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1. Bevezetés

A nanoszerkezetli anyagok napjainkban egyre nagyobb figyelmet kapnak mind az
anyagtudomannyal foglalkozo kutatok kdrében, mind a kiilonb6z6 ipari alkalmazasok teriiletén.
Ezt elsdsorban a hagyomanyos, durvaszemcsés mikroszerkezettel rendelkez6 anyagoktol eltérd
tulajdonsagaiknak koszonhetik, igy példaul a nagyobb szakitoszilardsag, alacsonyabb vagy
akdr magasabb olvadaspont. Ezen eltérd tulajdonsdgokat az anyag szerkezetében nagy
mennyiségben jelenlévd bels6é hatarfeliiletek (fazis-, szemcsehatarok) eredményezik, mely
hatarfeliileteken 1évé atomok, molekuldk eltéréen viselkednek a szerkezet belsejében

elhelyezked6 atomokhoz, molekuldkhoz képest.

Nano-multiréteges szerkezet kiilonboz6 anyagmindségli, 100 nm vastagsag alatti rétegek
egymasra épitésével hozhato 1étre. A nano-multirétegeket tobb ipari teriileten is eldszeretettel
alkalmazzak, igy legismertebben a kopassal szembeni feliiletvédelemben, a mikroelektronika,

illetve az optika teriiletén.

A kozelmultra teheté a nano-multirétegek alkalmazasanak egy ujszeri megkozelitése a
kotéstechnologia teriiletén. Ezen multirétegek néhany nanométer vastag fém rétegekbdl allnak,
melyeket valamilyen a fém szdmaéra inert, tobbnyire kerdmiarétegekkel valasztanak el
egymastol, egy specidlis nanokompozitot kialakitva. Ez a koncepci6 magaban foglalja a
kiilonb6z6 nano-effektusok fellépésének lehetdségét, igy a csokkentett olvadaspontot, illetve a
megndvekedett atomi mobilitast a belsd hatarfelilletek mentén. A szakirodalom alapjan erre a
célra fejlesztett, illetve vizsgalt fém/keramia rendszerek jellemzdéen az Ag, Cu, Ag-Cu és Al-Si

alaptl nano-multirétegeket foglaljak magukban.

A kutatomunkam sorédn rézalapu (Cu) nano-multiréteg fejlesztését tliztem ki célul, figyelembe
véve, hogy a Cu az ipari alkalmazdsok sordn eldszeretettel alkalmazott forraszanyag. A Cu
szamara elvalaszto rétegként egy amorf szerkezetli aluminium-oxinitrid (Al-O-N) keramia
szolgalt, a multiréteget pedig 42CrMo4 mindségli acél feliiletén hoztam létre. Figyelembe véve,
hogy az irodalomban nem talalhat6 informacié a Cu/Al-O-N rendszert jellemz06 nedvesitésrol,
igy els6 lépésként vizsgaltam a Cu/Al-O-N/42CrMo4 acél rendszer nedvesitési viselkedését.
Az ezt kovetd célom pedig a kialakitott Cu/Al-O-N nano-multiréteg termikus stabilitdsanak,
viselkedésének a vizsgalata volt, szem el6tt tartva az olvadaspont-csokkenés lehetdségének a

vizsgalatat is.



2. Tudashiany, célkitiizések

Az irodalom feltérképezése alapjan az alabbi pontokban foglalom 6ssze az altalam fellelhetd
szakirodalomban felfedezett, a kutatasi témamat érintd tudashianyt, mely tudashiany 0j tudassal

valo kitdltése a disszertaciom célkitlizéseit jelenti:

1. A Cu/keramia rendszereket illetben az irodalom foglalkozik a Cu/AlIN, illetve Cu/Al20O3
rendszerek nedvesitési viselkedésének jellemzésével, ugyanakkor az aluminium-
oxinitrid (Al-O-N) keramia esetében nem talalhatd ezzel kapcsolatos informacié az
irodalomban. Az irodalomban vizsgalt keramiak ezenfeliil mindegyik esetben tombi
anyagok, igy érdemes lehet megvizsgalni azt az esetet, melynek soran a keramia
szubmikron vastagsagl rétegként keriil kialakitésra.

2. A szakirodalom tobb példat is emlit feliileti oxidréteggel boritott szilard fémek feliiletén
megolvasztott masik fém/fémotvozet nedvesitésvizsgalataval kapcsolatban, mely
esetekben a fémolvadék és az oxidréteg fazisinverzion megy keresztiil. Az eredmények
alapjan a fazisinverzidé mogott alld6 mechanizmusok a rendszer sajatossdgai miatt
azonban eltéréek, illetve a fellelt tanulmanyok sok esetben nem vizsgaljak teljeskoriien,
pontosan milyen mechanizmussal juthat a fémolvadék az oxidréteg ala, igy célszerti a
sajat rendszerem nedvesitési viselkedése mogotti mechanizmusok feltarasa.

3. A fém/keramia nano-multirétegek fejlesztésével foglalkozé irodalom kitér a Cu-alapu
multirétegek szerkezetének, termikus stabilitdsdnak, illetve a multirétegen beliil
végbemend valtozasok vizsgalatdra. Ezen rendszerek k6zott viszont nem vizsgaltak az
Al-O-N elvalaszto réteg lehetdségét, illetve a nagyobb rétegszamu (>100) Cu/keramia
multiréteg termikus viselkedését.

4. A fém/kerdmia nano-multirétegeket vizsgald tanulmanyok jellemzden alacsonyabb
(<500-750°C) homérsékleteken vizsgaljak a multiréteg stabilitdsanak valtozasat,
célszerli tehat a magasabb hémérséklet-tartomanyban végbemend folyamatokat is
felderiteni.

5. A szakirodalomban fellelhetd nanoszerkezetek olvaddspontjanak valtozasat vizsgalo
tanulmanyok jellemzéen a kiilonallo, vagy valamilyen matrixanyagba agyazott
nanoszemcsék esetével foglalkoznak. Az altalam kialakitott Cu/Al-O-N nano-
multiréteges rendszerben elérhetd olvadaspont-csokkenés lehetdségének vizsgalata igy

ujszerti eredményeket jelenthet a tudomany szdmara.



3. Elvégzett kisérletek és vizsgalatok
3.1 Az Al-O-N keramiabevonat, illetve a Cu/Al-O-N nano-multiréteg kialakitasa

A nedvesitési kisérletekhez alkalmazott AI-O-N keramiaréteg kialakitasa, illetve a nano-
multiréteg levalasztasa is 42CrMo4-es jelii (1.7225) acél hordoz6 (szubsztrat) feliiletére tortént.
A nano-multiréteget ezen kiviil a DSC vizgsalathoz a-AlO3 lapkak (Leitz Wetzlar) feliiletére
is levalasztottam. Az Al-O-N keramiaréteg, illetve a Cu/Al-O-N nano-multiréteg kialakitasa
magnetron porlasztds (PVD) modszerével tortént a Fémtani, Képlékenyalakitasi ¢és
Nanotechnologiai Intézet laboratériumaban talalhatd PVD (Korvus Ltd.) berendezésben (1.

abra).
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1. abra Az Al-O-N keramiaréteg, illetve a Cu/AI-O-N nano-multiréteg kialakitasdahoz
alkalmazott PVD berendezés

Az AI-O-N réteg kialakitasa nagytisztasagi Al target (99,999%, SRC Metals Co., Ltd)
alkalmazasaval, reaktiv porlasztas modszerével tortént 4 kiilonboz vastagsagban: 50, 170, 340
illetve 680 nm. A bevonat kialakitasahoz az Ar munkagaz mellett N> illetve O reaktiv gazokat
is bevezettem a rendszerbe. Az Al target feliileti feltdltédésének elkeriilése érdekében
radiofrekvencias aramforrast (RF) alkalmaztam (1. tablazat). A nano-multiréteg Al-O-N
keramiarétegeinek kialakitdsa ugyanezen paraméterek alkalmazasaval tortént, a Cu rétegek
pedig nagytisztasagi Cu (99,999%, SRC Metals Co., Ltd) target alkalmazasaval lettek
kialakitva. A Cu rétegek levalasztasahoz egyenaramt aramforréast alkalmaztam (DC), mig a
keramiarétegek esetében radiofrekvencias aramforrast (1. tablazat). A rétegkialakitas soran a

mintatarté hdmérséklete 30-40°C kozott volt, igy a bevonand6 mintdk hémérséklete is.



1. tablazat Az Al-O-N keramiaréteg, illetve a Cu/Al-O-N nano-multiréteg kialakitdsdhoz hasznalt

kisérleti paraméterek

Megfelelo bevonatra vonatkozo értékek

Kisérleti paraméterek i Cu/Al-O-N nano-multiréteg

Al-O-N réteg Cu ALO-N
Aramforras RF DC RF
Uzemi nyomas (mbar) 7,6x107° 5x10° 7,5%107°
Ar gazaram (s-cm®/perc) 90 90 90
N2 és O, gazaram (s-cm®/perc) 20 - 20
Aramerdsség (mA) - 110 -
Fesziiltség (V) - 620 -
Teljesitmény (W) 150 68 150

A multiréteg szerkezeti kialakitasat tekintve az alabbi modon épiilt fel: elsé 1épésként egy 15
nm vastag Al-O-N keramia védoéréteget hoztam 1étre a hordozok feliiletén, melynek célja az
acél szubsztrat és az elsd Cu réteg kozotti esetleges kolcsonhatasok elkertiilése volt. Ezt kdvette
a 200-szor ismétlédoé ~5-5 nm vastag Cu illetve Al-O-N keramiaréteg, melyek egymas utan

periodikusan ismétlédtek (2. abra).

5 nm Al-O-N réteg

5 nm Al-O-N réteg

5 nm Al-O-N réteg

200x ismétlGdve,
osszesen 400 réteg

15 nm Al-O-N réteg

42CrMo4 acél

2. abra Cu/Al-O-N nano-multiréteg szerkezeti felépitésének sematikus abraja

3.2 Parolgasi és nedvesitési kisérletek

A Cu-olvadék parolgasi sebességének meghatarozasa két kiilonbozé részecskeméretli a-
Al,Os lapka feliiletén tortént. A parolgasi kisérletek a Fémtani, Képlékenylakitasi és
Nanotechnologiai Intézet Nanotechnoldgiai laboratoriumdban talalhaté CCD kameraval
felszerelt vizszintes vakuumozhatd csOkemencében torténtek 1090 + 5°C-ra torténd hevitéssel,
majd 15 percen keresztiili héntartas alkalmazasaval (8 + 3) X108 bar nyomason. A kisérletekhez
54+0,5 mg tomegli Cu darabkat helyeztem a keramialap feliiletére, majd a sziikséges
vakuumszint elérését kovetéen hevitettem fel éket a sziikséges hémérsékletre. A nedvesitési
kisérletekhez szintén 5 + 0,5 mg tdmegli Cu darabkakat helyeztem a kiilonb6z6 vastagsagu (50,
170, 340, 680 nm) Al-O-N keramiaréteggel bevont 42CrMo4 jelii acélok felilletére (3. abra). A
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nedvesitési kisérletek 1090 + 5°C-on, 2 perces hontartas alkalmazasaval (1,4 + 0,6) <107 bar

nyomastartomanyban lettek elvégezve.

Cu darabka

Al-O-N réteg
/"

,

~
N

42CrMo4 acél

3. dabra Nedvesitési kisérlet osszeallitasa: Cu darabka a 170 nm vastag Al-O-N réteggel
bevont 42CrMo4-es acél feliiletén

3.3  Kisérleti eredmények kiértékelése

A Cu-olvadék nedvesitési viselkedését, illetve parolgasanak folyamatat a csdkemence CCD
kamerajaval rogzitettem 1 képkocka/mp sebességgel. A Cu-olvadék peremszogének, szabad
feliiletének (vakuum kozeggel érintkezd feliilet) illetve lathatod térfogatdnak meghatirozasa
Imagel képelemzd szoftver segitségével tortént. A meghatarozott peremszdgek 5-5 mérés
eredményének atlagolasaval sziilettek, mig a szamitott feliilet, illetve térfogat értékek 3-3 mérés

atlagolasanak eredményei.

3.4 Cu/Al-O-N nano-multiréteg termikus viselkedésének vizsgalata

A Cu/Al-O-N nano-multiréteg termikus viselkedésének vizsgalata 200...1000°C kozotti
tartomanyban végzett hontartasi kisérletek segitségével tortént, 10 perces hontartas
alkalmazasaval (7 + 2) X108 bar nyomason. A nano-multiréteg termikus viselkedésének tovabbi
vizsgalata differencialis pasztazo kalorimetria (DSC) alkalmazasaval tortént a bevont a-Al203
lapkak alkalmazasaval, 107 bar nagysagrendii vdkuumban, 10°C/perc fiitési sebességgel

1250°C-ig torténd hevitéssel.

3.5 Mikro-, és fazisszerkezet vizsgalat

A nedvesitett mintak, illetve a nano-multiréteg felilleti morfologiadjanak, illetve
keresztmetszetének vizsgéalata plazma fokuszalt ionsugaras pasztazo elektronmikroszkdpia
(PFIB-SEM), téremisszids pasztazd elektronmikroszkop (SEM), illetve transzmisszios
elektronmikroszkép (TEM) segitségével tortént. A nano-multiréteg fazisszerkezetének
vizsgélata, illetve a fazisszerkezet hevités hatdsara végbemend valtozdsanak vizsgalata
rontgendiffrakcid (XRD), illetve nagy hémérsékletli in-situ rontgendiffrakcio (HT-XRD)

alkalmazasaval tortént, ez utobbi esetben Ar véddgazban.
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4. Kisérleti eredmények
4.1 Cu/Al-O-N/42CrMo4 acél rendszer nedvesitési viselkedése

A Cu parolgasi sebességének meghatarozasa a Cu olvadékesepp lathato térfogatanak, illetve
szabad feliiletének id6beli valtozasa alapjan tortént (4. abra). Az 1-es minta esetében - 27 + 10
nm/s, a masodik minta esetében - 22 + 8 nm/s sebesség volt meghatarozhatd, a két érték

atlagolasa utan pedig a Cu-csepp parolgasi sebessége: - 25 £ 11 nm/s.
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4. abra A Cu olvadékcsepp (a) lathato térfogatanak, illetve (b) szabad feliiletének valtozdsa az
idé fiiggvényében a Cu olvaddsanak kezdetétol mérve, 1-es minta nagyobb részecskeméretii,
2-es minta kisebb részecskeméretii A12O3 lapka feliiletén meghatarozva

A Cu-csepp peremszogének, illetve lathato térfogatanak idobeli valtozasa az 5. abran lathato.
A bevonat nélkiili acél feliiletén a Cu-olvadék mar az olvadas pillanataban elteriil 35 + 2°-0s
peremszoget kialakitva, majd 30 mp-et kovetéen 16 + 2°-os peremszogértéket ér el. A
vastagabb, 340 illetve 680 nm vastagsagu keramiarétegek esetében a Cu-csepp mar nem
nedvesiti a feliiletet, az 50, illetve 170 nm vastag keramiarétegek feliiletén az olvadas

pillanataban mért peremszdg pedig az acél szubsztrat feliiletén, illetve a vastagabb



keramiarétegek feliiletén mért értékek kozott helyezkedik el. Az 5. abra alapjan definialhat6 a

nem-nedvesités/nedvesités atmenetéhez kapcsolddd inkubacids ido, tehat az az iddtartam, ami

a Cu-csepp peremszogének 90° ala csokkenéséhez sziikséges.

) 130
120
110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

(a

Peremszog (°)

120

G

80

60

40

20

A Cu lathato térfogataranya (%)

100 :¢

1_
H
Hi
H
I
_4
"

\
)

i
L1
x‘éiiiti---:}-——x—ig
LY b .
e N e S g
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

1d6 (s)
Al-O-N vastagsag: x0nm = 50nm * 170 nm 4340 nm + 680 nm

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
1d8 (s)
Al-O-N vastagsag: ¥ 0nm E50nm ® 170 nm 4 340 nm ¢ 680 nm

5. abra 42CrMod-es acél feliiletére levalasztott AI-O-N keramiaréteg feliiletén lévo Cu (a)
peremszogenek valtozasa az ido fiiggvényeben, (b) a Cu olvadékcsepp lathato térfogatinak
valtozasa az ido fiiggvényében, az olvadas pillanatatdl kezdédoen

A 6. abra alapjan lathato, hogy az inkubacios 1d0 értéke egy kritikus keramiaréteg vastagsag (a

gorbe egyenletébdl szamitva: 7,5/0,045 = 170 + 60 nm) alatt nulla, mig ezen érték folott az

inkubaciods 1d6 linedrisan fligg a réteg vastagsagatol. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a 340,

illetve 680 nm-es rétegvastagsag esetén valamilyen konstans linearis sebességgel rendelkezd

folyamat vezet a nem-nedvesités/nedvesités atmenethez, mikézben az ennél kisebb



rétegvastagsag esetén erre nincs sziikség. Az 50, illetve 170 nm-es keramiavastagsag esetében
megfigyelhetd tovabba egy masodik inkubacids id6 is (5. abra), feltételezhetd, hogy ez a
masodik inkubdcios id0 a vastagabb keramiarétegek esetében is jelen van, csak nem lathaté az

els6 inkubacios 1d6 hossza miatt.
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6. dbra A nem-nedvesités/nedvesités atmenet mért inkubacios ideje az AI-O-N keramiaréteg
vastagsaganak fiiggvényében
A nedvesitésvizsgalatot kovetden a keresztmetszetrdl készitett elemtérképes vizsgalat alapjan
lathato (7. abra), hogy a Cu valdjaban a keramiaréteg ala aramlott, és az acél feliiletén tertil el.
Megfigyelhet6 a keramiaréteg felilletének feltoredezett, repedésekkel teli szerkezete, ezen

repedések segitették el6 a Cu-nek a keramiaréteg ala aramlasat.

Megallapithato tehat, hogy a Cu olvadasat kovetd 30 mp alatt a kiindulé acél/keramia/Cu
rendszer fazisinverzid Utjan acél/Cu/kerdmia rendszerré alakult 680 nm, illetve az alatti
keramiavastagsag esetén. A Young-Dupré egyenlet segitségével meghatarozhato a Cu/keramia

illetve Cu/acél hatarfeliiletet jellemz6 adhézios energia értéke:
W =04 (14 cosB) 1)

ahol g, = 1,29 JIm?[1, 2] a Cu-olvadék feliileti fesziiltsége az alkalmazott hémérsékleten. A
keramiaréteg (115°), illetve az acél feliiletén mért (16°) peremszoget alkalmazva a két adhézios
energia kozotti kiillonbség Wy ker — Weyjacar= -1,78 JIm?, ami a fazisinverzio mogott allo

hajtdero.



7. abra 680 nm vastag Al-O-N keramiaréteggel bevont 42CrMo4 acél minta
keresztmetszetérol készitett PFIB-SEM felvétel a nedvesitésvizsgalatot kovetden
4.2 A nedvesitési viselkedés mogott all6 mechanizmusok
A megfigyeléseim alapjan a végbement fazisinverzio legelsd 1€pése repedések keletkezése
a keramiaréteg szekezetében, melyek kialakulasanak oka az acél szubsztrat, illetve az Al-O-N
keramiaréteg fazisainak eltérd hotagulasi egyiitthatdja: dacer=12x10° Kt [3], oaion~4,7x10°

K [4], 0ain=5,3x10° K1 [5], aa1203~8,1x10° K™ [6].

A Cu olvadasat kovetden egy rosszul nedvesitd csepp alakot (>90°) vesz fel a keramiaréteg
feliiletén (5. abra). A rossz nedvesités kovetkeztében nem valdszinli, hogy a csepp a
kerdmiaréteg repedéseibe be tudna penetrdlni, ugyanakkor az egyes repedésekbe belogva
elérheti a dezoxidalt acél feliiletét, melyet jol nedvesit (8. abra, 1-es Gtvonal, 3-as allapot). Ez a
mechanizmus magyarazatot adhat arra, hogyan tud a Cu rendkiviil rovid 1d6 alatt nedvesitd
cseppalakot felvenni, illetve a kerdmiaréteg alatt megjelenni az 50, illetve 170 nm-es
keramiavastagsag esetén. Az a mélység, amelyet a Cu-olvadék a repedésekbe beldogva elérhet a

kovetkezOképpen szdmolhato:

d 1 1
Ah = E . [Sin(GCu/ker_go) - \/Sinz(GCu/keT_90) -1 (2)

Az egyenletbe behelyettesitve Ocy jxer = 115° értéket, Ah = 0,111 - d kifejezest eredményez,
ahol d a repedések szélessége. Az egyes keramiavastagsag esetén elérhetd maximalis belogasi
mélység értékét a 2. tablazat utolsd oszlopaban tlintetem fel. Lathatd, hogy az 50, illetve 170
nm-es keramiavastagsag beleesik a hozzatartozo Ah tartomanyba, a Cu-Csepp tehat ezen
vastagsagok esetén a repedésekbe belogva eléri az acél feliiletét, igy nincs sziikség inkubacios

idore a nedvesités allapotanak eléréséhez (5. abra).



1-es allapot: kiindulé rendszer
szobahémérsckleten

megrepedt kerdmiaréteg

2-es allapot: hevités soran keletkezd fliggbleges
repedések a keramiarétegben

1-es Utvonal 2-es utvonal

parolgas

m

2-es utvonal, 3-as allapot: a réz olvadasa és
pérolgasa a repedéseken keresztiil

i parolgéas

1-es utvonal, 3-as dllapot: a repedésekbe belogd rézolvadék
eléri az acél feliiletét

keramiaréteg
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2-es fitvonal, 4-es allapot: réz kondenzacioja a
repedések aljan, illetve a repedések feltoltodese

acél

1-es ntvonal, 4-es allapot: a réz olvadékfazis és a
kerdmiaréteg inverzigja

‘ parolgas ‘

2-es titvonal, 5-os dllapot: a repedésckben 1évo
rézolvadek és a makroszkopikus rézesepp dsszeolvadasa

2-es iivonal, 6-0s dllapot: a réz olvadékfazis és a
keramiaréteg inverzidja

8. abra A nedvesitési kisérlet soran végbemend feltételezett folyamatok. Az 1-es utvonal a
megfelelden nagy repedésvastagsag és/vagy megfeleloen kis keramiaréteg vastagsagra
vonatkozik, mig a 2-es utvonal a megfeleléen kis repedésvastagsag és/vagy megfeleloen nagy
keramiavastagsdg esetén érvényes
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2. tablazat A 42CrMo4-es acél feliiletére levalasztott A1-O-N keramiarétegekben kialakult repedések
mért szélessége, Imagel képelemz0 szoftver segitségével meghatarozva

Al-O-N keramiaréte Repedések mért
vastagsag (nm) ¢ sz;)lessége (nm) Ah (nm), (2) egyenlet
50 90...1010 10...112
170 40...1930 44..214
340 40...1990 44..221
680 50...2100 5,6...233

A Cu-olvadék a szerkesztett fazisdiagram alapjan (9. abra) a magas hémérséklet, illetve az
alkalmazott vakuum hatasara parologni kezd a feliilete mentén, beleértve a keramiaréteggel
alkotott hatarfeliiletét is. Feltételezésem szerint a fazisinverzio folyamata a vastagabb (340, 680
nm) keramiarétegek esetében parolgas-kondenzacio utjan mehet végbe (8. abra, 2-es itvonal,
4-es allapot). A mechanizmus két parhuzamos folyamatbdl all, egyrészt a Cu parolog lefelé a
repedéseken keresztiil, majd az acél feliiletén lekondenzal, masrészt a lekondenzalt Cu-olvadék
magassaga folyamatosan né a repedéseken beliil (8. abra, 2-es utvonal, 5-6s allapot), majd
Osszekottetésbe kertil a keramiaréteg feliiletén nyugvo makroszkopikus Cu-cseppel. Az igy
kialakult Cu-olvadék-csatornan keresztiil a Cu pedig mar szabadon a keramiaréteg ala
aramolhat. A 6. abra linearisan ndvekvd szakaszanak meredekségébdl (0,045 s/nm),
meghatarozhat6 a vastagabb keramiarétegek repedéseinek Cu-olvadék altal torténd feltoltédési
sebessége: 22 £ 8 nm/s, ami egybeesik a Cu meghatarozott parolgasi sebességével: 25 + 11

nm/s. A két érték kozeli egyezése alatdmasztja a mechanizmus érvényességét.

0
l 2Cu0 = Cu,0 +1/2 0, ‘
-2 "6
~
3
. ‘ Cu,0=2Cu +1/20, |
= -4
=
(S
& 6
-8
Pt
e Cu(g)
-10

100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000 1100 1200 1300
T(°C)

9. dabra Cu-O rendszer szamitott fazisdiagramja [7]adatai alapjan, pl tartomany: Cu/Al-O-N
nano-multiréteg DSC vizsgalata, p2 tartomany: a nedvesitési kisérlet, illetve a nano-
Multiréteg hontartasi kisérleteinek nyomdstartomanya, kékkel jelolt pont: nedvesitési kisérlet
munkapontja
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A Cu-olvadék szétteriiléséhez tovabba fontos feltétel még, hogy az olvadék el tudja

vélasztani a keramiaréteget az acél feliiletétél. A Cu-olvadék felhajtoereje (Ff.;) nem tudja
legy6zni a vele szemben hat6 eréket: a feltoredezett keramialemezekre hato gravitacios (Fy),

illetve a keramia/acél kozotti adhézids erét (Fy):

Fy = Premez * Viemez * 9 = (3,6...5662) <10 N (2a)
= Wacél/ker *Kiemez = (2:4---2354)X10_6 N (2b)
Fret = —Pcuop * Viemez "9 = -(7,9...12274)><10'14 N (2¢c)

Ahhoz tehat, hogy a Cu-olvadék el tudja valasztani a kerdmiaréteget az acél feliiletétdl
sziikséges a keramiaréteg ald, a keramia/acél hatarfeliiletre penetradlnia. Nagy valosziniiség
szerint ezt a folyamatot jelzi a kisebb keramiaréteg vastagsagok estén megfigyelhetd 2.

inkubacids id6, ami a nagyobb rétegvastagsagok esetén egybeesik az elsé inkubacios idével.

4.3 Cu/Al-O-N nano-multiréteg szerkezete, termikus vizsgalata

Cu/Al-O-N nano-multiréteg morfoldgiai és mikroszerkezeti jellemz6i

A multiréteg keresztmetszetérdl késziilt TEM felvétel alapjan (10. dbra) mérhet6vé valt az
egyes rétegek valodi vastagsaga, a Cu rétegek 6,7 nm, mig a keramiarétegek 4,8 nm

atlagvastagsaggal rendelkeznek.

10. dbra Cu/Al-O-N multiréteg keresztmetszetérdl készitett TEM felvétel

A nano-multiréteg az XRD vizsgalat alapjan nanokristalyos Cu, AIN, illetve a-Al203
fazisokbol all. A multiréteg fazisszerkezetének hevités hatdsara végbemend valtozéasa a 11.
abran lathat6. A Cu (111) csucs intenzitdsa 400°C-tol kezd el lathatéan ndni, a reflexié tehat
egyre Kkarakterisztikusabb jelleget 6lt, ami a Cu nanokrisztallitok durvulasara utal.
Megfigyelhetd ugyanakkor tovabbra is a csucs mellett a gdrbe kiszélesedett valla is, tehat a Cu

egy része tovabbra is nanokristalyos szerkezetli. A hoémérséklet novelésével megfigyelhetd az
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a-Al203 (104) cstucs intenzitasanak novekedése is, mikozben az AIN (200) reflexid intenzitasa
csokken. Ennek legkézenfekvobb magyarazata, az AIN fazis atalakuldsa Al>Os fazissa a

homérséklet novekedésének kovetkeztében, ami egy termodinamikailag kedvezé folyamat.

Cu (111)
4000 - \?\
5 | y-Fe (111)
3500 Al20s(104) AN (200)/f - 11ocu (20}0))/-Fe (002)
| FelNa10) et 19 M se0orc
3000 i
" o : gk J'\_950°C
@ 2500 EN n
= IO NS SR 7 | N S W [/ ¢
S 2000+ i W X
= ; 1.850°C
£ 1500 —
1000 ' :
; , i ﬁ 750°C
500 . I 700°C
0 T T ?'//IJ K/l‘ L T T T 65(?°C
34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
2Theta(®)
y a-Fe (110)
2600 Cu (111)
2400 AIN (200)]
2200 ] @-Al203(104) : Cu:(200)
20009 FesN (110)
» 1800 . 600°C
© 1600 N ]
2 Y -
P ] PR ] o
E 00ttt | ,‘1 ~-400°C
] PN r
v 1 TS RO g | RS "
600 = ;
404 i ¢ 7 A» . _200°C
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11. dbra 42CrMo4 acél feliiletén kialakitott Cu/Al-O-N nano-multiréteg HT-XRD spektruma

A nano-multiréteg mikroszerkezeti valtozasa 750°C alatt

250°C-tol kezdddden a multiréteg legfelsd keramiarétegeinek repedéseiben megfigyelhetd
volt a vilagosabb arnyalatat Cu, 450°C-os hontartast kovetéen pedig mar kiilonbozo
vonalszeriien rendez6dott Cu-kristalyok lathatoak a multiréteg feliiletén (12a abra).
Megallapithat6 tehat, hogy a Cu nanorétegek egy része a multiréteg feliiletén jelent meg, és
mikroméretli kristalyokka alakult. A Cu-kristalyok szabalyos egyenes vonalakba rendezddése
a multiréteg feliiletén kialakult repedésekkel magyarazhat6 (12b abra), a Cu ezen repedéseken

keresztiil jutott a multiréteg feliiletére.
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12. abra Cu/Al-O-N nano-multiréteg feliiletérdl készitett PFIB-SEM felvételek 450°C-0s
hontartast kovetden, kiilonbozo nagyitasban

A linearisan rendez6dott Cu-kristalyok mellett kiilonallo feliileti kiemelkedések is
megfigyelhetdek voltak a multiréteg feliiletén (13a dbra), mely kiemelkedések mellett is 1athato
a Cu. A multiréteg feliiletébe torténd bemetszés utan lathatéva valt a vizsgalando teriilet
keresztmetszete (13b abra). Egy kb. 1 um magas és 6,5 um hosszu iireg keresztmetszete
figyelhetd meg a feliileti kiemelkedés alatt, mely liregben Cu-duasulas alakult ki (tovabbiakban:
rézzel teli lireg). A rézzel teli lireg képzddése mogotti hajtoerd nagy valdszinliség szerint az
eredendb6en nano-vastagsagi Cu-rétegek (6,7 nm) hatarfeliileti energidjanak csokkentése a
durvulas altal, illetve a Cu és az Al-O-N keramia fazis kozotti rossz nedvesités, amit a sajat

kisérleteim is igazoltak (5. abra).

felgylir6dott réteg

Ry

A

13. abra Cu/Al-O-N nano-multiréteg feliiletének felgyiirédése 450°C-on héntartast
kovetoen, (b) Xe ionsugaras bemetszéssel kialakitott keresztmetszet a felgytirodésnél

A hodkezelést kdvetden a multiréteggel bevont acélminta optikai megjelenése vilagosabb
arnyalativa valt (14. abra), a kisérlet voroses rézszint eredményezett a bevonatnak. A
szobahdmérsékleten stabil CuO szine fekete, tehat a Cu-kristalyok feliiletén nem alakult ki
vastagabb oxidréteg. Ismert, hogy a feliileti oxidréteg megvaltoztathatja a fém lathatd szinét

[10], viszont csak egy adott kritikus vastagsagérték felett. A kovetkez6 egyenlettel [11]

14



meghatarozhatd az a minimum rézoxid rétegvastagsag, amely a CuO/Cu20 térésmutatojanak

értékét 2,7 + 0,1-nek tekintve [6] biztositja a minimum 400 nm destruktiv interferencia értékét:

__ 2XNneyo/cuz0 X deuo/cuz0
Adest - m—o05 (3)

ahol Agese (m) a destruktiv interferencia hulldmhossza, dcuo/cuzo (M) a Cu-oxid
rétegvastagsaga, Neyo/cuzo (dimenzio nélkiili) a Cu-oxid torésmutatoja, m (dimenzid nélkiili)
pedig az interferencia sorrendje (m=1, 2...). A 400 nm az emberi szem altal lathato fény
minimalis hullamhossza, amit behelyettesitve a Cu-oxid réteg vastagsaga 37 nm, tehat a
kialakult oxidréteg vastagsaga 37 nm alatti. A Cu (7,09 cm®mol), CuO (12,4 cm®mol) illetve
Cu20 (23,9 cm®/mol) moldris térfogatanak értékeibdl meghatirozhatod, hogy a Cu-kristaly

eloxidalt rétegének eredeti vastagsdga 11 nm alatti.

(a) (b)

14. abra Cu/Al-O-N nano-multiréteggel bevont 42CrMo4 acél minta (a) héntartads eldtti
dllapotban, (b) 650°C-os hontartdst kovetéen

4.4 A nano-multiréteg 750°C feletti termikus viselkedése

750°C-t6] kezdédben mar a multiréteg feliiletének vizsgalata soran is megfigyelhetové
valtak a rétegszerkezeten beliil kialakult rézzel teli iiregek. Tovabbi hevités hatasara (850-
1000°C) pedig egyre nétt a rézzel teli liregek aranya a multiréteg szerkezetében (15. abra). A
vilagosabb arnyalat Cu a legtobb esetben mar ki is jutott a feliiletre, 1000°C-on pedig mar alig
lathato a kisebb homérsékleteken jellemzd facettalt megjelenésti Cu, dontdéen a Cu-dusulasok
figyelhetéek meg. Képelemzés segitségével meghataroztam a multiréteg feliiletére kijutott Cu
aranyat a kialakult Cu-dusulasok teljes mennyiségéhez viszonyitva (3. tablazat). Lathato, hogy

a durvult Cu mennyiségének 32-38%-a jutott ki a feliiletre.
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15. dabra Cu/Al-O-N NML feliiletérdl készitett PFIB-SEM felvételek (a) 850°C, (b) 1000°C-0S
hontartast kovetden

3. tablazat Cu/Al-O-N NML feliiletére kijutott Cu szazalékos aranya a durvult Cu teljes mennyiségéhez
viszonyitva, ImageJ képelemzd szoftver segitségével meghatdrozva

Hoémérséklet (°C)
850 950 1000
AACufel.* 100 (%) 3846 32+1 3543
Cu durv.**

*a nano-multiréteg feliiletére kijutott Cu teriiletaranya
**a nano-multirétegben kialakult rézdusulasok teriiletaranya

Magasabb homérsékleten megfigyelhetd tovabba, hogy a 250-750°C kozott keletkezett facettalt
megjelenésti Cu-kristalyok 850°C-ot elérve kezdenek egyre inkabb lekerekedni (16. abra).
Ennek alapjan a 750-850°C koz6tti tartomanyban lehetne a Cu olvadasat feltételezni, viszont
ismert, hogy a mikroméretli Cu-kristalyok a standard olvadaspont alatt (1085°C) még nem
olvadhatnak meg. A Cu-kristalyok facettalt->lekerckedett atalakulasa ugyanakkor szilard
fazisu diffuzié utjan is végbemehet, a kristaly fajlagos feliiletének csokkentése érdekében.
Ezenkiviil megfigyeltem, hogy a Cu egy része tovabbra is a keramiarétegek kozott maradt,

valdsziniileg nanoszerkezetben (17. dbra) az XRD mérés eredményével 6sszhangban (11. abra).
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16. dabra Cu/Al-O-N NML feliiletérdl készitett SEM felvételek (a) 850°C, (b) 950°C-0s
hontartast kovetoen
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A nano-szerkezethen maradt Cu
mennyiségének aranya a Cu teljes
mennyiségéhezviszonyitva (%)

0
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17. abra A Cu/Al-O-N nano-multirétegen beliil maradt Cu mennyiségének aranya a Cu teljes
mennyiségeéhez képest

4.5 Cu/Al-O-N nano-multiréteg termikus viselkedését jellemzo héeffektusok

A Cu/Al-O-N nano-multiréteg DSC vizsgalatanak eredményét a 18. abra szemlélteti. A 400-
800°C kozotti tartomanyban egy meglehetdsen széles, kis intenzitdsu exoterm folyamat volt
mérhetd, melyet egy szintén szélesebb, de nagyobb intenzitasi endoterm cstics kdvet a
954...1250°C kozotti hdmérséklettartomanyban. Az exoterm folyamat kezdete egybeesik a
rontgendiffrakciés mérés soran megfigyelt (11. abra) Cu nanokrisztallitok durvulasanak
kezdetével. A mért minta 6ssztomegébdl a felszabadul6 héeffektus atszdmithato -0,857 J-ra. A
multiréteges szerkezetben 1évé Cu fajlagos feliilete a kdvetkezoképp szamolhato: az Al2Os3
mintdk bevont oldalanak osszfeliilete (~132 mm?) megszorozva a Cu rétegek szamaval (200),
2-vel az egyes Cu-rétegek also és fels6 felillete miatt, tovabbi 2-vel a rétegek hullamos

szerkezetét figyelembe véve, és végiil 0,75-tel a Cu ténylegesen duvult aranyaval (17. abra),
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eredményiil 0,0792 m?-t kapok, ami a durvulason étesett Cu kiindulasi feliilete. A szilard Cu
durvulasa soran a lehetséges maximalis héveszteség [13]-hoz hasonldan szamolva: 2,50 J/m?.
A durvulasbol szarmazo maximalis exoterm hémennyiség igy: 0,198 J, ami a 0,857 J-nak csak

kb. 23%-a, igy tovabbi folyamat/folyamatok is lehetnek még a mért exoterm effektus mogott.

-0.06

-0.07 - Yendo

-0.08 Teriilet 27,4 J/g

-0.09
-0.10

0119 Teriilet 5,6 J/g

Hoéaram (mW/mg)

-0.12
013 Tieq 954°C
1 Teriilet 10,9 J/g” .
-0.14 I
|
I Cu standard op. 1085 °C:
-0.15 -

400 600 800 1000 1200
Homeérséklet (°C)
18. dbra a-Al203 lapka feliiletére levilasztott Cu/Al-O-N nano-multiréteg DSC vizsgadlatanak
eredménye (10°C/perc fiitési sebesség, fiiggdleges szaggatott vonal a makroszkdpikus Cu
olvadaspontja)

A 18. abran lathat6 exoterm cstcs hdmérséklettartomanyéaban az oxidéacios hé a CuO esetén
-127 + 10 kJ/mol-Cu, a Cu20 esetében pedig -61 + 3 kJ/mol-Cu [7]. A multiréteg feliiletére
kijutott Cu teljes mennyisége a kdvetkezéképp szamolhaté: 132 mm? megszorozva a Cu rétegek
atlagos vastagsagaval (6,7 nm), 200-zal a Cu rétegek szamaval, valamint 0,75*0,38-cal (17.
abra, 3. tablazat), illetve elosztva 7,09 cm®/mol-lal [3] a Cu molaris térfogataval az eredmény:
6,79x10° mol. Az oxidacios hd lehetséges tartomanya igy: -0,39...-0,93 J. A durvulasbél
szarmaz6 homennyiség mellett a még hidnyzd6 hdémennyiség: -0,857 + 0,198 =
-0,659 J, ami az oxidacios h6 71...169 %-a. A 12. b abra alapjan a Cu kristaly megkozelitéleg
kocka alakkal rendelkezik, melynek atlagos oldalhossza 1 um. Egy ilyen kockaalak kristaly
anyagmennyiségének 71%-a kb. 400 nm vastag feliileti oxidrétegnek felel meg, viszont a
feliileti oxidréteg vastagsiga a vizsgalataim alapjan 11 nm alatti kell legyen. gy tehat a Cu
oxidacios héje maximum 0,02 J, a durvulas és az oxidacio folyamata tehat még nem elégiti ki
a mért exoterm hdmennyiséget. A multiréteg hevitése soran lejatszodo exoterm folyamat még

az AIN fazis Al,Os-da alakuldsa, amit a HT-XRD vizsgalat is meger6sitett. A reakciot kisérd
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standard hdmennyiség az exoterm folyamat hémérséklettartomanyaban kb. -490 + 10 kJ/mol-
AIN. Azt feltételezve, hogy a keramiarétegek teljes mértékben AIN fazisbol allnak, az AIN
kezdeti mennyisége a kdvetkez6képp szamolhat6: 132 mm? (az NML egyik oldalanak feliilete)
szorozva 200-zal, a keramiarétegek szamaval, illetve 4,2 nm-rel a keramiarétegek atlagos
vastagsagaval majd elosztva 12,8 cm®/mol-lal az AIN molaris térfogataval az eredmény:
8,66x10° mol. Az AIN oxid4cidjabol szarmazé exoterm effektus igy -4,24 J, mely jelentdsen
nagyobb, mint a még hianyz6 -0,639 J, tehat az AIN 15%-anak oxidacidja is elegendd az

exoterm folyamat még hianyz6 mennyiségének biztositasara.

Az endoterm folyamat kezdete 954 °C, ami alacsonyabb hdmérséklet, mint a Cu-kristalyok

------

crer

Ebbdl addddan véleményem szerint az endoterm folyamat 954...980°C kozotti tartomanyban
mért kisebb csucsa a még nanoszerkezetben, a keramiarétegek kozott maradt Cu olvadasat jelzi,
a Cu olvadaspont-csokkenésének (MPD) kdvetkeztében. A Cu olvadashéje 9,68 kd/mol [7],
mely értéket ha megszorzom a még tovabbra is nanoszerkezetben maradt Cu mennyiségével,
ami 1,79x10° mol * 0,25 = 4,48 * 10° mol, az eredmény 0,04 J. A mésodik endoterm folyamat,
A Cu oxidacidja soran felszabaduldé hdmennyiség -0,02 J volt, tehat a Cu20 disszociacids hdje
0,02 J. Az endoterm folyamat elsé szakaszaban a Cu szublimaciés héje ~330 kd/mol [7], amit
a multiréteg feliiletére kijutott Cu mennyiségével megszorozva (1,79x107° mol), az eredmény

5,91 J. Ez a hémennyiség fedezi a még fennmaradé hdmennyiséget: 5,86 - 0,06 = 5,8 J.
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TEZISEK

Bevezetés

A téziseim 42CrMo4-es jelii acél mintadarabok, illetve a-Al2O3 lapkak feliiletén magnetron
porlasztassal kialakitott szubmikron vastagsagli Al-O-N keramiaréteg, illetve Cu/Al-O-N nano-
multiréteg alkalmazasaval végzett kisérletek eredményeit foglaljak 6ssze. Mindkét esetben Ar
munkagéz alkalmazasaval, p < 5x107 bar kiinduld nyomason tortént a rétegek eléallitisa. Az
egyediilallo kerdmiarétegek, illetve a nano-multiréteg keramiarétegeinek kialakitdsa Al target
(99,999%) hasznalataval, N. illetve O reaktiv gazok bevezetésével, radiofrekvencias
aramforrast alkalmazva tortént. A multiréteg Cu rétegeinek kialakitasa pedig Cu target
(99,999%) hasznalataval, egyenaramu aramforrast (DC) alkalmazva ment végbe. A Cu/Al-O-
N nano-multiréteg szerkezeti kialakitasat tekintve az alabbi médon épiilt fel: els6 1épésként egy
15 nm vastag Al-O-N keramiaréteg lett a hordozok feliiletén kialakitva, majd 200-szor
ismétlodé ~5-5 nm vastagsagih Cu, illetve AI-O-N keramiarétegek valtakoztak egymast
kovetden periodikusan ismétlédve egy AI-O-N réteggel bezardéan (A. abra). Az Al-O-N
keramiaréteggel bevont 42CrMo4-es acél feliiletén elvégzett nedvesitésvizsgalatok kisérleti
paramétereinek hatdsara (magas hdmérséklet: 1090+5°C, alkalmazott vakuum: 1,4 + 0,6 x 107

bar, illetve az acél karbontartalma) az acél feliilete dezoxidalodott [14].

42CrMo4 acél

30.00kV 3.9mm DF4 STEM3+ 0.10nA 414nm | 1

A. abra 42CrMo4 acél feliiletén kialakitott Cu/Al-O-N nano-multiréteg keresztmetszetérol
készitett PFIB-SEM felvétel, vilagos rétegek: Cu, sotét rétegek: Al-O-N

1. Tézis

A kiilonb6z6 vastagsagu (50, 170, 340, 680 nm) Al-O-N keramiaréteggel bevont 42CrMo4-es
acél feliiletére helyezett 5 + 0,5 mg tomegii Cu (1,4 £ 0,6) x107 bar nyoméson, 1090+5°C-ig
torténd hevitésével, majd 2 perces hontartasaval végzett nedvesitésvizsgalata utan az alabbi

megallapitdsokat teszem:
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keramia

réz

keramia

Kiindulo allapot: acél/keramia/réz Végso allapot: acél/réz/keramia

B. abra A vizsgalt rendszer faziselrendezése a kiindulo-, illetve végsd allapotban

acél/réz/keramia konfiguracidjuva alakult fazisinverzid6 tutjan (B. é&bra). Modellezéssel
meghataroztam, hogy a fazisinverziot kiséré Gibbs-energia valtozas, tehat a folyamat hajtoereje
-1,78 J/m? Ennek oka a spontan dezoxidéalodott acélfeliilet Cu-olvadék altali jo
nedvesithetdsége (0= 16 £ 2°), szemben a keramiafeliilet rossz nedvesithetdségével (=113 +
5°).

1.b A nedvesitési kisérlet utan megfigyeltem, hogy az Al-O-N keramiaréteg 100...500 um
atmérdjii lemezekre toredezett, mely lemezeken beliil 0,04...2,1 pm vastag repedések
talalhatoak. A repedések megjelenésének oka az acélhordozé keramiarétegtdl nagyobb mértékii
hétagulasa (Cacar =12x10° K1, aaon=4,7x10° K1, aan=5,3x10° K1, 0a203<8,1
x10° K1), melynek kovetkeztében a keramiarétegben huzofesziiltség ébred, ami a repedések

megjelenését eredményezi.

2. Tézis

Modellezés alapjan meghataroztam a 42CrMo4-es acél feliiletére levalasztott kiillonbozo
vastagsagu (50, 170, 340, 680 nm) Al-O-N keramiaréteg feliiletére helyezett 5 + 0,5 mg tomegi
Cu (1,4 £ 0,6) X107 bar nyomason elvégzett olvasztasa sordn megfigyelt fazisinverzié mogott

allé mechanizmusokat, melyek a kovetkezok:
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170 + 60 nm kritikus kerdmiavastagsag felett:

parolgas

170 £ 60 nm kritikus keramiavastagsag alatt:

parolgés

Cu . o . . . .
A Cu olvadasa, illetve parolgdsa a repedéseken keresztiil

l

Cu

acél
A

repedésekben kondenzalt Cu dsszeér a
makroszkopikus Cu olvadékeseppel

Al-O-N keramiaréteg

parolgas

C. abra A vizsgalt rendszer nedvesitési viselkedése a kritikus keramiaréteg-vastagsag
fliggvényében

2.a Abban az esetben, ha az Al-O-N keramiaréteg vastagsaga 170 + 60 nm kritikus
vastagsagérték alatti, igy a keramiaréteg feliiletén elhelyezkedd Cu latszolagos peremszoge az
olvadas pillanatdban: ® < 90°. Ennek oka, hogy a Cu-olvadék a keramiaréteg megfelelden
széles repedéseibe belogva eléri a dezoxidalodott acél feliiletét (C. abra), ezaltal egy nedvesitd

cseppalakot 6ltve.

2.b A 170 + 60 nm-nél nagyobb keramiavastagsag esetében a Cu az olvadas pillanataban nem
nedvesiti a keramiaréteg feliiletét, majd egy meghatarozott inkubacids id6 eltelte utan szétteriil
a feliileten (D. abra). Meghataroztam, hogy ez az inkubaciés id6 a Cu-csepp feliiletérol
elparolgo, majd a repedések aljan, a dezoxidalodott acél feliiletén kondenzald Cu atomok altal
arepedések feltdltéséhez sziikséges idd. A meghatarozott repedésfeltoltési sebesség 2248 nm/s,
mely jo egyezést mutat az altalam kisérletileg meghatarozott Cu parolgasi sebességével (25 +
11 nm/s) ezaltal bizonyitva, hogy a Cu-olvadék a keramiaréteg repedéseit a parolgas-

kondenzacidé mechanizmusaval tolti fel ezen keramiavastagsagok esetében.
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D. abra 42CrMo4-es acé¢l feliiletére levalasztott AI-O-N keramiaréteg feliiletén 1évo réz (a)
peremszogének valtozasa az 1d6 fliggvényében, (b) a Cu olvadékcsepp lathato térfogatanak
valtozasa az 1d6 fliggvényében, az olvadas pillanatatdl kezdédden
2.c Meghataroztam, hogy az Al-O-N kerdmiaréteg repedéseiben megjelend Cu-olvadék
felhajtoereje nem tudja legydzni a vele szemben fellépd, a keramiaréteget az acél feliiletéhez
rogzitd adhézios erdt. Ennek kovetkeztében a kerdmiaréteg acél feliilettdl torténd
elvalasztasahoz a Cu-olvadék keramia/acél hatarfeliiletre torténd penetracidjara van sziikség,
ami egy masodik inkubécios id6 megjelenését eredményezi. Ez az inkubacids id6 a 170 + 60
nm feletti vastagsaggal rendelkezd keramiaréteg esetében egybeesik (idében atlapolodik) a nala

hosszabb ideig tartd, nem-nedvesités/nedvesités atmenethez sziikséges inkubacios iddvel, igy a

két 1d6 esetiikben nem kiilonithetd el egymastdl (D. abra).
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3. Tézis
A 42CrMod4-es acélok feliiletén eldallitott Cu/Al-O-N nano-multiréteg (7 + 2)x10® bar
nyomason, 200...650°C kozotti tartomanyban torténd hevitése, illetve az adott hémérsékleten

10 percig alkalmazott hontartas hatdsara az aldbbiakat figyeltem meg:

felgylir6dott réteg
Ry
<

»”

2% . 50001 | 2000 MY | 400 nA  ETD | 4.0 e |44 o | 38 p—lomm

E. abra Cu/Al-O-N nano-multiréteg feliiletérdl készitett PFIB-SEM felvételek 450°C-0s
hontartast kovetden

3.a A Cu/Al-O-N nano-multiréteg feliiletén, melynek legfelsé rétege egy Al-O-N keramiaréteg,
250°C-t6l kezdddden facettalt kristalyok formajaban megjelenik a Cu, melyek mérete néhany
100 nanométertél néhany mikrométeres nagysdgrendig valtozik. Alapvetden kétféle
formacioban figyelhet6 meg a Cu a felilleten: egyrészt szabalyos egyenes vonalakba

rendezddve, illetve a feliileten rendezetlentil elszértan (E. dbra, a).

3.b A Cu vonalszerii megjelenésének magyarazatait a multiréteg feliiletén megfigyelhetd
szabalyos egyenes repedések adjak, melyek a keramiarétegekben alakultak ki a Cu, illetve a
keramiaréteg eltérd mértékii hétagulasanak kovetkeztében (acy=16,5x10° K1, aaion~4,7
x10° K, 0an=5,3x10° K1, 0a1203~8,1x10° K1). A nagyobb mértékben taguldé Cu a
keramiarétegek megrepedését, valamint a Cu-nek a multiréteg feliiletére torténd aramlasat

eredményezte a repedéseken keresztiil. (E. abra, b).
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3.c A multiréteg feliiletén elszortan megjelent Cu a multiréteg felgytirédéseinek kdzelében volt
megfigyelheté (E. abra, c). Megallapitottam, hogy a felgylir6dést az alatta talalhato, a
rétegszerkezeten beliil kialakult néhany mikrométer nagysagl, rézzel toltott tiregek
megjelenése okozza (F. &bra, a). Az iiregekben talalhat6 rézdisulasok kialakuldsdnak oka, az
eredendden 6,7 nm vastagsagli Cu rétegek nagy hatarfeliileti energiaval rendelkez6 Cu/keramia
hatarfeliiletének a csokkentése. A Cu-nek a kialakult tiregekbdl a multiréteg feliiletére torténd

aramlésa az tiregeket hatarold keramiarétegek repedésein keresztiil tortént (E. abra, b).

, ——

rézzel toltott treg

15000 x 20.00 kV_0.80nA ICE SE

F. abra 42CrMo4-es acél feliiletére levalasztott Cu/Al-O-N nano-multiréteg
keresztmetszetérol készitett PFIB-SEM felvételek: (a) 650°C-0s hontartas utan, (b) 450°C-0s
hdntartast kdvetden

4. Tézis
A Cu/Al-O-N nano-multiréteg (7 = 2)x1078 bar nyomaéson, 750...1000°C kdzotti tartomanyban

torténd hontartasi kisérletei alapjan a kovetkezé megallapitasokat teszem:

S4800 20.0kV x3.50k YAGBSE 5/15/2019

G. abra Cu/Al-O-N NML feluletérdl készitett SEM felvétel 850°C-os hdntartast kovetden

4.a A multiréteg feliiletén 250°C-t6] megfigyelhetd facettalt Cu-kristalyok 850°C-tol
kezdddden egyre inkabb lekerekednek, gombsiiveg alakot vesznek fel (G. ébra), melyek
olvadasa méretiikbol adédoan (>100 nm) a vizsgalt hémérséklet-tartomanyban még nem mehet

végbe. Ennek alapjan megallapitom, hogy a megfigyelt folyamat szilard fazisu diffazio

25



mechanizmusaval torténik a Cu-kristalyok fajlagos feliiletének csokkentésére iranyuld hajtdéerd

kovetkeztében.

4.b A hontartas homérsékletének novelésével né a Cu/Al-O-N nano-multiréteg Cu-
kristalyokkal lefedett feliiletaranya (H. abra), melynek oka a feliileten megjelend Cu
mennyiségének a novekedése. A homérséklet novelésének egy masik kovetkezménye a

multirétegen beliil maradt nanoszerkezetli Cu mennyiségének a csokkenése (1. abra).

30
25
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Nano-multiréteg feliiletére kijutott Cu
feliiletaranya (%)
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H. abra A Cu/Al-O-N nano-multiréteg feliiletére kijutott Cu feliiletaranyanak
homeérsékletfliggése, Imagel képelemzd szoftver segitéségével meghatarozva
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A nhano-szerkezetben maradt Cu
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l.abra A Cu/Al-O-N nano-multirétegen beliil maradt Cu mennyiségének aranya a Cu teljes
mennyiségéhez képest
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5. Tézis

DSC vizsgalat alapjan, 107 bar nagysigrendii nyomason, 10°C/perc fiitési sebesség
alkalmazasaval meghataroztam az a-Al,O3 szubsztrat feliiletére levalasztott Cu/Al-O-N nano-
multiréteg hevitését jellemzé hdmennyiségeket, illetve a mogotte allo folyamatokat (J. dbra) az

alabbiak szerint:

-0.06

-0.07

-0.08 Teriilet 27,1 J/g

-0.09

-0.10

0.4 Teriilet 5,6 Jig

-0.12

Hoaram (mW/mg)

-0.13 4

| Teriilet 10,9 J/g
0.14 -

Cu standard op. 1085 oC
-0.15 !

400 600 800 1000 1200
Homérséklet (°C)
J. abra a-Al,O3 minta feliiletére levalasztott Cu/Al-O-N nano-multiréteg DSC gorbéje

5.a Megfigyeltem, hogy a 400-800°C kozott mért exoterm folyamat kezdete egybeesik az XRD
mérés soran beazonositott Cu kiterjedt durvuldsdnak kezdetével. Modellezés segitségével
meghataroztam, hogy a Cu durvuldsa mellett parhuzamosan zajlik a feliiletre kijutott Cu-
kristalyok feliileti oxidacidja, illetve a keramiarétegek AIN féazisainak atalakuldsa Al20s3
fazissa.

5.b A 954-1250°C kozo6tt mért nagyobb intenzitasi endoterm folyamat kezd6hémérséklete a

crer

(1060°C). Ennek alapjan megallapitom, hogy a 954-980°C kozotti tartomanyban a még
nanoszerkezetben maradt Cu olvaddsa mérhetd, a nano-vastagsagbol eredd olvadéaspont-
csOkkenés eredményeként. A 980-1250°C kozott mért endoterm valtozas pedig kiegésziil a

Cu20 disszociacidjabdl, illetve a Cu szublimacidjabdl szarmazé homennyiségekkel.
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Osszefoglalas

A Cu/Al-O-N/42CrMo4 acél rendszer nedvesitésvizsgalata soran az acél/keramia/Cu
rendszer két fels6 fazisa helyet cserélt egymassal, tehat fazisinverzion ment keresztiil. A
fazisinverziot kisérd Gibbs-energia valtozis kb. -1,78 J/m?, melynek hajtoereje a dezoxidalt
ace¢l feliiletének jo nedvesitése a Cu-olvadék altal, szemben a Cu és a keramiaréteg kdzotti rossz
nedvesitéssel. A 170 = 60 nm-nél kisebb vastagsagi keramiarétegek esetében a réteg
repedéseibe belogo Cu-olvadék egyes repedések esetén eléri az acél feliiletét, ezaltal nedvesiti
a feliiletet. Abban az esetben, ha a keramiaréteg vastagsaga 170 = 60 nm-nél nagyobb, ugy a
feliiletet nem nedvesitd Cu-olvadék csak egy meghatarozott inkubacids id6 eltelte utan kezd a
réteg ald dramolni, illetve az acél feliiletén elteriilni mely inkubacios id6 alatt a Cu a parolgas-

kondenzacidé mechanizmusaval tolti fel a kerdmiaréteg repedéseit.

A Cu/Al-O-N nano-multiréteg termikus viselkedésének vizsgalata soran 400°C-t6l
kezdddéen volt megfigyelheté a Cu nanokrisztallitok kiterjedt durvulasi folyamata. A Cu
multirétegen beliili migracidja a vizsgalatok alapjan a Cu szilard allapotaban torténik, melynek
eredményeként mikroméretli rézzel teli tiregek képzddnek a multirétegen beliil. A novekvo
hémérséklet, illetve a Cu és a keramiaréteg hotagulasi egyiitthatdinak kiillonbsége
kovetkeztében a keramiarétegek megrepednek, mely repedéseken keresztiil a Cu 250°C-tol
kezdddbden a multiréteg feliiletére dramlik, mikroméretli facettalt kristalyokat képezve. 850°C-
t6l kezd6d6en megfigyelhetd volt a multiréteg feliiletére kijutott Cu-kristalyok lekerekedése,
ami meéretilkbdl adédéan (> 1um) nem olvaddspont csokkenés eredményeként, hanem a
kristalyfeliilet menti szilard fazist diffuzido utjan megy végbe, a Cu-kristalyok fajlagos
feliiletének csokkentése érdekében. DSC mérés segitségével meghatarozhatdak voltak a hevités
hatasara végbemend exoterm folyamatok: a nanoszerkezetii Cu-rétegek durvulasa, valamint a
feliiletre kijutott Cu-kristalyok, illetve a keramiaréteg AIN fazisdnak oxidacigja.

Meghatarozhatoak voltak tovabba a multirétegben zajlé endoterm valtozéasok is: 980°C-tol
pedig a Cu szublimacidja. Az ettdl alacsonyabb hémérsékleten (954-980°C) mért endoterm

hovaltozds mogott pedig a még nanoszerkezetben maradt Cu olvadasa all, egy 131°C-0s

olvadaspont-csokkenés eredményeként.
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Summary

As a result of the wettability investigation of Cu/Al-O-N/42CrMO4 steel system, phase
inversion of the two top phases of steel/ceramic/Cu system took place. The phase inversion is
accompanied by a Gibbs-energy change of about -1.78 J/m?, driven by good wettability of the
deoxidized steel surface by liquid Cu, in contrary to poor wetting between Cu and the ceramic
layer. In the case when the thickness of the ceramic layer is below 170 + 60 nm, the Cu droplet
hanging down into the cracks of the ceramic can reach the solid steel surface at the bottom of
at least some of the cracks, thus forming a wetting shape. When the thickness of the ceramic
layer is larger than 170 + 60 nm, liquid Cu starts to flow down under the ceramic layer and
spread on the surface of steel only after a certain incubation time. During this time Cu fills the

cracks of the ceramic layer by the evaporation-condensation mechanism.

The thermal behaviour of Cu/Al-O-N nano-multilayer revealed the extensive coarsening of
Cu nanocrystallites starting from 400°C. The underlying process was the solid-state migration
of Cu within the multilayer. As a result, Cu formed micron-sized reservoirs within the
multilayer. Due to the increasing temperature and the mismatch between the thermal expansion
coefficient of Cu and the ceramic layers, the ceramic layer cracked, and Cu appeared on the
surface of the multilayer through the cracks at and above 250°C, in the form of faceted micron-
sized crystals. Starting from 850°C, the rounding of Cu crystals situated on the surface of the
multilayer could be observed. Due to their size (> 1um), the underlying mechanism is not
melting point depression, rather solid-state diffusion along the surface of the crystals, in order
to reduce the specific surface area of the crystals. With the use of DSC measurement, the
following exothermic processes were determined during heating: the coarsening of the nano-
confined Cu layers, the oxidation of Cu crystals situated on the top surface of the multilayer
and the oxidation of the AIN phase of the ceramic layer. Endothermic changes of the multilayer
were also determined: starting from 980°C the dissociation of Cu20 formed on the surface of
the Cu crystals, and from 1060°C the sublimation of Cu. While the endothermic heat-change
measured at lower temperatures (954-980°C) is due to the melting of the still nano-confined Cu

as a result of a melting point depression of 131°C.
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