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Sommario

| vaori ddla durezza e dd modulo di Young di un rivesimento di diamante CvD (Chemicd
Vapor Depodtion) sono dati determinati dale curve  carico-profondita di - penetrazione
ottenute da una prova di nanoindentazione. Allo scopo di vautare I'influenza ddlo spessore
de rivetimento e dd carico massmo sulla durezza e sul modulo di Young, le prove sono
sate condotte per due divers valori de carico massmo, ad una velocitadi carico cogtante, su
provini aventi rivestimenti di diverso spessore. | vaori ottenuti sono in accordo con queli
riportati in |etteratura.

Abstract

The microhardness and Young's modulus of a CVD diamond film were determined from
load-penetration depth curves obtained by nanoindetation technique. To evaluae the effects
of coating thickness and maximum agpplied load on hardness and eastic modulus, tests were
caried out for two different load levels & a codant loading rate. Samples with different
thickness were tested. Vaues of hardness and dastic modulus are comparable to those
reported in literature.

1. Introduzione

I CVD (Chemica Vapor Depostion) e il processo atraverso il quae ddle sogtanze in fase
vapore sono decomposte e fatte reagire prima di essere condensate su di un substrato per
foomare un rivestimento olido. Questa tecnica inizidmente utilizzata ndl’indudtria  dei
semiconduttori € ampiamente diffusa per la produzione di componenti ottici, microeettronici
€ meccanici.

Il processo di formazione dd diamante CVD viene redizzato utilizzando una miscda gassosa
di idrocarburi, generdmente metano (CH;), ed idrogeno; in dternativa possono essere
utilizzeti anche CO ed ossgeno. Il limite etude ddla tecnica & codituito ddle devae
temperature, 800-1000°C che deve raggiungere il subdrato. Cio rende difficoltosa la
deposizione su subgtrati redizzati in acciao.



La tecnologia CVD  sviluppatas ndl’ultimo ventennio permette di  depodtare rivestimenti
continui su superfici estese (diametri maggiori di 300 mm [1]) con spessori maggiori di 3 mm.
E' cos posshile Sruttare le proprieta dd diamante [2] in tutte quelle applicazioni in cui e
richiesta un'elevaa ressenza ala corrosone e dl’erosone [3]. Per contro I'devata durezza
ha codtituito snora un limite ala conoscenza delle proprieta meccaniche di questo materide
ddle grandi potenzidita Infati, le prove piu utilizzate per cardterizzare questo materide
sono le prove di nanoindentazione che prevedono I'utilizzo di penetratori ddla forma
paticolare. Inoltre, le proprieta rilevate risultano fortemente influenzate, oltre che dala
qudita del rivesimento, ddla corretta esecuzione dele prove ed interpretazione de risultati
serimentdi.

Nel presente lavoro viene descritta una procedura Sperimentade per la determinazione ddla
durezza e dd modulo di eadicity mediante nanoindentazione, di un rivestimento di diamante
CVD. Le esperienze sono state condotte utilizzando il Sstema di prova NanoTest 600 della
Micro Materids Ltd. con un penetratore Berkovich.

2. Fondamenti teorici

I modulo dadtico e la durezza di un rivestimento possono essere determinati ddla curva
carico-profondita di penetrazione. In Fig. 1 € riportata la tipica curva che s ottiene ddla prova
di indentazione. Durante la fase di carico, curva ABC in figura, la profondita di penetrazione
h é data ddla somma della componente elagtica e di quella plastica. Al punto C, dove il carico
P & massimo, la penetrazione totae € indicata con h.. Durante la fase di scarico, curva CDE, s
ha il ritorno éastico da dd materide a contatto con il penetratore che di qudlo dela zona
circostante e la profonditaresidua e pari ad h,. Daun punto di vista energetico |'area ABCF in
Fig. 1 rappresenta il lavoro W dato delle forze esterne durante la fase di carico, I'area EDCF
rgppresenta il lavoro W, dato dd ritorno eastico dd materide deformato, di conseguenza
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contatto fra il penetratore e il provino resti codante quando inizia la fase di scarico. La
pendenza della curva carico-profondita di penetrazione allo scarico € data dala seguente
relazione
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dove S rappresenta la rigidezza dd contatto fra il penetratore e il provino, A € la proiezione

dell’area di contatto, E, € 1 modulo dadtico effettivo ed a € una costante che é pari a 2/ \/5
per penetratori assasmmetrici [7] e 1.167 per penetratori Berkvovich [8]. I modulo eastico
effettivo, che tiene conto siadd contributo del penetratore che del provino, é espresso come
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dove E; e rx sono il modulo di Young ed il coefficiente di Poisson dd rivesimento (film) ed
Ei e n sono le anaoghe quantita del  penetratore (indenter). Essendo, in generde, note le
proprita elagtiche del penetratore, da una prova di durezza € possbile determinare
unicamente il rapporto E, /(1- n?).
. penctrmore La reazione edgente fra la profondita di penetrazione e la
Camge di proiezione del'area di contatto & espressa mediante la
deformazione | geOUeNte equazione

rivestmpento

A=k h,f 3)
dove h, e la profondita di penetrazione effettiva definita in
Fig. 1 e k € una cogtante che vale 245 per penetratori
Berkovich e Vickers.

Oliver e Pharr [6], avendo osservato che il ritorno eastico sul
contorno della superficie di contatto risulta inferiore rispetto
ala zona centrde (vedi Fig. 1), hanno proposto di correggere
il vadore ddla profondita di penetrazione effettiva nd modo
Seguente

h,=h - 0.25(h - h)) (4)

Per determinare il modulo éadtico e quindi necessario che |l
caico massmo gpplicalo Sa tde da produrre una
deformazione pemanente sulla supeficie dd  rivestimento.
Pur non essendo i valori dd modulo eastico, determinati dalle
prove di indentazione, influenzeti dd vaore di h [5] e quindi
Figura 2 da vdore dd carico massimo, la profondita di penetrazione
Raprresentazione schema- non deve eccedere il 10-25% ddlo spessore del rivestimento,
tica della forma e de-  dtrimenti i risultai risultano influenzati ddle proprigta del
'estensione della zone  subgrato [9]. Come risulta evidente nello schema di Fig. 2 d
plasica a tre diverse cescere dela profondita di penetrazione il volume di
profonditadi penetrazione materiae danneggiato s estende nel substrato.

La durezza H, essendo espressa da rapporto fra il carico




massmo gpplicato e la proiezione dell’area di contatto, nd caso di un penetratore Berkovich
risultapari a

P P
Ho-mex - ma _ (5)
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E' da ossrvare che tutti i punti della curva P-h ottenuti durante la fase di carico possono
essere Utilizzati per determinare la durezza. Pertanto € possibile evidenziare, con una sola
prova, I'influenza della profonditadi penetrazione sulla durezza.

3. Sistemadi prova e materiale analizzato

Mediante la tecnologia CVD sono dati redizzati dei provini con rivesimenti aventi uno
spessore di 10 e 100 nm su de subdtrati in carburo di tungsteno a forma di piastra circolare
avente un diametro di 50 mm e spessore di 5 mm. | provini sono dati redizzat con
rivestimenti di differente spessore dlo scopo di vautare I'influenza dello esso sul modulo
eagico e aulla durezza Infati, a causa dela forma colonnare de grani che 9§ formano
durante la fase di deposizione i rivestimenti con spessore piu elevato presentano dei grani di
dimengoni maggiori.
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fase di  depodzione |
rivedimentit sono  dti
sottoposti ad  un’opera-
zione di lappatura Le
prove di  nanoinden
' tazione  sono  date
framslation | condotte con il sisema
NanoTest 600 ddla
MicroMaterials Ltd.,
(1) high load head schematizzeto in Fig. 3.
@) low load head Durante la prova la
forza dettrogtatica ap-
plicata e lo spostamento
Figura 3 dd  penetratore  sono
Sstema di prova rileveti con  continuita
con  una  risoluzione,
rispettivamente, di 100 nN e di 0.1 nm. Il carico massmo che puo essere gpplicato € pari a
500 mN nela posizione (1) di Fig. 3 e d 50 mN nela poszione (2). Il poszionamento de
provino awiene mediante il movimento ddle tre ditte vishili in figura Lo spodamento
massmo delle ditte lungo i tre ass e di 50 mm con una risoluzione di 0.02 Nnm, mentre
I'errore di riposzionamento € di 0.1 mm. Il peneraore in diamante naturae utilizzato, noto in
letteratura come Berkovich, ha la forma di una piramide a base triangolare con un raggio di
raccordo di 5 nm. Le tre facce della piramide formano con I’ asse verticale un angolo di 65.3°.
Il sstema di prova € intefacciao con un Persond Computer che permette di eseguire il
posizionamento, |e regolazioni, il controllo e lamemorizzazione del dati.




4. Risultati

Le prove sono state eseguite per due differenti livelli del carico 70 e 100 mN con lo steso
vaore, 1.06 mN/s, ddla velocita di applicazione del carico. La profondita di penetrazione
durante le prove eseguite con il carico di 200 mN non ha superato i 500 nm. Per cui 9 puo
ritenere che il contatto S sviluppi totdmente dl’'interno del rivestimento ed i vaori del
moduli eadic, determinati durante le vaie prove, non risultano influenzati  ddle
caratteristiche del substrato.

100 U ogni rivestimento  le

a0 | diverse prove sono dae

| eguite su  cinque  punti
equamente spaziati di 20 mm
sullastessaretta
Le curve carico-profondita di
penetrazione, riportate in Fig.
4, sono reldive a provino
con il rivestimento di 10 nm
e quando il carico massimo e
d 70 mN. Come s puo
oservae ddla figura le
curve ottenute  presentano
una bassa riptibilita
nonodtante la cura posta
nel’eseguire  le  diverse
prove con lo stesso precarico
(0.1 mN). La causa di questa
vaiazione € da imputare dla
morfologia da  rivesimenti
di diamante CVD, dlarugostasuperficide e dle difettostamicrostrutturai [10].
Andizzando le curve di Fig. 4, con le procedure descritte nd paragrafo 2, sono dati
determinati i vaori dd modulo dadico E; e ddla durezza H. | risultati sono riporteti nelle
Tab. 1. Sulla stessa tabella sono riportati | valori del moduo di Young E; dd rivestimento ot-
tenuti con I'egq. (2). Il cacolo é sato eseguito assumendo per il penetratore i vaori ddle
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Figura4
Curve carico-profonditadi penetrazone ottenute per il rive-

stimento di 10 nm

Tabella 1 naturde riportati in letteratura
Modulo elastico e durezza del rivestimento di 10 nmper  [2], modulo (.ji.Young_ di ;141
un carico applicato di 70 mN GPa e coefficiente di Poisson
: : di 0.07. Lo stesso vaore 0.07
Prova Mocéul(oGTlpz)stlco MOSUI?G?:?ICO aLgé;a a0 asunto per n. La
f ! dipersone de vadori  dd
1 304.90 41332 1858  moduo dagico e ddla
2 46257 77159 6963  durezza € da imputare, oltre
3 333.78 46855 3822  dle cause citate in precedenza,
4 27227 35532 uer axhe dldevata  durezza
esbita dd rivesimento. Infatti,

5 491.18 855.06 78,62

le curve P-h riportate in Fig. 4,
a conferma del comportamento
tipicamente elagtico ddl diamante CV D, mostrano un basso grado di isteres.




Essendo la  deformazione

Tabella 2 reddua  relativamente  pic-

Modulo elastico e durezza del rivestimento di 10 nm per

) : . cola, un  erore nella

un carico applicato di 100 mN. vautazione  ddl'aea A
Prova Modulo elastico Modulo elastico Durezza oveo dellq profondita ef-

E, (GPa) E; (GPa) H (GPa) fettiva hp, influenza notevol-

mentei vdori di E; ed H. In

1 263.06 339.72 39.35 . : ] ,

ogni caso i vdori di Ered H
2 35704 S15% 082 determinanti  presentano  un
3 276.89 363.26 5105 grado di dispersone anaogo
4 390.83 590.04 71.40 a quello ottenuto da Savvides
5 44276 717.75 104.1 e Bell [10].

Le prove sono dtate ripetute
con un caico massmo di
100 mN. | vdori ddla
Tabella 3 i
a durezza e dd modulo di
Y oung ottenuti Sono  riportati
nella Tab. 2. Come § puo

Modulo elastico e durezza ddl rivestimento di 100 nm per
un carico applicato 70 mN

Prova Modulo elastico Modulo elastico Durezza ossavare confrontan_do qg@ti
E, (GPa) E; (GPa) H (GPa) vadori con qudli riportati in

Tab. 1 non S hano

2 548.39 1045.94 110.98 modulo di Young, mentre s
3 52351 957.216 g339 ~ ha un incremento  della
4 486.78 841.745 o1  dweza per il caico
maggiore.  Nonogtante  la

5 37226 548517 60.09 metdlizzazione dd  rivesti-

mento con oro (~10 nm di

spessore), necessaria per la
successva andis d SEM  (Scanning Electron  Microscopy), non € sato possibile rilevare,
anche con il carico di 100 mN, i difetti radidi uscenti dagli spigoli ddl’impronta prodotta
ddla penetrazione sul rivestimento. Per cui € risultato impossibileaquedti liveli di carico
la determinazione della tenacita a frettura K¢ con la classca formula di Andtis et d. [11]. Per
evitare di danneggiare il penetratore S e ritenuto di non gpplicare carichi con vaori maggiori
di 100 mN. Per aumentare il livelo di carico e determinare quindi la tenacita a frattura e

preferibile effettuare ddle pro-

Tabdla 4 ve di microindentazione [12].
Modulo elastico e durezza del rivestimento di 100 nmper ~ L€ Stésse prove sono stae
un carico applicato 100 mN eseguite sul provino con |l
rivetimento di 100 nmm di
Prova Modulo éastico Modulo elagtico Durezza essore. | vaori dei moduli
E: (GP9) Er (GP) HGPY  dadici e dela durezza per il
1 3873 58523 50,64 carico massimo di 70 mN e
100 mN sono  riportati,
2 468,74 8898 7608 rispettivamente nelle Tab. 3 e
3 514.09 927.36 98.05 Tab. 4. | risultati ottenuti per il
4 379.29 563.97 104.60 provino pitl §Pesso sono  in
5 47049 793976 13204  @ccordo con quello precedente

e a confeema di quanto




riportato nel paragrafo 2, non risultano influenzati dalo spessore. Dale Tabb. 3 e 4 e
posshile rilevare una minore variabilita dei risultati, questo lastia pensare ad una qudita
superiore del rivestimento del secondo provino.

Conclusioni

Le prove di nanoindentazione su rivestimenti di diamante CVD hanno permesso di vautare il
modulo éadtico e la durezza. | vaori ottenuti presentano un’'eevata varigbilita a causa dela
morfologia e ddla qudita ded rivestimento. | risultati ottenuti con il provino avente un
rivestimento piu 0ess0 presentano una varidbilita inferiore, cio € da imputare dla  migliore
gudita de rivestimento. La prova di nanoindentazione non € risultata idonea per la
determinazione ddla tenecita a fratura in quanto risulta difficile, a liveli di carico gpplicdi,
la determinazione ddla lunghezza del difetti.
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