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V@krov6 metody pfipravy ochronnjch povlokL 
J. SlKAE, SWOM Praha 

Pfiprava povlakfi ve vakuu fyzlWni depozici 
(PVD - metody] md jE vfcs fak tricetiletou tra- 
dici. ZpoEdtku Wo pfedevHlm o dekoratlvnf povlaky 
pro optlcke Mely, tegrve v gmlednl dobll se vIee 
prosazujl vakuov4 ptrpravovaud povlaky i v proti- 
koroml ochrani kwb.  PHkladern dosud pokrokod 
technologis je vakuov6 napalbvtrnf ztnku, kted 1% 
zavedsno v n. p. PBrovnn HastivalF f 11. 

Sv&oW send v h k  sm%Fuje spMe k povlakam 
hlinlkovfm, flpadna povlaWm ze slitlny Zn-Al. 
Tyto typy poviau umo#h~ji nahramvat i galva- 
nicky vyluEmn6 povlaky kadmfa, jehoP pwHtl je 
z hygienickgch dfiwdfi eeloemi!itwl omemvhm (2). 
Navic pfi vakuov6m pokovov4nt nehrozl nebez- 
@El veniku vodikovd kFehkosti, kterd md za nds- 
l d k  mibnI ~ v o ~ t i  pwlakovanfch vysoce na- 
mahanf ch souLLBstl, jako jsou p M n y  mbo southti 
leteek€i technfky (3).  

Rozvof vpuaftf povlald pfipravovanpch ve vakuu 
by1 umoln4n v#vofem nowch metod PVD, vyu2fva- 
jIcIch iortizace par nanGhn4ho kow, coil vede ke 
mpkni  uHtnqch vlastnmti povlaku. Z hlediska 
protikoroznIch apltkacl jsou nefmdfIfen&fifmi me- 
todami PVD napapovdni, namov&nl a iontovh 
napaibvdnt. 

Vakuov4 napahvan1 je nejjednoduMm z pou- 
Hvanpch procesb. ZaMIvhnfm odparovane lfltky 
fibup8 ten- jeJfch par, a2 tlo&ha tenze plynil 
v aparatuk. Z tohoto davodu se pracuje za mez- 
niho tlaltu, Her$ fsou schopng dosiihnwt. 
Aby nedochtldo k reakcl odpafovanh ltltky se 
zbytky veduchu, musI bft v aparatuiCe tlak nUgi 
nlZ Pa. Vypabvact rychlost ldtky je tlrnarnd 
tenzi par, roste proto exponenci&In& s teplotou 
a je definovhna hmotnostl lhtky odpabn6 za 
1 s - viz (41. 

Doati dsadnlm problbmem p H  napafov8nl je 
umfstgni napamvan6 lhtky. Napr. mztawny hlfnfk 
js v6Ei vllem MWpn materh3lbm neobyEejn8 re- 
alrtivnf, takh jeho odpabvtlnI se xpravidla provddi 
pomocl slektronav4ho pap&u, generovan8ho vp- 
konoflm elektrono@m dCllem, pflEem& vlastnf 
kellmek ma s s n y  chlazend na tepiotu blIzkou la- 
boratornI [5-7). 

PM se ~ O W V ~  ~ e ~ i m h  s b o r m i  stgnami, 
vyb14vB se pHmo ohmicky prilchodem eIektrick4ho 
proudu nebo indnkinll -pomacl vpkofrehvenhlch 
proudft [8). Volba materiAlu kellmh Ci lodiEky 
a War must bpt tako*, aby roztavenp kov nevzll- 
nal mimo zawlvanp pmtor a aezn&Moval se 
p~odukty rozkladu materfalu kdlmlru. Jako nej- 

vhodnijH materMly se jevI molybden, wolfram, 
korund, grafit, pro odpaFov6nI hlinIh pak nitrid 
boru s diboridem titanu (9). 

Tab. 1. Stfednl volna drilba i molekul pH rPwfch hod- 
nothch tiaku plynu. 

Vzhledem k tlakovfm pomarh  v aparatub je 
volnh drdha EBstle odpafovan6ho kovu vBtBl, neZ 
fsou r o z m w  aparatury, msp. vzddlenost edroje 
par a povlako've~~lOtXo povtchu. Zdvfslost stFednl 
volne drdhy molekul ma tlaku v aparatuh jd ups- 
dene v tab. I [4]: D&sle&em nlzk4ho tlaku v am- 
r a m  p h v h j e  pFlmoEM i e n f  E&tic nna& 
aeho matemu,  takZe dvrdced  strana p o v l h  
van& souEdsti ge zcela k z  poviaku. MnobM napa- 
tent3 ldtlry a tIm i t l d f k a  vytvoRn6ho povlalru 
na pl& privrhcen8 ke zdroji par, je ddna vztahem 

kde m je mnoPSstvf odpalLen6 latky o hustotd p, 
kted kondenzuje ve vddlanosti I od zdroje par, 
k charakterizuje vlastnosti zdroje par z hledbka 
jejich Hfienl a jeho hdnota mB bgt malrfdlnl tam, 
kde se naldzh pmlakovanf povrch a minimAln5 
nqopak pH stgdch a daMIch nefunkEnIch po- 
vr2Sich aparatury. 

Mezi nevphody napafovAnI Je moko zaradit 
obtIZnBjl Hwnl p r o m  a nestejnou rychlost na- 
nagen1 jednotliqch sloEek slftin [lo], nebof rychte- 
ji se nandBI latklt s v y I I  temI pklry pH daM te- 
plot& dale nevhodnost pro ldtky s v y s o m  bodem 
tdnI a nlzkou tend par. PFednastI nap&ovdnl je 
menH1 tepelnd zatlhni povlakovan&o p h d d t u  
a d&Ie *HI dmEiteln8 rychhti depoaice povIa- 
ku. Energie Ebtle dnpadajiclcb na povlakovanq 
p m c h  je cca 41 - 03 aV [ll), coZ se projevuje 
menlfl pHlnavosti vytvofemdho p o v l ~  

Naprahvhl  ve v a h u  pomocf magnetmnu @ 
variantou klaslclt8ho naprahvhnl, pic1 mrn do- 
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stavufi lhe&rnii homogennl zdroj par proJevujici 
1 se konstanw depziEni rychlcd na znaEd Mst l  

p a v l a b v ~ o  subatftihl, k t e e  rnlW mit i velko- 
2 pI&f charakie~. 
3 

Obr. 1. SchBma funk# plandnriho magnetmrm. 1 - 
m w ,  2 - -Ma, 3 - target, 4 - sIldBry 
m a ~ c k 4 h o  pole, 5 - iontg argonu, 6 - 
elektrony, 7 - naprahvad atamy z ttlrgetu, S - poplakowan6 podloWra (sul%tr&f]. 

, ch&l k lonizaci pracovniho plynu, nejEast8ji argo- 
nu, jehof urycMen8 ionty dopadajl na t M k  
[target]. Jeho povrch je rozpmbvbn a takto vy- - 
auje prim mal6 depozEnf rychIostL PH map- - 
noom uspoPddani je do prostoru tar- vlo%m 

zace, zvBWni @tu ion* dopad~jiclch na target 
' a tfm podst&tn&mn zopW d e w n l  rychlosti. 

m k k d  uspoF&tUbnI magnetrwu ja na obr. I. 
Pracavnl tlak uvnitr apara- m pohybuje zpra- 

vidla kolem 1 Pa, tak& v o M  d m  &$tic je M- 

plynu, je p d l e  [4]  dana vzhhem: 

kde i je sthdni volnh drhha molekul, kterh je d- 
vbld na tlakn pIynu v aparatuw, jak je patrob 
l z t a b . 1 .  
-2 u-o vztahu vypl-&, k do d B -  

- - lenostl dpm4ilaflcl ttyhukdh s W n i  valne 
' drhhy rmlekul nedohtl be-- jiit tBmM Mdn8 

Edstics, S!PI ss rikm#mI m&y a pake$vajl f iklvrh- 
can6 &any p w h k w ~ ~  s&&r&tu. Tfm ae my- 

*, &I@ m v ~ ~  pokrytS plalrem 1 na h m k h  
.- a ZSiltmo situw8119eh plmhikh. berm hopada; - jfchh Edstie povlalm fe kolem 5 -10 aV, d vede 
'f- ~r dosa~jeal le@i p ~ v a ~ n  a vy tvoht  v h c k ~ p i  

77 



Ureltou variantou magnstronu j a w  zarIzsnI vy- 
uZlvajIcf nizkonapMov8ho oblouku, j&oE stabilita 
je zajigtina opit zvlBStnlm prostorov~m uspoF8- 
ddnlm magnetick4ho pole. 

Tato technika je urtitou kombinacl: pFedchozlch. 
Pracuje se opllt v atrnosf8Fe: argon pFi tlaclch ty- 
pickfch pro magnetronovk napraEovAni. NanAgenh 
Idtka se zpravfdla odpalCuje termicky z kelimkd 
E l  lodiCIek (121, men6 se pouZfvh i elektronov6ho 
dgla (131, pFln8il v3ak s sebou lromplfkace dane 
nutnostl oddglenbho ~ e r ~ 6 n 1  prostoru elektrono- 
v6ho dlila a povlakovacf komory, Od pfedeHlPch 
dvou merod se iontove napabvdnl ligl tlm, Ze na 
povlakovan$ substrat je vloZeno vysoke ztiporne 
napgtl: kolem 5 kV. Tlm se kolem ngj vytvhFI oblast 
doutnav6ho wboje [obr. 2). To vede k soustav- 
nbmu bombardovlinl jeho povrchu tonty argonu, 
taMe le povrch pdkb&Zn& st&le Cistan. Cdstice pov- 
lakovacfho materihlu se pH pdletu oblasti dout- 
naveho vpbje  ELsteEne ionlzujl, tyta ionty jsou 
vlivem spddu potencihlu urychlovhny proti pov- 
lakovanhu povrchu, dapadajl na n&j se znahau 
energ11 a vytvareji tak povlak s vqbornou pPilna- 
vostl. 

Metoda ionbov6ho napa.hv8nl (IVD - ion vapor 
deposition] se v poslednrch Ietech vpravlg r d i -  
Fuje pFedev9lm v Ietectvi, kde umoHuje n8hradu 
povlaM kadrnla vyluEovan~ch galvanfcky [ 14, 15). 

Pro ochrannou Winnost povlaku majl hlavni 
v$znam jeho porozita, tIauFifka a pHlnavost. Vhch- 
ny tyto vlastnosti jsou ovIivngny prbb4hem dspo- 
ziEniho procesu, t]. tlakovfmi pomgry v aparature, 
rychlosti depozice povlaku, tvarern a teplotou po- 
vlakovan4ho substrhtu, kvalitou povlakovaneho po- 
vrchu [oEiStenim, drsnostI] a dalgImi fiZ mene 
podstatnpmi vlivy. 

Porozita povlalru je dvojiho p*rodu - vEtltSf pbry 
vznikafi v mistech neeistot, nqpr. i v mfstech 
ve vakuu se uvoltIujlcIch plyn4 dale i v mbtech 
nehomogenit elelrtrick4ho pole pfi pouZiv4nI elek- 
trfckeho predpitl na substr8:u. Mikropbry pak jsou 
dhny charakterem 14- - jednotlivpch krystalitfi 
materiAIu povlaku, coZ dvlsl predevgfm na teploti! 
povlakovaneho subtr8trr. , ; , 

? .  

Tato teplota se charaktirimje tm. homologfe- 
kou teplotou -. - I 

Obr. 3. ZBvislost struktury povlakfi vytvofenqch meioda- 
mi PVD na tsplot4 substratu podle (16). 

I] zona I - povlak je tvofen jednotlivgmi izolo- 
vanqmi krystaly, jejich2 e i k a  odpovId& tlougf- 
ce povlaku 

2 )  zona II - krystaIovd struktura povlaku je silnE 
potlaEena (tzv. kvaziamorfnl stntktura] 

31 zona 111 - povlak fe tvobn rozslhlejghi krys- 
taly, ktere se vytvofily sekundhrng rekrystali- 
zacl materihlu povIaku 

Zv$Sen& teplota substratu je vghodngjgl: i z hle- 
diska snadn&j%Iho odplyn6nl jeho povrchu pFed 
viastnlm povlakov8nIrn. PoEet molekul, vtleanfch 
na jednotku suhtr8tu je dan vztahem podle (4:: 

kde p fe tlak plynu v aparatufe, T js teplota ply- 
nu, Ta je teplota substrkhl, ki a ka jsou konstanty. 
Vgsledkem obou tgchto jevll je pokles porozity 
povlaku se vzrPstem teploty substfitu (obr. 4). 
Pfi danb teplotg pak: porozita z6visI na tlougfce 
povlakmu [oh. 5 ) .  

kde fe absolutmf t ~ p l o t a  substratu a Tm OM. 4. ~ ~ v i s l o s t  gorodtg aapaPovan&ho povlaku AI na 
absolutnl t8pl0ta UnI povlaku. Zpravldla se uv&- replot6 ocelov4 podloDsy t podle (20): a ]  tlouSC- 
dajl 3 oblasti, 1Wcl s krystaUnitou, jak je patrnd Ira povlaku 7 p, b) - tlouetka pwlaku 25 p a ,  
z obr. 3 podle 116). M - pM& p b f i .  m - 8 .  



"'N Mrn8 pokryti vhch funkEnlch ploch pvlakem, 
zvIdHtg pak pH napafovdnl. 

I a - a PoZadavky iontovho napafovi5n1 na zajMtgnl 
" f 

8 b rovmmhos t i  povlaku jsou mensf, je v9ak nuW 
60- \ elsktrlckd odizolovdnf subtr8tu vdEi komah 

m Z vakuov4ho zai;izeni vzhledem k pouitSv8nl vysokh- 

40- ho n@U. Z toho vyplfvti i rmtnost vodivdho po- 
rn - smjenl v%ech povlakovm~oh souEBsti, anabgiaky 

20 * galvanickqm procesb. 

a PodobnlS lee vydlIvat k 
0 

I I I I I t souEdstI bubny, kter4 se ve vahu othEejl a urn05 
10 20 d ( ~ m )  nujl pakoveni 1 drobnfah Wrobkb, napf. pruZin 

a HroubB [3, 181. Teehnlcky je miadnuto i poko- 
Obr. 5. zdvisIost pomzity napaiovan0ho povlaku A1 na vent nehnelSn8ho ocelw&ho phsu o PliA a2 800 mm. 

1~ho tlou5tce d pro teplotu ocelove podlogky Rov~lmhM tbuHka povlaku po &el4 ESA je zap& 
300 OC. N - poEet pbrlll . cm-2. tgna odpaibvanim pomocI eleIrtronov4ho dlla 

o velkem Wkonu [cca 500 kW],  paprsek elektronfi 
fe magnetick$m poiem upraven tak, Ee se povrch Prl vygll teplote doch(W 1 k EBsWnB difuzi ma- napsrovane EahHvb pHmce 151. 

terihlu povlaku do substr6tu a tim k daliEimu zvp- 

Vysok6 poitadavky na kvalitu povlaku, pFedev- 
2SIm jeho pHlnawst, se promltafl v n6rocIch na 
kvalitu pkdtlpravy povrchu VakuwB nandgenl 
vyifaduje kovoM Eistf povrch o pfedepsang drs- 
nosti napF. otryrtkhnlm ocelomu drti (1). 

Pokud se pokowje pfiMZnf p6s plechu, pah lze 
s vphodou vyuZIt kartaovAnl ocelovfmi kartAEf 
pHmo ve vakuu t h l l  pFed nanesenfm povlaku 
(17). DfileEite js take odstrangnI zb- mastnoty 
odrna9tgnh substrfitu v organickbrn rozpougtLrdfe 
ponorem neb0 v jeho par&&, resp. kmbinaci 
vodnfch odm&tovadel [napr. Synalod] s ultra- 
h e m  a lgzngmi organickfch rozpougtgdel s vy- 
tWovaEi vody. 

Peslednlm stupnam fii3tEnl jfa gHmo ve vakuove 
komore je iontov4 bombardovanI pomoci vysoko- 
na@tov&ho qboje, ktelle odstranl posIednf zbytky 
neEistot z poachu vtetng adsorbovanqch plyna. 
ZBroveii docha6 t k pfedehfdtl subsbdtu na tep- 
lotu pofhdavanon pro z d h #  prbMh depozice po- 
vlaku. 

Pfi posumv8ni mohasti n8bmdp ,klasickpci~' 
mbrannpch pwlaldh povlaky pllfpravovanfmi 
ve vakuu je nuho  mlt na ~htelf, #e ne lraadq ma- 
terlill lze y@ vakuu povlakovat neb0 jej pro toto 
povlak ov&nI pf f pravit. Nelze povlakovat mikro- 
por6znI materlbly, n e w  jejich Tddn4 odplynant 
ve vakuu probIhB neQrn6rne dlouhou dobu, stejna 
tak i jejich zhvenf zbytkfi 1BmI a pWdprav je 
pornale neb0 nerehld. Tak4 poovlakovdnf tvarovlZ 
slofitfch soutktl je mliroEn4, nebof maduje slo- 
fit9 pohyboe mechanismus, ktee zajistI rovno- 

Pozornosf kterh m v souhsn8 dob4 vgnuje roe- 
voji metod pfipravy povlakii ve vakuu, fe d m  
p&devil*: 

I) rn&nostf plclpravy povlakil z novch tyf l  ma- 
teridlfi a na noflch typech &kladniho mate- 
rihlu, 

2 1 dosaZengm stupdm r o m  je valruov4 techniky, 
t. j. v@obou turbomolekuldrnlch vysokovakuo- 
vpch vpvllv, kterd umoEilujl v W I  konstruktnl 
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pstmst zaHzenl a odstranhl rbika msEfH& 
ni jebo vnitFn8o povrchu pmami siltkonovfcli 
oIejii, 

31 novou mgiClcl a HdIcI technllou umofiuji re- 
produkovatelnost prwesu a snadnou identlfikaci 
pHpadnpch paruch zafleeni, 

41 dkazem na ekologIck6 aspekty procesu. 

I kdyZ Jsou vakuov8 procesy p o r n b e  energe- 
ticky n&roline, jde prakticky o hzodpadove tech- 
nologie. MInimBlnI n h k y  na Iigvidaci odpadnlch 
vod de@ujI: ekonomickou bilanci procesu a sni- 
ZujI naroky na paEty potFebnych pracovniM. Vy- 
uZitS vakuovfch procesd je jednozaEn8 vghodne 

napr. pH povlakov8nI nhtroJd z rychloF&n& omli 
otimvxdornpml p l a k y  ( napF. TlN], kde se 
uplattluje mohost n a a e n i  pFi teplotach pod po- 
pouit&l teplotou oceli. 

Pm klasick6 antlkoroznl povlaky vychhzf zatim 
ekonomicky vfhodn8j&l klasickh mstody pjlCIpravy 
povlak(l. Srovnatelne bllnlkove povlaky pripra- 
vovanti metodou IVD jsou cca dvalrrdt rMcladnaj- 
&! fl9]. Nahrazujl v h k  p~vlaky hdmia, jehoZ uZI- 
vhnf v protlkomznf ochranl fe fi2 v Fadi zemi 
zakaxhno a Ize pFedpokltIdat, %e i jinde buds jeho 
omezov~nf pokralfovat. To vytv&H prostor pro e- 
voj novgch typd vakuovfch zafIzenI pro stale glrgi 
soubor aplikaci. 

- 
. . f elezitany vapniku a zinku 

v zikladnich antikoroznlch nbtirech 
M. SVOBODA, -OW Praha 

Meal nov4 antikorozni pigmenty, ktere by m a y  
v dkladnlch natllrech nahradit roxlck4 a surovi- 
novg naroEn4 pfgmenty na Mzi oiova a chromu, 
paw doporuEovan& Zelezltany rbznqch prvkd pb- 
devHlm v8pniku a zinku. Tyto antikorowi pigmen- 
ty a zejmbna zpi3soby jejich eraby json patentowl! 
chr4neny [I, 2, 3). Patenty zahrnujf nejenom Ze- 
lezitany vhpnlku a zinku, ale t42 2eIezitany jfnfch 
prvkil napic. hoRIku (4). Doh4 vfsledky vedle 
2elezitanfi r h p c h  prvlta poskytl Bdajne 1 Zele- 
zitan vapenatq sloZenl CaFel- (51. 
Jin4 slouCenfny Zeleza, neZ jsou Zelezitany, ve 

kts~ch je hlezo soutdsti aniontu, se pro pou3liti 
v m5kladnlch nht8rech ve funkci antikoroznich 
pigmentd nehadl pro svou pomlZrni malou st&- 
lost (81. 

Priirnyslovou vprobu antikoroznfch pIgmentd to- 
hoto druhu xthhjila jako prvni firma Bayer. V roce 
1980 se jeW o nicb hovollilo j a b  o vgvopvpch 
polrusnpch produktech (71 a uvAd4lo se, Ze nabf- 
zen8 vpmbky nejsou rovnocennou nhhradou za 
itlasick& antikorozni pigmenty a Ze daIHl vqvoj 
v oblasti netoxickgch antikoroznlch pigmentd je 
ZbdoucI. 

Vyvojovp Zelezitan zlnetnaw by1 oznai?en 
AC 5070 a Mezitan vtipenaw 5071. Po zahajenl 
provoznl Wrciby fsou v pmspektov6 literatu* 
pou2Ivana jinh m a e e n i  - Zeleeitan zineihatt se 
dod8vi pod omaEsnim Anticor 70 a ZeIedt8n vti- 
penaw Anticor 71. 

NbtGroW film obsahujlcl Zelezitan zfneEnaW 
pFipadn8 4lelezitan uapenatg se vyznaEujs rneniif 
propustnmtl pro vodu a kysllk neZ m i t h f l  fflm 
plgmentovan9 oxidem ZeleziWm (71. Ochrannp 

dEinek techto novpch pigrnentn spoElvsl hlavng 
v tvorM inhibltng pbbIc1ch solf (mqdel), rsakci 
s pojivem a regulacI pH vody prodifundovan6 nB- 
tgrem na hodnotu vhodnou pro zaji3tgnl pasivnlho 
stavu povfchu oceli. Nenl vhlr  natolik vysokh, aby 
vedla ke zmpdelnBnI organicke pofivove sloaky 
natgru (8). 
PR nizke objemov8 koncentraci pigmentu OKP 1 

v nAt6ru jsau rozdIly mezi inhibiEnImi a neutr6I- 
nfmi pigmenty nepatme, pFi v y s i  dochhzi ke  
zikteln8mu rozli?iem jejich dEinnostf (71. 

V alkydovbm pojivu je b t i d j E I  ZeIezitan v4- 
penatp p b d  Zelezitanem zindnatfm. Porn& mezi 
inertnim pigmentem a Zelezitanem vdpenatqm 
v nEt6ru mB bpt 60: 40 % hmotnostnlch. V nere- 
aktivnlm pojivu (napr. chlorovanq kauEuk) fe 
IIEinnejSf telezitan zineEnat9. 

Porn& mezi inerinfm pigmentem a Eelezitanem 
zfndnat- md bft 80 : 20 % a2 70 : 30 % hmotnost- 
nfch [ 7 ) .  

Pro naiZe lahratornl zkodky byly pouEity veer- 
ky ilezitanu dneEnatt5ho s felezitanu vapena- 
tkho, jejichZ chemicke slokenl Je uvedeno v tab. 1. 

Ve vodnim vpluhu pripravendrn z 10 hm. dlla 
pigmentu a 90 hm. dI1fi ~ t i l o v a n 6  vody jsou 
sio4Iky pigmentn pKlomny p o w  v migiv6m mnoG 
stpi [tab. I]. 

Pro srovnenf inhibiEn1 tliWmo& by1 ve zkou2S- 
khch podi t  fosforeEnan metnatf Zns(POd]z .2H%O 
[obsah SW- men4 neE 0,02 %, C1- m8nSi nei 
0,008 %, 8,5 % v a n 4  vody a 46,5 % Zn2+]. For- 
mulace ohahovaly t@ zlnkovou bilobu [ZnO - 
- #,4 46, Pb - 0,2 %, sW- - O,l6 % a Cl- - 
- 0,oz %I. 


