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Wykaz skrotow i oznaczen

BP — punkt wrzenia (ang. boiling point),

COF — wsp6tezynnik tarcia (ang. coefficient of friction),

DLC — powloki diamentopodobne (ang. diamond-like carbon),

EEDF — funkcja rozkladu energii elektronéw (ang. electron energy distribu-
tion function),

ICPRIE - reaktywne trawienie jonowe sprz¢zona indukcyjnie plazma (ang. induc-

tively coupled reactive ion etching),

ITU — Mie¢dzynarodowy Zwiazek Telekomunikacyjny (ang. International
Telecommunications Union),

LST — teksturowanie laserowe (ang. laser surface texturing),

MARIO - technologia anizotropowego reaktywnego trawienia jonowego i utle-
niania (ang. metal anisotropic reactive ion etching and oxidation),

MEMS — mikrourzadzenie/mikrosystem elektromechaniczny (ang. micro- elec-
tromechanical systems),

MS — rozpylanie magnetronowe (ang. magnetron sputtering),

MW — mikrofale (ang. microwave),

PE — trawienie plazmowe (ang. plasma etching),

PECVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane plazma (ang. plasma
enhanced chemical vapour deposition),

PS — rozpylanie plazmowe (ang. physical sputtering),

PVD — fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapour deposition),

RF PECVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane plazma czgsto-
tliwosci radiowej (ang. radio frequency plasma enhanced chemical

vapour deposition),

RF — czgstotliwo$¢ radiowa (ang. radio frequency),

RIE — reaktywne trawienie jonowe (ang. reactive ion etching),

SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy),
SGP — struktura geeometryczna powierzchni,

SEP — swobodna energia powierzchniowa (ang. surface free energy),

TIDE — technologia trawienia jonowego powierzchni tytanu w plazmie induk-

cyjnie sprzezonej (ang. titanium inductively coupled plasma deep etching),
ULE — szkto o bardzo niskim wspétczynniku rozszerzalnosci cieplnej (ang. wltra

low expansion glass),
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XPS — rentgenowska spektrometria fotoelektronéw (ang. X-ray photoelectron

spectroscopy),
XRD — dyfrakeja rentgenowska (ang. X-ray diffraction),
Zerodur®  — material na bazie topionej krzemionki.
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1.

WPROWADZENIE

Technologie plazmowe to narz¢dzia, ktére umozliwiajg przeprowadzenie modyfikacji
powierzchni materiatéw, a co za tym idzie — réwniez zmiang jej wlasciwosci uzytko-
wych, adekwatnie do wymaganej aplikagji.

W zaleznosci od wybranej techniki, konstrukcji urzadzenia, parametréw procesu
i zastosowanych prekursoréw, technologie plazmowe dostarczajg duze mozliwosci
w zakresie modyfikacji powierzchni szerokiej gamy materiatéw, poczawszy od polimeréw,
ceramiki i tworzyw metalicznych, koriczac na kompozytach. Obrébka w plazmie wyko-
rzystywana jest do modyfikacji powierzchni materiatéw inzynierskich wystepujacych
pod wieloma postaciami — zaréwno litych, porowatych, jak i sypkich (proszki); wytwa-
rzanych tradycyjnymi metodami, jak i z wykorzystaniem technologii addytywnych.

Wszechstronnos¢ technik plazmowych przejawia sig takze w mozliwosciach ksztat-
towania wlasciwosci powierzchni materialéw na wielu poziomach — poczawszy od
syntezy zupelnie nowych materiatéw o odmiennym sktadzie chemicznym, w tym
powtok [1-5]; poprzez mozliwos$¢ zmiany topografii modyfikowanej powierzchni
(trawienie) [6,7], jak réwniez dziatajac w obu obszarach jednoczesnie (zmiana sktadu
chemicznego powierzchni oraz ksztaltowanie jej topografii) [8,9]. W zwiazku z tym
od wielu dekad technologie te cieszg si¢ niestabngcym zainteresowaniem ze strony
osrodkéw naukowych na catym $wiecie oraz przemystu.

Jedna z technik plazmowych, umozliwiajacych przeprowadzenie modyfikacji
powierzchni danego materiatu zaréwno w zakresie sktadu chemicznego, jak i struk-
tury geometrycznej, jest technika suchego trawienia (opracowana zasadniczo dla

potrzeb mikroelektroniki). W $wiatowej literaturze naukowej istnieja doniesienia
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na temat wplywu skfadu chemicznego zastosowanego prekursora gazowego, ci$nienia,
parametréw pradowo-napigciowych czy temperatury na efekty suchego trawienia
powierzchni krzemu [10-13], a wiele z opracowanych dotad rozwiazan technolo-
gicznych jest obecnie chronionych prawami wlasnosci przemystowe;.

Z czasem dostrzezono potencjal trawienia w plazmie réwniez w sferze obrébki
powierzchni materialéw o odmiennym zastosowaniu niz technologie zminiatury-
zowanych elementéw mechanicznych i elektromechanicznych (MEMS). Materialy
te wykorzystywane sa w wielu innych galeziach przemystu, gdzie istotna role odgrywa
rozwinigcie powierzchni (w sposéb losowy lub poprzez wytworzenie wzoru/strukeu-
ryzacj¢), ktdre przyczynia si¢ migdzy innymi do wzrostu aktywnosci fotokatalitycznej
(powierzchnia TiO,); oddziatuje na wiasciwosci optyczne, biologiczne (zmiana
odpowiedzi komérkowej), zwilzalnos¢, wspétezynnik tarcia czy chocby korzystnie
wplywa na adhezj¢ nanoszonych na nie powtok [14—16]. Opublikowane do tej pory
dane pokazuja jednak stosunkowo nieliczne préby wykorzystania suchego trawienia
w plazmie fluorowej powierzchni materiatéw innych niz dobrze poznany do tej pory
krzem. Do takich materiatéw naleza na przyktad: dwutlenek tytanu [14], parylen
C [15] czy tytan [16], co mozna postrzega¢ jako duza strate, biorac pod uwagg fake,
jak wiele mozliwosci oferuje obrébka w plazmie fluorowe;.

Z opublikowanych do tej pory wynikéw badari w kontekscie suchego trawienia
powierzchni krzemu mozna wnioskowa¢, ze do istotnych czynnikéw w niniejszym
procesie naleza: sktad chemiczny modyfikowanego materiatu, skfad chemiczny plazmy,
temperatura podloza, ci§nienie, potencjat autopolaryzacji czy czas trwania procesu.
Wplywaja one na efekt koricowy modyfikacji: na sktad chemiczny powierzchni i jej
topografig, a co za tym idzie — na wlasciwosci uzytkowe.

W obliczu braku kompleksowych badan w zakresie trawienia w plazmie fluoro-
wej materiatéw innych niz krzem, nie ma mozliwosci petnej kontroli nad procesem
w celu uzyskania pozadanych rezultatéw, a co najwazniejsze — brakuje odpowiedzi
na pytanie: jakie w ogéle mozliwosci taka obrébka oferuje w kontekscie wlasciwo-
$ci danego materiatu. W zwiazku z tym w ramach niniejszej pracy przedstawione
zostaly: obecny stan wiedzy w zakresie technik plazmowych, z naciskiem na procesy
suchego trawienia w plazmie fluorowej powierzchni materiatéw (poza krzemem);
znaczenie topografii powierzchni, a takze wyniki badai wlasnych. Badanie te byty
zwiazane z suchym trawieniem w plazmie na bazie fluoru powierzchni stopu tytanu

Ti6Al7Nb z wykorzystaniem maski dla uzyskania odpowiedniej geometrii wytrawionej
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powierzchni — jako nowego narz¢dzia umozliwiajacego jednoczesne ksztattowanie
morfologii i sktadu chemicznego powierzchni.

W niniejszej pracy wykazano réwniez wplyw procesu suchego trawienia w plazmie
na bazie heksafluorku siarki (SF)) oraz tetrafluorometanu (CF4; i znaczenie jego
parametréw na wlasciwosci powierzchni stopu tytanu Ti6Al7Nb, ukazujac odmienny
mechanizm trawienia w tych gazach. Ponadto uwydatniono znaczenie parametréw
procesu, takich jak ci$nienie, predkosci przeptywéw gazéw, sktad chemiczny atmosfery
gazéw roboczych oraz temperatura substratu na wlasciwosci tak zmodyfikowanych
powierzchni. W ramach niniejszej pracy zaprezentowano takze przyktad wykorzy-
stania procesu trawienia w plazmie fluorowej innych materialéw niz stopy tytanu,
do ktérych naleza powloki weglowe DLC oraz ceramika cyrkonowa (ZrO,), w celu
modyfikacji wybranych wilasciwosci, takich jak wspétczynnik tarcia czy zwilzalnosé.

Z uwagi na fak, ze stopy tytanu naleza do materialéw znajdujacych zastosowanie
w szerokim spektrum gatezi przemystu (m.in. przemyst lotniczy, motoryzacyjny, narze-
dziowy), a takze w medycynie, dodatkowe mozliwosci modyfikacji jego powierzchni
sa niezwykle pozadane, poniewaz umozliwiajg dalsza zmiang dotychczasowych jej
charakterystyk, poszerzajac wlasciwosci uzytkowe oraz mozliwo$¢ aplikacji. W literatu-
rze przedmiotu opublikowano dotychczas nieliczne wyniki badari dotyczace trawienia
w plazmie fluorowej powierzchni tak szeroko stosowanych w technice materialéw,
jakimi sa stopy tytanu, w celu uzyskania topografii o zamierzonym profilu odwzo-
rowujacym geometri¢ zastosowanej maski. Wiedza dotyczaca wplywu parametréw
tego procesu na efekt modyfikacji ich powierzchni jest fragmentaryczna i wymaga
dogtebnego zbadania oraz usystematyzowania.

Przedstawione w ramach pracy wyniki badan dostgpne w literaturze przedmiotu
oraz badania wlasne autorki, dotyczace wptywu parametréw procesu suchego trawie-
nia na morfologi¢ powierzchni materiatéw, w tym gléwnie stopu tytanu, dostarcza
warto$ciowych informacji, ktére pozwola na zrozumienie istoty procesu suchego
trawienia oraz znaczenia wplywu zastosowanych parametréw na wlasciwosci tak
modyfikowanych powierzchni. Ponadto tre$¢ niniejszej pracy stanowi¢ moze zrédto
dla poszukujacych inspiracji w zakresie mozliwosci modyfikacji powierzchni materia-
téw droga suchego trawienia w kontekscie uzyskania pozadanych cech powierzchni
dla potrzeb wybranych aplikacji, takich jak, medycyna, optoelektronika, lotnictwo

czy przemyst motoryzacyjny.
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