


Struktura wy
adowania jarzeniowego

KATODA (-)
ciemnia Astona

po� wiata katodowa
ciemnia katodowa

jarzenie ujemne (po� wiata ujemna)
ciemnia Faradaya

jarzenie dodatnie
ciemnia anodowa

jarzenie anodowe (po� wiata anodowa)
ANODA (+)





Coating of Tubes

First steps of 
pretreatment and film deposition

inside long tubes



Background - Motivation

• Problems in using traditional PVD/CVD coating 
techniques:
– PVD: directed particle beam (plasma)

low deposition rate on surfaces parallel to directed 
beam

in holes: Depth/diameter ratio high => very low rate
– CVD: deposition from gaseous precursor – easier coating in 

holes
traditional precursors require high temperatures
only carbon / metal-organic precursors allow coating 

on polymers

• Need for coating inside tube-shaped medical parts:
– Direct contact to body fluids (blood, etc.)
– Prevention of any harmful body reactions 



ACHTUNG!
Platz

Coating system

Pulse width (5-20 ms range

Pulse frequency (20-550 Hz)

Coating setup

Control unit

Pump
Pump valve

Pressure gauge Anode / +

Cathode / -

Gas / power supply
(control unit)

Gas supply (MFCs)
Pressure measurement
Timer

Supplier:
Diener Electronic GmbH



ACHTUNG!
Platz

System specification
2 

kV
/d

iv
20

0 
m

A
/d

iv

500 µs/div

Power supply: 25 kV, 20-550 Hz pulsing, 5-20 ms pulse width

Gas supply: 0-40 sccm gas flow (nearly all gases useable)
dosing vapours by bubbler unit (e.g. HMDSO, metal-organics) and

use of carrier gas

Vacuum conditions: working pressure: 0.2 – 1.4 mbar

Pulse shape:



ACHTUNG!
Platz

Operation / plasma emission

Anode / +

Cathode / -



ACHTUNG!
Platz

Background - Discharges

Ignition

Glow discharge

Arc 
discharge



ACHTUNG!
Platz

Background – discharge

Electrical conduction in gases – ionization and radiation phenomena



ACHTUNG!
Platz

Background – Glow discharge

Faraday‘scherAston‘scher Hittorf‘scher

Dunkelraum



ACHTUNG!
Platz

Background – Glow discharge



ACHTUNG!
Platz

Background – glow discharge

Energy conversation in positive column of glow discharge plasma

Input energy (kinetic energy)

Inelastic collisions Elastic collisions Dielectric loss

ExcitationIonization

Recombination
at wall

Recombination
in gas

Step
excitation

Reabsorption
in gas

Radiation

Heating of gas 
and walls

UV / IR / VIS

radiation



ACHTUNG!
Platz

Background – glow discharge

Striations



21. Metody diagnostyki powierzchni

a. spektroskopowe metody analizy powierzchni
b. diagnostyka strukturalna (AFM, SEM, TEM)
c. napr�� enia w
asne i metody ich pomiaru



a. spektroskopowe metody analizy 
powierzchni i cienkich warstw

W
a� ciwo� ci krytyczne podczas osadzania i 
modyfikacji powierzchni”

• Fizysorpca i chemisorpcja
• Napi� cie powierzchniowe

Fizysorpcja � si
y van der Waalsa � odwracalna

Chemisorpcja � wi � zania atomowe, spolaryzowane, jonowe � reakcja 
chemiczna � cz� sto nieodwracalna



W
a� ciwo� ci zale� ne od zjawisk powierzchniowych

Magneto-
oporno��
Anizotropia 
normalna 

Adsorpcja
Segregacja
Kataliza
-aktywacja
-zatruwanie
Korozja
Osadzanie
Wzrost

Zm� czenie 
metali
Adhezja
-metal/ceramika
-metal/polimer
Warstwy twarde
-azotki
-w� gliki

Heteroz
� cza
Procesy 
rekombinacji
Dyfuzja i 
dotowanie
Elektromigracja

W
a� ciwo� ci 
magnetyczne

W
a� ciwo� ci 
sterowane 
kinetycznie

W
a� ciwo� ci 
mechaniczne

W
a� ciwo� ci 
elektryczne



Badania powierzchni cia
a sta
ego

-badania strukturalne
Mikroskopia optyczna LM (zdoln. rozdz. 250nm)

Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM (10nm)
Transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM (0.2nm)

Mikroskopia si
 atomowych AFM (0.2nm)



Spektroskopia bada i wyja� nia teoretycznie 
oddzia
ywania pomi� dzy materi� b� d� c� zbiorowiskiem 

atomów i cz� steczek a promieniowaniem 
elektromagnetycznym. Oddzia
ywania te powoduj�

zmian� energii wewn� trznej zgodnie z zasad�
zachowania energii wyra� aj� c� si� wzorem:

gdzie:
E - zmiana energii
h - sta
a Plancka
v -cz� stotliwo��
c - pr� dko�� � wiat
a
l -d
ugo�� fali promieniowania

l
n

c
hhE ×=×=



� metody badania struktury elektronowej
Spektometria fotoelektronów:PES, 
Odwrotna fotoemisja:IPES
Spektrometria strat energii:EELS, 
Stany � ci� le powierzchniowe:FES, INS, FIS

� badanie dynamiki cia
a sta
ego
Spektometria w podczewieni:IRS, DS, FTS,
Rozpraszanie � wiat
a:BS, RS,
Nieelastyczne rozpraszanie neutronów:INS, ICNS, TF, NSE, IINS, QNS, 

CN, VNS, 
Spektroskopia kontaktu punktowego:PSC, TEF, 
Spektroskopia strat energii elektronów: EELS
Rozpraczanie atomów He: HAS
Nieelastyczne  rozpraszanie promieni X: IXS
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Poszukiwane informacje: 

� Sk
ad chemiczny

� Identyfikacja faz i ich rozmieszczenie w próbce

� Charakterystyka granic mi� dzyfazowych

� ród
a wzbudzenia

fotony
jony

elektrony



optyczne                prom. X      elektrony                 jony

Optyczne         IR, VIS, UV,                                   UPS

PL, EL

Prom. X                                          XRF, XRD       XPS, XAES,SEM 

TEM, AES

Elektrony                                          EMPA         LEED, EELS

Jony                                                  PIXE      IAES                  SIMS,RBS,              
NRA,ERDA     

� ród
a wzbudzenia

Sygna

analizowany

AES-Auger Electron Spectroscopy

EELS-electron energy loss spectroscopy

EL-ellipsometry

EMPA-electron microprobe analysis

ERDA-elastic recoildetection analysis

ESD-electron simulated desorption

LEED-low energy electron diffraction

IAES-ion-induced Auger electron spectroscopy

IR-infrared spectroscopy

XRD-X-ray diffraction analysis

VIS-visible absorption

XPS-X-ray photoelectron spectroscopy

NRA-nuclear radiation analysis

PIXE-particle-induced X-ray emission

PL-photoluminescence

PSD-photon stimulated desorption

RBS-Rutheford backscattering

SEM-scanning electron microscopy

SIMS-secondary ion mass spectrometry

UPS-ultrafiolet photoelectron spectroscopy

UV-ultrafiolet absorption

XRF-X-ray fluorescence

XAES-X-ray induced AES



G
� boko�� pomiaru i czu
o��
poszczególnych metod

Technika        limit detekcji          zakres wykr.          
pierwiastków

AES 0,1-1 % at.              >He

PES               0,1-1 % at.              >H

EMPA            0,1 % at.                 >Be

RBS               0,1 % at.                 >C

SIMS            0,1-1000 ppm         wszystkie

PIXE             0,1-10 ppm              >Na

0.001 0.01         0.1           1         10     100 (mm)

Raman

PES

RBS
XRD

IR

EMPA
XRF

SIMS



Metody analizy powierzchni w funkcji: 
mierzonej wielko� ci i jej detekcji

AP

AFM
STM
MFM

ISS(jony)
NAA(neutrony
RBS(jony)
SIMS(jony)
Helium  scat.

BIS

AES
EELS
LEED
SEM
RHEED

SERS,XRD
XRF

XPS-ESCA
SEXAFS
UPS, XANES

Foton

Elektron

Cz� stki
-Jony
-Neutrony
-Atomy

Pola
-Si
y
-Elektyczne
-Magnetyczne

PolaCz� stkiElektrony
EMPA

Fotony
IR-FTIR

Mierzona wielko�� �
Detekcja �



Metody analizy powierzchni w funkcji: 
zbieranej informacji

UHV
Normal vacuum up to atmosphere
None
Normal vacuum
Atmospher + liquid
Normal vacuum
None
UHV + gas
UHV

AES
XRF
NAA
RBS
SERS
LAMMA
GDS
SIMS
XPS-ESCA

Analityczna

Pró� niaMetodaInformacja



Normal vacuum
None
Normal vacuum up to atmosphere

None
UHV
UHV
UHV
UHV

UHV
UHV

SEM
AFM
STM

XRD
LEED
RHEED
STM
EXAFS

UPS
EELS

Morfologia

Struktura
kryszta
u

-daleki zasi� g
-bliski zasi� g

Struktura
elektronowa

Pró� niaMetodaInformacja



Metody analityczne:
• An elementar surface analysis AES
With knowing of the elementar bounds ESCA

• Quantitative analysis NAA, XRF
• Very small concentrations SIMS, AP
• Fast in-depth analysis (destructive) SIMS
With many elemnts in the sample GDS

• Non-destructive in-depth analysis RBS
• Knowledge of the surface morphology SEM
Atomically resolved STM
At molecular scale AFM

• Knowledge of the crystal structure; 
ISS, LEED, RHEED, STM, GIXS 



Metody analityczne (cd):
• Short-distance order EXAFS, SEXAFS

• Cartography of elements SAM
….spatially resolved XRF, SIMS

• Knowledge of the electronic structure ARUPS, EELS

• Work without UHV contraints GDL, XRD, AFM
• ..and even with liquidus! STM, AFM

• Investigating organic materials FTIR, XPS

--------------------------------------------
ARUPS: Angle resolved ultra violet photo electron spectroscopy
SAM: Scanning Auger microscopy



Analiza chemiczna(pierwiastki i wi� zania)
XRF lub EMPA;  EXAFS lub SEXAFS(powierzchnia)

Analiza w
a� ciwo� ci powierzchni
elipsometria, megneto-optyczny efekt Kerra (MOKE)

Najefektywniejsze metody analizy powierzchni:
- na bazie emisji prom. rtg : XPS lub ESCA (electron

spectroscopy for chemical analysis); AES; XRF
- na bazie absorpcji prom. rtg : SEXAFS
- na bazie elektronów: AES (zakres 1 do 2.5nm)
- na bazie jonów: SIMS
- elipsometria i optyczny efekt Kerra
- pomiary k� ta zwil� ania
- spektroskopia Ramana



S
ownik akronimów
stosowanych w analizie powierzchni

AAS: Atomic absorption spectroscopy
AES: Auger electron spectroscopy

(lub: Atomic emission spectroscopy)
AFM: Atomic force microscopy
AFS: Atomic fluorescence spectroscopy
AP: Atomic probe

ATR: Attenuated total reflexion (os
abione odbicie ca
kowite)

BET: Bruauer, Emmet, Teller
BIS: Bremsstrahlung Isochronal Spectroscopy

(lub: bioelectrical impedance spectroscopy)
CP/MAR/NMR Cross polarization magic angle rotation

NMR (nuclear magnetic resonanse)



EBIC: Electron beam-induced current
EDS: Energy-dispersive spectrometer
EDX: Electron dispersion X-ray (spectroscopy)
EELS: Electron energy loss spectroscopy
EPMA: Electron probe microanalysis
ESCA: Electron spectroscopy for chemical analysis
(S)EXAFS: (Surface) Extended X-ray absorption fine

structure
FTIR: Frustrated total internal reflexion

and Fourier transform infrared
GDL: Glow discharge lamp
GISAXS: Grazing incidence small angle X-ray scattering
GIXS: Grazing incidence X-ray scattering
IBAD: Ion-beam-assisted deposition
IBS: Ion-beam sputtering
ISS: Ion scattering spectroscopy



LAMMA: Laser assisted microprobe analysis
LEED: Low-energy electron diffraction
MBE: Molecular beam epitaxy
MFM: Magnetic force microscopy
MOKE: Magneto-optical Kerr effect
NAA: Neutron activation analysis
NMR: Nuclear magnetic resonanse
PIXE: Proton-induced X-ray emission
RBS: Rutheford backscattering
SEM: Scanning electron microscope
SERS: Surface-enhanced Raman spectroscopy
SIMS: Secondary ion mass spectroscopy
(ToF)-SIMS: Time-of-flight SIMS



SNMS: Secondary neutral ion mass spectroscopy
SNOM: Scanning near field optical microscopy
STEM: Scanning transmission electron microscopy
STM: Scanning tunneling microscopy
TEM: Transmission electron microscopy
(HR)TEM: High-resolution TEM
UPS: Ultraviolet photoelectron spectroscopy
WDS: Wavelenght-dispersive spectrometer
XANES: X-ray absorption near edge structure
XAS: X-ray absorption spectroscopy
XPS: X-ray photoelectron spectroscopy
XRD: X-ray diffraction
XPF: X-ray fluorescence



b. diagnostyka strukturalna (AFM, SEM, TEM)

Mikroskopia elektronowa

STEM - skaningowy, transmisyjny 
mikroskop elektronowy

SEM - skaningowy mikroskop 
elektronowy

FIM - polowy mikroskop jonowy

REM - refleksyjny mikroskop 
elektronowy

PCM - mikroskop z kontrastem 
fazowym

STM - skaningowy mikroskop 
tunelowy



TEM
LAB



Soczewki kondensorowe

TEM
LAB



Przes
ona kondensorowa

TEM
LAB



Soczewka obiektywowa

TEM
LAB



TEM
LAB



TEM
LAB



TEM
LAB



TEM
LAB



0.05mm
0.05mm

TEM
LAB



substrate

buffer 3

buffer 2

buffer 1

intermediate

TEM
LAB



TEM
LAB

Cr N O Fe

Cr/CrN/Cr/Cr(N,C) – FIB cut samples / „super thin”
analitycal transmission electron microscopy (AEM)      

using enegy dispersive spectroscopy (EDS) attachment
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c. napr�� enia w
asne i metody ich pomiaru

• Istota napr�� e� w
asnych
• Klasyfikacja napr�� e�

w
asnych
• Wp
yw napr�� e� w
asnych 

na w
a� ciwo� ci fizyczne 
materia
u

• Metody pomiarowe
– Optyczne
– Promieniowanie X
– Neutronowe
– Usuwanie warst
– Spektroskopia 

ramanowska
– Ultrad� wi� kowa
– Magnetyczna



Istota napr�� e� w
asnych

• Napr�� enia w
asne to napr�� enia pozostaj� ce w 
materiale przy braku zewn� trznego obci�� enia (si

przy
o� onych, gradientu temperatur itp).

• S� naturalnym wynikiem procesów 
technologicznych.



Klasyfikacja napr�� e� w
asnych



Wp
yw napr�� e� w
asnych na w
a� ciwo� ci fizyczne 
materia
u

• W
a� ciwo� ci wytrzyma
o� ciowe
• W
a� ciwo� ci korozyjne

• W
a� ciwo� ci magnetyczne



Pomiary optyczne

• Holografia
• � wiat
o spolaryzowane



Pomiary rentgenowskie



Promieniowanie synchrotronowe



Neutrony



Usuwanie warstw



Spektroskopia ramanowska

• Analiza spektrum rozproszonego promieniowania 
laserowego

• Przesuni� cie linii ramanowskich jest wprost 
proporcjonalne do wariacji napr�� e�
hydrostatycznych

• Analiza powierzchni
• Analiza obj� to� ciowa tylko dla materia
ów 

przezroczystych



Ultrad� wi� ki

• Pomiar szybko� ci rozchodzenia si� fal 
ultradzwi� kowych w materiale

• S
aba rozdzielczo�� metody



Magnetyzm

• Wp
yw napr�� e� w
asnych na grupowanie si�
domen magnetycznych

• Badanie odpowiedzi magnetycznej materia
u (tylko 
w ferromagnetykach)



d. diagnostyka w
a� ciwo� ci mikro-mechanicznych

Micro-Combi-Tester

Pomiar twardo � ci i modu
u spr �� ysto � ci
Dynamiczne wg
� bnikowanie

Parametry urz� dzenia:
•Rodzaje wg
� bników: Vickers- k� t piramidy 1360

Berkovich- k� t piramidy 650

•Zakres nastawy si
y obci�� aj� cej wg
� bnik: 0.02- 30[N]
•Dok
adno�� pomiaru g
� boko� ci penetracji: 0.3nm



Twardo��

• Brinella kulka - 10; 5; 2,5 mm HB obc.F

• Rockwella A – sto� ek 1200 HRA obc.60kG

• Rockwella C – sto� ek 1200 HRC obc.150kG
• Rockwella B – kulka 1/16 cala HRB obc.100kG

• Vickersa piramida 1360 HV  obc.F

(Knoopa – piramida 1200 odcisk romb)



Metody wyznaczania mikromechanicznych w
a � ciwo � ci 
materia
ów oraz cienkich warstw

Micro-Combi-Tester
Mo� liwo� ci:
•Wyznaczenie twardo� ci i modu
u Younga
mi� kkich, twardych, kruchych oraz 
ci� gliwych materia
ów
•Wykonanie scratch-testu- testu zarysowania
•Wykonanie testu „ball on disk”- testu zu� ycia



Micro-Combi-Tester

Scratch test



FN
Detektor akustyczny

FT

warstwa

pod
o� ePrzesuw próbki

Parametry mierzone i rejestrowane w funkcji drogi z arysowania:
•Si
a normalna FN obci�� aj� ca wg
� bnik
•Si
a oporu FT stawiana wg
� bnikowi podczas ruchu
•Profil powierzchni próbki P
•G
� boko�� penetracji wg
� bnika w czasie ruchu roboczego Pd
•G
� boko�� rysy po odci�� eniu (tzw. wielko�� powrotu spr�� ystego) Rd
•Emisja akustyczna AE



Adhezja cienkich warstw -
metoda rysy(micro-scratch

test)

Zaokr� glona ko� cówka diamentowa lub
metalowe ostrze przeci� gane jest ze 
wzrastaj� cym obci�� eniem po pow
oce. Po 
przekroczeniu pewnego obci�� enia krytycznego 
warstwa zostaje przebita i oddziela si� od 
pod
o� a.

Obci�� enie krytyczne okre� lane jest z du��
dok
adno� ci� przy u� yciu czujnika akustycznego 
zamocowanego do uchwytu ko� cówki, si
y tarcia, 
g
� boko� ci penetracji i mikroskopii optycznej. 
Warto� ci obci�� e� krytycznych mo� na u� ywa� to 
oszacowania w
a� ciwo� ci adhezyjnych ró� nych 
kombinacji pow
oka-pod
o� e.



Adhezja cienkich warstw-metoda rysy (nano-scratch test) 
po
� czona z obserwacj� w mikroskopie si
 atomowych 

AFM
Obiektyw AFM umieszczony jest w mikroskopie w 
miejsce standardowego obiektywu optycznego. 

To po
� czenie sprawia, � e otwiera si� ca
a gama 
mo� liwo� ci wykorzystania metody rysy: 
- Mo� liwo�� obserwacji du� ych powierzchni próbki 
po
� czona ze zdolno� ci� rozdzielcz� rz� du 
nanometrów.
- Badanie u
o� enia materia
u wokó
 rysy.
- Pomiary wymiaru krytycznego.
- Badania trawionych struktur i chropowato� ci 
powierzchni pó
przewodników.
- Profilometria pow
ok i cienkich warstw

Diamentowa ko� cówka rysuje powierzchni� ceramiczn� (SEM)





The cross-cut test is a simple and easily practicable method for evaluating the adhesion of single- or multi-coat systems.
Procedure 
Make a lattice pattern in the film with the appropriate tool, cutting to the substrate 
Brush in diagonal direction 5 times each, using a brush pen or tape over the cut and remove with Permacel tape 
Examine the grid area using an illuminated magnifier 
Cross-Cut Results
Adhesion is rated in accordance with the scale below.

ISO Class.: 0 / ASTM Class.: 5 B
The edges of the cuts are completely smooth; none of the squares of the lattice is detached.ISO Class.: 1 / ASTM Class.: 4 B

Detachment of small flakes of the coating at the intersections of the cuts. A cross-cut 
area not significantly greater than 5 % is affected.

ISO Class.: 2 / ASTM Class.: 3 B
The coating has flaked along the edges and/or at the intersections of the cuts. A cross-
cut area significantly greater than 5 %, but not significantly greater than 15 %, is 
affected. ISO Class.: 3 / ASTM Class.: 2 B

The coating has flaked along the edges of the cuts partly or wholly in large ribbons, 
and/or it has flaked partly or wholly on different parts of the squares. A cross-cut area 
significantly greater than 15 %, but not significantly greater than 35 %, is affected.

ISO Class.: 4 / ASTM Class.: 1 B
The coating has flaked along the edges of the cuts in large ribbons and/or some 
squares have detached partly or wholly. A cross-cut area significantly greater than 35 
%, but not significantly greater than 65 %, is affected.

ISO Class.: 5 / ASTM Class.: 0 B
Any degree of flaking that cannot even be classified by classification 4.



In practice, three different empirical test procedures are used to assess the resistance of 
coatings and allied products to cracking and/or detachment from the substrate under different 
conditions of deformation. 

Bend Test
Bending lacquered sheet metal over a defined radius allows an indication of the elongation 
and adhesion of a paint film due to bending stress. The DIN EN ISO 1519 standard only 
permits the use of cylindrical mandrels. 

The ASTM D 522 and the DIN EN ISO 6860 standards describe the test method by means of 
a conical or cylindrical mandrel. The use of a conical mandrel bending tester enables testing 
of a large variety of bending radii at the same time.



Impact Test - ”Falling-weight Test“
The impact tester has gained wide acceptance in testing the 
impact resistance of many types of coatings and substrates.
International standards describe a method for evaluating impact 
resistance of a coating to cracking and peeling from a substrate
when it is subjected to a deformation caused by a falling weight, 
dropped under standard conditions yielding rapid deformation. 

Impact Tester 
Consists of a solid base with a guide tube support 
The guide tube has a slot to direct a weight that slides inside the 
guide tube 
A collar fits on the tube that helps the user slide the weight up to 
the accurate height 
Graduations are marked along the slot to facilitate readings 
Procedure 
Place sample under the punch 
Lift the weight to desired height on guide tube and let it drop 
View the damage of the sample visually or with low powered 
magnification 
Adjust the height and weight of the impacter to determine exact 
point of failure or establish pass/fail specifications

Cupping Test

Note: The coated or uncoated side of the panel can tested to simulate either 
indentation or bulging. 

A die having a hardened and polished surface and a sample holder with a 
retaining ring are the heart of a cupping tester. The indenter that contracts the 
test panel is of hardened polished steel and forms a hemisphere of 8 in (20 
mm) diameter. The maximum cupping depth is approx. 14 mm. The test 
process is observed through a microscope or magnifying glass.
When evaluating the test results, it must be carefully assessed when the 
coating system starts cracking.



Twardo�� pow
ok - nano-wg
� bniki Vickersa, Berkovitcha

Ko� cówka wg
� bnika, normalna do powierzchni próbki, o 
znanej geometrii, wprowadzana jest w materia
 ze 
wzrastaj� cym do ustalonej warto� ci obci�� eniem. Nast� pnie 
obci�� enie jest stopniowo zmniejszane do momentu 
wyst� pienia cz�� ciowej b� d	 ca
kowitej relaksacji próbki. 
Obci�� enie i przemieszczenie s� zapisywane przez ca
y czas 
trwania procesu, a z powsta
ej krzywej mo� na oblicza�
w
a� ciwo� ci mechaniczne jak twardo �� , modu
 Younga , a 
tak� e u� y� wyników do rozwa� a� nad napr �� eniami 
w
asnymi, pe
zaniem, odporno � ci � na p � kanie czy energi �
plastyczn � i spr �� yst � próbki .

G
� boko�� penetracji wg
� bnika S
i
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 n
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m
al
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Mapy twardo� ci pokry� tribologicznych

5.2 micron Ion-beam Assisted Deposition (IBAD) Alumina; Stephen Abela, University of Malta

Faza o wi� kszej twardo� ci
podwy� sza odporno�� na zu� ycie

Faza o mniejszej twardo� ci
zapewnia odporno�� na p� kanie

H(GPa)



Tester ze skojarzeniem trzpie� -tarcza // kula-
tarcza

• odporno�� na zu� ycie i wspó
czynnik 
tarciamateria
u przy � lizganiu po innym 
materiale, w zale� no� ci od pr� dko� ci 
po� lizgu, nacisków powierzchniowych, 
obecno� ci i rodzaju � rodka smarowego, 
zanieczyszcze� i innych czynników

• Nieruchoma próbka w postaci trzpienia lub 
kulki dociskana jest si
� P do obracaj� cej 
si� tarczy.



Badania odporno� ci na zu� ycie oraz odporno� ci na zatarcie 
materia
ów przy tarciu � lizgowym w uk
adzie trzy próbki 

wa
eczkowe - przeciwpróbka sto� kowa, wg PN-83/H-04302

• Badanie na testerze polega na tarciu w okre� lonych warunkach trzech 
nieruchomych wa
eczkowych próbek (2) o obracaj� c� si� sto� kow�
przeciwpróbk� (1). W� ze
 tarcia mo� e pracowa� w warunkach tarcia 
technicznie suchego, mo� e by� smarowany jednorazowo na
o� on� porcj�
smaru plastycznego lub te� smarowany metod� zanurzeniow� w cieczy 
umieszczonej w gnie� dzie mocuj� cym próbki.



Badania dynamiczne (wytrzyma
o�� na zm� czenie -
nano-impact and contact fatigue)

Pow
oka cz�� ciej p� ka pod 
wp
ywem zm� czenia / zu� ycia ni�
ze wzgl� du na przekroczenie 
dopuszczalnego obci�� enia 
statycznego

Oscyluj� ca próbka

Uderzenia w nieruchom� próbk�



Si
a normalna

Wg
� bnik

Powierzchnia próbki

Pojemno� ciowy 
czujnik 
przemieszczenia 
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Analiza w
asno� ci odkszta
ceniowych
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Powierzchnia próbki

Pmax
Wg
� bnik

Powierzchnia profilu
przy maksymalnym 
obci�� eniu

a

hs

hc
hmax

hc= hmax- hs

hs= ePmax/ S



Ró� nica pomi� dzy standardowym pomiarem twardo� ci
a pomiarem przy u� yciu MCT

d1

d2

d3

Kszta
t odcisku

mi� kki

twardy



Badania tarciowo- zu� yciowe w styku kula- p
aszczyzna 

n v

Fn Fn
1

2
2

1

Skojarzenie testowe w ruchu a)obrotowym próbki, b)post� powo-zwrotnym
próbki.
1- przeciwpróbka;  2- próbka



Parametry bada � (ruch post � powo- zwrotny):
•Obci�� enie, Fn 1N
•Pr� dko�� przesuwu stolika, v 4mm/min
•D
ugo�� drogi tarcia, s 2mm
•Liczba cykli, N 100

Parametry bada � (obrotowy):

4.51**

52000600.030.5*

Promie�
umieszczen
ia kuli, 
RT[mm]

Liczba cykli,

N

Pr� dko��
obrotowa,

n[obr/min]

Pr� dko��
liniowa, 
v[m/s]

Obci�� enie
Fn[N]



Przed 
uderzeniem

Po
uderzeniem

Twardo��  Leeb 
HL=1000 B/A

czasna
pi

�c
ie

B

A

Twardo�� metod� Leeba



22. Twarde i supertwarde pow
oki na bazie 
azotków, weglików, borków i nanokompozytów

W
a� ciwo� ci cienkich filmów takie jak:
twardo�� pow
ok, wytrzyma
o�� , odporno�� korozyjna, 

odporno�� termiczna (� arowytrzyma
o�� , � aroodporno�� ) 
zale� y od:

• wielko� ci ziarna
• morfologii
• porowato� ci (upakowania)
• napr�� e� w
asnych



Wymagania dla pow
ok twardych:
• Optymalna jako�� powierzchni; w
a� ciwo� ci tribologiczne, 

zu� ycie ch
odziwa i czynnika smaruj� cego
• Wysoka twardo�� powierzchni; dobra odporno�� na 

zu� ycie
• Maksymalna wytrzyma
o�� na obci�� enia szokowe; 

po
� czenie twardo� ci z wytrzyma
o� ci� zm� czeniow�
• Doskona
a odporno�� na utlenianie/korozj� w warunkach 

suchego/wilgotnego otoczenia
Wymagania sk
ad-struktura-w
a� ciwo� ci spe
niaj� najlepiej:

w� gliki/azotki na bazie tytanu i wolframu



Charakterystyka i w
a� ciwo� ci pow
ok twardych:
Def. Pow
oka twarda to obszar o ma
ym wymiarze ograniczony 

otaczaj� c� atmosfer� z góry i pod
o� em od do
u
Grubo��

optymalna     t=R x H/E, 

gdzie: 1/E, = 1/E1 + 1/E2  ; H – twardo�� pow
oki ; 
E1 i E2 – modu
 Younga pow
oki i pod
o� a

Dla narz� dzi skrawaj� cych na pod
o� u metalicznym t = oko
o 5 	 m
Dla pow
ok tribologicznych t = oko
o 1-3 	 m
Sk
ad chemiczny
Materia
y z du� ym modu
em Younga ; wysoka energia wi� za� ; azotki i 

w� gliki metali przej� ciowych /hybrydyzacja orbitali sp i p/
Odporno�� na utlenianie i korozj� ; stabilno�� warstw tlenkowych



Struktura
Struktury regularne s� bardziej twarde ni� materia
y amorficzne; tendencja 

do tworzenia struktury regularnej (kubicznej) maleje wraz ze wzrostem 
liczby porz� dkowej grupy metalu w uk
adzie okresowym. Struktury 
metastabilne posiadaj� wysoka g� sto�� defektów co prowadzi do 
wyst� powania du� ych napr�� e� w
asnych w pow
okach.

Morfologia i wielko�� ziarna
Ruchliwo�� adatomów wp
ywa na morfologi� ; ma
a ruchliwo�� sprzyja 

tworzeniu struktury kolumnowej; morfologia kontrolowana jest przez: 
szybko�� osadzania, temperatur� , ci� nienie i napi� cie pod
o� a (model 
Thorntona)

W
a� ciwo� ci mechaniczne w funkcji wielko�ci ziarna opisuje zale� no��
Halla-Petcha

Twardo�� pow
oki H = H0 + k/d1/2

gdzie: H0 -samoistna twardo�� materia
u /o du� ym ziarnie/; k –sta
a 
materia
owa; d –wielko�� ziarna

Stosowalno�� prawa Hall-Petcha ogranicza si� do pow
ok jednowarstwowych lub 
wielowarstwowych z modulacj� dwuwarstwy powy� ej 10 nm



Szorstko�� i morfologia powierzchni
Szorstko�� wp
ywa na w
a� ciwo� ci tribologiczne; du� a 

szorstko�� lub znaczne wypolerowanie mo� e obni� a�
adhezj� pomi� dzy pow
ok� a pod
o� em

Napr�� enia w
asne
Pow
oki twarde na
o� one na mi� kkie pod
o� a mog� posiada�

wysoki poziom napr�� e� � ciskaj� cych /nawet do 10 GPa/.
Napr�� enia w
asne na poziomie 3 GPa w pewnych 

zastosowaniach s� po�� dane
Adhezja
Def. ASTM Adhezja to warunek przy którym powierzchnie 

s� z
� czone si
ami mi� dzyfazowymi
Adhezje mo� na mierzy� si
� lub energi�



Twardo��
Twardo�� to odporno�� materia
u na plastyczn� deformacj�

wywo
an� penetratorem
Twardo�� mo� na zwi� kszy� poprzez: tworzenie rozworów

sta
ych, wydzielenia drugiej fazy, nono-krystalizacj� lub 
osadzanie wielowarstw o wymiarach nanometrycznych

Zale� y od morfologii; struktura kolumnowa  generalnie 
obni� a twardo�� w stosunku do zwartej wywo
uj� c 
anizotropi�

Modu
 Younga
Mniej zale� y od charakterystyki pow
oki, a silnie od sk
adu 

chemicznego; dlatego azotki i w� gliki z silnymi 
wi� zaniami, krótkimi wi� zaniami i wysokim stopniem 
kowalencji maj� du� e modu
y

Wsp.plastyczno� ci � H = 1-14,3(1-	 -	 2)H/E



Podwójne azotki i w� gliki metali
• Azotek i w� glik tytanu
• Azotek i weglik wolframu 
Potrójne azotki
• Azotek tytanowo-aluminiowy
• Azotek tytanowo-wolframowy
Nano-kompozyty wielowarstwowe na bazie azotków
Nowe tworzywa o du� ej twardo� ci/ci� gliwo� ci oraz 

korzystnych napr�� eniach w
asnych i dobrej adhezji;
twardo�� i/lub ci� gliwo�� ulega poprawie przez zmniejszenie 

modulacji  dwuwarstwy, za� adhezja przez jej zwi� kszenie
Twardo�� w systemie o niskim periodzie (niskiej modulacji) 
 ujmuje 

zale� no�� Halla-Petcha

H = H0 + k 
 -�

� –sta
a o warto� ci 0,5-1
Wzrost twardo� ci przypisywany jest tworzeniu super-sieci



23. Pow
oki na bariery termiczne

Pow
oki jako bariery termiczne stosowane s� w turbinach gazowych lub 
silnikach wysokopr�� nych

Sk
adaj� si� zazwyczaj z dwóch warstw; wi��� cej (metalowej) i izolacyjnej 
(ceramicznej – zewn� trznej)

Wi��� ca: a) (platyna-) aluminidki

b) MCrAlY M=Ni lub Co
Wybór warstwy wi��� cej zale� y od zastosowanej metody wytwarzania warstwy 

zewn� trznej. 
Najcz�� ciej do nak
adania warstwy zewn� trznej stosuje si� electron beam PVD 

(EB PVD) i atmospheric plasma sprying (ASP)

Najnowsze pow
oki zewn� trzne bazuj� na tlenku cyrkonu ZrO2
/stabilizowanym MgO,CaO lub Y2O3 ; struktura tetragonalna lub regularna YSZ/



24. Pow
oki polimerowe uzyskiwane poprzez 
polimeryzacj� plazmow�

Reakcje chemiczne wywo
ywane plazm� :
- Polimeryzacja plazmowa
- Oddzia
ywanie plazmy; modyfikacja powierzchni 

(wprowadzanie grup funkcjonalnych zawieraj� cych tlen- azot- fluor do 

a� cuchów polimerowych) 

- Ko-polimeryzacja plazmowa 
Polimeryzacja plazmowa polega na oddzia
ywaniu plazmy z 

moleku
ami monomerów, które s� aktywowane do zainicjowania 
reakcji polimeryzacji; powierzchnia pod
o� a pokrywa si� cienkim 
filmem polimerowym



Polimeryzacja plazmowaró� ni si� od konwencjonalnej
Zawiera dwa procesy:
- wzrost moleku

- wytwarzanie polimeru
W znaczeniu chemicznym
- Polimeryzacja rodnikowa /propagacja reakcji monomerów na etap 

polimeryzacji inicjowana jest przez cz� stki rodnikowe w 
a� cuchach 
polimerowych/

- Polimeryzacja jonowa /reakcje chemiczne propaguj� si� przez cz� stki 
jonowe/

Propaguj� ce si� cz� stki w polimeryzacji plazmowej nie s�
plazm� , plazma jest � ród
em energii do zainicjowania 
polimeryzacji

Sk
ad atomowy polimerów po polimeryzacji plazmowej przedstawia Tablica



Etylen                                            C2H2                                                    C2H2.6Oo.4

Etylen/N2                                                          C2H2 /N2                                            C2H2.6Oo.4

Acetylen                                        C2H2                                                     C2H1.6Oo.3

Acetylen/N2                                                    C2H2 /N2                                            C2H2.2 No.5 Oo.3

Acetylen/H2O                                C2H2 /H2O                          C2H2.7Oo.6

Acetylen/N2/H2O                           C2H2 /N2 /H2O                    C2H2.9 N0.5 Oo.7

Allen (propadien)                           C3H4                                                    C3H3.7Oo.4

Allen/N2                                                              C3H4/N2                                           C3H3.8 N0.7 Oo..5

Allen/H2O                                       C3H4/H2O                         C3H4.2Oo.6

Allen/N2/H2O                                 C3H4/N2/H2O                     C3H24.4 N0.45 Oo.6

Akrylonitryl C3H3N                               C3H3 NOo.4

Propionitryl C3H5N                               C2H4.7 NOo.8

Propylamin C3H9N                              C3H5 NOo.4

Allylamin C3H6N                               C3H4.7 NOo.4

Tlenek etylenu                                C2H4O                               C2H2.9Oo.4

Monomer zastosowany                Sk
ad atomowy                          Sk
ad atomowy

do polimeryzacji plazmowej        monomeru                      polimeru plazmowego



Polimery plazmowe nie mog� by� interpretowane w oparciu o koncepcj�
powtarzania jednostki monomeru zastosowanego do polimeryzacji 
plazmowej 

/znaczna ró� nica w sk
adzie atomowym pomi� dzy polimerem plazmowym i 
zastosowanym monomerem;

moleku
y wyst� puj� ce w strefie plazmy zastosowanej do polimeryzacji 
plazmowej, nawet azot i para wodna, staj� si� sk
adnikami polimeru 
plazmowego/

Reakcja polimeryzacji plazmowej nie jest reakcj� 
a� cuchow� moleku

monomeru

„polimeryzacja atomowa” jest koncepcj� reakcji polimeryzacji plazmowej
wg. Yasuda
Gdy moleku
y monomeru zostan� wstrzykni� te do plazmy, zostan� bombardowane przez 

aktywne cz� stki takie jak: elektrony i jony pozostaj� ce w pla� mie, zostaj� rozdrobnione 
w ma
e fragmenty, które stopniowo ulegn� rekombinacji buduj� wi� ksze moleku
y. 
Tworzenie rodników i rekombinacja jest powtarzana w pla� mie prowadz� c do osadzenia 
polimeru plazmowego na powierzchni pod
o� a



Mechanizm polimeryzacji plazmowej (Pau. 20.1)



25. Kierunki rozwoju in � ynierii powierzchni 
Foresight 2020

• Nowoczesne technologie syntezy warstw ceramicznych, 
metaloceramicznych, polimerowych

• Nanomateria
y dla bio-in� ynierii; Biomateria
y
dla potrzeb implantacji i medycyny regeneracyjnej

• Biodegradowalne oraz podatne do recyklingu 
materia
y

• Materia
y i procesy in� ynierii powierzchniowej 
dla przemys
u motoryzacyjnego i lotniczego



• Materia
y w odnawialnych � ród
ach energii 
oraz nanowymienniki

• Technologie i materia
y dla ogniw paliwowych 
• Materia
y i technologie dla narz� dzi 

medycznych

• Poprawa cyklu � ycia materia
ów in� ynierskich; 
techniki regeneracji elementów pojazdów i 
wyrobów funkcjonalnych

• Materia
y organiczne i ceramiczne dla 
elektroniki, optoelektroniki i fotoniki

• Materia
y krystaliczne o strukturze 
zorientowanej oraz monokryszta
y



• Materia
y porowate
• Materia
y i warstwy niskotarciowe
• Kompozytowe warstwy funkcjonalne oraz 

warstwy gradientowe
• Materia
y i technologie dla potrzeb mikro- i 

nano- biorobotów inteligentnych
• Materia
y stykowe nowej generacji, pod
o� a 

odprowadzaj� ce i rozpraszaj� ce strumie

ciep
a

• Implanty adresowane (osobiste)
• Materia
y o wysokim stosunku wytrzyma
o� ci 

do g� sto� ci oraz nanodomieszkowane polimery
• � wiat
owody nowej generacji oraz 

nanomateria
y multiferroiczne



• Materia
y dla elektroniki cyfrowej i transmisji 
danych

• Materia
y o odporno� ci balistycznej
• Zaawansowane i inteligentne materia
y 

tekstylne (geow
ókniny, geotekstylia) oraz 
systemy tekstroniczne i urz� dzenia do ich 
integracji z tekstyliami i odzie��

• Materia
y konstrukcyjne ze zmodyfikowan�
warstw� wierzchni� oraz materia
y warstwowe 
z udzia
em polimerów

• Materia
y i technologie dla wytwarzania i 
magazynowania wodoru



Wear mechanism during ballWear mechanism during ball--onon--disc test disc test 
of Ti/TiN composite multilayer systemof Ti/TiN composite multilayer system

produced by hybrid PLDproduced by hybrid PLD

Institute of Metallurgy and Materials Science PAS i n Krakow

L.Major1, J.Morgiel1, J.M.Lackner2, W.Waldhauser2, M.Kot3, B.Major1

1 Institute of Metallurgy and Materials Science, Polish Academy of Sciences, Krakow, Poland

2 Joanneum Research Forschungsgesellschaft mbH, Laser Center Leoben, Leoben, Austria

3 AGH University of Science and Technology, Krakow, Poland 



Pneumatic steering system for artificial heart chambers 
POLPDU-402

ApplicationApplication

3 cm





F= 1N

30 mmmmm

SEM image of the coating surface
after mechanical test 

Wear test
(ball pusched into the 
coating)

H. Jehn, G. Reiners, N. Siegel, in: DIN Deutsches Institut fu¨r
Normung e.V. (Ed.), Charakterisierung du¨nner Schichten, DINFachbericht,
vol. 39, Beuth-Verlag GmbH, Berlin, 1993



Coating surface

Austenite steel substrate

I. as-deposited mono-layer coating

100 nm

residual-stress caused micro-cracks

TiN coating

TEM image of the cross-section



10 nm

Microcracks cutting through
columnar crystallites

Microcrack along grain boundaries

Single layered coating- low loading (0.25N)

TiN coating

TEM image of the cross-section



2.4 


m-crack � {111}

~71o

HREM image of the crack at the cross-section



Single layered coating- high loading (1N)

200 nm

TEM image of the cross-section

Area endangered by corrosion
Substrate has a contact with outside environment



II. Multilayer coating



Cross- section of the place where penetrator was pushed into the coating

TEM image of the cross-section

32 layered Ti/TiN coating 

30 mmmmm

SEM image



100 nm 100 nm

~450

~450

STEM images of cracks 
propagating across the coating 
under applied load

32 layered Ti/TiN coating ratio 1:1

500 nm



TiN

45o

Local plastic deformation 
(slip systems)
/cracking

TEM image of the cross-section

32 layered Ti/TiN coating 

Ti

Ti

[111]TiN II [001] aaaa-Ti

1,-1,0 Ti

1,0,0 Ti

2,-1,0 Ti

Zone [001]

50nm



(2,-1,0) TiN
1.90Å

(1,1,-1) TiN
2.45Å

75o

interface

45o

Ti

TiN

HREM image of the Ti/TiN interface

650

(1,0,0) Ti�
2.56	

(0,1,0) Ti�
2.56	

Zone axis [0,0,1]= [0,0,0,1]



Dislocations are moved in slip planes and in slip directions
<uvw>{hkl}. These are the most packed planes and directions by atoms

For crystals which are characterized by hexagonal structure, 
slip can be realized by the following systems:

-<1120>{0001}
-<1120>{1100}
-<1120>{1101}
-<1123>{1122}   

slip line

A
pplied

load
A

pplied
load

500 nm

Z
o

n
e 

[0
00

1]
 T

i aaaa450

Which out of possible systems are responsible for the Which out of possible systems are responsible for the 
presented deformation??presented deformation??



Softer, metallic layers can stop vertical cracking which were propagating 
across ceramic layer. 

The decrease of their thickness (the different ratio in between soft and hard layers)
can have an influence on hardness (the increase). 

Is it possible to reduce the amount of soft metalic phaseIs it possible to reduce the amount of soft metalic phase
not loosing the control on wear??not loosing the control on wear??

Two different ratio Ti to TiN were suggested:

1:2
1:4



Ratio 1:2 8 x Ti:TiN

200

Ti

TiN

Ti

100 nm

Ti

TiN



Ratio 1:4 8 x Ti:TiN

Ti

TiN

Ti

Crack � substrate



hardness scratch

Surface of the coating

Penetrator

Load

Direction of the sample movement

coating

substrate

FN

F
T

Lc1 [N] Lc2 [N]

TiN- mono 5,1 12,8

8x ratio 1-1 7,2 16,1

8x ratio 1-2 7 19,5

8x ratio 1-4 7 28

H [GPa] Number of layers Hardness

8x(Ti+TiN) E 10mN deviation

TiN- mono
ratio 1-1 16 247

26
21.74

1.40
1.40

ratio 1-2 16 255 24.14 1.90

ratio 1-4 16 263 27.12 2.10

Analysis of mechanical properties 

Type of penetrator: Vickers 1360

load : 0.02- 30N
Type of penetrator: Rockwell 1200

load : 0.05- 30N
speed : 0.4- 20mm/min
length of scratch : up to 20 mm
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Coated surface

Applied load

Al2O3
ball

Wear - Vw = K(S*N/H)
Vw– amount of the removed material, S– distance, N– load, H– hardness, K– wear coefficient

J.F.Archard,
J. Appl. Phys.24(1953)981



wear
 FN 

n 

sample

penetrator

Wv*10^-
6[mm^3/(N*m)] Deviation.

TiN- mono
Ti/TiN-1:1

2,17
11,9

0,6
2,5

Ti/TiN-1:2 2,115 0,4

Ti/TiN-1:4 2,55 1,02
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CoclusionsCoclusions

--As deposited single layered (TiN) coatings were As deposited single layered (TiN) coatings were 
characterised by vertical cracking caused by characterised by vertical cracking caused by 
residual stress. Under the applied load, cracks at residual stress. Under the applied load, cracks at 
grain boundaries open fast leading to coating grain boundaries open fast leading to coating 
fragmentation exposing substrate.fragmentation exposing substrate.

-- The multilayer TiN/Ti coatings deform both by The multilayer TiN/Ti coatings deform both by 
brittle cracking of ceramic and plastic deformation brittle cracking of ceramic and plastic deformation 
of metalic layers. The TiN/Ti multilayer hardness of metalic layers. The TiN/Ti multilayer hardness 
and wear was at the level of TiN till the ceramic and wear was at the level of TiN till the ceramic 
phase dominated.phase dominated.

-- The deformation and wear of multilayer TiN/Ti The deformation and wear of multilayer TiN/Ti 
multilayer coatings proceeds keeping contnuity of multilayer coatings proceeds keeping contnuity of 
metalic layers and therefore protecting substratemetalic layers and therefore protecting substrate
(keeping corrosion at bay).(keeping corrosion at bay).

substrate

Ti

TiN

Ti
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