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ZASTOSOWANIE IMPLANTACJI JONOW DO
MODYFIKACJI WELASCIWOSCI TECHNICZNEJ
WARSTWY WIERZCHNIEJ METALI

Witold Rosinski

W opracowaniu zawarto wyniki badan dotyczace wptywu implantacji jonéw na wia-
sciwosci (TWW) Technicznej Warstwy Wierzchniej metali. Zbadano wptyw szeregu do-
mieszek i wybranych ich kombinacji na odporno$¢ na $cieranie i korozje trzech typo-
wych gatunkéw stali. Na podstawie wynikéw badar zaproponowano zastosowanie naj-
bardziej skutecznych domieszek, ich kombinacji oraz sposobu implantacji. Zbadano
przemiany fazowe zachodzace podczas implantacji domieszek do zelaza oraz
wplyw temperatury podczas i po implantacji. Umozliwito to zaproponowanie kierun-
kéw rozwojowych dotyczacych zastosowania kontrolowanej implantacji azotu oraz tech-
nologii wytwarzania warstw amorficznych i mieszania jonowego.

1. WSTEP

Badania nad zastosowaniem implantacji jonéw do modyfikacji wtasciwosci przy-
powierzchniowych ciata stalego rozpoczeto w kraju w 1970 r. w Instytucie Tech-
nologii Elektronowej przy wspétpracy z Instytutem Fizyki Uniwerytetu Marii Curie-
Sktodowskiej (UMCS) i Instytutem Badaf Jadrowych w Swierku. Gtéwnym celem
prac byto zastosowanie ich w technologii przyrzadéw pétprzewodnikowych. Podje-
to takze budowe implantatora. Jednakze ze wzgledu na znaczne jej opéZnienie CEMI
zakupito implantator w firmie Balzers. Budowany w kraju implantator po zakoficze-
niu budowy przekazano do UMCS, gdzie dotychczas pracuje.

W 1980 r. dzigki poparciu prof. Jana Kaczmarka, w tym okresie Sekretarza
Naukowego PAN zostaty podjete na terenie Instytutu Podstawowych Probleméw
Technicznych PAN w ramach probleméw weztowych badania nad modyfikacja wta-
$ciwosci Technicznej Warstwy Wierzchniej (TWW) metali, w szczegdlnosci stali.
Dotyczyty one problemu zmniejszenia zuzycia warstwy wierzchniej w warunkach
jej eksploatacji oraz zjawisk zachodzacych podczas implantacji. Prace implantacyjne
wykonywano giéwnie na terenie UMCS oraz w Instytucie Technologii Materiatéw
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Elektronicznych na zakupionym implantatorze firmy Balzers. Podjeto takze prace
konstrukcyjne nad drugim krajowym implantatorem znajdujacym si¢ obecnie w IPPT
w Warszawie. Prace nad tym implantatorem prowadzono przy wspétpracy kilku
osrodkéw m.in. Instytutu Fizyki UMSC, Politechniki Krakowskiej, Instytutu Fizyki
Jadrowej w Krakowie oraz w ITME. Byt to implantator o konstrukcji dostosowanej
do potrzeb przemystowych. Zespét z ITME opracowat réwniez konstrukcje dwéch
nastepnych, jednego dla IPPT, zlokalizowanego w Kielcach i drugiego montowane-
go w Swierku.

Badania prowadzone w ramach probleméw wezlowych koncentrowaty si¢ gtow-
nie na ustaleniu wptywu réznorodnych pierwiastkéw implantowanych do warstwy
wierzchniej na jej whasciwosci trybologiczne, na ocenie przemian fazowych zacho-
dzacych w zelazie po implantacji azotu i obrébce cieplnej oraz na ocenie wptywu
_implantacji na wtasnosci zmeczeniowe materiatéw.

W trakcie tych badan uzyskano bardzo interesujace i oryginalne wyniki, ktére
uzasadniaty prowadzenie dalszych badai i w tym celu wystagpiono do Komitetu
Badari Naukowych z wnioskiem o przyznanie Srodkéw finansowych na okres trzech
lat na wykonanie tematu “Zastosowanie implantacji do modyfikacji whasciwosci
TWW metali”.

Grant nr 709809101 na prowadzenie tego tematu zostal przez KBN przyznany
we wrzesniu 1991 r. Opis realizacji badan jest przedmiotem artykutu i jest oparty
na sprawozdaniu ztozonym w KBN w 1993 r.

Gtéwnym ich celem byto:

1. Okre$lenie wptywu rodzaju implantowanej domieszki do stali 1 warun-
kéw implantacji, ktére ograniczajg zuzycie cierne TWW.

2. OkreSlenie rodzaju implantowanych domieszek oraz ich kombinacji, ktére za-
pewniaja najwigksza odpornos¢ korozyjng TWW.

3. Okreslenie wptywu implantowanych domieszek do zelaza oraz obrébki ciepl-
nej podczas i po implantacji na przemiany fazowe.

2. BADANIE WPLYWU RODZAJOW DOMIESZEK
IMPLANTOWANYCH DO STALI NA WLEASCIWOSCI
TRYBOLOGICZNE TWW

Badania przeprowadzono dla stali szybkotnacej SW7M i stali narzedziowej NC6,
ktére implantowano domieszkami N, Ti, Al, Mn, Si, Y, B i Cr oraz nastgpujacymi
kombinacjami atoméw Cr i N, Ti i C, Ti i N, Mn i N, Al i N oraz Al i Si.
Zastosowano dawki odpowiadajace kilkunastoprocentowej ich zawartosci w stali.
Z wyjatkiem azotu stosowano dawki 1,5x10'" at/cm? za§ w przypadku itru masky-
malna warto$¢ dawki wynosita 3x10'°at/cm?. Zmniejszenie dawki podczas implanta-
cji itru wynikato z intensywnego rozpylania powierzchni stali przez jony itru.
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W przypadku kombinowanych implantacji stosowano zmienne wartosci dawki
w celu uzyskania oceny wpltywu wzglednej wartosci koncentracji obu domieszek.
Np. dla kombinacji Cr i N wybrano dwa warianty 3x10'at(Cr)/cm? + 4x10"at(N)/
cm? oraz 1.5%x10"at(Cr)/cm? i 4x10"7at(N)/cm? lub Ti i N 1,5x10" (Ti)/cm? +
1x10" at(N)/cm?oraz 1,5x10'" at(Ti)/cm? + 4x10" at(N)/cm?. Réznicg w stopniu zu-
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Rys.1. Stosunek $rednich wartosci zuzycia prébek implantowanych do warto$ci zuzycia prébek
nie implantowanych ze stali NC6.

zycia ilustruje rys.1, na ktérym przedstawiono warto$¢ wzglednego zuzycia warstwy
odniesienia do wartosci okreslonej dla warstwy nie implantowanej. Przy doborze par
atoméw kierowano si¢ dotychczasowymi dos§wiadczeniami i danymi literaturowy-
mi. Z poprzednich naszych eksperymentéw z borem i azotem lub tytanem i azotem
wynikato, ze tworza si¢ odpowiednio twarde ziarna BN i TiN.

Oprécz badan wiasciwosci warstw TWW, powstajacych w wyniku implantacji
jednego rodzaju atoméw lub kombinacji réznych rodzajéw atoméw, wykonano ba-
dania wiasciwosci warstw wytwarzanych metoda mieszania jonowego. Metoda ta
polega na bombardowaniu warstwy przejsciowej powstatej pomiedzy stalowym podto-
zem, a natozona nanf, cienka (~ 50 nm) warstwg odpowiednio dobranego metalu np.:
aluminium lub wolframu, atomami innych pierwiastkéw (atomy wchodzace w zwiazek
z atomami warstwy przejsciowej lub obojetne chemicznie np.: atomy argonu). Za-
leta metody jest tatwo$¢ wprowadzania atoméw trudnych w implantacji, tj. o duzej
ruchliwosci na powierzchni warstwy implantowanej. Badania trybologiczne warstw
wytwarzanych metoda mieszania jonowego przeprowadzono dla stali SW7M z warstwa
aluminium, warstwa wolframu i warstwa krzemu. Struktury te implantowano dodat-
kowo azotem dawka 4x10' at/cm?, a mieszanie uzyskiwano przez bombardowanie
argonem o energii 120 keV (odpowiedniej dla osiagni¢cia skutecznego mieszania)
dawka 1x10" at/cm?. Badania prowadzono w celu uzyskania oceny przydatnosci tej
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metody. Rys. 2 ilustruje wyniki "testu zuzyciowego" wykonanego w podobny spo-
s6b, jak w przypadku warstw implantowanych opisanych uprzednio. Poréwnanie
danych z obu rysunkéw wskazuje na peing uzyteczno$¢ metody mieszania.

"Test zuzyciowy" przeprowadzono dwoma metodami. W przypadku pierwszej
stosowano pomiar w specjalnym urzadzeniu znajdujacym si¢ w Instytucie Techno-
logii Nafty. W urzadzeniu tym wirujaca dokota swej osi kulka o Srednicy 11 mm z¢
stali EH15 jest dociskana do powierzchni prébki z okreslong sita w tym przypadku
500 N. Wskutek zuzycia materiatu prébki (a takze materiatu kulki) powstaje wgte-
bienie, ktérego giebokos¢ i srednica sg funkcjgczasu wirowania kulki, sity dociskt
i wlasciwosci badanej prébki. Szybki wzrost §rednicy wglebienia oznacza moment
w ktérym powierzchnia kulki dosigga obszaru nieutwardzonego przez implantacje
Obraz zaglebienia moze ulegaé znacznej deformacji, gdy wskutek twardo$ci materia
tu powstaja twarde zadry wywotujace szybszy wzrost zuzycia. Prawdopodobnym
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Rys. 3. Profilogram otrzymany dla stali NC6 implantowanej chromem i azotem.

8



W. Rosinski

przyktadem tak szybkiego wzrostu zuzycia jest na rys. 1 wzgledna warto$¢ zuzycia
zarejestrowana dla probki implantowanej 1.5x10"7Ti i 1x10'C. Przyktadem stuzy¢
moze wykres (rys. 3) wykonany profilometrem dla Cr + N. Liczba pomiaréw na
prébce wynosita zwykle od 3 do 6. Srednice §ladu mierzono mikroskopem .optycz-
nym i doktadniej profilometrem. Slad wytarcia zmierzony mikroskopem elektrono-
wym pokazano na rys. 4, a profilogram tego $§ladu na rys. 5. Slady wytarcia mierzo-
no dla prébek $cieranych przy réznych czasach zuzycia zmienianych od 5 do 40 min
oraz przy réznych dociskach prébki. Przy docisku 500 N nastgpowato do$¢ znaczne
odksztatcenie powierzchni. Przy zbyt matych naciskach pomiary byty niestabilne.

Rys. 4. Obraz wglebienia prébki implantowanej azotem dawka 4x10'7 at/cm? uzyskany
z mikroskopu elektronowego.

Badania zuzycia prowadzone byly takze inng metoda stosowang w Instytucie Me-
chaniki Precyzyjnej. Obracajacy si¢ watek wycierat na prébce podtuzny rowek. Czas
pomiaru byt zmienny. Wyniki pomiaréw ta metoda sg nieprzekonywujace i wskazuja
na koniecznos¢ jej udoskonalenia. W Instytucie Mechaniki Precyzyjnej Politechniki
Warszawskiej opracowano nowg metode pomiaru, ktéra jest w stadium préb.

W celu przeprowadzenia analizy wynikéw, w ITME wykonano pomiar wgtebien
powstajacych po okreslonym czasie tarcia kulki o powierzchnig¢ prébki. Zaréwno ze
zdje¢ mikroskopowych (rys. 4) jak i profilograméw wynika, ze wgtebienie w $rodku
wytarcia spowodowane jest duza odpornoscia warstwy implantowanej na zuzycie, zas
po przejsciu kulki przez t¢ warstwe wglebienie szybko powigksza sie.

Okreslenie giebokosci utwardzonej warstwy wymaga bardzo specjalnych, precy-
zyjnych pomiaréw. Przyblizong ocen¢ daje obserwacja powigkszania si¢ Srednicy
wytarcia, ktéra zalezy od czasu procesu zuzycia. Przy nacisku na kulke sitg 500N
poczatkowa Srednica wytarcia wynosi ~0,6 mm i zaczyna wzrasta¢ ze wzrostem
czasu procesu. Po 5 min dla prébki nie implantowanej wynosita 0,7 mm, za$ dla
implantowanej azotem wynosita 0,6 mm. Po 15 min 0,6 mm, a po 20 min 1,2 mm.
Pomiary Srednic wytarcia wykazywaty do$¢ znaczne rozrzuty, wskutek powstawania
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wiéréw. Jak wykazaty ogledziny kulki, jej traca powierzchnia ulega zuzyciu i prze-
staje by¢ gtadka. W zwiazku z tym wykonywano mozliwie duzg liczbg prob, azeby
zmniejszy¢ wptyw rozrzutéw statystycznych na uzyskany wynik.

Przyczyng rozrzutéw moga by¢ réwniez drgania mechaniczne wystepujace
w uktadzie. Wspomniane juz wczesniej réznice w wynikach pomiaréw uzyskanych
w "metodach kulki i walca" wskazujg na konieczno$¢ rozwoju bardziej finezyjnych
metod przydatnych do oceny cienkich warstw implantowanych.

Wptyw rodzaju implantowanej domieszki na parametr zuzycia, mierzony sto-
sunkiem $rednic wgtebien otrzymanych dla implantowanej i nie implantowanej prébki
ze stali NC6 przedstawiono na rys. 1. Z rysunku tego wynika, ze w grupie implan-
towanych pojedynczych domieszek najlepsze wyniki osiaga si¢ w przypadku boru,
chromu, itru i azotu. Bardzo interesujace sa wyniki uzyskane w przypadku itru,
dotychczas w literaturze technicznej nie podawane. W przypadku ziozonych im-
plantacji zastanawiajaco niekorzystne wyniki otrzymano dla kombinacji TiC i TiN
tworzacych bardzo twarde ziarna. Prawdopodobnie te twarde wtracenia podczas pro-
cesu tarcia wytwarzajg wiéry wywotujace powstawanie znacznych uszkodzen na dnie
wglebienia (rys. 5). Z rys. 1 wynika, ze implantacja azotu jest ze wzgledu na zuzycie
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Rys. 5. Profilogram §ladu wytarcia w prébce implantowanej azotem dawka 4x10"7 at/cm®.

cierne prawie tak skuteczna, jak implantacja atoméw boru lub itru, a jest bez porow-
nania prostsza i tansza dzigki tanszej konstrukcji implantatora (bez separacji)
i prostszego w obstudze. Korzystne wyniki daje réwniez kombinacja AlSi, uzytecz-
na takze ze wzgledu na wiasciwosci antykorozyjne. Badanie procesu ciernego pro-
wadzono, jak wyzej wspomniano, dla dwéch rodzajéow stali SW7M i NC6. Jak
wskazuje rys. 6 réznice pomig¢dzy wynikami sa nieznaczne.

Odpornos¢ na zuzycie badano, takze dla warstw wytworzonych przez mieszanie
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Rys. 6. Poréwnanie wptywu implantacji na znormowane zuzycie stali NC6 i SW7M.

jonowe, ktdre polega na bombardowaniu przez dowolny rodzaj atoméw (dostatecznie
ciezkich) warstwy przejsciowej, utworzonej przez osadzenie na stali cienkiej war-
stwy (50 nm) dowolnego metalu. Energi¢ bombardujacej domieszki dobierano tak,
aby mieszanie zachodzilo w obszarze warstwy przejsciowej. Zbadano nastgpujace
kombinacje warstw: Al (60 nm) bombardowanych azotem i argonem, wolframu
(60 nm) bombardowanego azotem, Si bombardowanego azotem i argonem. Uzyty
do mieszania argon miat energi¢ 120 keV i dawke 1x10'7 at/cm?. Zaletg tej metody
jest mozliwo$¢ stosowania dowolnego rodzaju gazu jak argon lub ksenon bez ko-
niecznosci stosowania separatora. Do podioza moga by¢ takze wprowadzone dowol-
ne rodzaje atomoéw pochodzace z osadzonej na poditozu warstwy. Wiasciwosci zmo-
dyfikowanej warstwy przejsciowej zalezne s3 od mas atomowych pierwiastkéw che-
micznych warstwy i podioza oraz bombardujacego jonu. Ten proces zwigzany jest
jednak z niewielka zmiang zewngtrznych rozmiaréw obrabianego detalu. Réwniez
wada w przypadku bombardowania atomami gazéw szlachetnych jest osadzanie si¢
w ich strukturze, co przy duzych dawkach moze zmienia¢ mechaniczne wtasciwosci,
wytwarzanej warstwy przejsciowej.

Te wstgpnie otrzymane wyniki, przedstawione na rys. 2, wskazuja, ze ta metoda
mozliwe jest uzyskiwanie zuzycia ciernego na poziomie osigganym implantacjg azo-
tu, jednakze czgsto przy korzystniejszych wiasciwosciach antykorozyjnych. Jezeli
uwzgledni¢ fakt jednoczesnego trawienia przez bombardujacy jon argonu powierzch-
ni warstwy cienkiej, to mozliwe si¢ staje znaczne strawienie warstwy cienkiej przy
jednoczesnym pogrubieniu warstwy, w ktorej zachodzi mieszanie.

11
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Ze wzgledu na ogromng atrakcyjno$¢ metody mieszania jonowego celowe jest
prowadzenie badai nad tym problemem. Ma to bowiem oprécz bardzo interesujg-
cych efektow praktycznych, réwniez fascynujace cele poznawcze.

3. BADANIA ODPORNOSCI KOROZYJNEJ STALI
IMPLANTOWANEJ JONOWO

Badania nad poprawg wtasciwosci antykorozyjnych, mozliwych do osiagnigcia
za pomoca implantacji wybranych rodzajéw atoméw, ograniczono (ze wzgledu
na pracochtonno$¢ metody badan) do stali 2H13, speiniajacej wymagania podwyz-
szonej odpornosci korozyjnej, a jednoczesnie dostatecznie twardej po odpowiednie]
obrébee cieplnej. Badania prowadzono przy wspétpracy z Wydzialem Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej posiadajacym odpowiednie wyposazenie.
Badania wykonywano w temperaturze pokojowej w mieszaninie Na,SO, (roztwor
0,1 n) + NaCl (roztw6r 0,05 n) metodg potencjodynamiczna w roztworach NaCl(0.3
i 3%) oraz 0.1 n Na,SO, + 0.05 n NaCl, stosujac dla celéow poréwnawczych nasy-
cong elektrode kalomelowa. Po wykonaniu pomiaru prowadzono obserwacje powsta-
tych na powierzchni prébki uszkodzen za pomocg mikroskopu skaningowego (rys. 7
i 8). Prébki byly przed implantacja mechanicznie i chemicznie polerowane. Pomia-
ry wykonywano na prébkach implantowanych jonami Cr, Si, Y, Cr + Si, Al + Si
i Ti+ Si, a takze na probkach pokrytych cienka warstwa wolframu (45 nm) podda-
nych procesowi mieszania za pomocg jonow Si.

W celu okreslenia warunkéw testu odpowiadajacego normalnym warunkom uzyt-
kowania stali 2H13 przeprowadzono badania w 3% roztworze NaCl, ktéry okazat si¢

Rys. 7. Obraz mikrosko-
powy prébki nie implanto-
wanej badanej w roztworze

obszar wytrawien WZEer  03% NaCl.
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Rys. 8. Obraz mikrosko-
powy prébki implantowa-
nej atomami Cr + Si w roz-
tworze 0.3% NaCl.

nazbyt agresywny i spowodowat korozje wzerowa. W zwiazku z tym obnizono
stezenie 10-krotnie, co pozwolito na osiagnigcie stanu pasywnego stali. Jednakze ten
test nie ujawnit wystarczajacego zréznicowania pomiedy prébkami implantowanymi
i nie implantowanymi. Korzystniejszy okazat si¢ roztwér 0.1 n Na,SO, + 0.05 n
NaCl. Wszystkie badane prébki byly w stanie pasywnym i test réznicowat prébki
implantowane i nie implantowane.

Czg$¢ wynikéw - badan przedstawiono na rys. 9. Rosnace wartosci potencjatéw
przebicia (okreslanych dla wartosci pradu anodowego 50 pA/cm?) odpowiadaja na-
stgpujacemu uszeregowaniu prébek CrSi, Y, AlSi, Si, Cr, TiSi, W, WSi i prébki nie

Wykresy polaryzacjl, stal2H13(CrSi)
0,3% NaCl,temp.20CC
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Rys. 9. Krzywe polaryzacji anodowej stali 2H13 nie implantowanej i implantowanej atomami
Si, Cr + Si, Al + Sii Cr.
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implantowane. Zniszczenie korozyjne obserwowano mikroskopem elektronowym.
Poréwnanie charakteru zniszczen umozliwiaja dane z rys.7 i 8 dla prébki nie
implantowanej i implantowanej atomami Cr i Si. Widoczne sa wyrazne zmiany
rozmiaréw i liczba wzeréw.

Z tych badai wynika, ze (przy roztworze 0.3% NaCl) zachodzi wzrost odporno-
$ci korozyjnej dla wszystkich implantowanych prébek, a obrébka polerowania elek-
trochemicznego nie wptywa na wtasciwosci korozyjne warstw implantowanych.

4. BADANIE WPLYWU IMPLANTOWANYCH DOMIESZEK
DO STALI ORAZ WPLYWU OBROBKI CIEPLNEJ PO
IMPLANTACJI NA PRZEMIANY FAZOWE

Prace nad tym tematem podjgte jeszcze w ramach tzw. probleméw weztowych
daty tak interesujace wyniki, ze ich kontynuowanie bylo w petni uzasadnione i dlatego
wlaczono je do tematyki grantu. Zagadnienie to jest interesujace ze wzgledu
na dotychczas obserwowane przemiany fazowe, ktére dotyczyty uktadéow w stanie
réwnowagi termodynamicznej, podczas gdy koncentracje implantowanych domieszek
osiagaja wartosci nieréwnowagowe, czgsto wynoszace ~ 20%. W prowadzonych
poprzednio pracach ( przed przyznaniem grantu), wyznaczono diagram fazowy dla
uktadu zelazo-azot implantowany dla réznych wartosci dawki i temperatury wygrze-
wania (rys. 10). W ramach tematyki grantu postawiono sobie za cel zbadania wpty-
wu réznych domieszek stopowych w zelazie na przemiany fazowe zelazo-azot.

W wykonanym eksperymencie do czystego zelaza zaimplantowano atomy Al, Cr,
Ti i Mn stosujac dawki 3x10'® at/cm? i 5x10" at/cm? (odpowiednio 3% i 15% ich
zawartosci w stopie). Nastgpnie prowadzono implantacje azotu stosujac dawki 1x10'7

at/cm? 1 4x10'7 at/cm?,

500 ' y : ' . A i a wigc o wartosci stosowa-
—~ : ' ' | nej w uprzednio prowa-
°_ 400 _ dzony?h badaniach oddzia
& ] tywania azotu z czystyn
~ zelazem.
f, 300 Przy nizszej wartosci
« dawki powstawaty gtéwnie
M E -
) 200 | fazy o’ i o”. W przypadku
E‘ wiekszej dawki domino-
g 100 1 waty fazy heksagonaln
0

0 1 2 3 4 5 6 4 Rys. 10. Diagram fazowy dla
17 2 implantowanego uktadu zela-
Dawka (10 at/cm’) zo-azot.
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€,(Fe,N). Przy wigkszej dawce wptyw domieszek stopowych na przemiany fazowe
okreslonego typu jest lepiej widoczny. Charakter i stabilno§¢ przemian fazowych,
badano metoda spektroskopii mossbauerowskiej elektronéw konwersji. Do badan

uzyto czyste zelazo ARMCO.

Celem tych prac byto zbadanie wptywu domieszek stopowych oraz temperatury na
stabilnos¢ fazy okreslonego typu. Jest to istotne ze wzgledu na praktyczng przydatnosé
implantacji azotu w przypadku narzedzi czesto pracujagcych w dosé wysokich tempe-
raturach. Jest wiadomo bowiem, ze azot ma znaczng ruchliwos¢ i moze tatwo uciekaé

17 2
Dawka azotu: 1x10° at/cm
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Rys. 11. Obszary stabilnosci azotkéw zelaza po implan-
tacji azotu dawka 1x10"at/cm” w prébkach preimplan-
towanych domieszkami stopowymi dawkami 1,5x10"
at/cm?,

z implantowanej warstwy, co
migdzy innymi wymaga ograni-
czenia gestosci pradu jonowego
w celu zapobiezenia nadmierne-
mu wzrostowi temperatury im-
plantowanego detalu. Wptyw
temperatury prébki oraz rodzaju
sktadnika stopowego ilustruja
rys. 111 12 dla dwéch wartosci
dawki azotu. Interesujgce jest to,
ze przy mniejszych wartosciach
dawki azotu tworzy si¢ bardzo
stabilna faza martenzytyczna,
ktéra nie pojawia si¢ przy wigk-
szych dawkach. Dobrg stabilnosé
powstajacych faz uzyskuje si¢
przy wigkszych dawkach azotu
w przypadku tytanu.
Poniewaz we wczes$niej-
szych pracach [8, 9] stwierdzo-
no znaczng, anomalng migracje
azotu, temu zagadnieniu po$wig-
cono w artykule wiecej uwagi.
Zjawisko to wykryte w zespole
prof. Tousseta w Lyonie i przez
dr B. Rauschenbacha w DreZnie.
Polega ono na przemieszczaniu
si¢ azotu ku powierzchni, pod-
czas implantacji w temperatu-
rach pomigdzy 80 i 200°C. Ba-
dacze w Lyonie uwazaja, ze na
powierzchni implantowanej
probki w trakcie implantacji
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Dawka azotu: 4x10 at/cm
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Zastosowanie implantacji jondéw ...

osadza si¢ wegiel, wskutek
czego tworzg si¢ wegloazotki-
zelaza. Natomiast zespot z
Namur (Belgia) sugeruje, ze
azot wigza putapki wywotane
przez radiacyjne zdefektowa-
nie powierzchni. Obie te hipo-
tezy sprawdzit dr,J.Jagielski
[4]. W tym celu zaimplanto-
wano wegiel, ktérego rozkta-
dy koncentracji w réznych
temperaturach przedstawia
rys. 13. Analiza tych rozkta-
déw wskazuje, ze hipoteza ze-
spotu z Lyonu nie jest stuszna.
Druga hipotezg obalaja rys. 14
a i b przedstawiajagce symula-
cj¢ komputerowyg rozktadu
koncentracji defektow radiacyj-
nych oraz rozktady koncentra-
cji azotu implantowanego
w 150°C przy rosnacej kon-
centracji defektéw. Na rys. 14a
maksimum defektéw jest zna-
cznie odsunig¢te od powierzch-
ni. Z rys. 14b wynika, ze mi-
gracja azotu ku powierzchni
wzrasta z koncentracjg defek-
téw (rosnaca energia jonu) [4].

W celu uzyskania jedno-
znacznej oceny zjawiska mi-
gracji azotu J.Jagielski wyko-
nal nastgpujacy eksperyment.
Na ptytke¢ AL O, natozono

warstwe czystego zelaza o grubosci 100 nm, ktérg pokryto warstwa ALO, o grubosci
50 nm (rys. 15). Symulujac kompugerowo wyznaczono rozktad defektéw po implan-
tacji azotu o energii 50 keV i argonu 350 keV (rys. 15). Wskazuje on maksimum
rozktadu defektéow wywotanych obecnoscia azotu w poblizu powierzchni zewnetrz-
nej, zas argonu przy powierzchni wewnetrznej. Wyniki pomiaréw wykonanych za
pomocy reakcji jadrowych “N(p, ay)'?C potwierdzity migracje na zewnatrz azotu
implantowanego w temperaturze 130°C, a czgsciowo do wewnatrz po implantacji azotu
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Rys. 14. Rozktady koncentracji: a) defektéw ra-
diacyjnych od 0-5 wakans6w do ponad 100 wa-
kanséw na kaskade wybiciowa, b) azotu implan-
towanego w 150°C przy rosnacej energii jonéw 0
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Rys. 15. Rozktady koncentracji defektéw wy-
tworzonych przez: a) jony azotu o energii 50 keV
i b) jony argonu o energii 350 keV.
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10 5 Rys. 16. Rozktady kon-

centracji azotu w prébce
implantowanej azotem

w temperaturze 150°C
i w prébce implantowa-
~ nej w temperaturze po-

0 25 50 75 100 125 kojowej, bombardowane;j
jonami argonu w tem-

-2
Glebokosé (mikrog.cm ) peraturze 150 °C.

Koncentracja azotu [at.%]

w temperaturze pokojowej i bombardowanego argonem w temperaturze 150°C (rys. 16).

Do wyjasnienia pozostat rodzaj komplekséw defektowo-domieszkowych beda-
cych przyczyna tej migracji. Poniewaz atomy azotu moga tworzy¢ kompleksy
z wakansami badZ atomami migdzyweztowymi zelaza, przeprowadzono identyfika-
cj¢ komplekséw, ktére wywotuja migracje azotu. Wykonano bardzo pomystowy
eksperyment polegajacy na defektowaniu zelaza przez implantacj¢ argonem, a na-
stepnie azotem w temperaturze 150°C. Znany jest fakt, ze atomy gazéw szlachetnych
tworza putapki dla migrujacych, izolowanych wakanséw redukujac ich strumien.
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Rys. 17. Rozktady koncentracji:
azotu implantowanego do czyste-
go zelaza i zelaza wstgpnie im-
plantowanego jonami argonu.

Jesli zatem migrujacymi sa
kompleksy azot-wakans
powinno zmaleé przemie-
szczanie si¢ azotu, co po-
twierdza rys. 17.
Poprzednio opisana
metoda wykorzystania
cienkiej warstwy Zzelaza,
obustronnie ograniczonej
przez bariery z AlO,
(rys. 18), postuzyta do
wyjasnienia zjawiska mi-
gracji implantowanego
azotu w temperaturach po-
wyzej 300°C. Unika sie
bowiem ucieczki azotu
przez powierzchni¢ i dy-
fuzje w gtab. Umozliwito
to okreSlenie zakresu se-
gregacji radiacyjnej i wply-
wu powstajacych faz we-
gloazotkowych na migra-
cj¢ azotu. Prébki implan-
towano weglem o energii
120 keV, azeby Wytworzo-
na w zelazie warstwa we-
gla byla poza zasiggiem
atoméw azotu. Jony azotu
15 o energii 55 keV im-
plantowano w temperatu-
rze 250°C 1300°C.

Rys. 18. Rozktady koncentracji
azotu implantowanego do war-

stwy zelaza w temperaturach od
150°C do 300°C.
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Rozktad azotu otrzymano za pomocg reakcji rezonansowej '"N(p, oy)'*C. Badania
w temperaturze powyzej 400°C okazaty si¢ niecelowe.

To niezwykte zachowanie si¢ azotu zostalo wyjasnione przez pomiar struktury
fazowej metoda spektroskopii mossbauerowskiej elektronéw konwersji (CEMS)
i niskokatowa dyfrakcja rentgenowska (GXRD). Okazato si¢, ze w implantowanej
prébce w temperaturze 250°C dominujaca byta faza e-Fe, /C N/, natomiast w prébce
implantowanej w 300°C faza y-Fe N. Migracj¢ zatem do warstwy wzbogacone;j
w wegiel w T=250°C mozna wytlumaczy¢ nizsza energia wigzania azotu
w wegloazotku zelaza. Powyzej 300°C faza ta staje si¢ stabilna i jedyng mozliwg
jest faza y-Fe,N. Poniewaz nie istnieje weglik y-Fe,C nie wystgpuje takze mieszany
wegloazotek. Zachodzi zatem redystrybucja azotu w kierunku obszaru o najwigksze]
koncentracji azotu, gdzie powstajg wydzielenia y-Fe, N. Wobec tego postuluje si¢
mozliwos$¢ podniesienia temperatury implantacji, o ile w materiale wytworzg si¢ te
wiasnie wydzielenia, przed nastgpnym procesem implantacji. Prace nad wykorzysta-
niem tej mozliwosci powinny by¢ kontynuowane.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badain mozna sformulowac nastgpujace wnioski:

1. Znaczna poprawe odpornosci na zuzycie stali narzedziowych mozna osig-
gnaé poprzez implantacj¢ boru, itru, chromu i azotu oraz kombinacji Cr + Ni Al + Si.
Preferowa¢ jednakze nalezy azot, ktéry nie wymaga stosowania w implantatorze
separatora, co znacznie obniza koszt implantatora i upraszcza jego obstuge. W celu
wytworzenia wytracefi Fe,N dawka azotu nie powinna by¢ mniejsza niz 3x10' at/cm’.
Energia implantacji nie ma istotnego znaczenia powyzej 50 keV.

2. Nalezy ogranicza¢ gesto$¢ jonowego pradu azotu do wartosci, przy ktore]
temperatura nie przekracza 150°C, w celu uniknigcia znacznej migracji azotu. Mi-
gracje¢ ograniczy¢ mozna poprzez implantacj¢ domieszek stopowych np. Cr, Al, Ti
i Mn. Domieszki stopowe w wielu przypadkach polepszaja wiasciwosci antykoro-
zyjne implantowanej warstwy.

3. Polepszenie wlasciwosci zuzyciowych i antykorozyjnych osiaga si¢ przez
implantowanie domieszek amorfizujacych np. Si lub B do stali. Dalsze badania nad
zagadnieniem amorfizacji sa celowe, réwniez ze wzgledéw poznawczych.

4. Fakt migracji azotu do wydzielei nowych faz np. Fe N stwarza mozliwosc
ograniczenia migracji azotu w temperaturach od 200°C do 300°C i jej ukierunko-
wania. Wymaga to uprzedniego wytworzenia wytraceni Fe N, a nastgpnie implantacji
azotu w wyzszych temperaturach. Jest to oryginalna sugestia wynikajaca z przepro-
wadzonych badar.

5. Duza poprawg odpornosci na $cieranie i korozj¢ uzyskano implantujac itr
wigzacy tlen w warstwie powierzchniowej i ograniczajacy jego migracje. Badania
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wplywu wigzania tlenu w implantowanej warstwie na jej wlasciwosci mechaniczne
i chemiczne powinny by¢ kontynuowane.

6. Bardzo dobre wyniki osiagnigte przy zastosowaniu mieszania jonowego,
potwierdzaja celowo$¢ prowadzenia badafi nad tym problemem. Badania te maja
powazne znaczenie poznawcze. Zjawiska towarzyszace temu procesowi wymagaja
znacznego poglebienia, a ze wzgledéw praktycznych stwarzaja mozliwosci wytwa-
rzania bardzo zlozonych struktur, czgsto o trudnych do przewidzenia wtasciwo-
Sciach. Proces ten jest szczegdlnie korzystny ze wzgledu na mozliwo$é stosowania
prostych i tanich implantatoréw.

W zakonczeniu autor artykutu uwaza za konieczne podkreslenie faktu, ze zostato
ono oparte na raporcie z grantu nr 70980 91 01 przekazanym do KBN w styczniu
1994 r. Jako kierownik tematu pragn¢ podzigkowaé czlonkom mego zespotu dr
J. Jagielskiemu, mgr inz. J. Gawlikowi i A. Zagojskiemu za ogromne zaangazowanie
w realizacje tematu, dzigki czemu mozliwe bylo uzyskanie oryginalnych wyni-
kéw poznawczych i informacji o duzym znaczeniu praktycznym. Na podstawie bo-
wiem uzyskanych wynikéw opracowana zostata instrukcja umozliwiajaca zaintere-
sowanym zaktadom przemystowym jak najefektywniejsze wykorzystanie implantacji
jonowej. Instrukcje t¢ rozestano do szeregu zaktadéw przemystowych, celem zazna-
jomienia z korzyS$ciami ptynacymi z zastosowania tej technologii. Kierujac si¢ tym
samym celem zorganizowano w Skarzysku Kamiennej konferencje na ten temat dla
wielu zaproszonych zaktadéw przemystowych.
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SUMMARY

ION IMPLANTATION FOR MODIFICATION OF METAL SURFACE LAY-
ER PROPERTIES

Results of investigations of the ion implantation effects upon metals surface
properties are presented. A wear resistance and corrosion improvement by the im-
plantation of selected elements and their combinations on three steel species were
investigated. Upon the base of these results the most suitable elements or their
combination are advised for application.

The influence of implanted elements into pure iron on the phase conversion and
its temperature dependence are also defined. The future development directions are
indicated.

COJJEPAKAHUE

HCNOJ1b30BAHHE HOHHON UMIIJIAHTAIINH 1)1l U3MEHEHHA
CBOUCTB NNOBEPXHOCTHOI'O CJ10s1 METAJIJIOB

B paGoTe npencraBienbi pe3yabTaThl UCCIIEN0BAHUI BAMAHUA MOHHON MMILIAHTALIMY HA
CBOMCTBA MOBEPXHOCTHOTO €104 MeTasioB. MccienoBaHo BaMAHKME pAa MPUMECE U UX KO-
MOMHALMIl Ha M3HOCO - CTOMKOCTb M aHTUKOPPO3UOHHBIE CBOMCTBA TPEX CTaHIaPTHBIX MapPOK
CTaJIu.

Ha ocnoBe nosyuennbix pesyibraToB BbiGpaHbl HanGoJiee 3PPEKTUBHBIE PUMECH, UX
COYETaHMA, a TaK2Ke TeXHOJI0ruA UX UMIIanTHpoBaHuA. ViccienoBanbl pa3oBbie npeBpaileHns
/KeJje3a B MPOIeCcce UMIJIaHTaLiK TIPUMECEit.
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