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1. INTRODUZI10ONE

Negli ultimi anni 1 processi di depo-
sizione iIn fTase vapore hanno avuto un notevo-
le sviluppo per 1l rivestimento di una varie-
ta di substrati diversi quali gli acciai lega-
ti, 1 carburi, le leghe di alluminio, le le-
ghe di titanio, etc. con strati di carburi, ni-
truri, e altri composti refrattari.

La resistenza all’usura di questi sub-
strati e stata incrementata notevolmente con
I’utilizzo di questi rivestimenti sottili, sia
per quanto riguarda 01’usura abrasiva, adesiva
e chimica sia per quanto riguarda 1 comples-
si meccanismi di usura presenti negli utensi-
li da taglio. Ottimi risultati sono stati an-
che ottenuti nel campo della deformazione a
freddo e su componenti meccanici critici dal
punto di vista della resistenza all’usura.

In questo articolo vorremmo spiegare
brevemente quali sono le principali caratteri-
stiche dei processi di deposizione in fase va-
pore CVD e PVD e le loro principali applica-

zioni nel campo della resistenza all’usura.
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2. CARATTERISTICHE DEl PROCESSI E DEGLI 1IM-
PIANTI CVD

Nei processi di “deposizione 1iIn Tase
vapore per via chimica” o CVD la deposizione
der film sottili avviene attraverso una rea-
zione chimica, catalizzata dal substrato, che
avviene 1In Tase vapore 1In una regione molto
vicina al substrato o sul substrato stesso.

Il materiale base viene riscaldato a
una temperatura uguale alla temperatura di
reazione dei gas presenti in modo da produrre
la reazione di condensazione degli strati me-
tallici o ceramici sul pezzo da ricoprire, e il
riscaldamento viene eseguito con diversi
metodi, normalmente a induzione o radiante.
(In Fig. 1 e riportato uno schema di processo
CVD).

Il deposito viene eseguito generalmen-
te attraverso la riduzione di un alogenuro me-
tallico che a contatto con la superficie del
pezzo riscaldato forma progressivamente sulla
superficie, per germinazione e accrescimento,
deir composti metallici.
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L”idrogeno ¢ I’agente riduttore piu
comunemente usato. Il numero dei composti che
si possono ottenere con il sistema CVD sono
estremamente ampi, In Tab. 1 sono riportate le
reazioni chimiche necessarie per [1’ottenimen-
to di alcuni dei piu comuni di questi rivesti-
menti .

Questi composti hanno caratteristiche
chimico-fisiche molto iInteressanti come un al-
to punto di Tfusione, un’elevata durezza, un
basso coefficiente d’attrito, un’ottima stabi-
lita chimica, caratteristiche che vengono
sfruttate per risolvere problemi di usura,
corrosione, resistenza alle alte temperature
(vedi in Tab. 2 le caratteristiche di alcuni
materialil usati nei processi CVD).

Numerosi Autori hanno dimostrato che
la struttura e le proprieta deil rivestimenti
sono anche strettamente legate ai parametri
di processo, come la temperatura del substra-
to, la percentuale dei gas, e la pressione par-
ziale deil gas di reazione.

Attualmente <con le tecniche CVD si
possono iInoltre produrre rivestimenti multi-
strato combinando due o piu materiali antiusu-
ra differenti (vedi iIn Fig. 2 una micrografia
di un deposito multistrato TiC/TiIN). Questa
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ultima 1nnovazione prevede 1l ricoprimento
dei particolari con strati successivi di dif-
ferenti materiali antiusura iIn modo da contra-
stare nel migliore modo possibile tutti 1 ti-
pi di usura presenti (adesiva, abrasiva e chi-
mica) e nello stesso tempo garantire un’ade-
sione elevata dei vari strati sul materiale
base.

Le caratteristiche positive delle tec-
niche CVD sono soprattutto [I’ottima aderenza
del deposito dovuta anche a fenomeni di diffu-
sione nel substrato; I1’elevato potere pene-
trante con la possibilita di ricoprire pezzi
con forme complesse, cavita e porosita; la fa-
cile variabilita della composizione dello stra-
to di rivestimento e la formazione di strati ad
elevata densita (bassa porosita); e infine
I’estrema versatilita con la possibilita di
rivestire contemporaneamente forme e geome-
trie differenti (vedi in Fig. 3 un esempio di
carica di rivestimento CVD industriale).

I limiti maggiori di questa tecnica
sono invece la bassa velocita di deposizione
(Cum/h per 1l TiC e 1l TiIN a 1000°C), sotto-
prodotti di reazione corrosivi (per es. HCI)
e soprattutto le alte temperature di tratta-

mento (850°-1100°C) e la conseguente necessi-
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ta di ritrattare termicamente i1 particolari in
acciaio rivestiti per riconferirglt le pro-
prieta meccaniche originali con la conseguen-
te deformazione (anche se minima) del pezzi
trattati.

Questa limitazione esclude per ora da
questo tipo di rivestimento tutti 1 particola-
ri in acciaio con tolleranze strette.

Un”ultima Qlimitazione €& i1l peggiora-
mento (anche se lieve) della rugosita superfi-
ciale deir pezzi trattati, soprattutto nel ca-
so di rugosita molto basse (superfici lappa-
te). In questo caso occorre rilappare le su-

perfici ricoperte dopo i1l processo CVD.

16.6



3. CARATTERISTICHE DEl PROCESSI E DEGLI 1IM-
PIANTI PVD

Nei processi di “deposizione 1i1n Tase
vapore per via Ffisica” o PVD la deposizione
di film sottilit antiusura avviene attraverso
due fasi, la prima consiste nella evaporazio-
ne di metalli duri (per es. Ti) attraverso un
processo di fusione sottovuoto o un bombarda-
mento ionico del ‘“target” o “bersaglio”, la
seconda consiste nella condensazione dei vapo-
ri sulla superficie del pezzo da rivestire.
Quando sono necessari dei rivestimenti di com-
posti (carburi, nitruri, etc.) 1 vapori pro-
dotti vengono fatti reagire con dei gas in mo-
do da formare il composto desiderato.

Attualmente 1 processi PVD possono es-
sere divisi in tre classi principali a secon-
da del metodo usato per vaporizzare il metal-
lo e del tipo di percorso che segue il vapore
prima di condensarsi sul substrato e precisa-
mente: a) Evaporazione ad arco, b) lon Pla-
ting con cannone, c) Sputtering (vedi in Fig.
4 1o schema dei vari processi). All’interno
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di queste tre classi principali esistono poi
ancora delle differenziazioni dovute soprat-
tutto alle differenti industrializzazioni di
questi processi. In particolare, In base al-
le loro caratteristiche e alle realizzazioni
attuali di impianti sono disponibili a livel-
lo industriale circa una decina di differenti
impranti di rivestimento PVD (in Tab. 3 sono
riportate le caratteristiche dei principali di
questi impianti PVD).

Per spiegare in modo piu approfondi-
to le caratteristiche dei processi PVD consi-
deriamo ora uno di questi processi e precisa-
mente il sistema di ‘“‘evaporazione ad arco”
sviluppato in USA dalla Societa “MULTI-ARC”.

Questa tecnologia ¢é utilizzata di so-
lito per rivestire dei substrati metallici an-
che se, utilizzando una polarizzazione del sub-
strato a “radiofrequenza” o senza polarizza-
zione, € possibile rivestire materiali dielet-
trici, isolanti, ceramici.

La Fig. 5 mostra 1o schema del pro-
cesso mentre iIn Fig. 6 é riportato un tipo di
impianto industriale derivato da questo pro-
cesso.

L”esecuzione di un rivestimento di

TiN con questo processo su un substrato ferro-
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so e ottenuto in 5 fasi successive.

La prima fase consiste nella prepara-
zione delle superfici da rivestire che devono
essere esenti da residui di oli, grassi, trac-
ce di ossidazione, difetti di rettifica e qual-
siasi altra contaminazione. Questa preparazio-
ne e eseguita attraverso metodi convenzionali
quali una microsabbiatura e 1l successivo pas-
saggio in una linea di sgrassaggio e pulitura
attivata con ultrasuoni. Questa preparazione ha
un’importanza fondamentale per assicurare una
buona aderenza dei riporti sul substrati.

La seconda fase consiste nel posizio-
namento dei pezzi da rivestire negli appositi
contenitori in modo che il plasma e 1 vapori
metallici possano venire a contatto con tutte
le superfici da rivestire, non esistono zone
d’ombra, e sia assicurata cosi un’omogeneita
nello spessore, nella struttura e nell’aderen-
za dei riporti.

Dopo 1l posizionamento dei pezzi vie-
ne eseguito un vuoto inferiore a 10 Torr al-
I”interno della camera di rivestimento.

La terza fase consiste iIn un bombarda-
mento ionico di idoni di Ti a forte energia
per scaldare 1 pezzi e pulire le superfici al

fine di aumentare [1’aderenza del successivi
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depositi. La tensione di polarizzazione appli-
cata ai substrati in questa fase €& dell’ordi-
ne di V = -1000 Volts e [I’energia di impatto
degli 1ioni di titanio é compresa fra 1 e 3
kev. In questo modo la superficie del substra-
to e perfettamente ‘“decapata” per “polverizza-
zione”, e degli ioni Ti ad alta energia pos-
sono localmente anche impiantarsi sulla super-
ficie deil pezzi.

Gli 1oni titanio che bombardano 1 sub-
strati provocano i1l riscaldamento degli stes-
si per semplice trasferimento d’energia cine-
tica. 1 tempi di riscaldamento dipendono dal-
la massa deil pezzi, dalla pressione e dalla
energia degli ioni. La temperatura di deposi-
zione puo essere compresa fra 175°C e 500°C
in funzione dell’attitudine del substrato a
sopportare tale temperatura (temperatura di fu-
sione, temperatura di rinvenimento per gli ac-
ciai). Dei depositi perfettamente aderenti so-
no stati ottenuti con delle temperature di cir-
ca 200°C a causa della forte energia delle par-
ticelle incidenti (> 10ev) e del metodo di
decapaggio ionico utilizzato.

La quarta fase consiste nella sintesi e
nel rivestimento di nitruro di titanio.

L”elaborazione del deposito di TiN
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si effettua in 3 tappe principali:

- I’emissione del vapore di Ti a partire dai
catodi solidi

- 1l trasferimento sottovuoto dei vapori me-
tallici

- la sintesi del composto stechiometrico TiIN e

la sua condensazione sul substrato.

Per quanto riguarda I’emissione del
vapore i1In questo processo vengono creati de-
gli archi elettrici sottovuoto sul catodo e il
tipo di scarica utilizzata e caratterizza-
ta per essere a bassa tensione ed elevata iIn-
tensita di corrente. In questo modo l’emissio-
ne si effettua a partire da una zona molto lo-
calizzata e mobile denominata ‘“spot catodico”
dell’ordine di grandezza da 1 a 100um di dia-
metro sulla superficie del catodo. Successiva-
mente gli “spot d’arco” si spostano in modo
casuale su tutta la superficie del catodo ad
una velocita superiore a 20-30 m/s.

Il movimento di questi spot puo esse-
re controllato utilizzando un campo magnetico.

La tensione utilizzata varia da 10 a
30 V (in Fig. 8 e riportata la scarica ad ar-

co tra un catodo di titanio e un eccitatore).
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Le principali particelle emesse attraverso u-
na scarica ad arco sono degli elettroni del
vapore metallico sotto forma di particelle neu-
tre o di i1oni e degli aggregati di atomi (da-
ta la natura molto esplosiva dell’arco). Le
caratteristiche peculiari della scarica uti-
lizzata nel processo PVD fanno si che una for-
te proporzione del vapore metallico prodotto
sia ionizzato e che I1’energia media degli io0o-
ni sia piu elevata della tensione dell’arco.

Delle misure hanno mostrato che con
questo processo piu dell’80% del vapore emes-
so da un contatto di Ti e interamente ionizza-
to (vedi in Fig. 7 1 tipi di scarica usati nei
diversi processi PVD).

Dopo I’emissione avviene il trasferi-
mento e I1”accelerazione dei vapori metallici
verso 1l substrato attraverso la tensione di
polarizzazione (da 0O a -500 V). Le diverse
collisioni tra le molecole gassose riducono
I’energia media delle particelle e aumenta-
no il tempo di trasferimento tra la sorgente ed
i1l substrato, inoltre del meccanismi di ec-
citazione, trasferimento d’elettroni, disso-
ciazione e sintesi operano simultaneamente nel-
la fase di creazione del “plasma”.

L ultima tappa di questa quarta fase
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e la sintesi del TiN seguita dalla sua conden-
sazione sul substrato. La condensazione delle
particelle di Ti accompagnata dal fenomeno di
assorbimento dell’azoto sul Ti avviene iIn Vi-
cinanza e sul substrato stesso. Contemporanea-
mente avviene un bombardamento di ioni di Ti"
che attiva le reazioni di superficie, aumenta
I’aderenza dello strato e aumenta anche Ila
densitad della struttura dello strato stesso.

La quinta e ultima fase del processo di rive-
stimento consiste nel raffreddamento e nell’u-
scita deil pezzi rivestiti dall”impianto.

Le caratteristiche positive della tec-
nica di rivestimento PVD sono soprattutto la
estrema variabilita nella composizione dei ri-
porti, la possibilita di variazione nella tem-
peratura di riscaldamento del substrato, la
velocita di rivestimento molto elevata con de-
positi ad elevata purezza, il controllo della
microstruttura del rivestimento ed infine la
eccellente Tfinitura superficiale (praticamen-

te uguale a quella del substrato).
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4. CAMPI DI APPLICAZIONE DELLE TECNOLOGIE CVD
E PVD NEL SETTORE DELLA RESISTENZA ALLA
USURA

L>applicazione dei processi CVD e con-
centrata ancora notevolmente nel rivestimento
degli inserti per asportazione di truciolo iIn
carburo. In questo campo 1 rivestimenti multi-
strato hanno avuto molto successo e sono sta-
ti sperimentati ricoprimenti multiplt con 7 -
10 strati successivi di materiali antiusura
differenti. Come esempio possiamo citare il
rivestimento con strati di A1203 su films di
TiC e TiN nel caso di inserti utilizzati ad
elevate condizioni di taglio. L’A1203 ha una
elevata resistenza all’usura meccanica e una
stabilita chimica alle alte temperature anche
elevata, molto utile alle alte velocita di
taglio dove e maggiore il rischio di ossida-
zione e diffusione tra i1l materiale da lavora-
re e il tagliente dell’utensile.

Oltre a questo settore 1 campi di ap-
plicazione dei rivestimenti CVD ad alta tempe-

ratura sono soprattutto il settore della de-
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formazione plastica a freddo (estrusione, tran-
ciatura, etc.) e il settore dell’utensileria
da taglio laddove non ci sono tolleranze di-
mensionali molto strette con 1l vantaggio di
abbassare 1l coefficiente d’attrito, ridurre
I’usura, aumentare la vita e la produttivita
deglit utensili; la formazione di strati ad e-
levata durezza per ridurre 1’usura di compo-
nenti meccanici; la produzione di strati pro-
tettivi contro la corrosione o l’ossidazione ad
alte temperature; barriere di diffusione e
barriere termiche.

L>applicazione dei processi PVD e e-
stesa ormai a quasi tutti gli utensili in ac-
ciaio rapido e iIn particolare i1 maggiori suc-
cessi sono stati ottenuti con gli utensili a-
venti una geometria complessa e un costo ele-
vato (creatori, brocce, etc.). Ottimi risulta-
ti sono stati ottenuti anche nel campo della
deformazione plastica a freddo con il rivesti-
mento di punzoni e matrici aventi tolleranze
dimensionali strette o con requisiti di rugo-
sita superficiali molto elevati (lappatura).

In Fig. 9 é riportato lI’Incremento me-
dio di durata utile (in %) ottenuto su diffe-
renti categorie di utensili, mentre in Fig. 10

sono riportati alcuni risultati industriali di
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applicazioni su particolari tipi di utensile-
ria.

Oltre a questi campi di applicazione
I’utilizzo deil rivestimenti PVD si sta esten-
dendo i1n campi molto diversificati fra loro
per migliorare le caratteristiche antiusura dei
componenti iIn acciaio o0 iIn carburo. Come
esempi possiamo citare le applicazioni nella
industria tessile (camme, guida Tili), nella
industria della carta (lame o cilindri da ta-
glio), nell’industria alimentare (viti di ali-
mentazione), nell’industria biomedica (prote-
si, utensili chirurgici), nell’industria ae-
ronautica e spaziale (cuscinetti), nell’orefi-
ceria e coltelleria (vedi alcuni esempi in Fi-
gura 11).

Per quanto riguarda le applicazioni
nell”industria biomedica, il rivestimento di
protesi con strati di TiN riduce notevolmente
il coefficiente d"attrito, aumenta la durezza
superficiale e riduce I’interazione dei liqui-
di biologici con metalli, diminuendo 1l ri-
schio di rigetto. Nel caso invece dell’orefi-
ceria e coltelleria il rivestimento di TiIN au-
menta la resistenza all’usura (rigature), al-
la nebbia salina e all’aggressione del sudo-

re.
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Tab.I Alcuni rivestimenti prodotti con la tecnica CVD e relative
reazioni chimiche.

Thermal Thermal
Troe Composi- Crystalline Hardness Melling conauetivity e1pansion
" tion strusture H paint C) {eaifem coetticient
s °G) (10-¢/=C)
.C Rhombohedron  4,900-5.000 2.350 0.07 4.5
TiC Face centered  2.980-3.600 3.180 0.0410.08 1.61
cubic
Ve ” 2.800 2.830 0.010 ' 65
HIC B 2100 3.890 0013 6.73
M " 2.600 3.530 0.042 6.93
NbC " 2400 3.480 0034 6.84
wC Hexagonal 2.000-2.400 2.730 0.070 6.2
TaC Face cenlered 1.800 3.780 0.053 6.61
cubic
CirCs Rhombic 1.200 1.880 0.045 10.3
Tin Face centered 2.400 2.930 0.063 9.35
cubic
VN v 1.500 2.050 0.027 B.1
HIN " 2.000 2,700 0.027 6.9 i
Pigll o 1,900 2,980 0.026 7.9
NoN " 1,400 2.360 0.008 10.1
TaN Hexagonal 1.300 2.090 0.023 5.0
Bn Cubic 4,700 1,200-1,500 043048 4.8
Transtorma-  (single crystal  (at 430°C)
tion 10 i
hexagonal
Oxides A.0, Hexagonal 2,100 2,030 0072 8.6
High speed — - 850 1,300 012 1.0

toal steel

Tab.II Caratteristiche di alcuni materiali usati nei processi CVD

16.17



CARRIER GASES EXHAUST +
i 4 1
- e = = e - - .- - —_—
4
EXHAUST SCRUBBER
Tich

I~ GRAPHITE SHELVES

[~ TOOLS

ODAMABAARDREAA |
=
I

T T 5

STAINLESS STEEL RETORT -

ELECTRIC FURNACE

Fig.l Schema di un processo CVD (proc.Scientific Coatings)

Fig.2 Micrografia (500x)di un deposito
TiC/TiN su un substratoin M2

Fig.3 Esempio di carica
industriale CVD
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Fig.4 Schema dei differenti processi PVD (a e b =Ion Plating ,
c = Sputtering.d = evaporazione ad arco)
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Balzers,

hobsibatch

I

Supplice Liechtenstein Multi-Are, USA Vae-Tec. L'SA Llvac, Japan Tewvae, UK !
Unir BAI 730 MAV a0 ATC =00 IPB 45 IP 35L |
Type Single chamber Single chamoer Singie chamber Single chamber Single chamber |
Evaporation methed itypical  Electron beam (1) Electnic arc (41 Elecing arc 14) HCD* clectran Electron beam (i) I‘
no. of sources) Beam il) |
[ndependent iomizanon Yeu No No Mo Yes |
ennancement |
Substrate preqcar? Yes: eleciron Yes: Tison Yex: Tiion Yes: radiant Yes: argon ion |

beam bomeardment bombardment heanng! bombarament |

(200—=33°CY

Subsirate lemperature dunng 450 350-:00 50 0 350-500
deposition, ‘'C
Substrate Mas < 1000 Unknown 450 iprecieans Unknown <400
voltage. =V 150 reoanng)
Substrate rotation? Yes Yes Optronal Yes Yes |
Dreposition pressure. ubar 1= 5 =3 -3 |
Cycle ume 2% 20 min Int 2h 20 min 2h 20 min |
Typieal coanng thickness, I3t 6 -6 p o |

1 a2 G0z o072 o4
Manimum load. kg 600 Uninown Unknown
Approtimale puant cost £200 000=660 000 10 0000 £210000-300000  Upen request
Totai power consumea per 100 120 %0 i
cvele. KVAR |
Mo, of 6 mm dnils.bach T00-300 400 Unknown Unknown 1000-1600 |
No. of 100 mm dia. =« [0 mm  Unknown <0 Unkzown 6 i

The taole is bosed on information suppiied by companies.

* HCD = hoilow cathode discharge.

* Heaung and cooling times may be extended for items of larger mass, e3.3%h
* The si

ame for 3 115 kg hob Iquoted for MAV 401,
sysiem, the working volume has an annuiar snape.

pe of this valume may Siffer depenaing on the process, £g. in the Ba
the Levbold-Heraeus svstem the regian is mare pianar.

Tab.III Caratteristiche dei principali impianti PVD(Fon.A.Matthews)

Immissione gas (N, C,H, Cs)

G EITS - +
— =] i -
ﬂ:h:_;——i
A% . "

Pompa |

— Substraic

R

3 Sosiegno
Evaporatore rotante
[*— Camera
Fonte corrente s0tto vuoto

evaporatori
Feonte elettrica
negauva

SCHEMA DEL PRCCESSO ION BOND

Fig.6 Impianto industr.
PVD MULTI-ARC

Fig.5 Schema del processo PVD di
evaporazione ad arco MULTI-ARC

16.20



Glow dischargé

1
ol i
10 + e o A \
2 - :
= : :abﬂormai
] i
E =
.o 1 1 ]
10 o normal ' s I
g ! .
I 1
- i ; 2 —2)
et 2 [ : ' = I I
107 4 1 ! g RI™ T TE
St ! I v =<
= 1
= ] 1 1
E 1 ] 1
® i e
< 10 - i i £
! ' o M
: 1 - [l
.~
I |
! P&
: ‘" 1
— il jt ;
10 A 107! 1077 ¢ i B 107
Current [‘]

Fig.7 Tipi da scarica utilizzati nei differenti processi PVD

#®
=
= g
= T —
= =
e =
< 21
- -
) =
= 2
<) 3 Er—
E =]
g g 8
E G = —
= g 5
8] o a
Z [ F —
Fig.B Scarica ad arco
tra un catodo in Ti
@ un eccitatore Fig.9 Incremento medio di durata utile (in %)

su differenti categorie di utensili con
rivestimenti PVD-TiN MULTI-ARC

16.21



FUNTONT
3 adSmm

Renciments Risopans
215 Fon passans

Prasira 10 mom
Ve msmnaseil9mm

Rancomento Ricoper 3
ca 16000 pe=

Rendimenta Ricopena
B pezm
per radflanars

Rencument Ricopenc
duraia § voule supencre coon
& |f raflarn
Guraa 14 vese supencie

Rencumests Rcogeno
12000 ~ L2000 pe==

Rencamento Ricopena
* X000 coips senza
uzurs mardeca
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Fig.1l1 Alcuni campi di applicazione dei rivestimenti PVD
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