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Nieporowate amorficzne i krystaliczne warstwy ceramiczne
otrzymywane w procesach CVD i MOCVD

Streszczenie

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD — Chemical Vapour Deposition) wydaje si¢
najbardziej odpowiednig metoda do syntezy warstw, zwlaszcza z materiatow ceramicznych
charakteryzujacych si¢ duzym udziatem wigzan kowalencyjnych oraz matymi wspoétczynni-
kami dyfuzji. Metoda ta pozwala otrzymywac geste i mato zréznicowane w grubosci warstwy
z tych materialow zaréwno na podtozach plaskich, jak i o ztozonym ksztalcie, np. wewngtrz-
nych powierzchniach rur, a takze na podtozach o duzych wymiarach. W procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej z uzyciem metaloorganicznych reagentéw (MOCVD — Metalorganic
Chemical Vapour Deposition) warstwy otrzymywane sg w znacznie nizszej temperaturze niz
w konwencjonalnym procesie CVD z uwagi na wicksza reaktywno$¢ metaloorganicznych
reagentow niz ich nieorganicznych odpowiednikow.

W procesie CVD (MOCVD) stosowano rozwinigte wyrazenie Gr/Re? (Gr — liczba
Grashofa, Re — liczba Reynoldsa, x — odlegtos$¢ od punktu wlotu gazoéw nad ogrzane podtoze),
ktére jest przydatne do ustalania wstepnych i kolejnych warunkéw procesu syntezy warstw,
niezbednych do uzyskania odpowiedniej morfologii warstw. Okreslenie granicznej warto$ci
tego wyrazenia wymaga uwzglednienia ksztattu podtoza i jego chropowatosci.

Gloéwnym celem pracy bylo otrzymanie nieporowatych ceramicznych warstw na podto-
zach ceramicznych i kompozytowych oraz weryfikacja wyrazenia Gr /Re ? w badaniach na
réznych uktadach. Przeprowadzone badania potwierdzity duza przydatnos¢ tego wyrazenia
przy syntezie warstw o pozadanej mikrostrukturze we wszystkich badanych uktadach. Ponadto
uzyskano szereg wynikow o duzym potencjale aplikacyjnym.

W pracy zamieszczono og6lne informacje dotyczace tradycyjnego procesu CVD oraz
procesu MOCVD. Przedstawiono rowniez wyniki badan nad synteza warstw Si,N, na we-
wnetrznych powierzchniach rur ze szkta kwarcowego za pomocg tradycyjnego procesu CVD
z wykorzystaniem rozwinig¢tego wyrazenia Gr /Re ?. Szkto kwarcowe wykazuje niska odpor-
no$¢ na dziatanie wielu chemikaliow, np. par Na, K, Si, stopionego NaOH czy stezonego HF.
Znacznie wigksza odporno$¢ na ich dzialanie wykazuje Si;N,. Otrzymanie warstw Si;N,
o odpowiedniej mikrostrukturze na powierzchni rur ze szkta kwarcowego przyczynito si¢
do znacznej poprawy jego odpornosci chemicznej.

Druga cz¢s¢ pracy dotyczy syntezy warstw ceramicznych z uzyciem metody MOCVD.
Na wstepie przedstawiono wyniki badan nad synteza nieporowatych warstw kompozytowych
Al,0,-C/Al, 0O, na weglikach spiekanych z zastosowaniem Al(acac), jako podstawowego re-
agenta. Praktycznym celem tych badan byto zwigkszenie zywotnos$ci narz¢dzi skrawajacych



z weglikow spiekanych. W tym przypadku rozwinigte wyrazenie Gr/Re? byto wykorzy-
stane rowniez do otrzymania odpowiedniej morfologii warstw. Oczekiwano, ze warstwy
o uzyskanej mikrostrukturze przyczynig si¢ do spektakularnej poprawy funkcjonalnych
wiasno$ci narzgdzi skrawajacych oraz redukceji kosztow ich wytwarzania. Zastosowanie
metaloorganicznych reagentow do syntezy warstw pozwolilo znacznie obnizy¢ temperature
syntezy warstw oraz zwigkszy¢ szybkos¢ ich wzrostu w poréwnaniu z konwencjonalnym
procesem CVD. Mikrostruktura otrzymanych warstw byta bardziej drobnoziarnista. W roz-
dziale tym zamieszczono takze wyniki testow skrawania z uzyciem narze¢dzi skrawajacych
z weglikow spiekanych zaréwno niepokrywanych, jak i1 pokrywanych warstwami AL,O,-C
oraz kompozytowymi Al,0,-C/Al,O, z wykorzystaniem metody MOCVD. Dla poréwnania
przeprowadzono rowniez testy skrawania z uzyciem komercyjnych narzedzi skrawajacych
z weglikow spiekanych z warstwami Ti(C, N)+ALO, otrzymanymi tradycyjna metoda CVD
w firmie Sandvik. Przeprowadzone testy wykazaly mniejsze zuzycie narzedzi z warstwami
Al,0,-C/Al O, otrzymanymi przy uzyciu metody MOCVD niz w przypadku narzedzi z ko-
mercyjnymi warstwami Ti(C, N)+ALO,.

W dalszej cze$ci monografii zamieszczono wyniki badan nad syntezg nieporowatych wie-
losktadnikowych warstw ceramicznych przeprowadzong z wykorzystaniem metody MOCVD.
W tych badaniach rowniez testowano przydatno$¢ rozwinigtego wyrazenia Gr /Re > do syntezy
warstw o okreslonej mikrostrukturze. Badania nad otrzymywaniem wielosktadnikowych
warstw prowadzono na przykladzie syntezy warstw YBa,Cu,0O, . Celem tych badaf byto
otrzymanie ekrandéw stabych pol magnetycznych, bardziej efektywnych niz ekrany wytwa-
rzane przez spiekanie proszkow. Uzyskane wyniki badan byty takze przydatne przy syntezie
cienkich warstwowych elektrolitow dla tlenkowych ogniw paliwowych SOFC (Solid Oxide
Fuel Cells) zarowno o geometrii rurowej, jak i planarnej. Dalsza czg¢$¢ pracy dotyczy syntezy
nieporowatych amorficznych lub nanokrystalicznych elektrolitow o kontrolowanym sktadzie
chemicznym do wytwarzania ogniw SOFC. Oczekuje si¢, ze temperatura otrzymywania
i pracy takich ogniw powinna pozostawa¢ w zakresie 500-800°C. W pracy zamieszczono
wstepne wyniki badan nad synteza dwusktadnikowych warstw: ZrO,-Y,0,, CeO,-Sm,0, oraz
Ce0,-Gd,0, zaréwno na rurowych, jak i planarnych podtozach w temperaturach 500-850°C.
Warunki syntezy warstw ustalano tak, by zapewni¢ niska warto$¢ rozwinigtego wyrazenia
Gr/Re?w szczegdlnosci dla podtozy o geometrii rurowe;.



