ﬁw UNIVERZITET U NOVOM SADU

j JC 3 FAKULTET TEHNICKIH NAUKA
T

nr\ﬁ%\ DEPARTMAN ZA PROIZVODNO MASINSTVO
OraANTE

Razvoj nanoslojnih i nanokompozitnih
metal-nitridnih prevlaka

DOKTORSKA DISERTACIA

Aleksandar Mileti¢ dipl.inZ.

Novi Sad, 2015



YHUBEP3UTET Y HOBOM CALlY ® ®AKYNTET TEXHUYKUX HAYKA
21000 HOBW CAQL, Tpr Aocuteja O6papgosnha 6

KIbYYHA JOKYMEHTALUNJCKA UHOOPMALILJA

PegHwn 6poj, PBP:

WaeHtudpmkaumonm 6poj, UBP:

Twn gokymeHTauuje, TO:

MoHorpadcka nybnukaumja

Twn 3anuca, T3:

TekcTyanHu WwWTamnaHn martepujan

Bpcrta paga, BP:

[JokTopcka ancepTauuja

AyTop, AY:

AnekcaHgap MuneTtuh, aunn. nHx.

MeHTop, MH:

Mpod. ap Bpanko LWkopuh, pegosHu npodecop

Hacnos paga, HP:

Pa3Boj HaHOCNOjHNX 1 HAHOKOMMO3UTHUX MEeTan-HUTPUAHUX NPeBaka

Jesuk nybnukauuje, JI: Cpnckun
Jesuk nssopga, JU: Cpncku/EHrneckm
3emrba nybnukosama, 3IM: P. Cpbuja

Yxe reorpadcko nogpyyje, YI:

Al BojsoguHa

[oauHa, IMO:

2015.

M3paBay, U3:

AyTOPCKU PEnpuHT

MecTo n agpeca, MA:

Hoeu Capg, Tpr Jocuteja O6pagosuha 6

®usmykn onnc paga, PO:
(nornaerba/cTpaHal untara/Tabena/cnvka/roadyika/nonnora)

8/199/412/8/112/-/-

HayuyHa obnacr, HO:

MaLuMHCKO MHXEH-ePCTBO

HayyHa ancumnnuna, HAO:

MHxxern-epCcTBO NOBpLUMHA

MpegmeTtHa ogpeaHuua/KqyyHe peyn, MO:

HaHocnojHe npeBnake, HGHOKOMMNO3WTHE NPeBnake, MUKPOCTPYKTYPaA,
MexaHu4ke ocobuHe, OTNOPHOCT Ha NOM,afaxe3unja, TPMOOIOLLIKO NoHaLlaHe

yaK

Yyea ce, YY:

Brnbnnoteka PakynTteta TexHMYkux Hayka, Hoen Cag

BaxkHa HanomeHa, BH:

M3Boa, U3:

Passujene cy TIiAIN/TiSIN n CrAIN/TiSiN HaHocnojHe npeBnake y kojuma je
HanpaBrbeH CMNOj HaHOCMOJHOr M HaHOKOMMO3WTHOr Am3ajHa. AkueHaT je
CTaBIbEH Ha MPOM3BOAHY NpeBnaka Bucoke TBpaohe n BUCOKE OTMOPHOCTU
Ha nowm. lNpoy4aBaHe cy u jegHocnojHe TiAIN, HaHokomnosuTHe TiSIN u
BuwecnojHe TIAIN/TiSIN npeBnake kako 61 ce yTBpAMIIO Kako AU3ajH yTude
Ha ocobuHe npeBnaka. CBe npeBnake npunpemaHe cy ca jeqHuM, ABa U Tpu
cTeneHa poTtauuje. [NokasaHo je Aa Au3ajH 1 BuA poTaumje 3Ha4yajHO yTuiy Ha
MWKPOCTPYKTYPY W TEKCTypy npeBrnaka, a TUMe Ha HWUXOBE MexaHuyke
ocobuHe, OTMOPHOCT Ha roM, aaxe3vjy wu3Mely npeenake v nognore,
Tonorpadmjy MOBpLUIMHE U  TpMOOMOLWKO MoHawarwe. HaHocnojHe wu
HaHOKOMMO3WTHE MpeBnake OANUKYjy Ce KOMMAaKTHOM HaHOKPWUCTarnHOM
MUKPOCTPYKTYpOM, [OK jeaHocrojHe TiAIN npeBnake umajy cTybacty
CTPYKTYpPY Ca KpuctanHum 3pHuma Behe BenuumHe. Mpu npenacky ca jeaHor
Ha BULLE CTEMEeHW poTauunje MUKPOCTPYKTypa NpeBnaka nocraje KoMnakTHuja
ca KpucTanHuMm 3pHMMa Make BenvumHe U Makom noposHowhy. Y cknagy
ca TMM, HajMamy XpanaBocT, Hajsehy TBpaohy, Hajsehy OTNOPHOCT Ha Nom 1
Hajpehy OTMOpPHOCT Ha xabawe WMajy HaHOCMOjHE W HaHOKOMMO3WUTHE
npesnake npunpemaHe ca Asa u Tpu cTerneHa poTauuje.




YHUBEP3UTET Y HOBOM CALlY ® ®AKYNTET TEXHUYKUX HAYKA
21000 HOBW CAQL, Tpr Aocuteja O6papgosnha 6

KIbYYHA JOKYMEHTALUNJCKA UHOOPMALILJA

Oatym npuxeatanwa teme, AM: 19.04.2013.

Oatym onbpane, O0O: 2015.

UnaHosu komucuje, KO:  TMpeacenHuk: Mpodb. ap Namup Kakalu, peaoeHn npodecop
Hna: Mpod. ap Nenocasa LWnhaHuH, npod. emeputyc
YnaH: Op MNetep MawaH, Hay4HU caBeTHUK MoTnuc meHTOopa
YnaH:

Mpodp. ap Benumup Pagmunosuh, Hay4. caBeTHUK

UnaH, MeHTOp:

Mpodp. ap Bpaxko LLkopwh, pegosHu npodecop

Ob6pasay Q2.HA.06-05- Nzgame 1




UNIVERSITY OF NOVI SAD @ FACULTY OF TECHNICAL SCIENCES
21000 NOVI SAD, Trg Dositeja Obradovi¢a 6

KEY WORDS DOCUMENTATION

Accession number, ANO:

Identification number, INO:

Document type, DT:

Monographic publication

Type of record, TR:

Textual material, printed

Contents code, CC:

Doctoral Thesis

Author, AU: Aleksandar Mileti¢, MSc
Mentor, MN: Prof. dr Branko Skori¢, full professor
Title, TI: Design of nanolayered and nanocomposite metal-nitride coatings

Language of text, LT:

Serbian

Language of abstract, LA:

Serbian/English

Country of publication, CP:

Republic of Serbia

Locality of publication, LP:

AP Vojvodina

Publication year, PY:

2015.

Publisher, PB:

Authors reprint

Publication place, PP:

Novi Sad, Serbia

Physical description, PD:

Scientific field, SF:

8/199/412/8/112/-/-

Mechanical Engineering

Scientific discipline, SD:

Surface Engineering

Subject/Key words, S/IKW:

Nanolayered coatings, nanocomposite coatings, microstructure, mechanical
properties, crack resistance, adhesion, tribological behavior

uc

Holding data, HD:

Library of the Faculty of Technical Sciences

Note, N:

Abstract, AB:

With the aim to develop hard coatings characterized by both, high hardness
and high resistance to cracking, synergy between nanolayered and
nanocomposite design was made and nanolayered TIAIN/TiSIN and
CrAIN/TiSIN coatings were produced. Monolayer TiAIN, nanocomposite
TiSIN and multilayer TiAIN/TiSIN were also studied in order to find the
relation between the coating design and their properties. All coatings were
deposited with 1-fold, 2-fold and 3-fold rotation. It is shown that coating
design and type of rotation have great influence on coating microstructure
and texture, and in this way on their mechanical properties, resistance to
cracking, adhesion between coating and substrate, surface topography and
tribological behavior. Nanolayered and nanocomposite coatings are
characterized by compact nanocrystalline microstructure, while monolayer
TiAIN coatings have columnar structure with larger crystalline grains. By
increasing the number of rotational degrees from 1-fold to 3-fold size of
crystalline grains decreases and microstructure becomes more dense.
Therefore, nanolayered and nanocomposite coatings deposited with 2-fold
and 3-fold rotation are characterized by the highest hardness, highest
resistance to cracking, highest wear resistance and the smoothest surface
topography.




UNIVERSITY OF NOVI SAD @ FACULTY OF TECHNICAL SCIENCES
21000 NOVI SAD, Trg Dositeja Obradovi¢a 6

Al

X

:

KEY WORDS DOCUMENTATION

Accepted by the Scientific Board on, ASB: 19.04.2013.

Defended on, DE: 2015.

Defended Board, DB:  President: Prof. dr Damir Kakas, full professor
Member: Prof. dr Leposava Sidjanin, professor emeritus
Member: Dr Peter Panjan, research councillor Menthor's sign
Member: Prof. dr Velimir Radmilovi¢, research councillor

Member, Mentor:

Prof. dr Branko Skori¢, full professor

Obrazac Q2.HA.06-05- Izdanje 1



ZAHVALNICA

Pre svega zahvaljujem se mentoru, prof. dr Branku Skoricu za svesrdnu pomoé tokom izrade ove
doktorske disertacije. Profesor Branko otvorio mi je vrata nauke i pokazao put ka ovoj disertaciji
Jjos kao mentor pri izradi diplomskog rada. Zahvalan sam mu $to mi je svojim strucnim i Zivotnim

savetima pruzio podrsku da na tom putu uspesno dodem do cilja.

Zahvaljujem se naucnom savetniku, gospodinu Peteru Panjanu koji mi je pruZio priliku da
koristim savremene laboratorije i savremenu opremu Instituta "Jozef Stefan” pri izradi ove
disertacije. Zahvalan sam na ukazanom poverenju, savetima i dugim diskusijama.

Zahvaljujem se svima koji su ustupanjem opreme, strucnim savetima, licnim angazovanjem u toku
eksperimentalnog rada i na bilo koji drugi nacin doprineli pri izradi ove disertacije.

Zahvaljujem se supruzi Tihani i cerkici Kristini za pruzenu ljubav, podrsku i odricanja kroz koja
su morale proci tokom izrade disertacije.



Sadrzaj

1 UvoD 1
2 TEORETSKI DEO 4
2.1 TVRDE PREVLAKE

2.1.1 KRATAK ISTORIJAT RAZVOJA TVRDIH PREVLAKA ZA ALATE ZA OBRADU REZANJEM 5
2.1.2  POSTUPCI NANOSENJA TVRDIH PREVLAKA

2.2 NANOKOMPOZITNE PREVLAKE 10
2.2.1 OsNOVE 10
2.2.2  STVARANJE NANOKOMPOZITNE STRUKTURE 13
2.2.3 OSOBINE NANOKOMPOZITNIH PREVLAKA 15
2.3 NANOSLOJNE PREVLAKE 18
2.3.1 OsNOVE 18
2.3.2  KLASIFIKACIJA NANOSLOJNIH PREVLAKA 19
2.3.3 KONTROLA OSOBINA KROZ NANOSLOJNI DIZAJN 22
2.3.4 MEHANIZMI OJACAVANJA NANOSLOJNIH PREVLAKA 27
2.4 DEFORMACIONI MEHANIZMI | MEHANIZMI LOMA 32
2.4.1 MEHANIZMI DEFORMACIJE | LOMA STUBASTIH PREVLAKA 33
2.4.2 MEHANIZMI DEFORMACIJE | LOMA NANOKOMPOZITNIH PREVLAKA 34
2.4.3 MEHANIZMI DEFORMACIJE | LOMA NANOSLOJNIH PREVLAKA 36
3 CILJEVI ISTRAZIVANJA 42
4 EKSPERIMENTALNI DEO 44
4.1 PRIPREMA PREVLAKA 44
4.1.1 MATERIJALI | PRIPREMA PODLOGA 44
4.1.2 NANOSENIE PREVLAKA 44
4.2 KARAKTERIZACIJA PREVLAKA 49
4.2.1 HEMISKI SASTAV | HEMIJSKE VEZE 49
4.2.2 STRUKTURA 50
4.2.3 ODREDIVANJE DEBLJINE PREVLAKA 55
4.2.4 TOPOGRAFIJA POVRSINE 56
4.2.5 MEHANICKE OSOBINE 58
4.2.6 ADHEZIIA 59
4.2.7 TRIBOLOSKE OSOBINE 61
5 REZULTATIISTRAZIVANJA 63
5.1 HEMUSKI SASTAV | HEMIJSKE VEZE 63
5.2 STRUKTURA 68



5.2.1 XRD ANALIZA 68
5.2.2 SEM ANALIZA 73
5.2.3 TEM ANALIZA 77
5.3 DEBLIINA PREVLAKA 87
5.4 TOPOGRAFIJA POVRSINE 88
5.5 MEHANICKE OSOBINE 93
5.6 OTPORNOST NA LOM 97
5.6.1 FIB SNIMCI VIKERSOVIH OTISAKA 97
5.6.2 SiLALomA 101
5.7 ADHEzZIIA 107
5.7.1 TEST ZAPARAVANIA 107
5.7.2 HRCTEST 113
5.8 TRIBOLOSKE OSOBINE 115
5.8.1 TRENIE 116
5.8.2 HABANJE 117
6 DISKUSIJA REZULTATA 124
6.1 STRUKTURA 124
6.1.1 FAZNISASTAV | KRISTALNA STRUKTURA 124
6.1.2 SLOJEVITOST 126
6.1.3 MIKROSTRUKTURA 128
6.1.4 TEKSTURA - DOMINANTNA ORIJENTACIJA 129
6.1.5 UTICAJ ROTACIJE NA MIKROSTRUKTURU | TEKSTURU 132
6.2 TOPOGRAFIJA POVRSINE 134
6.3 MEHANICKE OSOBINE 135
6.3.1 TvRDOCA 135
6.3.2 MODUL ELASTICNOSTI 138
6.4 OTPORNOST NA LOM 139
6.4.1 MODUL ELASTIENOSTI | ODNOS H3/E ™2 139
6.4.2 DEFORMACIONI MEHANIZMI - MEHANIZMI LOMA 143
6.5 ADHEzIA 152
6.5.1 MEHANIZMI OSTECENJA | KRITICNA SILA 153
6.5.2 UTICAI ROTACIJE 157
6.6 TRIBOLOSKO PONASANJE 159
6.6.1 TRENJE 159
6.6.2 HABANJE 163
6.6.3 UTICAJ ROTACIE 165
7 ZAKUUCAK 168
8 LITERATURA 171




1 Uvod

Predmet istazivanja ove teze su tvrde prevlake koje se koriste na alatima za obradu rezanjem.
Akcenat je stavljen na usavrSavanje otpornosti prevlaka na lom, povecanje adhezije izmedu prevlake i
osnovnog materijala alata i poveéanje optornosti na habanje.

Alati zauzimaju vazno mesto u Zivotu ljudi. Znacaj alata se ogleda u tolikoj meri da su velike ere
ljudskog razvoja nazvane upravo prema materijalima koji su koriséeni za izradu alata.

U svakodnevnoj industrijskoj praksi koristi se paleta razlicitih tehnologija za proizvodnju elemenata i
delova razlicitih sistema. Medu njih se ubrajaju tehnologije obrade rezanjem, livenjem, plasti¢nim
deformisanjem, brizganjem ako se radi o plasti¢nim proizvodima i druge. Alati koji se koriste u okviru
ovih tehnologija izloZeni su velikim opterecenjima (rezanje, kovanje), visokim temperaturama
(rezanje, livenje, oblikovanje na toplo) i agresivhom dejstvu pri brizganju plastike.

Stoga se moderni alati u najvecoj meri izraduju od visoko kvalitetnih Celika, tvrdog metala i keramika
(Al,053 i SisN,). Medutim, ovi materijali ne mogu da odgovore na izazove savremenog doba.
Savremeni kupac koji svakim danom zahteva sve veci kvalitet proizvoda u Sto kraéem vremenskom
periodu i stalna trka za profitom na globalnom trZiStu zahtevaju neprestani porast produktivnosti. Sa
jedne strane, produktivnost se moze povecati duzim vekom trajanja alata, jer se time skracuje vreme
izmene alata i podeSavanja masina na kojima se koristi alat. Sa druge strane, produktivnost se
najées¢e povecdava poostravanjem rezima obrade, sto rezultuje kra¢im vekom trajanja alata. Na
primer, u tehnologiji obrade rezanjem produktivnost se poveéava povecanjem brzine i dubine rezanja
¢ime se radni uslovi reznog alata znacajno poostravaju. Temperature u toku obrade lako dostizu
1000 °C pa pored visoke tvrdo¢e materijal alata mora biti termicki stabilan i otporan na oksidaciju.
Danas je svest o ocuvanju Zivotne sredine na visokom nivou, pa se teZi smanjenju ili potpunom
izbegavanju upotrebe sredstava za hladenje i podmazivanje, Sto dodatno poostrava radne uslove.

Moguca su dva pravca razvoja. Jedan podrazumeva razvoj i primenu novih materijala alata, ali ovakvo
reSenje nije jeftino. Sa druge strane, kako se kontakt alata i radnog predmeta odvija preko njihove
povrsine, trajnost i upotrebne osobine alata mogu se povecati poboljSanjem osobina povrsine i
nanosSenjem tvrdih prevlaka na postoje¢e materijale. NanoSenjem tvrdih prevlaka povecavaju se
trajnost alata i kvalitet proizvoda uz mala ulaganja.

Tvrde prevlake prave se od keramickih materijala koji se odlikuju visokom tvrdo¢om, termickom
stabilnosScu i otpornoséu na oksidaciju. Komercijalna upotreba tvrdih prevlaka na alatima zapoceta je
sedamdesetih godina proslog veka [1], a danas je oko 90% reznih plocica prevu¢eno nekom vrstom
tvrde prevlake. Prvim tvrdim prevlakama poput TiC i TiN trajnost alata uveéana je 100 - 2800% [2].
Zahvaljujuci visokoj tvrdoci (= 25 GPa), hemijskoj inertnosti i privlaénoj zlatnoj boji TiN prevlake se i
danas nasiroko primenjuju, ne samo za zastitu alata, ve¢ i u dekorativne svrhe. Nedostatak TiN je niza
oksidaciona postojanost. Znacajna oksidacija TiN javlja se ve¢ pri oko 550 °C [3].

Dalji napredak u produZenju veka trajanja alata postignut je nanosenjem visekomponentnih prevlaka
poput TiAIN i TiCN. Originalno je aluminijum dodat u TiN kako bi se povecala oksidaciona postojanost.
Pokazalo se da se pored povecane oksidacione postojanosti (> 800 °C [3]) TiAIN prevlake odlikuju
viSom tvrdo¢om (= 32 GPa [4]) i boljom termickom stabilnos¢u (= 900 °C [5]) . Povecanje udela
kovalentnih veza i stvaranje metastabilnog ¢vrstog rastvora glavni su faktori poveéane tvrdoce TiAIN
prevlaka. Kako pri ravnoteznim termodinamickim uslovima Al nije rastvorljiv u TiN strukturi, pri
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povisenim temperaturama ((= 750 °C [5]) dolazi do spinodalnog razlaganja kubnog TiAIN na kubni TiN
i kubni AIN Sto rezultuje poveéanjem tvrdoce.

Kako je otpornost na abrazivno habanje direktno proporcionalna tvrdodi, trend razvoja tvrdih
prevlaka u velikoj meri kretao se u pravcu povecanja tvrdoée. Znacajan napredak postignut je
razvojem nanoslojnih i nanokompozitnih prevlaka. Nanoslojne previake sastoje se od naizmenié¢no
sloZenih slojeva razli¢itih materijala, debljine do nekoliko desetina nanometara. Osobine nanoslojnih
prevlaka u velikoj meri zavise od debljine pojedinih slojeva, broja i osobina grani¢nih povrsina.
Primeri materijala koji se kombinuju su TiN/AIN [6], TiN/CrN [7], TiN/VN [8] i drugi. Ove prevlake
odlikuju se visokom tvrdoéom jer veliki broj grani¢nih povrSina ograni¢ava kretanje dislokacija.
Najveéa tvrdoca (> 40 GPa) postize se pri debljinama dvosloja izmedu 3 i 10 nm [8-10].
Nanokompozitne prevlake sastoje se od nanokristala jednog materijala okruzenih osnovom drugog
materijala. Veliki broj istraZzivanja posveéen je proucavanju nanokompozitnih prevlaka u kojima je
tvrda nitridna faza okruzena amorfnom SisN, fazom. Primeri takvih prevlaka su TiN/SizN, [11,12],
CrN/SizN, [13,14], TiAIN/a-SisN,4 [15,16] i druge. Ovakve prevlake ispoljavaju sasvim drugacije osobine
od materijala koji ih sacinjavaju. Na primer nanokompozitne Ti-Si-N prevlake u kojima su TiN
nanokristali okruzeni SizN, fazom odlikuju se tvrdo¢om oko 47 GPa, sto je znatno viSe od tvrdode
jednoslojnih TiN (25 GPa) ili SizN, (18 - 25 GPa) prevlaka. Visoka tvrdoéa nanokompozitnih previaka
posledica je ogranicene dislokacione aktivnosti u kristalnim zrnima reda veli¢ine 5 nm [11,12].

Supertvrde nanoslojne i nanokompozitne prevlake omoguéavaju obradu tesko obradivih materijala.
U toku obrade takvih materijala na povrsini alata vladaju visoka kontaktna optereéenja, pa se od
materijala previake pored visoke tvrdode zahteva visoka otpornost na lom. Pojedina istrazivanja
pokazuju da se pukotine u nanoslojnim prevlakama skrecu na grani¢nim povrSinama individualnih
slojeva [17-19], dok se u slu¢aju nanokompozitnih previaka pukotine prostiru izmedu nanokristalnih
zrna uz izrazeno grananje [20]. Oba nacina prostiranja pukotina zahtevaju veci utroSak deformacione
energije u poredenju sa direktnim prostiranjem duz stubastih zrna jednoslojnih prevlaka [21,22]. lako
je razvoju nanoslojnih i nanokompozitnih prevlaka posvecen veliki broj istrazivanja, samo manji broj
istih je posveéen problematici loma.

Glavni cilj ovog doktorata je razvoj prevlaka visoke tvrdoce i visoke otpornosti na lom, koje bi se
koristile na alatima za obradu rezanjem tesko obradivih materijala poput celika visoke tvrdoce. U tu
svrhu napravljen je spoj nanoslojnog i nanokompozitnog dizajna i razvijene su nanoslojne TiAIN/TiSiN
i CrAIN/TiSiN prevlake. Pored ove dve grupe prevlaka paralelno su proucavane jednoslojne TiAIN i
nanokompozitne TiSiN prevlake.

Kako bi se utvrdio uticaj dizajna prevlaka na njihovu otpornost na lom sprovedena je detaljna analiza
hemijskog i faznog sastava, mikrostrukture, kristalne strukture, teksture, tvrdoce i modula
elasticnosti. Detaljna triboloska ispitivanja sprovedena su kako bi se uspostavila veza izmedu
otpornosti na lom sa jedne i otpornosti na habanje sa druge strane.

Doktorat se takode bavi problematikom adhezije izmedu previaka i podloga. Visoka kontaktna
optereéenja koja vladaju na povrsini prevucenog alata, prenose se na grani¢nu povrsinu prevlake i
podloge gde mogu dovesti do odvajanja prevlake [17,23]. Proucavan je uticaj viSeslojnog dizajna na
otpornost prevlake na odvajanje od podloge. U tu svrhu pripremljena je prevlaka koja se sastojala iz
tri sloja: 1. jednoslojni TiAIN, 2. nanokompozitni TiSiN i 3. nanoslojni TiAIN/TiSiN.
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Najvedi broj istrazivanja posvecen je tvrdim prevlakama pripremanim u laboratorijskim uredajima za
nanosenje prevlaka, jer je upotreba industrijskih uredaja skuplja. Medutim, ukoliko se neka prevlaka
proizvedena u laboratorijskom uredaju pokaze odgovaraju¢om za industrijsku primenu, potrebna su
dodatna istrazivanja u cilju pronalazenja odgovaraju¢ih parametara nanosenja u industrijskom
uredaju. Shodno tome, sve prevlake koje su predmet istrazivanja ovog doktorata pripremane su u
industrijskom uredaju. U industrijskim uredajima vrSi se rotacija alata kako bi se previake
ravnomerno nanele na sve povrsine. Pri tome se koriste jednostruka, dvostruka ili trostruka rotacija,
zavisno od sloZenosti geometrije alata. Medutim, osobine prevlaka pripremanih u istoj Sarzi razlikuju
se za razli¢ite rotacije [24]. Kako bi se utvrdilo na koji nacin izbor broja stepeni rotacije utie na
osobine nanokompozitnih i nanoslojnih prevlaka, sve proucavane prevlake pripremane su sa jednim,
dva i tri stepena rotacije. Ispitivan je uticaj rotacije na strukturu, mehanicke osobine, otpornost na
lom i triboloSko ponasanje prevlaka.
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2 Teoretskideo

2.1 Tvrde prevlake

Tvrde prevlake predstavljaju tanke keramicke slojeve Cija se debljina najéesée krece u rasponu od
1 um do 20 pm. Zahvaljujuéi svojim osobinama tvrde prevlake nasle su Siroku primenu u zastiti alata i
masinskih elemenata. Koriste se za povedanje otpornosti na habanje, otpornosti na koroziju i
smanjenje koeficijenta trenja. NajviSe se primenjuju na alatima za obradu rezanjem, a koriste se i za
zaStitu kalupa za livenje, kalupa za oblikovanje plastike i alata za obradu deformisanjem.

Primenom tvrdih prevlaka na alatima za obradu rezanjem ostvaruje se viSestruka korist:

e Povecanje produktivnosti - Tvrde prevlake omogucavaju upotrebu veéih brzina rezanja i pomaka,
¢ime se skraduju vreme i cena obrade po komadu.

e Povecanje kvaliteta obrade - Povecana brzina rezanja omogucéava dobijanje veceg kvaliteta
obradene povrsine, pa se smanjuje potreba za naknadnom obradom brusenjem.

e Krace pripremno vreme - ProduZetkom radnog veka alata smanjuje se potreba za zamenom
alata, a time se postiZu uStede vremena za podesSavanje alata i masine na kojoj se alat koristi.

e Smanjenje zagadenja okoline i ocuvanje prirodnih resursa - Prevlake visoke termicke stabilnosti i
oksidacione postojanosti omogudéavaju obradu materijala bez ili uz minimalnu primenu ekoloski
Stetnih sredstava za hladenje i podmazivanje (SHP). Ukoliko se uzme u obzir da su SHP sredstva
Stetna za zdravlje ljudi, primena tvrdih prevlaka koja omoguéava smanjenje upotrebe ovih
sredstava od dodatnog je znacaja. Produzetkom veka trajanja alata posredno se smanjuje nivo
zagadenja okoline koje je sastavni deo proizvodnje alata. Takode, smanjuje se potrosnja skupih i
retkih elemenata kao $to su W, Cr, Co i drugi, koji su sastavni ¢inioci materijala alata.

e Direktno smanjenje troskova - Duzim vekom trajanja alata smanuju se troskovi kupovine alata
koji mogu biti veoma skupi, zavisno od sloZenosti geometrije. Smanjena upotreba SHP sredstava
pored ekoloSkog donosi i ekonomsku korist.

e Obrada tesko obradljivih materijala - Primenom prevlaka niskog koeficijenta trenja smanjuje se
lepljenje materijala obratka na alat u toku obrade tesko obradljivih materijala poput legura
titanijuma i nikla. Prevlake visoke tvrdoce i visoke oksidacione postojanosti poput TiAIN
omogucaju obradu celika tvrdoée veée od 50 HRC.

Osobine koje se zahtevaju od tvrdih prevlaka zavise od vrste obrade rezanjem i osobina materijala
koji se obraduje. Na primer, pri obradi materijala poput niskougljeni¢nog i nerdajuceg Celika stvara se
duga strugotina, velika je povrsina kontakta izmedu alata i obratka usled ¢ega se grudna povrsina
alata zagreva do visokih temperatura, deluju velike smicajne sile na povrsini alata i velika je
tendencija lepljenja materijala obratka. Stoga se pri obradi takvih materijala zahtevaju glatka
povrsina, nizak koeficijent trenja, otpornost na hemijsko habanje i visoka adhezija izmedu prevlake i
alata. Sa druge strane pri obradi krtih materijala poput livenog gvoZda i kaljenog celika stvara se
kratka strugotina, razvijaju se nesSto nize temperature i deluju velike sile rezanja. Pri obradi ovakvih
materijala zahtevaju se visoka otpornost na abrazivno habanje i visoka Zilavost.

Uopsteno od tvrdih previaka koje se koriste na alatima za obradu rezanjem zahtevaju se sledece
osobine: visoka tvrdoca, Zilavost, termicka stabilnost, oksidaciona postojanost, otpornost na koroziju,
hemijska stabilnost, hemijska inertnost, nizak koeficijent toplotne provodljivosti, glatka povrsina i
visoka adhezija. Nemoguénost da se sve zahtevane osobine postighu sa jednim materijalom
pokretacka je sila za neprestani razvoj novih tvrdih prevlaka.
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2.1.1 Kratak istorijat razvoja tvrdih prevlaka za alate za obradu rezanjem

Industrijska primena tvrdih prevlaka na alatima za obradu rezanjem zapoceta je 1969. godine
nanosSenjem TiC prevlaka debljine 3 - 5 um na alate od tvrdog metala. Primenom ovih prevlaka
napravljen je znacajan napredak u obradi celika i livenih gvozda, jer je smanjena tribohemijska
reakcija izmedu karbida tvrdog metala i materijala obratka i poveéana otpornost na abrazivno
habanje. Nedugo posle razvijene su TiN prevlake koje odlikuje manja tvrdoca (Hmiy = 25 GPa < Hyic =
30 GPa), veci koeficijent trenja, ali i bolja hemijska inertnost, manja tendencija lepljenja celika i vec¢a
otpornost na oksidaciju [25]. Na slici 1 prikazan je kratak pregled godina uvodenja na trziste
pojedinih tvrdih prevlaka za zastitu alata za obradu rezanjem.

TiAIXN: X=Zr, Hf, Nb, B, V itd. (PVD)
20104 AICrSiN (PVD)

TiAISIN (f’VD)

ALO, (PVD)

TiAIN/TiN viSeslojni (PVD)
2000 4 CrAIN (PVD)

2005

vev

Godina uvodenja na trziste

1005.| TiB, (PVD)
Dijamant (CVD)
19904 TiaIN (PVD)
TiCN (PVD)
1985

19804 TiN (PVD)
AL, (CVD)

19754 TiCN, TiN (CVD)

19704 TiC (CcVD)

Slika 1. Godina uvodenja pojedinih prevlaka za primenu na alatima za obradu rezanjem [26]

Vrlo brzo se pokazalo da se primenom TiN prevlaka mogu poboljsati triboloske osobine u velikom
broju razli¢itih primena. TiN prevlake se koriste za alate za obradu rezanjem niskougljeni¢nih Celika i
legura aluminijuma, alate za hladno deformisanje i prosecanje, zastitu alata za brizganje plastike i
zastitu medicinskih instrumenata. Zbog Siroke rasprostranjenosti nose naziv prevlake opste namene.
Zlatna boja takode je jedan od razloga koji su doveli do velike komercijalne upotrebe TiN prevlaka.
Izmedu ostalog, zlatna boja omogucava laksu detekciju pohabanosti alata.

TiC i TiN prevlake spadaju u prvu generaciju tvrdih prevlaka. U prevlake prve generacije ubrajaju se i
CrN prevlake. CrN prevlake odlikuju se nizom tvrdo¢om u poredenju sa TiN (H¢n = 19 GPa), ali veéom
termickom stabilno$¢u i otpornoséu na koroziju. Primenjuju se za obradu rezanjem bakra, zastitu
alata za brizganje plastike i zaStitu alata za livenje lakih legura pod pritiskom. CrN prevlake razvijane
su i kao potencijalna zamena za tvrdi hrom sa ciljem smanjenja zagadenja Zivotne sredine koje izaziva
tvrdo hromiranje [27].

Dalji napredak u zastiti alata postignut je nanoSenjem viSekomponentnih prevlaka poput TiAIN, TiCN i
CrAIN prevlaka. TiCN prevlake napravljene su kako bi se iskoristile prednosti TiC i TiN prevlaka.
Shodno tome, TiCN prevlake se odlikuju veéom tvrdo¢om od TiN prevlaka i vecom hemijskom
inertnos¢éu od TiC prevlaka. TiC i TiN se odlikuju istom povrSinski centriranom kubnom kristalnom
strukturom i potpuno se medusobno mesaju. Sa druge strane, AIN se odlikuje heksagonalnom
kristalnom strukturom, pa se dodatkom Al u TiN ili CrN formiraju metastabilni ¢vrsti rastvori.
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Kako se razvijene prevlake sastoje iz TiAIN i CrAIN slojeva, u nastavku ce se izloZiti neSto vise
informacija o TiAIN i CrAIN prevlakama.

U pocetku se aluminijum dodavao u TiN kako bi se povecala otpornost na oksidaciju. Znacajna
oksidacija TiN javlja se ve¢ pri oko 550 °C, dok TiAIN prevlake oksidiSu na temperaturama iznad
800 °C [3]. Pokazalo se da se, pored vece otpornosti na oksidaciju, TiAIN prevlake odlikuju ve¢om
tvrdo¢om (=~ 32 GPa [4]) i boljom termi¢kom stabilnos¢u (= 900 °C [5]). Pri udelima aluminijuma
x < 0.6 Ti AN ¢vrsti rastvor odlikuje se povrsinski centriranom kristalnom strukturom, za x > 0.7
formira se heksanogalni Cvrsti rastvor [28-30]. Na povisenim temperaturama ((= 750 °C [5])
povrsinski centrirani Cvrsti rastvor spinodalno se razlaze na kubni TiN i kubni AIN. Nastali talozi
stvaraju koherentne grani¢ne povrsine Sto rezultira poveéanjem tvrdoce jer se stvaraju dodatne
prepreke za kretanje dislokacija [31]. Promena tvrdoce sa temeraturom Ti, Al,N prevlaka sa razlicitim
udelom aluminijuma prikazana je na slici 2. Zbog visoke termicke stabilnosti TiAIN prevlake koriste se
na alatima za obradu tvrdih materijala (H > 50 HRC), pogodne su za visokobrzinsku obradu i obradu
bez upotrebe SHP sredstava.

38
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Slika 2. Tvrdoéa Ti; AN prevlaka sa razli¢itim udelom aluminijuma u funkciji temperature Zarenja [32]. Oznaka "k" odnosi
se na kubnu kristalnu strukturu, a oznaka "h" na heksagonalnu kristalnu strukturu.
Dodatkom aluminijuma u CrN formira se Cry,Al,N €vrsti rastvor. Pri udelima aluminijuma x < 0.6 €vrsti
rastvor ima povrsinski centriranu kubnu strukturu. Heksagonalna struktura formira se pri udelima
aluminijuma 0.6 < x < 0.7 [33]. Pored rastvarajuceg ojacavanja, dodatak aluminijuma dovodi do
rafinacije strukture, pa se CrAIN prevlake odlikuju tvrdo¢om veéom od CrN prevlaka. Tvrdoéa CrAIN
prevlaka zavisna je od udela aluminijuma, veéa je za povrsinski centrirani CrAIN, a formiranje
heksagonalnog AIN dovodi do pada tvrdoce. Pri srednjim udelima aluminijuma (oko 30 at.%) tvrdoca
CrAIN prevlaka iznosi oko 33 GPa [33,34]. Kao i TiAIN, CrAIN prevlake odlikuje visoka oksidaciona
postojanost. Na temperaturama od oko 700 °C na povrsini CrAIN prevlaka stvara se oksid tipa
(Cr,Al),0; koiji stiti prevlaku od dalje oksidacije pri visSim temperaturama [35]. CrAIN prevlake takode
odlikuje visoka otpornost na koroziju koja je vec¢a u poredenju sa TiAIN prevlakama [36].

Za razliku od TiAIN prevlaka, efekat taloZznog ojacavanja manije je izrazen kod CrAIN prevlaka jer se pri
razlaganju ne formiraju koherentne grani¢ne povrsine. U pocetku se povrsinski centrirani kubni CrAIN
(pov-c-k-CrAIN) razlaZze na gusto sloZeni heksagonalni Cr;N (g-s-h-Cr,N) i N, na temperaturama od 800
do 900 °C [35]. Sli¢cna pojava se beleZi za CrN prevlake kod kojih se pov-c-k-CrN razlaze na g-s-h-Cr,N i
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N, ali na niZoj temperaturi od oko 600 °C [35,37]. Zavisno od udela Al, na temperaturama od 900 do
1000 °C dolazi do izdvajanja g-s-h-AIN, kao i razlaganja g-s-h-Cr,N na Cr i N, [35,38]. Dodatkom Al u
CrN prevlake smanjuje se gubitak N, zbog prirode AI-N veze koja je kovalentna, dok metalna Cr-N
veza lakse oslobada N, [38,39]. CrAIN prevlake pogodne su za obradu glodanjem celika (< 53 HRC),
livenog gvoZda, legura nikla za avioindustriju i legura titanijuma.

Pored legiranja, osobine prevlaka mogu se kontrolisati odgovarajué¢im projektovanjem, tj. izborom
njihovog dizajna. Prema dizajnu (arhitekturi) prevlake se dele na jednoslojne, gradijentne, viseslojne,
nanoslojne i nanokompozitne (slika 3). Gradijente prevlake su one ¢iji se hemijski sastav menja od
podloge do vrha prevlake. Gradijentni dizajn ¢esto se koristi za povecanje adhezije izmedu prevlake i
podloge i smanjenje zaostalih napona u prevlaci. Viseslojne prevlake sastoje se od veceg broja
naizmenic¢no nanesenih slojeva dva ili tri razli¢éita materijala. Debljina pojedinih slojeva krece se
najceSce oko nekoliko stotina nanometara. Osobine ovih prevlaka (npr. tvrdoéa i modul elasti¢nosti)
odreduju osobine materijala koji ih sacinjavaju i mogu se odrediti pravilom smesSe. Nanoslojne
prevlake sastoje se od naizmeni¢no sloZzenih slojeva razli¢itih materijala, debljine do nekoliko
desetina nanometara. Osobine nanoslojnih prevlaka ne mogu se odrediti pravilom smese i u velikoj
meri zavise od debljine pojedinih slojeva, broja i osobina grani¢nih povrsina. Nanokompozitnim
prevlakama nazivaju se one u kojima su nanokristali jedne faze okruzeni drugom kristalnom ili
amorfnom fazom. Kako su nanoslojne i nanokompozitne prevlake tema disertacije viSe detalja o
njima izloZeno je u posebnim poglavljima u nastavku.

lednoslojna prevlaka Gradijentna prevlaka Viseslojna prevlaka Nanokompozitna prevlaka Nanoslojna prevlaka

NAOY
" R

o\\

Slika 3. Sematski prikaz razli¢itog dizajna (arhitekture) tvrdih prevlaka.

2.1.2 Postupci nanosenja tvrdih prevlaka

Tvrde previake pripremaju se postupcima hemijskog nanosSenja iz parne faze (CVD) i fizickog
nanosenja iz parne faze (PVD). U CVD postupcima tvrde prevlake formiraju se na povrsini zagrejane
podloge kao rezultat hemijskih reakcija izmedu gasa ili gasova koji se nalaze u komori za nanosenje.
Na primer TiC i TiN se formiraju putem sledeéih reakcija:

TiCly + CH,y - TiC + 4HCI
TiCls + 1/2N; + 2H, = TiN + 4HCI

Za pokretanje reakcije potrebna je energija. U klasichom CVD postupku energija se unosi
zagrevanjem podloge do visoke temperature. Proces se tipicno odvija na temperaturama oko 1000 °C
na pritiscima koji su bliski atmosferskom. Postoje razlicite CVD izvedbe koje podrazumevaju primenu
plazme, laserskog snopa ili snopa jona kojima se mogu sniziti temperatura i povecati brzina
nanos$enja. CVD postupci u kojima se koristi plazma nazivaju se plazma poboljsani postupci (PECVD) ili
postupci podrzani plazmom (PACVD). U plazma CVD postupcima temerature nanosenja mogu se
sniziti do 300 °C. Primena plazme takode omogucava bombardovanje rastuée prevlake jonima, ¢ime
se povecava gustina prevlaka. Glavne prednosti CVD postupaka su nanoSenje prevlaka uniformne
debljine na delovima sloZene geometrije, velike brzine nanosenja, dobra adhezija izmedu prevlake i
podloge, zahteva se niZi vakuum u poredenju sa PVD postupcima. Glavni nedostatak CVD postupaka
je primena reaktanata koji mogu biti veoma otrovni, lako zapaljivi, eksplozivni i korozivni. Pored
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visokih temperatura nanosenja, nedostatak moZe predstavljati inkorporacija elemenata iz reaktivnog
gasa (H, ClI) u prevlaku [25,40]. CVD postupci manje su pogodni za dobijanje nanokompozitnih
prevlaka zbog ograni¢enog broja reaktanata i njihovih medusobnih reakcija. Takode, CVD postupci
nisu pogodni za dobijanje nanoslojnih prevlaka.

U PVD postupcima materijal se prevodi iz ¢vrstog u gasovito stanje, odnosno stanje pare koja se
kondenzuje na povrsini podloge i formira prevlaku. U zavisnosti od nacina dovodenja cvrstog
materijala u gasovito stanje PVD postupci se dele na postupke isparavanja (eng. evaporation
deposition) i postupke rasprsivanja (eng. sputtering deposition). Isparavanje materijala mete moze se
vrsiti primenom elektronskog snopa, elektrootpornim zagrevanjem, indukcionim zagrevanjem,
laserskim snopom i elektri¢nim lukom. U procesu rasprsivanja materijal se iz ¢vrstog stanja u gasovito
stanje prevodi bombardovanjem jonima. Joni se dobijaju iz plazme, ili se koristi poseban jonski izvor.
Moderni PVD procesi odvijaju se u plazmi, pri cemu se kao aktivni gas najéesce koristi argon. Ukoliko
se u toku nanosenja koristi reaktivan gas, poput N, ili O,, dolazi do reakcije isparenog materijala i
reaktivhog gasa, a takvi procesi nazivaju se reaktivni procesi nanosenja. Na primer, reakcijom
isparenog titanijuma i azota formira se TiN.

U nastavku ée se izloziti vise detalja o postupku magnetronskog rasprsivanja koji je koriséen u ovoj
doktorskoj disertaciji.

2.1.2.1 Nanosenje prevlaka magnetronskim rasprsivanjem

U toku nanoSenja rasprSivanjem materijal mete se prevodi iz ¢vrstog u gasovito stanje
bombardovanjem visokoenergetskim jonima iz plazme. Najjednostavniji je postupak diodnog
rasprsivanja. U okviru ovog postupka proces nanoSenja odvija se pri pritiscima 1 - 10 Pa, dok je napon
izmedu anode i katode 2 - 5 kV. Plazma se uspostavlja izmedu katode (mete) i anode (nosac podloga).
Katoda vrsi dvostruku ulogu, predstavlja izvor elektrona koji jonizuju atome gasa (odrzavaju plazmu) i
izvor materijala za nanosSenje. Brzina nanosSenja je mala i zavisi od veéeg broja faktora kao Sto su
gustina struje jona, pritisak gasa i vrsta materijala mete. Gustina struje jona, a time brzina nanosenja,
lako se moZe povecati povecanjem pritiska. Medutim, pri suviSe velikim pritiscima (> 10 Pa) brzina
nano$enja opada zbog rasipanja fluksa rasprsenih atoma. Zbog velikih pritisaka slobodna putanja
rasprienih Cestica je vrlo kratka, pa se u diodnom sistemu podloge nalaze na rastojanju od mete od
svega nekoliko centimetara. Usled toga je veliki broj sekundarnih elektrona koji bombarduju i
zagrevaju uzorak [41].

Postupak magnetronskog rasprsivanja razvijen je kao odgovor na nedostatke postupka diodnog
rasprsivanja. U procesima magnetronskog rasprsivanja stvara se magnetno polje paralelno povrsini
mete koje zadrZava sekundarne elektrone u blizini mete. Naime, elektroni se krecu duz helikoidnih
putanja oko linija magnetnog polja ¢ime se povecava njihova slobodna putanja i broj sudara sa
atomima gasa. Time se povecava efekat jonizacije gasa u blizini mete, smanjuje se bombardovanje
podloga elektronima i gubitak elektrona na zidovima komore. Poveéanje nivoa jonizacije omogucava
odrZavanje plazme na nizim pritiscima (oko 0.1 Pa) i ostvarivanje velike gustine struje pri nizim
naponima na meti (oko 400 - 500 V). Kao rezultat povecavaju se brzina rasprSivanja i brzina
nanosenja [25].

Razlikuju se uravnoteZeni i neuravnotezeni magnetronski izvori. Klasi¢ni (uravnotezZeni) magnetron
projektovan je tako da se elektroni, a time i plazma zadrZe u blizini meta. Razvijen je za primenu u
mikroelektronici, gde bombardovanje rastuceg filma nije poZeljno. Sa druge strane, bombardovanje u
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toku nanoSenja tvrdih previaka je od kljuénog znacaja za formiranje prevlaka kompaktne
mikrostrukture i dobre adhezije. Stoga su za tvrde prevlake pogodniji neuravnotezeni magnetroni
kod kojih se plazma ne nalazi samo u blizini meta, vec i u blizini podloga (slika 4a).

a) — |_ " / Magnetron

'.ﬁ
LN o \ 2N o

o® ©- 0, 0

magnetne silnice

Podloga

Nosat podloge

Obrtni radni sto

Slika 4. a) Sema delovanja neuravnoteienog magentronskog izvora za rasprsivanje. b) Sematski prikaz industrijskog sistema
sa Cetiri nebalansirana magnetrona sa zatvorenim poljem [41].

U industrijskim sistemima za nanoSenje tvrdih prevlaka koristi se najéesée veci broj neuravnotezenih
magnetronskih izvora. Izvori se postavljaju na razli¢ite strane komore za nanosenje, a izmedu njih se
nalazi nosac uzoraka. U primeni su najc¢escée sistemi sa zatvorenim poljem (eng. close-field). U takvim
sistemima polaritet magneta u magnetronskim izvorima je takav da se magnetne linije povezane
medu izvorima (slika 4b).

Postupak magnetronskog rasprsivanja je postupak koji omogucdava dobijane kvalitetnih prevlaka
kompaktne mikrostrukture, odgovarajuce adhezije, uz velike brzine nanosSenja. Rotacijom u toku
nanosSenja omogucava se nanosenje prevlaka uniformne debljine i na uzorke sloZzene geometrije.
Postupak je pogodan za nanosenje nanokompozitnih prevlaka, jer se primenom jednog izvora mogu
rasprsivati razli¢iti materijali. Nanoslojne prevlake mogu se proizvesti postavljanjem razli¢itih
materijala na posebne magnetronske izvore i postavljanjem podloga na obrtni sto. Debljina slojeva
nanoslojne prevlake odredena je snagom na metama i brzinom obrtanja obrtnog stola.
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2.2 Nanokompozitne prevlake

2.2.1 Osnove

Uopsteno, nanokompozitni materijali sastoje se iz veéeg broja razli¢itih faza ¢ije su dimenzije reda
velicine do nekoliko desetina nanometara. U oblasti inZenjerstva povrSina pod pojmom
nanokompozitnih prevlaka podrazumevaju se one prevlake koje se sastoje od nanokristala jedne faze
koji su okruzeni osnovom druge faze (v. sliku 5). Ovakve prevlake ispoljavaju sasvim drugacije osobine
od materijala koji ih sacinjavaju. Tako se npr. nanokompozitne Ti-Al-Si-N prevlake u kojima su Ti; AN
nanokristali okruzeni Si;N, fazom odlikuju ve¢om tvrdoéom (40 - 50 GPa) i termickom stabilnoséu
(oko 1200 °C) od jednoslojnih TiAIN prevlaka cija je tvrdoca reda veli¢ine 32 GPa postojana do oko
900 °C [42,43].

Kada je rec o triboloskim nanokompozitnim prevlakama, za kristalnu fazu najcesée se biraju tvrdi
nitridi i karbidi prelaznih metala. Biraju se oni elementi koji grade termodinamicki stabilne
nitiride/karbide koji lako kristalisu ¢ak i kada se nanose na niskim temperaturama [44,45], kao Sto su
Ti, Cr, Zr, V, Nb i Ta. Veli¢ina kristalnih zrna ne bi trebalo da prelazi nekoliko nanometara, jer je
dislokaciona aktivnost ograni¢ena u tako malim kristalima [46]. Najveci broj istrazivanja posvecden je
nanokompozitnim prevlakama u kojima su nanokristali okruZzeni fazom koja se nalazi u amorfnom
stanju, poput SizN4, BN ili a-C. Uloga amorfne faze je da spredi klizanje granice zrna koje se javlja kao
najzastupljeniji mehanizam deformacije kada se veli¢ina kristala smanji ispod vrednosti 10 - 15 nm
[47,48]. Za amorfnu fazu biraju se ona jedinjenja koja kristaliSu na visokim temperaturama nanosenja
[44,45]. Na taj nacin izborom odgovarajuce temperature nanosSenja moguce je proizvesti materijal
koji se sastoji iz kristalne i amorfne faze. Veoma vazan preduslov za formiranje odvojenih kristalnih i
amorfnih faza jeste da se za njih biraju materijali koji se medusobno ne mesaju [44].

Koncept za izradu opisane nanokompozitne strukture prvi put su predstavili S. Veprek i S. Reiprich
1995. godine [44]. Oni su primenom PECVD postupka uspesno pripremili Ti-Si-N prevlake u kojima su
TiN kristalna zrna veli¢ine 4 - 7 nm okruZena SisN, fazom. Najveéu tvrdo¢u od oko 47 GPa prevlake su
dostigle pri udelu silicijuma od 8 at.%, $to je znatno viSe od tvrdoce TiN (26 GPa) ili SizN,4 (18 - 26 GPa
[49,50]). Valjanost koncepta S. Veprek i dr. [51] su ubrzo potvrdili pripremanjem W-Si-N prevlaka u
kojima su W,N kristali okruZeni SisN, fazom i za koje je zableZena najveca tvrdoca od oko 51 GPa pri
udelu silicijuma izmedu 7 i 8 at.%.

Medutim, Veprekova grupa nije bila prva koja je napravila Ti-Si-N prevlake sa efektom supertvrdoce.
Nekoliko godina ranije Li Shizhi i dr. [52] proizveli su Ti-Si-N prevlake za koje su zabelezili najvede
vrednosti tvrdoée izmedu 60 i 70 GPa, pri udelima silicijuma izmedu 7 i 10 at.%. Tada su Li Shizhi i dr.
[52] veliko povecanje tvrdoce pripisali taloZenju Si;N, faze unutar TiN kristala. No, kako je veli¢ina TiN
zrna za najtvrde prevlake iznosila svega 3 do 4 nm, taloZenje Si;N, unutar tako malih kristala nije
mogucée. Odmah po objavljivanju koncepta izrade supertvrdih nanokompozitnih prevlaka, S. Veprek i
Li Shizhi nastavili su zajednicki rad na Ti-Si-N sistemu gde su visoku tvrdoc¢u pripisali malim kristalnim
zrnima u kojima je dislokaciona aktivnost oteZzana i koja su okruzena SizN, fazom [11,12]. U okviru
ovih istraZzivanja [11,12] pokazalo se da, pored visoke tvrdoce, Ti-Si-N prevlake odlikuje visoka
otpornost na oksidaciju, Sto je od velikog znacaja za triboloske previake. Znacajnija oksidacija
zabeleZena je na tempraturama iznad 800 °C.
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Ovi rezultati privukli su paznju Sire naucne javnosti, Sto je rezultovalo povecanim brojem istrazivanja
Ti-Si-N sistema. Nanokompozitne Ti-Si-N prevlake pripremane su, vise ili manje uspesno, u najvecoj
meri tehnikama magnetronskog rasprsivanja [53—-59], katodnog luka [60-62], hibridnim postupcima
[63-66], a u manjoj meri CVD postupcima [67].

Z.T. Yang i dr. [64] pripremali su Ti-Si-N prevlake hibridnim postpukom nanosenja, gde je katodni luk
koriséen za isparavanje Ti mete, a magetronski izvor za rasprsivanje atoma Si mete. Najveca tvrdoca
od 40 GPa dobijena je za prevlake u kojima su TiN zrna okruZena SisN, fazom. Na slici 5 prikazan je
snimak ove prevlake dobijen visoko rezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom
(HRTEM).

Slika 5. HRTEM snimak Ti-Si-N prevlake pripremljene hibridnim postupkom. TiN kristalna zrna veli¢ine od 8 do 15 nm
okruzena su SizN, fazom. Elektronska difrakciona slika sa odabranog dela strukture (SAED), prikazana u gornjem desnom
uglu, karakteristicna je za TiN fazu [64].

Pored Ti-Si-N sistema, razvijen je veéi broj razli¢itih nanokompozita tipa nc-MeN/a-SizN,,
nc-Me;Me,N/a-SisN,, nc-MeN/a-BN, nc-MeC/a-C, nc-MeCN/a-C, nc-MeCN/a-SisN, i nc-MeCN/a-SiCN,
gde nc oznacava nanokristal, a amorfno stanje i Me - prelazne metale koji formiraju tvrde nitride,
karbide ili karbonitride. Primeri pojedinih prou¢avanih nanokompozitnih prevlaka su dati u nastavku:

= nc-MeN/a-SisN;, i nc-MeN/a-SiN,:  nc-CrN/a-SizN, [13,14,68], nc-NbN/a-SizsN, [69],
nc-VN/a-SiN, [70], nc-W,N/a-SisN, [51,71,72], nc-ZrN/SiN, [73,74];

* nc-MeSiN/a-SiN,: nc-Aly,SikN/a-SiN, [75-77], nc-Cry.,SikN/a-SiN, [78,79];

= nc-Me;Me,/a-SisN, i nc-Me;Me,N/a-SiN,: nc-CrAIN/a-SiN, [80,81], nc-CrAIN/a-SisN, [82,83],
nc-TiAIN/a-SiN, [84], nc-TiAIN/a-SisN, [15,16,85], nc-TiAIN/a-SizN./a-AlIN [86];

= nc-MeN/a-BN i nc-Me;Me,/a-BN: nc-TiN/a-BN [87,88], nc-CrN/a-BN [89,90], nc-CrAIN/a-BN
[91];

* nc-MeCN/a-SizN, i nc-MeCN/a-SiCyN,: nc-TiCN/a-SiCN, [92], nc-TiCN/a-SisN, [93].

Parametri nanosenja i osobine pojedinih nanokompozitnih prevlaka prikazani su u tabeli 1.
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Tabela 1. Osobine pojedinih nanokompozitnih prevlaka.

Parametri nanosenja Osobine
Prevlaka | Postupak Temr():e Cr;:\ tura Pr(i;ias)a k Prec::\,e;pon nair:;:.?\ja D?bljina Turdoca ela“sllt(i):nl:sti Udeo Si, tj. g'o;zlt:?:::)ns: ;czrl:;:\c::t Zaostali Referenca
(um/h) 1m) (GPa) (GPa) B za Hmax ) °) napon (GPa)
AISiN DC MS 200 0.4 Plivajudi 0.46-0.6 1.0-1.2 12.7-19 179 - 189 6 0.25-0.49 [76]
AISIN HPPMS 200 0.4 Plivajudi 0.31-0.44 0.4-0.65 22-275 140 - 202 7 -0.02do-0.5 [76]
CrAIBN PDC MS; RF MS 350 0.25 16-2 35-46 300 - 440 7 -8vol.% BN 900 800 [91]
CrAlISiN DC MS; PDC MS 300 0.1 -100 1.5 32 305 7.5 900 [83]
CrAISiN HPPMS 500 0.42 -110 1.75 3 41 490 [94]
CrAITiICN | DC MS 200 -70 5 19-25 230-285 [95]
CrSiN CA; MF MS 400 0.4 -150 12-31 395 -415 7 [13]
CrSiN PDC MS 300 0.8 -300 1.2-1.5 8.9-15.3 123-143 [96]
CrSiN DC MS; MPP MS 200 0.67 4-45 17 -38 200 - 395 [78]
NbSiN DC MS 250 0.4 1.2-19 23-34 245 -330 [69]
TIiAISIN DC MS 0.52 -100 0.65i1.5 30 481 [97]
TiAISIN DC MS; RF MS 200 - 500 -25do -100 2 23-46 1000 -1.5do-10.3 [98]
TiAISIN AIP; DC MS 30-50 [16]
TiBN PE CVD 550 - 600 300 2.34-36 5-10 28-48 4-5 700 1000 [87]
TiSiCN AIP 0.08 -100 0.5 18-43 3 [93]
TiSiCN LPCVD 800 - 900 6000 5 34.5-41 12 900 [92]
TiSiN AIP; DC MS 300 0.08 -100 3 25-45 7.7 [66]
TiSiN DC MS; PDC MS 300 0.1 -100 1.5 31.4-51 270-339 12 800 > 850 [58]
TiSiN AIP 350 - 400 1.3-4.0 -150 29-45 310-390 6 -7.0do-9.5 [62]
TiSiN LPCVD 800 - 900 6000 5 30-36 7 700 [92]
WSIN MS 500 0.12-0.3 -60 1.7-3.0 29-49 -2.3 [72]
ZrSiN DC MS 0.3 -100 3 16-37 205 - 375 0.5-4 [74]
ZrSiN DC MS; RF MS 237 0.44 0i-150 0.5 09-1.1 12-39 25 [73]

Napomena: DC MS - magnetronsko rasprsivanje sa jednosmernom strujom, PDC MS - pulsno magnetronsko rasprsivanje sa jednosmernom strujom, MS - magnetronsko rasprsivanje, HPPMS - pulsno magnetronsko
rasprisivanje visoke snage, RF MS - radio frekventno magnetronsko rasprsivanje, AIP - nanosenje prevlaka primenom katodnog luka, CA - katodni luk, MF MS - srednje frekventno magnetronsko rasprsivane, LPCVD - hemijsko
nanosenje iz parne faze na niskim pritiscima.



2.2.2 Stvaranje nanokompozitne strukture

Preduslov za stvaranje nanokompozitne strukture je izbor sistema u kome se barem dve faze ne
mesaju. Tokom procesa nanosenja prevlaka najceS¢e vladaju uslovi koji su daleko od ravnoteznih.
Stoga se u pocetnim fazama nanosenja nanokompozitnih prevlaka stvara neravnotezni Cvrsti rastvor.
Ukoliko je difuzija dovoljno velika, u sistemima koje odlikuje jaka pokretacka sila za razdvajanje (eng.
demixing driving force) doci¢e do razlaganja cvrstog rastvora na termodinamicki stabilnije faze i
formiranja nanokomopozitne strukture. Kada je re¢ o Me-Si-N sistemu, odgovarajuca brzina difuzije
postize se pri temperaturama nanos$enja od oko 550 °C [99-101]. Pri niZim temperaturama moguca je
delimi¢na segregacija faza, a potpuno odvajanje faza moze se posti¢i naknadnim zagrevanjem [43].
Ukoliko se u toku nanosenja dodatna energija unosi jonskim bombardovanjem, do segregacije moze
dodii pri temperaturama nanosenja nizim od 550 °C [56,101].

Do razlaganja sistema A,,B, moZe dodi na dva nacina [99,102]:

= nukleacijom i rastom - kada je drugi izvod Gibsove slobodne energije po sastavu pozitivan

Jed. 1 dzAGAl_XBX/dXZ >0
= spinodalnim razlaganjem - kada je drugi izvod Gibsove slobodne energije po sastavu
negativan
Jed. 2 d?AGa,_ g, /dx* <0

Kao rezultat spinodalnog razlaganja formira se nanostruktura sa kristalnim zrnima ujednacenije
veli¢ine. Sa druge strane, nanostruktura koja nastaje nukleacijom i rastom sastoji se od nanokristala
¢ija veli¢ina varira u nesto Sirem opsegu vrednosti [102]. Shodno tome, osobine nanokompozitnih
prevlaka zavise izmedu ostalog od nacina njihovog formiranja.

R.F. Zhang i S. Vepfek [99] su odredili slobodnu energiju mesanja u Ti-Si-N sistemu i pokazali da je za
temperaturu nanoSenja od 500 °C Gibsova slobodna energija pozitivna, tj. drugi izvod negativan
(slika 6a), Sto znaci da se TiN i SizN, faze razdvajaju spinodalnim razlaganjem. U Ti-Al-Si-N i Cr-Al-Si-N
sistemima dolazi do spinodalnog razlaganja na TiAIN i SizN,, tj. CrAIN i Si;N, faze. Energija razlaganja
Ti-Al-N [103] i Cr-Al-N [104] ¢vrstih rastvora je mnogo manja nego u slucaju Ti-Si-N sistema. Stoga je
pokretacka sila za segregaciju SizsN, faze mnogo veca od pokretacke sile za razlaganje Ti-Al-N i Cr-Al-N
¢vrstih rastvora [102].
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Slika 6. Gibsova slobodna energija mesanja: a) Ti-Si-N sistema u funkciji pritiska azota sa stehiometrijskim TiN i SisN, kao

referentnim stanjima [99], b) Al,,SiyN sistema u funkciji temperature sa g-s-h-AIN i g-s-h-SiN kao referentnim stanjima
[105].
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S.H. Sheng i R.F Zhang proucavali su nacine razlaganja veéeg broja sistema i stabilnost faza u tim
sistemima primenom ab initio teorije funkcionala gustine (eng. ab initio density functional theory - ab
initio DFT) u kombinaciji sa termodinamickim proracunima [105-108]. Valjanost dobijenih rezultata
dokazivali su poredenjem sa poznatim eksperimentalnim rezultatima. Tako su za Zr-Al-N sistem
pokazali da do razlaganja na pov-c-k-ZrN i g-s-h-AIN faze dolazi nukleacijom i rastom [106]. U ovom
sistemu Gibsova slobodna energija pov-c-k-Zr, ,Al\N faze je pozitivna, tj. drugi izvod Gibsove slobodne
energije je negativan za sve udele pov-c-k-AIN faze, gde su pov-c-k-ZrN i pov-c-k-AIN uzeti za
referentna stanja. To znaci da postoji mogénost da se razlaganje metastabilnog pov-c-k-Zr,,ALLN na
pov-c-k-ZrN i pov-c-k-AIN odvija spinodalnim putem. Medutim, negativna vrednost drugog izvoda
Gibsove slobodne energije predstavlja uslov samo za stvaranje hemijske spinodale, dok je za
stvaranje koherentne spinodale potrebno uzeti u obzir i deformacionu energiju koja se javlja izmedu
razdvojenih faza [102]. Zbog velike razlike u parametru resetke pov-c-k-ZrN i pov-c-k-AIN u Zr-Al-N
sistemu ne dolazi do stvaranja koherentne spinodale ve¢ nastaju pov-c-k-ZrN i g-s-h-AIN faze [106].

Do slicnih zapazanju ovi autori su dosli kada je re¢ o Al-Si-N sistemu [105]. Pokazali su da do
razlaganja g-s-h-Al,,Si\N Cvrstog rastvora moZe doc¢i spinodalnim putem, pri ¢emu se formiraju
g-s-h-AIN i hipoteticka g-s-h-SiN faza. Medutim, posto je za tipicne temperature nanosenja energija
razlaganja sli¢nih ili manjih vrednosti od elasti¢ne energije nepodudaranja polukoherentnih AIN/SiN,
grani¢nih povrsina, u ovom sistemu do razlaganja dolazi putem nukleacije i rasta pri ¢emu se stvaraju
g-s-h-AIN i SizN,4. Gibsova slobodna energija g-s-h-Al,,Si,N sistema u funkciji udela hipoteticke SiN faze i
temperature prikazana je na slici 6b. Nanokompozitna ZrN/SisN, struktura takode nastaje putem
nukleacije i rasta [107].

Najéesée se Me-Si-N nanokompozitne prevlake pripremaju tako sSto se udeo silicijuma povecéava od
0 at.% do neke najveée vrednosti, sa ciljem pronalazenja optimalnog udela silicijuma pri kome se
stvaraju ravnoosna MeN zrna ravnomerno okruZzena SizN, fazom [13,14,69,76,78,109—-113].

évrsti rastvor granica nanokompozit cvrsti rastvor
h-Al,_,Si,N rastvorljivosti Alg 44Sig06No5 + SizN, a-Si;Al,N,

} } Si at.%
0 4
| I [ IV
* Al SiiN Cvrsti * izdvajanje Si;N,  * smanjenje veli€ine zrna « veliina zrna < 5 nm
rastvor na granicama + 1 monosloj SizN, na « porast debljine SizN,
zrna granicama zrna

Slika 7. Sematski prikaz mikrostrukture Al-Si-N prevlaka sa razli¢itim udelom silicijuma [75]. Oznaka "h" odnosi se na

heksagonalni, a oznaka "a" oznacava amorfni.

Radi ilustracije strukturnih promena sa dodatkom silicijuma, na slici 7 dat je Sematski prikaz strukture
Al-Si-N prevlaka sa razli¢itim udelom silicijuma. A. Pélisson-Schecker i dr. [75] izdvojili su Cetiri oblasti
razvoja mikrostrukture. U prvoj oblasti, za udele silicijuma do 6 at.% stvara se g-s-h-Al;,SiyN Cvrsti
rastvor. Dalje povecanje udela silicijuma dovodi do izdvajanja SisN, faze na granicama g-s-h-Al,,Si,N
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kristala. lzdvajanje SisN, faze sprecava rast kristalita Cija se visina smanjuje sa poveéanjem udela
silicijuma (oblast ). Za udele silicijuma vece od 15 at.% stvara se a-SisAl,N, Cvrsti rastvor (oznaka "a"
odnosi se na amorfni) .

Struktura se razvija na sli¢an nacin i u drugim Me-Si-N i Me;-Me,-Si-N sistemima. Dodatkom silicijuma
dolazi do izdvajanja SisN, faze koja u pocetku delimi¢no prekriva nanokristale, poveéanjem udela
silicijuma povecava se procenat prekrivenosti kristala, daljim porastom udela silicijuma povecava se
debljina SizN, osnove. lzdvajanje SisN, faze dovodi do blokiranja rasta kristalnih zrna koja menjaju
oblik iz stubastog u globularni.

Razlika se moze javiti u pogledu stvaranja ¢vrstog rastvora pri malim udelima silicijuma. U velikom
broju istrazivanja nije primecena promena parametra reSetke MeN faze sa dodatkom silicijuma, tj.
nije primeéeno stvaranje Meq,S,N C¢vrstog rastvora ni pri malim udelima silicijuma
[53,57,65,110,114]. Sa druge strane, pojedine grupe istraZivaca navode formiranje Cvrstog rastvora
pri dodatku silicijuma u MeN ili Me;Me;N nitride [79,84,85,115].

T. Schmitt i dr. [79] pripremali su Cr-Si-N prevlake primenom tehnike katodonog luka sa
temperaturom nanosSenja oko 300 °C i ustanovili da se Cry,SiyN Cvrsti rastvor stvara za udele
silicijuma ispod oko 2 at.%. Oni takode tvrde da se njihove nanokompozitne prevlake sastoje iz
Cr.,SiyN kristala koji su okruzeni SiN, osnovom. Slicno su I.LW. Park i dr. [85], koji su pripremali
Ti-Al-Si-N prevlake primenom tehnike katodnog luka na temperaturi od 300 °C, utvrdili da se
dodatkom do 6 at.% silicijuma u TiAIN stvara Tiy,,ALSiyN €vrsti rastvor. Daljim dodatkom silicijuma
dolazi do izdvajanja Si;N, faze, pri ¢emu se udeo silicijuma u ¢vrstom rastvoru smanjuje i formira se
nc-Tipx,AlLSiyN/SisN, kompozit.

Stvaranje C¢vrstog rastvora moze da se javi kao posledica neodgovarajuéih uslova nanosenja, zbog
nedostatka azota, ili kao posledica jonskog mesSanja. X.Liu i dr. [116] sproveli su ab initio studiju
strukture Ti-Si-N prevlaka i pokazali da Si ne gradi intersticijscki ¢vrsti rastvor u TiN reSetci, ali da ako
nedostaju pojedini atomi Ti ili N, Si moZe da okupira prazna mesta i formira supstitucijski Cvrsti
rastvor. Kao Sto je vec bilo reci, odgovarajuca difuzivnost koja obezbeduje razdvajanje faza u Me-Si-N
sistemu postize se pri temperaturi od oko 550 °C [99-101]. C.S. Sandu i dr. [115] pripremali su Zr-Si-N
prevlake na razli¢itim temperaturama nanosenja i uocili da se rastvorljivost silicijuma u ZrN reSetci
smanjuje, a pokrivenost kristala povecava sa porastom temperature. N. Jiang i dr. [84] pripremali su
Ti-Al-Si-N prevlake postupkom magentronskog rasprSivanja, bez zagrevanja podloge i sa
temperaturom podloge od 500 °C. Formiranje faza poput TiySixN i Tii,ALSiyN izrazeno je u vecoj
meri za prevlake pripremane bez dodatnog zagrevanja, dok je za zagrevane uzorke u vecoj meri
izrazeno formiranje odvojenih TiN, AIN i SiN, faza. Potpuno odvajanje faza moZze se postic¢i naknadnim
zagrevanjem [43].

2.2.3 0Osobine nanokompozitnih prevlaka

Osobine nanokompozitnih previaka zavise od vecdeg broja faktora kao Sto su hemijski i fazni sastav,
grani¢ne povrsine izmedu faza, veli¢ina i oblik kristalnih zrna, tekstura i drugi. Ovde ce se dati samo
kratak osvrt na ulogu nanokompozitne strukture na osobine prevlaka.

Kada je re¢ o triboloskim prevlakama, iako su znacdajne razli¢ite osobine, poput mehanickih,
oksidacione postojanosti, termicke stabilnosti, niskog koeficijenta trenja, najveéi broj istraZivanja
posvecen je postizanju visoke tvrdoce. Mikrostruktura nanokompozitnih Me-Si-N prevlaka u velikoj
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meri zavisi od udela silicijuma, o ¢emu je bilo viSe rec¢i u prethodnom poglavlju. Shodno tome i
osobine Me-Si-N prevlaka zavise od udela ovog elementa.

Na slici 8 prikazana je promena tvrdoée pojedinih Ti-Si-N i drugih Me-Si-N, tj. Me;-Me,-Si-N prevlaka
sa udelom silicijuma. Najvece tvrdoca postize se pri optimalnom udelu silicijuma, koji se krece u
granicama od 5 do 12 at.% [13,14,69,76,78,82,85,109-113,117]. Za ove vrednosti udela silicijuma
stvaraju se kristali velic¢ine od oko 4 - 15 nm, koji su potpuno okruzeni SisN, ili SiN, fazom. Pri sadrZaju
silicijuma manjem od optimalnog formiraju se krupniji kristali, koji nisu potpuno okruzeni SizN, ili SiN,
fazom pa se dobijaju manje vrednosti tvrdoée. Ukoliko je udeo silicijuma veéi od optimalnog dolazi do
omeksSavanja zbog poveéanog udela SisN,, tj. SiN, faze.

a) b)
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Slika 8. Zavisnost tvrdoce od udela silicijuma: a) TiSiN prevlaka i b) MeSiN prevlaka. Rezultati su preuzeti iz sledecih
referenci: TiSiN-1 [109], TiSiN-2 [110], TiSiN-3 [111], TiSiN-4 [112], TiSiN-5 [113], AISiN [76], CrAISiN [82], CrSiN-1 [78], CrSiN-
2 [14], CrSiN-3 [13], NbSiN [69], TiAISiN-1 [85], TiAISiN-2 [117], WSiIN [112].

Nekoliko godina posle predstavljanja koncepta za izradu supertvrdih nanokompozitnih prevlaka [44],
S. Veprekidr. [112,118] pokazali su da se najveca tvrdoda Ti-Si-N prevlaka postiZze kada su TiN kristali
veli¢ine od 3 - 4 nm prekriveni monoslojem Si;N, faze. Slicno su P. Karvankova et al. [119] zakljucili
da se najveca tvrdoca Ti-B-N prevlaka postize kada su TiN kristali prekriveni monoslojem BN faze.

Ova eksperimentalna zapaZanja nedavno su potkrepljena teoretskim prora¢unima. Hao i dr. [120]
sproveli su ab initio DFT studiju veceg broja TiN-SizN,4 struktura koje su se sastojale od TiN slojeva
debljine nekoliko nanometara i SisN; slojeva razliite debljine. Najveca cvrstoca oktrivena je za
TiN/SisN4/TiN konfiguraciju koja sadrzi monosloj a- ili B- SisN,4, pri ¢emu je ta ¢vrstoca znatno vedéa od
¢vrstoée samog SisN4. U slicnim ab initio DFT studijama, S. Veprek i dr. [121] i R.F. Zhang i dr. [122]
pokazali su da je ¢vrstoc¢a TiN/SiN, grani¢ne povrsine, sa monoslojem SiN,, vec¢a 4 do 10 puta od
¢vrstoée samog SisN,. Ovako ojacane grani¢ne povrsine sprecavaju klizanje granice zrna, Sto zajedno
sa izostankom dislokacione aktivnosti rezultuje visokom tvrdo¢om Ti-Si-N prevlaka. Postoji veci broj
mogudih faktora koji dovode do smanjena tvrdoce za veée debljine SiN, faze [102,123,124], a jedan
od njih je destabilizacija SiN, monosloja [124]. Naime, pseudomorfno stabilizovani SiN, monosloj je
termodinamicki nestabilan, pa pri veé¢im debljinama dolazi do njegove destabilizacije.

Postoji bitna razlika izmedu nanokompozitnih prevlaka koje nastaju spinodalnim razlaganjem i onih
koje nastaju nukleacijom i rastom [102,125]. Na osnovu postojecih eksperimentalnih rezultata smatra
se da je stvaranje MeN/SiN, grani¢nih povrsina visoke ¢vrstoce karakteristi¢cno samo za spinodalno
razloZzene sisteme. Shodno tome, najveca tvrdoc¢a nanokompozitnih prevlaka nastalih spinodalnim
razlaganjem pripisuje se izostanku dislokacione aktivnosti u kristalima veli¢ine 3 do 4 nm i blokiranju
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klizanja granice zrna. Sa druge strane, najveca tvrdoca nanokompozitnih prevlaka koje nastaju
nukleacijom i rastom pripisuje se samo smanjenju veli¢ine kristalnih zrna.

Na primer, u sluéaju AIN/Si;N, nanokompozitnih prevlaka, koje bi trebalo da nastaju putem
nukleacije i rasta [105], zabeleZzena je najveda tvrdo¢a do 30 GPa (slika 8b) [75-77]. Medutim,
pokazalo se da su ove prevlake prozirne [76,77] i da imaju potencijalnu primenu u optici, gde je 30
GPa vise nego dovoljno.

lako se struktura Cr-Si-N i Cr-Al-Si-N nanokompozitnih previaka formira spinodalnim razlaganjem,
Cesto se dobijaju male vrednosti tvrdoce (< 35 GPa) ovih prevlaka (slika 8b). Kao mogu¢ razlog
izostanka efekta supertvrdoée H.C. Barshilia i dr. [83] navode ograniceno spinodalno razlaganje usled
otezanog izdvajanja SisN, faze u Cr-Si-N i Cr-Al-Si-N sistemima.

Velika zainteresovanost za razvoj nanokompozitnih nc-MeN/SisN, i nc-MeN/BN prevlaka nije
posledica samo visoke tvrdoce ovih prevlaka, vec i njihove visoke termicke stabilnosti i oksidacione
postojanosti koje predstavljaju vazne osobine sa stanovista triboloske primene.

Nanokompozitne Ti-Si-N prevlake zadrzavaju visok nivo tvrdoce do 1100 °C [126], Ti-Al-Si-N do
1200 °C [43], Ti-B-N do 1000 °C [127], Cr-Si-N do 900 °C [79,128], Cr-Al-B-N do 800 °C [91], a W-Si-N
do 900 °C [71]. Visoka termicka stabilnost ovih prevlaka zasniva na izostanku reakcije na grani¢noj
povrsini MeN ili Me;Me;,N faze sa jedne strane i SisN4, tj. BN faze sa druge strane, odnosno na
¢injenici da se faze nastale tokom spinodalnog razlaganja, medusobno ne mesaju [126].

Na primer, u Cr-N prevlakama veé¢ negde na temperaturama od oko 500 do 600 °C dolazi do
transformacije iz pov-c-k-CrN faze u g-s-h-Cr,N fazu [37][35]. U nanokompozitnim CrN/SisN,
prevlakama, Si;N, faza oteZava oslobadanje azota iz CrN kristala [79,81,128], pa se prelaz iz
pov-c-k-CrN u g-s-h-Cr;N javlja tek na temperaturi od 900 °C. Pri zagrevanju Ti-Al-N prevlaka iznad
800 °C dolazi do transformacije iz kubne Ti;,Al,N faze u kubne TiN i AIN, a daljim porastom
temperature na 900 °C kubni AIN prelazi u heksagonalni AIN [5,31]. Sa druge strane, u Ti-Al-Si-N
nanokompozitnim prevlakama Si;N, faza sprecava izdvajanje kubne AIN faze iz Ti,,Al,N nanokristala,
tako da su ove prevlake termicki stabilne do 1200 °C [43].

Visoka oksidaciona postojanost nanokompozitnih prevlaka pripisuje se izmedu ostalog povecanju
duZine granice zrna, tj. povecanju difuzione putanje Sto za posledicu ima otezano kretanje azota van
prevlake i kiseonika u prevlaku [82,83,129]. Takode, znac¢ajnim se smatra stvaranje oksida SiO, koji,
jednom kada nastane, oteZava difuziju kiseonika u prevlaku [81,83,129,130]. Sli¢nu ulogu vrse Al,03 i
Cr,03 oksidi u nanokompozitnim prevlakama koje sadrze aluminijum i hrom. Kada se radi o Me-Si-N i
Me;-Me,-Si-N sistemima oksidacija se javlja uglavhom na temparturama od oko 700 °C na viSe. Tako
se na primer znacajnija oksidacija Ti-Si-N prevlaka javlja iznad 850 °C [131], za Cr-Si-N prevlake
zabeleZena je otpornost ¢ak do 1000 °C [128], Cr-Al-Si-N koje su proizveli H.C. Barshilia i dr. [83]
oskidaciono su postojane do 900 °C, pojava oksida pri zagrevanju Ti-Al-Si-N nanokomopozitnih
prevlaka uocena je pri temperaturi od 800 °C, znacajniju oksidaciju Cr-Al-B-N previlake M. Nose i dr.
[91] otkrili su za temperaturu od 900 °C.
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2.3 Nanoslojne prevlake

2.3.1 Osnove

Nanoslojne prevlake sastavljene su od veéeg broja naizmeni¢no nanesSenih slojeva naj¢esce dva
razli¢ita materijala, debljine od nekoliko do nekoliko desetina nanometara. Dok se u slu¢aju klasi¢nih
viseslojnih prevlaka, Cije su debljine pojedinih slojeva reda veli¢ine vise od 100 nm, osobine poput
tvrdoée i modula elasti¢nosti mogu odrediti pravilom smese, isto ne vaZi u slu¢aju nanoslojnih
prevlaka, Cije osobine u velikoj meri zavise od broja i osobina grani¢nih povrsina.

Nanoslojna arhitektura zanimljiva je jer omogucava dobijanje prevlaka ¢ije se osobine potpuno
razlikuju od osobina materijala sastavnih slojeva. Nanoslojnim dizajnom mogucde je postic¢i vecu
tvrdocu, otpornost na lom, vecu oksidacionu postojanost i termicku stabilnost u poredenju sa
sastavnim materijalima. Na primer, kada se CrN i AIN slojevi tvrdo¢e od 26.7 GPa, tj. 16.2 GPa
naizmenic¢no nanose tako da debljina dvosloja iznosi 3.8 nm, formira se nanoslojna prevlaka tvrdoée
od 40 GPa [132]. Nadalje, dok oksidacija TiN i CrN jednoslojnih prevlaka zapocinje ve¢ na 550 °C, tj.
600 °C, kada se ova dva materijala nanose naizmeni¢no sa debljinom slojeva od nekoliko
nanometara, dobija se prevlaka koja oksidiSe na temperaturama vec¢im od 750 °C [7].

Veliku prekretnicu u razvoju nanoslojnih supertvrdih, triboloskih prevlaka napravili su U. Helmersson
i dr. [8] koji su sredinom 80-tih godina proslog veka proizveli monokristalne TiN/VN nanoslojne
prevlake tvrdoée oko 55 GPa, Sto je znacajno vise u poredenju sa jednoslojnim TiN (=~ 22 GPa) i
VN (= 16 GPa). Prevlake su nanosili na monokristalne MgO (100) podloge tehnikom magnetronskog
rasprsivanja, sa temperaturom nanosSenja od 750 °C. Pokazali su da tvrdoéa zavisi od debljine
dvosloja i da se najvecéa vrednost dobija za veli¢ine dvosloja oko 5 nm (slika 9).
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Slika 9. Tvrdoéa nanoslojnih monokristalnih TiN/VN prevlaka u funkciji debljine dvosloja. Debljine individualnih TiN i VN
slojeva su iste za svaku debljinu dvosloja, tj. Irin/ln = 1 [8].

Nekoliko godina posle P.B. Mirakami i dr. [133] pronalaze efekat supertvrdo¢e u monokristalnim
TiN/VNbN nanoslojnim prevlakama. Oni su izmerili najve¢e vrednosti tvrdo¢e od oko 40 GPa za
debljinu dvosloja od oko 8 nm. Nedugo potom M. Shinn i dr. [134] otkrivaju da se supertvrdoéa moZe
postié¢i i u kod monokristalnih TIN/NbN nanoslojnih prevlaka. Najve¢a vrednost tvrdoée od oko
48.5 GPa dobijena je za debljinu dvosloja 4.6 nm. Paralelno su X. Chu i dr. [135] po prvi put pokazali
da se supertvrdoéa moze postiéi i kod polikristalnih TiN/NbN prevlaka. Oni su TiN/NbN previlake
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nanosili na celicne podloge i dobili najvecu tvrdocu od oko 52 GPa. Ubrzo su L.A. Donohue i dr. [136]
pokazali da se supertvrde nanoslojne prevlake mogu proizvesti i na industrijskom nivou. Rezultati
navedenih istraZivanja izazvali su veliko interesovanje naucne javnosti i doveli do ubrzanog razvoja
nanoslojnih prevlaka.

2.3.2 Klasifikacija nanoslojnih prevlaka

Prema kristalnoj strukturi kombinovanih materijala nanoslojne prevlake se mogu podeliti na
izostrukturne i ne-izostrukturne. Izostrukturne prevlake sastoje se od slojeva materijala koje odlikuje
ista struktura. NajceSce se naizmeni¢no nanose nitiridi sa povrsinski centriranom kubnom resetkom
tipa NaCl. Takve su na primer TiN/VN [8], TiN/NbN [134,135,137-142], TiN/ZrN [143,144], TiN/CrN
[7,145] CrN/NbN [146-149], CrN/ZrN [150-152] i druge kombinacije. Neizostrukturne prevlake
sastoje se od slojeva sa razlicitim strukturama ciji se sistemi klizanja dislokacija razlikuju. Dosta su
proucavane kombincaije heksagonalnog AIN i kubnih nitirda poput TiN/AIN [6,153,154] CrN/AIN
[9,10,132,155] i ZrN/AIN [6]. U ovim sistemima Cesto je primetan efekat stabilizacije kubne AIN
strukture, o ¢emu Ce vise biti reci u nastavku.

Nanoslojne prevlake se takode mogu podeliti na monokristalne i polikristalne. Monokristalne
nanoslojne prevlake sastoje se od monokristalnih individualnih slojeva. Pri tome, kristalna struktura
posebnih slojeva ne mora biti ista. U polikristalnim nanoslojnim prevlakama stvara se veéi broj
kristala koji mogu biti ograniceni na pojedine slojeve, ili da se prostiru preko veceg broja slojeva. Dok
kod monokristalnih previaka klju¢nu ulogu igraju faktori poput osobina granicnih povrsina i debljine
pojedinih slojeva, kod polikristalnih previlaka, pored navedenih faktora, kao znacajni javljaju se
krupnoca i granica kristalnih zrna. Monokristalne prevlake nanose se na monokristalne podloge (npr.
MgO (100) [8,133]) i pri visokim temperaturama nanosenja (> 700 °C) pa je u slucaju ovih prevlaka
moguce postici veliku ostrinu grani¢nih povrsina (slika 10a). Sa druge strane, polikristalne prevlake,
koje se nanose na industrijski relevantne podloge poput Celika i tvrdog metala, uglavnom se odlikuju
hrapavim grani¢nim povrsinama (slika 10b).

Slika 10. TEM snimci nanoslojnih prevlaka: a) monokristalna TiN/NbN [156], b) polikristalna AIN/NbN [157].

Kako se za pripremu monokristalnih prevlaka zahtevaju monokristalne podloge i visoke temperature
nanosenja, sa stanoviSta prakticne primene na alatima i masinskim elementima zanimljivije su
polikristalne prevlake. Medutim, sa stanovista utvrdivanja fundametalnih osobina nanoslojnog
dizajna, proucavanje monokristalnih prevlaka je od izuzetnog znacaja. Izmedu ostalog, ispitivanja
monokristalnih prevlaka posluZila su za oktrivanje mehanizama ojacavanja nanoslojnih prevlaka,
mogucénosti stabilizacije epitaksijalnim rastom termodinamicki nestabilnih faza i drugih fenomena.
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U nesto novijem preglednom ¢lanku M. Stueber i dr. [158], pored navedene klasifikacije, grupisu
nanoslojne prevlake na one kod kojih se javlja i kod kojih se ne javlja efekat stabilizacije
termodinamicki nestabilnih faza.

Nadalje se klasifikacija vrsi na osnovu materijala koji grade nanoslojnu strukturu. Proucavan je veliki
broj kombinacija dvokomponentnih, trokomponentnih i viSekomponentnih materijala, a neke od njih
su: nitrid/nitrid, karbid/nitrid, karbonitrid/nitrid, karbonitrid/karbonitrid, nitrid/metal, metal/metal i
druge. Kada je re¢ o triboloskim prevlakama, u najveéoj meri se nanoslojne previake grade
naizmenicnim slaganjem nitrida. Izmedu ostalog, proudavane su sledece nitrid/nitrid kombinacije:

= TiN/MeN: TiN/AIN [6,153,154], TiN/CrN [7,145], TiN/NbN [134,135,137-142], TiN/VN [8],
TiN/ZrN [143,144];

»  TiN/Me;Me,N: TiN/VNbN [133,156], TiN/TiAIN [159];

= CrN/MeN: CrN/AIN [9,10,132,155], CrN/NbN [146-149], CrN/ZrN [150-152];

»  CrN/Me;Me;,N: CrN/AITiN [160-162], CrN/CrAIN [163], CrN/TiHfN [164,165], CrN/TiSiN [166];

»  SiN/MeN i SiN,/Me,Me,N: SiN/TiN [17,167-173], SiN,/CrN [50,174], SiN,/CrAIN [175,176],
SiN,/TiAIN [177-179];

* CN,/MeN: CN,/TiN [180], CN,/CrN [181,182],CN,/ZrN [183,184];

= VN/Me;Me,N: VN/TIAIN [185,186], VN/CrAIN [187];

= ZrN/MeN i ZrN/Me;Me,N: ZrN/AIN [6], ZrN/WN [188]ZrN/TiAIN [189].

Nanoslojne prevlake koje se sastoje iz dva trokomponentna nitrida ili koje sadrze
cetvorokomponentne nitride su manje izucavane, ali se broj istraZzivanja ovakvih sistema brzo
povecava. Primeri takvih previaka su: TiAIN/CrAIN [190,191]TiAIN/TiAlZrN [192], CrAIYN/CrN [193],
TIAIN/CrSiN [194], TiAISiN/SiN, [195], TiAISiN/CrAIN [196], TiCrAIN/AISIN [197] i druge.

Dodavanje ugljenika i formiranje nanoslojnih prevlaka koje sadrZe karbonitride ¢esto je motivisano
smanjenjem koeficijenta trenja. Tako su P.E. Hovsepian i dr. [198] izmerili niZe vrednosti koeficijenta
trenja i koeficijenta habanja TIAICN/VCN prevlake u poredenju sa TiAIN/VN prevlakom bez ugljenika.
K. Yamamoto i dr. [199] dobili su znatno manje vrednosti koeficijenta trenja nanoslojnih CrN/BCN
prevlaka (= 0.2) u poredenju sa CrN prevlakama (=~ 0.6). Takode, A. Vyas i dr. [180] su merili niske
vrednosti koeficijenta trenja TiN/CN, prevlaka (0.1 - 0.25) i pokazali da koeficijent trenja opada sa
povecanjem debljine CN, slojeva. Primeri pojedinih prevlaka koje sadrze karbide ili karbonitride:

= karbid/nitrid: WC/TiN [200], WC/TiAIN [201], SiC/TiN [202,203], SiC/CrAIN [204], BCN/CrN [199];
= karbonitrid/nitrid i karbonitrid/karbonitrid: TiCN/ZrCN [205], TiCN/TiNbCN [206], CrCN/CrN
[207], CrCN/CrAIYCN [208], VCN/TIAICN [198].

Razvoj savremenih nanoslojnih prevlaka €esto je inspirisan prirodnim viseslojnim materijalima kao
sto su skoljke [209,210], kosti [211], zubi [212] i spikule sundera [213]. Ljustura Skoljke se sastoji iz
naizmenicno sloZzenih mekih organskih slojeva i mineralnih krtih slojeva, Sto joj obezbeduje
odgovarajucu ¢vrstocu i Zilavost [210,214]. Polazedi od ovakve arhitekture razvijene su keramicko-
metalne viseslojne prevlake poput TiN/Ti [19]. U ovakvim prevlakama keramicki sloj obezbeduje
tvrdoéu, dok metalni sloj koji se plastiéno deformise sprecava nagli rast pukotina [19]. Pored TiN/Ti
[19,215], razvijene su i sledeée nanoslojne prevlake koje sadrze keramicke i metalne slojeve: TiN/Ag
[216], TiN/Cu [216,217], CrN/Ag [218], CrN/Cu [219], CrSiN/Ag [218], ZrN/W [217], TiAIN/Mo [220],
TIAIN/TiAl [221], SiC/AIl [222] i druge.

Parametri nanosenja i osobine pojedinih nanoslojnih prevlaka prikazani su u tabeli 2.
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Tabela 2. Parametri nanosenja i osobine pojedinih nanoslojnih prevlaka.

Parametri nanosenja Osobine
Prevlaka Postupak T(:or:;)p : Pr(i;i:;a k Pred(:‘:))pon Brzin?nr::;\;;Eenja D?E:i:;]a T;Ig:c:;:a ela'\sllt?:nt::sti gjrsul:;: Debljine - odnosi debljine slojeva USIO:ver::iveéu g::lt':?::\z:: s-l;::ir;:\c::t Z::::E:' Ref.
(GPa) (nm) (°C) (°c) (GPa)

CrAIN/SiN MS 300 0.2 CrAIN: 0.5 2 28-37 379-438 lecan: 5 nM; lsing: 0.4 - 1.2 nm lsine = 0.6 Nnm [175]
CrN/AIN PDC MS 0.27 -50 2-25 31-42 330-390 3-12.4 lan: 2.5 nm; ley: 0.5-9.9 nm A=4nm 2.1-55 [10]
CrN/AISiN AlIP 300 -100 29-42 475 -570 10-14 [223]
CrN/NbN MS 450 [0.3-0.35 -75 3-5 35 3.8 -1.5 [224]
CrN/SiN RF MS <50 0.21 0.3 21.5-245 240- 290 2.1-40.5 zaA=5nm; len/ising =1 - 30 A=5nm; lea/lsing = 1 [50]
CrN/ZrN AlIP 150 0.86 -100 0.5 22-25 238 -280 5-30 leen/lzen = 1 [151]
TiAIN/CrAIN DC MS 300 0.4 -200 1 28-39 6.8-30 900 [190]
TiAIN/CrN MS 450 [0.3-0.35 -75 3-5 22-34 0-5 A=3.9nm -6.1 [224]
TiAIN/CrSiN DC MS 250 0.4 -100 1 32.2-35 330- 347 6-40 brian/lersin = 3 A=12nm [194]
TiAIN/Mo MS 250 0do - 100 23-60 1.6-20 Ivio/A = 0.56 A=4.8nm -0.4do-3.7| [220]
TiAIN/SIiN MS 300 0.2 1 26-42 Irian: 4 nm; lsing: 0.4 11 nm lsink = 0.4 nm [177]
TiAIN/TIAIZrN  [AIP -100 4.8 30.2-49.2 6.7 - 600 Irinzen/Irian = 2.4 A=133nm [192]
TiAIN/VN MS 450 0.3-0.35 -75 3-5 35 3 -4 [224]
TiAISIN/SisN,  [MS 300 0.6 17.2-36.3 59-7 lsing = 0.1 - 1.2 nm; lyjasiv = 3.5-9.3 nm | A=6.1 nm; Iy, = 0.3 nm 800 [195]
TiB,/VC RF MS 1.2 Bez TiB,: 0.25; VC: 0.28 2 31.5-44 283-357 g2 =3.1nm; lyc=0.5- 3.2 nm [225]
TiCrAIN/AISIN  [AIP 550 100 2 25-28 5-60 A=7nm 1000 [197]
TiCrN/AISIN AlP 300 0do - 200 26-42 [226]
TiN/AIN AlP 3.9 -200 0.42 13 27-39 2.5-35 [153]
TiN/AIN MS 200 1 Pliv. do -150 1-2 10-33 1-160 A=3nm [6]
TiN/CrN DC MS 0.5 -50do-250 | Ti:0.2;Cr: 0.6 2 18-38 4-13 A=8nm [7]
TiN/NbN DC MS 11 -50 do -200 6 33-52 2.5-150 Inon = 1.5 X lrin A=5.8nm [139]
TiN/SiN, DC MS 300 - 700 -17 do-60 | TiN: 0.15; SiN: 0.05 27-40 lsine=0.15-2.5nm; lyin =0.5-4 nm | A=2.5 nm; lsp = 0.5 nm [169]
TiN/SiN, MS 200 0.8 -80 30.7-38.3| 337-400 | 2.5-36.8 Isinsd/brin = 1/5 A=5nm 900 3.5-6.8 [167]
TiN/TiAIN AlP 0.04 -100 0.8 |20.7-28.2| 218-275 6-30 brindIriam = 1 [159]
TiN/VN DC MS 750 0.5 0.28 2.5 |27.5-545 0.75- 16 lin/A=0-1;lyw/A=1-0 A=5.2nm; lrn/A=0.5 [8]
TiN/VNbN MS 700 2.7 2.5 31-41 lin/A=0.3 A=8.2nm [133]
WC/TiN AP -200 11 3 26-42.5 550 5-13 A=7nm [200]
ZrN/AIN MS 200 1 Pliv. do -150 1-2 13-235 1-160 A=8nm [6]

Napomena: DC MS - magnetronsko rasprsivanje sa jednosmernom strujom, PDC MS - pulsno magnetronsko rasprsivanje sa jednosmernom strujom, MS - magnetronsko rasprsivanje, RF MS - radio frekventno magnetronsko

rasprsivane, AIP - nanoSenje prevlaka primenom katodnog luka.




2.3.3 Kontrola osobina kroz nanoslojni dizajn

Nakon otkrivanja efekta supertvrdoée u TiN/VN sistemu [8], istrazivanja koja su usledela ukazala su
kroz samo nekoliko godina na velike mogucnosti kontrole osobina materijala putem nanoslojnog
dizajna. Osobine nanoslojnih prevlaka mogu se kontrolisati putem:

= naizmeni¢nog nanoSenja materijala razli¢itog sastava i/ili kristalne strukture,
= kontrole broja i osobina grani¢nih povrsina,

= kontrole debljine individualnih slojeva,

= kontrole naprezanja na grani¢nim povrsinama,

= stabilizacije termodinamicki nestabilnih faza.

Ovde nisu zasebno navedeni parametri nanoSenja prevlaka, jer iako uticajni, nisu posledica
nanoslojnog dizajna. Medutim, ukoliko se za nanoSenje ne izabere odgovarajuéa kombinacija
parametara nanoslojni dizajn sam po sebi gubi smisao jer se ne mogu u potpunosti ispoljiti njegovi
efekti. Tako na primer protok azota ima veliki uticaj na stehiometriju materijala, najveca tvrdoc¢a se
belezi upravo za stehiometri¢ne prevlake, a mala promena u protoku azota moze dovesti do gubika
efekta supertvrdoce [135,139]. T. An i dr. [227] pokazali su da se povecanjem odnosa N,/Ar menja
orijentacija kristala TiN/SiN, prevlaka iz 200 u 111 i da su tvrde prevlake sa 111 orijentacijom. A. Vyas
i dr. [180] zabelezili su znacajan uticaj protoka azota na tvrdo¢u TiN/CN, prevlaka, ali nisu dali
obrazloZenje. Napon na podlozi (prednapon) tokom nanosenja takode znacajno uti¢e na osobine
prevlaka. Odgovarajuéi prednapon tokom nanosenja je od velikog znacaja pre svega kada se
nanoSenje radi na niskim temperaturama. Povecanjem prednapona raste tvrdoda jer se snaznim
jonskim bombardovanjem smanjuju gustina defekata i poroznost [7,135,137,139,228]. Jonskim
bombardovanjem se takode moZe ograniCiti rast kristala kao posledica renukleacije [7]. Medutim,
prevelike vrednosti prednapona mogu dovesti do medusobnog mesanja individualnih slojeva i pada
mehanickih osobina, o ¢emu ce vise biti reci u nastavku.

Kontrola naprezanja na granicnim povrSinama

Ukoliko se naizmeni¢no nanose dva materijala iste kristalne strukture, sa bliskim parametrom
reSetke, nanoslojne prevlake rastu epitaksijalno. Kao rezultat epitaksijalnog rasta menja se
meduravansko rastojanje originalnih materijala Sto dovodi do pojave koherentnih naprezanja na
grani¢nim povrSinama [134,156]. Stvara se naponsko-deformaciono polje koje oteZava kretanje
dislokacija preko grani¢nih povrsina, $to je jedan od mehanizama oja¢avanja nanoslojnih prevlaka.

Kada se kombinuju dvokomponentni materijali tipa Me;N/Me;N, gde su Me; i Me, metali koji grade
nitride, promena meduravanskog rastojanja i veli¢ina naprezanja zavise od izabrane kombinacije
(parametra resetki) i debljine slojeva pojedinih materijala. Veca razlika parametra resetke dva
materijala rezultuje ve¢com promenom meduravanskog rastojanja kada ti materijali epitaksijalno
rastu. U slojevima vece debljine moguca je relaksacija, pa meduravanska rastojanja vise odgovaraju
originalnim.

Ukoliko se jedan dvokomponentni materijal zameni trokomponentnim, moguénosti variranja
meduravanskog rastojanja i koherentnosti izmedu slojeva, a time i osobina materijala znatno se
povecavaju. Na primer, P.B. Mirakami i dr. [133,156] pripremali su monokristalne nanoslojne
TiN/V1i,Nb,N prevlake. Kako bi menjali razliku parametra resetke, menjali su sastav V,,Nb,N sloja.
Razlika u parametru resetke za x = 0.4 iznosi svega oko 0.3% [133], dok je ta razlika 1.7% za x = 0.7
[156]. Za dvokomponentne TiN/VN i TiN/NbN razlika iznosi 2.4%, tj. 3.6%. Ovim istraZivanjima
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pokazano je da povecanje razlike parametra resetke dovodi do povedanja tvrdoce. Za TiN/VgNbg 4N
prevlaku izmerena je najveca tvrdoéa od oko 40.5 GPa, dok je u sluéaju TiN/Vy3Nbg,N previake ta
vrednost iznosila oko 46.5 GPa. J.S. Yoon i dr. [201] pripremali su WC/Ti..,Al,N nanoslojne prevlake i
pokazali da se izmedu WC i Ti,ALN slojeva formiraju koherentne grani¢ne povrsine za
0.35 <x<0.47, dok se koherentnost gubi za x > 0.5.

Stabilizacija epitaksijalnim rastom

Ono $to nanoslojni dizajn cini posebno zanimljivim jeste mogucnost stabilizacije epitaksijalnim
rastom termodinamicki nestabilnih struktura. Naime, kada se naizmeni¢no nanose dva materijala
razlicite kristalne strukture, za veoma tanke slojeve (par nm i manje), moguce je formiranje
koherentnih grani¢nih povrsina tako Sto materijal jednog sloja uslovljava materijal drugog sloja da
raste sa istom kristalnom strukturom.

Na primer, u nanoslojnim TiN/AIN prevlakama dolazi do stabilizacije kubne AIN strukture za debljine
AIN slojeva oko 2 - 3 nm [6,153,229], dok se za veée debljine formira termodinamicki stabilna
heksagonalna AIN struktura. Do stabilizacije dolazi kako bi se smanjila energija sistema. Sa jedne
strane energija koherentne grani¢ne povrsine je manja od energije nekoherentne grani¢ne povrsine,
ali je sa druge strane Gibsova slobodna energija heksagonalnog AIN manja od energije kubnog AIN.
Za male debljine AIN sloja preovladava efekat minimalizacije energije na grani¢noj povrsini, dok za
vece debljine preovladava Gibsova slobodna energija AIN faze. Kod CrN/AIN prevlaka, kubna faza
stabilna je za debljine AIN sloja izmedu 2.5 nmi 3.8 nm [9,10,132].

Najveda tvrdoca ovih previaka dobija se upravo kada je stabilizovan kubni AIN. M. Setoyama i dr.
[153] zabeleZili su najvecu tvrdoéu nanoslojnih TiN/AIN prevlaka od oko 39 GPa. J.K. Park i dr. [132]
ispitivali su nanoslojne CrN/AIN prevlake i dobili najveéu tvrdo¢u od 45 GPa. Smatra se da su za
povecanje tvrdoce zasluZzna koherentna naprezanja koja oteZavaju kretanje dislokacija preko
grani¢nih povrsina. U literaturi se takode navodi da se kubni AIN odlikuje ve¢om tvrdoéom od
termodinamicki stabilnog heksagonalnog AIN [153].

G. Li i dr. [225] su ispitivali nanoslojne TiB,/VC prevlake i pokazali da se VC, koji je kubne strukture,
moze epitaksijalno stabilizovati u heksagonalni, kada je debljina VC slojeva < 0.8 nm. Tvrdoc¢a TiB,/VC
prevlaka dostigla je vrednost od oko 44 GPa, Sto je znatno vise od jednoslojnog TiB, (30 - 36 GPa) i
jednoslojnog VC (25 - 35 GPa).

Efekat stabilizacije faza primetan je i u nanoslojnim prevlakama tipa MeN/SiN,, tj. Me;Me,N/SiN, i
MeN/SiC. Kada se nanose u standardnim uslovima SiN, i SiC su amorfni. Medutim, kada se
naizmenic¢no nanose sa kristalnim materijalima, SiN, i SiC rastu epitaksijalno i poseduju kristalnu
strukturu ukoliko je njihova debljina ispod odredene kritine vrednosti. Kristalan rast SiN, slojeva u
TiN/SiN, prevlakama javlja se kada je njihova debljina ispod 0.3 - 0.7 nm [167,169,170]. Sli¢ni rezultati
dobijeni su kod TiAIN/SiN, i CrAIN/SiN, prevlaka, gde je zabeleZen kristalan rast SiN, slojeva za
debljine manje od 0.4 - 0.6 nm [175—-177]. W. Li i dr. [204] pokazali su da u okviru CrAIN/SiC prevlaka
SiC slojevi poseduju kristalnu strukturu kada je njihova debljina ispod 0.8 nm. Kong i dr. [202]
proucavali su TiN/SiC nanoslojne prevlake i utvrdili da SiC slojevi poseduju kristalnu strukturu za
debljine manje od 0.6 nm. Izmerili su najve¢u tvrdoéu od oko 60 GPa, Sto je znatno viSe od tvrdoce
jednoslojnog SiC (30 GPa) i jednoslojnog TiN (22 GPa).
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Radi ilustracije efekta stabilizacije, na slici 11 prikazani su HRTEM snimci CrAIN/SiN, prevlaka koje su
pripremali W. Li i dr. [175]. Prikazani su snimci za prevlake sa razli¢itim debljinama SiN, slojeva.
Snimak na slici 11a pokazuje da su SiN, slojevi debljine 0.6 nm potpuno kristalni i da rastu
epitaksijalno na CrAIN slojevima. Pri debljini od 0.8 nm, SiNx slojevi su i dalje kristalni, ali se gubi
epitaksijalni rast izmedu vecéeg broja slojeva (slika 11b). CrAIN slojevi, obeleZeni sa A, B i C na slici
11b, rastu u razli¢itim pravcima. Pri debljinama od 1.2 nm, SiN, slojevi nalaze se u amorfnom stanju, a
epitaksijalni rast je u potpunosti izgubljen (slika 11c). U svakom CrAIN sloju primetan je veci broj
razli¢ito orijentisanih kristala.

Slika 11. HRTEM snimci CrAIN/SiN, nanoslojnih prevlaka sa debljinama SiN, slojeva: a) 0.6 nm, b) 0.8 nm, ¢) 1.2 nm [175].
Osobine granicnih povrsina

Grani¢ne povrsine igraju znacajnu ulogu u nanoslojnim prevlakama. Kretanje dislokacija zaustavlja se
na grani¢nim povrSinama, Sto moze dovesti do ojacavanja materijala. U nanoslojnim prevlakama
takode je oteZan rast pukotina, jer se iste skre¢u na grani¢nim povrSinama i kre¢u po "cik-cak"
putanji. Skretanjem pukotina deformaciona energija se trosi u ve¢oj meri, tj. povecava otpornost na
lom ovih prevlaka. Vise detalja o mehanizmima ojacavanja i nacinu loma nanoslojnih prevlaka moze
se pronaci u poglavljima koja slede.

Stepen ojacavanja zavisi od osobina grani¢nih povrsina. Najveée vrednosti tvrdoée beleZe se kada su
grani¢ne povrsine ostre i glatke (mala hrapavost) [167,168,220,223,226]. Na osobine granicnih
povrSina utice viSe faktora poput temperature nanoSenja [174,230], prednapona
[168,169,220,223,226,230], pritiska [174] i debljine individualnih slojeva [167,220]. Ukoliko se u toku
nanosenja koriste niska temperatura i prednapon, u rastucu previaku se ne uvodi dovoljno energije
neophodne za preraspodelu dolazecih atoma, Sto za posledicu ima formiranje hrapavih granic¢nih
povrsina. Sa druge strane, ukoliko su temperatura i prednapon suviSe visoki dolazi do mesanja
individualnih slojeva ¢ime se povecavaju Sirina i hrapavost grani¢nih povrsina. Optimalne vrednosti
temperature i prednapona omogucéavaju ravanski (eng. planar) rast sloj po sloj i formiranje uzih i
gladih granicnih povrsina [168,169,174,220,223,226,230].
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Slika 12. Promena Sirine i hrapavosti grani¢nih povrsina TiAIN/Mo nanoslojnih prevlaka sa: a) prednaponom, b) debljinom
dvosloja [220].

Primer uticaja prednapona na Sirinu i hrapavost grani¢nih povrsina nanoslojnih TiAIN/Mo prevlaka
prikazan je na slici 12a. Vrednosti Sirine grani¢nih povrsina i hrapavosti izrazene su u monoslojevima,
pri ¢emu su autori smatrali da jedan monosloj odgovara meduravanskom rastojanju (0.23 nm).
Porastom prednapona povecavala se oStrina i smanjivala hrapavost granicnih povrsina. Na slici 13
prikazani su TEM snimci TiCrN/AISIiN nanoslojnih prevlaka pripremanih bez prednapona i sa
prednaponom od -200 V. Znatno ostrije grani¢ne povrsine i ve¢a tvrdoéa dobijeni su kada je koris¢en
prednapon.

Slika 13. TEM slike TiCrN/AISiN nanoslojnih prevlaka nanesenih: a) bez prednapona, b) sa prednaponom od -200 V [226].

X. Bai i dr. [174] pokazali su da se Sirina i hrapavost grani¢nih povrsina CrN/Si;N, prevlaka povecdavaju
sa povecanjem radnog pritiska. Oni navode da se poveéanjem pritiska poveéava broj sudara
rasprsenih atoma i atoma gasa, ¢ime se smanjuje njihova energija. Stoga se pri veéim pritiscima unosi
manje energije u rastucu prevlaku, a nedovoljna pokretljivost atoma na povrsini rezultuje hrapavijim
grani¢nim povrsinama.

Pored uticaja na mehanic¢ko ponasanje, broj i osobine grani¢nih povrsina uti¢u na termicku stabilnost
i oksidacionu postojanost nanoslojnih prevlaka. Pad mehanickih osobina pojedinih nanoslojnih
prevlaka javlja se na sledeéim temperaturama: TiN/AIN 1000 °C [154], TiN/CrN 700 °C [7], TiN/NbN
700 °C [142], TiN/SiN, 1000 °C [173], CrN/CrAIN 600 °C [163], TIAIN/CrN 800 °C [231], TiAIN/SisN, 800
°C [179], TiCrAIN/AISiN 1100 °C [197]. Pri zagrevanju na visoke temperature dolazi do difuzije izmedu
individualnih slojeva, povecava se Sirina grani¢nih povrsina i dolazi do pada mehanckih osobina.
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Pored navedenog, moguci razlozi pada tvrdoée su reakcije izmedu slojeva tokom kojih se stvaraju
nove faze, kao i fazne transformacije unutar pojedinih slojeva [197].

U literaturi se navodi da je za visoku oksidacionu postojanost nanoslojnih prevlaka zasluzan veliki broj
grani¢nih povrSina koje otezavaju difuziju kiseonika u prevlaku [146,149,160,196]. Rezultati
istrazivanja koje su sproveli N. Fukumoto i dr. [196] idu u prilog ovoj tvrdnji. Oni su ispitivali
oksidacionu postojanost TiAISiN/CrAIN nanoslojnih prevlaka i otkrili da su prevlake sa ve¢im brojem
grani¢nih povrsina otpornije na oksidaciju. Navode da se kretanje kiseonika zaustavlja na defektima ili
prazninama koji postoje na grani¢nim povrSinama usled razlike u parametru resetke TiAISiN i CrAIN
slojeva. Sa druge strane, H.C. Barshilia i dr. [142] ispitivali su otpornost na koroziju TiN/NbN
nanoslojnih prevlaka i dobili samo manje poboljSanje u odnosu na jednoslojne prevlake. Medutim,
nisu dali pojasnjenje izostanka vece razlike. Osim sprecavanja difuzije kiseonika na grani¢nim
povrsinama, oksidaciona postojanost nanoslojnih prevlaka pripisuje se stvaranju oksida koji prevlaku
Stite od dalje oksidacije, poput oksida hroma i aluminijuma [160,162,196]. Podaci o temperaturama
na kojima dolazi do oksidacije prevlaka teZe se nalaze u literaturi, a ovde se navode za nekoliko
nanoslojnih prevlaka: CrN/NbN 850 °C [149], AITiN/CrN 900 °C [162], TiAIN/CrN 900 °C [231],
TiAIN/CrAIN 900 °C [190], CrAIYCN/CrCN 900 °C [208].

Debljina slojeva

Zavisnost tvrdoce od debljine dvosloja pojedinih nanoslojnih prevlaka prikazana je na slici 14.
Vrednosti debljine dvosloja pri kojima se dobija najveca tvrdoéa veceg broja nanoslojnih prevlaka
mogu se pronadi u tabeli 2.

Optimalna debljina dvosloja pri kojoj se beleZi najveca tvrdo¢a nanoslojnih prevlaka najéesce se krece
u granicama izmedu 3 i 10 nm. Postoji vedi broj teorija koje objasnjavaju zasto dolazi do povedanja
tvrdoée [232], o ¢emu ce viSe biti reci u nastavku. Medutim, uopsteno vaZi da su za poveéanje
tvrdoce zasluini ograni¢ena dislokaciona aktivnost unutar slojeva i otezano kretanje dislokacija preko
granicnih povrsina.
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Slika 14. Zavisnost tvrdoc¢e pojedinih nanoslojnih prevliaka od debljine dvosloja. Rezultati su preuzeti iz sledecih referenci:
CrAIN/SiN, [175], CrN/AIN [9], TiAIN/CrAIN [190], TiAIN/SisN, [233], TiB,/VC [225], TiN/NbN [139], TiN/SiC [203], TiN/SiN
[167], TiN/VN [8].
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Manje vrednosti tvrdoée za debljine dvosloja manje od optimalne vrednosti najceSce se pripisuju
inter-difuziji, tj. medusobnom mesanju individualnih slojeva [9,10,141,220]. Kao posledica inter-
difuzije poveéavaju se Sirina i hrapavost grani¢nih povrsina, gubi se hemijska modulacija i dolazi do
pada mehanic¢kih osobina. Primer zavisnosti Sirine i hrapavosti grani¢nih povrsina TiAIN/Mo
nanoslojnih prevlaka od debljine dvosloja prikazan je na slici 12b.

U zavisnosti od konkretnog sistema, postoji vise mogucih uzroka pada tvrdoce sa porastom debljine
dvosloja. Izmedu ostalog, povecanjem debljine slojeva povedavaju se broj i pokretljivost dislokacija
unutar slojeva Sto rezultuje padom tvrdoée [232]. Nadalje, kako raste debljina slojeva, tako raste i
fluktuacija njihove debljine, povedava se hrapavost grani¢nih povrsina [220] (slika 12b) i smanjuje
tvrdoca. U prevlakama u kojima slojevi rastu koherentno, koherentna naprezanja otezavaju kretanje
dislokacija. Medutim, za veée debljine slojeva teze se odrzava koherentan rast, stvaraju se dislokacije
usled neuskladenosti parametara resetki i dolazi do relaksacije koherentnih naprezanja, $to dovodi
do pada tvrdode.

U sistemima u kojima dolazi do stabilizacije epitaksijalnim rastom termodinamicki nestabilnih faza,
efekat stabilizacije se gubi kada debljina sloja koji je stabilizovan prede odredenu kriticu vrednost, Sto
za posledicu ima pad tvrdoée [132,167,175,202,225]. Naime, gubi se koherentnost, a time i
koherentna naprezanja koja otezavaju kretanje dislokacija preko grani¢nih povrsSina. Pored
navedenog, kada je re¢ o MeN/AIN sistemima, u literaturi se navodi da kubni AIN ima vecu tvrdocu
od termodinamicki stabilnog heksagonalnog AIN [153], pa gubitkom efeketa stabilizacije dolazi do
pada tvrdoce.

2.3.4 Mehanizmi ojacavanja nanoslojnih prevlaka

Visoka otpornost na plasti¢nu deformaciju nanoslojnih prevlaka moze se pripisati dejstvu veceg broja
mehanizama. Pored mehanizama koji su tipi¢ni za jednoslojne previake, poput rastvarajuéeg
ojaCavanja, ili ojacavanja granicama zrna u polikristalnim prevlakama, u nanoslojnim previakama
mogu delovati i slede¢i mehanizmi: oja¢avanje usled razlike u modulu smicanja susednih slojeva
(Koehler-ov mehanizam), ojacavanje usled koherentnih naprezanja, ojacavanje usled nagomilavanja
dislokacija na grani¢noj povrsini (Hall-Petch-u-slicno ojacavanje, eng. Hall-Petch-like strenthening),
ojacavanje usled oteZanog klizanja dislokacija unutar individualnih slojeva (Orowan-u-slicno
ojactavanje, eng. Orowan-like strengthening), ojacavanje dislokacijama prisutnim usled
neuskladenosti parametara resetki (eng. misfit dislocation), ojaCavanje usled stabilizacije
epitaksijalnim rastom, ojacavanje zbog razlike u sistemu klizanja susednih slojeva.

Koji ¢e mehanizam biti aktivan zavisi od osobina materijala susednih slojeva (poput modula
elasticnosti), strukture materijala i debljine individualnih slojeva. Mehanizam nagomilavanja
dislokacija moze se javiti kao preovladujudi za slojeve vece debljine (nekoliko desetina do nekoliko
stotina nm), u kojima je aktivan veci broj dislokacija. U nanoslojnim prevlakama, slojevi od nekoliko
nm suviSe su tanki da bi u njima doslo do stvaranja veceg broja dislokacija, pa preovladuju mehanizmi
koji se zasnivaju na blokiranju kretanja pojedinacnih dislokacija. U nastavku ¢e se dati kratak osvrt na
navedena dva reZima, rezim gde preovladuje nagomilavanje dislokacija (Hall-Petch ojacavanje) i
rezim blokiranja kretanja pojedinacnih dislokacija.
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Hall-Petch-u-slicno ojacavanje

Originalni Hall-Petch model razvijen je za zapreminske polikristalne materijale. U polikristalnim
materijalima granice zrna predstavljaju prepreku za kretanje dislokacija. Shodno tome, Sto su zrna
sitnija, tj. Sto je granica zrna veéa to je veca otpornost na plasticnu deformaciju. Prema Hall-Petch
modelu tvrdoca H i veli¢ina zrna d nalaze se u sledecoj vezi [234]:

Jed. 3 H = H, + k*d /2

gde su H, unutrasnja osobina materijala i k konstanta koja je u vezi sa modulom smicanja i kriti¢nim
naponom za kretanje dislokacija u materijalu. Usled nagomilavanja dislokacija, na granici zrna dolazi
do koncentracije napona Cije dejstvo moze aktivirati izvore dislokacija u susednom zrnu, ¢ime se
klizanje prenosi iz jednog u susedno zrno.

Hall-Petch model moZe se primeniti i u viSeslojnim sistemima. Ukoliko se kretanje dislokacija
sprecava na jednoj grani¢noj povrsini za svaki par slojeva, umesto precnika zrna, u jednacinu se
uvrstava debljina dvosloja A i dobija sledec¢a zavisnost [232]:

Jed. 4 H=Ho+ k* A
gde H, predstavlja tvrdocu odredenu pravilom smese.

Umesto debljine dvosloja, u jednacini se moze uvrstiti debljina individualnih slojeva h, kada se smatra
da se kretanje dislokacija sprecava na svim grani¢nim povrSinama, tada se dobija slede¢a zavisnost
[235]:

Jed. 5 H=Ho+k*h™?

Medutim, jednacine 4 i 5 vazede su samo kada se na grani¢nim povrSinama zaustavlja veéi broj
dislokacija, odnosno samo za slojeve vece debljine (A > 100 nm) [232,235]. U slucaju nanoslojnih
previaka gde se u slojevima nalazi svega nekoliko dislokacija moZe se primeniti modifikovana
Hall-Petch zavisnost H = f(h™), tj. H = f(\°), gde je a # 0.5.

Soderberg i dr. [170] ustanovili su da kod nanoslojnih TiN/SiN, prevlaka, za Ity > 20 nm vazi zavisnost
H = f(A®?). Za manje debljine TiN slojeva gubi se ova zavisnost, pri é&emu se dobijaju manje vrednosti
tvrdoée od onih koje predvida model. Do odstupanja dolazi zbog povecanja udela amorfne SiN, faze
(debljina SiN, slojeva bila je fiksna i iznosila 1.7 nm), kao i zbog smanjenja debljine slojeva.

C.J. Tavares i dr. [220] ustanovili su da je tvrdo¢a nanoslojnih TiAIN/Mo prevlaka u funkciji A %% z

a
debljine dvosloja vece od 5 nm. Za manje debljine dvosloja tvrdoéa je manja od vrednosti koju
predvida model, Sto autori pripisuju poveéanju Sirine i hrapavosti granicnih povrsina. S.A. Barnett i dr.
[236] su kod nanoslojnih NbN/Mo prevlaka dobili najbolje podudaranje izmerenih vrednosti tvrdoce

sa modelom za a = 0.38.

Odstupanje parametra a od vrednosti -1/2, koju predvida originalni Hall-Petch model, ukazuje da u
slucaju nanoslojnih prevlaka sa debljinama dvosloja manjim od 100 nm nagomilavanje dislokacija nije
preovladujuc¢i mehanizam. Koji ¢e mehanizam preovladavati pri manjim debljinama slojeva zavisi od
velikog broja faktora, poput toga da li postoji ili ne postoji razlika u modulu smicanja, da li su grani¢ne
povrsine prohodne ili ne za prolaz dislokacija, da li su prisutna koherentna naprezanja ili ne itd.
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Mehanizmi ojacavanja zasnovani na ograni¢avanju kretanja pojedinacnih dislokacija

Sematski prikaz mehanizama ojacavanja koji su karakteristicni za slojeve debljine nekoliko
nanometera, u kojima nisu aktivni izvori dislokacija, predstavljen je na slici 15.

b) _ 4
% 3
22
e
)g 0
!
5,
AG M =>H 1
H = f(h)
d)
h
A
Oh T=>HT e =>SL=>HT
H # f(h) H = f(h)

Savijanje
dislokacije

A

H o< In(h)/h

Slika 15. Sematski prikaz mehanizama ojacavanja koji preovladuju u slojevima debljine nekoliko nanometara: a) ojadavanje
usled razlike u modulu smicanja u slucaju dva sloja (Koehler-ov mehanizam), b) ojacavanje usled razlike u modulu smicanja
za viseslojni sistem, c) ojacavanje usled koherentnih naprezanja, d) ojacavanje dislokacijama prisutnim usled neuskladenosti
parametara kristalnih resetki, e) ojacavanje usled ograni¢enog kretanja unutar slojeva (Orowan-u-slicno ojacavanje)
[232,237].

Koehler-ov mehanizam ojacavanja - Prema ovom mehanizmu (slika 15a) do ojacavanja dolazi usled
razlike u modulu smicanja [238]. Ukoliko se optereti materijal koji se sastoji od slojeva razli¢itog
modula smicanja, kretanje dislokacije ka grani¢noj povrsini kroz sloj manjeg modula smicanja dovodi
do pojave elasti¢nih deformacija u sloju ve¢eg modula smicanja. Kao posledica elasti¢nih deformacija
javlja se odbojna sila koja sprecava prelazak dislokacije preko grani¢ne povrsine. Sto je veca razlika u
modulu smicanja AG to je veca vrednost barijere koju je potrebno savladati da bi dislokacija presla
grani¢nu povrsinu.

Ukoliko se posmatraju samo dva sloja i ukoliko se modul smicanja ne menja sa debljinom, vrednost
barijere ne zavisi od debljine slojeva. Medutim, u viSeslojnim sistemima, pored odbojne sile na
grani¢noj povrsini kojoj se dislokacija priblizava, na dislokaciju deluju odbojne i privlacne sile sa svih
ostalih granic¢nih povrsina (slika 15b) [232]. Na primer, sa granicne povrsine -1 deluje odbojna sila na
dislokaciju, a sa grani¢ne povrsine +1 privlacna sila. Dejstvo obe sile olakSava kretanje dislokacije iz
sloja sa manjim modulom (A) u sloj sa ve¢im modulom (B). Sa druge strane, sa grani¢nih povrsina -2 i
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+2 deluju sile koje otezavaju kretanje dislokacije preko A/B grani¢ne povrsine. lako je dominantno
dejstvo sile sa grani¢ne povrsine na kojoj se nalazi dislokacija, usled dejstva drugih grani¢nih povrsina
barijera se smanjuje u poredenju sa dvoslojnim sistemom. Intenzitet sile sa ostalih grani¢nih povrsina
povecava se sa smanjenjem rastojanja izmedu dislokacije i posmatrane granic¢ne povrsine. Shodno
tome, efekat ojacavanja zavisi od debljine slojeva. Najvec¢e ojacavanje (tvrdoda) postize se pri
optimalnoj debljini slojeva. Kada je debljina manja od optimalne, dolazi do izrazaja efekat ostalih
grani¢nih povrSina i do pada tvrdoce. Ukoliko se izmedu slojeva stvaraju koherentne granicne
povrsine, elasti¢ne osobine se menjaju sa debljinom, pa je tada barijera takode zavisna od debljine
slojeva [237].

Ojacavanje usled koherentnih naprezanja - Ukoliko se izmedu slojeva sa razli¢itim parametrom
reSetke formira koherentna grani¢na povrsina, dolazi do koherentne deformacije, pri ¢emu u jednom
sloju vladaju zatezni, a u drugom pritisni naponi (slika 15c). Nastala periodi¢na naponsko-
deformaciona polja oteZavaju kretanje dislokacija preko graniénih povriina. Sto je veca razlika u
parametru reSetke vedéa je barijera za prelaz dislokacije preko grani¢ne povrsine. Ovaj mehanizam
ojacavanja nanoslojnih prevlaka baziran je na Cahn-ovim istraZivanjima uticaja unutrasnjih napona
izmedu koherentnih faza na pokretljivost dislokacija [239].

Ojacavanje dislokacijama prisutnim usled neuskladenosti parametara kristalnih reSetki -
Koherentnost se gubi kada debljina slojeva prede neku kriticnu vrednost. Tada se na grani¢noj
povrsini pojavljuju dislokacije zbog neuskladenosti parametara kristalnih reSetki, koje se u
najprostijem slucaju nalaze na rastojanju S = b/e,,, gde je b Burgers-ov vektor, a &, neuskladenost
parametra reSetke susednih slojeva. Slojevi mogu od starta da rastu nekoherentno, uz formiranje
dislokacija, ukoliko je razlika u parametru resetke suvise velika (5 - 25 % [106]). Red dislokacija na
grani¢noj povrsini, prisutnih usled neuskladenosti parametara reSetki, suprostavlja se klizanju
dislokacija preko granicne povrsine (slika 15d) [237]. Efekat ojaCavanja povecava se sa povecanjem
broja dislokacija prisutnih zbog neuskladenosti parametara resetki, tj. sa smanjenjem rastojanja
medu njima. Ukoliko se rastojanje izmedu dislokacija prisutnih zbog neuskladenosti parametara
resSetki (S) ne menja sa debljinom slojeva, onda ni efekat ojacavanja ne zavisi od debljine.

Orowan-u-slicno ojacavanje - Originalno se Orowan-ovo ojacavanje odnosi na disperziono ojacavanje,
gde se dislokacije zaustavljaju na ¢vrstim Cesticama poput karbida i nitrida. Kako bi nastavile kretanje
dislokacije se savijaju i zaobilaze Evrste Eestice. Sto je rastojanje medu Eesticama manje, potreban je
veéi napon da se zaobidu cestice. Ukoliko dislokacije zaobilaze ¢estice Orowan-ovim mehanizmom
oko Cestica se stvaraju dislokacione petlje koje se nazivaju Orowan-ove petlje. Sa druge strane, u
viSeslojnim sistemima Orowan-u-slicno ojacavanje posledica je kretanja i savijanja dislokacija unutar
jednog sloja (slika 15e). Napon potreban za kretanje dislokacije, a time i efekat ojacavanja, povecava
se sa smanjenjem debljine sloja [235,237]. Medutim, kada se debljina sloja smanji ispod neke
kriticne, veli¢ina napona za kretanje dislokacije kroz sloj prelazi vrednost za prelazak dislokacije preko
grani¢ne povrsine. Tada je tvrdoc¢a odredena veli¢inom barijere za prelaz dislokacije iz jednog u drugi
sloj.

Pored opisanih mehanizama, u nanoslojnim prevlakama koje se sastoje od slojeva sa razli¢itom
strukturom dislokacije otezano prelaze iz jednog u drugi sloj zbog razlike u sistemu klizanja. Do
ojacavanja moZe takode da dode stabilizacijom termodinamicki nestabilnih faza, koje se odlikuju
vecom tvrdoéom od termodinamicki stabilnih faza. Na primer, u MeN/AIN sistemima beleZi se
najveca tvrdoca kada je stabilizovan kubni AIN, za koga se u literaturi navodi da ima vecéu tvrdoéu od
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termodinamicki stabilnog heksagonalnog AIN [153]. U prevlakama tipa MeN/CN,, CN, sloj se najéesce
nalazi u amorfnom stanju [180,181,183,184]. Medutim, postoji tendencija da se stabilizuje
hipoteticki, kristalni B-C3N,, za koga se predvida da ima modul elasti¢nosti slican dijamantu, shodno
tome i visoku tvrdocu [183,184,232]. M.L. Wu i dr. [184] merili su visoke vrednosti tvrdo¢e TiN/CN, i
ZrN/CN, prevlaka od oko 50 GPa, kada su CN, slojevi kristalni, ali nisu utvrdili da li se zaista radi o
B-CsNj,.
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2.4 Deformacioni mehanizmi i mehanizmiloma

Pored habanja, postoji veéi broj osteéenja poput loma prevlake, odvajanja prevlaka od podloge, kao i
plasti¢ne deformacije podloge, koja dovode do povlaéenja prevucenog elementa iz upotrebe. Stoga
bi, pored visoke tvrdoce, za prakti¢nu triboloSku primenu prevlaka trebalo da poseduje odgovarajucu
Zilavost (otpornost na lom), adheziju i elasti¢nost.

Prema definiciji Zilavost predstavlja sposobnost materijala da apsorbuje energiju tokom deformacije
sve do loma. Obuhvata energiju potrebnu za stvaranje i Sirenje pukotine do loma. Otpornost
materijala na rast prethodno nastale pukotine predstavlja Zilavost loma [240]. Kada je re¢ o
prevlakama ne postoje standardizovane metode za odredivanje Zilavosti i Zilavosti loma. Razli¢ite
laboratorije uglavhom koriste razli¢ite uredaje i tehnike za utvrdivanje otpornosti na lom, pa su
neposredna poredenja otezana.

Poznavanje deformacionih mehanizama od sustinskog je znacaja kada je u pitanju dizajn triboloskih
prevlaka. Na primer, ukoliko je poznato da otpornost na intergranularno smicajno klizanje kod
stubastih prevlaka znacajno uti¢e na njihovu nosivost, mogude je istu povecati blokiranjem smicanja
stubova. Takode, ukoliko se pri opterecenju javljaju poprecne pukotine na granici prevlake i podloge
koje neizbezno vode odvajanju previake, moguée je smanjiti moguénost odvajanja prevlake
uvodenjem meduslojova koji poboljSavaju vezu prevlake i podloge, poput Ti slojeva izmedu TiN
prevlake i Celika [241]. Koji ¢e mehanizmi deformacije i oSteéenja biti aktivni zavisi od materijala
prevlake i podloge, debljine prevlake, arhitekture i mikrostrukture prevlake, prisustva zaostalih
napona, veli¢ine opteredenja, kao i geometrije kontakta.

Najéesée se deformaciono ponasanje keramickih prevlaka ispituje utiskivanjem sferi¢ne prizme [242-
245], oStre prizme poput Berkoviceve [21,246,247] i Vikersove [243,247] i posmatranjem nastalih
otisaka. Za krte i deblje prevlake Zilavost loma moze se odrediti merenjem duZine radijalne pukotine
koja se prostire iz uglova nastalih otisaka [248]. Medutim, u slu¢aju prevlaka povecane Zilavosti koje
zahtevaju velike dubine utiskivanja za stvaranje i Sirenje pukotina, kao i za prevlake manje debljine
uticaj podloge je neizbezan.

Veliki napredak u razumevanju deformacionog ponasanja prevlaka omogudila je primena fokusiranog
jonskog snopa (FIB) za pripremu i elektronske mikroskopije za posmatranje poprecnih preseka
nastalih otisaka. Pored toga, znacajnu ulogu ima metoda konacnih elemenata (MKE) koja se koristi za
simulaciju naponsko-deformacionog stanja u sistemu prevlaka-podloga [22,245,246]. Inkorporacijom
eksperimentalno utvrdenih deformacionih mehanizama u simulacije omogucéava se predvidanje
mehanickih osobina prevlaka [22,249].

Kako je jedan od ciljeva doktorata da se razviju prevlake koje se odlikuju visokom otpornoséu na lom,
u nastavku se daje pregled mehanizama deformacije sa akcentom na mehanizme loma stubastih,
nanokompozitnih i nanoslojnih prevlaka.
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241 Mehanizmi deformacije i loma stubastih prevlaka

Jednoslojne keramicke prevlake poput TiN, TiAIN i drugih odlikuje stubasta struktura, sa stubovima
upravnim na povrsinu podloge. Prilikom utiskivanja stubaste prevlake na duktilnoj podlozi mozZe do¢i
do smicanja duz kristalnih ravni, rotacije kristalnih ravni, smicajnog klizanja izmedu stubastih zrna,
pojave medustubastih, radijalnih, ivicnih i poprecnih pukotina [22,242,244,247,250].

Primarni sistem klizanja u materijalima sa izrazenim jonskim vezama, poput TiN i CrN, ine ravni
familije {110} i pravci familije <110>. Materijale u kojima je kovalentni nacin vezivanja izrazeniji,
poput TiC, odlikuje {111}<110> sistem klizanja [251]. Tipi¢ne trake klizanja koje nastaju pri utiskivanju
prizme u TiN prevlaku mogu se videti na TEM snimku prikazanom na slici 16a. Na snimku se takode
vide tamna podrucja u kojima je doslo do rotacije kristalnih ravni. Snimak otiska u TiAIN prevlaci (slika
16b) otkriva rotaciju kristalnih ravni unutar stuba koji se nalazi u osi simetrije otiska.

Slika 16. TEM snimak poprecnog preseka otiska u: a) TiN prevlaci, sila 30 mN [252]., b) TiAIN prevlaci, sila 50 mN [253].

Kada se radi o veli¢ini primenjenog optereéenja uopsteno se moZe reci da za manja opterecenja
(dubine utiskivanja oko 5-10% od debljine prevlake) dominiraju elasti¢no-plasticne deformacije
previake (dislokaciona aktivnost). Kako je napon koji dovodi do klizanja stubova znatno manji od
napona neophodnog za klizanje kretanjem dislokacija, pri veéim optereéenjima smicajno klizanje
stubastih zrna je dominantan mehanizam deformacije stubastih prevlaka [242,244,250]. Dejstvo ovog
mehanizma je pozitivno u smislu utroska znacajnije koli¢ine deformacione energije, jer se time
sprecava nagomilavanje energije na grani¢noj povrsini i smanjuje mogucnost odvajanja prevlake
[22,242,244,250]. Tvrdoéa stubastih prevlaka, izmedu ostalog, odredena je otpornoséu na
intergranularno smicanje, pa se povec¢anjem otpornosti na klizanje stubova moZe povecati nosivost
prevlaka [242,250]. Ukoliko je prevlaka naneSena na meksi materijal, poput Celika, u toku smicanja
stubova dolazi do plasticne deformacije mekse podloge i formiranja smicajnih stepenica.

Sematski prikaz mehanizma intergranularnog smicanja, kao i razli¢itih vrsta ostecenja, zajedno sa
snimcima konkretnih otisaka predstavljen je na slici 17. Radijalne pukotine javljaju se u osi utiskivaca
na granicnoj povrsini prevlake i podloge u oblasti najvecih zateznih napona. Prostiru se do oblasti
ispod utiskivaca u kojoj deluju pritisni naponi [22,250,254]. PoduzZne (poprecne) pukotine prostiru se
paralelno povrsini prevlake, a nastaju u toku rasterecenja kada dolazi do relaksacije pritisnih napona i
Sirenja oblasti dejstva zateznih napona [22]. Ivicne pukotine nastaju na ivici kontakta utiskivaca i
prevlake u oblasti visokih zateznih napona [247,250,254]. Najcesée se prostiru na periferiji nastalog
otiska, pod uglom u odnosu na povrsinu prevlake. Pukotina se zatvara kada dostigne oblast dejstva
pritisnih napona.
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Slika 17. Sematski prikaz o$tecenja tipi¢nih za stubaste prevlake (zasnovano na referencama [22,247]) i snimci konkretnih
otisaka: a) i b) Snimak poprecnog preseka otiska u TiN prevlaci, sila 300 mN [250]; c) Snimak poprecnog preseka otiska u TiN
prevlaci, sila 5 N [247]; Otisak u TiN prevlaci, sila 10 N [247].

2.4.2 Mehanizmi deformacije i loma nanokompozitnih prevlaka

Nanokompozitne prevlake sastoje se od kristala veli¢ine od nekoliko do par desetina nanometara u
kojima je dislokaciona aktivnost ograni¢ena. U nanokristalnim materijalima znacajnu ulogu
preuzimaju granice zrna, a deformacija se odvija putem klizanja ili rotacije granice zrna [255-259].
Medutim, kada je re¢ o nanokompozitnim prevlakama poput TiSiN dejstvo ovih mehanizama je
ograniceno zbog jake veze izmedu TiN i SiN, faze [121,122].

20nm

Slika 18. Prostiranje pukotine u nanokompozitnoj Ti-Si-N prevlaci. Utiskivanje je vrseno silom od 400 mN, a koris¢en je
utiskivac radijusa 5 um. Na slici b) prikazan je snimak veéeg uveéanja segmenta oznacenog na slici a) [20].

Malobrojna istraZivanja deformacionog ponasanja nanokompozitnih previaka pokazuju da se
deformacija odvija kvazi-plasti¢no, putem stvaranja pukotina na granicama nanokristala [20]. Na slici
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18 prikazani su TEM snimci koji pokazuju da se pukotine u TiSiN prevlaci prostiru na granici TiN i SisN,
faze ili unutar SizN, faze. Pri manjim opterecenjima nastaju individualne nanopukotine na granicama
kristala. Kada se dostigne odredeno kriticno opterecenje broj nanopukotina povecava se u toj meri
da dolazi do njihovog spajanja i prostiranja na granicama zrna.

P. Wo i dr. [260] pripremali su CrSiN prevlake sa razlic¢itim udelom silicijuma. Dodatak silicijuma
rezultovao je prelaskom iz stubaste u ravnoosnu strukturu, pri ¢emu se veli¢ina kristalnih zrna
smanjivala sa dodatkom silicijuma. Pokazali su da za prevlake sa manjim udelom silicijuma, tj.
prevlake sa krupnijim kristalnim zrnima dolazi do plasticne deformacije i da se u najvecoj meri
stvaraju intergranularne smicajne pukotine (slika 19a). Za prevlake sa veéim udelom silicijluma koje se
odlikuju ravnoosnom nanokompozithom strukturom deformacija se odvijala putem stvaranja
radijalnih i iviénih pukotina (slika 19b) koje su se prostirale kroz amorfnu SisN, fazu.

Medustubaste
smicajne pukotine

Ivicna pukotina

Smicajne
stepenice

Slika 19. TEM snimci poprecnog preseka otisaka u Cr-Si-N prevlakama sa udelom silicijuma: a) 8.3 at.%, b) 18.5 at.%. Otisci
su napravljeni sferi¢nim utiskivacem i silom od 500 mN [260].

Chen i dr. [261] su ispitivali TiC/a-C nanokompozitne prevlake i takode ustanovili da se pukotine
prostiru unutar a-C osnove izmedu TiC nanokristala (slika ). Pored skretanja pukotina na granicama
kristala, ova grupa autora ustanovila je da se pukotine zaustavljaju na odredenim kristalima, a da se
nova pukotina inicira nekoliko nanometara dalje. Nisu primetili da dolazi do plasticne deformacije
unutar TiC kristala.

Slika 20. Prostiranje pukotina pri utiskivanju nanokompozitne TiC/a-C prevlake: a) snimak manjeg uveéanja, b) HRTEM
snimak [261].
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2.4.3 Mehanizmi deformacije i loma nanoslojnih prevlaka

Kao i u nanokompozitnim prevlakama, u nanoslojnim prevlakama koje se sastoje od slojeva debljine
nekoliko nanometara dislokaciona aktivnost je ograni¢ena. Osim dimenzione ogranicenosti, u
nanoslojnim prevlakama kretanje dislokacija preko granicnih povrsina ograniceno je delovanjem
razlicitih mehanizama o kojima je vise bilo reci u poglavlju 2.3.4. Ipak, ukoliko su slojevi vece debljine
kretanje dislokacija unutar slojeva sasvim je izvesan mehanizam deformacije nanoslojnih prevlaka.

Sa jedne strane, veliki broj faktora uti¢e na dominantni nac¢in deformacije, dok je sa druge strane
veoma mali broj istrazivanja posvecen deformacionom ponasanju nanoslojnih prevlaka. Pojedini
faktori su debljina individualnih slojeva, vrsta materijala individualnih slojeva (keramika, metal), vrsta
kristalne strukture, prisustvo koherentnih naprezanja i drugi. Pri manjim dubinama utiskivanja mogu
se pojaviti sledeé¢i mehanizmi deformacije: rotacija slojeva, smicanje duZ kristalnih ravni, rotacija
kristalnih ravni, stanjivanje i zadebljavanje slojeva, klizanje granice zrna, dvojnikovanje i pomeranje
atoma i rotacija meduatomskih veza u amorfnim materijalima. Ukoliko optereéenje prede neku
kriticnu vrednost dolazi do pojave loma. Mogu se pojaviti razli¢ite vrste pukotina poput radijalnih,
poduZnih, smicajnih (posledica klizanja granice zrna), ivicnih i pukotina na grani¢noj povrsini prevlake
i podloge. Velika prednost nanoslojnih prevlaka je mogucnost skretanja pukotina na grani¢noj
povrsini, pa se nabrojane pukotine najéesée prostiru duz cik-cak putanje (eng. step-like crack, stair-
like crack, zig-zag crack). Za skretanje i prekid prostiranja pukotina cesto su zasluzni neki od
prethodno navedenih mehanizama deformacije.

Na slici 21 prikazano je nekoliko primera nanoslojnih prevlaka kod kojih je u toku utiskivanja doslo do
rotacije slojeva. Rotacija slojeva moze se prepoznati po gubitku slojevitosti u oblasti ispod utiskivaca.
Okretanjam oko horizontalne ose koja je paralelna slojevima moze se odrediti ugao rotacije slojeva.
Snimci rotiranih uzoraka (detalj "3" slika a i slika c2) otkrivaju da je slojevita struktura sacuvana i da
nema pukotina izmedu, niti unutar slojeva.

Na slici 21a prikazana je TiN/CrN prevlaka u kojoj je doslo do rotacije slojeva za 10°. Pored rotacije,
zastupljen je mehanizam klizanja granice zrna koji je tipican za TiN slojeve. Da zaista dolazi do
smicanja izmedu zrna TiN ukazuje smicajna stepenica vidljiva na granici prevlake i podloge (detalj "1"
na slici a). Sa druge strane, ovaj mehanizam nije aktivan u CrN slojevima koji se plasti¢no deformisu
putem kretanja dislokacija $to za posledicu ima stvaranje traka klizanja. Autori predstavljenog
istrazivanja proucavali su i deformaciono ponasanje jednoslojnih TiN prevlaka [262]. Ustanovili su da
je mehanizam smicanja izmedu zrna mnogo izraZeniji za TiN prevlaku i da je utrosak energije na
plastiénu deformaciju CrN slojeva zasluZan za smanjeni efekat smicanja zrna u nanoslojnoj TiN/CrN
prevlaci.
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Slika 21. TEM snimci koji pokazuju rotaciju slojeva: a) TiN/CrN prevlake, sa "1" i "2" su oznacene snimci vecih uvecanja
obelezenih podrucja, sa "3" je obeleZen snimak dobijen nakon rotacije za 10°; b) NbN/CrN prevlake, sa "1" je oznaden
snimak veceg uvecdanja oblasti u kojoj je doslo do rotacije slojeva, rotacija 15° [263]; c) TiN/SiN, prevlake, sa "c1" obelezen
je snimak na kome se usled rotacije ne vide pojedini slojevi, sa "c2" obeleZen je snimak dobijen nakon rotacije za 8° [17].

Parlinska-Wojtan i dr. [17] proucavali su deformaciono ponasanje nanoslojnih TiN/SiN, prevlaka i
uocili da se nakon utiskivanja pojavljuju "dvostruki" SiN, slojevi (slika 22a i b). Ovi dvostruki slojevi
nastaju usled pomeranja jednog ili nekoliko TiN/SiN, slojeva, koji se lome u pravcu popreénom na
slojeve na TiN/TiN granicama zrna. Sema predstavljena na slici 22c pokazuje kako se komad prevlake
koji se sastoji od tri SiN, i dva TiN sloja, koji sadrze vise TiN zrna, pomera na dole za polovinu debljine
dvosloja. Ovako pomereni slojevi zajedno sa originalnim, nedeformisanim slojevima stvaraju utisak
dvostrukih SiN, slojeva. Autori ovog istrazivanja nisu primetili plasticnu deformaciju slojeva i navode
kako ista izostaje zbog ograni¢ene dislokacione aktivnosti u zrnima veli¢ine nekoliko nanometara.

Pravac
posmatranja

TiN/TiN grani¢na
ravan na kojoj dolazi
do smicajnog klizanja #

Pravac klizanja

Slika 22. a) TEM snimak poprecnog preseka otiska u nanoslojnoj TiNg,m/SiNy snm Previaci, bele strelice ukazuju na efekat
"dvostrukih slojeva", b) Snimak veceg uvecanja istog otiska, bele strelice ukazuju na individualna TiN zrna koja su se
pomerila klizanjem za oko 2.5 nm, c) Sematski prikaz mehanizma deformacije TiN/SiNx prevlaka [17].
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Plasticna deformacija najcesce se javlja kao dominantan mehanizam kod prevlaka koje sadrze
metalne slojeve vecée debljine. U metalno-keramickih prevlakama deo deformacione energije trosi se
na plasticnu deformaciju metalnih slojeva, ¢ime se zaustavlja prostiranje pukotina. Na slici 23 moze
se videti kako se u ZrN/Zr i CrN/Cr prevlakama pukotine prostiru samo kroz keramicke slojeve.
Naponsko polje na vrhu pukotine dovodi do emisije dislokacija u metalne slojeve Sto rezultuje
smanjenjem napona na vrhu pukotine i zaustavljanjem njenog prostiranja.

i
ZrN slojevi ——

Zr slojevi
s

Plasticna deformacija
u metalu

Pravac
prostiranja

Rotacija Cr zrna Promena orijentacije unutar zrna

Slika 23. TEM snimci otisaka: a) ZrNy,onm/Zr110nm Previake, pod oznakom "al" predstavljen je detalj koji pokazuje plasti¢nu
deformaciju metalnog sloja [264]; b) CrN3y0nm/Zr60nm Previake, pod oznakom "bl1" predstavljen je detalj koji pokazuje
rotaciju Cr zrna, pod oznakom "b2" predstavljen je detalj koji pokazuje promenu orijentacije unutar jednog Cr zrna [265].

P. Wiecinski i dr. [264] otkrili su da se metalni slojevi CrN/Cr prevlake deformisu putem vise razlicitih
mehanizama. Snimak veceg uveéenja prikazan na slici 23b1 otkriva da dolazi do rotacije Cr kristala. U
konkretnom slucaju prikazana je zona otiska u kojoj deluju smicajni naponi. Smicajni naponi dovode
do rotacije Cr kristala ¢ime se omogucuje pomeranja CrN slojeva duZ grani¢nih povrsina. Razlicit
kontrast unutar jednog Cr zrna (slika 23b2) otkriva da je doslo do promene orijentacije unutar zrna.
Autori smatraju da do promene orijentacije dolazi usled kretanja dislokacija. Pored ova dva
mehanizma, P. Wiecinski i dr. su utvrdili da se Cr slojevi deformiSu putem stvaranja dvojnika (snimak
nije prikazan na slici). Svi ovi mehanizmi su pozitivni jer se njihovim delovanjem smanjuju naponi na
granicnoj povrsini slojeva i granic¢noj povrsini previake i podloge.

Medutim, plasticna deformacija se javlja i za prevlake sa slojevima manje debljine. TEM snimci
prikazani na slici 24a i b pokazuju da se Ti slojevi debljine 30 nm plasti¢no deformisu putem kretanja
dislokacija. Sa druge strane, TiN slojevi deformiSu se putem stvaranja intergranularnih pukotina.
Visoki naponi na vrhu pukotine iniciraju plasticnu deformaciju unutar Ti slojeva. Smicanje u Ti
slojevima povecava koncentraciju zateznog napona na Ti-TiN grani¢noj povrsini, koji kada dostigne
odgovaraju¢u vrednost inicira kretanje pukotine kroz sledeéi TiN sloj. TEM snimak prikazan na slici
24c pokazuje da se pri utiskivanju NbN/W prevlaka metalni slojevi deformisu kretanjem dislokacionih
petlji, dok u keramickih slojevima preovladava mehanizam dvojnikovanja.
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Slika 24. a) TEM snimak otiska TiN3gnm/Tizonm Previake; b) Snimak veceg uveéanja podrucaja obeleZzenog na slici a i Sematski
prikaz mehanizma deformacije [19]; c) TEM snimak otiska NbN1g,m/W1onm previake [236].

Pri veéim opterecéenjima dolazi do loma nanoslojnih prevlaka. Prednost nanoslojnih prevlaka je veliki
broj grani¢nih povrsina na kojima se skre¢u pukotine, $to zahteva veéi utroSak deformacione energije
u poredenju sa direktnim prostiranjem poukotina. M. Parlinska-Wojtan i dr. [17] i H. Soderberg [18]
ispitivali su nanoslojne TiN/SiN, prevlake i ustanovili da se pri utiskivanju pukotine prostiru duz
"cik-cak" putanje (slika 25a i b). Pukotina se krece vertikalno kroz TiN sloj, kada dode do TiN/SiN,
grani¢ne povrsine skreée i nastavlja kretanje kroz amorfni SiN, sloj dok ponovo ne skrene na SiN,/TiN
grani¢noj povrsini u slededi TiN sloj. U TiN slojevima pukotine se kre¢u izmedu kristalnih zrna, jer je
kretanje kroz zrna velicine nekoliko nanometara otezano. Skretanje pukotina na grani¢nim
povrsinama karakteristi¢no je i za viSeslojne prevlake poput TiN/TiSiN [266,267] (slika 25c). U
prethodnom izlaganju pokazano je da se kretanje pukotina po "cik-cak" putanji javlja i pri deformaciji
metalo-keramickih prevlaka, gde se pukotine iz keramickih slojeva zaustavljaju na metalnim
slojevima.
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Slika 25. TEM snimci detalja otisaka koji pokazuju prostiranje pukotina u: a) i b) nanoslojnim TiN/SiN, prevlakama [17,18] i c)
viSeslojnoj TiN/TiSiN prevlaci [266]. Bele strelice na slici a ukazuju na prostiranje pukotine po granicama TiN zrna.

Integritet nanoslojnih prevlaka moZe biti ugroZen stvaranjem poduznih pukotina na grani¢nim
povrsinama individualnih slojeva ili unutar slojeva. Ovakve pukotine nisu poZeljne jer dovode do
kohezivnog odvajanja deliéa previake koji u triboloSkom kontaktu poostravaju uslove trenja i
habanja. Pojavu poduznih pukotina na granicnim povrSinama TiN i SiNx slojeva primetili su
M. Parlinska-Wojtan i dr. [17] i H. Soderberg [18] pri utiskivanju nanoslojnih TiN/SiN, prevlaka (slika
26a, al, c i c1). M. Parlinska-Wojtan i dr. smatraju da je grani¢na povrsina najslabiji deo TiN/SiN,
prevlake, dok H. Soderberg tvrdi da se pukotine javljaju na grani¢nim povrSinama TiN i SiN, slojeva jer
je na njima najveca koncentracija napona. B.S. Yau i dr. ispitivali su TiAIN/SisN, prevlake i otkrili da se
pukotine prostiru kroz amorfne SizN, slojeve (slika 26b). Oni su takode ustanovili da se pukotine
skre¢u na TiAIN/SisN,4 grani¢nim povrsinama.

C. Mendibide i dr. [268] otkrili su da se poduZne pukotine stvaraju u TiN/CrN prevlakama u toku
triboloskih ispitivanja (slika 26d). Oni navode da se poduzne pukotine prostiru kroz TiN slojeve u
kojima deluju zatezni naponi upravni na grani¢ne povrsine. Sa druge strane, u CrN slojevima deluje
zatezna komponenta napona paralelna grani¢nim povrSinama, pa se pukotine kroz CrN slojeve
prostiru po debljini. Periodi¢cno naponsko-deformaciono polje posledica je epitaksijalnog rasta
izmedu TiN i CrN slojeva. Pojavu poduZnih pukotina primetili su i G. Tang i dr. [23] pri utiskivanju
nanoslojne Al/SiC prevlake i N.J.M. Carvalho i dr. [253] pri utiskivanju viSeslojne TiN/TiAIN prevlake.
N.J.M Carvalho i dr. navode da TiN/TiAIN grani¢ne povrsine nisu u mogucnosti da skrenu pukotinu,
niti da sprece njeno kretanje zbog malog nepodudaranja kristalne resetke, kao i male razlike u
hemijskom sastavu TiN i TiAIN slojeva.
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Slika 26. a) Poudzna pukotina u TiNs,m/SiN,osnm Previaci, sa "al" oznacen je TEM snimak veéeg uvecanja gde se vide sitnije
poduzne pukotine za otisak prikazan na slici a; b) Prositranje poduzne pukotine kroz SisN, slojeve TiAIN/Si;N, prevlake (A =
20 nm) [178]; c) poduzZne pukotine u TiN;g,m/SiNy 7am Previaci, sa "c1" oznaéen je snimak veéeg uvecéanja oblasti oznacene
pod c; Poduzne pukotine u TiN/CrN prevlaci (A = 40 nm) [268].

MozZe se sumirati da je nanoslojni dizajn pogodan sa stanoviSta optornosti na lom jer se pukotine ne
prostiru direktno ve¢ se skreéu na granicnim povrSinama. Skretanje pukotina je pozitivho sa
stanovista veceg utroska deformacione energije, ¢ime se ostvaruje veéa otpornost na lom. Sa druge
strane, pojava poduznih pukotina na grani¢nim povrSinama ili unutar pojedinih slojeva nije poZeljna
jer moZze dovesti do odvajanja tvrdih deli¢a prevlake koji u triboloskom kontaktu intenziviraju
habanje i dovode do porasta koeficijenta trenja.
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3 (Ciljevi istrazivanja

U toku dosadasnjih ispitivanja nanokompozitnih i nanoslojnih prevlaka najviSe se tezilo postizanju
velike tvrdoce, dok se manje paznje pridavalo otpornosti na lom ovih prevlaka. Cilj ovog doktorata je
doprinos razvoju nanoslojnih prevlaka sa akcentom na proizvodnju nanostrukturiranih prevlaka koje
bi se pored visoke tvrdoce odlikovale visokom otpornoscu na lom. U tu svrhu napravljen je spoj
nanoslojnog i nanokompozitnog dizajna i razvijene su nanoslojne TiAIN/TiSiN i CrAIN/TiSiN prevlake,
u kojima su naizmeni¢no nanoSeni slojevi trokomponentnih TiAIN, tj. CrAIN nitrida i slojevi
nanokompozitnog TiSiN. Sematski izgled predloZenog dizajna prikazan je na slici 27.

Pretpostavlja se da u ovako dizajniranim nanoslojnim prevlakama nanokompozitni TiSiN slojevi
blokiraju rast TiAIN, tj. CrAIN kristalnih zrna, ¢ime se ogranicava dislokaciona aktivnost i obezbeduje
visoka tvrdoda. Ocekuje se da ée povecanje granice zrna i prisustvo velikog broja grani¢nih povrsina
rezultirati visokom otpornoséu na lom nanoslojnih TiAIN/TiSiN i CrAIN/TiSiN prevlaka.

Si.N CC 00 I X0 X IC I X 0 I X 0 )
3Ny
TiN 0000000000000 000000009
\
P000000000000000000000

PSSV VY

/ CCX XX X X X

CrAIN

COCC L L ) N 0000000000000 000000000
TiAIN

Podloga Podloga

Slika 27. Sematski prikaz dizajna (arhitekture) nanoslojnih TiAIN/TiSiN i CrAIN/TiSiN prevlaka.

Tribolosko ponasanje prevlaka u atmosferskim uslovima u velikoj meri zavisi od vrste oksida koji se
stvaraju u triboloSkom procesu. Ova cinjenica uzeta je u obzir pri izboru sastavnih elemenata
prevlaka. Kako hrom sa kiseonikom gradi Cr,0; oksid ¢ija je smicajna ¢vrsto¢a smanjena na povisenim
temperaturama [33,37,269], pretpostavlja se da e prisustvo hroma u nanoslojnoj CrAIN/TiSiN
prevlaci rezultirati manjim koeficijentom trenja, a time i habanja ove prevlake u poredenju sa
prevlakama koje ne sadrze hrom.

Nanokompozitne i nanoslojne prevlake omogudéavaju obradu tvrdih materijala, gde u toku obrade
tvrde Cestice vrSe veliki pritisak na prevlaku. Stoga su ove prevlake izloZzene dejstvu veéih napona
nego jednoslojne prevlake koje se koriste za obradu meksih materijala. Nankompozitne i nanoslojne
prevlake karakteriSu visoka otpornost na stvaranje i kretanje dislokacija [11,12,232], kao i visoka
otpornost na stvaranje i prostiranje pukotina [17-20,262], usled ¢ega se deformaciona energija tesko
oslobada. Pri dejstvu spoljasnjeg optereéenja javlja se koncentracija napona na grani¢noj povrsini $to
moze dovesti do odvajanja prevlake od podloge [17,23].

Kada je re¢ o monolitnim stubastim prevlakama, pri manjim opterec¢enjima deformaciona energija
trosi se na kretanje dislokacija, a pri ve¢im optereéenjima na klizanje stubova i stvaranje radijalnih
pukotina, pa je smanjena mogucnost odvajanja previake od podloge [22,244,250,266].

MozZe se pretpostaviti da se manja opasnost od preuranjenog odvajanja nanokompozitnih i
nanoslojnih prevlaka, pri dejstvu visokih kontaktnih optereéenja, moZe postiéi ukoliko se pre
nanoSenja nanostrukturne prevlake nanese stubasta jednoslojna prevlaka. Kako bi se testirala ova
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pretpostavka pripremljena je viSeslojna prevlaka koja se sastojala iz tri sloja: 1. jednoslojni TiAIN, 2.
nanokompozitni TiSiN i 3. nanoslojni TIAIN/TiSiN. Oc¢ekuje se da ¢e pri dejstvu spoljasnjeg opterecenja
utrosak deformacione energije na klizanje stubova i stvaranje radijalnih pukotina unutar TiAIN sloja
rezultovati smanjenjem vrednosti zateznih napona na granici prevlake i podloge. Zahvaljujuc¢i tome,
ova prevlaka biée u moguénosti da u poredenju sa nanokompozitnom TiSiN i nanoslojnom
TiAIN/TiSiN prevlakom izdrZi veca optereéenja pre nego $to dode do njenog odvajanja od podloge.
Sematski prikaz ispitivane viseslojne prevlake predstavljen je na slici 28.

= J»— TIAIN/TiSiN
~ TiSiN

— TIiAIN

Podloga

Slika 28. Sematski prikaz viseslojne TIAIN/TiSiN prevlake.

Radi boljeg razumevanja strukture, mehanic¢kog i triboloskog ponasanja nanoslojnih TiAIN/TiSiN i
CrAIN/TiSiN prevlaka, kao i viseslojnih TiAIN/TiSiN prevlaka, posebno su proucavane jednoslojne
TiAIN i nanokompozitne TiSiN prevlake. Priprema prevlaka razli¢itog dizajna vrSena je takode kako bi
se ustanovila veza izmedu dizajna sa jedne i strukture, mehanickih osobina, otpornosti na lom i
triboloskog ponasanja sa druge strane.

Sve prevlake pripremane su u industrijskom uredaju u kome se podloge (alati) rotiraju kako bi se
prevlake ravnomerno nanele na sve povrsine. Alati se postavljaju na jednostruku, dvostruku ili
trostruku rotaciju u zavisnosti od sloZenosti njihove geometrije. Prethodna istraZivanja pokazuju da
se mikrostruktura i tvrdoc¢a prevlaka pripremanih u istoj SarZi znacajno razlikuju za razliCite rotacije
[24]. Varijacije u osobinama prevlaka pripisane su razlikama u brzini nanoSenja i intenzitetu
bombardovanja. Oba ova faktora mogu da budu od klju¢nog znacaja za uspostavljanje uslova za
razlaganje faza u Ti-Si-N sistemu i stvaranje nanokompozitne strukture. Sa ciljem da se utvrdi da li se
neophodni uslovi uspostavljaju pri svim brojevima stepeni rotacije i kakav je opsti uticaj rotacije na
osobine nanokompozitnih i nanoslojnih previaka, sve prevlake pripremane su sa jednim, dva i tri
stepena rotacije.
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4 Eksperimentalni deo

4.1 Priprema prevlaka

4.1.1 Materijalii priprema podloga

Sve prevlake nanosene su na podloge od celika EN X160CrMoV121 i od tvrdog metala WC-Co. Na
prevlakama koje su nanoSene na podloge od tvrdog metala vrSena su iskljuéivo ispitivanja
mikrostrukture primenom skenirajuée elektronske mikroskopije. Sva ostala ispitivanja sprovedena su
na prevlakama nanesenim na celi¢ne podloge.

Koristen je Celik prozvodaca Metal Ravne. Proizvodacki naziv celika je OCR12VM. Hemijski sastav i
tvrdoca Celika izmereni pre nanosSenja dati su u tabeli 3.

Tabela 3. Hemijski sastav i tvrdoca Celika EN X160CrMoV121

C (tez.%) ‘ Si (te%.%) ‘ Mn (te%.%) ‘ Cr (tez.%) ‘ Mo (te%.%) ‘ V (tez.%) ‘ HRC

1.53 ’ 0.35 ‘ 0.4 ‘ 12.00 ‘ 1.0 ‘ 0.85 ‘ 56 - 60

Pre nanosenja prevlaka vrSena je priprema podloga u Cetiri stadijuma: 1. mehanicko brusenje i
poliranje, 2. hemijsko ¢iséenje, 3. zagrevanje u vakuumu i 4. jonsko nagrizanje. Brusenje je vrSeno u
vise koraka primenom brusnog papira razlicite finoce, a zavrsno poliranje vrseno je dijamantskom
pastom gradacije 3 um. Srednja aritmeticka hrapavost ovako pripremljenih uzoraka, izmerena
taktilnim profilometrom na povrsini 1 mm x 1 mm, iznosi S, < 153 nm.

Hemijsko ciséenje vrSeno je pre samog postavljanja uzoraka u uredaj za nanosenje prevlaka. Cilj
hemijskog ciS¢enja je uklanjanje organskih nedistoéa, a sprovedeno je potapanjem podloga u
ultrazvuéne kade sa razli¢itim vrstama deterdZenata. Nakon hemijskog tretmana podloge su ispirane
u dejonizovanoj vodi i suSene Cistim vrué¢im vazduhom.

Nakon prva dva stadijuma podloge josS uvek nisu spremne za nanoSenje prevaka jer se na njihovoj
povrsini nalazi adsorbovana vodena para i tanak sloj oksida. Ostaci vodene pare uklanjaju se
zagrevanjem u vakuumu, a oksidi jonskim nagrizanjem. Kako se ova dva postupka obavljaju u uredaju
za nanosenje, isti su opisani u nastavku.

4.1.2 NanoSenje prevlaka

Prevlake su pripremane magnetronskim rasprsivanjem u industrijskom uredaju CC800/9 kompanije
CemecCon (slika 29a). Osnovni elementi uredaja prikazani su Sematski na slici 29b, dok Sematski prikaz
na slici 29d pruza detaljan uvid u geometriju sistema za prihavatanje uzoraka.

Uredaj je opremljen sa Cetiri pravougaona nebalansirana magnetronska izvora koji su rasporedeni u
uglovima komore (slika 29b i 29c). Dimenzije meta su 88 mm x 500 mm. Mete se napajaju iz izvora
jednosmerne struje (DC). U srediSnjem delu uredaja smesten je obrtni sto na kome se nalazi Sest
obrtnih stubova. Na svakom stubu nalazi se veci broj drzaca uzoraka. U toku nanosenja obrtni sto se
napaja iz DC izvora, dok se u toku nagrizavanja koristi srednjefrekventni (MF) izvor.

Na strani uredaja sa koje se gasovi uvode u komoru nalazi se pojaciva¢ plazme. Pojacivac plazme je
okrugla Suplja anoda (eng circular hollow anode), kroz koju se uvode aktivni i reaktivni gasovi.
Specificnost koris¢enog uredaja jeste da se plazma uspostavlja izmedu meta i pojacivaca (slika 29b).
Pri tome se mete postavljaju na negativni, a pojacivac na pozitivni potencijal. Elektroni iz plazme
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koncentrisu se u blizini pozitivno naelektrisanog pojacivaca i jonizuju gasove koji se u komoru uvode
kroz pojacivac. Na ovaj nacin postize se visok nivo jonizacije gasova.

Grejac —— /N\AN/ANAA\N

: Pojacivac
: plazme [—
: Il
DCizvor Ar, Kr, N, DCizvor MF izvor

Mete i 3. rot. 3.rot. . Mete

Prekidac za 3. rot.

Obrtni stub

Nosac alata

Prekida¢ za 3. rot.!!

Obrtni sto

Obrtni sto

......................................................................................................................................................................................

Slika 29. Uredaj Cemecon CC800/9: a) spoljasnji izgled uredaja, b) Sematski prikaz osnovnih elemenata uredaja, c)
unutrasnjost uredaja, d) Sematski prikaz sistema za prihvatanje podloga.

Osobine nanoslojnih prevlaka u velikoj meri zavise od debljine individualnih slojeva. Faktori koji uticu
na debljinu pojedinih slojeva su snaga na metama, geometrija i dimenzije sistema za prihvatanje
podloga, broj stepeni obrtanja i brzina obrtanja.

UnutraSnjost koris¢éenog uredaja, gde je sistem za prihvatanje uzoraka stavljen u prvi plan, prikazana
je na slici 29c. Sematski prikaz ovog sistema predstavljen je na slici 29d. Sistem se sastoji iz obrtnog
stola na kome se nalazi Sest obrtnih stubova. Na svakom stubu nalazi se veéi broj nosaca podloga
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(alata). Sistem se odlikuje sa tri ose rotacije. Obrtni sto obrée se oko prve ose rotacije koja se nalazi u
centru stola. Obrtni stubovi rotiraju oko druge ose koja se nalazi na rastojanju R, = 137 mm od prve
ose rotacije. Trec¢a osa rotacije nalazi se u centru nosaca podloge, na rastojanju R, = 40 - 58 mm od
druge ose. Vreme za koje obrtni sto napravi jedan pun obrtaj moze se menjati u rasponu od 38 do 97
sekundi. Kretanje sa obrtnog stola na obrtne stubove prenosi se preko zupcastog prenosa, pa je
vreme rotacije obrtnih stubova odredeno prenosnim odnosom koji za koriséeni uredaj iznosi 100/37.
Obrtanje oko treée ose nije kontinualno i ostvaruje se dejstvom prekidaca koji su postavljeni na Sipku.
Za svaki obrtaj stuba oko druge ose, prekida¢ zaokrece uzorak za = 120°.

Za pripremu prevlaka koris¢ene su Ti-Al, Ti-Si i Cr-Al mete (slika 30). Ti-Al mete izradene su od
titanijuma sa ploc¢icama aluminijuma postavljenim po konturi mete koja se rasprSava. Slicnom
konstrukcijom odlikuju se Ti-Si mete, uz razliku da su Si plocice postavljene samo sa jedne strane
mete. Pri nanoSenju TiAIN previaka bile su aktivne dve Ti-Al mete, za nanosenje TiSiN prevlaka
koris¢ene su dve Ti-Si mete. Nanoslojne TiAIN/TiSiN prevlake nanosene su primenom dve Ti-Al i dve
Ti-Si mete, a nanoslojne CrAIN/TiSiN prevlake primenom dve Cr-Al i dve Ti-Si mete.

Al plocica Timeta Si ploCica Timeta Al pIoEicaE i Cr-Almeta  Timeta SiploCica Timeta Cr-Al meta

Slika 30. Mete kori$¢ene za nanosenje: a) TiAIN, TiSiN i TIAIN/TiSiN prevlaka, b) CrAIN/TiSiN prevlaka.
Proces nanosenja prevlaka odvijao se u tri koraka:

1. Vakuumiranje i zagrevanje komore
U prvom koraku komora je vakuumirana primenom rotacione i turbomolekularne pumpe.
Osnovni pritisak iznosio je 3.0 x 10 Pa. Nakon toga vrseno je zagrevanje komore primenom
infra grejaca do temperature od 450 °C. Zagrevanjem se vrsi degazacija podloga, nosaca i
ostalih komponenti vakuumske komore i postiZze temperatura podloga, koja je neophodna za
nanosenje.

2. Jonsko nagrizanje podloga
Predstavlja poslednji stadijum ciS¢enja u kome se povrsina podloga nagriza jonima iz plazme.
U ovoj fazi koriscen je srednjefrekvetni (240 kHz) izvor napajanja na radnom stolu na kome je
potencijal iznosio 650 V. Plazma se sastojala iz meSavine jona argona i kriptona, a ukupan
pritisak iznosio je 0.35 Pa. Jonsko nagrizanje trajalo je 45 min, ¢ime je uklonjen tanak

povrsinski sloj priblizne debljine 0.1 um.
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Nanosenje prevlaka

U ovom koraku pored aktivnih gasova argona i kriptona u komoru se uvodi reaktivni gas azot.
Gasovi se uvode kroz pojacivac plazme gde se jonizuju. Visok nivo jonizacije takode se postize
ispred svake mete. Magneti postavljeni iza meta stvaraju magnetno polje koje drzi elektrone
u blizini meta i koji jonizuju gasove. Pozitivno naelektrisani joni iz plazme ubrzavaju se na
mete koje su na potencijalu katode i vrSe njihovo rasprsivanje. Prevlaka se formira kada
rasprseni atomi na povrsini podloge reaguju sa reaktivnim gasom. Parametri nanosenja su se
razlikovali za razliCite prevlake i prikazani su u tabeli 4. Parametri nanoSenja viseslojne
TIAIN/TiSiN prevlake nisu posebno navedeni jer parametri nanoSenja TiAIN, TiSiN i
TIAIN, TiSiN i

TiAIN/TISiN prevlaka. Sve prevlake pripremane su sa jednim, dva i tri stepena rotacije.

TiAIN/TiSiN slojeva ove prevlake odgovaraju parametrima nano$enja

Tabela 4. Parametri nanosenja TiAIN, TiSiN, TiAIN/TiSiN i CrAIN/TiSIN prevlaka

Snaga (W) Brzina Protok (ml/min) .
Prednapon . Pritisak Vreme
obrtanja i
TiAl | Tisi | CrAl | Pojativaé V) (ofmin) | Ar | Kr | N, (Pa) (min)
TIiAIN 9500 - - 1200 -90 1 160 110 100 0.66 108
TiSiN - 6000 - 1200 -110 1 160 110 80 0.67 254
TIiAIN/TiSiN 4800 6000 - 1700 - 100 3 160 110 90 0.67 71
CrAIN/TiSiN - 4000 2500 1000 -100 1.5 160 110 80 0.66 132

Ukupno je pripremljeno 15 prevlaka. Spisak svih prevlaka i nazivi koji su koristeni u rezultatima i

diskusiji dat je u tabeli 5. Naziv prevlaka formiran je tako da sadrzi informacije o materijalu,

arhitekturi i broju stepeni rotacije. Nanoslojna arhitektura oznacena je sa "ns", a viseslojna sa "vs",
broj stepeni rotacije oznacen je brojevima od 1 do 3. Na primer nanoslojna TiAIN/TiSiN prevlaka

pripremana sa jednim stepenom rotacije nosi naziv ns-TiAIN/TiSiN-1.

Tabela 5. Nomenklatura proucavanih prevlaka

Materijal prevlake

Arhitektura

Broj stepeni rotacije

1 2 3
TiAIN Jednoslojna TiAIN-1 TiAIN-2 TiAIN-3
TiSiN Nanokompozitna TiSiN-1 TiSiN-2 TiSiN-3
TiAIN/TiSiN Nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-1 ns-TiAIN/TiSiN-2 ns-TiAIN/TiSiN-3
TiAIN/TiSiN Viseslojna vs-TiAIN/TiSiN-1 vs-TiAIN/TiSiN-2 vs-TiAIN/TiSiN-3
CrAIN/TiSiN Nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-1 ns-CrAIN/TiSiN-2 ns-CrAIN/TiSiN-3

Samo za potrebe ispitivanja otpornosti na lom, za svaki stepen rotacije napravljeno je po dve

viSeslojne TIiAIN/TiSiN prevlake razli¢ite debljine. Tanja prevlaka oznacena je prema tabeli 5, a za

deblju prevlaku pridodata je slovna oznaka "d". Na primer, deblja viseslojna TiAIN/TiSiN prevlaka

pripremana sa jednim stepenom rotacije nosi oznaku vs-TiAIN/TiSiN-d-1.
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Sematski prikaz proucavanih prevlaka predstavljen je na slici 31. Kako bi se olaksali opis i diskusija
rezultata, Cesto su prevlake pripremane sa jednim, dva ili tri stepena rotacije nazivane prevlake sa
jednom, dve i tri rotacije, respektivno.
TiAIN iSi ns-TIAIN/TiSiN
- ‘ -'v - v
AR

X \/
SRR
) a

5

)
S

e

Podloga Podloga

vs-TiAIN/TiSiN vs-TiAIN/TiSiN-d ns-CrAIN/TiSiN
TIAIN/TiSIN

TiAIN/TiSIN TiSiN
TiSiN

I

TiAIN

Podloga Podloga Podloga

Slika 31. Sematski prikaz proucavanih prevlaka.
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4.2 Karakterizacija prevlaka

4.2.1 Hemijski sastav i hemijske veze
Odredivanje hemijskog sastava vrseno je spektroskopijom fotoelektrona dobijenih X-zracima (eng.
X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) i energetsko disperzivhom spektroskopijom (EDS).

4.2.1.1 XPS analiza -

XPS tehnikom odreduje se hemijski sastav povrsSine slojeva materijala debljine do oko 5 nm (najvise
10 nm). Ovom tehnikom ne mogu se detektovati vodonik i helijum, a ostali elementi detektuju se pod
uslovom da ih ima najmanje 0.1 - 0.5 at. %. XPS tehnika je nerazarajuca i moZe se koristiti za sve vrste
materijala ukljucujuéi i izolatore. Velika prednost u odnosu na ostale metode analize hemijskog
sastava je mogucnost odredivanja faznog sastava [270].

Kratak opis principa rada: U toku ispitivanja XPS postupkom uzorak se izlaZe dejstvu snopa X-zraka.
Najéescée se koriste Al Ka (1486.6 eV) i Mg Ka (1253.6 eV) upadna zracenja. Upadni fotoni interaguju
sa elektronima atoma uzorka. Ukoliko se elektornima sa unutrasnjih energetskih nivoa preda
dovoljna koli¢ina energije mozZe doci do pobudivanja atoma uzorka i izbijanja elektrona iz atoma.
Oslobodeni elektroni nazivaju se fotoelektroni, a njihova kineti¢ka energija jednaka je razlici energije
upadnog fotona hv i energije veze tog elektrona. Kako se energija veze razlikuje za svaki element,
merenjem kineticke energije fotoelektrona mogucde je odrediti hemijski sastav uzorka.

Srednja slobodna putanja fotoelektrona reda je veli¢éine nekoliko nanometara. Stoga se XPS
postupkom utvrduje hemijski sastav povrsine slojeva debljine do 5 nm (najviSe 10 nm). Dubinski
profili rasporeda hemijskih elemenata mogu se praviti tako $to se analizira jedan sloj materijala, koji
se potom rasprsuje primenom snopa jona argona, zatim se vrsi analiza sledeéeg sloja i procedura se
ponavlja dok se ne dostigne Zeljena dubina. Snop jona argona takode se koristi za CiS¢enje povrsine
uzorka od necistoc¢a poput oksida.

Energija veze, ne razlikuje se samo od elementa do elementa, ve¢ zavisi od hemijskog stanja atoma.
To znali da je primenom XPS postupka moguée, pored elementarnog sastava, vrsiti odredivanje
faznog sastava materijala.

Uredaj i parametri korisceni u doktoratu: XPS ispitivanja u okviru rada na izradi ove disertacije vrSena
su na uredaju PHI-TFA kompanije Physical Electronics Inc. Koriséeni su upadni Al Ka X-zraci energije
1486.6 eV. Vriena je analiza tankog sloja materijala debljine do 5 nm. Pre analize, primenom snopa
jona argona uklonjen je tanak kontaminirani povrsinski sloj. Energetska rezolucija uredaja iznosi oko
0.3 eV, a relativna greska utvrdenog hemijskog sastava procenjena je na +20%. VrSeno je snimanje
spektara manje i spektara veée rezolucije. Za svaki uzorak prvo je vrSeno snimanje sa manjom
rezolucijom preko Sireg energetskog podrucja kako bi se utvrdilo koji su elementi prisustni i koliki je
njihov udeo. Potom je vrSeno snimanje sa visokom rezolucijom u uZem rasponu energija veze
tipi¢nim za svaki element kako bi se utvrdilo kakve su veze izmedu hemijskih elemenata.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JozZef Stefan", Ljubljana, Slovenija
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4.2.1.2 EDS analiza

EDS metoda pogodna je za brzo odredivanje hemijskog sastava. EDS analizom moguce je detektovati
sve elemente periodnog sistema Ciji je atomski broj Z > 4, pod uslovom da je njihov udeo veci od
praga detekcije. Prag detekcije maniji je za teze elemente i za Z > 11 moze da dostigne 0.02 tez.%, dok
za elemente sa Z < 10 prag detekcije pada na 1 - 2 tez.%. Glavni nedostaci EDS tehnike su slaba
energetska rezolucija i niZa tacnost kvantitativne analize [271]. Primenom EDS tehnike mogude je
vrsiti analizu hemijskog sastava u jednoj tacki, duz linije, kao i na izabranom podrucju. Snimanjem

EDS spektara na Sirem podrucju moguce je napraviti mape hemijskih elemenata.

Kratak opis principa rada: Pri ispitivanju EDS tehnikom uzorak se izlaZze dejstvu ubrzanih elektrona
energije od nekoliko do nekoliko desetina keV. Upadni elektroni mogu da reaguju sa materijalom
uzorka na vedi broj nacina, a razli¢éita medudejstva mogu se svrstati u elasticna i neelasti¢cna. Medu
neelastiéna medudejstva spada i sudar upadnih elektrona i elektrona atoma uzorka koji se nalaze na
unutrasnjim ljuskama. Ukoliko primi dovoljno energije, elektron atoma uzorka koji se nalazi na jednoj
od unutrasnjih ljuski napustiée atom koji se tada nalazi u neravnoteznom stanju. Ravnoteza se
uspostavlja kada elektron iz viSeg energetskog nivoa prede na mesto "izbacenog" elektrona.
Medutim, pri ovom procesu javlja se viSak energije koji se moze osloboditi stvaranjem X-zraka. Ovako
nastali X-zraci nazivaju se karakteristi¢ni jer je njihova energija jedinstvena za svaki hemijski element.
Razdvajanjem X-zraka prema njihovoj energiji vrSi se odredivanje hemijskog sastava ispitivanog
uzorka.

Uredaji i parametri korisceni u doktoratu: Pri izradi ove teze EDS tehnika koriséena je pre svega za
odredivanje hemijskog sastava tragova habanja formiranih u toku triboloskih ispitivanja. Takode,
hemijski sastav TiAIN prevlake odreden je primenom ovog postupka. Za EDS analizu koriséeni su radni
naponi od 10 do 20 kV. Korisc¢eni su sledeéi SEM uredaji: JEOL JSM 7600F, JEOL JSM 6460 LV, Zeiss
SUPRA 35 VP.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Univerzitet Novi Sad, Novi Sad; Institut "JoZef Stefan", Ljubljana,
Slovenija; Nacionalni institut za hemiju, Ljubljana, Slovenija.

4.2.2 Struktura

U okviru ispitivanja strukture vrSena je analiza mikrostrukture, kristalne strukture, teksture i
slojevitosti prevlaka. U tu svrhu koriséene su sledece tehnike: skenirajuca elektronska mikroskopija
(SEM), transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) i difrakcija X-zraka (XRD).

4.2.2.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Moderni skenirajuci elektronski mikroskopi, opremljeni sa veéim brojem razlicitih detektora,
omogucavaju dobijanje velikog broja informacija o ispitivanom uzorku. Pre svega su namenjeni za
snimanje topografije uzoraka. Pored topografije svaki SEM omogudéava dobijanje kontrasta sastava
(prostorna varijacija hemijskog sastava). Takode, skenirajuéi elektronski mikroskopi se redovno
koriste za odredivanje hemijskog sastava (EDS tehnika) i orijentacije kristalnih zrna (EBSD tehnika).
Prednosti skenirajuce elektronske mikroskopije u poredenju sa optickom mikroskopijom su veca
dubina fokusa i ve¢a uvecanja. Moderni SEM uredaji omogucavaju snimanje sa rezolucijom od 1 do 2
nm [272].

Kratak opis principa rada [273]: Snop elektrona energije do oko 40 keV kreée se po ispitivanom
uzorku, pri ¢emu dolazi do emitovanja veéeg broja Cestica. lzmedu ostalog, emituju se sekundarni
elektroni Cijom se detekcijom stvara slika topografije uzorka. Snop elektrona formira se u izvoru
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elektrona, a na uzorak se fokusira pomocu elektromagnetnih sociva. PoloZaj fokusirane tacke menja
se pomocu skenirajué¢ih namotaja. Upadni elektron sudara se sa elektronima atoma uzorka na vise
nacina. Ovde ¢e se navesti samo dva vida medudejstva, kljuéna za stvaranje kontrasta u SEM-u:

1. Upadni elektron sudara se sa elektronima koji se nalaze na unutrasnjim ljuskama atoma uzorka.
Ukoliko primi dovoljno energije, elektron atoma uzorka napusti¢e atom i takav elektron naziva
se sekundarni elektron. Sekundarni elektroni odlikuju se niskom energijom, pa uzorak napustaju
samo oni elektroni koji se nalaze u tankom povrSinskom sloju, debljine nekoliko nm. Broj
sekundarnih elektrona u najvecoj meri zavisi od lokalnog nagiba povrsine. Broj sekundarnih
elektrona najmaniji je za povrsinu koja je upravna na upadni snop, a povecava se povecanjem
nagiba povrsine, tj. smanjenjem ugla izmedu updanog snopa i povrSine uzorka. Stoga se
detekcijom sekundarnih elektrona dobija slika topografije povrsine ispitivanog uzorka.

2. Upadni elektron sudara se sa jezgrom atoma ispitivanog uzorka. Pri ovoj vrsti medudejstva
Kulonova sila izmedu pozitivno naelektrisanog jezgra i negativno naelektrisanog elektrona
skrece elektron pod odredenim uglom. Kroz vedi broj ovakvih medudejstava pravac kretanja
upadnog elektrona moZe se promeniti u toj meri da elektron napusti uzorak. Primarni elektron
koji napusti uzorak naziva se povratno rasejani elektron. Povratno rasejani elektroni odlikuju se
veéom energijom od sekundarnih elektrona. Elektroni koji napuste povrsinu uzorka sa energijom
manjom od 50 eV smatraju se sekundarnim, dok se oni koji napuste povrSinu uzorka sa
energijom veéom od 50 eV smatraju povratno rasejanim elektronima. Broj povratno rasejanih
elektrona u najvecoj meri zavisi od teZine atomskih elemenata. Pri tome, Sto su elementi teZi to
je broj vedi. Stoga se detekcijom povratno rasejanih elektrona moze formirati slika koja pokazuje
prostorne varijacije hemijskog sastava (Z-kontrast).

Namena, uredaji i detalji ispitivanja u doktoratu: U ovom radu skenirajuéa elektronska mikroskopija
je koriS¢ena za analizu mikrostrukture prevlaka, tragova habanja formiranih tokom triboloskih
ispitivanja, tragova zaparavanja formiranih pri ispitivanju adhezije i analizu otisaka formiranih
Vikersovim utiskivatem. Mikrostrukturna analiza vrSena je na popreénom preseku prevucenih
uzoraka, pri ¢emu je presek pripreman lomljenjem uzoraka. Koris¢eni su sledeéi uredaji: JEOL JSM
7600F, JEOL JSM 6460 LV i Zeiss SUPRA 35 VP. Detalji analize Vikersovih otisaka dati su u podpoglavlju
o ispitivanju mehanickih osobina.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Univerzitet Novi Sad, Novi Sad; Institut "Jozef Stefan", Ljubljana,
Slovenija; Nacionalni institut za hemiju, Ljubljana, Slovenija.

4.2.2.2 Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija pruza Sirok spektar moguénosti analize materijala. U
poredenju sa skenirajuéom elektronskom mikroskopijom, transmisiona elektronska mikroskopija
odlikuje se vecom rezolucijom, pa je pogodna za proucavanje nanostrukturnih materijala. Moderni
TEM uredaji postizu vidljivost detalja ispod 0.2 nm, a komercijalno dostupni visoko-rezolucijski
uredaji odlikuju se rezolucijom ispod 70 pm [274]. Ovako visoke rezolucije omogucavaju analizu
materijala na atomskom nivou. Izmedu ostalog, transmisioni elektronski mikroskopi mogu se koristiti
za proucavanje mikrostrukture materijala, kristalne strukture, slojevite strukture, otkrivanje gresaka
poput dislokacija, kao i za odredivanje hemijskog sastava tehnikama kao S$to su energetsko
disperzivna spektroskopija (EDS) i spektroskopija gubitka energije elektrona (EELS).
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Kratak opis principa rada [275]: Kao i u skeniraju¢im, tako i u transmisionim elektronskim
mikroskopima povrsina uzorka izlaZze se dejstvu snopa elektrona. Fokusiranje snopa elektrona postize
se primenom elektromagnetnih sociva. U poredenju sa SEM-om, elektroni se u TEM-u ubrzavaju do
vecih energija, tipicno od 100 keV do 300 keV. Pri interakciji upadnih elektrona i materijala uzorka
stvara se veci broj Cestica Cijom se detekcijom dobija Sirok spektar informacija o ispitivanom
materijalu. Uopsteno pri interakciji elektrona i debljih uzoraka stvaraju se sekundarni elektroni,
povratno rasejani elektroni, OZeovi elektroni, karakteristicni X-zraci i kontinualni spektar X-zraka.
Medutim, ukoliko su uzorci dovoljno tanki (ispod =~ 200 nm), pored navedenih Cestica mogu se
detektovati propusteni, elasticno i neelasticno rasejani elektroni. Transmisiona elektronska
mikroskopija zasniva se upravo na detekciji propustenih elektrona.
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| eaaeeee— _;
; Apertura objektiva—zadnja Apertura objektiva—zadnja
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Slika 32. Sematski prikaz dva osnovna rezima rada TEM-a: difrakcioni reZim, leva $ema i kontrastni rezim, desna $ema [275].

Razlikuju se dva osnovna rezima rada (slika 32): kontrastni i difrakcioni. U kontrastnom reZimu stvara
se slika uzorka koja moZe da posluZi za analizu mikrostrukture materijala. U difrakcionom rezimu
dobija se difrakciona slika koja sluzi za analizu kristalne strukture materijala. I1zbor rezima rada vrsi se
podesavanjem elektromagnetnih sociva. Uredaj radi u kontrastnom rezimu kada objektna ravan (eng.
object plane) srednjeg sociva odgovara ravni slike (eng. image plane) sociva objektiva. Ukoliko se Zeli
preé¢i na difrakcioni rezim potrebno je srednje socivo podesiti tako da njegova objektna ravan
odgovara zadnjoj fokusnoj ravni (eng. back-focal plane) objektivskog sociva.

U kontrastnom reZimu rada snimanje se moze vrsiti u svetlom polju i u tamnom polju. Pri snimanju u
svetlom polju u stvaranju slike ucestvuju samo direktno propusteni elektroni. Sa druge strane, pri
snimanju u tamnom polju u stvaranju slike ucestvuju samo odredeni difraktovani elektroni. Razlikuju
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se tri vrste kontrasta: maseni, debljinski i difrakcioni. Verovatno¢a da ce se elektron skrenuti sa
pocetne putanje povecdava se sa povecanjem mase atoma. Ukoliko se snimanje vrsi u svetlom polju,
podrucja u kojima se nalaze laksi atomi biée svetlija od podrucja u kojima se nalaze tezi atomi. Ovako
nastali kontrast naziva se maseni kontrast. Broj rasejanih elektrona povecava se sa povecanjem broja
atoma na koje oni nailaze. Stoga se broj direktno propustenih elektrona smanjuje sa poveéanjem
debljine uzorka. Tanji segmenti nekog uzorka izgledaju svetlije, a deblji tamnije. Ovako nastali
kontrast naziva se debljinski. U engleskom govornom podrucju oba opisana kontrasta nose zajednicki
naziv mass-thickness contrast, tj. maseno-debljinski kontrast. Ukoliko je uzorak kristalan javlja se i
trec¢a vrsta kontrasta, difrakcioni kontrast koji pokazuje razlike u intenzitetu difrakcije elektrona na
razli¢itim podrucjima ispitivanog uzorka. Za mikrostrukturnu analizu najznacajniji je difrakcioni
kontrast. Za analizu slojevitosti od velikog znacaja je maseni kontrast.

Radom u difrakcionom rezimu mogu se dobiti odgovori na mnoga pitanja poput toga da li je materijal
kristalan ili amorfan, ukoliko je kristalan koliki je parametar reSetke i kakva je simetrija kristala, da li
je u pitanju monokristal ili polikristal, ukoliko je polikristal kolika je veli¢ina zrna, kakva je orijentacija
zrna, kao i da li je prisutna jedna kristalna faza ili viSe kristalnih faza. U nastavku ¢e se dati kratak
osvrt na difrakciju izabrane oblasti (eng. selected-area electron diffraction - SAED) koja predstavlja
najcesce koris¢enu difrakcionu tehniku. Da bi se dobila SAED difrakciona slika potrebno je postaviti
SAED aperturu na ravan slike objektivskog sociva. Veli¢ina izabrane oblasti sa koje se formira
difrakciona slika zavisi od precnika aperture. Najmanje aperture su veli¢cine oko 10 um, a za tu
veli¢inu aperture izabrana oblast na uzorku precnika je oko 0.4 um. U polikristalnim materijalima ¢ija
su kristalna zrna veca od 1 um SAED slike sa ovako malog podrucja odlikuju se difrakcionim tackama i
odgovaraju SAED slikama monokristala. Medutim, u nanokristalnim materijalima ¢ija su kristalna zrna
veli¢ine nekoliko desetina nm, ¢ak i sa najmanje izabrane oblasti u stvaranju slike uéestvuju elektroni
difraktovani sa veceg broja kristala. Stoga se, umesto diskretnih tacaka, na difrakcionim slikama
javljaju difrakcioni prstenovi.

Za stvaranije slika visoke rezolucije koristi se HRTEM (eng. high resolution TEM) reZim rada. Ovaj rezim
omogucava dobijanje informacija na atomskom nivou. Pogodan je za odredivanje simetrije kristalne
reSetke, odredivanje rastojanja izmedu kristalnih ravni, analizu granice zrna polikristalnih materijala,
analizu granic¢nih povrsina izmedu individualnih slojeva viseslojnih prevlaka itd. U HRTEM rezimu slika
se stvara kao posledica interferencije difraktovanog snopa elektrona i snopa direktno propustenih
elektrona (fazni kontrast). Za dobijanje kvalitetnih HRTEM snimaka debljina uzorka trebalo bi da bude
ispod 10 do 20 nm.

Namena, uredaji i detalji ispitivanja u doktoratu: Za analizu mikrostrukture i slojevite strukture
prevlaka koris¢en je kontrastni rezim rada, a TEM snimici formirani su u svetlom i tamnom polju.
SAED tehnika koris¢ena je odredivanje faznog sastava (na osnovu parametra resetke), za procenu
krupnoce kristalnih zrna, procenu stepena kristalnosti materijala, kao i za odredivanje orijentacije
kristalnih zrna. Analiza kristalne strukture vrSena je takode primenom HRTEM rezima rada. Ovaj
rezim rada upotrebljen je i za analizu epitaksijalnosti izmedu pojedinih slojeva nanoslojnih prevlaka,
epitaksijalnosti izmedu materijala prevlake i materijala podloge i osobina grani¢nih povrsina izmedu
pojedinih slojeva. HRTEM snimci obradivani su primenom algoritma brze Furijeove transformacije
(eng. Fast Fourier Transformation - FFT). Kao rezultat dobijene su FFT Seme. Inverznom brzom
Furijeovom transformacijom FFT Sema, uz primenu odgovarajucih filtera dobijene su inverzne FFT
slike koje se razlikuju od originalnih slika. Filtiranje i inverzna brza Furijeova transformacija korisceni
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su za uklanjanje Suma na orinigalninm HRTEM snimcima. Brza i inverzna brza Furijeova transformacija
sprovedeni su primenom programskog paketa "SPIP™". Kori$¢ena su dva TEM uredaja: JEOL JEM
2010F i JEOL ARM 200 CF.

TEM analiza vrSena je na popre¢nom preseku uzoraka. Svi uzorci su pripremljeni standardnom
procedurom: 1. uzorci su ise¢eni na plocice pravougaonog oblika, 2. dve plocice su zalepljene licem
na lice, 3. tako zalepljene plocice postavljene su u mesinganu cevcicu i fiksirane lepkom, 4. cevcica sa
plo¢icama isecena je na duZinu od nekoliko stotina um, 4. dobijeni diskovi bruseni su do debljine od
oko 100 pum, 5. uredajem dimpler u uzorku je pravljena kalota ¢ime je uzorak stanjen na debljinu od
oko 20 um, 6. zavrsno stanjivanje vrseno je jonskim poliranjem.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija; Nacionalni institut za
hemiju, Ljubljana, Slovenija.

4.2.2.3 Difrakcija X-zraka - difraktografska metoda (XRD)

Postoji ve¢ broj metoda isptivanja materijala koje se zasnivaju na difrakciji X-zraka. Za ispitivanje
prevlaka koristi se difraktografska metoda. Ova metoda omogucéava brzo dobijanje niza informacija o
ispitivanom uzorku, bez razaranja. Izmedu ostalog, ova metoda omogucava odredivanje faznog
sastava, vrste kristalne strukture, parametra reSetke, najizraZenije orijentacije, veli¢ine kristala, mikro
i makro napona, a kod viseslojnih prevlaka debljine pojedinih slojeva i hrapavosti grani¢nih povrsina.

Kratak opis principa rada: Na povrSinu uzorka usmerava se monohromatski snop X-zraka koji
interaguju sa atomima ispitivanog uzorka. Kao posledica ove interakcije dolazi do rasejavanja X-zraka
u razli¢itim pravcima. Ukoliko postoji uredenost, kao u kristalnim materijalima, X-zraci rasejani u
odredenim pravcima mogu se prostirati u fazi, ali se veéina prostire van faze. Kada se X-zraci kreéu u
fazi dolazi do njihovog pojacavanja, a ovaj proces naziva se difrakcija. Za odredenu talasnu duzinu i za
odredeno rastojanje izmedu ravni postoji samo jedan ugao pod kojim dolazi do pojacavanja, taj ugao
naziva se Bragov ugao. Prema Bragovom zakonu, ako dva X-zraka dolaze na dve paralelne atomske
ravni koje se nalaze na rastojanju d, do pojacavanja ¢e doéi samo ako je razlika u predenom putu ta
dva talasa jednaka celobrojnom umnosku n talasnih duzina X-zraka A, odnosno:

Jed. 6 nA = 2dsin®
gde je O ugao izmedu upadnog X-zraka i posmatrane atomske ravni.

Uredaji za difraktografska ispitivanja (difraktometri) izraduju se sa razli¢itim geometrijama. Cesto se
koristi Brag-Brentano 6:26 geometrija. U uredajima sa ovakvom geometrijom izvor X-zraka je fiksan.
Uzorak se postavlja na nosac koji se lagano okreée oko ose upravne na pravac upadnog snopa
X-zraka, tako da se ugao 6 izmedu snopa i povrsine uzorka konstantno menja. Detektor se sinhrono
kre¢e sa okretanjem uzorka, tako da je ugao izmedu upadnog snopa i detektora uvek 20. U
polikristalnim uzorcima za svaki ugao € za odredene ravni pojedinih kristala zadovoljen je Bragov
zakon. Medutim, kako se u odnosu na povrsinu uzorka i upadni i detektovani snop X-zraka nalaze pod
istim uglom, detektuju se samo refleksije sa ravni koje su paralelne povrsini uzorka.

Namena, uredaji i detalji ispitivanja u doktoratu: Difraktografska metoda koris¢ena je za odredivanje
vrste kristalne strukture, parametra kristalne resSetke, preferirane orijentacije, procene velitine
kristalnih zrna i procene prisustva amorfnih faza. Za ispitivanja su koris¢eni slededi uredaji: BRUKER
AXS D4 ENDEAVOR i PANalytical X'Pert PRO MPD. Oba uredaja koriste Brag-Brentano 6:260
geometriju. Primenjeno je Cu-Kal zracenje talasne duZine 0.15406 nm. Kako bi se odredio poloZaj
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pikova u difraktogramu, kao i njihov integralni intenzitet, XRD spektri fitovani su pseudo-Voigt
funkcijom. Kako bi se odredio stepen izrazenosti odredene orijentacije vrSeno je izracunavanje
koeficijenta teksture za 111, 200 i 220 orijentacije putem sledecih izraza [276]:

1
Jed. 7 T111 = 111
I111+1200+]220+1311
I
Jed. 8 TZOO = 200
l111+1200+1220+1311
Jed. 9 T = 200
220 I111+1200+1220+1311

gde su l111, hoo, 20 i 311 integralni intenziteti difrakcionih pikova sa {111}, {200}, {220} i {311} ravni.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.

4.2.3 Odredivanje debljine prevlaka
Za odredivanje debljine prevlaka koris¢ena je metoda stvaranja sfericnog kratera. Ovom metodom se
brzo i jednostavno moZe odrediti debljina prevlake. Metoda je razarajuéa, Sto je najveci nedostatak.

Osnovni princip rada (slika 33): Kugla odredenog precnika oslanja se na povrsinu prevucenog uzorka.
Kugla se rotira pomocu pogonskog vratila. Izmedu kugle i uzorka dodaje se abrazivno sredstvo.
Okretanje kugle dovodi do stvaranja kratera u obliku kalote. Normalna sila kojom kugla deluje na
uzorak zavisi od teZine kugle i nagiba uzorka.

2l Dijamantska b)
pasta
A . Kugla
Uzorak
N Pogonsko

vratilo
/

4

~_~

Nosacé
uzorka

Slika 33. a) Sema metode stvaranja sferi¢nog kratera, b) mikroskopski snimak kratera i nacin definisanja veli¢ina X i Y.

Nastali krater se snima na mikroskopu, mere se veli¢ine X i Y (slika 33b) na osnovu kojih se odreduje
debljina prevlake putem sledeceg izraza:

Jed. 10 d=—
gde je R - poluprecnik koris¢ene kugle.

Uredaj i parametri korisceni u doktoratu: Za odredivanje debljine prevlake koris¢en je uredaj kuéne
izrade. Upotrebljena je celicna kuglica od celika za leZajeve 100Cr6, precnika 20 mm. Kao abrazivno
sredstvo koriSéena je dijamantska pasta granulacije 3 um. Za svaki uzorak napravljeno je najmanje
dva kratera.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.
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4.2.4 Topografija povrSine

Za snimanje topografije povrSine koris¢ene su dve tehnike: 1. taktilna profilometrija (eng. stylus
profilometry) koriS¢ena je za snimanje topografije na ve¢em podrucju, 2. za snimanja finijih detalja na
mikro i nano nivou koris¢ena je mikroskopija atomskim silama (AFM).

4.2.4.1 Taktilna profilometrija

Taktilna profilometrija je najrasprostranjenija tehnika snimanja povrsSinske topografije. Pored
snimanja topografije, koriste se za odredivanje debljine prevlaka i unutrasnjih napona u prevlakama
(preko zakrivljenosti prevucenog uzorka).

Osnovni princip rada: Za ispitivanje se koristi igla sa dijamantskim vrhom, koja je povezana sa
senzorom pomeranja. Igla se dovodi u kontakt sa uzorkom i kre¢e se linearno po povrsini uzorka.
Postoje razli¢ite izvedbe uredaja, kod jedne grupe linearno kretanje vrsi igla, kod druge grupe kreée
se ispitivani uzorak. Vertikalne promene na povrsini uzorka dovode do vertikalnog pomeranja igle.
BeleZzenjem ovih pomeranja za svaki poloZaj igle na uzorku snima se 2D profil povrsine uzorka. 3D
slike povrsine dobijaju se belezenjem vecéeg broja paralelnih 2D profila. Moderni profilometri odlikuju
se visokom vertikalnom rezolucijom. Na primer, za visinski opseg od 5 um do 10 um postiZze se
rezolucija od 0.1 nm. Horizontalna rezolucija odredena je radijusom igle, brzinom skeniranja i
brzinom akvizicije podataka (eng. data rate). Za sve ostale fiksne parametre, horizontalna rezolucija
najviSe zavisi od radijusa dijamantske igle, koji se kreée se od oko 20 nm do oko 50 um.

Namena, uredaji i parametri korisceni u doktoratu: Upotrebljen je 3D profilometar Taylor-Hobson
Form Talysurf Series 2. Rezolucija uredaja u x smeru je 250 nm, y smeru 1 um i z smeru 3 nm. 3D
merenja su vr$ena na povrsini 1 mm x 1.1 mm. Na osnovu snimaka topografije odredeni su povrsinski
parametri hrapavosti S, - srednja aritmeticka hrapavost i S, - srednje kvadratno odstupanje. Pored
snimanja povrsinske topografije, uredaj je korisé¢en za snimanje 2D profila tragova habanja.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.

4.2.4.2 Mikroskopija atomskim silama (AF mikroskopija)

Prvi AF mikroskop razvijen je 1986. godine [277] kao odgovor na nedostatak skenirajuéeg tunelskog
mikroskopa (STM) kojim se mogu snimati samo provodljivi materijale, dok se pomo¢u AFM-a mogu
snimati polimeri, stakla, bioloski i drugi neprovodljivi materijali. Moguénost snimanja detalja na
mikro, nano i atomskom nivou dovela je do brze ekspanizije upotrebe ove dve tehnike. AFM i STM,
zajedno sa veéim brojem tehnika, ¢ine familiju tehnika koje su poznate pod nazivom mikroskopija
skenirajué¢im sondama (eng. scanning probe microscopy). Kod SP mikroskopa ne koriste se sociva, vec¢
se materijali proucavaju odgovarajué¢im sondama koje interaguju sa materijalom na odredeni nacin
zavisno od konkretne tehnike. Na primer, u slu¢aju AFM tehnike izmedu sonde i ispitivanog uzorka
deluju meduatomske i medumolekularne sile, u slu¢aju STM tehnike izmedu sonde i uzorka
uspostavlja se struja elektrona, u sluéaju MFM (mikroskopija magnetnih sila, eng. magnetic force
microscopy) tehnike izmedu sonde i uzorka deluje magnetno polje itd.

Osnovni princip rada (slika 34a): Kada je re¢ o AFM tehnici, snimanje 3D topografije vrsi se
primenom ostre igle koja se skenira po povrsini uzorka. Igla je duzine nekoliko mikrona i precnika
ispod 10 nm. Nalazi se na slobodnom kraju konzole koja je Siroka par desetina, a dugacka par stotina
pum. Sile koje deluju izmedu igle i uzorka dovode do savijanja konzole. Ugao nagiba konzole menja se
tokom skeniranja uzorka kako bi se ispratile promene u topografiji. Pracenjem promene nagiba
konzole moZe se stvoriti 3D slika topografije povrSine. Promena nagiba konzole najéesée se prati
pomocu sistema koji se sastoji iz lasera i fotoosetljivog detektora.
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Slika 34. a) Osnovni elementi AFM-a [278], b) promena meduatomske sile sa rastojanjem.

Razlikuju se dva osnovna rezima rada AFM-a: kontaktni i beskontaktni. U kontaktnom rezimu rada
igla se drzi na rastojanju nekoliko angstrema iznad povrSine uzorka. Na iglu deluje privlacna
meduatomska sila Sto dovodi do savijanja konzole na gore. U beskontaktnom rezimu igla se drzi na
nesto veéem rastojanju od oko par do par desetina nanometara. Tada na iglu deluje privla¢na van der
Waals-ova sila $Sto dovodi do savijanja konzole na dole. Promena meduatomske sile sa rastojanjem
igle od uzorka prikazana je na slici 34b.

Kontaktni rezim - pri skeniranju igle preko uzorka (ili uzorka ispod igle) usled promene u topografiji
dolazi do promene nagiba konzole. Topografski snimak moze se formirati u dva podrezima rada:

e rezim konstatne visine - rastojanje izmedu konzole i uzorka se ne menja, a snimak topografije
stvara se direktno na osnovu promene nagiba konzole. Ovaj podreZim upotrebljava se
snimanje detalja na atomskom nivou veoma glatkih uzoraka (atomski glatkih), gde su
varijacije u sili, tj. nagibu konzole male. Snimanje na hrapavim povrSinama nije moguce jer
velike promene u vertikalnom pravcu mogu dovesti do loma konzole.

e reZim konstantne sile - sila izmedu uzorka i igle, tj. nagib konzole odrZzavaju se konstantnim.
To se postize preko povratne sprege izmedu detektora promene nagiba konzole i skenera. Za
svaku i najmanju promenu nagiba konzole, skener se pomera duz z ose kako bi se nagib
konzole odrzao nepromenjenim. U ovom slucaju snimak topografije generiSe se na osnovu
pomeranja skenera. Ovakav nacin snimanja je sporiji od snimanja u rezimu konstantne visine,
jer je brzina skeniranja ogranicena vremenom odziva povratne sprege.

Beskontatki rezim - sila koja deluje izmedu igle i uzorka manja je u poredenju sa kontaktnim rezimom
rada, Sto oteZava detekciju njene promene. Za beskontaktni rezim koriste se konzole veée krutosti
kako bi se smanjila moguénost da igla ude u kontakt sa uzorkom usled savijanja konzole. Zbog veée
krutosti nagib konzole se manje menja pri promeni sile, sto dodatno otezava detekciju njene
promene. Stoga u beskontaktnom reZzimu konzola vibrira sa frekvencijom koja je bliska rezonantnoj
frekvenciji i amplitudom veli¢ine od nekoliko do nekoliko desetina nanometara. Promena rastojanja
izmedu igle i uzorka dovodi do promene u frekvenciji i amplitudi oscilovanja. Prac¢enjem ovih
promena generiSe se snimak topografije povrSine. Beskontaktni reZim rada je pogodan za
karakterizaciju mekih i elasti¢nih uzoraka. Prednost u odnosu na kontaktni rezim je duZi vek trajanja
sondi. Nedostatak je veca osetljivost na buku i vibracije.
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Namena, uredaj i parametri korisceni u doktoratu: AFM je koriséen za snimanje topografije povrsine i
snimanje tragova habanja. Koris¢en je uredaj VEECO di-CP Il. Snimanje je vrSeno u kontatknom
rezimu sa konstantnom silom. Upotrebljena je sonda CONT20A-CP sa radijusom vrha < 10 nm.
Topografija je snimana na podrucju 5 um x 5 um, a tragovi habanja na podrucju 90 um x 90 um. Na
osnovu snimaka topografije odredena je srednja aritmeticka hrapavost (S,).

Mesto sprovodenja eksperimenta: Fakultet tehnickih nauka, Univerzitet Novi Sad, Novi Sad.

4.25 Mehanicke osobine

Odredivanje mehanickih osobina vrSeno je metodom instrumentisanog utiskivanja koja se cesto
naziva metoda nanoutiskivanja. Pri ispitivanju prevucenih uzoraka mere se osobine kompozita
prevlaka/podloga. NajéeSée se smatra da su izmerene osobine karakteristicne za materijal prevlake
ukoliko je dubina utiskivanja manja od 10% od debljine prevlake. Za prevlaku debljine 2 um najveca
dubina utiskivanja iznosi 200 nm. Pri tako plitkim utiskivanjima formiraju se sitni otisci, pa je
odredivanje tvrdoce klasi¢nim nacinom merenja veli¢ine nastalog otiska nemoguce.

Kratak opis principa rada metode instrumentisanog utiskivnja: U uzorak se utiskuje dijamantski
utiskivac silom koja se kontinualno povecava do prethodno definisane najvece vrednosti. Zatim se
sila kontinualno smanjuje do potpunog rasterecenja. U toku utiskivanja beleze se sila i dubina
prodiranja ¢ime se dobijaju krive opterecenja-rastereéenja (krive sila-pomeranje ili F-h krive) (slika
35). Analizom ovih krivih odreduju se tvrdo¢a i modul elasti¢nosti materijala. Najpoznatija procedura
analize krivih opterecenja-rastereé¢enja, Oliver-Pharr procedura, nosi naziv prema njenim autorima
W.C. Oliver-u i G.M. Pharr-u [279]. Oblast izmedu krive optereéenja i krive rastere¢enja predstavlja
rad utroSen na plasticnu deformaciju (W,), dok oblast ispod krive rasterecenja predstavlja rad
utrosen na elasti¢nu deformaciju (W,).

A

Najvece opterecenje —»

Kriva rasterecenja

Kriva opterecenja

\ Wp \N"e

Dubina prodiranja (nm)

Optereéenje (mN)

Najveca dubina

Slika 35. Sematski prikaz krive optereéenja-rasterecenja

Namena, uredaj i parametri ispitivanja u doktoratu: U okviru doktorata vrSeno je ispitivanje tvrdoce,
modula elasti¢nosti, udela elasticne deformacije, otpornosti na plasticnu deformaciju i otpornosti na
lom. Postoji vise vrsta tvrdoce, a u doktoratu je odredivana tvrdoc¢a koja uzima u obzir samo plasti¢nu
deformaciju (eng. indentation hardness, ili plastic hardness). Cesto se koristi Martens-ova tvrdoca
koja uzima u obzir elasti¢nu i plastiénu deformaciju. Udeo elasti¢ne deformacije n odreden je na
osnovu odnosa rada utrosenog za elasticnu deformaciju i zbira rada utroSenog za elasti¢nu i plasti¢nu
deformaciju, odnosno:
We

We+Wp

Jed. 11 n= -100 (%)
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Otpornost na plastitnu deformaciju odredena je putem odnosa H/E?, gde je E efektivni modul
elasti¢nosti koji se sa modulom elasti¢nosti E nalazi u sledecoj vezi:

Jed. 12 E* =

1-v2
gde je v Poasonov broj - u doktoratu su koriséene vrednosti 0.25.

Za ispitivanje mehanickih osobina koriséen je uredaj Fischerscope H100C. Utiskivana je Vikersova
prizma, sa najvec¢im silama od 5 mN do 1000 mN. Za sile do 100 mN pri svakoj sili napravljeno je od
10 do 20 otisaka, dok je za sile veée od 100 mN utiskivano 3 do 5 puta. Analiza krivih optereéenja-
rastere¢enja vrsena je Oliver-Pharr metodom [279].

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.
Ispitivanje otpornosti na lom

Krive sila-pomeranje najcesce se koriste u svrhu odredivanja modula elasti¢nosti i tvrdo¢e materijala.
Medutim, ove krive mogu da se iskoriste i za odredivanje nelinearnih pojava kao Sto su fazne
transformacije, lom materijala ili odvajanje prevlake [280-282]. Pojava stepenica na krivi optereéenja
za krte materijale dovodi se u vezu sa pojavom pukotina [22,267,283—-286]. Sa druge strane, nagla
promena dubine prodiranja pri nanoutiskivanju duktilnih materijala naj¢esée ne oznacava pojavu
pukotina ve¢ se povezuje sa dislokacionom aktivnoSéu kao Sto je nedostatak dislokacija (eng.
dislocation starvation) [287] ili nastanak velikog broja dislokacija u kratkom vremenskom periodu
[288]. Pojava pukotina mozZe da se detektuje i na osnovu iznenadne promene nagiba F-h krive
[289][290].

U skladu sa izneSenim, odredivanje vrednosti sile koja dovodi do loma prevlaka vrieno je pracenjem
promene dubine prodiranja sa opterecenjem. Pri tome je smatrano da lom zapocinje pri sili pri kojoj
dolazi do nagle promene dubine prodiranja sa opterecenjem. Kao pokazatelj otpornosti na lom
takode je korid¢en odnos H*/E 2, a mehanizmi loma prouavani su posmatranjem preseka Vikersovih
otisaka. Vikersovi otisci analizirani su u popre¢nom preseku, priprema poprecnog preseka vriena je
primenom fokusiranog jonskog snopa (FIB). Kako bi se uzorci zastitili od neZeljenih efekata
rasprsivanja, pre nagrizanja snopom jona na povrsinu svakog uzorka nanosen je sloj platine. Snimanje
otisaka vrSeno je primenom FIB i SEM tehnike. Priprema i snimanje Vikersovih otisaka vr3eni su u
uredaju FEI Helios NanoLab 650 koji objedinjuje obe tehnike.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.

4.2.6 Adhezija

Razlikuju se bazna i prakticna adhezija. Bazna adhezija predstavlja skup svih sila koje deluju izmedu
prevlake i podloge. Prakticna adhezija pored bazne adhezije zavisi od nacina ispitivanja, debljine
prevlake, tvrdoce prevlake i podloge, prisustva zaostalih napona u prevlaci i drugih faktora.

Za ispitivanje adhezije izmedu prevlake i podloge koris¢ene su metoda zaparavanja (eng. scratch test)
i HRC test. Metodom zaparavanja meri se praktiCna adhezija, pa je stoga ova metoda
polukvantitativna. Sa druge strane, u okviru HRC testa ne dobijaju se kvantitativne vrednosti, pa isti
sluzi za kvalitativnu ocenu adhezije.
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4.2.6.1 Test zaparavanja

lako je metoda zaparavanja najrasprostranjenija, ova metoda omogucava odredivanje samo
prakticne adhezije, sto znaci da nije potpuno kvantitativna, vec je polukvantitativha. Ova metoda je
definisana standardom [291].

Osnovni princip rada: U toku testa zaparavanja utiskivac odredene geometrije kreée se po povrsini
uzorka konstantnom brzinom, pri ¢emu se optereéenje linearno povecava do zadate vrednosti.
Dejstvo utiskivada dovodi do pojave razli¢ith vidova osStecenja, a sila pri kojoj nastaje ostecenje
definiSe se kao kriti¢na sila (L.). Najcesce se koristi Rokvelov C utiskiva¢ sa radijusom vrha 200 um.
Tokom ispitivanja beleZe se normalna sila, akusticna emisija, tangencijalna sila i dubina prodiranja
utiskivaca. Na osnovu varijacije ovih veli¢ina moguce je odrediti kriticne sile pri kojima nastaju
oStecenja. Kriticne sile se najefikasnije odreduju mikroskopskim posmatranjem nastalog traga
zaparavanja i paralelnim pracenjem promena signala akusti¢ne emisije i tangencijalne sile.

Kriticne sile definiSu se na vise nacina, a u doktoratu su korisé¢ene sledece definicije:
L - kriti¢na sila pri kojoj nastaju uzduZne pukotine na ivicama traga zaparavanja,
L, - kriti¢na sila pri kojoj nastaju luéne pukotine unutar traga zaparavanja,

L - kriti¢na sila pri kojoj dolazi do prvog kohezivnog odvajanja prevlake,
L4 - kriti¢na sila pri kojoj dolazi do prvog adhezivnog odvajanja prevlake,
Ls - kriti¢na sila pri kojoj dolazi do potpunog odvajanja prevlake.

Na slici 36 prikazana su oStecenja pri kojima se beleZe kriti¢ne sile od L.; do Les.

Prvo kohezivno ostecenje Prvo adhezivno ostecenje Potpuno odvajanje prevlake

Slika 36. Osteéenja koja nastaju pri testu zaparavanja i pripadajuce kriticne sile.

Uredaj i parametri korisceni u doktoratu: Zaparavanje je vrseno Rokvel C dijamantskim utiskivacem sa
radijusom vrha 0.2 mm. Kori$éen je Revetest uredaj preduzeca CSM. Sila je povecavana od 0 N do
neke maksimalne vrednosti. Maksimalna vrednost sile kretala se od 100 do 180 N. Brzina promene
sile (eng. loading rate) iznosila je 200 N/mm. Brzina zaparavanja iznosila je 6 mm/min. Na svakom
uzorku napravljeno je najmanje dva traga zaparavanja radi utvrdivanja ponovljivosti merenja. Vr$eno
je odredivnje tri kriticne sile od L do L.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.
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4.2.6.2 HRC test

U industrijski uslovima za ispitivanje adhezije Cesto se koristi HRC test koji je kvalitativnog karaktera.
Prednost ovog testa je Sto ne zahteva opremu posebo namenjenu za ispitivanje adhezije, veé se
koristi standardni uredaj za ispitivanje tvrdoce.

Osnovni princip rada: U toku testa vrsi se utiskivanje Rokvel C prizme silom od 150 kg. Nakon toga
vrsi se evaluacija nacina osteéenja prevlake u okolini nastalog otiska. Prema VDI 3198 standardu
[292], u zavisnosti od koli¢ine pukotina i veli¢ine adhezivnog odvajanja u okolini otiska, odreduje se
kvalitet prevlake. Kvalitet se obelezava slovno-brojéanom oznakom HF1 do HF6. Maniji broj oznacava
bolji kvalitet, a dovoljnim se smatra kvalitet HF4.

Uredaj i parametri korisceni u doktoratu: VrSeno je utiskivanje na standardnom uredaju za merenje
tvrdoée po Rokvelu. Koriséen je uredaj preduzeéa Wilson Wolpert i dijamantski utiskivac tipa Rokvel
C. Utiskivanje je vrseno silom od 1471 N, tj. 150 kg. Nakon utiskivanja otisci su snimljeni pomocu
optickog mikroskopa. Na osnovu standarda VDI 3198 [292] utvrdivano je kojoj grupi kvaliteta pripada
koja prevlaka. Osim za kvalitativhu procenu adhezije, rezultati ovog testa koriséeni su za procenu
otpornosti prevlaka na lom.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.

4.2.7 Triboloske osobine

Za ispitivanje triboloskih osobina upotrebljen je test kuglica-po-ploci (eng. ball-on-plate). Ovaj
jednostavan test upotrebljen je za habanje uzoraka i odredivanje koeficijenta trenja. Za odredivanje
koeficijenta habanja i mehanizama habanja upotrebljeni su taktilni profilometar, opticki mikroskop,
skenirajuci elektronska mikroskopija, mikroskopija atomskim silama i energetsko disperzivna
spektroskopija.

Elasticna konzola

Teg

Nosac kuglice

Uzorak

Radni sto sa
linearnim kretanjem

Slika 37. Detalj standardnog tribometra kompanije CSM.

Osnovni princip rada testa kuglica-po-ploci: U toku testa kuglica od odredenog materijala krece se po
povrsini uzorka. Izmedu kuglice i uzorka uspostavlja se klizni kontakt, a kretanje se odvija recipro¢no
pravolinijski. Kuglica je preko posebnog nosaca vezana za elasticnu konzolu (slika 37). Sila trenja
odreduje se na osnovu ugiba elasti¢ne konzole. Veli¢ina normalnog optereéenja podesava se izborom
odgovarajuéih tegova. Koeficijent habanja uzorka i kuglice odreduje se na osnovu pohabane
zapremine. Variranjem veceg broja parametara moguce je uspostaviti zahtevane/Zeljene triboloske
uslove. Pored izbora materijala i precnika kuglice, mogu se varirati brzina kretanja, normalno
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optereéenje, amplituda kretanja (duZina traga habanja) i parametri okruZenja kao Sto su
temperatura, vlaznost i atmosfera (azot, kiseonik).

Koli¢ina pohabane zapremine materijala (V;) moZe se odrediti kao proizvod povrsine poprecnog
preseka traga habanja (S,) i duZine traga habanja (/). Potom se koeficijent habanja odreduje
primenom sledeceg izraza:

Jed. 13 K, =

gde je Fy - normalnasila, a L, - predeni put.

Uredaj i parametri korisceni u doktoratu: TriboloSka ispitivanja sprovedena su na standardnom
tribometru preduzeéa CSM, Ciji je detalj prikazan na slici 37. Kao kontra telo koris¢ena je Al,O;
kuglica precnika 6 mm. Kori$¢en je reZzim sa linearnim recipro¢nim kretanjem. Brzina kretanja iznosila
je 5 cm/s, normalno optereéenje 5 N, duzina traga habanja 5 mm, broj ciklusa kretao se od 1000 do
5000. Ispitivanje je vrSeno na sobnoj temperaturi u atmosferskim uslovima. Pre svakog merenja
uzorci su ¢iséeni etil alkoholom. Kako bi se odredila povrsSina poprecnog preseka tragova habanja, a
time i koeficijent habanja, vrSeno je snimanje tragova habanja taktilnim profilometrom. Na svakom
tragu snimljeno je najmanje pet profila, a za odredivanje koeficijenta habanja koris¢ena je srednja

vrednost povrsine poprec¢nog preseka.

Mesto sprovodenja eksperimenta: Institut "JoZef Stefan", Ljubljana, Slovenija.
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5 Rezultati istrazivanja

5.1 Hemijski sastav i hemijske veze

Hemijski sastav prevlaka prikazan je u tabeli 6. Analiza hemijskog sastava otkriva da su sve prevlake
stehiometri¢ne sa udelom azota od oko 50 at.%. Nisu zabelezene veée razlike u hemijskom sastavu
TiSiN prevlake i TiSiN sloja u viSeslojnoj vs-TiAIN/TiSiN prevlaci, kao ni u sastavu nanoslojne
ns-TiAIN/TiSiN prevlake i TIAIN/TiSiN sloja u viseslojnoj prevlaci.

Tabela 6: Hemijski sastav prevlaka

Prevlaka Ti (at.%) Al (at.%) Cr (at.%) Si (at.%) N (at.%)
TiAIN 19.6 25.3 - - 55.1
TiSiN 443 - - 4.1 51.6
ns-TiAIN/TiSiN 36.0 11.0 - 2.7 50.2
vs-TiAIN/TiSiN - ns-TiAIN/TiSiN sloj 38.1 9.6 - 2.9 49.4
vs-TiAIN/TiSiN - TiSiN sloj 46.0 - - 3.8 50.2
ns-CrAIN/TiSiN 12.1 10.9 29.0 3.2 44.7

Kako bi se utvrdilo na koji su nacin hemijski elementi medusobno povezani primenjena je
spektroskopija fotoelektrona dobijenih X-zracima (XPS). XPS analiza vrSena je samo na prevlakama
pripremanim sa dva i tri stepena rotacije. Nisu uocene gotovo nikakve razlike u spektrima prevlaka
pripremanih sa dva, i prevlaka pripremanih sa tri stepena rotacije, pa su spektri prikazani u nastavku
reprezentni za obe grupe prevlaka.

Ti 2p spektri visoke rezolucije prikazani su na slici 38. Za sve prevlake primetna su dva pika sa
prate¢im satelitima. Energije na kojoj se nalaze Ti 2ps/, pik od oko 455 eV i Ti 2p,,, pik od oko 461.1
eV odgovaraju energiji Ti-N veza u TiN [3].

Istrazivanja pokazuju da su pratedi sateliti koji se nalaze na energijama od oko 458 eV i 464 eV tipicni
za TiN [293]. Medutim, Cesto se pikovi na ovim energijama dovode u vezu sa Ti-O vezama u TiO,
[294,295]. Pri analizi nanokompozitne TiSiN i nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN prevlake signali na
energijama tipicnim za kiseonik nisu detektovani, pa se odbacuje moguénost postojanja Ti-O veza u
ovim prevlakama. Kada je rec o viSeslojnoj vs-TiAIN/TiSiN prevlaci, jedva primetan O 1s pik zabelezen
je samo za gornji ns-TiAIN/TiSiN sloj, pa je moguce da u ovom sloju postoji manji broj Ti-O veza. Pri
analizi nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN prevlake detektovan je izraZeniji O 1s pik, pa je moguce da pikovi
na energijama od 457.4 eV i 463.3 eV zaista odgovaraju Ti-O vezama. XPS analiza ove prevlake vrsena
je na dubini od oko 6 nm, Sto bi trebalo biti dovoljno da se ukloni povrsinski oksidni sloj. Kiseonik u
ovoj prevlaci najverovatnije je posledica kontaminacije vakuuma XPS spektrometra. Nakon
rasprsivanja povrsina postaje veoma reaktivna i ponovo oksidira, pogotovo ako su u pitanju reaktivni
elementi poput titanijuma.
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Slika 38. Ti 2p XPS spektri visoke rezolucije: a) TiSiN prevlake, b) ns-TiAIN/TiSiN prevlake, c) TiSiN sloja u vs-TiAIN/TiSiN
prevlaci, d) ns-TiAIN/TiSiN sloja u vs-TiAIN/TiSiN prevlaci i e) ns-CrAIN/TiSiN prevlake.

XPS Al 2p spektri prikazani na slici 39 pokazuju da se dominantan pik za razlicite prevlake moze nadi
na energiji od 73.9 do 74.3 eV, Sto odgovara Al-N vezama [3,296,297]. Pik manjeg intenziteta na
energiji od 76.2 eV zabeleZen za ns-TiAIN/TiSiN sloj viseslojne vs-TiAIN/TiSiN prevlake, kao i Al 2p pik
vece povrsine koji se nalazi na energiji od 76.7 eV zabeleZen za nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN prevlaku,
mogu se dovesti u vezu sa Al-O vezama u oksidu aluminijuma [298].
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Slika 39. Al 2p XPS spektri visoke rezolucije: a) ns-TiAIN/TiSiN prevlake, b) ns-TiAIN/TiSiN sloja u vs-TiAIN/TiSiN prevlaci i
c) ns-CrAIN/TiSiN prevlake.

Cr 2p spektar karakteriSu Cr 2ps, i Cr 2p,,, pikovi koji se nalaze na rastojanju od oko 9.5 eV (slika 40).

Dekonvolucija (razdvajanje) pikova pokazuje da su u prevlaci u ve¢oj meri prisutne Cr-N veze kojima

odgovaraju energije Cr 2ps;, od 574.5 eV i Cr 2py;, od 584.0 eV, a u manjoj meri Cr-O veze kojima
odgovaraju energije Cr 2ps;; od 576.2 eV i Cr 2p;/, od 586.0 eV [295].
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Slika 40. Cr 2p spektar visoke rezolucije nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN prevlake
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Si 2p spektri prikazani su na slici 41. NajizraZeniji pik za sve prevlake javlja se na energiji izmedu
101.4 eV i 102.0 eV. Energija od 101.7 eV do 102.0 karakteristicna je za Si-N veze u Si;N, [3,15,118].
Za nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN prevlaku najizraZzeniji pik se nalazi na nesto nizoj energiji od 101.4 eV

koja se dovodi u vezu sa SiNy [84,296]. Manje izrazen pik javlja se na energijama izmedu 98.8 eV i
99.6 eV koje su karakteristicne za Si-Ti veze u TiSi, [118] ili Si-Si veze [299].
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Slika 41. Si 2p XPS spektri visoke rezolucije: a) TiSiN prevlake, b) ns-TiAIN/TiSiN prevlake, c) TiSiN sloja u vs-TiAIN/TiSiN
prevlaci, d) ns-TiAIN/TiSiN sloja u vs-TiAIN/TiSiN prevlaci i e) ns-CrAIN/TiSiN prevlake.
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Za nanokompozitnu TiSiN, nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN i viseslojnu vs-TiAIN/TiSiN prevlaku dominantan

N 1s pik javlja se na energiji izmedu 397.3 eV i 397.6 eV (slika 42) koja ukazuje na prisustvo Ti-N i Al-N

veza [3,58]. Medutim, kada je re¢ o TiN obicno se nize energije od 396.7 eV dovode u vezu sa

prisustvom ove faze [15,300]. Pomeranje N 1s pika moze biti posledica promene nacina vezivanja u

TiN kristalima usled inkorporacije atoma aluminijuma ili silicijuma [84]. U slucaju nanoslojne

ns-CrAIN/TiSiN prevlake N 1s pik javlja se na nesto niZoj energiji od 397.0 eV koja ukazuje na
prisustvo Ti-N, Al-N [3,58] i Cr-N veza [260].

Energije od 399.2 eV do 399.5 eV, na kojima se javlja prate¢i N 1s pik manjeg intenziteta,

karakteristi¢ne su za Si-N veze u Si;N, [58]. Kada je re¢ o ns-CrAIN/TiSiN prevlaci, prateéi N 1s pik

javlja se na nizoj energiji od 398.4 eV koja se dovodi u vezu sa SiNy fazom [84]. Medutim, pojedini

istrazivaci ¢ak i za ovako male energije navode da se radi o Si;N, fazi [13,15].
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Slika 42. N 1s XPS spektri visoke rezolucije: a) TiSiN prevlake, b) ns-TiAIN/TiSiN prevlake, c) TiSiN sloja u vs-TiAIN/TiSiN
prevlaci, d) ns-TiAIN/TiSiN sloja u vs-TiAIN/TiSiN prevlaci i e) ns-CrAIN/TiSiN prevlake.
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5.2 Struktura

5.2.1 XRD analiza

XRD difraktogrami TiAIN, TiSiN, ns-TiAIN/TiSiN, vs-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlaka pripremanih
sa razli¢itim brojem stepeni rotacije prikazani su na slici 43. Pored difraktograma, prikazani su

poloZaji na kojima se nalaze pov-c-k-TiN i a-Fe.

TiAIN prevlake - Difrakcioni pikovi TiAIN prevlaka ukazuju na prisustvo povrsinski centrirane kubne
reSetke tipa NaCl. Refleksije tipicne za heksagonalni AIN nisu primetne. U poredenju sa
stehiometrijskim TiN, pikovi su pomereni ka veéim difrakcionim uglovima, Sto ukazuje na smanjenje

parametra reSetke. Parametar resetke ove previake odreden je na osnovu poloZaja najizrazenijeg 111
pika i vrednosti je oko 0.417 nm (slika 44), dok je za pov-c-k-TiN bez napona vrednost parametra
resetke 0.424 nm (JCPDS PDF 38-1420 kartica). Pored 111 pika, za sve TiAIN prevlake primetni su 200

i 220 pikovi manjeg intenziteta.
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TiSiN prevlake - Za sve tri TiSiN prevlake primetni su samo pikovi koji su karakteristi¢ni za pov-c-k-TiN
(slika 43b). Signali iz kristalnog silicijum nitrida ili titanijum silicida nisu detektovani, Sto ukazuje da je
faza koja sadrzi silicijum amorfna ili prisutna u suviSse maloj koli¢ini da bi se detektovala putem XRD
tehnike.

Difrakcioni pikovi TiSiN prevlake pripremane sa jednim stepenom rotacije neznatno su pomereni ka
veéim, a TiSiN prevlake pripremane sa tri stepena rotacije ka manjim difrakcionim uglovima. Veli¢ina
parametra reSetke menjala se sa poveéanjem broja stepeni rotacije od 0.423 nm do 0.426 nm (slika
44). Za prevlaku pripremanu sa jednim stepenom rotacije najizrazeniji je 111 pik, dok je za prevlake
sa dva i tri stepena rotacije najvedi broj refleksija zabelezen sa 200 ravni. Refleksije sa 220 ravni su
slabo izrazene, a kod TiSiN-2 prevlake pripremane sa dve rotacije uopste se ne javljaju. Primetno je
povecanje Sirine i opadanje intenziteta pikova sa povecanjem broja stepeni rotacije. UopSteno,
Sirenje pikova moZe biti posledica smanjenja veli¢ine kristalnih zrna ili prisustva mikronapona
[301,302]. Pad intenziteta pikova ukazuje na smanjenje stepena kristalnosti materijala [303].

ns-TiAIN/TiSiN prevlake - Difrakcioni pikovi iz ns-TiAIN/TiSiN prevlaka poizicionirani su na uglovima
Cije su vrednosti bliske difrakcionim uglovima karakteristicnim za pov-c-k-TiN (slika 43c). Za sve tri
prevlake najizrazeniji je 200 pik, manje je izrazen 111 pik Ciji se intenzitet smanjuje sa poveéanjem
broja stepeni rotacije, a slabije izrazen 220 pik primetan je samo za prevlaku sa jednim stepenom
rotacije. U poredenju sa TiAIN prevlakama, difrakcioni pikovi su veée Sirine i neregularnog oblika, Sto
izmedu ostalog moze biti posledica prisustva veéeg broja faza. Refleksije u ns-TiAIN/TiSiN prevlakama
moguce su iz pov-c-k-TiN faze koja je sastavni deo TiSiN sloja, kao i iz metastabilnih faza u kojima Al ili
Si zauzimaju Ti mesta u pov-c-k-TiN resSetci. Osim za prevlake pripremane sa jednom rotacijom,
snaznije refleksije zabeleZene su za nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN prevlake, nego za nanokompozitne
TiSiN. Pikovi tipicni za heksagonalni AIN, kao i za kristalne faze koje sadrZe silicijum nisu primetni.

vs-TIAIN/TiSiN prevlake - Kada je re¢ o viSeslojnim vs-TiAIN/TiSiN prevlakama, prisustvo pikova
tipi¢nih za zck-Fe ukazuje da refleksije dolaze iz sva tri sastavna sloja, tj. TiAIN sloja, TiSiN sloja i ns-
TiAIN/TiSiN sloja (slika 43d). Stoga, difraktogrami izgledaju kao da su preklopljene refleksije posebnih
TiAIN, TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlaka. Tako je recimo za vs-TiAIN/TiSiN-3 prevlaku primetan 111 pik,
iako isti nije zabeleZen za posebne TiSiN-3 i ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake, ali jeste za TiAIN-3 prevlaku.
Nadalje, refleksije sa 111 ravni viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake manje su izrazene u poredenju sa
TiAIN-2 prevlakom, ali vise u poredenju sa TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlakom, itd. Takode,
prosecne vrednosti parametra reSetke nalaze se u granicama izmedu vrednosti odredenih za TiAIN
prevlake sa jedne i TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlake sa druge strane (slika 44).

ns-CrAIN/TiSiN prevlake - Bragove refleksije iz ns-CrAIN/TiSiN prevlaka pozicionirane su izmedu
difrakcionih uglova koji odgovaraju pov-c-k-TiN i pov-c-k-CrN fazi (slika 43e). Refleksije karakteristi¢ne
za heksagonalni AIN nisu primetne. Difrakcioni pikovi su relativno Siroki i neregularnog oblika Sto
ukazuje na prisustvo veceg broja kristalnih faza. Pored pov-c-k-TiN i pov-c-k-CrN, moguce je prisustvo
pov-c-k-TiSiN, pov-c-k-CrAlIN, kao i pov-c-k-AlIN faze. Bez obzira Sto je verovatno prisustvo vecéeg broja
faza Ciji se parametri resetke razlikuju, odreden je parametar resetke ns-CrAIN/TiSiN prevlaka i
njegova vrednost se kretala u rasponu od 0.418 nm do 0.422 nm (slika 44).

Za ns-CrAIN/TiSiN-1 prevlaku najizrazenije refleksije javljaju se sa 220 ravni. Za prevlake pripremane
sa dva i tri stepena rotacije najvedi intenzitet zabeleZzen je za 111 i 200 ravni, dok se intenzitet 220
pika progresivno smanjivao sa povecanjem broja stepeni rotacije.
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Slika 44. Parametar resetke TiAIN, TiSiN, ns-TiAIN/TiSiN, vs-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlaka.
Koeficijent teksture

Kako bi se kvantitativno uporedila orijentacija kristala u razli¢itim prevlakama odreden je koeficijent
teksture za refleksije sa {111}, {200} i {220} ravni, Cije su vrednosti prikazane na slici 45. Uporedo su
prikazani koeficijenti teksture za pov-c-k-TiN i pov-c-k-CrN odredeni na osnovu JCPDS 38-1420 i JCPDS
76-2494 kartice, respektivno.

Kada je re¢ o prevlakama pripremanim sa dva stepena rotacije, koeficijent teksture ukazuje da je za
TiAIN-2 i nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku najizraZzenija 111 orijentacija, dok su unutar
nanokompozitne TiSiN-2, nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 i viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake kristali
orijentisani u najvec¢oj meri u <100> pravcu.

Koeficijent teksture znacajno se menja sa promenom broja stepeni rotacije. Vrednost koeficijenta
teksture 111 smanjuje se sa povecanjem broja stepeni rotacije za sve prevlake, osim za nanoslojnu
ns-CrAIN/TiSiN prevlaku gde je primetan porast ovog koeficijenta (slika 45a). Broj kristala usmerenih
u <100> pravcu povecava se za sve prevlake sa povecanjem broja stepeni rotacije (slika 45b). Vedi
broj refleksija sa {220} ravni primetan je samo za ns-CrAIN/TiSiN prevlake i isti se smanjuje sa
povecanjem broja stepeni rotacije (slika 45c).
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Slika 45. Koeficijent teksture razli¢itih prevlaka: a) Ti11, b) Too i €) Tyyo. Koeficijenti teksture za pov-c-k-TiN i pov-c-k-CrN
odredeni su na osnovu JCPDS 38-1420 i JCPDS 76-2494 kartice, respektivno.
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5.2.2 SEM analiza

Prevlake sa jednom rotacijom - SEM snimci povrsine preloma prevlaka pripremanih sa jednim
stepenom rotacije prikazani su na slici 46. Za sve prevlake primetan je stubasti rast. Stubovi u
najvecoj meri rastu neprekidno od podloge do vrha prevlake. Struktura svih prevlaka je dosta
otvorena, sa prazninama izmedu stubova. Vrhovi stubova TiAIN-1, TiSiN-1 i vs-TiAIN/TiSiN-1 prevlaka
u najveéoj meri su piramidalnog oblika. Sa druge strane, nanoslojne ns-TIAIN/TiSIN-1 i
ns-CrAIN/TiSiN-1 prevlake vise se odlikuju vrhovima zaobljenog oblika. Ostri vrhovi tipi¢ni su za zrna
koja rastu u <111> pravcu, dok su zrna koja rastu u <001> pravcu zaobljena [304].

SEM snimak povrsine preloma viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-1 prevlake pokazuje da stubovi rastu
usmereno preko sva tri sloja, tj. da nema prekida rasta na grani¢nim povrSinama razliitih slojeva.

ns-TiAIN/TiSIN

ns-TiAIN/TiSiN-1

ns-CrAIN/TiSiN-1

Slika 46. SEM snimci povrSine preloma prevlaka pripremanih sa jednim stepenom rotacije: a) TiAIN, b) TiSiN, c) ns-
TIiAIN/TiSiN, d) vs-TiAIN/TiSiN, e) ns-CrAIN/TiSiN.
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Prevlake sa dve rotacije - SEM snimci povrsine preloma prevlaka pripremanih sa dva stepena rotacije
prikazani su na slici 47. Jednoslojna TiAIN-2 i nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka odlikuju se
stubastim rastom. Stubovi jednoslojne prevlake rastu od podloge do vrha previake, dok je za
nanoslojnu prevlaku primetan isprekidan rast stubastih zrna. Stubovi obe prevlake su manje Sirine u
poredenju sa prevlakama pripremanim sa jednim stepenom rotacije.

TIAIN sloj viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake takode raste stubasto, ali je stubasta struktura
znacajno slabije izrazena u poredenju sa vs-TiAIN/TiSiN-1 prevlakom. TiSiN sloj vs-TiAIN/TiSiN-2
prevlake raste blago stubasto samo na pocetku.

a) b)

“Tvrdithetal

ns-TiAIN/TiSiN-2

ns-CrAIN/TiSiN-2

Slika 47. SEM snimci povrsine preloma prevlaka pripremanih sa dva stepena rotacije: a) TiAIN, b) TiSiN, c) ns-TiAIN/TiSiN, d)
vs-TiAIN/TiSiN, e) ns-CrAIN/TiSiN.

Morfologija TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka, kao i TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN slojeva viseslojne
vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake potpuno se razlikuje u poredenju sa prevlakama pripremanim sa jednim
stepenom rotacije. Prevlake pripremane sa dva stepena rotacije odlikuju se znatno kompaktnijom
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mikrostrukturom, bez vidljive poroznosti. U slu¢aju TiSiN-2 prevlake primetni su elementi blazeg
stubastog rasta, ali se Cini da je takav izgled posledica efekta senke i uticaja topografije povrsine
podloge od tvrdog metala (slika 47b). 1zostanak vidljivih oblika u slu¢aju nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2
prevlake, ukazuje na finozrni karakter strukture ove prevlake. Povrsina ove prevlake je veoma glatka.

Prevlake sa tri rotacije - Na slici 48 prikazani su SEM snimci povrSine preloma prevlaka pripremanih
sa tri stepena rotacije. lzrazen stubasti rast primetan je samo u slucaju TiAIN-3 prevlake. Stubovi su
manje Sirine u poredenju sa prevlakom pripremanom sa dva stepena rotacije. Primetna je poroznost
medu stubovima.

ns-TiAIN/TiSIN

o

ns-CrAIN/TiSiN-3

Tvrdi nlmta!

Slika 48. SEM snimci povrsine preloma prevlaka pripremanih sa tri stepena rotacije: a) TiAIN, b) TiSiN, c) ns-TiAIN/TiSiN, d)
vs-TiAIN/TiSiN, e) ns-CrAIN/TiSiN.

Strana |75



Elementi stubastog rasta nisu primetni u sluc¢aju TiSiN-3 i ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaka, kao ni u slucaju
TiSIN i ns-TiAIN/TiSIiN slojeva viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-3 prevlake. Obe previake odlikuju se
kompaktnom strukturom i glatkom povrsinom. U slucaju TiSiN prevlake, povrsina preloma je glada za
prevlaku sa tri stepena rotacije, nego za prevlaku sa dva stepena rotacije, Sto ukazuje na rafinaciju
strukture pri prelasku sa dva na tri stepena rotacije. Sa druge strane, kod nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN
prevlake primetan je obrnut trend, tj. SEM snimci ukazuju da je struktura prevlake pripremane sa dva

stepena rotacije finija.

U sluc¢aju nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN prevlake morfologija loma ukazuje da dolazi do rafinacije
mikrostrukture pri prelasku sa dva na tri stepena rotacije, ali je rafinacija mnogo manje izraZzena nego
u slucaju TiSiN prevlake. Nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-3 prevlaku odlikuje blago izraZena stubasta
struktura, sa zrnima koja rastu isprekidano. Za razliku od ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake, kod prevlake
pripremane sa tri stepena rotacije ne rastu sva zrna vertikalno, vec se prostiru u razli¢itim pravcima
(slika 48e).

Sve prevlake su ujednacene debljine i dobro prijanjaju za podlogu. Praznina izmedu prevlake i
podloge primetna je samo kod TiSiN-1 prevlake (slika 46), Sto ukazuje na slabiju adheziju ove

previake.
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5.2.3 TEM analiza

SEM analiza pokazala je da TiAIN prevlake rastu stubasto za sve stepene rotacije, s tim da dolazi do
rafinacije sa povecanjem broja stepeni rotacije. Stubasti rast kod TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlaka
primetan je samo za prevlake sa jednim stepenom rotacije, dok su za prevlake sa dva i tri stepena
rotacije elementi strukture slabo izrazeni. Kod nanoslojnih ns-CrAIN/TiSiN prevlaka, stubasti rast
gotovo u potpunosti izostaje pri prelasku sa dva na tri stepena rotacije. Kako bi se otkrilo vise detalja
o strukturi prevlaka, vrSena je TEM analiza.

TiAIN-2 previaka - TEM snimci napravljeni u svetlom i tamnom polju, kao i difrakciona slika TiAIN-2
prevlake predstavljeni su na slici 49. Ovi snimci potvrduju da TiAIN-2 prevlaka raste stubasto i
pokazuju da se u okviru svakog stuba nalazi veci broj kristala. lako se radi o jednoslojnoj prevlaci, na
prikazanim snimcima primetna je slojevitost slabijeg kontrasta. Difrakciona slika odgovara povrsinski
centriranoj kubnoj strukturi sa parametrom reSetke 0.418 nm. Nisu zabelezene refleksije koje
ukazuju na prisustvo heksagonalnog AIN. Difrakcija se u najvecoj meri javlja za {111}, {200} i {220}
ravni, znatno je slabije izraZena za ostale ravni, a najizrazenija je za {200} ravni.

Slika 49. TEM snimci manjeg uvecéanja TiAIN-2 prevlake: a) svetlo polje, b) tamno polje. U gornjem levom uglu slike a)
prikazana je difrakciona slika.

TiSiN-2 prevlaka - TEM snimci TiSiN-2 prevlake prikazani su na slici 50. Snimak manjeg uvecanja (slika
50a) pokazuje da nema izraZzenog stubastog rasta i da se radi o finozrnoj strukturi. TEM snimak veéeg
uvecanja pokazuje da se prevlaka sastoji od nanostubova koji su visine nekoliko desetina nanometara
i Sirine oko 4 nm. lako su u toku nanosenja korisé¢ene dve Ti-Si mete, vidljiva je slojevitost. Tanki svetli
slojevi debljine su oko 2 nm. Prikazana difrakciona Sema odgovara NaCl tipu strukture, na slici su
obeleZene najizraZenije ravni {111}, {200} i {220}. Neprekidni difrakcioni prstenovi pokazuju da se radi
o finozrnoj strukturi, dok difuzna difrakciona slika ukazuje na prisustvo amorfnih podrucja u prevlaci.
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Slika 50. TEM snimci TiSiN-2 prevlake: a) snimak manjeg uvecanja sa difrakcionom slikom, b) snimak veceg uvecanja.

ViSe detalja o strukturi TiSiN-2 prevlake dobijeno je analizom TEM snimaka visoke rezolucije. Snimak
visoke rezolucije prikazan na slici 51 pokazuje da se nanostubovi sastoje iz veceg broja nanokristala.
Pored HRTEM snimka na slici su prikazane FFT Seme (dobijene brzom Furijeovom transformacijom) i
inverzne FFT slike (dobijene inverznom brzom Furijeovom transformacijom) izabranih podrucja. FFT
Seme su iskoris¢ene za odredivanje orijentacije kristala i meduravanskog rastojanja, a inverzne slike
su prikazane samo ilustrativno. Prikazane FFT Seme karakteristicne su za TiN, pokazuju da su
nanokristali orijentisani u razli¢itim pravcima, pri ¢emu u najveéoj meri rastu tako da su im {200}
ravni paralelne podlozi.

Slojevitost videna na snimcima iz svetlog polja (slika 50b) primetna je i na HRTEM snimku. Inverzna
FFT slika podrucja 5 i uvecane slike podruc¢ja 10 i 11 pokazuju da svetliji slojevi nemaju uredenu
kristalnu strukturu. Ovakva neuredenost ukazuje na amorfno stanje svetlih slojeva.

Podrucja za FFT analizu su izabrana tako da se stekne uvid o rastu kristala unutar pojedinih
nanostubova, kao i o strukturnim detaljima izmedu susednih nanostubova. Na primer, anailiza u
podrucju 10, tj. 1 i 2 otkriva da unutar onoga Sto se Cini jednim nanostubom rastu razlic¢ito
orijentisani kristali. Ovi kristali nalaze se sa razli¢itih strana svetlog, amorfnog sloja. Sa druge strane, u
podrucju 11 u okviru jednog nanostuba primetna su dva kristala (oblasti 6 i 9) koji su, iako razdvojeni
amorfnim slojem, orijentisani u istom pravcu. Razli¢ita orijentacija nanokristala iz oblasti 3 i 4
nedvosmisleno ukazuje da se radi o posebnim nanostubovima. U podrucju 11, izmedu kristala iz
oblasti 6 i 8 primetna je Sira zona koja se Cini amorfnom. Prisustvo takve amorfne zone izmedu
kristala iz oblasti 6 i 7 nije zapazeno.
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Slika 51. HRTEM snimak TiSiN-2 prevlake sa FFT Semama, inverznim FFT slikama izabranih podrucja (1 - 7) i uveéanim slikama izabranih podrucja (10 - 11). Strelice ukazuju na pravac rasta prevlake.



Na slici 52a prikazan je HRTEM snimak granice TiSiN-2 prevlake i Celicne podloge. Ovaj snimak
pokazuje da TiSiN-2 prevlaka delimi¢no raste epitaksijalno u odnosu na podlogu. Epitaksijalni rast
izmedu povrsinski centriranih kubnih nitrida i zapreminski centriranih metala je uobicajen [220,236].
Radi se o sledeéem vidu epitaksijalnog rasta: <110>.,.ll<100>iq | {001 }newl {001 }yitig- U
konkretnom slucaju pov-c-k-TiN epitaksijalno raste na zck-Fe, kao $to je Sematski prikazano na slici
52b. Parametar resetke zck-Fe je vrednosti oko 0.287 nm, Sto je blisko rastojanju imedu {110} ravni u
TiN koje iznosi oko 0.299 nm (procentualna razlika iznosi oko 4%). Na granici TiSiN-2 prevlake i
celicne podloge primetan je veci broj dislokacija koje se javljaju kako bi se rasteretila koherentna
naprezanja. U donjem levom uglu HRTEM snimka primetna je Moiré Sema koja se javlja kao posledica
preklapanja kristalnih zrna slicne orijentacije.

drin 110 = 0299 nm

dre 100 = 0.287 nm

dee (110 = 0.203 nm

Slika 52. a) HRTEM snimak grani¢ne povrsine izmedu TiSiN-2 prevlake i Celicne podloge, b) Sematski prikaz epitaksijalne veze
izmedu zapreminski centrirane kubne reSetke Zeleza i povrsinski centrirane kubne resetke TiN.

ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlaka - Kako bi se izulio uticaj broja stepeni rotacije na razvoj strukture
nanoslojnih prevlaka, izvrSena je TEM analiza ns-TiAIN/TiSiN prevlaka pripremanih sa sve tri rotacije.
TEM snimci ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake prikazani na slici 53 pokazuju da ova prevlaka raste izrazeno
stubasto, sa stubovima koji se prostiru od podloge do vrha prevlake. Primetna je poroznost na granici
izmedu stubova. Snimak veéeg uvedéanja (slika 53b) pokazuje da unutar svakoga stuba raste veci broj
razli¢ito orijentisanih kristala. Puni difrakcioni krugovi takode ukazuju da se prevlaka sastoji od veceg
broja kristala. Najveci broj refleksija zabeleZzen je sa {111}, {200} i {220} ravni, pri ¢emu su
najizraZenije refleksije sa {200} ravni, nesto slabije sa {111} ravni i najslabije sa {220} ravni.
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Slika 53. TEM snimci ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake: a) snimak manjeg uvedanja sa difrakcionom slikom, b) snimak veceg
uvedanja.

Daljim povecanjem uvecanja dobijeni su TEM snimci na kojima postaje vidljiva slojevita struktura
ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake (slika 54a). Primetna je dosta sloZena slojevita struktura ciji se motiv
ponavlja svakih oko 16 nm. Oba snimka prikazana na slici 54 pokazuju da kristali rastu preko veéeg
broja slojeva. FFT Sema (slika 54b) odgovara TiN tipu resetke sa izrazenom 111 orijentacijom.

Slika 54. TEM snimci ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake: a) snimak veceg uvecanja - svetlo polje, b) snimak visoke rezolucije. Za oba
snimka prikazane su FFT Seme u gornjem levom uglu snimka.

ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - TEM snimci i difrakcione slike nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake
prikazani su na slici 55. Snimci pokazuju da prevlaka u pocetku raste stubasto i da se stubasti rast
prekida nakon oko 300 nm, nakon ¢ega se formira finozrna struktura. Prikazane difrakcione slike
odgovaraju TiN tipu reSetke. Na difrakcionoj slici iz donjeg dela prevlake primetni su izraZzeni lukovi.
Polozaj ovih lukova je takav da ukazuje na veoma izrazenu 200 teksturu. Na difrakcionoj slici iz
gornjeg dela prevlake primetni su potpuniji krugovi Sto ukazuje na nasumicniju orijentaciju kristala, u
poredenju sa donjim delom prevlake. Medutim, najveci broj refleksija zabelezen je sa {200} ravni
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paralelnih podlozi. Takode, na difrakcionoj slici iz gornjeg dela prevlake primetni su difuzni prstenovi,
sto se ne moze reci za difrakcionu sliku dobijenu u donjem delu prevlake. Difuzni difrakcioni krugovi
ukazuju na moguce prisustvo amorfnih faza u prevlaci.

Slika 55. TEM snimci manjeg uvecanja nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake: a) snimak u svetlom polju sa difrakcionim
slikama napravljenim u oznacenim oblastima, b) snimak u tamnom polju.

TEM snimci veceg uvedanja (slika 56) pruzaju vie detalja o strukturi ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Na
snimku svetlog polja primetna je sloZena slojevita struktura sa slabije izrazenim kontrastom izmedu
pojedinih slojeva. Medutim, izdvajaju se svetliji slojevi debljine oko 2 nm koji se periodi¢no pojavljuju
svakih oko 7 nm. Snimak tamnog polja otkriva prisustvo amorfnih podrucja (tamne zone obelezene
punim strelicama) u okviru pomenutih slojeva. Granicne povrsine medu slojevima nisu ostre.

Prikazani snimci takode pokazuju da se prevlaka sastoji iz nanokristla veli¢ine oko 5 nm, koji se u
najvecoj meri nalaze izmedu svetlih, delimi¢no amorfnih slojeva. Pojedini kristali epitaksijalno rastu
preko veceg broja TiAIN i TiSiN slojeva. Difrakciona slika pokazuje da kristali imaju povrsSinski
centriranu kubnu strukturu i da se najveci broj refleksija javlja sa {200} ravni.

Slika 56. TEM snimci veceg uvecanja nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake: a) snimak u svetlom polju sa difrakcionom
slikom, pune strelice pokazuju pravac rasta prevlake; b) snimak u tamnom polju, pune strelice ukazuju na amorfna podrucja
unutar prevlake.
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TEM snimak visoke rezolucije prikazan na slici 57 potvrduje prisustvo neuredenih zona u okviru
slojeva debljine 2 nm. Primetan je veci broj kristala veli¢ine oko 5 nm. Pojedini kristali se nalaze
izmedu slojeva sa delimi¢no neuredenom kristalnom strukturom, dok pojedini rastu epitaksijalno
preko veceg broja grani¢nih povrsina. FFT Sema oktriva izrazenu 200 orijentaciju kristala.

Slika 57. HRTEM snimak nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake i pripadaju¢a FFT Sema.

ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaka - TEM snimici nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake prikazani su na slici 58.
Prevlaka se sastoji od nanostubova koje rastu vrlo usmereno preko veéeg broja slojeva od podloge ka
vrhu prevlake. Ovi nanostubovi Siroki su od oko 5 nm do oko 15 nm, a visine od oko 15 nm do oko
100 nm. Na osnovu prikazanih snimaka nije moguce odrediti da li se u okviru jednog nanostuba nalazi
vedi broj kristala. Prikazana difrakciona slika karakteristi¢na je za povrsinski centriranu strukturu i
otkriva da se najvedi broj refleksija javlja sa {200} ravni.

Slika 58. TEM snimci nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake: a) snimak manjeg uvecanja sa difrakcionom slikom, b) snimak
veceg uvecanja.
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vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - TEM snimak viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake prikazan je na slici 59.
Na snimku su vidljivi TIAIN i TiSiN sloj, dok se gornji TIAIN/TiSiN sloj ne vidi. TiAIN i TiSiN sloj rastu
stubasto sa ve¢im brojem kristala unutar svakog stuba. Kristali u TiAIN sloju su veéih dimenzija,
duZine do 500 nm i Sirine do viSe desetina nanometara. TiSiN sloj odlikuju finiji kristali duZine od 10-
tak nm do oko 100 nm i Sirine od par nanometara do par desetina nanometara. PoloZaj difrakcionih
prstenova odgovara povrsinski centriranoj kubnoj resetci. Puni krugovi ukazuju na prisustvo veéeg
broja sitnijih kristala unutar TiSiN sloja. Najizrazenije refleksije zabelezene su sa {200} ravni.

Slika 59. TEM snimak svetlog polja viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake sa difrakcionom slikom TiSiN sloja.

TEM snimci granice izmedu pojedinih slojeva viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake prikazani su na slici
60. Ovi snimci otkrivaju da kristali iz TiAIN sloja uslovljavaju rast kristala u TiSiN sloju (slika 60a).
Ovakav rast TiSiN sloja razlikuje se od rasta TiSiN-2 prevlake koja je pripremana sa istim parametrima.
Kristali unutar TiAIN/TiSiN sloja duzine su do oko par desetina nm, a Sirine od nekoliko do desetak

nanometara (slika 60b). Rast ovih kristala uslovljavaju kristali iz TiSiN sloja i njihova veli¢ina se
smanjuje od TiSiN - TiIAIN/TiSiN grani¢ne povrsine ka vrhu prevlake.

TIiAIN/TiSIN

%
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Slika 60. TEM snimici viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake: a) TiAIN - TiSiN grani¢na povrsina, b) TiSiN - TIAIN/TiSiN grani¢na
povrsina.
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ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka - TEM snimci otkrivaju da nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka raste
stubasto sa vecim brojem kristala unutar svakog stuba (slika 61). Granice izmedu susednih stubova
jasno su vidljive na snimku veceg uvecanja (slika 61b). Sirina kristala kreée se od oko 25 do oko 50
nm, a duZina od oko 100 do oko 250 nm. Difrakciona slika pokazuje da se radi o povrsinski centriranoj
kubnoj strukturi. Najveci broj refleksija zabeleZen je sa {111} i {200} ravni i u nesto manjoj meri sa
{220} ravni. Sa snimka veéeg uvecanja (slika 61c) moguce je razluciti slojevitu strukturu prevlake.
Slojevita struktura je dosta sloZena, izdvajaju se svetli slojevi debljine oko 1 nm koji se periodi¢no
pojavljuju svakih = 7.3 nm. Ovi slojevi oznaceni su isprekidanim strelicama na slici 61c.

Slika 61. TEM snimci nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake: a) snimak manjeg uvecanja sa difrakcionom slikom, b), c) snimci
veceg uvecanja. Pune strelice ukazuju na granice izmedu stubova, isprekidane strelice ukazuju na izrazeno svetle slojeve.
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Snimak visoke rezolucije prikazan na slici 62 pokazuje da kristali rastu preko veéeg broja slojeva.
Medutim, primetne su smetnje u rastu kristala u vidu manjih promena u pravcu rasta kristala i veéeg
broja dislokacija. Ovakve smetnje u rastu su sasvim jasne ako se uzme u obzir razlika u velicini
kristalne resetke CrAIN i TiSiN slojeva. FFT analiza otkriva da se kristal sa HRTEM slike odlikuje 111
orijentacijom i da se nalazi u [110] zonskoj osi.

Slika 62. TEM slika visoke rezolucije nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN prevlake, sa FFT $emama i inverznim FFT slikama izabranih
podrucja. Puna Zuta strelica oznacava pravac rasta prevlake, isprekidane Zute strelice ukazuju na svetle slojeve videne na
snimku svetlog polja, pune crvene strelice ukazuju na mesta na kojima dolazi do manje promene pravca rasta kristala.

Strana | 86



5.3 Debljina prevlaka

Debljina prevlaka odredena je metodom stvaranja kratera. Na osnovu odredenih vrednosti debljine i
vremena nanosenja odredena je brzina nanosenja prevlaka. Vrednosti debljine i brzine nanosenja
prikazane su u tabeli 7. Brzine nanosenja viSeslojnih vs-TiAIN/TiSiN prevlaka nisu prikazane, jer ove
prevlake ne odlikuje jedna vrednost brzine nanosenja, veé se ista razlikuje za svaki sloj. Brzine
nanoSenja pojedinih slojeva odgovaraju brzini nanoSenja previaka koje su sastavni deo viSeslojne
previlake. Na primer, brzina nanosenja TiSiN sloja viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-1 prevlake odgovara brzini
nanoSenja TiSiN-1 prevlake.

Tabela 7. Debljina i brzina nanosenja

Prevlaka Debljina (um) Brzina nano3enja (nm/s)
1-rotacija 2-rotacije 3-rotacije 1-rotacija 2-rotacije 3-rotacije

TiAIN 6.9 34 2.1 1.07 0.52 0.33
TiSiN 7.6 3.7 1.6 0.50 0.24 0.11
ns-TiAIN/TiSiN 4.1 2.0 1.0 0.97 0.47 0.25
vs-TIiAIN/TiSiN 8.1 5.0 2.8 - - -
vs-TiAIN/TiSiN-d 141 6.6 4.2 - - -
ns-CrAIN/TiSiN 6.4 2.9 2.0 0.80 0.36 0.25
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5.4 Topografija povrSine

Ispitivanje topografije povrsine vrSeno je pomocu standardnog taktilnog profilometra i AF
mikroskopa. Na slici 63 prikazani su 3D slike topografije povrsine prevlaka pripremanih sa jednim
stepenom rotacije. Na povrsini svih prevlaka primetan je vedi broj defekata koji su tipi¢ni za prevlake
pripremane PVD postupcima. U toku rasta moguc¢ je rast razliitih vrsta defekata koji se prema
morfologiji dele na nodularne defekte, kratere i pore [305]. Prisustvo nodularnih defekata posebno je
nepovoljno za triboloSko ponasanje previake, jer se isti lako lome, ulaze u triboloski kontakt i
poostravaju uslove habanja. Poroznost u prevlakama nepozeljna je pre svega sa stanovista otpornosti
na oksidaciju. Defekti na slici 63, koji rastu iznad povrsine prevlake, predstavljaju nodularne defekte.
Najmanja koli¢ina ovih defekata zabeleZena je za nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlaku. Visina
defekata je takode najmanja za ovu prevlaku.

TiAIN-1 B TiSiN-1

e
Z[pm]r/
20+

ns-CrAIN/TiSiN-1

Slika 63. 3D topografija povrsine prevlaka pripremanih sa jednim stepenom rotacije. Veli¢ina snimane povrisSne 1 x 1.1 mm.

3D slike topografije povrsine prevlaka pripremanih sa dva stepena rotacije prikazane su na slici 64.
Najmanja koli¢ina defekata zabelezena je za nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake.
Takode, ove prevlake karakterisu defekti najmanje veli¢ine. Defekti najveée veli¢ine vidljivi su na
povrsini viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake.
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U poredenju sa prevlakama sa jednom rotacijom, prevlake sa dve rotacije odlikuju se defektima
manje veli¢ine. Medutim, koli¢ina defekata TiAIN-2, TiSiN-2 i vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka ne razlikuje se
mnogo u poredenju sa TiAIN-1, TiSiN-1 i vs-TiAIN/TiSiN-1 prevlakama, respektivno. Sa druge strane,
kod nanoslojnih ns-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlaka zabelezeno je i znacajnije smanjenje koli¢ine
defekata pri prelasku sa jednog na dva stepena rotacije.

TiAIN-2 TiSiN-2

ns-CrAIN/TiSiN-2

Slika 64. 3D topografija povrsine prevlaka pripremanih sa dva stepena rotacije. Veli¢ina snimane povrisne 1 x 1.1 mm.

Na slici 65 prikazane su 3D slike topografije povrSine prevlaka pripremanih sa tri stepena rotacije.
Kada se porede prevlake pripremane sa dva i tri stepena rotacije, ne moZe se uociti opsti trend po
pitanju promene koli¢ine i velicine defekata. TiAIN-3 prevlaka odlikuje se znacajno manjom koli¢inom
defekata i defekti su vidno manje veli¢ine u poredenju sa TiAIN-2 prevlakom. Kada je re¢ o TiSiN
prevlakama, koli¢ina defekata se smanjuje, ali ne i njihova visina pri prelasku sa dva na tri stepena
rotacije. Nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-3 i ns-CrAIN/TiSiN-3 prevlake karakterise nesto veci broj defekata,
ali se njihova veli¢ina ne razlikuje mnogo u poredenju sa prevlakama pripremanim sa dva stepena
rotacije. Koli¢ina defekata slicna je kod vs-TiAIN/TiSiN-2 i vs-TiAIN/TiSiN-3 prevlaka, no njihova
veli¢ina je neSto manja za prevlaku pripremanu sa tri rotacije.
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ns-CrAIN/TiSiN-3

Slika 65. 3D topografija povrsine prevlaka pripremanih sa tri stepena rotacije. Veli¢ina snimane povrisne 1 x 1.1 mm.

Topografija povrsSine prevlaka u velikoj meri zavisi od njihove mikrostrukture. Medutim, elementi
topografije koji su posledica mikrostrukture ne mogu se uociti na osnovu prethodno prikazanih 3D
snimaka. Stoga je snimanje povrSine vrseno pomocu mikroskopije atomskim silama (AFM), sa
veli¢inom snimane povrsine 5 x 5 um. AFM 3D snimci prikazani na slici 66 ukazuju na znacajan uticaj
dizajna prevlaka i broja stepeni rotacije na topografiju povrSine prevlaka. Indirektno, ovi snimci
pokazuju da dizajn i broj stepeni rotacije znacajno uti¢u na mikrostrukturu prevlaka. Na primer,
tipi¢na zrnata morfologija karakterise sve prevlake pripremane sa dve rotacije, osim nanoslojne
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Visina povrsinskih motiva je takode najmanja za ovu prevlaku, u poredenju
sa ostalim prevlakama sa dve rotacije. Veoma glatkom povrsinom na kojoj nisu primetni tipicni zrnati
motivi odlikuju se i TiSiN-3 i ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaka.

Veli¢ina zrnatih motiva se smanjivala sa povecanjem broja stepeni rotacije. Velika visina i Sirina takvih
motiva ukazuje na izraZzeni stubasti rast prevlaka pripremanih sa jednom rotacijom. Sa druge strane,
manja veli¢ina zrnatih motiva kod prevlaka sa dve i tri rotacije, kao i potpuni gubitak zrnate
morfologije ukazuju na manje izrazen stubasti rast ili potpuni izostanak stubastog rasta.

Strana |90



1 rotacija 2 rotacije 3 rotacije

TiSiN

ns-TiAIN/TiSiN

vs-TiAIN/TiSiN

ns-CrAIN/TiSiN

Slika 66. AFM 3D snimci snimljeni u kontaktnom reZzimu rada sa veli¢inom snimane povrsine 5 x 5 um.

Kako bi se moglo izvrsiti kvantitativno poredenje sa aspekta topografije povrsine, odredeni su
parametri hrapavosti S, - srednja aritmeti¢cka hrapavost i S, - srednje kvadratno odstupanje.
Vrednosti ovih parametara prikazane su na slici 67. Za prevlake pripremane sa dva stepena rotacije,
najmanje vrednosti oba parametra zabeleZene su za nanoslojnu na-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku, a najvece
za viSeslojnu vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku. Visoke vrednosti oba parametra dobijene su i za jednoslojnu
TiAIN-2 prevlaku.

U poredenju sa prevlakama pripremanim sa dva stepena rotacije, prevlake sa jednim stepenom
rotacije odlikuju sli¢ne ili vece vrednosti parametara hrapavosti S, i S;. Obrnuto se moze reéi za
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prevlake pripremane sa tri stepena rotacije, za koje su, u poredenju sa prevlakama sa dve rotacije,

zableZene sli¢ne ili manje vrednosti ova dva parametra. Koli¢ina i veli¢ina defekata ne uti¢e na

vrednosti parametra S, odredenog na osnovu AFM snimaka, pa se uticaj strukture na hrapavost

povrsine moZe bolje pratiti preko ovako odredenog parametra. Slika 67c pokazuje da se hrapavost

svih prevlaka smanjuje sa povecanjem broja stepeni rotacije, s tim da je to smanjenje izraZenije pri

prelasku sa jednog na dva, nego pri prelasku sa dva na tri stepena rotacije.
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Slika 67. Parametri hrapavosti: a) S, - standardni profilometar, b) S, - standardni profilometar, c) S, - AFM.
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5.5 Mehanicke osobine
Mehanicke osobine ispitivane su instrumentisanim utiskivanjem. Kako bi se dobila zavisnost

mehanickih osobina od dubine prodiranja, vrSeno je utiskivanje razli¢itim silama koje su se kretale u
opsegu od 5 mN do 1000 mN.

Promena tvrdode uzoraka sa relativnom i stvarnom dubinom prodiranja utiskivac¢a prikazana je na
slici 68. Na ovoj slici rezultati su sloZeni tako da se za svaki stepen rotacije mogu porediti tvrdoce
uzoraka sa prevlakama razli¢itog hemijskog sastava. Tako se recimo za prevlake pripremane sa dva
stepena rotacije jasno vidi da se uzorak sa nanokompozitnom TiSiN-2 prevlakom odlikuje najveéom, a
uzorak sa TiAIN-2 prevlakom najmanjom tvrdo¢om. Isto tako se moze videti da za relativhe dubine
utiskivanja veée od 0.06 nema vece razlike u tvrdoci uzoraka prevucenih sa prevlakama pripremanim
sa jednim stepenom rotacije.
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Slika 68. Promena tvrdoce sa relativnom i stvarnom dubinom prodiranja utiskivaca za prevlake pripremane sa razli¢itim
stepenima rotacije.

Prethodno prikazani rezultat reorganizovan je kako bi se stekao neposredan uvid na koji nacin
promena broja stepeni rotacije uti¢e na mehanicke osobine svake prevlake zasebno (slika 69). Za sve
prevlake uocen je rastudi trend tvrdoce za poveéanjem broja stepeni rotacije.
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Slika 69. Promena tvrdoce sa relativnom dubinom utiskivanja uzoraka sa: TiAIN, TiSiN, ns-TiAIN/TiSiN, vs-TiAIN/TiSiN i
ns-CrAIN/TiSiN prevlakama pripremanim sa razli¢itim brojem stepeni rotacije.

Rezultati prikazani na slikama 68 i 69 predstavljaju kompozitnu tvrdo¢u sistema prevlaka-podloga.
Kako je celicna podloga meksa od svih prevlaka, kompozitna tvrdoca opada sa povecanjem sile
utiskivanja i dostiZze najmanju vrednost od oko 10 GPa, koja je bliska tvrdodi neprevucenog D2 Celika.

Uopsteno vazi da se uticaj podloge na merene vrednosti tvrdoce moze izbeéi ukoliko su dubine
utiskivanja manje od 1/10 od debljine prevlake [281,306,307]. Medutim, za veoma tanke prevlake (<
1 um) postoji moguénost da dubine utiskivanja manje od 100 nm nisu dovoljne da se u prevlaci
izazove plasti¢na deformacija. Ukoliko zona plasticne deformacije nije dovoljno razvijena dobijaju se
velike vrednosti tvrdoce koje u manjoj meri predstavljaju plasticno ponasanje, a u vecoj meri su
posledica visokog modula elasti¢nosti prevlake [308].
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Na osnovu navedenog, mehanicke osobine prevlaka odredene su za relativne dubine utiskivanja
manje od 0.1 i stvarne dubine utiskivanja vece od 100 nm. Reprezentativne vrednosti tvrdoce,
modula elasti¢nosti, elastiénog vracanja i otpornosti na plasti¢nu deformaciju (odnos H*/E"%) prevlaka
prikazane su na slici 70.
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Slika 70. Mehanic¢ke osobine prevlaka: a) Tvrdoca, b) modul elasti¢nosti, c) udeo elasticne deformacije, d) otpornost na
plasti¢nu deformaciju (odnos H3/E*2).

Kada je re¢ o prevlakama pripremanim sa dva stepena rotacije najveca tvrdo¢a od oko 46 GPa
izmerena je za nanokompozitnu TiSiN-2 prevlaku. Nesto manja vrednost od oko 39 GPa zabeleZena je
za nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku. Za ove dve prevlake odredene su visoke i sli¢ne vrednosti
elasticnog vradanja od oko 75% i otpornosti na plasticnu deformaciju od oko 0.85, dok je modul
elasti¢nosti nize vrednosti za nanoslojnu previaku (Etisivo = 310 GPa, Estianmisive = 248 GPa). U
poredenju sa nanoslojnom ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlakom, nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka
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odlikuje se manjom tvrdo¢om, niZzim stepenom elasti¢nog vradanja i manjom otpornoséu na plasti¢nu
deformaciju, ali ve¢im modulom elasti¢nosti. Ova i viSeslojna vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka odlikuju se
sliénim mehanickim osobinama. Za obe prevlake tvrdoda je vrednosti oko 33 GPa, modul elasti¢nosti
oko 310 GPa, elasticno vraéanje 65%, a H3/E™ odnos oko 0.33 GPa. Najnize vrednosti tvrdoce,
elasti¢nog vracanja i H*/E odnosa, kao i najvide vrednosti modula elasti¢nosti odredene su za
TiAIN-2 prevlaku.

Tvrdoca, elasti¢no vracanje i otpornost na plasti¢nu deformaciju (H?/E 2 odnos) prevlaka pripremanih
sa jednim stepenom rotacije znatno su niZi u poredenju sa prevlakama pripremanim sa dva stepena
rotacije. NesSto vise ili iste vrednosti navedenih osobina zabeleZene su za prevlake sa tri stepena
rotacije, u poredenju sa prevlakama sa dva stepena rotacije. Kada je re¢ o modulu elasti¢nosti, nema
vecih razlika za TiAIN, TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlake pripremane sa razli¢itim stepenima rotacije. U
slucaju ns-TiAIN/TiSiN i vs-TiAIN/TiSiN prevlaka, najvise vrednosti modula elasti¢nosti odredene su za

prevlake sa jednom rotacijom.
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5.6 Otpornostnalom

5.6.1 FIB snimci Vikersovih otisaka

Ispitivanje otpornosti na lom vrSeno je instrumentisanim utiskivanjem Vikersove prizme. Za
odredivanje vida oStecenja prevlaka koriséen je fokusirani jonski snop pomocu koga je pravljen
presek Vikersovih otisaka. Osim za secenje, jonski snop je koriséen i za dobijanje slika poprecnog
preseka.

Radi lakSeg opisa u nastavku su FIB snimci Vikersovih otisaka grupisani prema nacinu ostecenja. FIB
snimci otisaka formiranih u TiAIN-2 i nanoslojnoj ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaci prikazani su na slici 71.
Snimci nanostrukturnih TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka prikazani su na slici 72, a snimci otisaka
formiranih u viSeslojnoj vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaci prikazani su na slici 73. Razli¢ite vrste osStecenja
obeleZene su slovnim oznakama. U nastavku ée se dati kratak opis nastalih oStecenja.

Poduzne pukotine prostiru se paralelno povrsini prevlake. Prema trenutnim naucnim saznanjima
javljaju se tokom rasterecenja usled dejstva lokalizovanog vertikalnog zateznog napona. Naime,
tokom opterecenja u prevlaci, u zoni ispod utiskivaca deluju vertikalni pritisni naponi. Pri
rastereéenju elasticno deformisana prevlaka tezi da postigne prvobitni oblik, pritisni naponi se
relaksiraju, dolazi do povladenja materijala i Sirenja oblasti dejstva zateznih napona koji dovode do
pojave poduznih pukotina [22,23,309]. Ivicne pukotine prostiru se na periferiji nastalog otiska, pod
uglom u odnosu na povrsinu prevlake. Nastaju na ivici kontakta utiskivaca i prevlake u oblasti visokih
zateznih napona izazvanih savijanjem prevlake [247,250,254,310]. Radijalne pukotine se javljaju u osi
utiskivaca na granici prevlake i podloge u oblasti najvecih zateznih napona [22,250,254,310]. Prostiru
se ka povrsini prevlake i zaustavljaju kada dostignu oblast dejstva pritisnih napona.

lako je primetan je veci broj razli¢itih oSteéenja, odvajanje od podloge nije identifikovano ni za jednu
prevlaku. Nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka nije se odvojila od podloge ni pri utiskivanju silom od
1000 mN (nastali otisak nije prikazana na slici 71). Takode, ni za jednu prevlaku nije primecena pojava
radijalnih pukotina koje se prostiru na povrsini prevlake od ivice otiska ka periferiji. Pored toga,
debljina svih prevlaka merena u osi nastalog otiska odgovara debljini prevlake izvan otiska.
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Pri utiskivanju jednoslojne TiAIN-2 i nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake preovladava smicajno
klizanje stubova koje rezultuje stvaranjem smicajnih intergranularnih pukotina oznacenih sa "S" na
slici 71, kao i smicajnih stepenica oznacenih sa "SS" na istoj slici. Smicanje stubova kod TiAIN-2
prevlake izrazeno je u tolikoj meri da stvaranje drugih vrsta oStecenja potpuno izostaje. Sa druge
strane, pri utiskivanju ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake nastao je manji broj kracih radijalnih i poduznih

pukotina.

Otklon povrsine podloge u osi otiska

Slika 71. FIB snimci poprecnog preseka Vikersovih otiskaka: a) TiAIN-2 prevlaka, opterecenje F.., = 1000 mN,
b) ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka, opterecenje Fn, = 500 mN. Slovna oznaka "P" odnosi se na poduzne, "R" na radijalne, a "S" na
smicajne pukotine, dok oznaka "SS" oznafava smicajne stepenice.
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Nanokompozitna TiSiN-2 i nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka pokazale su slicno ponasanje pri
utiskivanju Vikersove prizme. Na poprecnom preseku otisaka obe prevlake moZe se videti veéi broj
ivicnih, radijalnih i poduznih pukotina (slika 72). Medutim, nastala oStecenja izraZenija su u slucaju
nanokompozitne prevlake. Poduzne pukotine nastale u TiSiN-2 prevlaci su duZe i znatno izraZenije, a
radijalne pukotine su nesto duze u poredenju sa nanoslojnom ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlakom gde su
radijalne pukotine ograni¢ene na donji stubasti deo prevlake. Kod obe prevlake primetno je da jedan
broj iviénih pukotina zapocinje prostiranje na povrsini, dok veéina nastaje unutar prevlake, pri cemu

se ne prostiru do podloge, vec se zaustavljaju u unutrasnjosti prevlake.

Otklon povrsine podloge u osi otiska

Slika 72. FIB snimci poprecnog preseka Vikersovih otisaka: a) TiSiN-2, b) ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Otisci su nastali
utiskivanjem opterec¢enjem F.,,, = 1000 mN. Slovna oznaka "P" odnosi se na poduzne, oznaka "I" na ivi¢ne, a "R" na radijalne
pukotine.
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Na slici 73 prikazani su FIB snimci Vikersovih otisaka formiranih u viseslojnoj vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaci.
Prikazani su snimci za otiske nastale pri utiskivanju najvecom silom od 300 mN (slika 73a) i silom od
1000 mN (slika 73b). Pogled odozgo na otisak nastao pri utiskivanju silom od 300 mN ne otkriva
postojanje oStecenja. Slika poprecnog preseka istog otiska otkriva da osim pojave poduznih pukotina
prevlaka nije pretrpela veéa ostecenja, dok je podloga samo blago plasti¢no deformisana. Prevlaka je
znacajnije oStedena pri utiskivanju najve¢om silom od 1000 mN. Formiran je veéi broj poduznih,
ivicnih i radijalnih putkotina. Prva dva gornja sloja (ns-TiAIN/TiSiN i TiSiN), u kojima su koncentrisane
poduzne i ivitne pukotine, pokazuju sli¢an nacin ostec¢enja kao samostalne ns-TiAIN/TiSiN-2 i TiSiN-2
previake. Donji TiAIN sloj se deformiSe na nesto drugaciji nacin od jednoslojne TiAIN-2 prevlake.
Naime, dok se TiAIN-2 prevlaka deformise putem smicanja stubova, na osnovu prikazanih FIB
snimaka nije moguce tvrditi da li uopste dolazi do smicanja stubova u TiAIN sloju viSeslojne prevlake.
Takode, radijalne pukotine nisu uocene u slucaju TiAIN-2 prevlake, dok je upravo stvaranje radijalnih
pukotina dominantan nacin oStecenja TiAIN sloja viSeslojne prevlake.

E/ TiSiN

Slika 73. FIB snimci Vikersovih otisaka viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake: al) pogled odozgo na otisak napravljen sa
opterecenjem F..x = 300 mN, a2) snimak poprec¢nog preseka istog otiska, b) poprecni presek otiska sa F .« = 1000 mN.
Slovna oznaka "P" odnosi se na poduzZne, oznaka "I" na ivicne, a "R" na radijalne pukotine.
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5.6.2 Silaloma

Odredivajne velicine sile koja dovodi do loma vrseno je pracenjem promene dubine prodiranja
Vikersovog utiskivaca sa povecanjem opterecenja. Smatrano je da lom zapocinje pri sili pri kojoj
nastaje nagla promena dubine prodiranja sa optere¢enjem.

Krive sila-pomeranje za prevlake pripremane sa dva stepena rotacije, zabelezene pri utiskivanju
razlicitim najveéim optereéenjima prikazane su na slici 74. U svrhu boljeg razumevanja
deformacionog ponasanja za svaku prevlaku dat je prikaz krive sila-pomeranje neprevucenog celika.
Pojava stepenica na krivama optereéenja obelezena je slovom "S", iznenadna promena nagiba
slovnom oznakom "N", dok slovo "P" ukazuje na paralelnost krive prevucenog i neprevucenog
uzorka.

Pri manjim vrednostima sile utiskivanja (50 mN) oblik krive u najveéoj meri zavisi od osobina
materijala prevlake. Sa povecanjem sile utiskivanja smanjuje se nagib krive opterecenja prevucenog
uzorka i priblizava se nagibu krive optere¢enja neprevucenog uzorka, Sto ukazuje na uticaj materijala
podloge u deformacionom ponasanju uzorka. Za velike vrednosti sile utiskivanja (> 500 mN) krive
opterecenja prevucenog i neprevuéenog uzorka su paralelne, tj. uticaj podloge je preovladujudi.

Pojava stepenica na krivi optereéenja vidljiva je za TiAIN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake, pri ¢emu su
stepenice manje za nanoslojnu prevlaku. Kriva optereéenja prevucenog uzorka, za obe prevlake,
postaje paralelna krivi optereéenja neprevucenog uzorka nakon pojave veceg broja stepenica.

Za nanokompozitnu TiSiN-2 i nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku uodljiva je iznenadna promena
nagiba, ali ne i stvaranje stepenica. Iznenadna promena nagiba moze se uociti kao promena trenda
krive optereéenja. Kako bi se ova promena lakSe uocila, na F-h krivi nanokompozitne prevlake
nastaloj pri utiskivanju silom od 300 mN, isprekidanom linijom ilustrativno je ucrtan trend dubine
prodiranja sa silom za slu¢aj da izostane iznenadna promena nagiba. Ova isprekidana linija dodatno je
oznacena simbolom "*". U nastavku utiskivanja za obe prevlake trend dubine prodiranja sa silom
ponovo se menja pri odredenoj sili i tada kriva opterecenja prevucenog uzorka postaje paralelna krivi
neprevucenog uzorka.

Kod viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake prvo se javlja iznenadna promena nagiba, a na vecim silama
moZze se uociti stepenica.

Pojava stepenica na krivi optereéenja za krte materijale dovodi se u vezu sa pojavom pukotina
[22,267,283-286]. M.R. McGurk i T.F. Page [289] ispitivali su NbN prevlake i viSeslojne TiN/NbN
prevlake na celiku i utvrdili da pojava pukotina moze da se detektuje i na osnovu iznenadne promene
nagiba F-h krive. Do sli¢nih konstatacija dosli su S.V. Hainsworth i dr. [290] pri ispitivanju viSeslojnih
TiN/ZrN prevlaka na celiku.

Sa druge strane, nagla promena dubine prodiranja pri nanoutiskivanju duktilnih materijala najcesce
ne oznacava pojavu pukotina ve¢ se povezuje sa dislokacionom aktivnos¢u kao Sto je nedostatak
dislokacija (eng. dislocation starvation) [287] ili nastanak velikog broja dislokacija u kratkom
vremenskom periodu [288].
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Prethodna analiza krivih sila-pomeranje pokazuje da se iz istih moZe dobiti mnogo informacija o
deformacionom ponasanju sistema prevlaka-podloga. Medutim, poredenje krivih za veéi broj
uzoraka je neprakti¢no. Takode, otkrivanje iznenadnih promena, pogotovo ako su te promene male,
moze biti otezano. PosSto se uvek vrsi veéi broj ponovljenih utiskivanja za odredenu najvecu silu
zahteva se analiza veéeg broja krivih Sto je vremenski veoma zahtevno. Kako bi se izbegli navedeni
problemi vrieno je diferenciranje sile po dubini prodiranja dF/dh. Prvi izvod omogucava da se manje
promene lakse uocavaju, pa je olakSana analiza veéeg broja krivih sila-pomeranje.

Na slici 75 prikazane su krive sila-pomeranje zajedno sa prvim izvodom dF/dh u funkciji dubine
prodiranja za TiAIN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku. Pad vrednosti prvog izvoda odgovara pojavi
stepenice na F-h krivi. Znacaj prvog izvoda manje je uocljiv za TiAIN-2 prevlaku gde su zabelezeni vedi
stepenici, nego za ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku za koju je veoma tesko uoditi iznenadnu promenu nagiba
krive sila-pomeranje, dok je pad u vrednosti prvog izvoda evidentan.
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Slika 75. Krive sila-pomeranje zajedno sa prvim izvodom sile po pomeranju dF/dh u funkciji pomeranja za: a) TiAIN-2 i
b) ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake.

Prvi izvod u funkciji sile (dF/dh - F kriva) za Celik i prevlake pripremane sa razli¢itim stepenima rotacije
prikazan je na slici 76. Za prevlake pripremane sa dve i tri rotacije prikazan je vedi broj krivih kako bi
se ukazalo na ponovljivost rezultata. Takva ponovljivost izostaje za prevlake pripremane sa jednom
rotacijom, pa su prikazane reprezentativne krive. U slucaju viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN prevlake
prikazani su rezultati za tanju i deblju prevlaku. Deblja prevlaka oznaéena je dodatnom oznakom "d".

Visestruki nagli pad vrednosti prvog izvoda za TiAIN-2, ns-CrAIN/TiSiN-2 i vs-TiAIN/TiSiN-d-2" prevlake
(slika 76b) ukazuje na pojavu vise vecih stepenica na krivama opterecenja. Kod preostale tri previake
pad vrednosti prvog izvoda nije trenutan ve¢ postepen, $to ukazuje na iznenadnu promenu nagiba
krive opteredenja.

Pad vrednosti prvog izvoda javlja se ranije i manje je izrazen kod prevlaka sa jednom i prevlaka sa tri
rotacije nego kod prevlaka pripremanih sa dve rotacije. No, veéi pad vrednosti prvog izvoda za
prevlake sa jednom rotacijom ne izostaje, ali se javlja pri veéim silama. Ovaj segment dF/dh - F krive
nije prikazan na slici 76a radi uocljivosti promena pri manjim silama.

Primetna je sli¢nost dF/dh-F krivih za prevlake sa dve i tri rotacije. Razli¢ite prevlake po sastavu
nalaze se u istom medusobnom odnosu za dve i tri rotacije, $to se ne mozZe reéi za prevlake
pripremane sa jednom rotacijom.

Ve broj stepenica javlja se pri ve¢im silama, Sto je izostavljeno na slici radi kompaktnosti dijagrama.
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Slika 76. Prvi izvod sile po pomeranju dF/dh u funkciji sile za Celik i prevlake pripremane sa: a) jednom, b) dve i c) tri rotacije.
Pune strelice ukazuju na prvu promenu u vrednosti prvog izvoda.
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Na osnovu prethodno prikazanih krivih odredene su vrednosti sile pri kojoj po prvi put dolazi do loma
prevlaka (slika 77). Sa ove slike moZe se jasnije videti da se prevlake razlicitog hemijskog sastava
pripremane sa dve i tri rotacije nalaze u istom medusobnom odnosu prema vrednosti sile loma.
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i —6&— 1-rotacija

200
[ ~&-2-rotacije
100 - —A— 3-rotacije
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Slika 77. Sila koja dovodi do prve pojave loma razli¢itih prevlaka odredena na osnovu pada vrednosti prvog izvoda dF/dh.

Potrebno je napomenuti da na osnovu prikazanog dijagrama nije moguce reci nesto viSe o tome koja
prevlaka je otpornija na lom, jer su prevlake razli¢ite debljine. Naime, vrednosti sile koja dovodi do
ostecenja previlake (deformacija podloge ili lom prevlake) u velikoj meri zavise od debljine previake
[245,283,311-313]. M. Kot i dr. [245], kao i J. Michler i E. Blank. [311] pokazali su da sila koja dovodi
do plastiéne deformacije podloge raste sa debljinom previake za relativne debljine d/R, > 0.01
(d - debljina prevlake, R, - poluprecnik utiskivaca). J. Michler i E. Blank [311] i O. Borrero-Lopez i dr.
[283] pokazali su da je kriticna sila koja dovodi do loma prevlake direktno proporcionalna kvadratu
debljine previake. Nadalje, kod stubastih prevlaka za jednaku vrednost ¢vrstoce medu stubovima
povecanje debljine prevlake rezultira povedanjem veli¢ine sile neophodne za iniciranje klizanja
stubova [22,247,254].

Kako bi se utvrdio uticaj debljine, na slici 77 prikazane su vrednosti sile loma za deblju i tanju
viSeslojnu vs-TiAIN/TiSiN prevlaku. Dijagram pokazuje da lom u sluaju deblje prevlake zaista
zapocinje pri veéim silama. Pored toga, rezultat prikazan na slici 78 pokazuje da se deformacija
podloge za istu silu utiskivanja smanjuje sa poveéanjem debljine prevlake. Na slici je prikazana
zavisnost otklona povrsine podloge merenog u osi utiskivaca u funkciji debljine.

1.4 -
- y=-0.142x + 1.319
g 1.2 A R?=0.9517
s =
25 1
T m
%08 -
2%
w8 0.6
1
ST
c £ 04 1
2 w
= .
5 0.2

0 1 1 { 1 1 1 { 1 1 I 1
0.0 2.0 4.0 6.0
Debljina previake (um)

Slika 78. Otklon povrsine podloge u osi simetrije otiska u funkciji debljine prevlake nastao pri utiskivanju silom od 1000 mN
prevlaka pripremanih sa dva stepena rotacije. Otklon je meren na FIB slikama Vikersovih otisaka.
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U svrhu daljeg kvantitativnog poredenja napravljen je prikaz sile koja dovodi do loma paralelno sa
debljinom (slika 79). Posto se mehanicke osobine prevlaka sa dve i tri rotacije ne razlikuju u velikoj
meri, uticaj rotacije ¢e se zanemariti u analizi prikazanog dijagrama. Prevlake sa jednom rotacijom
prema osobinama znacajno odstupaju od prevlaka sa dve i tri rotacije, za njih su zabelezene znacajno
manje vrednosti sile koja dovodi do loma i kao takve ce se izostaviti iz daljeg poredenja.
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Slika 79. Vrednosti sile koja dovodi do loma pojedinih prevlaka prikazane zajedno sa njihovom debljinom.

Za prevlake debljine izmedu 1 i 2 um najvede vrednosti sile loma zabeleZene su za nanokompozitnu
TiSiN-3 i nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku (70 mN). lako su ns-CrAIN/TiAIN-3 i TiAIN-3 prevlake
vece debljine od prethodne dve, za njih su zabelezene manje sile loma, pri tome za TiAIN-3 duplo
manje. Najmanja vrednost sile loma (25 mN) zabeleZena je za nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaku.
T. An i dr. [227] zabelezZili su sli¢nu vrednost sile loma (23 mN) pri utiskivanju nanoslojne TiN/SiN,
prevlake debljine 1 um. Takode, K.A. Rzepiejewska-Malyska i dr. [262] utvrdili su da se, pri utiskivanju
Berkoviceve prizme, pukotine u nanoslojnim TiN/CrN, TiN/NbN i NbN/CrN prevlakama debljine oko
0.7 um javljaju pri sili od oko 30 mN.

U rasponu debljina od oko 3 do oko 3.5 um izdvajaju se viseslojna vs-TiAIN/TiSiN-3 i nanokompozitna
TiSiN-2 prevlaka za koje su vrednosti sile loma iznad 150 mN. Nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka
lomi se pri 110 mN, a najmanja sila loma zabeleZena je za TiAIN-2 prevlaku.

Za prevlake debljine vece od 3.5 um sila loma linearno raste sa porastom debljine, od 200 do 500
mN. Sli¢ne vrednosti sile koja dovodi do loma (oko 350 mN) zabeleZeli su L. Zabransky i dr. [284] pri
utiskivanju Berkovicevom prizmom nanokompozitne nc-TiC/a-C:H prevlake debljine 5 um. Sa druge
strane, S. Veprek i dr. [314] primetili su pri utiskivanju Vikersovim utiskivacem pojavu pukotina u
nanokompozitnoj nc-TiN/BN prevlaci debljine 4.7 um veé pri sili od oko 140 mN, dok se za istu
prevlaku debljine 7.8 um lom javio pri sili od oko 400 mN [315]. J. Ding i dr. [316] zabeleZili su dosta
malu silu loma od svega 16.4 mN pri utiskivanju Vikersove prizme u viseslojnu TiN/Ti(C,N)/TiC
prevlaku debljine 4 um (debljine pojedinih slojeva 1.5 um, 1 um, 1.5 um, respektivno).

Strana | 106



5.7 Adhezija

5.7.1
U toku testa zaparavanja utiskiva€¢ odredene geometrije kreée se po povrsini uzorka konstantnom

Test zaparavanja

brzinom, pri ¢emu se optereéenje linearno povecava do zadate vrednosti. Dejstvo utiskivaca dovodi
do pojave razlic¢ith vidova oSteéenja, a sila pri kojoj nastaje ostecenje definiSe se kao kriti¢na sila (L.).
Kriticna sila se najefikasnije moZe odrediti mikroskopskim posmatranjem nastalog traga zaparavanja,
ali se za pojedina oSteé¢enja moze takode odrediti i praéenjem promena u signalu akusti¢ne emisije i
vrednostima tangencijalne sile (sile zaparavanja).

Na slici 80 prikazani su akusti¢na emisija, koeficijent zaparavanja i dubina utiskivanja zabelezeni pri
zaparavanju ns-CrAIN/TiSiN prevlaka pripremanih sa tri razli¢ite rotacije. Na svim graficima prikazane
su kriticna sila pri kojoj prvi put dolazi do kohezivnog odvajanja (L) i sila potpunog odvajanja

prevlake (L), koje su odredene mikroskopskim posmatranjem.
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Slika 80. a) akusti¢na emisija, b) koeficijent zaparavanja i c) dubina prodiranja utiskivaca zabeleZeni tokom zaparavanja
ns-CrAIN/TiSiN prevlaka sa jednom, dve i tri rotacije. Na sva tri dijagrama prikazane su vrednosti kriti¢nih sila L i L5 koje su
dobijene mikroskopskim posmatranjem.

Pojava prvog znacajnijeg skoka u signalu akusti¢ne emisije dobro se poklapa sa pojavom prvog
kohezivnog odvajanja. Ovakav rezultat dobijen je za sve proucavane prevlake, pa je shodno tome
kriticna sila L;; odredivana uporednim mikroskopskim posmatranjem traga zaparavanja i praenjem
signala akusticne emisije. Medutim, nakon prvog oSteéenja prevlake javlja se veé broj skokova u
signalu akusticne emisije na osnovu kojih se nije mogla odrediti priroda naknadnih oSteéenja
(kohezivno, adhezivno). Nakon potpunog odvajanja prevlake intenzitet akusti¢ne emisije postepeno
se smanjuje.
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Na samom pocetku zaparavanja koeficijent zaparavanja raste brzo, a potom se lagano i gotovo
linearno povecava dok pri odredenoj vrednosti sile ne po¢ne naglo da raste. Na pocetku koeficijent
zaparavanja predstavlja koeficijent trenja izmedu dijamantske igle i prevlake i nakon nekoliko njutna
dostize vrednost od = 0,1. Sliéne vrednosti koeficijenta trenja zabeleZene su za sve ostale prevlake.
Dalji porast koeficijenta zaparavanja javlja se pre svega usled plasticne deformacije podloge i
nakupljanja materijala ispred utiskivaca. Profili tragova zaparavanja (slika 80c) ukazuju da se trajna
deformacija javlja pri normalnoj sili oko 5 N. Nakon prvog kohezivhog ostecenja koeficijent
zaparavanja pocinje da varira, ali se trend laganog porasta ne menja. Kada se prevlaka ukloni u
potpunosti, koeficijent zaparavanja ponovo naglo raste dok se ne dostigne vrednost koeficijenta
trenja izmedu dijamantske igle i ¢elicne podloge (= 0,6).
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Slika 81. Vrednosti kriticne sile zaparavanja: a) L - prvo kohezivno odvajanje, b) L., - adhezivno odvajanje, c) L. - potpuno
adhezivno odvajanje.
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Vrednosti kriti¢ne sile pri kojoj dolazi do prvog kohezivnog osSteéenja (L.3), adhezivnog ostecenja (L) i
potpunog odvajanja prevlake (L.) prikazane su na slici 81.

Kriticna sila prvog kohezivnog ostecenja za TiAIN-2, vs-TiAIN/TiSiN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake krece
se oko vrednosti od 25 N, dok su za nanokompozitnu TiSiN-2 i nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku
zabeleZzene nesto nize vrednosti od oko 12 N. Za nanokompozitnu TiSiN-2 i nanoslojne ns-
TiAIN/TiSiN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake podloga je izloZena pri sili L.s izmedu 35 N i 50 N, dok se
potpuno odvajanje javlja pri sili L.;s od oko 80 N. Kriti¢ne sila L., manje je vrednosti za TiAIN-2, a vece
za viSeslojnu vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku, a obe prevlake u potpunosti su odvojene pri sili od oko 100 N.

Sve kriti¢ne sile imaju vecée vrednosti za prevlake sa jednom rotacijom u poredenju sa prevlakama sa
dve i tri rotacije. lzdvaja se samo TiAIN za koga je sila adhezivnog odvajanja (L) najveca za prevlaku
sa tri rotacije.

Nema vecih razlika kriticne sile kohezivnog ostecenja (L) i krit¢ne sile adhezivnog odvajanja (L) za
prevlake sa dve i tri rotacije. Ponovo se izdvaja TiAIN za koga je sila L., veéa za prevlaku sa tri rotacije.
Potpuno odvajanje nanokompozitnog TiSiN i nanoslojnog ns-TiAIN/TiSiN javlja se kasnije za prevlake
sa tri rotacije, dok je za TiAIN, vs-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN veca sila L.s zabeleZena za prevlake sa
dve rotacije.

Snimici tragova zaparavanja prikazani na slici 82 pokazuju da se naglo odvajanje prevlake ispred i
okolo utiskivaca ne javlja ni za jednu prevlaku. Prevlake pripremane sa dvostrukom rotacijom odlikuje
slican nacin kohezivnog odvajanja koje se javlja duz putanje u obliku luka. Za TiSiN-2 i
vs-TiAIN/TiSiN-2 previake primeéeno je da kohezivnho odvajanje veéih segmenata rezultuje
stvaranjem povrSine preloma paralelne povrsini prevlake. Adhezivnho odvajanje nesto vedih
segmenata na ivici traga zaparavanja primetno je za TiAIN-2 prevlaku i u manjoj meri za nanoslojnu
ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku. Za ostale prevlake adhezivnho osteéenje vecinski je ograni¢eno na
unutrasnjost traga zaparavanja.
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Veli¢ina kohezivno i adhezivno odvojenih delova prevlake smanjuje se sa poveéanjem broja stepeni
rotacije. Za prevlake sa jednom rotacijom adhezivno osStecenje javlja se unutar i na ivici traga
zaparavanja, dok je za prevlake sa tri rotacije adhezivho odvajanje koncentrisano unutar traga
zaparavanja. Prakticno nema vedéih razlika u nacinu oste¢enja prevlaka sa dve i tri rotacije, osim za
TiAIN. U prilog ovome ide i dijagram prikazan na slici 83 koji pokazuje odnos sila L., i L, tj. koliko brzo
nakon kohezivnog nastupa adhezivno odvajanje prevlake.

Za prevlake sa jednom rotacijom, male vrednosti ovog odnosa (L./Ls = 1) ukazuju da adhezivno
odvajanje nastupa brzo nakon kohezivnog odvajanja. lzdvajaju se nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-1 i
ns-CrAIN/TiSiN-1 prevlake za koje je sila L, dva puta veda od sile L. TiSiN, ns-TiAIN/TiSiN i
vs-TIiAIN/TiSiN prevlake sa dve i tri rotacije karakterise znatno veéa vrednost L./L.; odnosa, u
poredenju sa istim prevlakama pripremanim sa jednom rotacijom. U slucaju TiAIN prevlaka,
povecanje broja stepeni rotacije rezultuje ve¢om vredno$éu L./L.; odnosa tek za prevlaku sa tri
rotacije, dok za nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN prevlaku ne postoji ocigledan uticaj broja stepeni rotacije
na L./l odnos.
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Slika 83. Odnos kriti¢ne sile znacajnijeg adhezivnog odvajanja (L) i kohezivnog odvajanja (L.).

SEM snimci tragova zaparavanja ns-TiAIN/TiSiN i vs-TiAIN/TiSiN prevlaka (slika 84) pruzaju bolji uvid u
nacine kohezivnog i adhezivnog odvajanja tipicne za prevlake sa dve i tri rotacije. Obe vrste odvajanja
u vecoj meri javljaju se duZ putanja u obliku luka. Veli¢ina o$tec¢enja manja je za ns-TiAIN/TiSiN
prevlaku sa tri rotacije (slika 84b), nego za istu prevlaku sa dve rotacije (slika 84a), ali se odvajanje
izvan traga zaparavanja prostire u vecoj meri za prevlaku sa tri rotacije. U slucaju viSeslojne
vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake primetno je veée kohezivno odvajanje duZ povrsina paralelnih povrsini
previake.

Kako bi se utvrdilo o kojoj vrsti odvajanja se radi, unutar tragova zaparavanja vrsena je EDS analiza.
Rezultat jednog takvog ispitivanja prikazan je za viSeslojnu vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku, a mesta na
kojima je prikupljan spektar X-zraka obelezena su "krsti¢cima" na slici 84d i obeleZena broj¢ano od
jedan do cetiri. Prisustvo Zeleza otkriveno je samo na mestu obeleZzenom brojem Ccetiri ¢ime je
utvrdeno da se adhezivno odvajanje javlja na svetlim podrucjima unutar traga zaparavanja, dok su
ostala odvajanja kohezivnog karaktera.

Kohezivnhom odvajanju prethodi stvaranje pukotina koje se prostiru unutar i na ivici traga
zaparavanja. Na slici 84a vidljive su kose pukotine na ivici traga, a na slici 84c lu¢ne pukotine unutar i
poduzne na ivici traga zaparavanja. Poduzne pukotine na ivici traga nastaju usled savijanja prevlake
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koja se oblikom prilagodava plasticno deformisanoj podlozi. Lu¢ne pukotine otvorene ka pravcu
kretanja utiskivaca nastaju usled dejstva sile trenja izmedu utiskivaca i prevlake. UdruZzeno dejstvo
savojne sile na ivici traga i sile trenja unutar traga dovodi do pojave kosih pukotina [317].

Na slici 84f prikazan je FIB snimak poprecnog preseka defekta uoCenog unutar traga zaparavanja
viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Snimak je napravljen na mestu oznacenom sa "FIB" na slici 84c.
Snimak otkriva veliku poroznost na granici izmedu defekta i ostatka prevlake. Poroznost je posledica
nacina rasta ovakvih defekata, tj. posledica efekta senke [305]. Unutar defekta primetan je veci broj
pukotina, dok u oblasti odmah pored nema pukotina, Sto ukazuje na krt karakter ovog defekta.

Atomski udeo (at.%)

1 2 3 4
55.09 52.58 56.27 13.34
13.97 15.15 13.19 0.93

33 3.76 3.25 1.26
27.64 28.5 27.29 6.43
78.04

Slika 84. Detalji traga zaparavanja: a) ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake (ostecenja nastala pri sili od 10 N), b) ns-TiAIN/TiSiN-3
prevlake (osteéenja nastala pri sili od 70 N), c) vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake (oSteéenja nastala pri sili od 10 N) i
d) vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake (ostecenja nastala pri sili od 70 N); f) nodularni defekt unutar vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake.
Isprekidane strelice pokazuju granicu neostecene i kohezivno odvojene prevlake, krsti¢i oznacavaju mesta na kojima je
vrSena EDS analiza, slovne oznake "P", "K" i "A" ukazuju na pukotine, kohezivno odvajanje i adhezivno odvajanje,
respektivno. Rezultat EDS analize prikazan je ispod slike d.
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5.7.2 HRC test

U industrijskim uslovima za ispitivanje adhezije cesto se koristi HRC test koji je kvalitativnog
karaktera. Prednost ovog testa je Sto ne zahteva opremu posebo namenjenu za ispitivanje adhezije,
ved se koristi standardni uredaj za ispitivanje tvrdoce. U toku testa vrsi se utiskivanje Rokvel C prizme
silom od 150 kg. Nakon toga vrsi se evaluacija nacina ostecenja prevlake u okolini nastalog otiska.

1 rotacija 2 rotacije 3 rotacije

vs-TiAIN/TiSiN ns-TiAIN/TiSiN TiSiN TiAIN

ns-CrAIN/TiSiN

Slika 85. Otisci nastali pri utiskivanju Rokvel C prizme silom od 150 kg. Slovne oznake "A", "K", "O" i "R" oznacavaju
adhezivno odvajanje, kohezivno odvajanje, obimna osteéenja i radijalne pukotine, respektivno.
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Snimci HRC otisaka prikazani na slici 85 pokazuju da je do veceg adhezivnog odvajanja doslo samo pri
utiskivanju TiAIN-1 i ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake. Za ostale prevlake sa jednom rotacijom primetno je
samo manje kohezivo odvajanje na ivici otiska. IzraZzenije kohezivno odvajanje javilo se pri utiskivanju
nanokompozitne TiSiN-3 i viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake.

Prikazani snimci pokazuju da pri utiskivanju nastaju radijalne i obimne pukotine. Pri utiskivanju
prevlaka pripremanih sa jednim stepenom rotacije nastaju isklju¢ivo radijalne pukotine. Iskljucivo
radijalne pukotine takode nastaju pri utiskivanju svih TiAIN prevlaka, kao i pri utiskivanju
ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake. Sa druge strane, pri utiskivanju nanokompozitnih TiSiN, nanoslojnih
ns-TIAIN/TiSiN i viSeslojnih vs-TiAIN/TiSiN previlaka pripremanih sa dva i tri stepena rotacije
preovladuju obimne pukotine. Obimne pukotine se dominatno javljaju takode pri utiskivanju
nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-3 prevlake.

Prema VDI 3198 standardu [292], u zavisnosti od koli¢ine pukotina i velicine adhezivnog odvajanja u
okolini otiska, odreduje se kvalitet prevlake. Kvalitet se obelezava slovno-brojéanom oznakom HF1 do
HF6. Manji broj oznacava bolji kvalitet, a dovoljnim se smatra kvalitet HF4. Vrednosti kvaliteta
proucavanih prevlaka krecu se od HF1 do HF4, pri ¢emu su najvece vrednosti zabeleZzene za TiAIN-1 i
ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlaku (slika 86).
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Slika 86. Kvalitet prevlaka HF prema VDI 3198 standardu.
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5.8 Triboloske osobine

Triboloske osobine ispitivane su primenom tehnike kuglica-po-ploci (eng. ball-on-plate). U toku testa
kuglica od odredenog materijala predstavlja kontratelo koje se naizmeni¢no kreée po ploéi od
ispitivanog materijala.

Kako bi se utvrdila ponovljivost triboloskih merenja, umesto da se za iste sve ostale uslove (sila,
brzina, amplituda, materijal kuglice) rade merenja sa istim brojem ciklusa, za svaku prevlaku vrsen je
vedi broj merenja sa razli¢itim brojem ciklusa. Na taj nacin se svakim slede¢im merenjem utvrduje
ponovljivost prethodnih merenja, ali i dobijaju nove informacije o triboloSkom ponasanju na ve¢em
broju ciklusa.

Na slici 87 prikazani su dijagrami promene koeficijenta trenja sa brojem ciklusa za merenja sa
razli¢itim krajnjim brojem ciklusa za TiAIN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku. Pored toga, prikazani su
profili tragova habanja za svako merenje. Nakon oko 1300 ciklusa koeficijent trenja ns-TiAIN/TiSiN
prevlake ima isti trend za ispitivanja sa razlicitim brojem ciklusa. U slucaju TiAIN-2 prevlake isti trend
promene koeficijenta trenja sa brojem ciklusa javlja se od samog pocetka.

Profili tragova habanja obe prevlake ukazuju na progresivno povecanje dubine i Sirine traga habanja
sa povecanjem broja ciklusa. Ni za jednu prevlaku nije formiran manji trag habanja za merenje sa
vecim brojem ciklusa u odnosu na merenje sa manjim brojem ciklusa.

Ujednacen trend koeficijenta trenja i progresivan porast dubine i Sirine traga habanja pokazatelji su
dobre ponovljivosti triboloskih ispitivanja. Dobra ponovljivost merenja zabeleZena je za sve prevlake,
pa ¢e u nastavku biti prikazani rezultati ispitivanja sa krajnjim brojem ciklusa 2000. lzuzetak je
koeficijent habanja koji se daje kao srednja vrednost ispitivanja sa 1000, 2000 i 3000 ciklusa. Takode,
previlaka ns-TiAIN/TiSiN-3 ¢ija je debljina svega 1 um probijena je za merenja sa 2000 i vise ciklusa, pa
se za ovu prevlaku daju rezultati merenja sa 1000 ciklusa.
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Slika 87. Promena koeficijenta trenja sa brojem ciklusa i pripadajuéi profili tragova habanja za: a) TiAIN-2 i
b) ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku. Strelice i pripadajuéi broj ukazuju na broj ciklusa.
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58.1 Trenje

Promena koeficijenta trenja prevlaka pripremanih sa dve rotacije prikazana je na slici 88. Primetna su
tri stadijuma u evoluciji koeficijenta trenja: pocetni stadijum (eng. running-in), prelazni stadijum (eng.
transitional stage) i stadijum stacionarnog trenja (eng. stady state). Pocetni stadijum za sve prevlake
traje do oko 50 ciklusa, pri ¢emu se koeficijent trenja povedava do vrednosti od oko 0.45, osim za
nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku za koju koeficijent trenja dostize vrednost 0.3.

Prelazni period za TiSiN-2 i vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku traje do oko 1350 ciklusa, za ns-CrAIN/TiSiN-2
do oko 700 ciklusa, dok se za TiAIN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku konstantna vrednost koeficijenta
trenja ne dostize ni nakon 2000 ciklusa. Medutim, za obe ove prevlake nakon oko 1300 ciklusa
koeficijent trenja raste sporije.

U stacionarnom rezimu koeficijent trenja kreée se za razli¢ite prevlake u rasponu od 0.65 do 0.85,
osim za ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku, za koju koeficijent trenja varira oko vrednosti 0.27. Rasipanje
koeficijenta trenja u ovom stadijumu nije veliko. Vecde rasipanje u stacionarnom rezimu takode nije
primecéeno ni za prevlake sa jednom, ni za prevlake sa tri rotacije.
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Slika 88. Promena koeficijenta trenja sa brojem ciklusa za prevlake pripremane sa dve rotacije.

Vrednosti koeficijenta trenja prevlaka pripremanih sa razli¢itim stepenima rotacije kre¢u se u
rasponu od oko 0.6 do oko 0.9, osim za ns-CrAIN/TiSiN prevlake za koje je zabeleZen koeficijent trenja
od oko 0.25 (slika 89). Za prevlake za koje je dostignut stacionarni stadijum na slici su prikazane
srednje vrednosti koeficijenta trenja za taj stadijum, dok je za prevlake kod kojih koeficijent trenja ne
ulazi u stacionarni stadijum niti nakon 2000 ciklusa data srednja vrednost za oblast u kojoj je brzina
promene koeficijenta trenja smanjena (npr. za oblast od 1300 do 2000 ciklusa za TiAIN-2 i
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku).
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Slika 89. Srednje vrednosti koeficijenta trenja

Kada se porede prevlake sa jednom i sa dve rotacije za TiAIN, ns-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlake
koeficijent trenja se ne razlikuje, u slucaju TiSiN koeficijent trenja je visi, a za vs-TiAIN/TiSiN nizi za
prevlake sa jednom rotacijom. Osim za nanoslojni ns-CrAIN/TiSiN, najvece vrednosti koeficijenta
trenja zabeleZene su za prevlake sa tri rotacije.

5.8.2 Habanje

5.8.2.1 Habanje prevlake

Tipic¢an izgled traga habanja nakon zavrSenog testa prikazan je na slici 90a. Za sve prevlake Cestice
habanja su se u toku testa nagomilavale na krajevima i ivicama traga habanja. Nakon testa, Cestice su
lako uklanjane izduvavanjem azotom pod pritiskom i ¢iS¢enjem u alkoholu, ostavljajuci trag habanja

relativno Cistim i bez vece kolicine Cestica (slike 90b i 91).

Slika 90. Trag habanja ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake formiran nakon 5000 ciklusa: a) nakon zavrsenog triboloskog merenja, b)
nakon cis¢enja.

Tragovi habanja prevlaka sa dve rotacije prikazani su na slici 91. Pripadajudéi profili prikazani su na slici
93. Najvedi trag formiran je pri habanju TiAIN-2, a najmaniji pri habanju ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake.
Dubina traga habanja viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake je takva da donji TiAIN sloj nije ucestvovao
direktno u procesu habanja. Unutar tragova habanja primetne su plice brazde, koje su nesto
izrazenije za TiAIN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku.

Ni za jednu prevlaku nisu vidljive pukotine, a kada je re¢ o kohezivnom ostecenju isto je primeéeno
samo na jednom mestu u tragu TiSiN-2 prevlake'. Ovaj rezultat je uskladu sa rezultatima ispitivanja
otpornosti prevlaka na lom i rezultatima testa zaparavanja. Naime, pri utiskivanju Vikersove prizme

! Pomenuto kohezivno o3tecenje nalazi se na kraju traga habanja i ne vidi se na prikazanoj slici. Isto se moze
videti na SEM snimku traga habanja prikazanom na slici 95b.
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za ovu prevlaku primeéeno je stvaranje poduznih pukotina koje su paralelne povrsini prevlake.
Takode, u toku testa zaparavanja kohezivno odvajanje prevlake je rezultovalo stvaranjem povrsine
preloma koja je paralelna povrsini previake.

Nakon cis¢enja nesto vise Cestica habanja zadrzava se u slucaju TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake.
Upravo je za ove prevlake primeceno stvaranje nasitnijih ¢estica habanja koje se u vidu finog praha
zadrzavaju na prevlaci. U sluéaju TiSiN-2 prevlake cestice habanja primetne su u okolini traga
habanja, a u slu¢aju nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake unutar traga habanja.

TiAIN-2 TiSiN-2 ns-TIAIN/TiSiN-2

Slika 91. Sredina tragova habanja prevlaka pripremanih sa dve rotacije.

AFM snimci prikazani na slici 92 potvrduju da su unutar tragova habanja formirane samo pli¢e
brazde. Nesto izraZenije brazde nastale su unutar traga habanja ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Takode,
Cestice habanja su najizraZenije za ovu prevlaku, pa je hrapavost u tragu veca u odnosu na pocetnu
hrapavost prevlake (S, = 43 nm u poredenju sa S, = 21 nm). Sa druge strane hrapavost unutar traga
vs-TiAIN/TiSiN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake manja je od hrapavosti nepohabane povrsine. Za obe
prevlake unutar traga habanja S, iznosi oko 20 nm, dok je S, nepohabane povrsine oko 50 nm.

ns-TiAIN/TiSiN-2 vs-TiAIN/TiSiN-2 ns-CrAIN/TiSiN-2

400

/00 Y{um)

00

Slika 92. AFM snimci traga habanja ns-TiAIN/TiSiN-2, vs-TiAIN/TiSiN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake. Gornji red prikazuje rub, a
donji red sredinu traga habanja. Strelica ukazuje na ivicu traga habanja. Brazde u X pravcu su greska AFM merenja.
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Uporedni prikaz profila tragova habanja prevlaka pripremanih sa razli¢itim stepenom rotacije dat je
na slici 93. U poredenju sa prevlakama sa dve rotacije, na prevlakama sa jednom rotacijom formirane
su dublje brazde unutar tragova habanja. Dok nema vecih razlika u profilima habanja TiAIN, TiSiN i
ns-TIAIN/TiSiN prevlaka sa dve i tri rotacije, u slu¢aju vs-TiAIN/TiSIN i ns-CrAIN/TiSiN prevlaka
formirane su izraZenije brazde pri habanju prevlaka sa tri rotacije.

1 rotacija 2 rotacije 3 rotacije
0.4 M 0.4 0.4
0 S /\wﬂw 0 et | H.__,«._a..- o ....nJL‘_JL..\ r-—-»..._n__n.a
g 04 \ | 04 \ - \
% 2 g8 \ i / 2 08 ; EFTR \w_/
o \‘\m\w // | 12 } 12
16 -16 -16
0 02 04 06 08 0 02 0.4 06 08 0 02 04 06 08
(mm) (mm) (mm)
y B r ........ 04— | 7 — )
] : o T ° ,_m\,_\_,_\\ LY a JNMA'J\\ S ]
\ /
04 \ /f E 04 " .g 0.4 \
Z S8 M =08 = 0s
= 12 | 12 1.2
16 ; 16 16
0 02 0.4 06 08 0 02 0.4 06 08 0 02 0.4 06 08
(mm) (mm) (mm)
0.4 I q 04 0.4 [ ‘
0 AML,\ ,/wf'r\-w LV, 0 n-,,w—q.-wv-;s.«—.\ e 0 ﬁu H /V.Jﬂ—-
Z —0a \\ / — 04 A / = 0.4
2 / £ / e
> s \ / 2 08 V4 2 08 -
g a2 \'\'\p" 12 12 |
;
2 16 16 -16
0 02 0.4 06 038 0 02 0.4 06 08 0 02 0.4 06 08
(mm) (mm} (mm)
0.4 0.4 0.4
i v 4 N~ T
0 'v’wﬁ.-ﬂfv‘-v\ | f 0 ey W\ /-WVWW,,/I 0 e LA | [——A\,.N—JHL«
z / \ \
s 04 \ =04 — 04 4
2 E \ E \\ / g \ /
z S ,\»\_/ Toe \\n/\_/ e \’L\/
> . . .
2 12 \/ | 12 12 |
- | ]
g 16 : . 16 16 .
0 02 0.4 06 08 0 02 0.4 06 08 0 02 0.4 06 08
(mm) (mm) (mm)
0.4 T 04 - ] 04 ¢ -
0 el "J\”W 0 MNMPMKJU_JH‘L.NA 0 L.._ﬁfir.___l\ﬂ - |
z i M
=04 4 — 04 ; i =04 4 : : 1
EE g E
z S8 = 08 = 08 |
=
] 12 ) 12 12
@
c 16 : ; : 16 16
0 02 0.4 06 038 0 0.2 0.4 06 08 0 02 0.4 06 08
(mm) (mm) (mm)

Slika 93. Profili tragova habanja prevlaka.

Pukotine unutar traga habanja uocene su samo u slucaju nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake (slika
94). Ova prevlaka je najtanja sa debljinom od svega 1 um, pa time najmanje doprinosi nosivosti
sistema prevlaka-podloga. Vrlo je verovatno da pukotine ne nastaju na pocetku habanja, ve¢ nakon
odredenog broja ciklusa kada je debljina prevlake dovoljno mala da ista ne mozZe uspesno da nosi
opterecenje.
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Atomski udeo (at.%)

o N Al Si Ti \ Cr Fe Mo
1 - 37.07 14.25 5.94 313 0.59 0.73 9 113
2 53.34 = 10.69 4.11 26.98 0.54 0.3 4.05

Slika 94. Trag habanja ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake: a) snimak sa konfokalnog mikroskopa, b) SEM snimak. Strelice ukazuju na
pukotine, a krsti¢i na mesta na kojima je vrSena EDS analiza. Rezultati EDS analize prikazani su u tabeli.

Produkti habanja

SEM snimci prikazani na slikama 94b i 95 pokazuju da se produkti habanja u najveéoj meri nalaze na
kraju traga habanja, neSto manje na ivicama traga, dok su unutar traga prisutne samo sitnije Cestice.
Kod nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake, produkti habanja izgledom viSe podseéaju na premaz
nego na Cestice (slika 95e).

EDS analiza pokazala je da produkti habanja sadrie oko 50 at.% kiseonika, dok prisustvo kiseonika
unutar i u okolini traga habanja nije zabeleZeno ni za jednu analiziranu prevlaku (slike 94 i 95). Posto
udeo kiseonika i aluminijuma u produktima habanja ne odgovara stehiometrijskom sastavu Al,O;
kuglice mozZe se reéi da ovi produkti nastaju pre svega oksidacijom materijala prevlake.

Na mestima gde se nalaze produkti habanja udeo azota znatno je manji od udela azota u
nepohabanoj prevlaci, pri ¢emu u slucaju TiSiN-2, ns-CrAIN/TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaka azot
unutar produkata habanja nije ni detektovan. Kako je moguée da dubina EDS analize prelazi debljinu
produkta habanja, velika je verovatnoca da je detektovan azot iz prevlake. Medutim, nije iskljuciva
pojava manje koli¢ine oksinitrida. Tako su J.L. Mo i dr. [269] i J.L.Mo i M.H.Zhu [318] primenom XPS
tehnike otkrili prisustvo N-Cr-O i N-Al-O veza u tribotragovima AICrN prevlaka.

Odnos udela ostalih elemenata (Ti, Al, Cr, Si) unutar produkata habanja odgovara odnosu tih
elemenata u nepohabanoj prevlaci. Tako npr. u slu¢aju ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake (slika 95c i prateca
tabela) unutar produkta habanja nalazi se najvise titanijuma, zatim aluminijuma, a najmanje je
silicijuma.
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Atomski udeo (at.%)

0 N Al Ti Fe
51.66 19.31 17.13 11.9
51.93 26.27 21.29 0.5
51.05 26.33 22.62

Atomski udeo (at.%)

0 N Al Si Ti Fe
73.03 1.38 43 21.29
54.81 7.29 373 0.6
52.99 7.63 39.38

Atomski udeo (at.%)

o) N Al Si Ti \ Cr Fe
58.4 7.08 8.82 3.07 22.23 0.4
3487 1138 4.96 23.83 12 8.18 15.58
35.94 16.1 5.87 40.86 1.23

Atomski udeo (at.%)

(] N Al Si Ti Fe
58.3 8.66 2.04 4.78 26.23
35.64 9.72 54.11 0.54
35.26 4.78 8.89 51.07

Atomski udeo (at.%)

(0] N Al Si Ti Cr
46.7 10.36 2.4 10.95 29.59
34.1 14.4 3.08 13.9 34.52
33.31 15.48 3.38 13.68 34.14

Slika 95. SEM snimci i rezultati EDS analize: a) TiAIN-2, b) TiSiN-2, c) ns-TiAIN/TiSiN-2, d) vs-TiAIN/TiSiN-2 i e)
ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake. SEM snimci napravljeni su nakon ¢is¢enja uzoraka u ultrazvuc¢noj kadi i izduvavanja azotom pod
pritiskom. Mesta na kojima je vrSena EDS analiza obeleZena su krsti¢ima.
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5.8.2.2 Habanje kuglice

Snimci pohabanih povrsina Al,O; kuglice (slika 96) pokazuju da su najizraZenije brazde nastale pri
ispitivanju prevlaka sa jednom rotacijom. Kada je re¢ o prevlakama sa dve rotacije, brazde na povrsini
kuglice su izrazene samo u slucaju vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. U slucaju TiSiN-2 prevlake pohabana
povrsina kuglice je veoma ravna i izgleda kao da je polirana, dok je za ostale prevlake povrsina kuglice
nesto grublja i neregularna. Pri ispitivanju nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-3 prevlake na povrsini kuglice
formiran je nalep koji se prostire paralelno pravcu kretanja kuglice.

TiAIN TiSiN nc-TiAIN/TiSiN vs-TiAIN/TiSiN nc-CrAIN/TiSiN

1 rotacija

2 rotacije

3 rotacije

Slika 96. Snimci pohabane povrsine Al,O; kuglice. Strelica ukazuje na pravac kretanja kuglice.

Slika 97 prikazuje snimke napravljenje pre ciséenja kuglice. Prikazani su snimci povrsina kuglica
pohabanih pri ispitivanjima prevlaka sa dve rotacije. Za sve prevlake vidi se veci broj Cestica habanja
na povrsini. Ove Cestice se lako uklanjaju Sto ukazuje da nisu ¢vrsto vezane za povrsinu. lako lako
vidljivo golim okom, na snimcima sa optitkog mikroskopa nesto je teZe uociti da su produkti habanja
bele boje za sve prevlake, osim za ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku za koju su produkti habanja zelene boje.
Produkti habanja zelene boje formirani su takode pri ispitivanju ns-CrAIN/TiSiN prevlaka sa jednom i
tri rotacije, dok su pri ispitivanju svih ostalih prevlaka sa jednom i tri rotacije formirani produkti
habanja bele boje.

TiAIN-2 TiSiN-2 ns-TiAIN/TiSiN-2 vs-TiAIN/TiSiN-2 ns-CrAIN/TiSiN-2

Slika 97. NeociScene povrsine Al,0O; kuglice pohabane pri ispitivanju prevlaka sa dve rotacije.
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5.8.2.3 Koeficijent habanja

Odredivanjem veli¢ine pohabane zapremine moguée je odrediti koeficijent habanja prevlaka.
Vrednosti koeficijenta habanja prikazane su na slici 98. Za prevlake pripremane sa dve rotacije, najvisi
koeficijent habanja zabeleZen je za TiAIN-2 (13x10° mm?/Nm), a najmanji za ns-CrAIN/TiSiN-2
previaku (8.5x107 mm?®/Nm). Ako se izuzme poslednja prevlaka, najmanja vrednost koeficijenta
habanja zabeleZena je za TiSiN-2 prevlaku (7.8x10° mm?/Nm).

Za vs-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlake nema vedéih razlika u koeficijentu habanja prevlaka sa
jednom i dve rotacije, a za TiAIN, TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlake vise su se habale prevlake sa jednom
rotacijom. Pri ispitivanju TiAIN i TiSiN prevlaka zabeleZen je veci koeficijent habanja za prevlake sa tri
rotacije, nego za prevlake sa dve rotacije, dok je pri ispitivanju ns-TiAIN/TiSiN, vs-TiAIN/TiSiN i
ns-CrAIN/TiSiN prevlaka veéi koeficijent habanja zabelezen za prevlake sa dve rotacije.

[y
wu
L

=
o

—&— 1 rotacija
——2 rotacije
—A—3 rotacije

Koeficijent habanja (10° mm3Nm?)

Slika 98. Koeficijent habanja prevlaka
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6 Diskusija rezultata

6.1 Struktura

Osobine prevlaka kao Sto su tvrdoda, otpornost na lom, otpornost na habanje, termicka stabilnost i
druge zavise u velikoj meri od arhitekture i strukture prevlaka. Stoga je sprovedena detaljna analiza
strukture primenom veceg broja tehnika, poput difrakcije X-zraka (XRD), skenirajuée elektronske
mikroskopije (SEM), transmisione elektronske mikroskopije (TEM) i mikroskopije atomskim silama
(AFM). Proucavani su kristalna struktura, mikrostruktura, tekstura i slojevitost.

6.1.1 Fazni sastav i kristalna struktura

Rezultati XRD i SAED analize pokazuju da se sve prevlake sastoje samo iz kristalnih faza koje se
odlikuju povrsinski centriranom kubnom strukturom (slika 43 i poglavlje 5.2.3). Ni za jednu prevlaku
nije otkriveno prisustvo heksagonalnog AIN, TiAIN i CrN,. Takode, nije otkriveno prisustvo kristalnih
faza koje sadrze silicijum, poput kristalnog silicijum nitrida ili titanijum silicida.

TiAIN previake - Manji parametar resSetke TiAIN prevlaka u poredenju sa stehiometrijskim TiN (slika
44) ukazuje da se u slucaju ovih prevlaka stvara Cvrsti rastvor tipa Ti,Al,N. Na osnovu hemijskog
sastava (tabela 6) utvrdeno je da je x = 0.56. Istrazivanja pokazuju da se pri vrednostima x < 0.6 Al
atomi ugraduju u TiN reSetku Sto rezultuje stvaranjem cvrstog rastvora sa povrsinski centriranom
kubnom strukturom [28-30]. Pri veéim vrednostima x dolazi do izdvajanja heksagonalnog AIN.
Za x > 0.7 stvara se samo heksagonalni Ti,,AlN.

TiSiN prevlake - XPS i XRD analiza (poglavlje 5.1 i slika 43) pokazuju da se TiSiN prevlake i TiSiN slojevi
viSeslojnih vs-TiSiN/TiAIN prevlaka sastoje od TiN i SizN, faza. XRD difraktogrami (slika 43), SAED
difrakciona Seme (slika 50), kao i FFT Sema (slika 51) ukazuju na prisustvo samo jedne kristalne TiN
faze. XRD pikovi smanjenog intenziteta (slika 43), difuzna SAED slika (slika 50) i prisustvo podrucja bez
kristalne uredenosti (slika 51) pokazuju da se Si;N, faza nalazi u amorfnom stanju. Formiranje
odvojenih TiN i Si;N, faza tipi¢no je za Ti-Si-N sistem i odvija se spinodalnim mehanizmom [99].
Silicijum nitrid ne mora biti u potpunosti amorfan, ve¢ je pri manjim udelima mogude stvaranje
tankog pseudomorfno stabilizovanog SiN, sloja oko TiN kristala [121,123].

Ova diskusija u ve¢oj meri vaZi za TiSiN prevlake pripremane sa dva i tri stepena rotacije. Naime, za
prevlake sa jednom rotacijom nije vrSena XPS analiza, a intenzitet difrakcionih pikova najvedi je
upravo za njih (slika 43). Takode, za prevlaku sa jednom rotacijom parametar resetke manji je od
parametra resetke stehiometrijskog TiN (slika 44). Stoga je moguce da u slucaju prevlaka sa jednim
stepenom rotacije Si delimicno ili potpuno formira Cvrsti rastvor tipa Ti,SiN. S. Veprek i dr.
[100,126] navode da su neodgovarajuci uslovi nanoSenja (pritisak i temperatura) glavni razlog
izostanka razdvajanja Ti;,SixN na termodinamicki stabilne TiN i SisN, faze. Kako su se u slucaju TiSiN-2
i TiSiN-3 prevlaka formirale odvojene TiN i SizN,4 faze i kao su isti uslovi nanoSenja vladali za prevlake
pripremane sa razliitim brojem stepeni rotacije, moZe se konstatovati da su uslovi nanosenja
(temperatura, pritisak, prednapon) bili odgovaraju¢i. Medutim, u poredenju sa dvostrukom i
trostrukom rotacijom, u toku jednostruke rotacije prevlake su krace izloZene bombardovanju jonima
iz plazme, o cemu Ce viSe biti reci u poglavlju o uticaju rotacije na mikrostrukturu prevlaka. Najmanje
energije u toku nanosenja unosi se u prevlake koje se pripremaju sa jednom rotacijom, pa je moguce
da pri nanosenju TiSiN-1 prevlake nisu uspostavljeni odgovarajuc¢i termodinamicki uslovi. Takode,
izostanak razlaganja TiSiN kod prevlaka sa jednom rotacijom moze se pripisati vecoj brzini nanosenja

Strana | 124



(tabela 7). Naime, moze se desiti da do razlaganja ne dode ako je brzina nanoSenja mesovite TiSiN
faze veca od brzine difuzije Si [102].

ns-TiAIN/TiSiN prevlake - Na osnovu rezultata XPS analize (poglavlje 5.1), XRD analize (slika 43) i TEM
analize (slike 53 do 58) mozZe se konstatovati da se ns-TiAIN/TiSiN prevlake sastoje od povrsinski
centriranih kubnih TiAIN i TiN faza. Za prevlake pripremane sa dve i tri rotacije XPS analiza (slike 41 i
42) pokazala je da se Si u najvecoj meri vezan sa N u vidu Si;N, faze. Prisustvo podrucja smanjene
kristalne uredenosti (slika 56) i difuzni difrakcioni prstenovi (slika 55) pokazuju da se je ova faza u
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaci amorfna. lako XPS analiza jasno ukazuje da postoji odvojena SizN, faza, u
slu¢aju ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake ne moze se tvrditi da je ista u amorfnom stanju. Naime, kristali u
ovoj prevlaci rastu preko veceg broja TiAIN/TiSiN slojeva, a ostri difrakcioni prstenovi ne ukazuju na
prisustvo neuredenih podrucja (slika 58). Ovi rezultati ukazuju na efekat stabilizacije kristalnog SisN,.
Kada se deponuje pri standardnim uslovima nanosenja u PVD sistemima, SizN, se nalazi u amorfnom
stanju. Medutim, kada se naizmeni¢no nanose sa kristalnim materijalima, Si;N, slojevi poseduju
kristalnu strukturu ukoliko je njihova debljina manja od odredene kriticne vrednosti
[167,169,170,175-177]. Na primer, kristalan rast SiN, slojeva u TiN/SiN, prevlakama javlja se kada je
njihova debljina ispod 0.3 - 0.7 nm [167,169,170]. Sli¢ni rezultati zabelezeni su kod TiAIN/SiN, i
CrAIN/SiN, prevlaka, gde SiN, slojevi poseduju kristalnu strukturu za debljine manje od 0.4 - 0.6 nm
[175-177]. Kako za ns-TiSiN/TiAIN-1 prevlaku nije vréena XPS analiza tesko je tvrditi na koji nacin se Si
vezuje sa ostalim elementima unutar ove prevlake. Na osnovu veli¢ine parametra resSetke nije
moguce redi da li Si gradi ¢vrsti rastvor sa TiN, jer parametar reSetke ove prevlake reprezentuje TiAIN
i TiSiN slojeve. Medutim, odvojena analiza TiSiN prevlaka pokazuje da se za jednostruku rotaciju Si
najverovatnije nalazi rastvoren unutar TiN reSetke. U skladu sa tim moZe se pretpostaviti da i u
nanoslojnoj ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlaci Si gradi TiSiN ¢vrsti rastvor. Ostri difrakcioni prstenovi (slika 53)
i izostanak neuredenih podruéja na TEM snimicma ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake (slika 54) idu u prilog
ovoj pretpostavci jer ukazuju da faza koja sadrzi Si poseduje kristalnu strukturu.

ns-CrAIN/TiSiN prevlake - XRD i TEM analiza (slike 43 i 61) pokazale su da se nanoslojne
ns-CrAIN/TiSiN prevlake sastoje od kristala sa povrsinski centriranom kubnom strukturom. NaZalost
na osnovu ovih analiza nije moguce tvrditi o kojim se tacno kristalnim fazama radi, ali se moze
pretpostaviti da su u pitanju Cr.,Al,N faza koja je sastavni deo CrAIN slojeva i TiN faza koja je sastavni
deo TiSiN slojeva. Prema udelu hemijskih elemenata (tabela 6) moze se odrediti da je x = 0.27. Za ove
vrednosti x formira se samo jedna kubna Cry ,Al,N faza [28].

XPS analiza (slike 41 i 42) pokazuje da se kod prevlaka pripremanih sa dva stepena rotacije silicijum
vezuje sa azotom u vidu SiN,. Kako kristali u ovoj prevlaci rastu preko veéeg broja CrAIN i TiSiN slojeva
(slike 61 i 62) moZe se tvrditi da se SiN, nalazi u kristalnom stanju, Sto je posledica stabilizacije
epitaksijalnim rastom. Ovaj rezultat razlikuje se u odnosu na ns-TiAIN/TiSIN previake gde je
stabilizacija kristalnog Si;N, zabeleZena za prevlaku pripremanu sa tri stepena rotacije, ali ne i za
prevlaku pripremanu sa dva stepena rotacije. Ove razlike se mogu objasniti razlikama u debljini TiSiN
slojeva. Naime, snaga na Ti-Si metama bila je manja u slu¢aju ns-CrAIN/TiSiN prevlaka, pa su stoga u
ovim prevlakama TiSiN slojevi tanji i do stabilizacije kristalnog SiN, dolazi ve¢ za prevlake pripemane
sa dva stepena obrtanja. Posto XPS analiza nije vrSena za ns-CrAIN/TiSiN-1 prevlaku, za istu nije
moguce tvrditi na koji nacin se Si vezuje sa ostalim elementima. Medutim, na osnovu zapaZanja za
TiSiN-1 i ns-TiAIN/TiSiN-1 prevlake moguce je pretpostaviti da Si formira ¢vrsti rastvor tipa Ti,,,SixN.
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6.1.2 Slojevitost
Osobine nanoslojnih prevlaka zavise u velikoj meri od debljine individualnih slojeva i debljine dvosloja
[232], pa je analiza slojevitosti od velikog znacaja.

TiAIN-2 i TiSiN-2 prevlaka - TEM analiza (poglavlje 5.2.3) pokazala je da izvesna slojevitost postoji ¢ak
i kod TiAIN i TiSiN prevlaka. lako slabijeg kontrasta slojevitost TiAIN-2 prevlake lako je uocljiva na TEM
snimcima (slika 49). Ova slojevitost posledica je rotacije uzoraka tokom nanoSenja. Naime, pri
dvostepenom i trostepenom obrtanju uzorci se kreéu po sloZzenoj putanji pri ¢emu se ugao u odnosu
na mete i rastojanje od meta stalno menjaju. Promena ugla i rastojanja dovode do promene u brzini
nanos$enja Sto za posledicu ima stvaranje slojevite strukture ¢ak i kada su mete identi¢ne [319,320].

Slojevitost koja je posledica rotacije uzoraka javlja se i kod TiSiN-2 prevlake (slika 50). Medutim, kod
ove prevlake javljaju se i svetli slojevi debljine oko 2 nm (ije se prisustvo ne moZe pojasniti uticajem
obrtanja tokom nanosenja, tj. promenom brzine nanosenja koje je posledica tog obrtanja. TEM
snimci visoke rezolucije (slika 51) pokazuju da su ovi slojevi amorfni. Prisustvo ovih slojeva posledica
je konfiguracije Ti-Si meta i nacina njihovog postavljanja u komori. Naime, plocice silicijuma u Ti-Si
metama nalaze se samo sa jedne strane mete. Mete su postavljene tako da su strane na kojima se
nalaze plocice silicijuma okrenute jedna prema drugoj (slika 30). Sa dela mete gde nisu postavljene
plocice silicijuma rasprsuje se samo titanijum, dok se sa dela mete gde se nalaze plocice, rasprsuju i
silicijum i titanijum. Stoga se u toku nanosenja formiraju slojevi TiSiN koji su siromasniji i slojevi TiSiN
koji su bogatiji silicijumom. Kako je silicijum laksi od titanijuma, slojevi bogatiji silicijumom su svetliji.
Amorfno stanje svetlijih slojeva takode ukazuje da se u njima nalazi vise silicijuma.

ns-TiAIN/TiSiN prevlaka - TEM analiza nanoslojnih ns-TiAIN/TiSiN prevlaka otkriva njihovu slozenu
slojevitost (slike 53 do 58). Ako se uzme u obzir da su elementi slojevitosti vidljivi ¢ak i kod TiAIN i
TiSiN prevlaka, sloZena slojevita struktura nanoslojnih prevlaka nije iznenadujuéa. Nadalje, debljina
individualnih slojeva i periodicnost slojevitih prevlaka zavise od broja stepeni rotacije. Pri
jednostrukoj rotaciji slojevita struktura koja se formira pri jednom obrtaju obrtnog stola ponavlja pri
svakom slede¢em punom obrtaju. Periodi¢nost strukture prevlaka pripremanih sa dva stepena
rotacije zavisi od prenosnog odnosa izmedu obrtnog stola i obrtnog tornja. Kako taj odnos u
koris¢enom uredaju nije ceo broj (100:37 = 2.7), ista slojevita struktura (niz slojeva) dobija se nakon
veceg broja obrtaja obrtnog stola, konkretno 37. Medutim, M. Panjan i dr. [319,320] pokazali su
putem simulacija i eksperimentalno da za prevlake pripremane sa dva stepena rotacije debljina
individualnih slojeva ne varira mnogo u okviru jednog niza. Isto ne vazi za prevlake pripremane sa tri
stepena rotacije kod kojih se isti niz slojeva ponavlja tek nakon visestruko veceg broja obrtaja
obrtnog stola. Takode, debljine individualnih slojeva u okviru jednog niza se znatno razlikuju. Na
primer, u sluéaju viseslojnih TiAIN/CrN prevlaka M. Panjan i dr. [319] izmerili su debljine individualnih
slojeva oko 100 nm, od 40 do 50 nm i od 10 do 30 nm, za prevlake pripremane sa jednim, dva i tri
stepena rotacije, respektivno.

Ako se uzme u obzir da se slozenom slojevito$¢u odlikuje ns-TiAIN/TiSiN prevlaka pripremana sa
jednostrukom rotacijom, ¢iji su debljine slojeva najuniformnije i Cija je periodi¢nost najjednostavnija,
sloZena slojevita struktura ns-TiAIN/TiSiN prevlaka pripremanih sa dva i tri stepena rotacije nije
iznenadujuca.
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Za mehanicko ponasSanje od velikog je znacaja kristalno stanje ovih slojeva. U prethodnom
podpoglavlju pokazano je da ns-TiAIN/TiSiN prevlake pripremane sa jednim i sa tri stepena rotacije ne
sadrze amorfne faze. Sa druge strane, prevlaku pripremanu sa dva stepena rotacije karakterisu svetli
slojevi debljine oko 2 nm koji su delimi¢no amorfni (slike 56 i 99). Kao i u slu¢aju TiSiN-2 prevlake, ovi
svetli slojevi predstavljaju TiSiN bogat silicijumom. Naime, za nanoSenje TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2
prevlaka koriS¢ene su iste mete sa istim parametrima nanosSenja. Uproséena Sema slojevite strukture
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake, zajedno sa TEM snimcima, prikazana je na slici 99.

> TiSiN — siromasan Si

Slika 99. TEM snimci ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake i upro$¢ena Sema slojevite strukture: a), b) slike svetlog polja sa razli¢itim
fokusom, c) HRTEM snimak, d) Sema slojevite strukture.

ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka - Sli¢na slojevita struktura odlikuje nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku
(slike 61 i 100). U slucaju ove prevlake tanki svetli slojevi debljine oko 1 nm periodi¢no se ponavljaju
svakih oko 7.3 nm. Na osnovu udela hemijskih elemenata (tabela 6) moZe se reéi da su TiSiN slojevi
manje debljine u poredenju sa CrAlIN slojevima. Ukoliko se pretpostavi da CrAIN i TiSiN slojeve
odlikuje kristalna struktura sa istim parametrom reSetke i usvoji perioda od 7.3 nm dolazi se do
debljine CrAIN slojeva od oko 5.3 nm i TiSiN slojeva od oko 2 nm. Na osnovu diskusije slojevitosti
TiSiN-2 prevlake moZe se konstatovati da od prora¢unatih 2 nm, polovinu ¢ine svetli slojevi debljine
1 nm koji su bogatiji silicijumom. Upros¢ena Sema slojevite strukture nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN
prevlake, zajedno sa TEM snimkom, prikazana je na slici 100.

TiSiN - bogat Si

TiSiN — siromasan Si

R
prey 2

i g
A - gy
“h - nd

Slika 100. HRTEM snimak ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake sa upros¢enom Semom slojevite strukture.
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6.1.3 Mikrostruktura
Strukturna analiza pokazala je da se mikrostruktura prevlaka razlicite arhitekture razlikuje u velikoj
meri. Broj stepeni rotacije takode znacajno uti¢e na mikrostrukturu prevlaka. Diskusija koja sledi
usmerena je na uticaj arhitekture prevlaka na njihovu mikrostrukturu i obuhvata samo prevlake
pripremane sa dva stepena rotacije. Uticaj broja stepeni rotacije na mikrostrukturu izloZi¢e se u
posebnom podpoglavlju.

TiAIN-2 prevlaka - SEM i TEM analiza (slike 47 i 49) pokazuju da TiAIN-2 prevlaka raste stubasto, Sto
je tipi¢no za jednoslojne PVD prevlake pripremane pri uobi¢ajenim uslovima nanosenja [321,322].

TiSiN-2 prevlaka - Na osnovu rezultata SEM analize, (slika 47), TEM analize (slike 50 i 51), kao i analize
i diskusije faznog sastava i kristalne strukture moZe se konstatovati da je TiSiN-2 prevlaka
nanokompozit koji se sastoji iz nanokristalnog TiN i amorfnog SizN,. Stvaranje nanokompozitne
strukture u kojoj su nanokristali TiN okruzeni amorfnim Si;N, tipicno je za Ti-Si-N sistem [44,64].
Medutim, TiSiN-2 prevlaku ne odlikuje uobi¢ajena nanokompozitna struktura. U slucaju ove prevlake,
amorfni SisN, ne nalazi se samo na granici TiN nanokristala, veé se u najveéoj meri nalazi u okviru
svetlijih slojeva koji su bogati silicijumom (slika 51). Stoga se moZze reéi da je prekidan rast TiN kristala
posledica, ne samo nanokompozitne, vec i nanoslojne arhitekture. Prekidan rast kristala tipican je za
nanoslojne prevlake u kojima se naizmeni¢no nanose slojevi amorfnog Si;N, i nekog drugog nitrida
[50,170,177,195].

ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - Nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku odlikuje mikrostruktura koja se
sastoji iz nanokristala veli¢ine oko 5 nm i amorfnih TiSiN slojeva debljine oko 2 nm (slika 56). Pojedini
nanokristali prostiru se samo izmedu dva amorfna sloja, a pojedini epitaksijalno rastu preko veéeg
broja slojeva. Stvaranje nanokristalne strukture moze se pripisati blokiranju rasta kristala prisustvom
amorfnih slojeva. Ovakav nacin prekidnog rasta Cesto se beleZi kada se naizmeni¢no nanose amorfni i
kristalni slojevi. Na primer, Y. C. Chan i dr. [177] ispitivali su TiAIN/SiN, prevlake i ustanovili da
amorfni SiN, blokira rast kristalnih zrna kada je debljina SiN, slojeva 1 nm. Za manje debljine kristali
rastu preko vise TiAIN/SiN, slojeva. Sli¢cno je zabeleZena blokada rasta TiN kristala u TiN/SiN, sistemu
[17,170,172], CrN kristala u CrN/SisN, sistemu, kao i kristala u TiAISiN/Si;N, prevlakama [195].

lako nanokompozitnu TiSiN-2 i nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku odlikuju amorfni slojevi debljine
oko 2 nm, njihova mikrostruktura se razlikuje. Razlike u mikrostrukturi mogu se objasniti na slededi
nacin. U slucaju TiSiN-2 prevlaka rast kristala blokira amorfni SizN, koji se nalazi oko kristala, kao i u
posebnim amorfnim slojevima. Sa druge strane, u slucaju nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 previake
stvaranje amorfnog Si;N, unutar TiAIN slojeva nije mogude, vec se isti nalazi samo unutar TiSiN
slojeva. Usled dvojakog blokiranja rasta kristala, u slucaju TiSiN-2 prevlake epitaksijalni rast manje je
izrazen. lako su obe prevlake nanokristalne, sa izrazenom 200 orijentacijom, XRD difrakcioni pik
mnogo je vecéeg intenziteta u slu¢aju nanoslojne prevlake (slika 43). Ovo se moZe objasniti upravo
izrazenijim epitaksijalnim rastom, tj. prisustvom manjeg broja amorfnih podruc¢ja u nanoslojnoj, u
poredenju sa nanokompozithom prevlakom.

ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka - Nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku odlikuje kompaktna stubasta
struktura, sa veéim brojem kristala u okviru svakog stuba. Medutim, takva struktura razlikuje se
znacajno od mikrostrukture nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Ove razlike su se javile kao
posledica razli¢ite debljine TiSiN slojeva. U sluc¢aju ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake TiSiN slojevi su manje
debljine jer je koriséena manja snaga na metama. Ovako tanki slojevi nisu u moguénosti da efektivno
blokiraju rast kristala koji epitaksijalno rastu preko vise granic¢nih povrsina [167,169,170,175-177].
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vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - Rezultati SEM analize (slika 47) ne ukazuju na vecu razliku u
mikrostrukturi TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka sa jedne strane i TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN-2 slojeva
viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake sa druge strane. Medutim, TEM analiza (slike 50, 56, 59 i 60)
otkriva da razlike zaista postoje. U poredenju sa TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlakama, TiSiN i
ns-TiAIN/TiSiN slojeve odlikuju blago izraZzen stubasti rast i kristali vec¢ih dimenzija. Kada je rec¢ o TiSiN
sloju, nanokristali rastu razgranato u okviru pojedinih stubova, dok je u sluc¢aju ns-TiAIN/TiSiN sloja
primetan usmeren rast kristala u pravcu rasta prevlake. Za oba sloja je primetan pad veli¢ine kristala
sa porastom debljine sloja. Ove razlike u rastu se mogu pripisati teznji ka ukupnom smanjenju
energije sistema. U ukupnoj energiji, znacajnu ulogu igra energija grani¢ne povrsine, pogotovo za
manje debljine slojeva. Energija granicne povrsine je najmanja kada pojedini slojevi rastu jedan u
skladu sa drugim. Na ovaj nacin se moZe objasniti pocetni rast kristala unutar TiSiN sloja u pravcu
kristala iz donjeg TiAIN sloja (slika 60a), kao i rast kristala unutar ns-TiAIN/TiSiN sloja u pravcu rasta
kristala iz prethodnog TiSiN sloja (slika 60b). Poveéanjem debljine TiSiN, tj. ns-TiAIN/TiSiN sloja
smanjuje se uticaj grani¢ne povrsine, a do izrazaja dolaze efekti blokade rasta usled prisustva
amorfnog SisN,, Sto za posledicu ima smanjenje kristala od granic¢ne povrsine ka vrhu sloja. Sli¢no su
I. Engler i dr. [92] ustanovili da kristali nanokompozitne nc-TiCN/a-SiCN prevlake rastu u skladu sa
prethodno nanesSenim TiN slojem.

6.1.4 Tekstura - dominantna orijentacija

Mehanicke osobine prevlaka izmedu ostalog odredene su njihovom teksturom. Naime, veli¢ina
razloZzenog smicajnog napona na kristalnim ravnima koje Cine sisteme klizanja zavisi od orijentacije
kristala. Sistemi klizanja materijala koji se odlikuju NaCl kristalnom strukturom razlikuju se za
materijale sa izrazenim jonskim i izrazenim kovalentnim vezama. Primarni sistem klizanja u
materijalima sa izraZenim jonskim vezama, poput TiN i CrN, ¢ine ravni iz familije {110} i pravci iz
familije <110>. Materijale u kojima je kovalentni nacin vezivanja izraZzeniji, poput TiC, odlikuje
{111}<110> sistem klizanja [251].

Ukoliko se materijal poput TiN optereti tako da je sila upravna na {111} ravan, razloZeni smicajni
napon na primarnim ravnima klizanja jednak je nuli, pa ovakvi materijali imaju najvecu tvrdo¢u kada
su kristalna zrna usmerena u <111> pravcu [304,323].

Orijentacija kristalne resetke takode je znacajna u nanoslojnim prevlakama u kojima do ojacavanja
dolazi usled razlike u modulu elasti¢nosti individualnih slojeva (Koehler-ov mehanizam). Naime,
vrednost odbojne sile koja se javlja u sloju veceg modula elasti¢nosti pri kretanju dislokacije iz sloja
manjeg modula elasti¢nosti zavisi od ugla koji zaklapaju ravni klizanja i grani¢ne povrsine. Sa ovog
stanovista, ve¢a odbojna sila, a time veda tvrdoda, karakteristi¢ni su za slojeve sa 200 orijentacijom
[145].

Formiranje teksture tokom rasta prevlaka je veoma sloZeno i uslovljeno je veéim brojem faktora koji
se mogu grupisati u termodinamicke i kineticke faktore. Sa termodinamickog stanovista kristalna zrna
orijentiSu se tako da se smanji ukupna energija sistema prevlaka/podloga. Ukupnu energiju sistemu
¢ine energija grani¢ne povrsine, povrsinska energija i deformaciona energija (eng. strain energy)
[304]. Kada je re¢ o kinetici, razvoj teksture u najveéoj meri odreden je pokretljivos¢u adatoma.
Pokretljivost atoma razlicita je za razlicite familije ravni [324], a kada je re¢ o parametrima nanosenja
u najveéoj meri zavisi od temperature, energije i fluksa jona [325-327].
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U pocetnoj fazi rasta minimizacija energije na grani¢noj povrsini prevlaka/podloga je od znacaja
[304]. Medutim, ovaj efekat u najvecoj meri je izrazen u slu¢aju monokristalnih podloga. Ukoliko je
energija adatoma dovoljno velika (visoka temperatura i/ili visoka energija i fluks jona) tako da rast
nije kineticki ogranicen, rast kristala odvijace se tako da se minimizira povrsinska energija. Kada je re¢
o TiN, TiAIN i CrN najmanjom povrsinskom energijom odlikuju se {200} ravni [324,328]. Konkretno za
TiN proraduni pokazuju da je povriinska energija za {200} ravni 81 meV/A? nesto veca za {111}:N
ravni 92 meV/A?, dok je za {220} ravni povriinska energija znatno veca i iznosi 167 meV/A? [324].

Usled prisustva unutrasnjih napona, u prevlakama se pored povrsinske energije javlja i deformaciona
energija. Pelleg i dr. [329] prvi su predlozili model prema kom se tekstura u TiN prevlakama razvija sa
ciliem smanjenja deformacione energije. Sa ovog stanovista, ukoliko preovladava deformaciona
energija, kristali ¢e rasti sa 111 orijentacijom, jer {111} ravni mogu da prihvate najveée deformacije
[329,330]. Kako se unutrasnji naponi povecavaju sa povecanjem debljine prevlake, ¢esto se stvaranje
preferirane 111 orijentacije pripisuje upravo smanjenju deformacione energije [331].

Istrazivanje koje su sproveli Q.N. Meng i dr. [330] ide u prilog ovom modelu. Oni su pripremali ZrN
prevlake magnetronskim rasprSivanjem pri ¢emu su menjali vrednosti prednapona. Napravili su
proracun deformacione energije za kristale sa razli¢itim orijentacijama i odredili da kristale sa 111
orijentacijom odlikuje manja deformaciona energija, nego kristale sa 200 orijentacijom. Pokazali su
da su pri malim vrednostima prednapona razlike u deformacionoj energiji male, pa se 200
orijentacija javlja kao dominantna jer se ista odlikuje najmanjom povrsSinskom energijom. Porastom
prednapona rasla je deformaciona energija Sto je rezultovalo razvojem 111 teksture.

Medutim, pojedina istraZivanja dovode validnost ovog modela pod znak pitanja [327]. Na primer,
G. Abadias i Y. Y. Tse [332] proucavali su naponsko stanje TiN prevlaka i pokazali da naponi u 111
kristalima prelaze vrednosti napona u 200 kristalima. Ovakav rezultat pokazuje da prelazak iz 200
orijentacije u 111 orijentaciju moZe samo dovesti do povedanja deformacione energije, sto je u
suprotnosti sa razmatranim modelom. Takode, P. Patsalas i dr. [333] proucavali su teksturu TiN
prevlaka i nisu pronasli univerzalnu vezu izmedu unutrasnjih napona i orijentacije zrna.

Pokretljivost adatoma na pojedinim ravnima u najvecoj meri zavisi od barijere za aktivaciju difuzije
(eng. diffusion activation barrier. Kada je re¢ o pov-c-k TiN adatomi najlakse se kre¢u po {200}
ravnima koje odlikuje najmanja aktivaciona barijera. Znatno veca barijera odlikuje {111} ravni, a
najveca je za {220} ravni [324]. Shodno re¢enom, kristali sa 200 orijentacijom pokazuju tendenciju
rasta u Sirinu, dok kristali sa 111 orijentacijom viSe rastu u visinu.

Pored pokretljivosti Cestica na povrsini rastuéeg filma, u kineticke faktore spada i propustljivost jona
(eng. ion channeling). Sa ovog stanovista kristali se orijentiSu u onom pravcu u kom se dolazedéi joni
najlakse prostiru kroz reSetku, tj. onom pravcu u kom je efekat re-rasprSivanja (eng. re-sputtering)
najmanje izrazen. U povrsinski centriranim kubnim nitridima najotvoreniji su <200> pravci, joni se
tezZe prostiru u <220> pravcima, a najteze u <111> pravcima [326,334].

W. Ensinger i dr. [326] ispitivali su uticaj intenziteta jonskog bombardovanja na orijentaciju TiN
prevlake. Rastuc¢a prevlaka bombardovana je jonima argona iz posebnog izvora. Menjali su odnos
jona i atoma i pokazali da se pri malim vrednostima ovog odnosa, tj. pri malom intenzitetu
bombardovanja, kao najizraZenija javlja 111 orijentacija. Pri najintenzivnijem bombardovanju
dominirala je 200 orijentacija. Medutim, pri nekom srednjem, uzem intervalu odnosa jon/atom kao
najizraZenija javila se 220 orijentacija. Promenu strukture sa intenzitetom bombardovanja autori su
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pripisali promeni pokretljivosti Cestica na povrsini prevlake i uticaju propustljivosti jona. Naime, pri
intenzivnijem bombardovanju cCestice imaju dovoljnu energiju da savladaju barijeru za aktivaciju
difuzije na svim ravnima, pa se kao najizrazenija javlja 200 orijentacija koja se odlikuje najmanjom
povrsinskom energijom. Takode, ova orijentacija je otvorenija u poredenju sa 111 i 220
orijentacijama, pa je sa stanoviSta propustljivosti jona najpogodnija pri najintenzivnijem
bombardovanju.

Rezultati XRD i SAED analize (slika 45 i poglavlje 5.2.3) pokazuju da arhitektura prevlaka i broj stepeni
rotacije znacajno uticu na teksturu prevlaka. U nastavku ée se akcenat staviti na uticaj arhitekture, pri
¢emu ce diskusija biti ograni¢ena samo na prevlake pripremane sa dva stepena rotacije.

TiAIN-2 prevliaka - Ova previlaka odlikuje se izrazenom 111 orijentacijom (slika 45). U tipi¢nim
uslovima nanoSenja magnetronskim rasprsivanjem, gde se koriste relativnho niske temperature,
jednoslojne nitridne previake najéesée rastu upravo u <111> pravcu [304,335,336]. Na samom
pocetku kristali rastu u razli¢itim pravcima. Medutim, kako je pokretljivost Cestica najveéa na {200}
ravnima velika je verovatnoda da ¢e se adatomi pomeriti sa 200 zrna na zrna koja rastu u <111>
pravcu. Shodno tome, kada kinetika preovladava u odnosu na termodinamiku, nitridne prevlake
karakterise 111 orijentacija [304,325,336,337]. TEM snimak TiAIN-2 prevlake (slika 49) pokazuje
razgranati rast kristala, a SAED analiza da su {200} ravni veéeg broja kristala nagnute u odnosu na
povrsinu prevlake. A.R. Shetty i A. Karimi [304] sproveli su detaljno istraZzivanje teksture TiAIN
prevlaka i pokazali da 200 zrna ne moraju potpuno da nestanu pri povecanju debljine prevlake, veé
da se ista naginju u odnosu na pravac rasta kako bi se omogudio rast zrna u <111> pravcu.

TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - Nasuprot jednoslojnoj TiAIN-2 prevlaci, nanokompozitna TiSiN-2
i nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka odlikuju se vrlo izrazenom 200 orijentacijom (slike 45, 50 i 55).
Kako u pocetnim fazama rasta sistem tezi ka smanjenju povrSinske energije, za tanke prevlake
debljine nekoliko desetina nanometara preovladava 200 orijentacija [276,304,338]. Mikrostrukturna
analiza otkriva da je rast kristala ove dve prevlake ograni¢en prisustvom amorfnog SisN,;. MozZe se redi
da je izrazena 200 orijentacija ovih prevlaka posledica prekida rasta i renukleacije. Formiranje 200
teksture Cesto se vida kod nanokompozitnih prevlaka gde amorfni Si;N, ili BN blokiraju rast kristalnih
zrna [13,73,74,87,303]. Dominantna 200 orijentacija takode je tipicna za nanoslojne prevlake u
kojima dolazi do prekida rasta kristala [50,167,177,195].

ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka - Dok je za nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku 200 orijentacija izrazena
u toj meri da se moze re¢i da ova prevlaka ima 200 teksturu, kod nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2
prevlake nijedna orijentacija nije toliko dominantna da bi se moglo reé¢i da ova prevlaka ima
odredenu teksturu (slike 45 i 61). Nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku odlikuje kompaktna
mikrostruktura sa kristalima koji rastu isprekidano po debljini prevlake. Za razliku od ns-TiAIN/TiSiN-2
prevlake prekid rasta se ne desava u prvih nekoliko nanometara gde preovladava 200 orijentacija, vec
kristali rastu u visinu od par stotina nanometara. Usled kinetickih ogranicenja paralelno rastu 111 i
200 zrna, ali 111 orijentacija ne preovladava jer se rasti 111 i 200 zrna kontinualno prekida (slika 61).

vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - Mikrostrukturna analiza pokazala je da TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN slojevi
viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake ne rastu na potpuno isti na¢in kao posebno pripremljene TiSiN-2
i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Medutim, na osnovu rezultata XRD analize (slika 45), kao i SAED analize
(slika 59) moze se reci da nema vecih razlika u teksturi izmedu slojeva viseslojne prevlake i posebno
pripremljenih prevlaka.
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6.1.5 Uticaj rotacije na mikrostrukturu i teksturu

Mikrostruktura i tekstura prevlaka pripremanih sa razli¢itim brojem stepeni rotacije znacajno se
razlikuje (poglavlja 5.2.1, 5.2.2, 5.2.3 i 5.4). Sve prevlake pripremane sa jednim stepenom rotacije
odlikuju se izrazenom stubastom strukturom (slika 46). Prelaskom na vedi broj stepeni rotacije dolazi
do znacajne rafinacije strukture (slike 47 i 48). Za vecinu prevlaka broj kristala sa 111 orijentacijom se
smanjuje, dok se broj kristala sa 200 orijentacijom povecava sa poveéanjem broja stepeni rotacije
(slika 45).

Razvoj mikrostrukture zavisi od parametara nanoSenja poput temperature nanosenja, radnog
pritiska, brzine nanosenja, energije i fluksa jona [322]. Kako su prevlake sa razli¢itim brojem stepeni
rotacije pripremane u istoj Sarzi, moZe se smatrati da su temperatura nanosenja, radni pritisak i
prednapon bili otprilike isti za sve prevlake. Medutim, razlikuju se brzina nanosSenja, ugao i poloZaj
uzoraka u odnosu na mete [319,320]. Pri jednostrukoj rotaciji rastojanje i ugao izmedu uzorka i mete
gotovo se i ne menjaju. Sa druge strane, dvostruko i trostruko rotirani uzorci krecu se po slozenoj
putanji, pa se njihov polozZaj i ugao tokom nanosenja stalno menjaju. Jednostruko rotirani uzorci vise
vremena su izlozeni fluksu rasprSenih Cestica u poredenju sa dvostruko i trostruko rotiranim, pa je
stoga brzina nanosenja najvecéa upravo za njih (tabela 7).

Bombardovanje rastuce prevlake jonima iz plazme znacajno uti¢e na razvoj mikrostrukture i teksture
prevlaka. Intenzivnim bombardovanjem povecava se pokretljivost atoma Sto za posledicu ima
rafinaciju mikrostrukture. lako su uslovi u plazmi isti za uzorke sa razlic¢itim rotacijama, energija koja
se unosi u prevlaku zavisi od broja stepeni rotacije. Naime, uzorci su izloZzeni bombardovanju i kada
nisu direktno izlozeni metama. Ako se uzme u obzir da se period tokom koga nisu izloZzeni metama
povecava sa brojem stepeni rotacije, mozZe se reci da se koli¢ina energije koja se unosi u prevlaku
jonskim bombardovanjem povecava sa brojem stepeni rotacije.

Velika brzina nanosenja i nedovoljna pokretljivost Cestica glavni su faktori koji su doveli do formiranja
stubaste, porozne strukture prevlaka pripremanih sa jednim stepenom rotacije. U sluc¢aju dvostruke i
trostruke rotacije periodi bez nanosSenja ostavljaju vise vremena za preraspodelu atoma rastuée
prevlake. Pored toga, u prevlake sa dve i tri rotacije unosi se vise energije bombardovanjem jonima iz
plazme, pa je pokretljivost Cestica na povrsini prevlake veca. Kao rezultat dolazi do rafinacije
strukture, smanjuju se veli¢ina zrna i poroznost. Za rafinaciju je zasluina i stalna promena ugla
nanoSenja kod dvostruke i trostruke rotacije, jer ne ide u prilog stvaranju usmerene stubaste
strukture.

Efekat rafinacije nije isti za sve prevlake i uslovljen je njihovom arhitekturom. Na primer, jednoslojna
TiAIN previaka ostaje stubasta sa povecanjem broja stepeni rotacije, dok kod TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN
prevlaka stubasti rast potpuno iSCezava. Takode, iako se koefcijent teksture Tiy; smanjuje, a Ty
povecava sa poveéanjem broja stepeni rotacije, 111 tekstura dominantna je za sve tri TiAIN prevlake.
Sa druge strane, kod TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlaka ve¢ pri dvostrukoj rotaciji dominira 200
orijentacija kristala, a za prevlake sa tri stepena rotacije XRD refleksije sa {111} ravni uopste nisu
zabeleZene (slika 45). Medutim, evidentno je da je za sve prevlake rafinacija strukture sa povec¢anjem
broja stepeni rotacije posledica duZih perioda bez nanosenja i veée pokretljivosti atoma. U slucaju
TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlaka, pri ve¢em broju stepeni rotacije dovoljno je vremena i energija je
dovoljno visoka da se postigne izdvajanje posebnih TiN i Si;N, faza, dok isto ne vaZi za prevlake sa
jednom rotacijom. Na koji nacin prisustvo SizN, faze utice na mikrostrukturu i teksturu ovih prevlaka
bilo je viSe redi u prethodnim podpoglavljima.
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lako je primetna razlika u najizraZenijoj orijentaciji prevlaka pripremanih sa razli¢itim brojem stepeni
rotacije, ta promena se ne moZe direktno pripisati uticaju rotacije, tj. faktora koji se menjaju
rotacijom. Naime, kada je pokretljivost adatoma dovoljno velika tako da preovladuju termodinamicki,
a ne kineticki faktori razvija se 200 tekstura, jer se {200} ravni odlikuju najmanjom povrsinskom
energijom [324]. Sa druge strane, ukoliko preovladuju kineticki faktori razvija se 111 tekstura
[276,304,325]. Cinjenica da se sve tri TIAIN prevlake odlikuju 111 teksturom ukazuje da dodatna
energija koja se unosi pri ve¢im stepenima rotacije nije dovoljna da preovladaju termodinamicki
faktori, ve¢ da kinetika diktira teksturu ¢ak i pri tri stepena rotacije. Stoga se razlika u teksturi
pripisuje uticaju arhitekture prevlaka. Na koji nacin se razvija 200 orijentacija kod nanokompozitnih i
nanoslojnih prevlaka vise reci bilo je u prethodnom podpoglavlju.

Strana | 133



6.2 Topografija povrsSine

Poznavanje topografije povrsine od velikog je znacaja za triboloSke prevlake. Stvarni kontakt izmedu
elemenata u triboloSkom paru ostvaruje se preko vrhova njihovih neravnina. Ukoliko na povrsini
dominiraju ostri vrhovi razvijaju se veliki pritisci koji mogu dovesti do ostecenja materijala, pa su sa
tog stanovista poZeljne glade prevlake. Takode, pri relativnom kretanju elemenata dolazi do kolizije
neravnina koja dovodi do njihovog loma i stvaranja Cestica habanja. Poveéanje broja Cestica habanja
u triboloSkom kontaktu dovodi do poveéanja trenja i poostrava uslove habanja.

Stoga je izvrsena analiza topografije povrsine prevlaka. 3D profilometrija (slike 63 do 65) posluZila je
u najvecoj meri za odredivanje koli¢ine defekata u prevlakama. Novija istraZivanja pokazuju da prve
Cestice habanja nastaju upravo lomljenjem defekata [339]. Kako koli¢ina defekata za isti tip prevlake i
iste uslove nanosSenja varira u ve¢em opsegu [305], razlike u koli¢ini defekata proucavanih prevlaka
neée se posebno diskutovati, a rezultati 3D profilometrije u najve¢oj meri ¢ée posluZiti za bolje
razumevanje triboloSkog ponasanja prevlaka.

Vise detalja o morfologiji povrsine dobijeno je AFM analizom (slika 66). Otkriveno je da dizajn i
rotacija znacajno uticu na morfologiju povrsSine. Kada se radi o broju stepeni rotacije, trend
hrapavosti je nedvosmislen. Za sve prevlake hrapavost je najveéa za jednostruku, a najmanja za
trostruku rotaciju (slika 67c). Razlike u hrapavosti mogu se pripisati razlikama u mikrostrukturi ovih
previlaka koja postaje finija sa povecanjem broja stepeni rotacije. Kod prevlaka sa jednom rotacijom
hrapava povrsina nije posledica samo krupnozrne strukture, veé i preferiranog rasta. Ove prevlake u
najvecoj meri odlikuje 111 orijentacija (slika 45). Brzina rasta zrna zavisi od njihove orijentacije i za
pov-c-k nitride najveda je u <111> pravcu [324]. Tokom rasta, u nekom trenutku 111 zrna prerastaju
200 zrna Sto rezultuje povecanjem hrapavosti. Usled efekta senke, u toku daljeg rasta hrapavost se
sve viSe povecava [304,338].

Kada je re€ o arhitekturi prevlaka, istraZivanja topografije ukazuju da se nanokompozitne i nanoslojne
previake odlikuju manjom hrapavosc¢u u poredenju sa jednoslojnom TiAIN prevlakom (slike 66 i 67).
Opet se profinjena morfologija moZe razumeti sa stanoviSta mikrostrukture i teksture. Znanto
kompaktnija i finija mikrostruktura odlikuje nanokompozitne i nanoslojne prevlake, pa je shodno
tome i njihova hrapavost manja u poredenju sa jednoslojnom TiAIN prevlakom. Na primer, kod
nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake glatka povrsina oslikava finu nanokristalnu strukturu koja je
posledica isprekidanog rasta. Za ovu prevlaku odredena je 200 preferirana orijentacija, a upravo 200
zrna imaju tendenciju rasta u Sirinu, pa se prevlake sa 200 teksturom odlikuju najmanjom
hrapavosc¢u. Sliéno su J. Xu i dr. [50] pokazali da se nanoslojna CrN/SisN, prevlaka odlikuje gladom
povrsinom u poredenju sa jednoslojnim CrN i SisN, prevlakama. Oni su smanjenje hrapavosti takode
pripisali prekidu rasta CrN kristala.

Velika hrapavost viseslojnih vs-TiAIN/TiSiN prevlaka pomalo je iznenadujuca (slika 67). Ukoliko bi se
velike vrednosti parametara hrapavosti zabeleZili samo pri 3D profilometriji, a ne i pri AFM analizi,
onda bi se veca hrapavost mogla pripisati samo vecoj koli¢ini defekata. Medutim, AFM analiza takode
otkriva znatno vecée hrapavosti vs-TiAIN/TiSiN prevlaka u poredenju sa svim ostalim prevlakama (slika
67c). Povedanje hrapavosti moglo bi se razumeti na slede¢i nacin. SEM analiza (slika 46d) i TEM
analiza (slika 60) pokazale su da je rast TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN slojeva viSeslojne prevlake uslovljen
prethodnim TiAIN slojem. Rastom TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN slojeva hrapavost prethodnog TiAIN sloja
kumulativno se povecava. Ako se uzme u obzir da se viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN prevlake odlikuju
najvecom debljinom, moZe se razumeti najveca hrapavost ovih prevlaka.

Strana | 134



6.3 Mehanicke osobine

6.3.1 Tvrdoc¢a

Tvrdoca predstavlja meru otpornosti materijala na plasticnu deformaciju. Za triboloske prevlake od
znacaja je visoka tvrdodéa, jer se povecanjem tvrdoce smanjuje efekat abrazivnog habanja. Plasti¢na
deformacija u kristalnim materijalima najcesce se odvija umnoZavanjem i kretanjem dislokacija, kao i
stvaranjem i Sirenjem mikro (nano) pukotina. Tvrdoca prevlaka zavisi od velikog broja faktora kao Sto
su hemijske veze, mikrostruktura, kristalna struktura i arhitektura.

Tvrdoca jednoslojnih keramickih previaka u velikoj meri odredena je na¢inom na koji se hemijski
elementi medusobno vezuju. Sa tog stanoviSta, tvrdoa se povecava sa povecanjem broja
kovalentnih veza u materijalu [340,341]. Na primer, veca tvrdoéa TiAIN prevlaka u poredenju sa TiN
prevlakama izmedu ostalog pripisuje se poveéanom broju kovalentnih veza i smanjenju
meduatomskog rastojanja sa dodatkom Al [342]. Upravo snaine kovalentne C-C veze i visok
koordinacion broj (4) ¢ine dijamant najtvrdim prirodnim materijalom.

U kristalnim prevlakama tvrdoda zavisi od veliCine kristalnih zrna, veze izmedu pojedinih kristala i
koli¢ine defekata (poroznosti) izmedu zrna. Opste je poznato da se tvrdoéa povecava sa smanjenjem
veli¢ine kristalnog zrna (Hall-Petch-ov efekat) [47,257,343]. Postoji vise modela koji opisuju ovaj
efekat, a najéesce se ojacavanje objasnjava kroz Cinjenicu da se smanjenjem veli¢ine zrna povecava
granica zrna koja predstavlja barijeru za kretanje dislokacija [47,343]. Medutim, istraZivanja pokazuju
da postoji neka kriti¢na veli¢ina zrna ispod koje se tvrdo¢a ne menja ili opada sa smanjenjem velicine
zrna (obrnuti Hall-Petch efekat) [47,255-259]. Do pada tvrdoce dolazi zbog promene dominatnog
mehanizma deformacije koji se za zrna reda veli¢ine veca od 100 nm zasniva na dislokacionoj
aktivnosti, dok za manja zrna znacajnu ulogu preuzimaju granice zrna i aktivni su mehanizmi poput
klizanja i rotacije granice zrna koji dovode do pada tvrdo¢e [255-259]. Kriticna veli¢ina zrna ispod
koje dolazi do pada krece se u vrednostima od oko 10 do 20 nm [48,256,344].

Rezultati instrumentisanog utiskivanja (slika 70) pokazuju da arhitektura prevlaka i broj stepeni
rotacije znacajno uticu na mehanicko ponasanje prevlaka. Nanokompozitna TiSiN i nanoslojne ns-
TiAIN/TISiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlake odlikuju ne samo veéom tvrdo¢om, ve¢ i ve¢com otpornoséu na
plasti¢nu deformaciju (H*/E % odnos) i vecim elasti¢nim vracanjem u poredenju sa jednoslojnom TiAIN
prevlakom. Trend promene nabrojanih osobina sa promenom broja stepeni rotacije je nedvosmislen,
jer se za sve prevlake povecavaju sa prelaskom sa jednog, na dva, tj. tri stepena rotacije. U nastavku
¢e se dati obrazloZenje uticaja arhitekture prevlaka na tvrdocu, a uticaj rotacije ¢e se obraditi u
posebnom podpoglavlju.

Jednoslojna TiAIN-2 prevlaka - Tvrdoca TiAIN-2 prevlake od oko 25 GPa nesto je manja od vrednosti
uobicajenih za TiAIN previake. Tvrdo¢a Ti ,AlLN prevlaka zavisi od udela aluminijuma (x) [342].
Dodatkom aluminijuma povecava se udeo kovalentnih veza Sto rezultuje poveéanjem tvrdoce.
Takode, kako je atomski precnik Al manji od Ti, dodatkom Al u TiN reSetku dolazi do deformacije
reSetke, Sto za posledicu ima oteZano kretanje dislokacija i povecanje tvrdoée. Pri vrednsti x = 0.56,
koja karakteriSe TiAIN-2 prevlaku, najce$ce se beleZze vece vrednosti tvrdoée od oko 31 GPa. Manja
tvrdoda je najverovatnije posledica slabijeg intenziteta plazme jer su koriséene samo dve Ti-Al mete.
Naime, iako u uredaju primenjenom za nanoSenje prevlaka postoje Cetiri mesta za mete, TiAIN
prevlake pripremane su koriséenjem dve mete, jer su ove prevlake pripremane pre svega za bolje
razumevanje osobina nanoslojnih ns-TiAIN/TiSiN i viSeslojnih vs-TiAIN/TiSiN prevlaka, gde se za
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pripremu TiAIN slojeva mogu koristiti samo dve mete. Zaista, kada su TiAIN prevlake pripremljene
kori$¢enjem sve &etiri mete izmerene su tvrdoce od oko 31 GPa™.

Nanokompozitna TiSiN-2 prevlaka - Najvece vrednosti tvrdo¢e od oko 46 GPa zabeleZene su upravo
za TiSiN-2 prevlaku. Ovakve vrednosti tvrdoée uobicajene su za nanokompozitne Ti-Si-N prevlake
[109-112,118]. Mikrostrukturna analiza (poglavlje 5.2.3 i 6.1.3) pokazala je da se TiSiN-2 prevlaka
sastoji od TiN nanokristala veli¢ine oko 4 - 5 nm, koji su okruzZeni Si;N, fazom. Visoka tvrdoéa ove
prevlake pripisuje se ogranicenoj dislokacionoj aktivnosti u tako malim kristalima [48,256]. No, pri
ovim veli¢inama kristala kao moguéi mehanizmi deformacije nanokristalnih materijala mogu se javiti
klizanje i rotacija granice zrna koji dovode do pada tvrdoce [48,256,344]. Medutim, dejstvo
navedenih mehanizama u TiSiN-2 prevlaci je ograni¢eno zahvaljujuéi velikoj ¢vrstoéi granice izmedu
TiN kristalnih zrna i SisN, faze. Veliki broj istrazivanja pokazuje da mehanicke osobine TiSiN prevlaka
zavise od udela SisN, faze [109-113], a ve¢ nekoliko godina nakon predstavljanja koncepta za izradu
nanokompozitnih Ti-Si-N prevlaka S. Veprek i dr. [112,118] pokazali su da se najveca tvrdoca Ti-Si-N
prevlaka postize kada su TiN kristali velicine od 3 - 4 nm prekriveni monoslojem Si;N, faze. Ova
eksperimentalna zapaZanja nedavno su Hao i dr. [120], S. Veprek i dr. [121] i R.F. Zhang i dr. [122]
potvrdili teoretskim proracunima. Koristeci ab initio DFT studije pokazali su da je ¢vrstoca slojevite
TiN/SisN4/TiN strukture najveda za konfiguraciju koja sadrzi monosloj SisN4, pri ¢emu je évrstoca
TiN/SiN, grani¢ne povrsine 4 do 10 puta veca od ¢vrstoce samog SisN, [121,122].

Nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - Tvrdoca ove prevlake (oko 39 GPa) znatno je veca od tvrdoce
jednoslojne TiAIN-2 previake. Visoke tvrdoce nanoslojnih prevlaka pripisuju se dejstvu veceg broja
mehanizama ojacavanja. Ukoliko se prevlaka sastoji od slojeva razli¢itog modula elasti¢nosti visoka
tvrdo¢a se objasnjava dejstvom Koehler-ovog mehanizma [169,195,204,221]. Prema ovom
mehanizmu [238] na dislokaciju koja se krece ka granic¢noj povrsini iz sloja manjeg modula deluje
odbojna sila iz sloja veceg modula elasti¢nosti, Sto oteZava kretanje dislokacija preko granic¢ne
povrsine i rezultuje poveéanjem tvrdoce. Kako nema vedih razlika u vrednostima modula elasti¢nosti
TiAIN i TiSiN (slika 70) koji sacinjavaju nanoslojnu prevlaku, moZe se smatrati da Koehler-ov
mehanizam nije zasluzan za visoku tvrdoéu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. J. Xu i dr. [50] ispitivali su
nanoslojne CrN/SisN, prevlake i zabeleZili niske tvrdoce, Cije su vrednosti bile izmedu tvrdode
sastavnih CrN i SisN4. U njihovom slucaju Koehler-ov mehanizam takode nije vazeci jer su razlike u
modulu elasti¢nosti CrN i SisN,4 slojeva zanemarljive.

Cesto se visoka tvrdoc¢a objasnjava prisustvom periodi¢nih naponsko-deformacionih polja koja su
posledica koherentnih deformacija na grani¢nim povrsinama i koja sprecavaju kretanje dislokacija
preko granic¢nih povrsina [169,204,220,225]. Ovaj mehanizam zasnovan je na Cahn-ovim
istrazivanjima uticaja unutrasnjih napona izmedu koherentnih faza na kretanje dislokacija [239].
Nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku odlikuje sloZena slojevita struktura u kojoj se naizmenicno
javlja sledeci niz slojeva: TiAIN + TiSiN-siromasan sa Si + TiSiN-bogat sa Si + TiSiN-siromasan sa Si
(slika 99). Kako su TiSiN slojevi bogatiji silicijumom amorfni i kako nema vede razlike u parametru
reSetke izmedu TiSiN slojeva siromasnijih silicijumim i TiAIN slojeva, moZe se reci da visoka tvrdoca
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake nije posledica koherentnih naprezanja na grani¢nim povrsinama.

' ove prevlake nisu sastavni deo doktorata, pa vrednosti njihove tvrdoce nisu prikazane u rezultatima.
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Ispostavlja se da tvrdoc¢a nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake ne moZe da se pripiSe mehanizmima
tipicnim za nanoslojne prevlake, ali jeste posledica nanoslojnog dizajna. Nanoslojni dizajn ove
prevlake u kome se smenjuju kristalni i amorfni slojevi rezultovao je nanokristalnom strukturom, sa
zrnima velicine oko 5 nm (slike 56 i 99). Stoga, se visoka tvrdoca ove prevlake pripisuje ograni¢enoj
dislokacionoj aktivnosti u tako malim zrnima [48,256]. U ovoj prevlaci moguci efekat omeksavanja
putem klizanja granice zrna je ogranicen usled prisustva delimi¢no amornih TiSiN slojeva.

Nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka - Ovu previaku odlikuje visoka tvrdo¢a od oko 34 GPa
(slika 70), ali je ta vrednost znatno niZza u poredenju sa nanoslojnom ns-TiAIN/TiSiN-2 previakom.
Strukturna analiza pokazala je da se ove dve prevlake odlikuju slicnom slojevitom strukturom (slike
99 i 100). Medutim, dok su TiSiN slojevi ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake amorfni, u slu¢aju ns-CrAIN/TiSiN-2
prevlake TiSiN slojevi se nalaze u kristalnom stanju. Pokazalo se da je stanje u kome se nalaze TiSiN
slojevi od klju¢nog znacaja za razvoj mikrostrukture ove dve prevlake. lako ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku
odlikuje isprekidan rast i kompaktna mikrostruktura, kristalna zrna ove prevlake veca su od kristalnih
zrna ns-TiAIN/TiSiN-2 previlake gde je efekat prekidnog rasta mnogo vise izrazen (poglavlje 6.1.3).
Finozrna, kompaktna mikrostrutkura, bez vidiljive poroznosti (slika 61) glavni je faktor kome se
pripisuje visoka tvrdo¢a ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake. Medutim, u zrnima ove prevlake moguca je
izrazenija dislokaciona aktivnost u poredenju sa zrnima ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake, pa je shodno tome
njena tvrdoéa manja u poredenju sa ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlakom.

Viseslojna vs-TiAIN/TiSiN-2 previaka - Tvrdoca ove prevlake od oko 33 GPa (slika 70) pomalo je
iznenadujuca ako se uzme u obzir da se sastoji od nanokompozitnog TiSiN sloja i nanoslojnog
ns-TiAIN/TiSiN sloja i da je za posebne TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake izmerena znanto visa
tvrdoca. Drugacije vrednosti tvrdoce viseslojne prevlake mogu se pripisati razlikama u mikrostrukturi
TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN slojeva sa jedne strane i TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka sa druge strane
(poglavlje 6.1.3). Naime, dok se TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake odlikuju nanokristalnom
strukturom, sa kristalnim zrnima uniformne veli¢ine oko 5 nm, TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN slojevi viseslojne
prevlake sastoje se iz kristalnih zrna ¢ija je veli¢ina veca i nije uniformna. Shodno re¢enom, manja
tvrdoca viseslojne prevlake u poredenju sa TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 previakama posledica je vece
krupnoce kristalnih zrna ove prevlake.

Sa stanoviSta teksture, uopsteno najveé¢om tvrdoéom se odlikuju nitridne prevlake ciji su kristali
orijentisani u <111> pravcu [304,323]. Nasuprot tome, najveca tvrdoca zabeleZena je za TiSiN i
ns-TiAIN/TiSiN prevlake koje se odlikuju 200 orijentacijom. Takode, za TiAIN prevlake zabelezen je
pad intenziteta 111 orijentacije sa povec¢anjem broja stepeni rotacije, ali nije zabeleZzen pad, veé
porast tvrdoée. MoZe se konstatovati da tekstura nije presudna za tvrdoc¢u proucavanih prevlaka, veé
mikrostruktura koja je posledica njihovog dizajna.

6.3.1.1 Uticaj rotacije na tvrdocu

Tvrdoda svih proucavanih prevlaka povecava se povecanjem broja stepeni rotacije (slika 70). Efekat
povecanja mnogo je izrazeniji pri prelazu sa jednog na tri stepena rotacije, a u manjoj meri pri
prelasku sa dva na tri stepena rotacije. Ovakav trend promene tvrdoce u potpunosti se poklapa sa
trendom rafinacije mikrostrukture. Naime, mikrostruktura svih prevlaka postaje znacajno finija pri
prelasku sa jednog na dva, a u manjoj meri sa dva na tri stepena rotacije (poglavlja 5.2 i 6.1.3).
Medutim, efekat rafinacije strukture nije izraZzen jednako za sve prevlake, shodno tome i efekat
povecanja tvrdoce nije isti za sve prevlake.
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TiAIN prevlake - Povecanjem broja stepeni rotacije struktura TiAIN previaka postaje znatno finija,
smanjuje se poroznost, ali struktura ostaje stubasta sve vreme. Stoga se tvrdoda ove prevlake
povecava sa veéim brojem stepeni rotacije (Hran1s = 19.1 GPa < Hyanz = 23.4 GPa < Hyjpans = 27.1
GPa), ali je to povedanje mnogo manje izazeno nego za ostale prevlake.

TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlake - Prelaz sa jednog na dva stepena rotacije doveo je do velikih
strukturnih promena TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlaka, gde se struktura od izrazeno stubaste promenila
u kompaktnu nanokristalnu. U skladu sa tim, tvrdoéa ovih prevlaka se veoma povecala pri prelasku sa
jednog na dva stepena rotacije (Hrisiva = 26.3 GPa << Hrisivo = 45.8 GPa, Hysriam/mising = 27.9 GPa <<
Hosian/misin = 38.9 GPa). Medutim, strukturne promene pri prelasku sa dva na tri stepena rotacije
izrazene su u manjoj meri, pa su i razlike u tvrdodéi prevlaka sa dve i tri rotacije manje (Hysin., = 45.8
GPa < Hyisivs = 48.4 GPa, Hysrianmisinz = 38.9 GPa < Hygmianmisins = 44.4 GPa).

ns-CrAIN/TiSIN prevlake - Strukturne promene sa poveéanjem broja stepeni rotacije kod
ns-CrAIN/TiSiN prevlaka vise su izrazene u poredenju sa jednoslojnim TiAIN, ali manje u poredenju sa
TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlakama. Pri prelasku sa jednog na dva stepena rotacije struktura
ns-CrAIN/TiSiN prevlake postaje znatno finija, ostaje stubasta, ali je stubasti rast manje izrazen nego
kod TiAIN prevlaka. Takode, iako znacajna, rafinacija je manje izrazena u poredenju sa TiSiN i
ns-TiAIN/TiSiN prevlakama. Prelazak sa dva na tri stepena rotacije doveo je do dodatne rafinacije
mikrostrukture ns-CrAIN/TiSiN prevlake. Shodno reéenom, povedanje tvrdoée ns-CrAIN/TiSiN
prevlake pri prelazu sa jednog na dva stepena rotacije vise je izrazeno u poredenju sa TiAIN, ali manje
u poredenju sa TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlakama.

vs-TiAIN/TiSiN prevlake - Tvrdoca viseslojne vs-TiAIN/TiSiN previake sa povecanjem broja stepeni
rotacije menja se na sli¢an nadin kao tvrdoca TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlaka. Na primer, velike
strukturne promene pri prelasku sa jedne na dve rotacije rezultovale su znacajnim povecanjem
tvrdoce, dok je manja promena mikrostrukture pri prelasku sa dva na tri stepena rotacije rezultovala
samo manjim povedéanjem tvrdoce (Hysian/mising = 21.7 GPa << Hpgrianymising = 32.4 GPa < Hygriamyisin-3
= 32.9 GPa). lzraZeniji elementi stubastog rasta i veca veli¢ina kristalnih zrna glavni su razlozi zbog
kojih se apsolutne vrednosti tvrdoce vs-TIiAIN/TiSIN prevlaka razlikuju u odnosu na TiSiN i
ns-TiAIN/TiSiN prevlake.

6.3.2 Modul elasti¢nosti

Raspored napona u optere¢enom elementu zavisi u velikoj meri od modula elasti¢nosti. Za istu
vrednost spoljasnjeg opterecenja, veéa koncentracija napona javice se u materijalu sa veéim
modulom elasticnosti. U skladu sa recenim, veli¢ina spoljasnjeg opterecenja neophodnog za
izazivanje plasti¢ne deformacije u materijalu i inicijaciju loma zavisi od modula elasti¢nosti. Shodno
tome, dalja diskusija modula elasti¢nosti daje se u slede¢em poglavlju o otpornosti na lom.
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6.4 Otpornostnalom

Tvrde prevlake ¢esto se nanose na relativno meke podloge. Ukoliko se pod dejstvom spoljasnjeg
opterecenja meka podloga deformise, prevlaka bi trebalo da poseduje dovoljnu elasti¢nost i
optornost na lom kako bi se saduvao integritet prevucenog alata/elementa. Pri obradi tvrdih
materijala tvrde Cestice habanja vrse veliki pritisak na povrsini alata, pa se od prevlaka na alatima za
obradu takvih materijala zahteva visoka otpornost na lom. Visoka otpornost na lom takode je od
velikog znacaja pri prekidnoj obradi, kao Sto je obrada glodanjem, kao i pri udarnim optereéenjima
koja se javljaju na primer pri obradi plasticnim deformisanjem.

Rezultati ispitivanja otpornosti na lom izneti u poglavlju 5.6 pokazuju da dizajn prevlaka i broj stepeni
rotacije znacajno uti¢u na preovladujuée mehanizme deformacije i loma, kao i na veli¢inu spoljasnjeg
opterecenja koje dovodi do loma. Diskusija je u nastavku podeljena na celine u kojima se daje osvrt
na znacaj modula elasticnosti i Cvrstoée (H3/E*2 odnos), na vezu H3/E*2 odnosa i sile loma i
preovladuju¢e mehanizme ostecenja prevlaka.

6.4.1 Modul elasti¢nostii odnos H3/E*2

Kada se radi o triboloSkim prevlakama, do pre desetak godina akcenat je bio na razvoju prevlaka sve
vece tvrdoce, koju je pratila i velika krutost (modul elasti¢nosti). Takve su npr. dijamantske prevlake,
kubni bor nitrid i druge. Ovakav trend je sasvim razumljiv ako se uzme u obzir da u sludaju
neprevucéenih materijala otpornost na habanje uglavnom raste sa poveéanjem tvrdoée. Ova zavisnost
opisana je Archard-ovim zakonom habanja prema kom je pohabana zapremina obrnuto
proporcionalna tvrdo¢i [345]. Povecanjem tvrdoée se takode smanjuje deformacija, a time i
komponenta koeficijenta trenja koja se javlja usled brazdanja povrsine.

Medutim, novija saznanja pokazuju da velika tvrdo¢a ne mora biti odlucujuca za visoku otpornost na
habanje [234]. U slucaju abrazivnog, udarnog (eng. impact wear) i erozivnog habanja Zilavost i
elasti¢nost su takode od velikog znacaja, ako ne i veéeg od tvrdoce.

Promena modula elasti¢nosti prevlake ima dvojaki uticaj na ponasanje sistema prevlaka-podloga. Sa
jedne strane povec¢anjem modula elasti¢nisti povecava se nosivost sistema, tj. potrebna je veca sila za
plasticnu deformaciju podloge, a sa druge strane potrebna su manja opterecenja za lom prevlake
[311,346]. Medutim, znacaj povecéanja nosivosti sistema prevlaka-podloga mnogo je manji od znacaja
smanjenja sile koja dovodi do loma prevlake [311]. Za prevlake manjeg modula elasti¢nosti moguda je
raspodela optereéenja po Siroj oblasti pa su za njih manje vrednosti napona kako na povrsini, tako i
na grani¢noj povrsini. Takode, povecanjem modula elasti¢nosti raste nepodudarnost modula
prevlake i podloge, Sto pri dejstvu spoljaSnjeg optereéenja izaziva dodatne zatezne napone na
grani¢noj povrsini prevlake i podloge [245,312,347].

Danas je znacaj modula elasti¢nosti prepoznat pa se tribolosko ponasanje prevlaka procenjuje
uzimanjem u obzir kako tvrdoce, tako i modula elasticnosti. Za opisivanje mehani¢kog ponasanja
koriste se odnosi tvrdoce i efektivnog modula elasti¢nosti (E~ = E/(1 - v?), gde su E - modul elasti¢nosti
i v - Poasonov broj). Sposobnost prevlake da se deformise elasti¢no bez trajnih ostecenja definise se
preko H/E" odnosa. Ukoliko se pri dejstvu spoljainjeg opterecenja podloga deformise, pozeljno je da
prevlaka moZe da se prilagodi bez odvajanja od podloge i pucanja, za $ta su neophodne visoke
vrednosti H/E~ odnosa.
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Odnos H/E™ smatra se pokazateljem otpornosti na plasti¢nu deformaciju i lom [348,349]. Male
vrednosti ovog parametra TiAIN-2 prevlake (slika 70 i 101) ukazuju na njenu malu otpornost na lom.
Sa druge strane, izuzetno visoke vrednosti ovog odnosa nanoslojne ns-TiAIN/TiSIN-2 i
nanokompozitne TiSiN-2 previake (oko 0.85) predvidaju da bi ove prevlake trebalo da da izdrZe
visoka opterecenja pre pocetka loma. Kako bi se utvrdilo kakva je veza izmedu H3*/E™ odnosa i sile
koja dovodi do loma prevlake napravljeno je poredenje ove dve veliCine (slika 101). Medutim,
njihovo direktno poredenje je oteZano zbog uticaja debljine na vrednosti sile loma. Stoga je na
predstavljenom dijagramu, zajedno sa ove dve velitine, prikazana i debljina prevlaka. Vrednosti
H3/E™ odnosa i sile loma za prevlake pripremane sa jednom rotacijom su znatno manje i iste su
izostavljene na predstavljenom dijagramu. Dijagram sluzZi iskljuivo za medusobno poredenje
prevlaka razli¢itog dizajna i sastava, a ne istih prevlaka pripremanih sa razliitim rotacijama, jer je sila
loma uvek veda za prevlake sa dvostrukom rotacijom koje su deblje.
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Slika 101. Uporedni prikaz odnosa H3/E*2, sile loma F oy i debljine prevlaka sa dve i tri rotacije.

Dijagram pokazuje da postoji dobra korelacija trenda H?/E™ odnosa i sile loma. Odstupanje je
primetno za nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaku za koju H*/E™ odnos ukazuje na visoku otpornost
na pojavu loma, dok je za istu odredena najmanja sila loma. Takode, na osnovu H?/E™ odnosa
oCekivana je veéa vrednost sile loma nanokompozitne TiSiN-2 u odnosu na viSeslojnu
vs-TiAIN/TiSiN-d-3 prevlaku.

Preuranjeni lom nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake javlja se zbog rane plasticne deformacije
podloge. Deformacija podloge dovodi do savijanja prevlake $to rezultuje visokim zateznim naponima
u osi utiskivaca na granici prevlake i podloge, kao i na povrsini prevlake na rubu kontakta prevlake i
utiskivaca [22,245,310-312]. Nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaka je najtanja sa debljinom od svega
1 um i kao takva pruZa najmanju nosivost, pa je manja vrednost sile loma logi¢na.

lako nanokompozitnu TiSiN-2 prevlaku odlikuje H?/E™? odnos vedi za 0.3 GPa u poredenju sa
viSeslojnom vs-TiAIN/TiSiN-d-3 prevlakom, za drugu prevlaku zabelezena je veéa vrednost sile loma.
Ovakvo odstupanje H*/E"? odnosa i sile loma moze se pripisati uticaju debljine. Viseslojna prevlaka je
deblja, pa su neophodne vede sile za izazivanje loma ove prevlake. Nadalje, mehani¢ko ponasanje
viseslojne previake tedko se moze opisati jednom vredno$¢u H*/E"> odnosa. Vrednost ovog odnosa
viseslojne prevlake varira od sloja do sloja i vecéa je za nanoslojni TiAIN/TiSiN i nanokompozitni TiSiN
sloj, a manja za TiAIN sloj. Stoga razlika u vrednosti H3/E™? odnosa od 0.3 GPa nije realna i verovatno
je manja.
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Posto sila loma zavisi u velikoj meri od debljine i posto postoji dobra korelacija izmedu sile loma i
H3/E"? odnosa, u nastavku Ce se ovaj odnos smatrati merodavnim pokazateljem otpornosti na lom. Pri
tome ¢e se imati na umu da je za viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN prevlake njegova vrednost delimi¢no
potcenjena.

Poredenje sa drugim istraZzivanjima

Nasuprot neprevucenim materijalima, za odredivanje otpornosti na lom prevlaka ne postoje
standardizovane metode, pa je direktno poredenje sile koja dovodi do loma nemoguée. U
prethodnom izlaganju pokazano je da se H’/E™> odnos moze smatrati merodavnim pokazateljem
otpornosti na lom. Metoda instrumentisanog utiskivanja koja se koristi za odredivanje ovog odnosa
potpuno je standardizovana. Shodno tome, umesto sile loma, za poredenje otpornosti na lom
razvijenih prevlaka sa prevlakama iz drugih istraZivanja koris¢en je H3/E™ odnos.

Vrednosti tvrdoce i H*/E™ odnosa proucavanih prevlaka i drugih jednoslojnih, nanokompozitnih i
nanoslojnih prevlaka prikazane su na slici 102. U najvecoj meri H*/E 2 odnos za prevlake iz literature
proracunavao sam na osnovu tvrdoée i modula elasti¢nosti, a samo maniji broj autora ih je originalno
prikazao. Radi lakSeg pradenja prikazane su dve linije trenda, jedna koja prati rezultate ovog
doktorata i druga koja prati rezultate iz literature. Dijagram otkriva da se nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2
i ns-TiAIN/TiSiN-3, kao i nanokompozitne TiSiN-2 i TiSiN-3 prevlake odlikuju vrednostima H3/E™
odnosa vec¢im od vedine ostalih prevlaka. Slicne vrednosti H3/E™ odnosa dobijene su za vrlo mali broj
prevlaka, poput nanokompozitnog Ti-Si-N [56,58] i nanoslojnog TiN/SiC [203]. Dosta visoke vrednosti
od oko 0.7 GPa pojedini autori dobili su za nanokompozitne T-Al-Si-N prevlake [85,117,350]. U
stvarnosti je broj prevlaka koje se odlikuju H*/E™* odnosom veéim od 0.7 sigurno vedi, ali kako je do
nedavno akcenat bio na povecdanju tvrdoce, u najvecem broju ¢lanaka vrednosti modula elasti¢nosti
uopste nisu predstavljene.

MozZe se konstatovati da je cilj ovog doktorata da se proizvedu prevlake koje se, pored visoke
tvrdoce, odlikuju visokom otpornoséu na lom ostvaren.
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Slika 102. Zavisnost tvrdoce i H3/E*2 odnosa razvijenih prevlaka i veceg broja jednoslojnih, nanoslojnih i nanokompozitnih prevlaka iz literature. U slucaju proucavnih prevlaka simboli plave boje
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TiSiN/CrN [166], TiZrAIN [356], VN [187], WC/TiN [200], ZrAIN [357], ZrAIYN [357], ZrN [74,152], ZrN/AIN - ?, ZrN/CN, [183], ZrSiN [74].




6.4.2 Deformacioni mehanizmi - mehanizmi loma

Veli¢ina sile pri kojoj dolazi do loma manja je za stubaste TiAIN i ns-CrAIN/TiSiN prevlake u poredenju
sa nanostrukturnim TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlakama (slika 71). Takode, manju otpornost na lom
ispoljavaju prevlake pripremane sa jednim stepenom rotacije u poredenju sa prevlakama

pripremanim sa dva stepena rotacije. Pored toga, nac¢in deformacije-loma drugaciji je za stubaste i
nanostrukturne prevlake.

Rezultati utiskivanja Vikersove prizme pokazuju da u slucaju stubastih prevlaka dominirana smicanje
stubova. Sa druge, strane ovaj mehanizam potpuno izostaje pri utiskivanju nanostrukturnih prevlaka
kod kojih preovladuje stvaranje ivicnih i poduznih pukotina (slika 72). Rezultati utiskivanja
Rokvelovovog utiskivaca takode pokazuju razli¢it nacin loma stubastih i nanostrukturnih previaka
(slika 85). Pri utiskivanju stubastih prevlaka nastaju isklju€ivo radijalne pukotine, dok pri utiskivanju
nanostrukturnih prevlaka nastaju u najvecoj meri obimna ostecenja.

Razlike u deformacionom ponasanju i otpornosti na lom pojedinih prevlaka uslovljene su razlikama u
njihovoj strukturi i arhitekturi. Diskusija je u daljem tekstu podeljena na Cetiri celine. Prva se odnosi
na stubaste prevlake, druga na nanokristalne prevlake, u okviru treceg podnaslova prikazana je
diskusija loma viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake, a poslednja celina odnosi se na uticaj broja
stepeni rotacije na otpornost na lom.

6.4.2.1 Stubaste prevlake

TiAIN-2 i nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka odlikuju se stubastom strukturom, sa veéim brojem
kristala unutar svakog stuba (slike 49 i 61). Plasticna deformacija koja podrazumeva kretanje
dislokacija mogucda je za obe prevlake. Medutim, prisustvo iste nije moguce potvrditi na osnovu FIB
snimaka, vec je potrebno vrsiti snimanje na transmisionom elektronskom mikroskopu. Ono Sto FIB
analiza moze pokazati jeste da nema primetne razlike u debljini prevlaka unutar i izvan otiska, pa
ukoliko se i javlja, kretanje dislokacija nije dominantan mehanizam deformacije ovih prevlaka.

Uopsteno, za stubaste prevlake smicanje duz kristalnih ravni i stvaranje traka klizanja preovladujuci je
mehanizam plasticne deformacije samo pri manjim dubinama utiskivanja (5 - 10% od debljine
prevlake) [21]. Za veée dubine utiskivanja preovladuje intergranularno smicanje stubova, kao
posledica koga nastaju smicajne pukotine [21,22,242,244,250,358]. Kada je prevlaka nanesena na
meksi materijal, poput Celika, u toku smicanja stubova dolazi do plasticne deformacije podloge i
formiranja smicajnih stepenica. lako nije ograni¢ena samo na stubaste prevlake, za iste je tipi¢na
pojava radijalnih pukotina u osi utiskivaca na grani¢noj povrsini prevlake i podloge [22,250,254].

FIB analiza (slika 71) pokazala je da se smicajne pukotine i smicajne stepenice zaista pojavljuju pri
deformaciji jednoslojne TiAIN-2 i nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake. Mehanizam intergranularnog
klizanja za nanoslojnu prevlaku izraZzen je u toj meri da drugih oStecenja osim nekoliko manjih
poduznih i radijalnih pukotina gotovo i da nema. Sledi da za ovu prevlaku stubasta struktura ima
snazniji uticaj na deformaciono ponasanje, nego njena nanoslojna arhitektura. Da klizanje duz
stubova moze da se javi bez obzira na slojevitu arhitekturu pokazali su i J.M. Molina-Aldareguia i dr.
[228] koji su ispitivali nanoslojne TiN/NbN prevlake, kao i N.J.M. Carvalho [253] koji su ispitivali
viSeslojne TiN/TiAIN prevlake.

Pojava stepenica na krivama optereéenja (slika 74), tj. naglog pada vrednosti prvog izvoda dF/dh
(slika 76) za TiAIN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake moZe se dovesti u vezu sa intergranularnim
smicanjem stubova [244]. Pad vrednosti prvog izvoda javlja se ranije za TiAIN-2 prevlaku, a kako su
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prevlake sliéne debljine to ukazuje na ve¢u smicajnu évrsto¢u ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake. Nacin loma
ove dve prevlake ide u prilog re¢enom. Pri utiskivanju TiAIN-2 previlake, gde je slabija veza medu
stubovima, lakSe dolazi do smicanja i druga oStecenja potpuno izostaju. Sa druge strane, pri
utiskivanju nanoslojne prevlake, koja je ¢vrséa, intergranularno klizanje teze se javlja, pa se deo
deformacione energije trosi na stvaranje radijalnih i poduznih pukotina (slika 71). Veéa cvrstoda
nanoslojne prevlake posledica je njene kompaktne mikrostrukture (poglavlje 6.1.3). Stubasti rast kod
ove prevlake manje je izrazen u poredenju sa TiAIN-2 prevlakom. Takode poroznost nanoslojne
prevlake je manja. Jedan od mogucih razloga manje poroznosti nanoslojne prevlake je prisustvo
veceg broja jona u toku nanosenja. Naime, pri nanoSenju ove prevlake bile su aktivne ¢etiri, dok su
pri nanosenju TiAIN-2 prevlake bile aktivhe samo dve mete. Povecanjem fluksa jona ili poveéanjem
njihove energije efikasnija je preraspodela atoma materijala Sto rezultuje smanjenjem broja praznina
na granicama stubova [228].

Krive sila - pomeranje

Za obe prevlake zabeleZen je viSestruki pad vrednosti prvog izvoda, tj. pojava veceg broja stepenica
na krivi optereéenja. Naime, kako se povecava dubina utiskivanja, raste i velic¢ina grani¢ne povrsine
izmedu stubova, a time i sila potrebna za njihovo smicanje. Svaki put kada se dostigne ta sila i dode
do klizanja, na krivi optereéenja javlja se stepenica (slika 103).
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Slika 103. Sematski prikaz smicanja stubova koje dovodi do pojave stepenica na F-h krivama, tj. naglog pada vrednosti prvog
izvoda dF/dh. Slovna oznaka "SS" odnosi se na smicajne stepenice.

Lom stubastih prevlaka pri utiskivanju Rokvelove prizme

Pri utiskivanju Rokvelove prizme u uzorke prevucene TiAIN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlakom stvaraju se
iskljucivo radijalne pukotine koje se prostiru od ivice otiska ka spoljasnjosti (slika 85). Ove radijalne
pukotine nastaju usled dejstva zateznih obimnih napona na povrsini prevlake izvan zone kontakta. Pri
utiskivanju Rokvelove prizme na povrsini prevlake izvan zone kontakta takode deluju radijalni zatezni
naponi. Ta komponenta napona moze dovesti do stvaranja ivicnih (obimnih) pukotina. lako je pri
utiskivanju sferi¢ne prizme radijalna komponenta napona veceg intenziteta [311], obimne pukotine
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nisu nastale ni za jednu od ove dve prevlake. lzostanak obimnih pukotina se podrazumeva, jer je
prostiranje ovakvih pukotina preko stubastih zrna teZze u poredenju sa prostiranjem radijalnih
pukotina izmedu stubastih zrna. Na slici 104 prikazana je uopStena Sema prostiranja radijalnih
pukotina pri utiskivanju stubastih prevlaka sferi¢nim utiskivatem. Dubine otisaka koji se formiraju u
toku HRC testa viSestruko prelaze debljinu prevlake, pa je time i dubina do koje se prostiru radijalne
pukotine manja od dubine prikazane na ilustraciji.

Radijalna pukotina

Stubasta zrna

Sferi¢ni otisak

I
I
I
/
Radijalna pukotina

Slika 104. Sematski prikaz prostiranja radijalnih pukotina pri utiskivanju stubastih prevlaka sferi¢nim utiskivatem. Oznaka
"0," odnosi se na obimnu komponentu napona.

6.4.2.2 Nanokristalne prevlake

Nanokompozitna TiSiN-2 i nanoslojna odlikuju se visokim vrednostima odnosa H3/E™? (slika 102),
visokim vrednostima sile loma (slika 79) i drugadijim nacinom deformacije u poredenju sa stubastim
TiAIN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlakama.

Ukoliko se posmatra na makro nivou, nanokompozitna TiSiN-2 i nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka
ponasaju se na slican nacin. Za razliku od stubastih prevlaka gde se deformaciona energija lako
oslobada putem smicanja stubova i stvaranja vertikalnih smicajnih pukotina, ovakav nacin ostecenja
nije primeden niti za TiSiN-2, niti za ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku. Pri utiskivanju Vikersove prizme u obe
prevlake nastaju radijalne, ivicne i poduzne pukotine (slika 72). Vecina ivi¢nih pukotina zapocinje i
zavrSava prostiranje unutar prevlake. Debljina obe prevlake unutar otiska i izvan otiska je ista Sto
ukazuje da se pri utiskivanju Vikersove prizme sa opterec¢enjem od 1000 mN deformacija odvija
putem loma, a da se plasti¢na deformacija ili ne javlja ili se javlja samo za pli¢e dubine utiskivanja.

Izostanak plasti¢ne deformacije putem stvaranja i kretanja dislokacija sasvim je razumljiv za ove dve
prevlake koje se sastoje od nanokristala veli¢ine oko 5 nm, jer je dislokaciona aktivnost u tako malim
kristalima ogranicena. Deformacija putem klizanja granice zrna takode se ne ocekuje u slucaju ove
dve prevlake, a ukoliko se i javlja nije dominantna pri utiskivanju velikim opterecenjem. Vise o
deformacionim mehanizmima pri plitkim utiskivanjima, sa silma od nekoliko mN do par desetina mN
moze se pronaci u diskusiji o tvrdoci (poglavlje 6.3.1).
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Mehanizam loma nanokompozitne TiSiN-2 prevlake

J.M. Cairney i dr. [20] ispitivali su TiSiN, a P.C. Wo i dr. [260] CrSiN prevlake sa razli¢itim udelom
silicijuma. U oba slu¢aja porast udela Si rezultovao je prelaskom stubaste u ekviaksijalnu strukturu.
Utvrdili su da pri utiskivanju sfericne prizme za stubaste prevlake preovladava stvaranje
intergranularnih smicajnih pukotina, dok za nanokompozitne prevlake sa nasumiéno orijentisanim
kristalima nastaju ivicne i radijalne pukotine. Pojavu iviénih pukotina primetili suiS. Veprek i dr. [359]
pri utiskivanju Vikersove prizme u nanokompozitnu nc-TiN/a-SisN,/a-TiSi, previaku. U svom drugom
istrazivanju, pri utiskivanju nanokompozitne TiSiN prevlake P.C. Wo i dr. [267] nisu primetili pojavu
ivicnih, veé samo radijalnih i poduznih pukotina.

Kako su kristalna zrna TiN i CrN u nanokompozitnim TiSiN i CrSiN prevlakama veli¢ine do 20 nm,
stvaranje pukotina unutar istih je otezano, a pukotine nastaju unutar amorfne Si;N, faze, ili na granici
kristalne i amorfne faze [20,260,267]. U pocetku se stvaraju nanopukotine koje se pri kriticnom
opterecenju spajaju i formiraju intergranularne pukotine koje se kreéu izmedu nanokristala uz
izrazeno granjanje [20]. Sliéno su C.Q. Chen i dr. [261] u sludaju TiC/a-C prevlaka otkrili da se ivicne
pukotine prostiru unutar amorfne a-C faze prateci TiC nanokristale. Takode su utvrdili da se pukotine
zaustavljaju na nanokristalima i zapocinju ponovno kretanje nekoliko nanometara dalje. Mehanizmi
skretanja i zaustavljanja pukotina su pozitivni jer se zahteva vedi utroSak energije za njihovo
prostiranje.

Na osnovu iznetog moze se pretpostaviti da su stvaranje veéeg broja nanopukotina unutar amorfne
SisN, faze, njihovo spajanje i kasnije skretanje na granicama kristalnih TiN zrna mehanizmi aktivni
tokom deformacije nanokompozitne TiSiN-2 prevlake. Pored toga, ivicne pukotine koje se ne prostiru
celom debljinom prevlake, ukazuju da je aktivan mehanizam zaustavljanja pukotina na
nanokristalima. Pojava veéeg broja poduznih pukotina (slika 72) koje su gotovo paralelne povrsini
prevlake pomalo je iznenadujuca za nanokompozitnu prevlaku i ne uklapa se u tvrdnju o granjanju i
zaustavljanju pukotina na granicama kristalnih zrna. Pojava kohezivnog odvajanja u toku testa
zaparavanja, pri kome se formirala povrsina preloma paralelna povrsini prevlake (slika 82) takode
ukazuje da TiSiN-2 prevlaka ima slabiju otpornost na prostiranje poduznih pukotina. U ovoj prevlaci
postoje slojevi koji su amorfni (slika 51). MoZe se pretpostaviti da se poduZzne pukotine prostiru
upravo unutar ovih amorfnih slojeva. Rezultati ispitivanja nanoslojne TiAIN/SisN, prevlake koje su
sproveli B.S. Yau i dr. [178] idu u prilog ovoj tvrdnji. Naime, oni su pokazali da se pri utiskivanju ove
prevlake pukotine prostiru upravo kroz amorfne SisN, slojeve. Za potvrdu obe pretpostavke bilo bi
potrebno napraviti TEM analizu nastalog otiska. Na slici 105 Sematski je prikazano prostiranje ivi¢nih i
poduznih pukotina kroz nanokompozitnu TiSiN-2 prevlaku.

Poduzne pukotine

Ivi¢na pukotina

lvi¢na pukotina
Amorfno podrucje \/

Nanokristal

,\\Z S—-E /
[ Ju )\) Poduzna

v s \/\ pukotina

\/' \/ \//\/ QQQ
Slika 105. FIB snimak Vikersovog otiska i Semtaski prikaz prostiranja ivi¢nih i poduznih pukotina u TiSiN-2 prevlaci.
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MozZe se sumirati da dok nanokompozitna struktura obezbeduje veliku otpornost na stvaranje i
Sirenje pukotina, integritet TiSiN-2 prevlake ugroZavaju amorfni slojevi kroz koje se pukotine lakse
prostiru.

Mehanizam loma nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake

Nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-2 na mikro nivou lomi se na slican nacin kao nanokompozitna TiSiN-2, sa
veéim brojem ivi¢nih i poduznih pukotina (slika 72). Radijalne pukotine prostiru se samo kroz stubasti
deo prevlake, dok iste nisu primecene u nanokristalnom delu prevlake.

H. Soderberg [18] i M. Parlinska-Wojtan i dr. [17] ispitivali su nanoslojne TiN/SiN, prevlake i takode
primetili da pri utiskivanju nastaju ivicne pukotine. Oba istraZivanja pokazuju da se ivicne pukotine
prostiru duz "cik-cak" putanje. Pukotina se krecée vertikalno kroz TiN sloj, kada dode do TiN/SiN,
grani¢ne povrsine skreée i nastavlja kretanje kroz amorfni SiN, sloj dok ponovo ne skrene na SiN,/TiN
grani¢noj povrsini u slededi TiN sloj. U TiN slojevima pukotine se kre¢u izmedu kristalnih zrna, jer je
kretanje kroz zrna veli¢ine nekoliko nanometara otezano.

Skretanje ivicne pukotine i prostiranje po "cik-cak" sistemu uocili su i J.M. Lackner i dr. [19] pri
utiskivanju nanoslojne keramicko-metalne TiN/Ti prevlake. No za tu prevlaku mehanizam prostiranja
pukotine je nesto drugadiji. Pukotina zapocinje kretanje u TiN sloju, prostire se do TiN/Ti grani¢ne
povrsine gde se koncetrise napon koji inicira plasti¢cnu deformaciju putem smicanja unutar Ti sloja.
Smicanje povecava koncentraciju zateznog napona na Ti/TiN grani¢noj povrsini koji kada dostigne
odgovarajuéu vrednost inicira kretanje pukotine kroz sledeci TiN sloj. Slicno su K. Rzepiejewska-
Malyska i dr. [262] ustanovili da pri utiskivanju nanoslojnih TiN/CrN prevlaka tecenje materijala u CrN
slojevima uspesno sprecava prostiranje intergranularnih smicajnih pukotina koje su ogranicene na
TiN slojeve.

Skretanje pukotina na grani¢nim povrSinama i kretanje po "cik-cak" sistemu karakteristi¢no je i za
viSeslojne prevlake poput TiN/TiSiN [266,267]. Takode, pri utiskivanju metalo-keramickih viseslojnih
prevlaka poput TiN/Ti [347] i CrN/Cr [265] pukotine se uspe$no zaustavljaju na metalnim slojevima
koji se plasti¢no deformisu.

Kada je rec¢ o nanoslojnoj ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaci, stvaranje pukotina unutar kristalnih zrna veli¢ine
oko 5 nm malo je verovatno. MozZe se pretpostaviti da pukotina nastaje izmedu kristalnih zrna unutar
TiAIN slojeva. Ovako nastala pukotina krec¢e se duz granice zrna do dostizanja amorfne faze u TiSiN
sloju gde mozZe do¢i do skretanja, a dalje prostiranje nastavlja se izmedu zrna sledeceg TiAIN sloja.
Ukoliko se pukotina kreée duZ granice zrna koje raste epitaksijalno preko vise slojeva, do skretanja
iste ne dolazi na prvom, nego nekom narednom TiSiN sloju. Po dolasku pukotine do nanokristala, ista
moze biti skrenuta, ali i potpuno zaustavljena, na $ta ukazuje veci broj ivicnih pukotina koje se
prostiru samo kroz odredeni deo prevlake, a ne po celoj debljini (slika 72). Sematski prikaz ovakog
nacina prostiranja pukotina prikazan je na slici 106.
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Slika 106. FIB snimak Vikersovog otiska i Semtaski prikaz prostiranja ivicnih i poduinih pukotina u nanoslojnoj
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaci.

Pored ivi¢nih, pri utiskivanju nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake nastale su i poduzne pukotine.
Pojavu poduznih pukotina primetili su i H. Soderberg [18] i M. Parlinska-Wojtan i dr. [17] pri
utiskivanju nanoslojne TiN/SiN, prevlake, G. Tang i dr. [23] pri utiskivanju nanoslojne Al/SiC prevlake i
N.J.M. Carvalho i dr. [253] pri utiskivanju viSeslojne TiN/TiAIN prevlake. H. Soderberg tvrdi da se
pukotine javljaju na grani¢nim povrSinama TiN i SiN, slojeva jer je na njima najvec¢a koncentracija
napona, dok M. Parlinska-Wojtan i dr. smatraju da je grani¢na povrsina najslabiji deo TiN/SiN,
prevlake. N.J.M Carvalho i dr. navode da TiN/TiAIN grani¢ne povrsine nisu u mogucnosti da skrenu
pukotinu, niti da sprece njeno kretanje zbog malog nepodudaranja kristalne reSetke, kao i male
razlike u hemijskom sastavu TiN i TiAIN slojeva.

Kao i za TiSiN-2 prevlaku, moZe se pretpostaviti da poduZne pukotine u nanoslojnoj ns-TiSiN/TiAIN-2
prevlaci nastaju unutar amorfnih TiSiN slojeva. Medutim, poduZne pukotine u nanoslojnoj prevlaci su
manje izrazene i manje duZine u poredenju sa nanokompozitnom prevlakom (slika 72). Nanoslojnu
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku karakterise delimi¢na epitaksija izmedu TiAIN i TiSiN slojeva (slika 57).
Epitaksijalnim rastom se ojacava intefejs i smanjuje moguénost nastanka i prostiranja poduZnih
pukotina. Shodno tome, nanoslojna prevlaka otpornija je na prostiranje ovog tipa pukotina. Cinjenica
da pri zaparavanju nanokompozitne TiSiN-2 previake dolazi do kohezivnog odvajanja izvan traga
zaparavanja, sa povrsinom preloma koja je paralelna povrsini prevlake, a da se takvo odvajanje ne
javlja pri zaparavanju nanoslojne prevlake (slika 82) takode ukazuje da se poduzne pukotine teze
prostiru kroz nanoslojnu prevlaku. Zaustavljanje prostiranja poduznih pukotina kroz amorfne slojeve
Sematski je prikazano na slici 106.

MozZe se sumirati da zahvaljujuci nanokristalnoj strukturi obe prevlake pokazuju veliku otpornost na
stvaranje i Sirenje pukotina. Sa druge strane, pukotine lakSe nastaju u amorfnim slojevima koji su
zasluzni za stvaranje nanokristalne strukture. Medutim, zahvaljujuéi epitaksijalnom rastu ovaj
problem mnogo manje je izrazen u sluc¢aju nanoslojne prevlake.

Krive sila - pomeranje

Krive optereéenja zabeleZzene u toku utiskivanja TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake ne otkrivaju
pojavu stepenica, vec¢ jednu iznenadnu promenu nagiba (slika 74). Iznenadna, ali postepena promena
nagiba ukazuje na neprekidan proces stvaranja pukotina. Kada je prevlaka ostecena u toj meri da vise
ne moZze da nosi optereéenje nagib krive optereéenja se ponovo menja i ona postaje paralelna krivi
optereéenja zabelezenoj pri utiskivanju neprevucene podloge. Tada je deformaciono ponasanje u
najvecoj meri odredeno osobinama materijala podloge [290].
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Lom nanokristalnih prevlaka pri utiskivanju Rokvelove prizme

Rezultati utiskivanja Rokvelove prizme takode pokazuju da nanokristalne TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2
previlake odlikuje velika otpornost na lom. Naime, pri utiskivanju obe prevlake formirale su se slabo
izrazene radijalne pukotine i po jedna jaCe izrazena, nepotpuna obimna pukotina (slika 85). Pri
ponovljenim utiskivanjima desavalo se da se ne pojavi ni jedna pukotina ili da se stvori jedna nesto
duza pukotina.

Stvaranje izraZenijih obimnih pukotina je razumljivo sa stanovista raspodele napona. Naime, pri
utiskivanju sferi¢ne prizme, izvan kontakta deluju obimna i radijalna zatezna komponenta napona.
Intenzitet radijalnih napona je veéi [311], pa je za ocekivati da obimne pukotine nastaju u veéoj meri.
Ipak, pri utiskivanju stubastih prevlaka viSe nastaju radijalne pukotine, jer je prostiranje obimnih
pukotina preko stubastih zrna teZe u poredenju sa prostiranjem radijalnih pukotina izmedu zrna. Sa
druge strane, sa stanoviSta raspodele kristalnih zrna nanokristalne prevlake su izotropne, pa je i
mogucénost prostiranja pukotina jednaka u razli¢itim pravcima (radijalno, obimno).

Rezultati utiskivanja svih ostalih prevlaka idu u prilog ovim tvrdnjama. Naime, pri utiskivanju svih
stubastih prevlaka (sve prevlake sa jednom rotacijom, TiAIN-2, TiAIN-3 i ns-CrAIN/TiSiN-2) nastale su
isklju€ivo radijalne pukotine, dok se pri utiskivanju prevlaka koje ne odlikuje stubasta struktura
(TiSiN-2, TiSiN-3, ns-TiAIN/TiSiN-2, ns-TiAIN/TiSiN-3 i ns-CrAIN/TiSiN-3) dominantno stvaraju obimne
pukotine (slika 85).

6.4.2.3 Mehanizam loma viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake

Mikrostruktura gornjeg TiSiN i TiAIN/TiSiN sloja viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake razlikuje se u
odnosu na mikrostrukturu samostalne TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake (poglavlja 5.2.3 i 6.1.3).
Slojeve viseslojne prevlake odlikuju blago stubasta struktura i kristali koji su veéi u odnosu na kristale
samostalnih prevlaka. Ipak, pri utiskivanju Vikersove prizme gornji slojevi viseslojne previake ostecuju
se na sli¢an nacin kao TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka, sa ve¢im brojem ivi¢nih i poduznih pukotina
(slika 73). Takode vertikalne smicajne pukotine tipicne za stubaste prevlake se nisu formirale pri
utiskivanju viseslojne prevlake. Izostanak stvaranja smicajnih pukotina pri deformaciji blago stubaste
nanokompozitne TiSiN prevlake primetili su i P.C. Wo i dr. [267] i kao mogu¢ razlog naveli prisustvo
jake veze izmedu TiN zrna i amorfnog SisN,4 koja sprecava klizanje TiN zrna.

Sa druge strane, donji TiAIN sloj viseslojne previake lomi se drugacije u poredenju sa samostalnom
TiAIN-2 prevlakom (slike 71 i 73). Dok u slucaju samostalne TiAIN-2 prevlake preovladava smicanje
stubastih zrna, smicajne pukotine i smicajni stepenici tipi¢ni za ovaj mehanizam loma uopste nisu
nastali pri utiskivanju viSeslojne prevlake. Nadalje, dok se donji TiAIN sloj viSeslojne prevlake u
najvecoj meri deformise stvaranjem radijalnih pukotina, ovakve pukotine nisu nastale pri utiskivanju
jednoslojne TiAIN-2 prevlake. Ove razlike mogu se objasniti razli¢itim rasporedom napona u TiAIN
sloju viSeslojne prevlake i jednoslojnoj TiAIN-2 prevlaci. Do smicanja stubova dolazi kada smicajni
napon u prevlaci na grani¢noj povrsini dostigne smicajnu ¢vrstocu medu stubovima [22,247]. Za
deblje prevlake kriticna vrednost smicajnog napona se dostize kasnije u odnosu na tanje prevlake, pa
je veéa verovatnoca da ¢e se deformaciona energija utroSiti na neki drugi vid ostecenja poput
nastanka ivicnih ili radijalnih pukotina [22,247,254,360].
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6.4.2.4 Uticaj rotacije

Prevlake pripremane sa jednim stepenom rotacije karakteriSu najmanje sile loma (slika 77) i
najmanje vrednosti H*/E™> odnosa (slika 70). Odlikuje ih porozna stubasta struktura sa stubovima
veceg precnika (slika 46). lako nije vrsena FIB analiza Vikersovih otisaka, moZe se pretpostaviti da je
intergranularno smicanje stubova preovladuju¢i mehanizam deformacije ovih prevlaka. Mala sila
potrebna za pokretanje klizanja stubova posledica je velike poroznosti, tj. slabe veze izmedu stubova.
Takode, poveéanje precnika stubova rezultuje smanjenjem ukupne graniéne povrSine, pa je za
pokretanje smicanja potrebna manja sila nego za previlake sa dve i tri rotacije koje odlikuje finija
struktura. Pored toga, u slucaju nanoslojnih ns-TiAIN/TiSiN i nanokompozitnih TiSiN prevlaka pri
prelasku sa jednog na visi broj stepeni rotacije mikrostruktura se menja u tolikoj meri da smicanje
stubova potpuno izostaje, a javljaju se mehanizmi koji otezavaju prostiranje pukotina, o kojima je bilo
reci u prethodnom izlaganju.

Analiza promene tvrdode sa dubinom prodiranja pokazala je da se tvrdoca svih prevlaka pripremanih
sa jednim stepenom rotacije izjednacava pri relativnim dubinama utiskivanja od oko 6% (slika 68).
Ovaj rezultat ukazuje da je do relativne dubine utiskivanja od 6% aktuelan jedan mehanizam, a da za
vece relativne dubine utiskivanja preovladava drugaciji mehanizam deformacije. Ovakvo zapazanje u
potpunosti je u skladu sa istrazivanjima koja pokazuju da pri relativnim dubinama utiskivanja izmedu
5% i 10% preovladava dislokaciona aktivnost, a da za vece dubine utiskivanja preovladava smicanje
stubova [21]. Kako nema vede razlike u tvrdodéi za relativne dubine utiskivanja vece od 6%, moze se
reci da sve prevlake pripremane sa jednim stepenom rotacije odlikuje slicha ¢vrsto¢a medu stubastim

zrnima.

U poredenju sa prevlakama pripremanim sa dve rotacije, prevlake pripremane sa tri rotacije odlikuju
nesto vece vrednosti H3/E*2 odnosa, ali su za njih zabeleZene manje sile loma. NeSto manje sile loma
su posledica razlike u debljini. Cinjenica da se prevlake razli¢itog hemijskog sastava pripremane sa
dve i tri rotacije nalaze u istom medusobnom odnosu prema vrednosti sile loma, kao i da nema vecih
razlika u vrednosti H3/E*2 odnosa ukazuje da ne bi trebalo biti veéih razlika u otpornosti na lom i
nacinu loma ovih prevlaka.

Sa stanovista mikrostrukture, pri prelasku sa jednostruke na dvostruku rotaciju dolazi do znacajne
rafinacije, dok su pri prelasku sa dva na tri stepena rotacije promene manje izrazene. TiAIN prevlaka
ostaje sve vreme izraZeno stubasta, pa je za ocekivati da pri utiskivanju TiAIN-3 prevlake preovladava
intergranularno smicanje. S tim, da je za smicanje u slucaju ove prevlake potrebna veéa sila jer je
poroznost na granici izmedu stubova manja i stubovi su manjeg precnika, pa je grani¢na povrsina
smicanja veca. Nagli pad vrednosti prvog izvoda dF/dh (slika 76) ukazuje da pri utiskivanju TiAIN-3
prevlake dolazi upravo do smicanja stubastih zrna.

Nanokompozitne TiSiN-2 i TiSiN-3 sa jedne i nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake
sa druge strane odlikuje sli¢éna kompaktna struktura (slike 47 i 48), sli¢ne vrednosti H*/E"> odnosa
(slika 101), slican nacin oStecenja pri zaparavanju (slika 82), i slican nacin oSteéenja pri utiskivanju
Rokvelove prizme (slika 85) pa se moZe pretpostaviti da nema vedéih razlika u nadinu loma ovih
prevlaka.

Medutim, ipak su uocene odredene razlike. Broj obimnih pukotina koje se stvaraju pri utiskivanju
Rokvelove prizme viSestruko je veci za prevlake pripremane sa tri stepena rotacije. Ipak, veéi broj
pukotina ne mora da znaci da su prevlake pripremane sa tri rotacije manje otpornosti na lom. Razlika
u broju pukotina koje nastaju mozZe se pripisati razlikama u rasporedu napona, zbog razlike u debljini
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prevlaka. Naime, vrednosti radijalnog zateznog napona koji deluje izvan kontakta utiskivaca i uzorka
povecavaju se sa smanjenjem debljine [245,311,312], pa vedi broj pukotina za prevlake pripremane
sa tri rotacije, koje su tanje, nije iznenadujuc.

Nadalje, kohezivno odvajanje vecih segmenata previake paralelno povrsini previake izvan traga
zaparavanja (slika 82) znatno je viSe izrazeno pri zaparavnju TiSiN-3 prevlake nego pri zaparavanju
TiSiN-2 prevlake. Takode, pri utiskivanju Rokvelove prizme oko otiska doslo je do kohezivnog
odvajanja TiSiN-3 prevlake, sto nije primecéeno pri utiskivanju TiSiN-2 prevlake (slika 85). Isti rezultati
su se dobijali pri ponovljenim utiskivanjima. Ove Cinjenice ukazuju da TiSiN-3 prevlaka u poredenju sa
TiSiN-2 prevlakom ima manju otpornost na prostiranje poduinih pukotina. Ovakva kohezivna
oStedenja nisu primecena pri zaparavanju, tj. utiskivanju nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake, $to
pokazuje da se ova prevlaka, kao i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka, odlikuje veéom otpornos$éu na
prostiranje poduznih pukotina u poredenju sa nanokompozitnim TiSiN prevlakama.

Nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN prevlaka ostaje stubasta pri prelasku sa jednog, na dva stepena rotacije,
ali stubasta struktura gotovo potpuno iSCezava pri prelasku na tri stepena rotacije. Stoga je za
ocekivati da se prevlaka pripremana sa tri rotacije drugacije ponasa od druge dve prevlake. Zaista, pri
utiskivanju Rokvelove prizme u sluéaju ns-CrAIN/TiSiN-1 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake nastale su
iskljuivo radijalne pukotine, dok pri utiskivanju ns-CrAIN/TiSiN-3 prevlake dominiraju obimne
pukotine (slika 85), sto ukazuje na ponasanje koje je sli¢nije ponasanju nanokristalnih prevlaka, nego
stubastih prevlaka.
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6.5 Adhezija

Vek trajanja prevucenih alata i komponenti u velikoj meri zavisi od adhezije izmedu prevlake i
osnovnog materijala. U zavisnosti od konkretne primene od prevlaka se zahtevaju razliCite
funkcionalne osobine, poput visoke tvrdoce radi poveéanja otpornosti na abrazivno habanje, niskog
koeficijenta trenja radi ustede energije, visokog modula elasti¢nosti radi povecanja nosivosti i drugih.
Medutim, korist od bilo koje funkcionalne osobine se gubi ukoliko adhezija nije odgovarajuca.

Tokom testa zaparavanja nije zabeleZeno katastrofalno odvajanje nijedne prevlake, ve¢ progresivno
odnosenje (slika 82). Zabelezene su visoke vrednosti kriti¢nih sila adhezivnog odvajanja (slika 81).
HRC test pokazuje da sve prevlake imaju kvalitet bolji, ili jednak HF4 (slika 86). Takode, pri utiskivanju
Vikersove prizme silom od 1000 mN odvajanje prevlake od podloge nije uoceno ni za jednu ispitivanu
prevlaku (slike 71 - 73). Stoga se moZe konstatovati da je adhezija svih previaka odgovarajuéa za
industrijsku primenu.

Odgovarajuca adhezija delom je rezultat mera koje su preduzete u svrhu uklanjanja zagadenja, poput
masnoce i oksida sa povrsine podloge. Naime, pre uvodenja u komoru za nanosenje, sve podloge
prosle su kroz visefazni proces detaljnog ciS¢enja. Nakon uvodenja u komoru, a pre nanosenja
prevlaka, podloge su nagrizane postupkom rasprsivanja. Pored toga, vrSeno je zagrevanje komore pre
nanosenja, ¢ime je olaksano odvodenje gasova i desorpcija necistoca sa povrsine podloge, ali i ostalih
komponenti sistema. Ovakvom pripremom povecava se reaktivnost povrsSine i unapreduje stvaranje
snaznih hemijskih veza izmedu materijala podloge i prevlake.

Lokalna epitaksija otkrivena za pojedine prevlake (poglavlje 5.2.3) takode doprinosi tezem odvajanju
od podloge. Naime, lokalna epitaksija je pozitivha sa stanovisSta adhezije jer doprinosi smanjenju
slobodne energije na grani¢noj povrsini. Tako su Schonjahn i dr. [361] utvrdili su da je najveda sila za
odvajanje TiAIN prevlaka na niskougljenicnom Cceliku potrebna kada prevlaka lokalno raste
epitaksijalno na a-Fe ([200]TiAIN|[[101]a-Fe). Helmerson i dr. [362] pokazali da se adhezija TiN
prevlaka na brzoreznom celiku povecava sa udelom MC karbida (oznaka M se odnosi na metal, a C na
karbid). MC karbidi imaju kristalnu strukturu tipa NaCl B1 sa parametrom resetke 4.18 A, pa je mogu¢
epitaksijalni rast TiN-a koji se odlikuje istom strukturom i parametrom resetke od 4.24 A [363]. Sa
druge strane, epitaksijalni rast TiN nije mogué na karbidima tipa MgC zbog velike nepodudarnosti
kristalne reSetke [363]. U poglavlju 5.2.3 pokazano je da TiN epitaksijalno raste na Zeleznoj osnovi
(a-Fe), dok rast na MC karbidima nije primecen. No, znacaj epitaksijalnog rasta na MC karbidima u
ovom istrazivanju nije toliko velik jer se u EN X160CrMoV121 celiku MC karbidi javljaju u manjoj meri
u poredenju sa drugim karbidima koji nisu pogodni za epitaksijalni rast TiN-u sli¢nih faza [364].

Schonjahn i dr. [361] i Hultman i dr. [363] navode da je za epitaksijalni rast ¢is¢enje podloge klju¢no,
pa lokalni epitaksijalni rast proucavanih prevlaka potvrduje da su preduzete odgovarajuée mere za
uklanjanje necdistoca sa podloga pre nanosenja prevlaka.
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6.5.1 Mehanizmi oSte¢enja i kriti¢na sila

U toku zaparavanja u prevlaci i podlozi javlja se sloZzeno naponsko polje (slika 107) koje je rezultat
dejstva sile trenja izmedu utiskivaca i prevlake, elasti¢ne/elasti¢no-plasti¢ne deformacije prevuéenog
elementa, koncentracije plasticne deformacije u podlozi (eng. bulk plasticity concentration) i
prisustva zaostalih napona [317]. Naponi na povrsini prevlake u oblasti ispred utiskivaca u najvecoj
meri su zatezni zbog savijanja prevlake i formiranja torusa. Medutim, ispred utiskivaca javlja se i
pritisna komponenta napona usled guranja prevlake, usled dejstva sile trenja. U oblasti iza utiskivaca
deluju zatezni naponi usled savijanja prevlake pri formiranju torusa, kao i usled dejstva sile trenja.
Prevlaka se savija i u oblasti ispod utiskivaca, pa tu takode vladaju zatezni naponi. Tokom zaparavanja
se oblikuje Zleb, na ¢ijim ivicama vladaju zatezni naponi.

Zaostali napon

. Optrecenje
Savijanje, Koncentracija plasti¢ne
torus Savijanje, el — deformacije u podlozi

Zleb ~

-~
-~
~——

% Savijanje,
N\ L

Savijanje, Zatezanje
otisak

torus

Plasti¢na Savijanje,

deformacija otisak
—

Elasti¢na m\

deformacija

Slika 107. Naponsko polje u prevuc¢enom elementu pri klizanju krute sfere [317].

MozZe se lako zakljuciti da je raspored napona u velikoj meri odreden deformacijom prevucenog
elementa. Stoga na raspored napona, a time i vrednosti kriti¢nih sila, uticu faktori od kojih zavisi
nosivost prevucenog elementa. Tako kriténa sila raste sa povecanjem tvrdoce podloge [365—-368] i
debljine prevlake [365,366,368,369]. Na vrednosti kriticne sile uticu i drugi faktori. Poveéanjem
koeficijenta trenja smanjuje se kriti¢na sila [369—371], takode je potrebna manja sila za odvajanje
prevlaka sa veéim zaostalim naponima [369,372]. Hrapavost takode utice, ali je sporno da li se
vrednosti kriticnih sila povecavaju ili smanjuju sa povecanjem iste [241]. Zbog velikog broja uticajnih
faktora, metoda zaparavanja se moZe smatrati samo polukvantitativnom. To znaéi da bi za
medusobno poredenje adhezije veéeg broja prevlaka, svi ostali faktori trebalo da budu isti.

Zaostali naponi nisu mereni i njihov uticaj ¢e se izostaviti iz dalje diskusije. Ispitivanje adhezije u ovom
doktoratu vrSeno je na prevlakama naneSenim na podloge od istog Celika, stoga se razlike u
vrednostima kriticnih sila ne mogu pripisati uticaju podloge. Pre nanosenja prevlaka povrsina svake
podloge pripremana je na isti nacin, pa se ne ocekuje veliki uticaj hrapavosti. U toku zaparavanja
koeficijent trenja za sve prevlake menjao se od oko 0.1 do oko 0.2, stoga se razlike u vrednostima
kriti¢nih sila ne mogu pripisati uticaju ovog faktora. Medutim, prevlake se razlikuju po debljini, pa je
potrebno obratiti paznju na ovaj faktor pri poredenju vrednosti kriti¢nih sila.
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Mehanizam oStecenja prevlaka pripremanih sa dve rotacije

Rezultati pokazuju da se pri zaparavanju prevlaka sa dve rotacije adhezivno odvajanje javlja duz

lu¢nih putanja (slika 82). Ovakav nacin odvajanja ukazuje da je u toku zaparavanja bio aktivan
mehanizam izvijanja (eng. buckling failure) [366,369,373,374]. Sematski opis ovog mehanizma

prikazan je na slici 108a. Usled dejstva pritisnog napona u oblasti ispred utiskivaca, na mestima gde je

granica slabija moZe dodi do izvijanja prevlake (slika 108a1). Pojava lu¢nih pukotina koje se prostiru

do, ili preko ivice traga zaparavanja tipi¢na je za ovaj mehanizam ostecenja. Ukoliko se paralelno sa

izvijanjem pojavi savojna pukotina na ivici kontakta utiskivacda i prevlake, dolazi do adhezivnog
odvajanja prevlake ispred utiskivaca (slika 108a2). U toku daljeg kretanja utiskivac nailazi na odvojene

segmente koji se ili utiskuju, ili odnose iz traga zaparavanja ostavljajuci izlozenu podlogu.

al)

lzvijanje

b1)

lzvijanje

Lucne pukotine

Lucne pukotine

a2)

Adhezivno
odvojen segment

b2)

Kohezivno
odvojen segment

Utisnuta prevlaka

TiAIN-2

Kohezivno odvajanje

ns-TiAIN/TiSiN-2

Slika 108. Klasi¢an mehanizam izvijanja [369]: al) pocetak odvajanja prevlake na grani¢noj povrsini, a2) adhezivno odvajanje
prevlake. Modifikovani mehanizam izvijanja: b1) pocetak kohezivnog odvajanja, b2) kohezivno odvajanje prevlake.
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lako je opisani mehanizam aktivan za sve prevlake sa dve rotacije, postoji razlika u njihovom
ponasanju tokom zaparavanja. Naime, pri zaparavanju TiAIN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake klasi¢an
mehanizam izvijanja aktivan je od samog pocetka procesa stvaranja osteéenja, na Sta ukazuju
izloZena podloga i utisnuti segmenti prevlake (slike 82 i 108a2). Sa druge strane, pri zaparavanju
ostalih prevlaka pripremanih sa dve rotacije poletna ostecenja nastala duz lucnih putanja nisu
adhezivnog karaktera (slike 82,84 i 108b2). Izostanak odvajanja na grani¢noj povrsini ukazuje da ova
oStecenja ne nastaju kao posledica delovanja klasichog mehanizma izvijanja.

No, moze se pretpostaviti da je mehanizam izvijanja ipak aktivan, ali da odvajanje zapocinje unutar
prevlake, duZ ravni paralelnih povrsini prevlake (slika 108b1). Tada pri pojavi savojne pukotine na
rubu kontakta ne dolazi do adhezivnog, veé¢ kohezivhog odvajanja (slika 108b2). Ovakav nacin
osteéenja u skladu je sa rezultatima ispitivanja otpornosti na lom, gde je utvrdeno da pri utiskivanju
Vikersove prizme u nanokompozitnoj TiSiN-2, nanoslojnoj ns-TiAIN/TiSiN-2 i viseslojnoj
vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaci nastaju poduZne pukotine paralelne povrsini previake, dok pukotine na
grani¢noj povrsini nisu primecene (slike 72 i 73). MoZe se pretpostaviti da kohezivno odvajanje ovih
prevlaka zapocinje unutar TiSiN slojeva bogatih silicijumom, koji su amorfni.

Kohezivno odvajanje veéih segmenata prevlake izvan traga zaparavanja, kao i oko HRC otiska, koje se
javlja pri ispitivanju nanokompozitne TiSiN-2 i viseslojne vs-TiSiN/TiAIN-2 prevlake (slike 82, 84 i 85),
moze se takode pripisati lakSem prostiranju pukotina kroz amorfne TiSiN slojeve.

Kriticna sila

Za nanokompozitnu TiSiN-2 i nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku zabeleZenu su relativno niske
vrednosti kriticne sile prvog kohezivnog odvajanja (slika 81). Manje vrednosti ove kriticne sile
posledica su lakSeg odvajanja duz amorfnih TiSiN slojeva. Isti mehanizam aktivan je i za viSeslojnu

vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku, ali je za nju kriti¢na sila L nesto vede vrednosti, jer ova previaka vecde
debljine pruza vecu nosivost.

Kako je nanoslojna prevlaka tanja od nanokompozitne i kako su vrednosti kriti¢ne sile L.z priblizno
iste za obe prevlake, moZe se konstatovati da nanoslojna prevlaka ima veéu kohezivnu cvrstodu.
Pored toga, pri zaparavanju nanokompozitne prevlake doslo je do kohezivhog odvajanja vecih
segmenata paralelno povrsini prevlake, sto nije zabelezeno za nanoslojnu prevlaku. Veéa ¢vrstoda
pripisuje se epitaksijalnom rastu kristala preko TiAIN i TiSiN slojeva nanoslojne prevlake, koji
ogranicavaju prostiranje pukotina kroz TiSiN slojeve (slika 57). Ovaj rezultat je u skladu sa rezultatom
ispitivanja otpornosti na lom koje je pokazalo da se pri utiskivanju Vikersove prizme u nanoslojnu
prevlaku stvaraju poduine pukotine manje duZine i u manjem broju, nego pri utiskivanju
nanokompozitne prevlake (slika 72).

Adhezivho odvajanje pri zaparavanju zapocinje najkasnije za viSeslojnu vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku
(slika 81). Ovakav rezultat nije iznenadujuci, ako se uzme u obzir da je ova prevlaka deblja od ostalih
prevlaka pripremanih sa dve rotacije. Medutim, ukoliko se za potrebe dalje diskusije uporede
vrednosti kriticne sile adhezivnog odvajanja viSeslojne prevlake pripremane sa tri rotacije, Cija se
debljina ne razlikuje od ostalih prevlaka sa dve rotacije, moZe se videti da se adhezivno odvajanje
zaista najkasnije javlja pri zaparavanju viseslojne prevlake (slika 109).
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Slika 109. Uporedni prikaz kriti¢ne sile adhezivnog odvajanja i debljine TiAIN-2, TiSiN-2, ns-TiAIN/TiSiN-2, vs-TiAIN/TiSiN-3 i
ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka.

Za visoku otpornost na adhezivno odvajanje viSeslojne prevlake zasluzan je njen poseban dizajn.
Prevlaka se sastoji iz tri sloja, a donji TiAIN sloj karakteriSe stubasta struktura koja omogucava da se
opterecenje rastereti stvaranjem radijalnih pukotina, kao i klizanjem stubova i time spreci
koncentracija napona na grani¢noj povrsini (slika 110a). Na slican nacin se opterecenje moze
rasteretiti u stubastom delu nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake (slika 110b). Stoga ne ¢udi da su
vrednosti sile L., gotovo iste za nanoslojnu i nanokompozitnu prevlaku, iako je prva manje debljine.

L al | b) |

R/ \R \ss

Slika 110. Sematski prikaz preseka deformisane prevlake: a) viSeslojna vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka, b) nanoslojna
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka. Slovna oznaka "R" odnosi se na radijalne pukotine, a "SS" na smicajne stepenice koje nastaju kao
rezultat smicanja stubastih zrna.

Postavlja se pitanje ako je mehanizam smicanja stubova, zajedno sa stvaranjem radijalnih pukotina,
tako delotvoran, kako da su kritiéne sile adhezivnog odvajanja TiAIN-2 i nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2
prevlake manjih vrednosti od ostalih prevlaka sa dve rotacije. Naime, dok na TiAIN sloj u viseslojnoj
prevlaci i stubasti deo nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake deluje samo normalna sila, na monolitnu
TiAIN-2 i nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku, pored normalne deluje i sila trenja. Z.H. Xie i dr. [375]
utvrdili su da, pri zaparavanju monolitne TiN prevlake, normalna sila dovodi do smicanja, a sila trenja
do naginjanja stubova. Naginjane stubova moZe dovesti do ranijeg odvajanja prevlake od podloge.

Pored navedenog, ne moze se iskljuciti da je bazna adhezija TiAIN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka zaista
manja, ali samo od bazne adhezije TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka. Bazna adhezija TiAIN-2 i
viSeslojne vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake trebalo bi da su jednake. Naime, stvarna sila adhezije izmedu
prevlake i podloge zavisi izmedu ostalog od strukture previake, pa ranije odvajanje TiAIN-2 i
ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka u poredenju sa TiSiN-2 i ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlakama mozZe da se pripise
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otvorenijoj strukturi koja karakteriSe prve dve prevlake (slika 47). Iz istog razloga se nanoslojna
ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka odvaja kasnije od TiAIN-2 prevlake, jer je odlikuje kompaktnija struktura.

6.5.2 Uticaj rotacije

6.5.2.1 Mehanizmi odvajanja

Pri zaparavanju prevlaka sa jednom rotacijom mehanizam izvijanja preovladava samo za nanoslojnu
ns-TIAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlaku. Pri zaparavanju ostalih previaka sa jednom rotacijom
izrazen je mehanizam stvaranja klina (eng. wedging failure) [373,374,376], ali nije isklju¢eno da su
aktivna oba mehanizma istovremeno. Mehanizam stvaranja klina je tipic¢an je za deblje prevlake koje
se teZe savijaju. Usled dejstva pritisnog napona, ispred utiskivaca stvara se smicajna pukotina koja se
po debljini prevlake prostire pod uglom (slika 111a). Stvara se nagnuta povrsina koja ima oblik klina.
U nastavku kretanja utiskivac¢ gura prevlaku preko klina sto dovodi do odvajanja prevlake na grani¢noj
povrsini (slika 111b i c).

Za TiN prevlake na nerdajuc¢em celiku S.J. Bull i E.G. Berasetegui [376] ustanovili su da se mehanizam
stvaranja klina javlja kada je debljina veéa od 10 um. lako su TiAIN-1, TiSiN-1 i vs-TiAIN/TiSiN-1
prevlaka tanje od navedenih 10 um, oStecenje putem stvaranja klina ne iznenaduje, jer se alatni celik
teze deformise od nerdajucéeg koji su koristili S.J. Bull i E.G. Berasetegui.

a) b) c)
—_— Smicajna pukotina —_—

N\

Odvojen segment
J/ prevlake

o

Slika 111. Mehanizam odvajanja prevlake putem stvaranja klina, pri ispitivanju zaparavanjem [376]: a) nastanak smicajne
pukotine nesto dalje ispred utiskivaca, b) pocetak odvajanja prevlake, c) odvajanje prevlake pri pojavi pukotine na rubu
kontakta utiskivac-prevlaka.

Prevlake pripremane sa tri rotacije odlikuje slican nacin oStec¢enja kao prevlake sa dve rotacije, ali su
kohezivno i adhezivno odvojeni segmenti znatno manji za prevlake sa tri rotacije (slika 82). lzuzetak je
TiSiN za koga se kohezivna oSteéenja izvan traga zaparavanja javljaju u vecoj meri pri zaparavnju
prevlake sa tri rotacije. Takode, sa stanovista mehanizma osteéenja izdvaja se ns-CrAIN/TiSiN, za koga
je za prevlaku sa tri rotacije aktivan modifikovani mehanizam izvijanja, dok je za prevlaku sa dve
rotacije aktivan klasi¢ni mehanizam izvijanja.

6.5.2.2 Bazna adhezija

lako su vrednosti kriti¢nih sila najvece za prevlake sa jednom rotacijom (slika 81), za iste se ne moze
tvrditi da imaju najveéu baznu adheziju. Vece vrednosti kriti¢nih sila u poredenju sa prevlakama sa
dve i tri rotacije pripisuju se pre svega veéoj debljini prevlaka sa jednom rotacijom. Ako se uzme u
obzir da adhezivno odvajanje prevlaka sa jednom rotacijom nastupa brzo nakon kohezivnog
odvajanja (slika 83) i da je veli¢ina adhezivno odvojenih segmenata veca nego za prevlake sa dve i tri
rotacije (slika 82), moZe se konstatovati da je bazna adhezija najmanja za prevlake sa jednom
rotacijom.
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Vrednosti kriticnih sila za prevlake pripremane sa dve i tri rotacije su vrlo bliske. Kriticna sila
adhezivnog odvajanja TiAIN-3 prevlake veda je u poredenju sa TiAIN-1 i TiAIN-2 prevlakama. Pored
toga, kriti¢na sila potpunog odvajanja veca je za TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlake sa tri rotacije nego za
previake sa dve rotacije. Takode, veli¢ina odvojenih segmenata manja je za prevlake sa tri rotacije
(slika 82 i 84). Uz ¢injenicu da je debljina prevlaka sa tri rotacije manja, sve navedeno ukazuje da
prevlake pripremane sa tri rotacije imaju nesto bolju baznu adheziju od prevlaka sa dve rotacije.

Bazna adhezija predstavlja zbir medudejstava atoma na grani¢noj povrsini materijala previake i
materijala podloge. Kako struktura prevlaka postaje finija sa poveéanjem broja stepeni rotacije, za
oCekivati je da je zbir svih atomskih medudejstava veéi za prevlake sa ve¢im stepenom rotacije.
Najveca rafinacija strukture (smanjenje poroznosti) javlja se prelaskom sa jednostruke na dvostruku
rotaciju, dok je rafinacija izrazena u manjoj meri pri prelasku sa dvostruke na trostruku rotaciju. Stoga
je veca razlika u baznoj adheziji kada se porede prevlake sa jednom i dve rotacije, nego kada se
porede prevlake sa dve i tri rotacije.

Iz prethodne diskusije delimicno se izdvaja nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN prevlaka. Za ovu prevlaku
veli¢ina odvojenih segmenata takode se smanjuje sa povecanjem broja stepeni rotacije, ali nema
vecih razlika u odnosu sile adhezivnog i sile kohezivhog odvajanja (slika 83). MozZe se pretpostaviti da
je bazna adhezija ns-CrAIN/TiSiN prevlaka pripremanih sa razli¢itim brojem stepeni rotacije bliska.
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6.6 Tribolosko ponasanje

TriboloSki procesi su veoma sloZeni i obuhvataju razli¢ite vidove trenja, habanja i deformacije na
razlicitim nivoima (mikro, makro), koji zavise od velikog broja faktora. Tribolosko ponasanje
elemenata u kontaktu uopsteno odreduju osobine oba materijala koji se nalaze u kontaktu, radni
uslovi kao Sto su vrsta i brzina kretanja, opterecenje, okruZenje i drugi faktori. Kada se radi o
prevucenim elementima javljaju se dodatni uticajni faktori, kao $to su osobine materijala podloge,
debljina prevlake i adhezija izmedu prevlake i podloge.

Radni uslovi bili su jednaki za sve prevlake, za sve testove koris¢ena je kuglica od istog materijala
(Al,05), ispitivanja su vriena na prevlakama naneenim na podloge od istog ¢elika', pa se razlike u
triboloSkom ponasanju prevlaka mogu pripisati razlikama u osnovnim osobinama prevlaka,
hrapavosti povrsine (prisustvu defekata) i nosivosti sistema prevlaka-podloga.

U nastavku je diskusija podeljena na tri celine, u prvom delu predstavljena je uopstena diskusija o
fenomenima trenja pri ¢emu je akcenat stavljen na prevlake pripremane sa dva stepena rotacije, u
drugom delu prikazana je diskusija otpornosti na habanje prevlaka pripremanih sa dve rotacije, a u
treéem delu uticaj rotacije na tribolosko ponasanje prevlaka.

6.6.1 Trenje

Evolucija koeficijenta trenja odvija se kroz tri stadijuma (slika 88). U pocetnom stadijumu materijal
kontratela i prevlake ne nalaze se u direktnom kontaktu, ve¢ se kontakt ostvaruje preko tankih
slojeva oksida koji su uvek prisutni na povrsini. Nakon odredenog broja ciklusa dolazi do proboja ovih
slojeva ¢ime se materijal prevlake izlaZze dejstvu vazduha $to moze dovesti do ponovne oksidacije
[269,377]. Istovremeno se neravnine kontratela i neravnine prevlake kreéu jedne preko drugih Sto
dovodi do porasta koeficijenta trenja. Pored toga, zapocinje habanje relativno mekseg Al,O;
kontratela pri ¢emu se stvaraju cCestice Cije prisustvo u triboloskom kontaktu takode dovodi do
porasta koeficijenta trenja.

U nastavku (prelazni stadijum) dejstvo promenljivog opterecenja i visokog pritiska na vrhovima
neravnina dovodi do pojave zamora materijala prevlake. Usled zamora dolazi do odvajanja deli¢a
prevlake velike tvrdoée koji poostravaju uslove habanja. Povecanje broja ovih delica dovodi do
povecanja koeficijenta trenja [378]. Najvece vrednosti koeficijenta trenja beleze se kada se tvrdi
opiljci zarobe izmedu neravnina obe povrsine u kontaktu. Ova pojava moze se otkriti na osnovu
naglog porasta koeficijenta trenja, koji brzo opada nakon oslobadanja dve povrsine. U toku prelaznog
perioda znacdajnu ulogu takode igra stvaranje i uklanjanje oksidnih slojeva.

Kada se zaglade povrsine u kontaktu i uravnotezi broj cestica koje ulaze i izlaze iz kontakta zapocinje
stacionarni stadijum u kome koeficijent trenja osciluje oko neke konstantne vrednosti. Osim za
nanoslojnu ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaku za koju koeficijent trenja osciluje oko vrednosti 0.27, za ostale
prevlake pripremane sa dve rotacije koeficijent trenja u stacionarnom stadijumu ima vrednosti od 0.7
do 0.8 (slika 89). Tabela 8 pokazuje da su vrednosti koeficijenta trenja od oko 0.7 do 0.8 tipi¢ne za
kontakt tvrdih materijala poput Al,Os i SizN4 i nitridnih prevlaka ¢iji su sastavni elementi Ti, Al i Si, dok
prevlake na bazi hroma karakteriSu manje vrednosti koeficijenta trenja.

! Tribologke osobine ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake ispitivane su za prevlaku nanesenu na podlogu od tvrdog metala.
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Tabela 8: Koeficijenti trenja i habanja pojedinih nitridnih prevlaka u kontaktu sa kontratelima od tvrdih materijala. Za sva
ispitivanja koris¢ena je metoda kuglica-po-disku, ispitivanja su vrSena na vazduhu sobne temperature.

Previaka Tip previake Sila Brzina Materijal Koefigijintraban!': Koefici.jent Referenca
(N) (m/s) kuglice (mm°N"m™) x 10 trenja
AITiN Monolitna 10 2.0 SiC 4.2 0.77 [379]
AITiN Monolitna 5 0.17 SisNg 0.8 [269]
CrAIN Monolitna 3 0.025 WC-Co 2.9 0.38 [352]
CrAIN Monolitna 10 2.0 SiC 1.8 0.73 [379]
CrAIN Monolitna 10 0.2 Al,0; 0.1do 0.7 0.4do 0.6 [380]
CrAIN Monolitna 3 0.04 wcC 2.9do4.3 0.37 do 0.55 [33]
CrAIN Monolitna 5 0.17 SisNg 0.7 [269]
CrAIN Monolitna 3 0.025 wcC 33 0.42 [10]
CrAlITiN Monolitna 20 0.025 WC-Co 0.66 [95]
CrAlITiN Nanoslojna 5 0.05 Al,O3 0.3 0.5 [162]
CrN Monolitna 5 0.1 Al,04 0.07 do 0.23 0.4 do 0.45 [381]
CrN Monolitna 5 0.17 SisNg 0.8 [269]
CrN Monolitna 5 0.01 AlLO3 15 0.45 [382]
CrN/AIN Nanoslojna 3 0.025 WC-Co 0.7 0.3 [352]
CrN/AIN Nanoslojna 3 0.025 wWC 0.7do 3.5 0.35do 0.54 [10]
CrSiN Nanokompozitna 3 0.1 WC-Co 0.5do 25 0.4 do 0.56 [78]
CrSiN Nanokompozitna 0.5 0.015 WC-Co 500 [96]
TiAIN Monolitna 10 2.0 SiC 0.3 0.7 [379]
TiAIN Monolitna 5 0.05 Al,0; 9.5 0.78 [383]
TiAISIN Nanokompozitna 5 0.02 WC-Co 0.69 do 0.86 [117]
TiAISIN Nanokompozitna 5 0.5 SisNg 10 do 90 0.7 [384]
TiAISIN Nanokompozitna 5 0.5 SizNg 13 do 99 0.7do 1.0 [385]
TiAISIN Nanokompozitna 10 0.3 WC-Co 0.68 [386]
TIiAISIN Nanokompozitna 1 0.1 WC-Co 5.3do 12 0.74 do 0.82 [372]
TiAISIN/SisN4 Viseslojna 1 0.05 Al,04 0.68 do 0.93 [195]
TiN Monolitna 10 2.0 SiC 0.4 0.66 [379]
TiN Monolitna 2.5 1.8 Al,03 10 [311]
TiN Monolitna 10 0.3 WC-Co 0.65 [386]
TiSiN Nanokompozitna 0.1do 0.5 Al,03 0.8do1.1 [387]
TiSiN Monolitna 10 0.3 WC-Co 0.55 [166]
TiSiN Nanokompozitna 2.5 1.8 Al,O3 2 [311]
TiSiN Nanokompozitna 1 AlLOs 8.6 do 36 0.6 do 0.82 [388]
TiSiN Nanokompozitna 10 0.3 WC-Co 0.75 [386]
TiSiN/CrN Nanoslojna 10 0.3 WC-Co 0.4do 0.7 [166]
Hemijske promene u pocetnom i prelaznom stadijumu dovode do stvaranja triboslojeva na povrsini

prevlake, koje u najvecoj meri sacinjavaju oksidi sastavnih elemenata materijala prevlake. Mehanicka

oStecenja dovode do stvaranja slobodnih produkata habanja, koji mogu biti delovi prevlake, delovi

kuglice, ili oksidi materijala prevlake. Stoga, interakcija dva tela u stacionarnom stadijumu mozZe da se

odvija direktno, posredstvom nastalih triboslojeva i posredstvom cestica habanja. U skladu sa tim,

vrednosti koeficijenta trenja odredene su hemijskim sastavom i osobinama oba materijala u

kontaktu, osobinama tribosloja i ¢estica habanja.
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Sve prevlake, kao i materijal kuglice odlikuju se visokom tvrdo¢om S$to je pozitivho sa stanovista
povecanja otpornosti na stvaranje brazdi, a time smanjenja koeficijenta trenja [389]. Medutim,
materijali visoke tvrdoée odlikuju se visokom smicajnom c¢vrstoc¢om, pa njihovo prisustvo u
triboloSkom kontaktu rezultuje visokim vrednostima koeficijenta trenja. Takode, prisustvo oksida
velike tvrdoce i smicajne Cvrstoce dovodi do povecanja koeficijenta trenja, dok sa druge strane
prisustvo oksida manje smicajne ¢vrstoée dovodi do pada koeficijenta trenja.

Do oksidacije dolazi zbog zagrevanja usled trenja [390-393]. Pri tome je moguca oksidacija veceg dela
povrsine prevlake ili samo na vrhovima neravnina gde su najveée temperature. Vrsta oksida koja se
moze nadi u triboloskom kontaktu zavisi od hemijskog sastava prevlake i materijala kontratela.

Za prevlake koje sadrze titanijum tipi¢na je pojava oksida TiO,, a tada je najcesée rec o rutilu koji je
termodinamicki najstabilniji [377,392—-397]. Medutim, dok su pojedine grupe autora pri prisustvu
TiO, u triboloskom kontaktu beleZile niske vrednosti koeficijenta trenja (do 0.3) [393,395,398], druge
grupe su beleZile visoke vrednosti (iznad 0.6) [392,394,396,397]. Na pitanje da li prisustvo rutila
dovodi do smanjenja ili porasta koeficijenta trenja odgovor daje M.N. Gardos [399] u potrazi za
Magnéli fazama (Ti,0,,1) u oksidu titanijuma. Njegova istraZivanja pokazuju da smicajna ¢vrstoca
oksida titanijuma u velikoj meri zavisi od stehiometrije oksida. Najmanje vrednosti smicajne ¢vrstoce,
a time i koeficijenta trenja M.N. Gardos beleZi za okside sa blagim manjkom kiseonika (TiO4.¢g). Daljim
padom udela kiseonika do TiO4 g smicajna ¢vrstoéa raste, dok za TiO, ; ponovo opada.

U triboloskom kontaktu aluminijum u prisustvu kiseonika formira Al,0; oksid koji se odlikuje visokom
hemijskom i termickom stabilnos¢éu i kao takav Stiti materijal od dalje oksidacije
[33,37,269,318,383,392,400,401]. Medutim, ovaj oksid je visoke tvrdo¢e pa njegovo prisustvo u
triboloskom kontaktu dovodi do povecéanja koeficijenta trenja [33,37,393].

Na prevlakama koje sadrie hrom u toku triboloSkog procesa stvaraju se oksidi hroma poput Cr,0;
[33,37,269,390,401], Cr;0 [400] i CrO, [318]. Najcesce u triboloSkom kontaktu nastaje Cr,0; koji
predstavlja barijeru za dalju oksidaciju [318,402] i koji ima podmazujuéi efekat [33,37,269,401].
Sveobuhvatniju analizu prisustva oksida hroma na tribolosko ponasanje sproveli su L. Wang i X. Nie
[37] koji su pre triboloskih ispitivanja zarili CrN i CrAIN prevlake. Pri tome su utvrdili da se koeficijent
trenja u kontaktu sa Al,0; kuglicom smanjuje sa temperaturom Zarenja, tj. poveéanjem udela oksida
Cr,03 na povrsini prevlaka.

Pri habanju prevlaka koje sadrze silicijum mogu¢ je nastanak SiO, i Si(OH), koji imaju podmazujuée
dejstvo. Pojedini autori pokazali su da se pri povedanju udela silicijuma u TiSiN, TiAISiN i CrAlISiN
prevlakama smanjuje koeficijent trenja u kontaktu sa ¢elikom (od oko 0.9 do oko 0.6) i to pripisali
upravo nastanku samopodmazujuc¢ih oksidnih slojeva [66,85,403,404]. Pored toga, E. Riberiro i dr.
[384] su pokazali da dodatkom silicijuma u TiAIN previaku koeficijent trenja u konatktu sa SisN,4
kuglicom opada od 0.85 za prevlaku bez Si do 0.7 za prevlaku sa dodatim Si. Medutim, ova grupa
autora nije navela koji je razlog pada koeficijenta trenja. Sa druge strane, pojedina istrazivanja
dovode pod znak pitanja stvaranje podmazujuéih oksida silicijuma. Tako su Y.H Cheng i dr. [388]
merili porast koeficijenta trenja izmedu Al,03; kuglice i TiSiN prevlake od 0.6 do 0.8 sa povedanjem
udela Si u prevlaci. Takode, S. Carvalho i dr. [385] za TiAISiN prevlake sa razli¢itim udelom Si merili su
koeficijent trenja od 0.7 do 1.0 (SisN,4 kuglica), pri €emu najmanja vrednost nije zabeleZena za najveci
udeo silicijuma. Nadalje, D. Philipppon i dr. [372] smatraju da bi u slucaju stvaranja podmazujuéih
oksida koeficijent trenja izmedu WC-Co kuglice i TiAISiN prevlaka trebalo da bude manji od vrednosti
koje su oni merili (0.74 do 0.82).
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Sa stanovista termodinamike, tj. Gibsove slobodne energije, najlakSe nastaje i najvecu stabilnost ima
oksid aluminijuma Al,QOs;, slede oksid titanijuma TiO, i oksid silicijima SiO,, dok oksid hroma Cr,0;
odlikuje najmanja Gibsova slobodna energija [405]. Medutim, dok termodinamika pokazuje da li je
mogu¢ nastanak nekog oksida pri odredenim uslovima, koliko ¢e kog oksida biti u triboloskom
kontaktu takode zavisi od kinetike procesa. G. Fox-Rabinovich i dr. [406] ustanovili su da laksi
elementi poput Al i Si brze difunduju ka povrsini prevlake u poredenju sa tezim elementima poput Ti i
aluminijuma i silicijuma.

K.N. Jallad i D. Ben-Amotz [392] i P.W. Schum i dr. [393] utvrdili su da se u tribotragovima TiAIN
prevlaka stvara viSe oksida aluminijuma nego oksida titanijuma. Pri tome K.N. Jallad i D. Ben-Amotz
[392] nisu primetili vece razlike u koeficijentu trenja TiN i TiAIN prevlaka, dok su P.W. Schum i dr.
[393] zabelezili porast koeficijenta trenja sa dodatkom aluminijuma.

Slicno su L. Wang i X. Nie [37] i J. Lin i dr. [33] pokazali da CrAIN prevlake odlikuje veéi koeficijent
trenja od CrN prevlaka, jer se u slucaju CrAIN prevlaka stvara Al,O; koji Stiti prevlaku od dalje
oksidacije, tj. stvaranja Cr,0; koji ima podmazujuce dejstvo. T. Polcar i A. Cavaleiro [162] ispitivali su
oksidacionu postojanost nanoslojne CrAITiN prevlake i pokazali da se na povrsini previake stvara
mesavina oksida titanijuma i aluminijuma koji predstavljaju barijeru za dalju oksidaciju. Ovi autori
zabelezili su visoke vrednosti koeficijenta trenja CrAITiN prevlake u konatktu sa Al,O; kuglicom i to
pripisali izostanku stvaranja oksida hroma Cr,03; na povrsini prevlake.

EDS analiza produkata habanja (slika 95) otkriva da u triboloskom procesu zaista dolazi do oksidacije
prevlaka. U slucaju TiAIN, TiSiN, ns-TiAIN/TiSiN i vs-TiAIN/TiSiN prevlaka u najvecoj meri nastaju oksidi
titanijuma i aluminijuma, dok pri habanju ns-CrAIN/TiSiN prevlaka nastaje najvise oksida hroma.
Produkti habanja TiAIN, TiSiN, ns-TiAIN/TiSiN i vs-TiAIN/TiSiN prevlaka su bele boje (slika 97), sto
upravo odgovara boji oksida titanijuma TiO, [407] i oksida aluminijuma Al,0; [408]. Sa druge strane,
pri habanju ns-CrAIN/TiSiN prevlaka nastaju produkti habanja zelene boje, $to odgovara boji oksida
hroma Cr,03 [409]. EDS analiza pokazuje da se pored navedenih, stvara i oksid silicijuma. Medutim,
udeo ovog oksida je mali, pa njegovo prisustvo u triboloskom kontaktu nema preovladujuéi uticaj na
vrednosti koeficijenta trenja.

Kada je rec o oksidu titanijuma, tesko je bez odredivanja stehiometrije govoriti da li se radi o oksidu
male ili velike smicajne ¢vrsto¢e. Medutim, za sve prevlake za koje u produktima habanja preovladuje
oksid titanijuma zabeleZene su visoke vrednosti koeficijenta trenja, pa se moZze prepostaviti da se radi
o tvrdom oksidu Cije prisustvo u triboloskom kontaktu dovodi do povecanija sile trenja.

Velika tvrdoda i smicajna €vrstoéa TiAIN-2, TiSiN-2, ns-TiAIN/TiSiN-2 i vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka, kao i
prisustvo oksida TiO, i Al,O; koji se takode odlikuju velikom tvrdo¢om, kljucni su faktori zbog kojih su
zabeleZene visoke vrednosti koeficijenta trenja (0.7 do 0.8) u triboloskom kontaktu ovih prevlaka i
Al,O3 kuglice. No, ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka je takode velike tvrdoce, ali je za istu zabeleZen nizak
koeficijent trenja od svega 0.27. Ovako niske vrednosti koeficijenta trenja mogu se objasniti
prisustvom oksida hroma Cr,0; koji deluje kao podmazujuce sredstvo [33,37,269,401,410]. Pored
toga, prisustvo materijala sa podmazujuc¢im efektom dovodi do smanjenja smicajnog optereéenja na
povrsini prevlake. Na taj nacin se smanjuje lokalno odvajanje deliéa prevlake koji u triboloskom
kontaktu dovode do poostravanja habanja i porasta koeficijenta trenja.
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6.6.2 Habanje

Najvedu otpornost na habanje ispoljila je nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka (slika 112). Za ovu
prevlaku zabeleZzen je koeficijent habanja za red veli¢ina manji u poredenju sa ostalim prevlakama
pripremanim sa dva stepena rotacije. Kada se porede ostale prevlake pripremane sa dve rotacije,
koje ne sadrie hrom, najmanje vrednosti koeficijenta habanja zabeleZzene su za nanokompozitnu
TiSiN-2 i nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaku, dok je TiAIN-2 prevlaka ispoljila najmanju otpornost
na habanje.

SEM, AFM i EDS analiza tribo tragova pokazali su da su pri habanju svih prevlaka aktivni mehanizam
blago abrazivnog habanja (eng. mild abrasion) i tribohemijskog habanja.

Jednoslojna TiAIN-2 prevlaka - Najveée vrednosti koeficijenta habanja TiAIN-2 prevlake nisu
iznenadujuce. U poredenju sa ostalim prevlakama pripremanim sa dve rotacije, ova prevlaka odlikuje
se najmanjom tvrdoc¢om (slika 70), najmanjom otpornos¢u na lom (slika 101), najnizom vrednosti
H3/E"? odnosa i visokom hrapavo$cu (slika 112). Zbog manje tvrdoce i porozne stubaste strukture ova
prevlaka se pri dejstvu normalnog i smicajnog opterecenja lakSe lomi u poredenju sa ostalim
prevlakama. Tokom loma se stvaraju tvrdi deli¢i ¢ije prisustvo u triboloskom kontaktu dovodi do
inteziviranja habanja. Ovu prevlaku takode odlikuje prisustvo vece kolicine defekata (slika 64) koji se
lako lome, ulaze u kontakt i poostravaju uslove habanja [339,411]. A. Drnovsek i dr. [339] pokazali su
da prve Cestice habanja u triboloskom kontaktu nastaju upravo lomljenjem defekata.

Nanokompozitna TiSiN-2 prevlaka - Ova prevlaka odlikuje se nanokristalnom strukturom (slika 51)
najve¢om tvrdocom (slika 70), najve¢om vrednosti H3/E odnosa (slika 112) i visokom otporno3¢u na
lom (slika 101). Kao takva ispoljila je otpornost na habanje vec¢u od svih ostalih prevlaka, izuzimajudi
previake koje sadrze hrom (slike 98 i 112).

Pukotine u ovoj prevlaci teZe nastaju, skrecu se i zaustavljaju na granicama nanozrna. Kao rezultat
ovakvog ponasanja stvaraju se finije Cestice habanja, a povrsina traga habanja izgleda relativno glatko
bez dubokih brazdi habanja (slike 91, 93 i 95). Glatka povrsina Al,O; kuglice koja je bila u kontaktu sa
TiSiN-2 prevlakom ukazuje da u toku habanja ove prevlake zaista nastaju fine Cestice koje deluju kao
polirajuée sredstvo. TEM analiza tribo tragova koju su sproveli Q. Luo i dr. [412] pokazala je da pri
habanju nanoslojne TiAIN/CrN prevlake nastaju ¢estice habanja veli¢ine svega 8 nm. A.P. Ehiasarian i
dr. [382] su takode pokazali da pri habanju nanoslojne CrN/NbN prevlake nastaju mnogo manja
ostecenja nego pri habanju monolitne CrN prevlake.

lako je pokazala visoku otpornost na habanje, integritet ove prevlake u konkretnoj triboloskoj
primeni moZze biti ugrozen manjom otpornoscu na prostiranje poduznih pukotina. PoduZzne pukotine
koje se prostiru paralelno povrsini prevlake primecene su pri utiskivanju Vikersove prizme (slika 72), a
pri ispitivanju zaparavanjem doslo je do kohezivnog odvajanje pri kom se formirala povrsina preloma
paralelna povrsini prevlake (slika 82). Kohezivno osteéenje ovakvog tipa zaista je primeéeno u tragu
habanja nanokompozitne TiSiN-2 prevlake (slika 95), ali samo na jednom mestu. U toku triboloskog
ispitivanja koriSc¢eni su relativno blagi reZzimi ispitivanja sa silom od 5 N. Postavlja se pitanje da li bi
stvaranje poduznih pukotina bilo intenzivnije pri ve¢im silama.

Sa jedne strane nanokristalna struktura TiSiN-2 prevlake obezbeduje visoke mehanicke osobine i
visoku otpornost na lom, a sa druge strane amorfni slojevi kroz koje se pukotine lakSe prostiru
ugrozavaju integritet ove prevlake.
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Nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - Kao i nanokompozitnu TiSiN-2, nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2
prevlaku odlikuje nanokristalna struktura (slika 56), visoka tvrdoca i visoka vrednost H3/E"? odnosa
(slika 70). Medutim, za ovu prevlaku zabeleZene su vece vrednosti koeficijenta habanja u poredenju
sa nanokompozitnom prevlakom (slike 98 i 112). Manja otpornost na habanje nanoslojne prevlake
posledica je njene manje tvrdoée (Hustian/misine = 39 GPa < Hysno = 46 GPa). Vece vrednosti
koeficijenta habanja ove prevlake delom se mogu objasniti teZzim uklanjanjem cestica iz triboloskog
kontakta. Naime, nakon ciS¢enja traga habanja najveéa koli¢ina Cestica unutar traga, uocena je
upravo za ovu prevlaku. Prisustvo veceg broja tvrdih Cestica rezultovalo je stvaranjem nesto dubljih
brazdi u tragu habanja nanoslojne prevlake (slike 91, 92, 93 i 95). Neregularna povrsina Al,O; kuglice
koja je bila u kontaktu sa ovom prevlakom (slika 96) ukazuje da se u toku testa jedan deo Cestica
habanja slobodno kretao i da je bio aktivan mehanizam abrazije po sistemu tri tela.

Ispitivanja otpornosti na lom pokazala su da je nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka otpornija na
prostiranje poduznih pukotina (slika 72), kao i na stvaranje kohezivnih oStecenja oko traga
zaparavanja (slika 82). Stoga je moguce da bi pri ostrijim rezimima (veéa opterecenja) ova prevlaka
ispoljila bolju otpornost na habanje u poredenju sa nanokompozitnom TiSiN-2 prevlakom.

Viseslojna vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka - lako se sastoji od TiAIN/TiSiN i TiSiN slojeva, viseslojna
vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlaka pokazala je manju otpornost na habanje u poredenju sa TiSiN-2 i
ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlakama (slike 98 i 112). Jedan od razloga vedeg habanja viSeslojne prevlake je
njena manja tvrdo¢a (Hystian/misiva = 32.4 GPa < Hysriamnmisiva = 39 GPa < Hysn, = 46 GPa). Vede
habanje viseslojne prevlake u odnosu na nanokompozitnu TiSiN-2 i nanoslojnu ns-TiAIN/TiSiN-2
prevlaku moZe se takode pripisati uticaju morfologije povrsine, tj. prisustvu velike koli¢ine vecih
defekata. Najveci defekti karakteriSu upravo ovu prevlaku (slika 64), a FIB analiza traga zaparavanja
otkrila je da se defekti lakse lome od ostatka prevlake (slika 84).

Nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka - Pri habanju nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake
zabeleZzene su najmanje vrednosti koeficijenta habanja (slika 98 i 112), za red veli¢ina manje u
poredenju sa nanokompozitnom TiSiN-2 prevlakom koja je ispoljila najve¢u otpornost na habanje
medu prevlakama koje ne sadrze hrom. Sa stanovista strukture i mehanickih osobina veéa otpornost
na habanje nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake ocekivana je samo u poredenju sa TiAIN-2
prevlakom. Obe prevlake odlikuju se stubastom strukturom (slika 47), ali je nanoslojna mnogo tvrda
(slika 70) i otpornija na lom (slika 101).

Medutim, na ovaj nacin ne mozZe se objasniti ve¢a optornost na habanje nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2
prevlake u poredenju sa nanokompozitnom TiSiN-2 i nanoslojnom ns-TiAIN/TiSiN-2 koje se odlikuju
veéom tvrdoéom i otpornos¢u na lom. Razlike u vrednostima koeficijenta habanja ovih prevlaka
mogu se pojasniti razli¢itim tribohemijskim ponasanjem. Pri habanju prevlaka koje ne sadrze hrom
stvaraju se tvrdi oksidi titanijuma i aluminijuma (slika 95) cije prisustvo u triboloskom kontaktu
poostrava uslove habanja. Naime, svaka tvrda Cestica koja ude u triboloski kontakt predstavlja mesto
na kome dolazi do koncentracije napona, Cija vrednost moZe biti dovoljno velika za iniciranje
nastanka pukotine. Sa druge strane, pri habanju nanoslojne ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake u najvecoj
meri nastaje oksid hroma koji ima podmazujuée dejstvo [33,37,269,401,410]. Prisustvo ovog oksida
dovodi do smanjenja vrednosti smicajne komponente napona na povrsini prevlake i savojne
komponente koja deluje na stubove prevlake, a time do smanjenja odvajanja deli¢éa prevlake i
njihovog uvodenja u triboloski kontakt. Da pri habanju ove prevlake zaista ne nastaju velike, tvrde
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Cestice ukazuje veoma glatka povrsSina traga habnja, sa jedva vidljivim brazdama unutar traga (slike
92i95). Pored toga, kriva trenja je veoma glatka sa konstantnim koeficijentom trenja (slika 88).

Prethodna diskusija pokazala je da tvrdoca i otpornost na lom znacajno uticu na tribolosko ponasanje
previlaka. Visok stepen korelacije H3/E™® odnosa, kao pokazatelja otpornosti na lom i koeficijenta
habanja prevlaka koje ne sadrze hrom potvrduje ovakvo zapaZzanje (slika 112a). Ukoliko se u
razmatranju uzme u obzir i nanoslojna ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlaka, stepen korelacije H*/E? odnosa i
koeficijenta habanja se smanjuje. Ovo odstupanje posledica je drugacijeg triboloSkog ponasanja
ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake.

Kako bi se utvrdilo kakva je korelacija izmedu koeficijenta habanja i prisustva defekata, na slici 112b
zajedno su prikazane vrednosti koeficijenta habanja i srednje aritmeti¢ke hrapavosti. Visok stepen
korelacije ove dve veli¢ine ukazuje da hrapavost, tj. koli¢ina i veli¢ina defekata zaista uti¢u na
tribolosko ponasanje prevlaka. Najmanja koli¢ina defekata nakon nanosenja prisutna je na povrsini
nanoslojne ns-TiAIN/TiSiN-2 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake, za koje su zabeleZene niske vrednosti
koeficijenta habanja. Sa druge strane, velika koli¢ina defekata karakteristicna je za TiAIN-2 i
vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlake za koje su zabeleZene visoke vrednosti koeficijenta habanja.
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Slika 112. Uporedni prikaz koeficijenta habanja prevlaka sa dve rotacije i a) odnosa H3/E*z, b) srednje aritmeticke hrapavosti.

6.6.3 Uticaj rotacije

Ispitivanje uticaja broja stepeni rotacije na tribolosko ponasanje previaka ukazuje na sloZenost
tribolosSkog procesa. Naime, iako postoji jasan trend izmedu broja stepeni rotacije i osobina kljuénih
za tribolosko ponasanje poput tvrdoce, otpornosti na lom i hrapavosti, opsti trend nije primetan niti
kada je rec o koeficijentu trenja (slika 89), niti kada je re¢ o otpornosti na habanje (slika 98).

6.6.3.1 Trenje

Prevlake pripremane sa jednim stepenom rotacije odlikuju se najmanjom tvrdo¢om, tj. smicajnom
¢vrstoéom, pa se za njih mozZe ocekivati manji koeficijent trenja. Medutim, na njihovoj povrsini se
nalaze najveci defekti koji se lako lome, ulaze u triboloski kontakt i povecavaju koeficijent trenja.
Takode, ove prevlake su najmanje otpornosti na lom, pa se lakSe stvaraju tvrdi opiljci koji povecavaju
trenje. Sa druge strane, prevlake pripremane sa tri rotacije odlikuju se ve¢om otpornos$c¢u na lom i
defektima manjih dimenzija Sto je pozitivho sa stanovista trenja, ali su visoke tvrdoée pa se sa tog
stanovista moze ocekivati visok koeficijent trenja. Kada je re¢ o prevlakama bez hroma, najvece
vrednosti koeficijenta trenja zabeleZzene se upravo za prevlake pripremane sa tri rotacije (slika 89).
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Vrednosti koeficijenta trenja u velikoj meri zavise od tribohemijskog ponasanja materijala prevlake.
Visoke i ujednacene vrednosti koeficijenta trenja prevlaka koje ne sadrze hrom sa jedne strane i niske
i isto tako ujednacene vrednosti koeficijenta trenja previaka koje sadrze hrom sa druge strane
ukazuju da hemijski sastav prevlaka zaista ima veliki znacaj kada je u pitanju trenje. Dok pri habanju
prevlaka bez hroma nastaju tvrdi, teSko smicuéi oksidi titanijuma i aluminijuma, pri habanju prevlaka
koje sadrze hrom stvara se oksid hroma koji ima podmazujuce dejstvo. Ovi rezultati pokazuju da je
dejstvo tribohemijskih mehanizama izraZenije u poredenju sa dejstvom makro i mikromehanickih
mehanizama trenja, tj. da je izraZeniji uticaj hemijskog sastava nego tvrdoce, otpornosti na lom i
hrapavosti prevlaka, a koji zavise od broja stepeni rotacije.

Ako se uzmu u obzir svi navedeni faktori, izostanak opsteg trenda izmedu koeficijenta trenja i broja
stepeni rotacije nije zaCudujud.

6.6.3.2 Habanje

Prevlake pripremane sa jednim stepenom rotacije odlikuje stubasta struktura sa slabijom vezom
medu stubovima. Ove previake su manje tvrdoée i manje otpornosti na lom u poredenju sa
prevlakama pripremanim sa dva i tri stepena rotacije. Pri njihovom habanju nastaju veci opiljci, usled
Cega se stvaraju duboke brazde u tragovima habanja (slika 93). U skladu sa tim, naijizraZenije brazde
habanja formirale su se na Al,O; kuglicama koje su bile u kontaktu sa prevlakama pripremanim sa
jednom rotacijom (slika 96).

Pri prelasku sa jednog na tri stepena rotacije dolazi do rafinacije strukture. Pri tome struktura ostaje
stubasta samo u slucaju TiAIN prevlake. Shodno tome, u toku habanja prevlaka sa tri rotacije nastaju
sitni opiljci kao rezultat ¢ega se formiraju glatki tragovi habanja (slika 93), a na povrsini Al,O; kuglice
nema izraZenih brazdi (slika 96). NesSto izraZenije brazde formirale su se unutar traga habanja
viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-3. Ovu prevlaku karakterise veca koli¢ina defekata (slika 65), pa se stvaranje
dubljih brazdi u tragu habanja moZe pripisati prisustvu veée koli¢ine defekata u triboloSkom
kontaktu. Takode kada je re¢ o ns-CrAIN/TiSiN prevlakama, najizraZenije brazde u tragu habanja su se
formirale u prevlaci pripremanoj sa tri stepena rotacije. Formiranje izrazenih brazdi unutar
ns-CrAIN/TiSiN-3 prevlake moze se pripisati stvaranju nalepa na Al,0; kuglici (slika 96).

Na osnovu navedenog ocekivane su najveée vrednosti koeficijenta habanja za prevlake pripremane sa
jednom rotacijom, a najmanje za prevlake pripremane sa tri rotacije.

Prelazak sa jednog na dva stepena rotacije

Smanjenje koeficijenta habanja - Za TiAIN, TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlake zaista je primetno
poboljsanje pri prelasku sa jednog na veci broj stepeni rotacije (slika 98). Prelaskom sa jednog na vise
stepeni rotacije struktura TiAIN prevlake postaje finija, povecava se tvrdo¢a i u manjoj meri otpornost
na lom. Medutim, iako finija, struktura ove previake ostaje stubasta pa poveéanje otpornosti na
habanje nije izrazeno u velikoj meri. Sa druge strane, prelazak sa jednog na viSe stepeni rotacije u
slucaju TiSiN i ns-TiAIN/TiSiN prevlaka dovodi do velikih strukturnih promena i znadajnog pobolj$anja
mehanickih osobina, pa je povecéanje otpornosti na habanje izraZenije nego za TiAIN prevlaku.

Koeficijent habanja se ne menja - Pri ispitivanju vs-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlaka zabelezene
su slicne, nesto manje vrednosti koeficijenta habanja prevlaka sa jednom rotacijom, u poredenju sa
prevlakama sa dve rotacije. Slicne vrednosti koeficijenta habanja vs-TiAIN/TiSiN-1 i vs-TiAIN/TiSiN-2
prevlake pripisuju se prisustvu vece koli¢ine velikih defekata koji poostravaju uslove habanja. Defekti
najvecih dimenzija nalaze se upravo na povrsini ove dve prevlake (slike 63 i 64). Kada je re¢ o
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ns-CrAIN/TiSiN prevlakama, znacajnu ulogu igra stvaranje oksida hroma, pa se slicne vrednosti
koeficijenta habanja ns-CrAIN/TiSiN-1 i ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlake mogu pripisati slichom
tribohemijskom ponasSanju. O znacaju tribohemijskog ponasanja svedoce vrednosti koeficijenta
habanja sve tri ns-CrAIN/TiSiN prevlake, koje su za red veli¢ina niZze u poredenju sa prevlakama koje
ne sadrze hrom. Tako je npr. za ns-CrAIN/TiSiN-1 prevlaku zabeleZzen deset puta manji koeficijent
habanja u poredenju sa nanokompozitnom TiSiN-2 prevlakom, iako je druga prevlaka znatno tvrda
(Hrisinz = 45.8 GPa > Hys.coanymising = 24.7 GPa), vece otpornosti na lom (H?/E? 1isiv.2 = 0.88 GPa > H*/E
ns-crav/Tisin-1 = 0.15) i manje hrapavosti (Sa tisin-2 = 44 nm < Sa pe.cram/misiv-1 = 56 nm).

Prelazak sa dva na tri stepena rotacije

Smanjenje koeficijenta habanja - Najmanje vrednosti koeficijenta habanja prevlaka pripremanih sa
tri stepena rotacije zabelezene su pri habanju ns-TiAIN/TiSiN, vs-TiAIN/TiSiN i ns-CrAIN/TiSiN prevlaka
(slika 98).

Vrednosti koeficijenta habanja ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlake su samo nesto niZe od vrednosti koeficijenta
habanja ns-TiAIN/TiSiN-2 prevlake. Ove dve prevlake se prema osobinama ne razlikuju u velikoj meri,
pa je stoga i ocCekivano da ispolje slichu otpornost na habanje. Zbog male debljine (= 1 um)
nanoslojna ns-TiAIN/TiSiN-3 prevlaka odlikuje se malom nosivoscu, pa je pri triboloskom ispitivanju
ove prevlake doslo do pojave loma (slika 94). Moguce je da bi se za istu prevlaku vece debljine
zabelezZile jos manje vrednosti koeficijenta habanja.

Nize vrednosti koeficijenta habanja viseslojne vs-TiAIN/TiSiN-3 prevlake, pored boljih mehanickih
osobina, mogu se pripisati manjoj hrapavosti, tj. prisustvu manje kolic¢ine defekata u poredenju sa vs-
TiAIN/TiSiN-1 i vs-TiAIN/TiSiN-2 prevlakama (slike 63, 64, 65).

Znacajne strukturne promene, pri cemu stubasta struktura gotovo iScezava (slike 46, 47, 48), dovele
su do znacajnih promena mehanickih osobina ns-CrAIN/TiSiN previake, pre svega povecanja
otpornosti na lom (H*/E™ c.coanymsine = 0.34, naspram H*/E™ o .coan/msins = 0.49). Shodno tome, pri
ispitivanju ns-CrAIN/TiSiN-3 prevlake zabeleZene su vrednosti koeficijenta habanja manje ¢ak za vise
od 50% u poredenju sa ns-CrAIN/TiSiN-2 prevlakom.

Povecanje koeficijenta habanja - Za TiAIN i TiSiN prevlake pripremane sa tri stepena rotacije
zabeleZene su vece vrednosti koeficijenta habanja u poredenju sa prevlakama pripremanim sa dva
stepena rotacije. Pri tome za TiAIN nisu primecene vece razlike za prevlake sa dve i tri rotacije. Kako
se TiAIN-2 i TiAIN-3 prevlaka strukturno i prema osobinama ne razlikuju u velikoj meri, vece razlike u
vrednostima koeficijenta nisu ni ocekivane. Medutim, ocekivano je da prevlaka priremana sa tri
rotacije ispolji neSto veéu otpornost na habanje. Nesto vece vrednosti koeficijenta habanja TiAIN-3
prevlake bi se mogle pripisati dinamici stvaranja i uklanjanja oksida, koja se razlikuje od testa do
testa. No, ova pretpostavka zahteva eksperimentalnu potvrdu, Sto izlazi iz okvira disertacije.

Kada se porede nanokompozitna TiSiN-2 i TiSiN-3 prevlaka, prevlaku pripremanu sa tri rotacije
odlikuje manja otpornost na prostiranje poduznih pukotina (poglavlje 6.4.2.4). Shodno tome, pri
habanju TiSiN-3 prevlake lakse dolazi do kohezivnog osStecenja i odvajanja delica prevlake, Sto za

posledicu ima manju otpornost na habanje.
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7

Zakljucak

U okviru disertacije sprovedena je detaljna analiza hemijskog i faznog sastava, teksture,

mikrostrukture i kristalne strukture kako bi se ovi faktori doveli u vezu sa otpornos¢u na lom,

mehani¢kim osobinama, adhezijom i triboloskim ponasanjem prevlaka razli¢itog dizajna.

Sa ciliem da se proizvedu prevlake visoke tvrdoce i visoke otpornosti na lom razvijene su i

proucavane TiAIN/TiSiN i CrAIN/TiSiN prevlake nanoslojnog dizajna. Proizvedene su i viSeslojne

prevlake koje se sastoje od tri sloja: 1. jednoslojni-stubasti TiAIN, 2. nanokompozitni TiSiN i 3.

nanoslojni TiAIN/TiSiN. Ove prevlake proucavane su pod pretpostavkom da se adhezija

nanokompozitnih i nanoslojnih prevlaka moze poboljsati prethodnim nanosenjem prevlake stubaste

strukture. Pored navedenih prevlaka, proucavane su jednoslojne TiAIN i nanokompozitne TiSiN

previake.

Kako bi se utvrdilo da li se uslovi neophodni za stvaranje nanokompozitne strukture uspostavljaju pri

razlicitim stepenima rotacije i kakav je opsti uticaj rotacije na osobine nanokompozitnih i nanoslojnih

prevlaka, sve prevlake pripremane su sa jednim, dva i tri stepena rotacije.

Na osnovu sprovedenih istraZivanja doslo se do sledecih zakljuc¢aka:

Mikrostruktura i tekstura prevlaka razlicitog dizajna razlikuje se u velikoj meri. Jednoslojna TiAIN
prevlaka ima stubastu strukturu sa izrazenom 111 orijentacijom. Sa druge strane, nanoslojnu
TiAIN/TIiSiN i nanokompozitnu TiSiN prevlaku odlikuje kompaktna nanokristalna struktura sa
izrazenom 200 orijentacijom kristalnih zrna. U nanoslojnoj prevlaci rast kristala ogranicavaju
amorfni TiSiN slojevi, dok u nanokompozitnoj prevlaci amofrna Si;N, faza koja okruzuje kristale
blokira njihov rast.

Nanoslojnu CrAIN/TiSiN prevlaku takode odlikuje finozrna mikrostruktura, ali su kristalna zrna
veca u poredenju sa TiAIN/TiSiN prevlakom. Pokazalo se da je debljina TiSiN slojeva klju¢na za
formiranje mikrostrukture i teksture nanoslojnih prevliaka. Dok u nanoslojnoj TiAIN/TiSiN
prevlaci amorfni TiSiN slojevi debljine 2 nm ogranicavaju rast kristala, TiSiN slojevi debljine 1 nm
nisu u mogucénosti da efektivno blokiraju rast kristalnih zrna CrAIN/TiSiN prevlake koji
epitaksijalno rastu preko veéeg broja grani¢nih povrsina.

Broj stepeni rotacije znacajno uti¢e na mikrostrukturu prevlaka. Sve prevlake pripremane sa
jednim stepenom rotacije odlikuju se izraZzeno stubastom strukturom. Prelaskom na vedéi broj
stepeni rotacije struktura postaje znacajno finija. Velika brzina nanoSenja i nedovoljna
pokretljivost Cestica glavni su faktori koji su doveli do formiranja stubaste, porozne strukture
prevlaka pripremanih sa jednim stepenom rotacije. U slucaju dvostruke i trostruke rotacije
periodi bez nanosSenja ostavljaju viSe vremena za preraspodelu atoma rastucée prevlake. Pored
toga, u prevlake sa dve i tri rotacije unosi se viSe energije bombardovanjem jonima iz plazme, pa
je pokretljivost Cestica na povrsini prevlake vecda. Kao rezultat dolazi do rafinacije strukture,
smanjuju se veli¢ina zrna i poroznost. Za rafinaciju je zasluzna i stalna promena ugla nanosenja
kod dvostruke i trostruke rotacije, jer ne ide u prilog stvaranju usmerene stubaste strukture.
Efekat rafinacije mikrostrukture nije isti za sve prevlake i uslovljen je njihovim dizajnom. lako
dolazi do rafinacije strukture, jednoslojna TiAIN prevlaka ostaje stubasta sa povecanjem broja
stepeni rotacije, dok kod TiSiN i nanoslojnih TiAIN/TiSiN prevlaka stubasti rast potpuno is¢ezava.
Kod nanokompozitnih i nanoslojnih prevlaka klju¢nu ulogu u razvoju mikrostrukture igra
razlaganje TiSiN na TiN i SizN, faze. Pri dvostrukoj i trostrukoj rotaciji dovoljno je vremena i
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energija je dovoljno visoka da se postigne izdvajanje posebnih TiN i SisN, faza, dok isto ne vaZi za
prevlake pripremane sa jednom rotacijom.

Dizajn prevlaka znacdajno utice na mehanicko ponasanje prevlaka. Nanoslojne TiAIN/TiSiN i
CrAIN/TiSiN prevlake i nanokompozitna TiSiN prevlaka odlikuju se ne samo ve¢om tvrdoéom, vec
i ve¢om otpornoséu na plastiénu deformaciju i veé¢im elastiénim vracanjem u poredenju sa
jednoslojnom TiAIN prevlakom. Visoka tvrdo¢a nanokompozitnih i nanoslojnih previaka
posledica je ograni¢ene dislokacione aktivnosti u nanokristalnim zrnima.

Tvrdodéa prevlaka povecava se povecanjem broja stepeni rotacije. Efekat poveéanja mnogo je
izrazeniji pri prelazu sa jednog na dva stepena rotacije, a u manjoj meri pri prelasku sa dva na tri
stepena rotacije. Ovakav trend promene tvrdoce u potpunosti se poklapa sa trendom rafinacije
mikrostrukture.

Otpornost na lom i nacin na koji se lom odvija odredeni su arhitekturom i mikrostrukturom
previaka. Najve¢u otpornost na lom ispoljile su nanokristalne TiAIN/TiSiN i TiSiN prevlake. Ove
prevlake odlikuju se velikom c¢vrstocom i visokom elasticnoséu pa su za iniciranje kretanja
pukotina neophodne velike sile. Njihova nanokristalna struktura obezbeduje im veliku otpornost
na stvaranje i Sirenje pukotina. Sa druge strane, obe prevlake sastoje se iz amorfnih slojeva kroz
koje se pukotine lak3e prostiru. Zahvaljujuéi epitaksijalnom rastu kristala preko TiAIN/TiSiN
grani¢nih povrsina, ovaj problem je mnogo manje izrazen kod nanoslojnih TiAIN/TiSiN prevlaka.
Najmanju otpornost na lom ispoljile su stubaste previake kod kojih preovladava mehanizam
intergranularnog smicanja stubova. Finija struktura koja podrazumeva stubove manjeg precnika
i manju poroznost rezultuje ve¢om otpornoséu na smicanje stubova.

Sve prevlake odlikuju se odgovaraju¢om adhezijom. Najveca prakti¢na adhezija zabelezena je za
viSeslojnu TiAIN/TiSiN prevlaku. Klizanje stubova i stvaranje radijalnih pukotina unutar donjeg
TiAIN sloja mehanizmi su zasluzni za rasterecenje napona na grani¢noj povrsini pri zaparavanju
ove prevlake, a time za njeno kasnije odvajanje.

Bazna adhezija povecava se povecanjem broja stepeni rotacije, Sto se pripisuje rafinaciji
strukture prevlaka. Prelaskom sa jednostruke na dvostruku rotaciju struktura postaje znacajno
finija, a u manjoj meri prelaskom sa dvostruke na trostruku rotaciju. Stoga je poveéanje bazne
adhezije izraZenije pri prelasku sa jedne na dve, nego pri prelasku sa dve na tri rotacije.
TriboloSka ispitivanja pokazuju da se tribolosko ponasanje previaka ne moZe predvideti samo na
osnovu njihove tvrdoce, ve¢ da znacajnu ulogu igraju otpornost na lom, prisustvo defekata,
dinamika stvaranja oksida i njihova smicajna ¢vrstoca.

ZabeleZena je znacajnija zavisnost otpornosti na habanje od tvrdoée, otpornosti na lom i
prisustva defekata. Kada je rec¢ o prevlakama koje ne sadrze hrom, najvecu otpornost na habanje
ispoljile su nanoslojne TiAIN/TiSiN i nanokompozitne TiSiN prevlake koje se odlikuju najve¢om
tvrdo¢om i otpornoséu na lom. U skladu sa tim, TiAIN prevlake koja se odlikuju najmanjom
tvrdo¢om i najmanjom otpornoséu na lom ispoljile su najmanju otpornost na habanje.

Uticaj prisustva oksida hroma izrazen je u tolikoj meri da je za nanoslojne CrAIN/TiSiN prevlake
zabeleZen tri puta manji koeficijent trenja i habanje za red veli¢ina manje u poredenju sa
nanoslojnim TiAIN/TiSIN i nanokompozitnim TiSiN prevlakama, iako se TiAIN/TiSiN i TiSiN
prevlake odlikuju ve¢om tvrdo¢om i vecom otpornoséu na lom. Ova istraZivanja pokazuju da
pored mikro i makro mehanickih mehanizama trenja i habanja, tribohemijski mehanizmi igraju
vaznu ulogu, tj. da je pored mehanickih osobina, hemijski sastav od sustinskog znacaja za
tribolosko ponasanje prevlaka.
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U okviru disertacije pokazano je da se posebnim nanoslojnim dizajnom mogu proizvesti previake
visoke tvrdoce, visoke otpornosti na lom i niskog koeficijenta trenja. Primenom ovakvih prevlaka
moze se povecati radni vek alata i smanijiti utroSak energije zbog smanjenja trenja. Takode je
pokazano da se otpornost nanoslojnih i nanokompozitnih prevlaka na odvajanje od podloge moze
uspesno povecati prethodnim nanosenjem TiAlN sloja.

Kao buduci pravac razvoja predlaZze se razvoj nanoslojnih prevlaka u kojima bi se naizmenic¢no
nanosile druge vrste nitrida i nanokompozitni TiSiN slojevi. Posebnu paznju treba obratiti na debljinu
TiSiN slojeva, neophodno je da ista bude najmanje 2 nm kako bi se formirala nanokristalna struktura

visoke tvrdoce i visoke otpornosti na lom.
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