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Konvencné hrubozrnné materialy vs. nanostrukturované materialy

y

Bez hranic Amorfné

Pomer plocha S zfn k ich objemu V (S/V>0,1) rezultuje:

- ZvySovanie dominancie hranic zfn pri znizovani velkosti zrna d

- Redukcia procesom vo vnutri zfn (generovanie dislokacii)

- Podpora novych procesov: kizanie zfn po hraniciach, zvy$ovanie medziatémovych
interakcii medzi susednymi zrnami

Vyrazné zmeny nanomaterialov v porovnani s hrubozrnnymi je vysledkom:

- Zasadné zmeny v nanostrukture, velkost zfn, tvar a orientacia krystalitov, vzdialenost
medzi zrnami, fazové modifikacie, atd’

- Zdokonalenie chemickych vazieb medzi atdmami najblizSich zrn
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Klasifikacia nanostrukturovanych materialov
2D systems 3D systems

d nanosize b nanccalumn c nanograln  Ligsue d nanograinsg
bilayar - &

Iubtll‘lli subslrale

wia (1-2) ML

(@) multivrstvové heterostruktury, kde sa periodicky striedaju monovrstvy s hribkou niekolkych nanometrov
a roznym chemickym zlozenim,

(b) kolumndrne (rovnoosé) nanosStruktury,

(c) nanozrna obklopené velmi tenkou (1-2 atomové vrstvy) spojovacou fazou (nanokompozitné materidly)

(d) zmes nanozin s rozdielnou krystalografickou orientaciou a/alebo rozdielnymi fazami.
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Tvrdost nanostrukturovanych materialov

- Intrinzicky tvrdé vrstvy (Strukturny charakter, vazby)
- Extrinzicky tvrdé vrstvy (defekty, vnutorné napatia)

Tvrdé vrstvy < 40 GPa
Supertvrdé vrstvy 40 — 80 GPa
Ultratvrdé vrstvy 80 — 100 GPa

10 GPa = 1000HV
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Jednofazové (binarne) tvrdé vrstvy na baze TM-nitrid/karbid — kolumnarna Struktara (TiN, CrN, ZrN,

TiC), kubicka priestorovo centrovana mriezka (fcc)

2D nanostrukturované tvrdé vrstvy TM-diborid (TiB,, CrB,) — nanokolumnarna Struktura
3D nanostrukturované (terndarne) tvrdé vrstvy (Ti-Al-N, Cr-Al-N, Ti-B-N, Zr-Cu-0O, Al-Si-O, atd’.)

Kvaternarne a multiprvkové tvrdé vrstvy (Ti-Al-N+ Cr, Ta, Nb, W, Mo, Y, atd)
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Fyzikdlne depozicie z par (PVD techniky) — najma magnetrénové naprasovanie
- lénmi asistovana depozicia — HiPPMS — vysoka ionizacia plazmy 80%

- Vela depozicnych parametrov — materialovy dizajn vrstiev

- Nizke depozic¢né teploty — pokryvanie materialov citlivych na vysoké teploty

E;=Eg(T,, ty) + E(U, is, pp ap ty) + Eyy (ty Ty ) + Epy (W, ty, ds 1) + Eppy (L)

e ohrevom substratu E,

* premenou kinetickej energie bombardujucich ionov E,; a rychlych neutronov £, pri dopade
na povrch rastucej vrstvy, kde £ =E, +E;,

* teplom ziskanym pocas formovania faz E_, pri exotermickych chemickych reakciach

e ohrevom z odprasovaného teréa E, ,

* radiaciou z plazmy E,

T, je teplota substratu

t,je doba depozicie

pje celkovy tlak pracovnych plynov
W,=U,l/S je ploSnd hustota vykonu

U, a l;su napatie a prud v magnetrone
S je plocha terca

d ; je vzdialenost substrat-terc

U, a i, su predpatie a prud na substrate
ap je depozi¢nd rychlost.



Nanostrukturované tvrdé vrstvy — sucasné trendy

Nanostrukturovany material — metastabilna faza

= Zotavenie Struktury
= Anihilacia defektov, relaxacia vnutornych napati
= Teplotna stabilita nanostruktury
e Kriticka teplota transformacie (dokedy je to nano?)
 Dekompozicia, jej mechanizmus a produkty
= Oxidacna odolnost
* Produkty oxidacie
* Oxidacna kinetika
= Mechanické vilastnosti
* Nizka hiuzevnatost

* Slaba odolnost proti trhlinéam a krehkému lomu
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Sucasné poziadavky

= Nanostrukturny charakter tvrdych vrstiev pri teplotach nad
1000°C

e Vytvaranie multikomponentnych vrstiev pridavanim legujucich
prvkov a posuvanie teploty dekompozicie

e Amorfné materialy
= Odolnost vrstiev proti oxidacii nad 1000°C

e Bezporovité, ochranné oxidové filmy, amorfné vrstvy
= Zvysovanie huzevnatosti a odolnosti proti trhlinam

* Legovanie uslachtilymi (Ta, Nb, V,...) alebo makkymi kovmi (Cu,
Al)
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Ti-Al-N tvrdé vrstvy —

fcc-TiAIN tuhy roztok rozpad na fcc-TiN+w-AIN
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Ta-Al-N tvrdé vrstvy

- Nanostruktura - metastabilny tuhy roztok fcc-TaAIN

- Rozpad tuhého roztoku pri teplote 1200°C: h-TaN,
w-AIN

- Vysoké hodnoty tvrdosti ~ 30 GPa nad teplotu 1100°C
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Ti-B-Ta-N tvrdé vrstvy

Legovanie nanokompozitnych Ti-B-N tvrdych
vrstiev tazkotavitelnymi prvkami (Ta, V, W, Nb, Mo)
Amorfna vrstva

Teplotna stabilita kvarternarnych systémov do
1000°C

Vysoké hodnoty tvrdosti ~ 25 GPa pri Ta 40at.%
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Amorfné vrstvy

Absencia hranic zfn
NizSie hodnoty tvrdosti
Krehkost

COATINGS
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Amorfné vrstvy

- na baze nitridov a-(Si;N,/MeN); a-Si-Me-N (>50 vol.% Si, Me=Cr, Ti, Zr)

- na baze oxidov nc-MeO, /a-MeO,, nc-Zr0,/a-Si0,; nc-(y-Al,05)/a-Al,0;;
a-Al-Ti-O

- Vyborné oxidacna odolnost nad 1200°C
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Si substrate

Si-Cr-N vrstva zihana 10 hodin pri 1100°C na vzduchu
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Tvrdé vrstvy — konstrukéna keramika

- krehkost, slaba plasticita
- nachylnost na tvorbu trhlin
- nizka huzevnatost

Coatings
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Zvysovanie huzevnatosti tvrdych vrstiev

- Znizovat modul pruznosti E

- Legovat vrstvy vysokotavitelnymi materialmi
(Ta, Nb, V, W,...)

- Primiesavat makké kovy (Cu, Al)

TiN, CrN, Ti-Al-N + > 25 at.% Ta, V, Nb, Mo, W
Al-Cu-O
Al-Cu-N
Zr-Al-O
Si-Zr-0O

Al-Cu-O vrstvy Cu > 0at.%




Zaver

- Stabilizacia nanostrukturneho charakteru Ti-Al-N a Cr-Al-N
pridavanim dalSich prvkov — tvorba kvaternarnych systémov

- ZvysSovanie oxidacnej odolnosti konceptom amorfnych vrstiev

- Vytvaranie protekénych ,,dobrych” oxidov na povrchu vrstiev,
ochrana vysoko nad 1000°C

- ZlepsSovanie huzevnatosti pomocou legovania kovmi — vytvaranie

viazlozkovych nanostruktur
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