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5. Warstwy powierzchniowe na stopach Mg-Al-Zn nanoszone 

metodami fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej 

CVD i PVD 

5.1. Ogólna charakterystyka chemicznego i fizycznego osadzania z fazy 

gazowej CVD i PVD 

 

Dynamiczny rozwój przemysŽu stawia obecnym produktom i ich elementom coraz to 

wycsze wymagania w kontekWcie przewidywanych warunków pracy i zaistniaŽych potrzeb, 

wspomagaj>c i ukierunkowuj>c tym samym postCp w dziedzinie incynierii materiaŽowej, 

sprzyjaj>c wytwarzaniu i badaniu nowych materiaŽów. WŽasnoWci ucytkowe wielu produktów  

i ich elementów zalec> nie tylko od mocliwoWci przeniesienia obci>ceM mechanicznych przez 

caŽy czynny przekrój elementu z zastosowanego materiaŽu, najczCWciej obrabianego cieplnie, 

lub od jego wŽasnoWci fizykochemicznych, lecz bardzo czCsto takce lub gŽównie od struktury  

i wŽasnoWci warstw powierzchniowych. Równiec wzglCdy ekonomiczne nakazuj> stosowanie  

w takich przypadkach warstw powierzchniowych, zapewniaj>cych wymagane wŽasnoWci ucyt-

kowe, przy równoczesnym ucyciu mocliwie tanich materiaŽów na rdzeM elementu, od którego 

wymaga siC z reguŽy innych wŽasnoWci ucytkowych. Szeroki wachlarz dostCpnych rodzajów 

powŽok oraz metod ksztaŽtowania struktury i wŽasnoWci warstwy powierzchniowej materiaŽów 

incynierskich, w tym równiec stopów magnezu pozwala w precyzyjny i kompleksowy sposób 

zaprojektowa5 najkorzystniej zestawione wŽasnoWci rdzenia i warstwy wierzchniej wytworzo-

nego elementu [17]. Nalecy spodziewa5 siC, ce nowoczesne technologie incynierii powierz-

chniowej, w tym w szczególnoWci techniki nanoszenia cienkich powŽok z twardych, odpornych 

na zucycie Wcierne i korozyjne materiaŽów powinny jednoczeWnie zapewnia5 oprócz wyma-

ganych wŽasnoWci ucytkowych (warstwa powierzchniowa nie moce ulega5 rozszczepieniu, 

pCkaniu ani rozwarstwieniu, powinna by5 mocliwie homogeniczna i szczelnie pokrywa5 

powierzchniC, by5 trwaŽa i funkcjonalna), mocliwoW5 ksztaŽtowania walorów estetycznych, 

przy niezaprzeczalnie wacnym aspekcie ekologicznym. SpoWród wielu technik zwiCkszaj>cych 

trwaŽoW5 materiaŽów incynierskich, istotn> rolC w praktyce przemysŽowej i laboratoryjnej 

odgrywaj> metody fizycznego osadzania z fazy gazowej PVD (ang.: Physical Vapour 

Deposition), chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD (ang.: Chemical Vapour Deposition) 

oraz metody hybrydowe (multipleksowe), umocliwiaj>ce peŽn> kontrolC nad skŽadem, struktur> 

i wŽasnoWciami, wykorzystuj>ce charakterystyczne cechy poszczególnych metod, m.in. CVD  
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i PVD oraz konwencjonalnej obróbki cieplno-chemicznej, tj. natryskiwanie cieplne + obróbka 

cieplna, azotowanie lub wCgloazotowanie jarzeniowe + metoda PLD (ang.: Pulsed Laser 

Deposition), chemiczne, autokataliczne nanoszenie powŽok + obróbka jarzeniowa [17]. 

 Metoda chemicznego osadzania powŽok z fazy gazowej CVD polega na tworzeniu 

warstw wCglików i azotków metali, np. chromu, wanadu, tytanu, tantalu lub cyrkonu, ze skŽa-

dników atmosfery gazowej, na powierzchni obrabianego przedmiotu (rys. 5.1.1) [17, 202]. 

W procesie tworzenia warstwy bior> udziaŽ skŽadniki podŽoca. Wytwarzanie warstw metod> 

CVD nastCpuje w szczelnym reaktorze w wyniku niejednorodnych katalizowanych chemicznie 

i fizycznie reakcji na powierzchni materiaŽów pokrywanych, w temperaturze 900-1100°C i przy 

ciWnieniu 1·105-1,35·103 Pa. Proces jest wykonywany w atmosferach gazowych, zawieraj>cych 

zwykle pary zwi>zków chemicznych metalu stanowi>cego podstawowy skŽadnik wytworzonej 

warstwy (wCglikowej, azotkowej, borkowej, tlenkowej). NajczCWciej atmosfery zŽocone s>  

z lotnego halogenku pierwiastka dyfunduj>cego oraz wCglowodoru, azotu, wodoru lub gazu 

obojCtnego, np. argonu. W wyniku reakcji chemicznej zachodz>cej na powierzchni metalu 

wydzielaj> siC atomy (np. boru, chromu, tytanu, tantalu lub aluminium) ze zwi>zku (np. BCl3, 

CrCl2, TiCl4, TaCl4, Al2Cl3). Drugi skŽadnik warstwy pochodzi z podŽoca (np. wCgiel  

w przypadku warstw wCglikowych) lub z atmosfery (np. azot lub tlen w przypadku warstw 

azotkowych lub tlenkowych). 
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Rysunek 5.1.1. Schemat urz>dzeM do osadzania fizycznego powŽok z fazy gazowej PVD oraz 

do osadzania chemicznego z fazy gazowej CVD (wedŽug CSIRO. Thin Films Technology 

Applications in Industry) [202] 
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W klasycznej metodzie chemicznego osadzania powŽok z fazy gazowej CVD, reakcje 

chemiczne s> aktywowane cieplnie i st>d czCsto metoda ta jest okreWlana jako HFCVD 

(ang.: hot filament CVD). Procesy te wymagaj> wiCc stosowania wysokiej temperatury  

900-1100°C, koniecznej do rozkŽadu gazowych reagentów, co ogranicza zakres ich wyko-

rzystania. Osadzane warstwy zwi>zane s> z podŽocem dyfuzyjnie. Zwykle po procesie 

chemicznego osadzania powŽok z fazy gazowej CVD wymagana jest dalsza obróbka cieplna 

(hartowanie i odpuszczanie), stanowi>ca gŽówn> przyczynC zmian wymiarowych i ksztaŽtu 

obrabianych elementów [202, 203]. Metody CVD umocliwiaj> wytwarzanie warstw powierz-

chniowych do zastosowania przede wszystkim w przypadku obróbki takich materiaŽów, jak np. 

wCgliki spiekane, lub tec w przypadku obróbki elementów maszyn, w eksploatacji których 

istotna jest odpornoW5 na zucycie przez tarcie bez stosowania ducych obci>ceM dynamicznych. 

Zapewniaj> one wówczas znaczny wzrost trwaŽoWci obrabianych elementów [202, 203]. 

Metodami CVD wytwarza siC najczCWciej twarde i odporne na Wcieranie, a takce na korozjC, 

powŽoki wCglików, azotków, wCglikoazotków oraz tlenków metali na podŽocach stalowych, 

ceramicznych oraz metalach wysokotopliwych. PowŽoki takie znalazŽy szerokie zastosowanie 

w pokrywaniu narzCdzi skrawaj>cych oraz narzCdzi do obróbki plastycznej na zimno i na gor>co, 

przyczyniaj>c siC do wielokrotnego podwycszenia ich trwaŽoWci. Procesy chemicznego 

osadzania powŽok z fazy gazowej aktywowane cieplnie mog> by5 realizowane pod ciWnieniem 

atmosferycznym APCVD (ang.: atmospheric pressure CVD) (rys. 5.1.2). W tym procesie oraz 

w procesie chemicznego osadzania powŽok z fazy gazowej pod obniconym ciWnieniem LPCVD 

(ang.: low pressure CVD) wystCpuje termiczna aktywacja Wrodowiska gazowego przy ciWnieniu 

od kilku do kilkunastu hektopaskali.  

 Rozwój metod CVD polega na modyfikacjach rozwi>zaM tradycyjnych w kierunku 

obnicenia temperatury procesu do 600-500°C [17]. Jednym ze sposobów jest obnicenie 

ciWnienia do wartoWci 500-10 hPa w metodzie chemicznego osadzania powŽok z fazy gazowej 

pod obniconym ciWnieniem LPCVD (ang.: low pressure CVD). Kolejn> metod> jest zasto-

sowanie wyŽadowania jarzeniowego lub pr>dów wysokiej czCstotliwoWci, nalecy równiec 

wymieni5 aktywacjC elektryczn> Wrodowiska gazowego w metodach wspomaganych lub 

aktywowanych plazm> niskotemperaturow> PACVD (ang.: plasma assisted CVD) (rys. 5.1.3)  

i PECVD (ang.: plasma enhanced chemical vapour deposition) [202, 204] jak równiec dobór 

odpowiednich atmosfer gazowych i stosowanie zwi>zków o nicszej temperaturze reakcji 

chemicznych, np. prekursorów metaloorganicznych MOCVD (ang.: metal organic CVD). 
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Rysunek 5.1.2. Schemat instalacji do procesu APCVD; 1 – komora robocza, 2 – wsad,  

3 – oporowe elementy grzewcze (wedŽug T. Burakowskiego i T. Wierzchonia [202]) 
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Rysunek 5.1.3. Procesy zachodz>ce w technologiach PACVD [202] 

 

 Obnicenie ciWnienia zwiCksza dyfuzyjnoW5 gazów, co powoduje szybsze tworzenie siC 

warstwy dyfuzyjnej przy mniejszych ciWnieniach cz>stkowych substratów i w nicszej tempera-

turze procesu. PowŽoki s> otrzymywane jako pojedyncze lub kompozytowe, tzn. zŽocone z kilku 
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rócnych warstw, np. wCglika tytanu TiC i azotka tytanu TiN, o gruboWci nieprzekraczaj>cej 

zwykle 0,01-0,02 mm. Pozwalaj> one zwiCkszy5 np. trwaŽoW5 narzCdzi skrawaj>cych i do obróbki 

plastycznej przeciCtnie 1,5-5 razy. Technologie realizowane z wykorzystaniem niskotempera-

turowej plazmy umocliwiaj> wykorzystanie pozytywnych cech wysokotemperaturowych 

procesów CVD (duca wydajnoW5 i jakoW5 uzyskiwanych powŽok) w poŽ>czeniu z nisk> tempe-

ratur> pokrywania oraz korzystnym oddziaŽywaniem plazmy, gdyc mocliwoW5 oczyszczenia 

podŽoca w wyniku dziaŽania plazmy zapewnia dobr> przyczepnoW5 powŽoki do podŽoca. Nisk> 

temperaturC osadzania warstw uzyskuje siC przez wzbudzenie plazm> cz>stek mieszaniny 

gazowej do energii wzbudzenia, kiedy nierównowagowa reakcja osadzania powŽok moce 

wyst>pi5 w temperaturze nicszej od 600°C [17, 202, 205]. Plazma jest generowana w polu 

elektrycznym miCdzy dwoma równolegŽymi pŽytkami – katod> i uziemion> anod>. Metody 

wytwarzania plazmy – staŽopr>dowa lub o zmiennej czCstotliwoWci radiowej umocliwiaj> 

osadzanie cienkich warstw zarówno na materiaŽach przewodz>cych jak i nieprzewodz>cych pr>d 

elektryczny. W obróbkach jarzeniowych dyfuzyjnych, a szczególnie w metodzie PACVD 

alternatywnie stosowane s> komory robocze [202]: 

‚ z zimn> (chŽodzon>) anod> (Wciankami komory), w której wsad (katoda) jest ogrzewany 

poprzez wyŽadowanie jarzeniowe, 

‚ z gor>c> anod>, tj. dodatkowym grzaniem Wcianek komory, co umocliwia otrzymanie 

korzystniejszych warunków przepŽywu gazów w komorze oraz stosowanie innych, nic 

katodowa, polaryzacji wsadu, a ponadto realizacjC obróbki cieplno-chemicznej przy 

obniconym ciWnieniu.  

Ponadto znaczne obnicenie temperatury procesu nakŽadania cienkich warstw metod> 

PACVD umocliwia zastosowanie, dotychczas niemocliwych do wykorzystania w technice 

CVD materiaŽów podŽoca, w tym równiec stopów magnezu Mg-Al-Zn, dla których temperatura 

procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej nie powinna przekracza5 180°C.  

Metoda ta jest wykorzystywana czCsto do nakŽadania powŽok na bazie wCgla, a w szczegól-

noWci diamentopodobnych powŽok wCglowych DLC (ang.: diamond like carbon). PowŽoki 

wCglowe DLC charakteryzuj> siC struktur> najczCWciej amorficzn>, lecz wykazuj> równiec 

liczne cechy naturalnego diamentu [17]. W literaturze spotyka siC równiec inne ich nazwy  

i skróty np. a-DLC, a-C, a-C:H, ta-C, a-D, i-C, twardy wCgiel, chociac bywa, ce t> sam> nazw> 

oznacza siC podobne materiaŽy, a nawet ce ta sama nazwa jest stosowana do rócnych 

materiaŽów. Diamentopodobne powŽoki wCglowe DLC stanowi> mieszaninC amorficznego lub 
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drobnokrystalicznego wCgla o hybrydyzacji elektronów sp3, sp2 sp1, a o udziale fazy krysta-

licznej w powŽoce decyduje dobór metody i warunków nanoszenia tych powŽok. Stosunek 

udziaŽu faz sp3/sp2 stanowi o klasyfikacji powŽok wCglowych. Faza sp2 (wŽaWciwa dla ukŽadu 

atomów wCgla w pŽaszczyanie grafenowej grafitu) zapewnia powŽokom niski wspóŽczynnik 

tarcia i dobre przewodnictwo elektryczne, natomiast o obojCtnoWci chemicznej, wysokiej twar-

doWci i odpornoWci na zucycie trybologiczne decyduje udziaŽ fazy sp3 (wŽaWciwa dla ukŽadu 

atomów wCgla w sieci krystalograficznej diamentu). Dlatego tec cienkie diamentopodobne 

powŽoki wCglowe DLC wykazuj> wysok> twardoW5, duc> odpornoW5 korozyjn> i na zucycie 

trybologiczne, a takce cechuj> siC duc> rezystywnoWci>, szerok> przerw> energetyczn> i szero-

kim pasmem transmisji promieniowania Wwietlnego i w zakresie podczerwieni (tab. 5.1.1).  

O wŽasnoWciach diamentopodobnych powŽok wCglowych DLC decyduje udziaŽ poszczególnych 

faz charakteryzuj>cych siC rocnymi typami wi>zaM miCdzy atomami o rócnej hybrydyzacji oraz 

od stCcenia wodoru. W zwi>zku z siCgaj>cym 90% udziaŽem wi>zaM sp3, cienkie diamento-

podobne powŽoki wCglowe DLC wykazuj> dobr> przyczepnoW5 do podŽoca, twardoW5 40-80 GPa, 

wytrzymaŽoW5 na Wcinanie ok. 340 GPa, moduŽ Younga do 900 GPa i wysokie naprCcenia 

wewnCtrzne do 13 GPa, a ich niski wspóŽczynnik tarcia maleje ze wzrostem wilgotnoWci. 

Optyczna przerwa energetyczna tych powŽok siCga 4 eV. Diamentopodobne powŽoki wCglowe 

DLC o gruboWci wiCkszej nic 1 たm, wykazuj> mniejszy poziom naprCceM miCdzy podŽocem  

a powŽok> 0,5-7 GPa, co wpŽywa na poprawC przyczepnoWci do podŽoca, lecz takce na 

obnicenie twardoWci do 10-30 GPa, wpŽywaj>c jednak na zwiCkszenie moduŽu Younga. 

 

Tablica 5.1.1. WŽasnoWci wybranych rodzajów niemodyfikowanych diamentopodobnych 

powŽok wCglowych DLC w odniesieniu do diamentu i grafitu [202] 

Nazwa 
UdziaŽ fazy 

sp3, % 

UdziaŽ 
wodoru w 

warstwie, % 

GCstoW5, 

g/cm3 

Przerwa 

energetyczna, 

eV 

TwardoW5, 

GPa 

Diament 100 0 3,515 5,5 100 

Grafit 0 0 2,267 0 – 

ta-C 80-88 0 3,1 2,5 80 

a-C:H 

(twardy) 
40 30-40 1,6-2,2 1,1-1,7 10-20 

a-C:H 

(miCkki) 
60 40-50 1,2-1,6 1,7-4 <10 

ta-C:H 70 30 2,4 2,0-2,5 50 
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WŽasnoWci diamentopodobnych powŽok wCglowych DLC decyduj> o ich szerokich mocli-

woWciach aplikacyjnych. CzCsto wykorzystywana jest zdolnoW5 tych powŽok do zmniejszenia 

zucycia Wciernego. Dotyczy to elementów narzCdzi, takich jak frezy, wiertŽa, matryce i formy. 

Praktycznie wszystkie ostrza brzytew oraz maszynek do golenia na mokro s> pokryte diamento-

podobnymi bezwodorowymi powŽokami wCglowymi DLC, które w wyniku zmniejszenia 

wspóŽczynnika tarcia zapobiegaj> uszkodzeniom wracliwej skóry twarzy. PowŽoki DLC znajduj> 

równiec zastosowanie do pokrywania krawCdzi tn>cych narzCdzi do szybkiego ksztaŽtowania na 

sucho drewna oraz aluminium, w silnikach samochodów wyWcigowych (w tym FormuŽy 1 oraz 

Narodowej Organizacji WyWcigów Samochodów Seryjnych NASCAR – National Association 

for Stock Car Auto Racing) oraz w silnikach nowoczesnych motocykli sportowych. Powszechnie 

powŽoki DLC s> stosowane w medycynie, zarówno w implantach medycznych, jak i do produkcji 

instrumentarium medycznego, przy wytwarzaniu mikrolamp rentgenowskich, na komputerowych 

dyskach twardych oraz na gŽowicach odczytuj>cych. Z powodu unikatowych wŽasnoWci 

elektrycznych po ucyciu powŽok DLC, przy niskich napiCciach i w niskiej temperaturze, 

elektrody pokryte DLC mog> emitowa5 regulowan> liczbC elektronów do jednorazowego ucytku.  

 W metodzie MOCVD jako zwi>zki metaloorganiczne stosuje siC najczCWciej alkile (metylki  

i etylki metali grupy III) lub wodorki, które rozkŽadaj> siC w temperaturze nie wycszej od 800°C. 

Otrzymane warstwy s> bardzo cienkie i zwykle epitaksjalne, a niska temperatura procesu 

zapewnia osadzanie zwi>zków odpornych na Wcieranie i korozjC na podŽocach stalowych 

[202, 206], aczkolwiek metoda ta ma najszersze zastosowanie w elektronice do osadzania 

warstw póŽprzewodnikowych. 

 Ponadto do innych technologii chemicznego osadzania powŽok z fazy gazowej CVD nalec> 

nastCpuj>ce metody: 

‚ CVD aktywowana laserowo LCVD (ang.: laser CVD), 

‚ wzrostu epitaksjalnego VPE (ang.: vapour phase epitaxy), 

‚ CVD aktywowana wi>zk> promieni ultrafioletowych UV (ang.: ultraviolet CVD), 

‚ CVD w zŽocu fluidalnym FBCVD (ang.: fluidized bed CVD), 

‚ chemiczna infiltracja z fazy gazowej CVI (ang.: chemical vapour infiltration), 

‚ osadzanie warstw atomowych ALD (ang.: atomic layer deposition). 

Metoda fizycznego osadzania powŽok z fazy gazowej PVD (ang.: Physical Vapour 

Deposition) wykorzystuje zjawiska fizyczne, takie jak odparowanie metali albo stopów lub 

rozpylanie katodowe w prócni i jonizacjC gazów i par metali z wykorzystaniem rócnych 
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procesów fizycznych. Wspóln> ich cech> jest krystalizacja par metali lub faz z plazmy. 

Nanoszenie powŽok jest dokonywane na podŽocu zimnym lub podgrzanym do 200-500°C,  

co umocliwia pokrywanie podŽocy stalowych zahartowanych i odpuszczonych, bez obawy  

o spadek ich twardoWci, a takce pokrywanie m. in. stopów Mg, lecz jednoczeWnie prowadzi do 

wytworzenia powŽok bardzo cienkich i sŽabo zwi>zanych z podŽocem. PoŽ>czenie powŽoka-

podŽoce ma charakter dyfuzyjno-adhezyjny, o czym Wwiadczy stCcenie pierwiastków w osnowie  

i w powŽoce, zmieniaj>ce siC w strefie przejWciowej o gruboWci 1-2 たm i jest tym silniejsze,  

im bardziej czysta jest powierzchnia pokrywana. W celu uzyskania odpowiedniej czystoWci 

powierzchni podŽoca prowadzi siC operacje przygotowania, czyszczenia i aktywacji powierzchni 

podŽoca przed naniesieniem powŽoki. Proces przygotowania powierzchni skŽada siC zasadniczo 

z dwóch gŽównych etapów, do których mocna zaliczy5 chemiczne przygotowanie powierzchni 

(oczyszczenie zgrubne) oraz jonowe przygotowanie powierzchni, które jest operacj> bezpo-

Wrednio poprzedzaj>c> proces nanoszenia powŽok i ma na celu dokŽadne oczyszczenie 

powierzchni. 

W wiCkszoWci przypadków powstawanie powŽok w procesie PVD odbywa siC w trzech 

etapach, tj. uzyskiwanie par nanoszonego materiaŽu; jonizacja i transport par (neutralnych lub 

zjonizowanych) na materiaŽ podŽoca oraz kondensacja par nanoszonego materiaŽu na podŽocu  

i wzrost powŽoki [202, 203, 207]. 

Wymienione etapy procesu osadzania fizycznego w zalecnoWci od metody mog> by5 wspo-

magane ponadto przez jonizacjC elektryczn> otrzymanych par metali i dostarczonych gazów 

oraz krystalizacjC z otrzymanej plazmy metalu lub fazy w stanie gazowym.  

Duca rócnorodnoW5 metod PVD stosowanych obecnie (rys. 5.1.4) uzalecniona jest od szeregu 

czynników, tj. rozwi>zaM konstrukcyjnych stosowanych urz>dzeM jak i zachodz>cych w nich,  

w trakcie procesu zjawisk fizykochemicznych. WWród wielu uwarunkowaM, które wpŽywaj>  

na charakterystykC poszczególnych metod PVD nalecy wymieni5: umiejscowienie strefy 

otrzymywania i jonizowania par osadzonego materiaŽu; sposoby otrzymywania par osadzanych 

metali lub zwi>zków (odparowanie, sublimacjC, rozpylanie), nanoszenie par materiaŽu (rozpy-

lanie (ang.: sputtering – S), naparowanie (ang.: evaporation – E), napylanie (ang.: ion plating 

 – IP); sposoby intensyfikacji osadzania warstw (metody reaktywne, zwi>zane ze stosowaniem 

gazów reaktywnych, metody aktywowane, z aktywowaniem procesu jonizacji gazów i par metali 

przez dodatkowe zjawiska, metody mieszane reaktywno-aktywowane, w których mocliwe s> 

rócne kombinacje podanych procesów fizycznych) [17]. 
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Rysunek 5.1.4. Schematy metod PVD: a) aktywowane reaktywne naparowanie ARE, 
b) aktywowane reaktywne naparowanie z ujemn> polaryzacj> podŽoca BARE, c) reaktywne 
nanoszenie ze zjonizowanych klastrów ICB, d) aktywowane odparowanie reaktywne Žukiem 
termojonowym TAE, e) katodowe odparowanie Žukowe CAD, f) reaktywne napylanie jonowe 

RIP, g) aktywowane odparowanie gor>c> katod> wnCkow> HHCD, h) odparowanie 
impulsowo-plazmowe PPM, i) reaktywne rozpylanie magnetronowe RMS;  

1 – element grzejny, 2 – przedmiot pokrywany, 3 – stopiony metal, 4 – wlot gazu, 5 – wyjWcie 
do pompy, 6 – tarcza, 7 – wi>zka elektronów, 8 – dziaŽo elektronowe, 9 – plazma,  

10 – elektroda dodatkowa, 11 – jonizator, 12 – tygiel, 13 – termokatoda, 14 – solenoidy,  
15 – Žuk elektryczny, 16 – dodatkowy strumieM elektronów, 17 – katoda wnCkowa,  

18 – elektromagnesy, 19 – elektroda eroduj>ca, 20 – magnetron [202] 
 

Ze wzglCdu na zbiecnoW5 procesów nanoszenia powŽok dzieli siC je na dwie grupy: 

‚ techniki klasycznego nanoszenia, gdzie nanoszenie par metali nastCpuje w prócni (lub 

atmosferze gazu niezjonizowanego) na czystym i zimnym podŽocu w typowym naparowaniu 
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prócniowym, proces nanoszenia jest zazwyczaj powolny, a pary metalu docieraj>c do podŽoca 

maj> nisk> energiC, co sprawia, ce nie mog> one wybi5 atomów z podŽoca, a tylko na nim 

osiadaj>, w wyniku czego tworzone powŽoki maj> maŽ> gCstoW5, sŽab> przyczepnoW5 i rela-

tywnie ducy udziaŽ zanieczyszczeM, 

‚ techniki jonowego nanoszenia prócniowego (najczCWciej reaktywne), które odbywa siC na 

czystym i zimnym lub podgrzanym podŽocu, obejmuj>c wiele technik, które wspólnie 

mocna nazwa5 platerowaniem jonowym, charakteryzuj>cym siC bombardowaniem powierz-

chni nanoszonej powŽoki strumieniem jonów o energii wystarczaj>cej do spowodowania 

rozpylania, wpŽywaj>cym na gCstoW5, szczelnoW5 i przyczepnoW5 powŽoki do podŽoca, na 

skutek usuwania wszelkiego rodzaju atomów zanieczyszczeM, co moce spowodowa5 równiec 

podgrzanie podŽoca, a nawet pŽytk> implantacjC, a takce zapewnia korzystny rozkŽad 

naprCceM wŽasnych w poblicu granicy podŽoce-powŽoka. 

W procesach nanoszenia powŽok metodami PVD nalecy otrzyma5 mocliwie najbardziej 

jednorodny rozkŽad poszczególnych skŽadników atmosfery wewn>trz komory roboczej oraz 

zapewni5 wysoki stopieM jonizacji atmosfery roboczej, skŽadaj>cej siC z par nanoszonego 

materiaŽu oraz cz>stek gazów reaktywnych i roboczych. Realizacja tych celów jest zapewniona 

w rócnym stopniu w zalecnoWci od zastosowanej metody PVD wytwarzania powŽok [17]. 

 Metoda aktywowanego reaktywnie naparowania ARE (ang.: activated reactive evaporation) 

polega na ucyciu dziaŽa elektronowego (wi>zki elektronów) wysokonapiCciowego w celu 

odparowania materiaŽu w atmosferze gazu reaktywnego. Roztopione lustro metalu stanowi 

zarówno aródŽo par jak i aródŽo elektronów. Jonizacja par metalu, unosz>cych siC nad caŽ> 

powierzchni> roztopionego lustra, zachodzi przez niskoenergetyczne elektrony emitowane 

równiec z ciekŽego lustra. W tak powstaŽ> plazmC doprowadza siC gaz reaguj>cy ze zjonizo-

wanymi parami metalu (reaktywny) powoduj>c osadzanie siC faz na powierzchni podŽoca 

(rys. 5.1.4a). Udoskonaleniem metody ARE jest technika aktywowanego reaktywnie napa-

rowania BARE (ang.: bias activated reactive evaporation) z ujemn> polaryzacj> podŽoca. 

Rócnica polega na zastosowaniu ujemnej polaryzacji podŽoca powoduj>cej przyspieszenie 

jonów uczestnicz>cych w krystalizacji powŽoki, a tym samym polepszenie przyczepnoWci 

uzyskiwanych powŽok. W metodzie tej stosowane s> dodatkowe elektrody jonizuj>ce, spola-

ryzowane dodatnio (rys. 5.1.4b). Technik> charakteryzuj>ca siC duc> gCstoWci> upakowania 

materiaŽu powŽoki oraz znaczn> szybkoWci> nanoszenia jest metoda reaktywnego nanoszenia ze 

zjonizowanych klastrów ICB (ang.: ionized cluster beam), polegaj>ca na kierowaniu uprzednio 
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zjonizowanych klastrów (skupisk atomów) z prCdkoWci> ponaddawiCkow> na pokrywane 

podŽoce. Klastry po wylocie z tygla s> czCWciowo jonizowane poprzecznym strumieniem 

elektronów. Dodatnio naŽadowane klastry s> nastCpnie przyspieszane przez elektrodC przyspie-

szaj>c> do prCdkoWci naddawiCkowej i kierowane w stronC podŽoca. (rys. 5.1.4c). W metodzie 

aktywowanego odparowania reaktywnego Žukiem elektrycznym TAE (ang.: thermoionic arc 

evaporation), w której tarcza, stanowi>ca aródŽo par, jest nagrzana wi>zk> elektronów  

i stanowi anodC urz>dzenia. Wyemitowane z tarczy jony s> zamkniCte w puŽapce magnetycznej 

wytworzonej przez solenoidy nawiniCte na komorC prócniow> urz>dzenia i osadzaj> siC na 

powierzchni wsadu (rys. 5.1.4d). Do podstawowych technik fizycznego osadzania z fazy 

gazowej PVD nalecy równiec zaliczy5 metodC katodowego odparowania Žukowego CAD 

(ang.: cathodic arc deposition) (rys. 5.1.4e), zwan> równiec CAE (ang.: cathodic arc evapo-

ration). Metoda CAE polega na niskociWnieniowym erodowaniu aródŽa wykonanego z odparo-

wywanego materiaŽu plamk> katodowego wyŽadowania Žukowego o nieustalonym przestrzen-

nym charakterze, w atmosferze gazu reaktywnego [17]. RozkŽad potencjaŽu miCdzy katod>  

a anod> dla wyŽadowania punktowego pokazany jest na rysunku 5.1.5.  

 Charakterystyczn> cech> tej metody jest wysoka energia jonów i atomów do 150 eV oraz 

bardzo ducy stopieM jonizacji plazmy. W celu osadzenia powŽoki na trójwymiarowym 

substracie konieczne jest zastosowanie uchwytu obrotowego oraz kilku aródeŽ Žukowych  
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Rysunek 5.1.5. Odparowanie Žukowe oraz rozkŽad potencjaŽu przy katodzie  

w metodzie CAE [202] 
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pozwalaj>cych na zminimalizowanie tak zwanego efektu cienia (nierównomierne pokrywanie 

wszystkich powierzchni materiaŽu podŽoca przez warstwC osadzan>) (rys. 5.1.6). MetodC kato-

dowego odparowania Žukiem elektrycznym mocna stosowa5 do szerokiego spektrum mate-

riaŽów podŽoca, tj.: rócnych gatunków stali, materiaŽów kompozytowych na osnowie metalo-

wej, ceramiki incynierskiej, metali kolorowych, stopów lekkich, w tym równiec omawianych 

w tej publikacji odlewniczych stopów Mg-Al-Zn [17]. 

 Podobnie jak w metodzie BARE równiec w technice katodowego odparowania z wyko-

rzystaniem gor>cej katody wnCkowej HHCD (ang.: hot hollow cathode deposition) zasto-

sowano do odparowania metalu niskonapiCciowe dziaŽo elektronowe. Odparowany metal jest 

czCWciowo jonizowany w wyniku zderzeM ze strumieniem elektronów i reaguj>c z doprowa-

dzanym gazem reaktywnym prowadzi do osadzania utworzonych zwi>zków chemicznych na 

ujemnie spolaryzowanym podŽocu (rys. 5.1.4g). W odrócnieniu od metody HHCD technika 

reaktywnego napylania jonowego RIP (ang.: reactive ion plating) polega na stopieniu i odparo-

waniu metali przy pomocy wysokonapiCciowego dziaŽa elektronowego w obecnoWci wyŽado-

wania jarzeniowego, wzbudzanego wokóŽ ujemnie spolaryzowanego podŽoca, pocz>tkowo  

z bardzo wysok> wartoWci> okoŽo -2000 V, a w dalszej fazie procesu z polaryzacj> podŽoca  

o napiCciu ok. -100 V (rys. 5.1.4f). Kolejna metoda odparowania impulsowo-plazmowego  
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Rysunek 5.1.6. Urz>dzenie CAE z trzema katodami [202] 
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PPM (ang.: pulse plasma method) polega na gwaŽtownym impulsowym odparowaniu ze stanu 

staŽego umieszczonej w generatorze plazmy centralnej elektrody, w wyniku silnopr>dowego 

(100 kA) rozŽadowania baterii kondensatorów o napiCciu 1-10 kV. Jonizacja cz>stek elektrody 

zachodzi przez impulsowe jej odparowanie oraz przez ablacjC plazmow> zwi>zan> z przemie-

szczaniem siC wzdŽuc walcowej centralnej elektrody. Poszczególne odstCpy czasu miCdzy 

impulsami wynosz> okoŽo 5 s, natomiast czas krystalizacji ze zjonizowanych porcji par metalu  

i czas ogrzewania podŽoca plazm> o temperaturze 2000 K nie przekracza 100 たs (rys. 5.1.4h). 

Technika pokrywania PVD oparta na metodzie reaktywnego rozpylania magnetronowego 

RMS (ang.: reactive magnetron sputtering) polega na rozpylaniu materiaŽu, stanowi>cego 

substrat otrzymywanej powŽoki, przez jony gazu wytworzone w obszarze miCdzy plazm>  

a wsadem (rys. 5.1.4i). Rozpylone jony przechodz> przez plazmC ulegaj>c jonizacji oraz 

ewentualnym reakcjom z jonami i atomami gazu reaktywnego, powoduj>c osadzanie siC 

powŽoki. WWród metod, które czCsto wykorzystywane s> do nakŽadania powŽok na bazie wCgla, 

a w szczególnoWci powŽok typu DLC, duce znaczenie odgrywa technika osadzania w asyWcie 

wi>zki jonów IBAD (ang.: ion beam assisted deposition) nazywana takce IBSD (ang.: ion 

beam sputter deposition). Zasada dziaŽania techniki IBAD polega na reaktywnym rozpylaniu 

jonowym materiaŽu tarczy wi>zk> jonów wytworzonych w aródle o dowolnej konstrukcji. 

Wybite z tarczy atomy reaguj> z jonami wi>zki i w postaci powŽoki osadzaj> siC na pokry-

wanym elemencie. Modyfikacje tej techniki polegaj> na wprowadzeniu do ukŽadu gazu 

reaktywnego lub zastosowaniu dwóch aródeŽ jonów (jednego rozpylaj>cego tarczC i jonizuj>cego 

jony, drugiego reaguj>cego chemicznie z rozpylonym materiaŽem). WWród wielu juc opisanych 

technik PVD nalecy równiec wymieni5 metodC osadzania warstw przy ucyciu wi>zki elektro-

nowej EB-PVD (ang.: electron beam physical vapour deposition). Wykorzystywana w tej 

metodzie wi>zka elektronów emitowana jest w wysokiej prócni przez wolframowe dziaŽo 

elektronowe i kierowana bezpoWrednio na odparowywany materiaŽ, stanowi>cy anodC. Istot> 

procesu jest osadzanie na podŽocu powŽoki powstaŽej ze strumienia zjonizowanej plazmy 

kierowanej elektrycznie na stosunkowo zimne podŽoce. Proces zachodzi w komorze reakcyjnej, 

w warunkach obniconego ciWnienia (rys. 5.1.7).  

 Efektem oddziaŽywania wi>zki elektronów z materiaŽem tarczy jest przede wszystkim 

wzrost temperatury powierzchni oraz emisja elektronów wtórnych i charakterystycznego 

promieniowania rentgenowskiego. Wzrost temperatury powierzchni umocliwia odparowanie 

materiaŽu podŽoca i przejWcie atomów materiaŽu tarczy do fazy gazowej, które nastCpnie 

osadzaj> siC w postaci cienkiej warstwy na powierzchni podŽoca. 
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Rysunek 5.1.7. Schemat metody EB-PVD [202] 

 
PowŽoki otrzymywane w procesie PVD mocna podzieli5 na dwie podstawowe grupy:  

‚ proste, zwane powŽokami jednowarstwowymi lub monowarstwowymi, skŽadaj>ce siC 

z jednego materiaŽu (metalu, np. Al, Cr, Cu, lub fazy, np. TiN, TiC), 

‚ zŽocone, skŽadaj>ce siC z wiCcej nic jednego materiaŽu, przy czym materiaŽy te zajmuj> 

rócne pozycje w tworzonej powŽoce.  

 O ile w przypadku powŽok jednowarstwowych trudno mówi5 o skomplikowanym sche-

macie konfiguracji pod wzglCdem skŽadu chemicznego i iloWciowego, o tyle w przypadku 

powŽok zŽoconych mocliwoWci jest wiele. W szczególnoWci do powŽok zŽoconych nalecy 

zaliczy5 powŽoki wieloskŽadnikowe, w których podsie5 jednego pierwiastka wypeŽniona jest 

czCWciowo innym pierwiastkiem, tj. wCgliki i azotki tworz> ze sob> ci>gŽe roztwory staŽe 

(trójskŽadnikowe lub czteroskŽadnikowe) charakteryzuj>ce siC lepszymi wŽasnoWciami, zwŽa-

szcza trybologicznymi, nic powŽoki proste; wŽasnoWciami tymi mocna ponadto sterowa5 wyko-

rzystuj>c szeroki zakres wzajemnej rozpuszczalnoWci, charakterystyczny dla tych roztworów. 

Rozpatruj>c zŽoconoW5 powŽok od strony iloWciowej wymieniane s> czCsto w literaturze 

powŽoki wielowarstwowe zwane takce multiwarstwami, wytwarzane w wyniku nanoszenia na 

siebie kolejno warstw rócnych materiaŽów, najczCWciej powŽok prostych o rócnych wŽasno-

Wciach. Poszczególne warstwy tworz>ce powŽokC wielowarstwow> powinny zapewnia5 

odpowiednio do swego umiejscowienia poc>dane wŽasnoWci, a tworz>c strefy przejWciowe 

miCdzy sob> gwarantowa5 pŽynne przejWcie miCdzy czCsto odmiennymi wŽasnoWciami. Warstwa 

wewnCtrzna najblicsza podŽocu pokrywanemu powinna zapewnia5 odpowiedni> przyczepnoW5 
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do podŽoca, warstwa lub warstwy poWrednie powinny charakteryzowa5 siC wysok> twardoWci> 

i wytrzymaŽoWci>, natomiast warstwa zewnCtrzna zapewnia5 powinna dobre wŽasnoWci trybolo-

giczne, antykorozyjne b>da dekoracyjne. Odmian> powŽok wielowarstwowych s> powŽoki 

gradientowe rócni>ce siC skŽadem chemicznym i wŽasnoWciami warstw pojedynczych, zmie-

niaj>cych siC pŽynnie na ich gruboWci. W celu wytworzenia powŽok o dobrych wŽasnoWciach 

trybologicznych czCsto wykorzystuje siC jednoczeWnie kilka odmiennych aródeŽ par metali  

i stosowanych gazów. PowŽoki tego typu nazywane s> powŽokami wielofazowymi, skŽada-

j>cymi siC z mieszanin rócnych faz. Szczególn> odmian> powŽok wielofazowych s> powŽoki 

kompozytowe, w której jedna faza jest dyspersyjnie rozproszona w innej, wystCpuj>cej  

w sposób ci>gŽy. PowŽoki, które Ž>cz> w sobie zrócnicowane wŽasnoWci materiaŽów metali-

cznych z kowalencyjnymi s> nazywane metastabilnymi. PowŽoki tego typu tworzone s>  

w wyniku syntezy faz nierównowagowych (metastabilnych), np. krystalizuj>cych w ukŽadzie 

regularnym AlN, SiC (gdy ich odmiany heksagonalne s> równowagowe) umocliwiaj>c 

tworzenie powŽok umocnionych roztworowo, np. typu (Ti,Al)N, (Hf,Al)N, (Ti,Si)C oraz 

(Ti,Al,Si)N. Rozpatruj>c podziaŽ powŽok zŽoconych pod wzglCdem ich struktury i wielkoWci 

krystalitów, z których siC skŽadaj> nie sposób nie wspomnie5 o powŽokach nanometrycznych, 

w przypadku których wielkoW5 krystalitów nie przekracza 10 nm. 

 Ci>gŽa ewolucja metod PVD zmierza w kierunku poprawy przyczepnoWci powŽok, czego 

efektem jest szybki rozwój technik gwarantuj>cych poŽ>czenia dyfuzyjno-adhezyjne, a wiCc 

technik wysokotemperaturowych i zapewniaj>cych jak najwiCksz> energiC jonów i atomów 

wykorzystywanych do konstytuowania powŽoki, a takce w kierunku wytwarzania materiaŽów 

powierzchniowo gradientowych [17, 202, 208-210]. PrzykŽadem powŽok gradientowych 

wytwarzanych metod> PVD, które równiec wykorzystano do pokrywania badanych odlew-

niczych stopów magnezu Mg-Al-Zn s>: 

‚ Ti1-xAlxN uzyskiwana poprzez stopniow> zmianC napiCcia polaryzacji podŽoca podczas trwa-

nia procesu nanoszenia powŽok lub zmianC parametrów pracy urz>dzenia, gdzie stCcenie 

aluminium x zmienia siC od podŽoca do zewnCtrznej powierzchni warstwy w wyniku intensy-

wniejszego przyci>gania zjonizowanych cz>stek tytanu przez podŽoce, do którego przyŽocono 

wycsze ujemne napiCcie i co wpŽywa na zmianC proporcji stCcenia Ti i Al w powŽoce, 

‚ Ti(CxN1-x) – gdzie stCcenie x wCgla a przez to azotu pŽynnie zmienia siC od podŽoca do 

powierzchni powŽoki w wyniku kontrolowanej zmiany stCcenia N2 i CH4 w czasie trwania 

procesu nanoszenia, 
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‚ TixAlySi1-(x+y)N – gdzie stCcenie x tytanu i stCcenie y aluminium, a przez to i krzemu pŽynnie 

zmienia siC odpowiednio do powierzchni powŽoki w wyniku regulacji warunków nanoszenia, 

‚ (Ti,Al,Si)N i (Al,Ti,Si)N – gdzie zmiana wŽasnoWci i struktury od podŽoca do zewnCtrznej 

powierzchni powŽoki jest uzyskiwana poprzez zastosowanie zmiennych „tarcz” w czasie 

trwania procesu nanoszenia. 

 GwaŽtowny rozwój procesów PVD spowodowaŽ wykorzystanie na skalC przemysŽow> 

specyficznych wŽasnoWci powŽok nie tylko do pokrywania materiaŽów narzCdziowych [211-218], 

lecz równiec w innych obszarach zastosowaM, w tym m. in. do poprawy wŽasnoWci stopów Mg, 

czego dotycz> m. in. prace wŽasne [17, 206, 219]. Twarde, odporne na zucycie powŽoki s> coraz 

czCWciej ucywane do poprawy wŽasnoWci i funkcjonalnoWci rócnych materiaŽów ucytkowych. 

PowŽoki PVD znajduj> zastosowanie w optyce i mikroelektronice, biomedycynie, aeronautyce  

i przemyWle kosmicznym, energetyce, przemyWle samochodowym, przemyWle budowlanym  

i mieszkalnictwie, budowie maszyn. ZwiCkszenie trwaŽoWci, ograniczenie szybkoWci zucycia, 

odpornoW5 na oddziaŽywanie wysokiej temperatury, niski wspóŽczynnik przewodnoWci cieplnej 

oraz ograniczenie procesów utleniania i korozyjnych w gŽównej mierze zadecydowaŽo o wyko-

rzystaniu powŽok otrzymanych w procesach PVD do pokrywania wielu materiaŽów incy-

nierskich. W przypadku zastosowania powŽok otrzymanych metodami PVD stawiane im wyma-

gania dotycz> gŽównie niepogorszenia wŽasnoWci mechanicznych podŽoca przez powŽokC oraz 

poprawy wŽasnoWci trybologicznych, antykorozyjnych w zalecnoWci od przeznaczenia powŽok. 

 Niew>tpliwie swoje korzystne wŽasnoWci powŽoki zawdziCczaj> przede wszystkim silnie 

zdefektowanej, drobnokrystalicznej a niekiedy nawet amorficznej strukturze oraz mniejszej 

wielkoWci ziarna [203, 208, 209]. Ducy wpŽyw wywieraj> równiec warunki techniczne procesu 

nanoszenia powŽok, takie jak: ciWnienie gazów w komorze pieca, napiCcie przyspieszaj>ce 

(polaryzacja podŽoca), temperatura procesu, odlegŽoW5 miCdzy podŽocem a aródŽem materiaŽu 

osadzanego, jak równiec skŽad chemiczny powŽok powoduj>cy uzyskanie c>danych wŽasnoWci. 

Technologie fizycznego osadzania z fazy gazowej nalec> do najpowszechniej stosowanych 

metod obróbki powierzchni konstrukcyjnych materiaŽów incynierskich [202, 206-209, 220-225]. 

 

5.2. Struktura i wŽasnoWci powŽok na podŽocu ze stopów Mg-Al-Zn nanoszo-

nych z fazy gazowej metodami chemicznymi i fizycznymi CVD i PVD 

 
W celu ustalenia zalecnoWci miCdzy struktur> i wŽasnoWciami nanoszonych powŽok 

hybrydowych, czyli systemu miCkkie podŽoce – gradientowa warstwa przejWciowa, o pŽynnej 
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zmianie jednego lub kilku jej skŽadników od podŽoca do zewnCtrznej jej powierzchni – oraz 

powŽoka zewnCtrzna, wykonano pokrycia w procesie katodowego odparowania Žukiem 

elektrycznym oraz w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem 

plazmowym na podŽocu z odlewniczych stopów magnezu Mg-Al-Zn (tab. 4.2.1, 4.2.2),  

o nastCpuj>cej konfiguracji: Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N, Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN, 

Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N oraz Ti/DLC/DLC [17, 204, 206]. 

Z uwagi na specyfikC materiaŽu jakim s> stopy magnezu, a w szczególnoWci na ich nisk> 

temperaturC topnienia proces nanoszenia powŽok wykonano w zakresie do 180°C [208, 209, 219] 

przy ucyciu dwóch metod: chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmo-

wym PACVD (ang.: plasma assisted CVD) i katodowego naparowania Žukowego PVD CAE 

(ang.: cathodic arc evaporation) [17]. Proces PACVD, w którym mocna uzyska5 wzglCdnie 

nisk> temperaturC obróbki powierzchni wykorzystano do wytworzenia powŽok wCglowych 

typu DLC przy zadanym ciWnieniu i w atmosferze acetylenu C2H2 oraz krzemu, którego 

zmienne stCcenie w Wrodkowej powŽoce stanowiŽo zastosowany gradient. Drug> metodC reali-

zowano przy wykorzystaniu urz>dzenia DREVA ARC400 niemieckiej firmy Vakuumtechnik 

metod> katodowego odparowania Žukiem elektrycznym. Urz>dzenie wyposacone jest w trzy 

niezalecne aródŽa par metali. Przed nanoszeniem powŽok podŽoca czyszczono chemicznie z wyko-

rzystaniem procesu mycia i pŽukania w myjkach ultradawiCkowych i pŽuczkach kaskadowych 

oraz suszono w strumieniu gor>cego powietrza. Ponadto czyszczono je jonowo z wykorzy-

staniem jonów Ar przy napiCciu polaryzacji podŽoca 800/200 V przez 20 min. Do nanoszenia 

powŽok metod> PVD ucyto tarcz o Wrednicy 65 mm, chŽodzonych wod>, zawieraj>cych czyste 

metale (Cr, Ti) oraz stopy Ti-Al i Ti-Si. PowŽoki nanoszono w atmosferze gazu obojCtnego  

Ar oraz gazów reaktywnych N2 w celu uzyskania azotków oraz mieszaniny N2 i C2H2 w celu 

uzyskania warstw wCglikoazotków. Gradientow> zmianC stCcenia skŽadu chemicznego na 

przekroju poprzecznym powŽok uzyskano poprzez zmianC proporcji dozowania gazów reakty-

wnych lub zmianC natCcenia pr>du odparowania tarcz na aródŽach Žukowych. Zadane warunki 

procesu nanoszenia powŽok zestawiono w tablicy 5.2.1 [17]. W trakcie procesu PVD nakŽadania 

warstw substraty wykonane z odlewniczych stopów magnezu przemieszczaŽy siC wzglCdem 

aródeŽ par, wykonuj>c ruchy obrotowe w celu uzyskania równomiernej gruboWci pokry5 oraz 

przeciwdziaŽaj>c tym samym powstawaniu zjawiska tzw. cienia na powlekanych powierzchniach. 

W wyniku badaM metalograficznych wykonanych w skaningowym mikroskopie elektro-

nowym stwierdzono, ce morfologia powierzchni powŽok wytworzonych technik> PVD cechuje 

siC wyraan> niejednorodnoWci> zwi>zan> z wystCpowaniem w strukturze licznych mikrocz>stek 
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Tablica 5.2.1. Warunki osadzania badanych warstw [17] 

 

 

Rodzaj wytworzonej powáoki oraz zastosowana technika nakáadania powáoki 

PVD PACVD Parametry 

procesu 
Ti/Ti(C,N)-

gradient/CrN 

Ti/Ti(C,N)-

gradient/(Ti,Al)N

Cr/CrN-

gradient/CrN 

Cr/CrN-

gradient/TiN 

Ti/(Ti,Si)N-

gradient/(Ti,Si)N
Ti/DLC/DLC 

CiWnienie 

bazowe, Pa 
5·10-3 5·10-3 5·10-3 5·10-3 5·10-3 1·10-3 

CiWnienie 

robocze, Pa 
0,9/1,1-1,9/2,2 0,9/1,1-1,9/2,8 1,0/1,4-2,3/2,2 1,0/1,4-2,3/2,2 0,89/1,5-2,9/2,9 2 

80* 80* 80* 80* 80* 80* 

10** 10** 80** 80** 20** – 

PrzepŽyw 

argonu, 

cm3/min 
10*** 10*** 20*** 20*** 20*** – 

225›0** 0›225** 0›250** 0›250** 0›300** – PrzepŽyw 

azotu, cm3/min 250*** 350*** 250*** 250*** – – 

PrzepŽyw 

acetylenu, 

cm3/min 
0›170** 140›0** – – – 230 

70* 70* 60* 60* 70* 

70** 70** 60** 60** 100** 
NapiCcie na 

podŽocu, V 

60*** 70*** 60*** 100*** 100*** 

500 

NatCcenie 

pr>du na 

katodzie, A 

60 60 60 60 60 – 

Temperatura 

procesu, ºC 
<150 <150 <150 <150 <150 <180 

* podczas nanoszenia warstwy metalicznej,  ** podczas nanoszenia warstwy gradientowej,  *** podczas nanoszenia warstwy ceramicznej 
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w ksztaŽcie kropel, co w efekcie koMcowym moce równiec wpŽyn>5 na wŽasnoWci mechaniczne  

i fizykochemiczne badanych powierzchni [17]. NajwiCksz> niejednorodnoW5 powierzchni  

w porównaniu do powierzchni pozostaŽych badanych powŽok wykazuj> powŽoki typu 

Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN, w których zidentyfikowano liczne wydzielenia 

zastygniCtych kropel (rys. 5.2.1, 5.2.2). WystCpowanie tych defektów morfologicznych zwi>zane 

jest z istot> procesu katodowego odparowania Žukiem elektrycznym. Obserwowane krople s> 

wyraanie zrócnicowane pod wzglCdem ksztaŽtu i wielkoWci, w zalecnoWci od warunków procesu 

i rodzaju zastosowanych aródeŽ par metali (rys. 5.2.1-5.2.4). Stwierdzono równiec wystCpo-

wanie zagŽCbieM, które tworz> siC w wyniku wypadania zakrzepŽych kropli po zakoMczeniu 

procesu PVD (rys. 5.2.1-5.2.4). W przypadku powŽoki DLC otrzymanej w procesie PACVD na 

powierzchni, mocna równiec zidentyfikowa5 drobne krople, czCsto w postaci sferoidalnej 

(rys. 5.2.5). Wyniki badaM wykonanych przy ucyciu spektrometru energii rozproszonego 

 

  
 

Rysunek 5.2.1. Topografia powierzchni 

powŽoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej 

na odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 

 

Rysunek 5.2.2. Topografia powierzchni 

powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 
 

  
 

Rysunek 5.2.3. Topografia powierzchni 

powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

 

Rysunek 5.2.4. Topografia powierzchni 

powŽoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Zn1 
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promieniowania rentgenowskiego wskazuj>, ce zidentyfikowane krople w ~95% atomowo 

skŽadaj> siC z wCgla (tab. 5.2.2). Morfologia powierzchni uzyskanej powŽoki DLC odbiega 

znacz>co od morfologii powierzchni uzyskiwanych w klasycznych wysokotemperaturowych 

procesach CVD, których charakterystyczn> cech> jest wystCpowanie np. sieci mikroszczelin, 

powierzchni falistych lub powierzchni o kulistych ksztaŽtach. 

Na podstawie badaM fraktograficznych przeŽomów badanych próbek ze stopów magnezu  

z naniesionymi na ich powierzchniC analizowanymi powŽokami, wykonanych w skaningowym 

mikroskopie elektronowym, mocna zidentyfikowa5 ostr> strefC przejWcia pomiCdzy podŽocem  

a powŽok>. Uzyskane powŽoki wykazuj> zwart> budow>, bez widocznych rozwarstwieM  

i defektów, s> równomiernie naŽocone i szczelnie przylegaj> do podŽoca (rys. 5.2.6, 5.2.7) [17]. 

 

 
 

Rysunek 5.2.5. Topografia powierzchni 

powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej na 

podŽoce z odlewniczego stopu magnezu 

MCMgAl12Zn1 

Tablica 5.2.2. Wyniki iloWciowej analizy 

skŽadu chemicznego powŽoki Ti/DLC/DLC 

naniesionej na podŽoce z odlewniczego stopu 

magnezu MCMgAl12Zn1 

StCcenie pierwiastków  

w analizowanym punkcie 

(rys. 5.2.5), % 
Pierwiastki 

masowe atomowe 

C 84,11 95,21 

Mg 4,38 2,11 

Ti 10,31 2,68 
 

 

  
 

Rysunek 5.2.6. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Zn1 

 

Rysunek 5.2.7. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Zn1 
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Rysunek 5.2.8. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 
 

 

Rysunek 5.2.9. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

  
 

Rysunek 5.2.10. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 

 

Rysunek 5.2.11. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 
 

Obserwacje przeŽomów potwierdzaj>, ce powŽoki typu Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN 

wykazuj> budowC warstwow>, z wyraanie zaznaczon> stref> przejWcia pomiCdzy powŽok> 

gradientow> i powŽok> przeciwzucyciow>, uzyskan> w wyniku stosowania oddzielnych aródeŽ 

par metali (rys. 5.2.8, 5.2.9). W przypadku powŽok typu Cr/CrN/CrN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N nie 

zidentyfikowano na przekroju poprzecznym widocznych rócnic (rys. 5.2.10, 5.2.11). 

Warstwa azotku tytanu w przypadku powŽoki Cr/CrN/TiN wykazuje budowC zblicon> do 

kolumnowej (rys. 5.2.12, 5.2.13) [17]. Ponadto ustalono, ce wielowarstwowe powŽoki wCglowe 

typu Ti/DLC/DLC otrzymane metod> CVD, z uwagi na podobieMstwo skŽadu fazowego zarówno 

powŽoki gradientowej, jak i przeciwzucyciowej, nie wykazuj> wyraanej strefy przejWcia pomiCdzy 

poszczególnymi powŽokami. W obszarze wystCpowania cienkiej powŽoki adhezyjnej, maj>cej  

na celu poprawC przyczepnoWci powŽoki do podŽoca, identyfikowana jest charakterystyczna 

jasna, ci>gŽa warstwa tytanu, co zostaŽo potwierdzone przy ucyciu analizy EDS (rys. 5.2.14). 



Struktura i wŽasnoWci stopów Mg-Al-Zn 

 

 

5. Warstwy powierzchniowe na stopach Mg-Al-Zn nanoszone metodami (...) CVD i PVD 129 

  
 

Rysunek 5.2.12. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Cr/CrN/TiN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

 

Rysunek 5.2.13. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Cr/CrN/TiN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

 

  
 

Rysunek 5.2.14. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

 

Rysunek 5.2.15. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Zn1 
 

W przypadku powŽok typu Ti/DLC/DLC i Cr/CrN/CrN naŽoconych na analizowane stopy 

magnezu, stwierdzono ce gradientowe warstwy tych powŽok odpowiednio DLC i CrN wykazuj> 

strukturC, któr> zaklasyfikowano do strefy T wg modelu Thortona (rys. 5.2.14, 5.2.15) [17].  

Na podstawie obserwacji metalograficznych powierzchni oraz przeŽomów wytwarzanych powŽok 

na odlewniczych stopach magnezu, o zmiennym stCceniu skŽadników stopowych, a w szcze-

gólnoWci aluminium zmiennego od 3 do 12%, trudno wyznaczy5 wyraane rócnice w charakterze 

otrzymanych warstw w zalecnoWci od zastosowanego podŽoca.  

W celu zmierzenia gruboWci nakŽadanych powŽok posŽucono siC obserwacjami metalogra-

ficznymi przeŽomów badanych próbek wykonanymi w mikroskopie skaningowym. Pomiary 

gruboWci powŽoki w rócnych miejscach obserwowanych przeŽomów potwierdziŽy równo-

miernoW5 naŽoconych warstw. W przypadku powŽok Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN, 

gdzie zidentyfikowano wyraan> budowC warstwow>, mocliwe byŽo zmierzenie gruboWci  
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Rysunek 5.2.16. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 

 

Rysunek 5.2.17. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl3Zn1 

 

  
 

Rysunek 5.2.18. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

 

Rysunek 5.2.19. Powierzchnia przeŽomu 

powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 

 

poszczególnych warstw. GruboW5 warstwy gradientowej jest nie wiCksza od 2,5 om, natomiast 

powŽoka górna, przeciwzucyciowa charakteryzuje siC gruboWci> do ok. 0,6 -m (rys. 5.2.16). Gru-

boW5 pozostaŽych powŽok, tj. Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N oraz Ti/DLC/DLC, 

nie przekraczaŽa 2,6 om, odpowiednio ~1,8; ~1,8; ~1,4; ~2,5 om (rys. 5.2.17-5.2.19). 

 Wyniki badaM dyfrakcyjnych uzyskanych przy ucyciu wysokorozdzielczego transmisyjnego 

mikroskopu elektronowego potwierdzaj>, ce zgodnie z zaŽoceniami mocliwe byŽo zidentyfi-

kowanie faz TiN, CrN oraz grafitu, wystCpuj>cych odpowiednio w warstwach wierzchnich 

powŽok Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N, Ti/Ti(C,N)/CrN, Cr/CrN/CrN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N, Cr/CrN/TiN 

oraz Ti/DLC/DLC (rys. 5.2.20-5.2.25) [17]. Nalecy podkreWli5, ce izomorfizm fazy TiN, 

warunkuj>cy zastCpowanie pozycji atomowych tytanu przez aluminium lub krzem odpowie-

dnio (Ti,Al)N oraz (Ti,Si)N uniemocliwiŽ dyfrakcyjne rozrócnienie faz (Ti,Al)N i (Ti,Si)N.  

Cursor Hight=3.224 om 

Cursor Hight=2.517 om 

Cursor Hight=1.367 om

Cursor Hight=1.750 om 
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a) 

 
 

b) 

 

c) d) 

 
 

 

Rysunek 5.2.20. Struktura cienkiej folii z powŽoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naŽoconej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu 

ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwi>zanie  

dyfraktogramu z rysunku c) 

 

We wszystkich przypadkach analizowanych powŽok wytwarzanych na stopach lekkich 

magnezu udowodniono ich nanokrystaliczny charakter w badanych obszarach (rys. 5.2.20-

5.2.25) [17]. Wewn>trz powŽoki typu Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N mocliwe byŽo równiec zaobser-

wowanie kropel zastygniCtego metalu, których obecnoW5 wynika z charakteru procesu kato-

dowego odparowania Žukiem elektrycznym (rys. 5.2.24, 5.2.25). 
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a) 

 
 

b) 

 

c) d) 

 
 

 

Rysunek 5.2.21. Struktura cienkiej folii z powŽoki Cr/CrN/CrN naŽoconej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl3Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu 

ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwi>zanie dyfraktogramu 

z rysunku c) 

 

 W przypadku fazy TiN potwierdzono jej regularn> strukturC sieciow> nalec>c> do grupy 

przestrzennej Fm3m (225) o periodach identycznoWci równych a=b=c=0,424173 nm. Równiec 

faza CrN zarówno dla powŽoki typu Ti/Ti(C,N)/CrN jak i Cr/CrN/CrN byŽa zidentyfikowana 

jako regularna nalec>ca do grupy Fm3m (225) o periodach identycznoWci równych 

a=b=c=0,414 nm [17]. Obraz dyfrakcji elektronowej z powŽoki Ti(C,N)/CrN Wwiadczy  

o wystCpowaniu struktury drobnoziarnistej o wielkoWci krystalitów nie wiCkszych nic ø10 nm 

(rys. 5.2.26). Przeprowadzone badania dyfrakcyjne potwierdziŽy równiec wystCpowanie  
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a) 

 

 

b) 

 

c) d) 

 

 

 

 
Rysunek 5.2.23. Struktura cienkiej folii z powŽoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naŽoconej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu 

ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwi>zanie dyfraktogramu 

z rysunku c) 

 
w obszarach badanych warstw wierzchnich powŽoki Ti/DLC/DLC wytwarzanej w procesie 

PACVD grafitu krystalizuj>cego w komórce heksagonalnej nalec>cej do grupy P63mc (186)  

o parametrach sieci a=b=0,2 nm, c=0,679 nm, identyfikacja promienia pierwszego okrCgu 

widocznego na otrzymanej dyfrakcji (rys. 5.2.27) pozwoliŽa na jednoznaczne potwierdzenie 

wystCpowania fazy grafitowej [17]. 
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Rysunek 5.2.24. Granica warstwy 

wierzchniej powŽoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N 

naŽoconej na podŽoce z odlewniczego stopu 

magnezu MCMgAl9Zn1, pole jasne, TEM 

 
 

Rysunek 5.2.25. Struktura kropli zastygniC-

tego metalu powŽoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N 

naŽoconej na podŽoce z odlewniczego stopu 

magnezu MCMgAl9Zn1, pole jasne, TEM 
 

a) 

 

b) 

 
 

Rysunek 5.2.26. Struktura cienkiej folii z powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN naŽoconej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram 

z obszaru jak na rysunku a) 

 
 WielkoW5 i dyspersjC krystalitów nakŽadanych powŽok okreWlono w oparciu o strukturC 

otrzyman> przy wykorzystaniu techniki pola ciemnego. Ustalono, ce powŽoki charakteryzuj> 

siC zwart> budow> o ducej jednorodnoWci krystalitów, a takce maŽym rozrzucie pod 

wzglCdem ich wielkoWci mieszcz>cej siC w przedziale od 10 do 20 nm (rys. 5.2.20-5.2.27) [17].  
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a) 

 

b) 

 
 

c) d) 

 

 

 

Rysunek 5.2.27. Struktura cienkiej folii z powŽoki Ti/DLC/DLC naŽoconej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu 

ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwi>zanie  

dyfraktogramu z rysunku c) 

 

Jedyne odstCpstwo stanowi faza TiN w powŽoce Cr/CrN/TiN, której wielkoW5 krystalitów zmie-

rzono na ok. 200 nm (rys. 5.2.28, 5.2.29). W wyniku przeprowadzonych badaM rentgenowskiej 

mikroanalizy jakoWciowej na mikroskopie transmisyjnym, wykonanych przy pomocy spektro-

metru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS, w obszarach analizo-

wanych powŽok oraz na granicy miCdzyfazowej, potwierdzono obecnoW5 pierwiastków, tj. tytanu, 

chromu, krzemu, wCgla, azotu, wchodz>cych w skŽad badanych powŽok (rys. 5.2.28, 5.2.29). 
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a) 

 
 

b) 

 

c) 

 

d) 

 
 

Rysunek 5.2.28. Struktura cienkiej folii z powŽoki Cr/CrN/TiN naŽoconej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) wykres natCcenia 

 w funkcji energii promieniowania rentgenowskiego z obszaru C widocznego na rysunku a),  

c) dyfraktogram z rozwi>zaniem z obszaru A jak na rysunku a), d) dyfraktogram  

z rozwi>zaniem z obszaru B jak na rysunku a) 

 
 W wyniku przeprowadzonej rentgenowskiej mikroanalizy iloWciowej i jakoWciowej 

wykonanej za pomoc> spektrometru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego 

EDS potwierdzono obecnoW5 gŽównych dodatków stopowych Mg, Al, Zn, Ti, Cr, C, N, Si 

wchodz>cych w skŽad zarówno badanych odlewniczych stopów magnezu jak i przygotowanych 

powŽok (rys. 5.2.30-5.2.33, tab. 5.2.3), a takce uzyskano informacje o masowym i atomowym 
 

C 

A 
B
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a) 

 

b) 

 
 

c) 

 

d) 

 

 

 
Rysunek 5.2.29. Struktura cienkiej folii z powŽoki Cr/CrN/TiN naŽoconej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu 

ciemnym, c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwi>zanie  

dyfraktogramu z rysunku c) 

 

stCceniu poszczególnych pierwiastków w badanych punktowo mikroobszarach osnowy i nanie-

sionych powŽok. Z uwagi na fakt, ce analiza EDS w przypadku pomiarów stCcenia 

pierwiastków tzw. lekkich, dla których energia <1 keV (C, N) ze wzglCdu na siln> absorbcjC 

jest obarczona stosunkowo ducym bŽCdem pomiarowym, opisane wartoWci nalecy traktowa5 

jedynie jako wartoWci szacunkowe. Niemniej jednak bŽ>d pomiarowy w przypadku stCcenia  
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Rysunek 5.2.30. Powierzchnia przeŽomu powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy 

stop magnezu MCMgAl6Zn1 
 

a) 

 

b) 

 
 

c) 

 
 

Rysunek 5.2.31. Wykresy natCcenia w funkcji energii rozproszonego promieniowania 

rentgenowskiego z obszaru podŽoca ze stopu MCMgAl6Zn1 i powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN:  

a) analiza 1, b) analiza 2, c) analiza 3, z miejsc zaznaczonych na rysunku 5.2.30 

3

2

1
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A 

 
Mg 

 
Al 

 
Zn 

 
N 

 
Cr 

 

Rysunek 5.2.32. Powierzchnia przeŽomu powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy 

stop magnezu MCMgAl6Zn1: obraz uzyskany z wykorzystaniem elektronów wtórnych (A) 

oraz mapy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastków 
 

masowego mieszcz>cego siC w przedziale 5 do 20% wynosi ok. 4%, a powycej 20% stCcenia 

masowego pierwiastka bŽ>d ten wynosi 2% [17]. Poniewac wielkoW5 poszczególnych 

elementów struktury, w przewacaj>cej mierze, jest mniejsza od Wrednicy analizuj>cej wi>zki, 

uzyskany przy analizie iloWciowej skŽad chemiczny moce zosta5 uWredniony, w wyniku czego 
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niektóre wartoWci stCcenia pierwiastków mog> by5 zawycone. Analiza jakoWciowa rozkŽadu 

powierzchniowego pierwiastków wykonana na przekroju poprzecznym badanych próbek 

wyraanie potwierdza jednak zwiCkszenie stCcenia pierwiastków na granicach konstytuowanych 

powŽok (gradientowa/wieloskŽadnikowa) (rys. 5.2.33, tab. 5.2.3) [17].  

 

 

 

Rysunek 5.2.33. Powierzchnia przeŽomu powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej na odlewniczy 

stop magnezu MCMgAl9Zn1 

 

Tablica 5.2.3. Wyniki iloWciowej analizy skŽadu chemicznego powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej 

na odlewniczy stop magnezu; miejsca analiz podano na rysunku 5.2.33 

StCcenie pierwiastków w stopie, % 
Pierwiastek 

masowe atomowe 

 Analiza 1 (punkt 1) 

C 92,80 95,92 

Mg 3,38 1,04 

Al 0,52 0,24 

Si 3,30 2,8 

 Analiza 2 (punkt 2) 

C 76,59 89,31 

Zn 0,84 0,18 

Mg 12,56 7,23 

Al 1,55 0,81 

Ti 8,46 2,47 

 Analiza 3 (obszar 3) 

Zn 5,67 2,25 

Mg 67,38 71,85 

Al 26,95 25,9 
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 Badania skŽadu chemicznego wykonane przy ucyciu spektrometru wyŽadowania 

jarzeniowego GDOES potwierdzaj> wystCpowanie w wytwarzanych powŽokach pierwiastków 

chemicznych wchodz>cych w skŽad analizowanych warstw (rys. 5.2.34-5.2.37). Charakter 

zmian w strefie poŽ>czenia, tj. zwiCkszenie siC stCcenia pierwiastków wchodz>cych w skŽad 

podŽoca, przy równoczesnym gwaŽtownie zmniejszaj>cym siC stCceniu pierwiastków tworz>-

cych powŽoki moce Wwiadczy5 o istnieniu warstwy przejWciowej pomiCdzy materiaŽem podŽoca 

a powŽok>, wpŽywaj>cej na polepszenie przyczepnoWci nanoszonych powŽok do podŽoca, pomimo 

ic wyniki te nie mog> by5 zinterpretowane jednoznacznie w zwi>zku z niejednorodnym 

odparowaniem materiaŽu z powierzchni próbek [17]. Ponadto przy ucyciu spektrometru 

optycznego wyŽadowania jarzeniowego potwierdzono wystCpowanie strefy o liniowo zmiennym 

stCceniu pierwiastków wchodz>cych w skŽad badanych powŽok, co wskazuje na ich gradien-

towoW5 (rys. 5.2.34-5.2.37) [17]. 

 JakoWciowa analiza skŽadu fazowego wykonana metod> dyfrakcji rentgenowskiej technik> 

Bragg-Brentano potwierdziŽa poprawnoW5 wytworzonych powŽok TiN, (Ti,Al)N, (Ti,Si)N, 

Ti(C,N), CrN (rys. 5.2.38-5.2.40). Ze wzglCdu na nakŽadanie siC refleksów materiaŽu podŽoca  

i powŽoki, relatywnie niewielk> gruboW5 poszczególnych powŽok do 3,5 om, jak równiec identy-

cznoW5 wartoWci wskaaników Millera (hkl) dla powŽok typu Ti(C,N) i (Ti,Al)N utrudniona 

 

 
 

Rysunek 5.2.34. Zmiany stCcenia skŽadników powŽoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej  

na podŽoce z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1 
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Rysunek 5.2.35. Zmiany stCcenia skŽadników powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1 
 

 
 

Rysunek 5.2.36. Zmiany stCcenia skŽadników powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1 

 

byŽa identyfikacja poszczególnych faz. Stwierdzono takce wystCpowanie refleksów pocho-

dz>cych od faz wystCpuj>cych w podŽocu, tj. c-Mg i i-Mg17 Al12. Zbyt maŽy udziaŽ objCto-

Wciowy pozostaŽych faz wystCpuj>cych w materiale podŽoca nie pozwala na ich jednoznaczn> 
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identyfikacjC na wykonanych dyfraktogramach rentgenowskich. ObecnoW5 refleksów od podŽoca 

stwierdzono na wszystkich dyfraktogramach z powŽoki, co spowodowane jest gruboWci> 

uzyskanych powŽok, mniejsz> od gŽCbokoWci wnikania promieni rentgenowskich w badany 

materiaŽ. W celu uzyskania dokŽadniejszych informacji z warstwy wierzchniej analizowanych 

powŽok w dalszych badaniach zastosowano technikC dyfrakcji pod staŽym k>tem padania 

pierwotnej wi>zki rentgenowskiej (SKP). Przy rócnych k>tach padania wi>zki pierwotnej zare-

jestrowano refleksy wyŽ>cznie od cienkich warstw powierzchniowych (rys. 5.2.38-5.2.40) [17].  

 Badania chropowatoWci Ra powierzchni odlewniczych stopów magnezu z naŽoconymi 

powŽokami potwierdzaj> brak znacz>cego wpŽywu rodzaju zastosowanego podŽoca na wartoW5 

parametru chropowatoWci analizowanych powierzchni, o czym moce Wwiadczy5 fakt, ce rócnice 

w wartoWciach parametru chropowatoWci mierzone dla rócnych podŽocy ze stopów magnezu dla 

poszczególnych powŽok wynosz> najwycej 0,05 om (rys. 5.2.41) [17]. Najmniejsze wartoWci 

chropowatoWci powierzchni w zakresie 0,12 do 0,18 om zmierzono dla powŽok z gradientow> 

warstw> azotku chromu, co najpewniej spowodowane jest wystCpowaniem na powierzchni 

powŽoki mikrocz>stek w ksztaŽcie zastygniCtych kropel. Ogólny zakres chropowatoWci powie-

rzchni pokrywanych materiaŽów mieWci siC w przedziale 0,12 do 0,32 om (rys. 5.2.41). 

 

 
 

Rysunek 5.2.37. Zmiany stCcenia skŽadników powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na podŽoce 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1 
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Rysunek 5.2.38. (A) Dyfraktogram rentgenowski powŽoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej 
 na odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1, uzyskany metod> Bragg-Brentano oraz (B) 

dyfraktogram rentgenowski powŽoki wykonany w geometrii staŽego k>ta padania c=4º 
 

 
 

Rysunek 5.2.39. (A) Dyfraktogram rentgenowski powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 
odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1, uzyskany metod> Bragg-Brentano oraz (B) 

dyfraktogram rentgenowski powŽoki wykonany w geometrii staŽego k>ta padania c=4º 
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Rysunek 5.2.40. (A) Dyfraktogram rentgenowski powŽoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Zn1 uzyskany metod> Bragg-Brentano oraz (B) 

dyfraktogram rentgenowski powŽoki wykonany w geometrii staŽego k>ta padania c=4º 
 

 
 

Rysunek 5.2.41. Zestawienie wartoWci parametrów chropowatoWci Ra powierzchni badanych 

powŽok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu MCMgAl3Zn1, MCMgA16Znl, 

MCMgAl9Zn1, MCMgA112Znl 
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 Na podstawie badaM mikrotwardoWci powierzchni analizowanych odlewniczych stopów 

magnezu, pokrytych i niepokrytych badanymi powŽokami, stwierdzono wyraany wzrost twar-

doWci po wykonanej obróbce powierzchniowej osadzania z fazy gazowej. Zmierzona mikro-

twardoW5 dla odlewniczych stopów magnezu MCMgAl3Zn1, MCMgA16Znl, MCMgAl9Zn1, 

MCMgA112Znl nie pokrywanych badanymi powŽokami, wynosiŽa odpowiednio 82, 98, 133  

i 153 HV. Wszystkie analizowane przypadki konstytuowanych powŽok nalecy rozpatrywa5 

osobno, niemniej jednak mocna wyodrCbni5 na podstawie przeprowadzonych prób twardoWci 

dwie grupy, powŽoki charakteryzuj>ce siC mikrotwardoWci> do 2000 HV, typu CrCrN/CrN, 

Cr/CrN/TiN i Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N, Ti/DLC/DLC oraz grupC powŽok Ti/Ti(C,N)/CrN, 

Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N cechuj>cych siC wartoWciami zmierzonej twardoWci powycej 2000 HV, co 

równiec w ducym stopniu koreluje z odpornoWci> tych powŽok na Wcieranie (rys. 5.2.42) [17]. 

 IdentyfikacjC odpornoWci na Wcieranie badanych hybrydowych powŽok wytworzonych na 

podŽocu z odlewniczych stopów magnezu wykonano na podstawie próby odpornoWci na Wcieranie 

(ball-on-disk) w warunkach tarcia suchego w konfiguracji poziomej osi obrotu tarczy przy 

wykorzystaniu kulki z wCglika wolframu jako przeciwpróbki. Wykonane próby pozwoliŽy  

w precyzyjny sposób zbada5 odpornoW5 na zucycie Wcierne i wspóŽczynnik tarcia dla dowolnie 

          

 
 

Rysunek 5.2.42. Zestawienie mikrotwardoWci badanych powŽok naniesionych na odlewnicze 

stopy magnezu  
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skojarzonego zestawu (powŽoka-przeciwpróbka), w zalecnoWci od prCdkoWci przesuwu, nacisków 

powierzchniowych, warunków atmosferycznych i innych czynników (rys. 5.2.44-5.2.46) [17].  

W trakcie badania odpornoWci trybologicznej wytworzonych powŽok rejestrowano wykresy 

zalecnoWci wspóŽczynnika tarcia i/lub przemieszczenia przeciwpróbki w osi pionowej w zalec-

noWci od liczby obrotów tarczy lub przebytej drogi tarcia przez przeciwpróbkC do momentu 

przetarcia badanej powŽoki. Dla wszystkich zarejestrowanych krzywych wspóŽczynnika tarcia 

w zalecnoWci od liczby obrotów lub drogi tarcia wyznaczono podobn> charakterystykC, któr> 

mocna podzieli5 na dwie czCWci (rys. 5.2.43) [17]. W pierwszej czCWci stwierdzono gwaŽtowny 

wzrost wspóŽczynnika tarcia wraz ze wzrostem drogi tarcia. PrzyjCto, ic jest to stan nieustalony 

procesu tarcia. Druga czCW5 wykresu ma charakter zblicony do stanu ustalonego. GwaŽtowne 

zmiany wspóŽczynnika tarcia rejestrowane w trakcie badania spowodowane s> przez wykruszenia 

z próbki i przeciwpróbki.  

 Uzyskane wartoWci drogi tarcia do momentu przetarcia badanej powŽoki mieWciŽy siC  

w szerokim zakresie 6 do 630 m (rys. 5.2.44) [17]. Porównuj>c otrzymane wyniki wspóŽczyn-

nika tarcia oraz drogC tarcia stwierdzono, ce najlepsz> odpornoWci> na Wcieranie charakteryzuj>  

 

 
 

Rysunek 5.2.43. ZalecnoW5 wspóŽczynnika tarcia powŽoki od drogi tarcia przeciwpróbki 

uzyskana na podstawie badania odpornoWci na Wcieranie metod> ball-on-disk dla powŽok 

Ti/DLC/DLC osadzonych na podŽocu z odlewniczych stopów magnezu 
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siC materiaŽy pokryte powŽokami wCglowymi DLC. Zgodnie z zastosowanym obci>ceniem  

5 N, Wredni wspóŽczynniki tarcia powŽok DLC uzyskany przy prCdkoWci Wlizgowej 0,05 m/s 

ksztaŽtowaŽ siC w przedziale 0,08-0,15 om, odpowiednio nicszym o rz>d wielkoWci w poró-

wnaniu do wspóŽczynnika tarcia pozostaŽych badanych powŽok. Taki stan jest charakterysty-

czny dla powŽok typu DLC zŽoconych z grafitu, który w procesie Wcierania dziaŽa podobnie jak 

smar, osadzaj>c siC na przeciwpróbce. Ponadto wysoka prCdkoW5 przesuwu i zwi>zana z tym 

akumulacja ciepŽa powoduje Žatwiejsze tworzenie siC warstwy samosmaruj>cej, co dodatkowo 

skutkuje nicszym wspóŽczynnikiem tarcia [17, 211]. WartoWci drogi tarcia do momentu prze-

tarcia powŽok DLC ksztaŽtowaŽy siC na poziomie przewycszaj>cym nawet 70-krotnie wartoWci 

tej drogi tarcia np. dla powŽoki Cr/CrN/CrN (rys. 5.2.44).  

 Najmniejsz> siŽC, przy której nastCpuje uszkodzenie powŽoki, zwan> obci>ceniem krytycznym 

LC bCd>c> miar> przyczepnoWci powŽoki do podŽoca ustalono metod> zarysowania (scratch-test). 

WspóŽczynnik LC1 i LC2 okreWlono na podstawie zmiennoWci wartoWci emisji akustycznej 

zarejestrowanej w czasie pomiaru, powstaj>cej na styku wgŽCbnik-badana próbka oraz  

na podstawie pomiaru siŽy tarcia diamentowego wgŽCbnika i obserwacji metalograficznych  

na mikroskopie Wwietlnym sprzCconym z urz>dzeniem pomiarowym (rys. 5.2.47-5.2.49). 

 

 
 

Rysunek 5.2.44. Zestawienie drogi tarcia do momentu przetarcia powŽoki w próbie odpornoWci 

na Wcieranie (ball-on-disk) badanych powŽok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  
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Rysunek 5.2.45. Zestawienie minimalnego wspóŽczynnika tarcia w próbie odpornoWci 

na Wcieranie (ball-on-disk) badanych powŽok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  

 
 

 
 

Rysunek 5.2.46. Zestawienie maksymalnego wspóŽczynnika tarcia w próbie odpornoWci 

na Wcieranie (ball-on-disk) badanych powŽok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  
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Obci>cenie krytyczne LC1 rejestrowane jest na wykresie zalecnoWci siŽy tarcia i emisji akustycznej 

od obci>cenia, jako pierwszy, niewielki skok sygnaŽu emisji akustycznej. Natomiast obci>cenie 

krytyczne LC2 odnosi siC do punktu w którym nastCpuje delaminacja powŽoki, pojawiaj> siC 

pCkniCcia, wykruszenia, rozwarstwienia na zewn>trz i wewn>trz drogi zarysowania wraz z odkry-

ciem materiaŽu podŽoca oraz wzmaga siC sygnaŽ dawiCkowy. Wszystkie otrzymane wyniki zgrupo-

wano i przedstawiono na rysunkach 5.2.50, 5.2.51. Najwycsze wartoWci krytycznego obci>cenia 

LC1 i LC2 wynosz> odpowiednio 7 i 19 N, a tym samym najlepsz> przyczepnoW5 powŽoki  

do podŽoca uzyskano dla powŽoki Ti/DLC/DLC wytworzonej na podŽocu MCMgAl9Zn1 [17]. 

PozostaŽe zmierzone wartoWci obci>cenia krytycznego Wwiadcz>ce o przyczepnoWci powŽoki  

do podŽoca nie przekraczaj> 14 N (rys. 5.2.50, 5.2.51).  

 

a) 

 

b) 

 
 

Rysunek 5.2.47. Vlad zarysowania powierzchni powŽoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N osadzonej na 

podŽocu z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1 wgŽCbnikiem diamentowym 

w metodzie scratch test przy obci>ceniu krytycznym: a) LC1, b) LC2 

 

a) 

 

b) 

 
 

Rysunek 5.2.48. Vlad zarysowania powierzchni powŽoki Ti/Ti(C,N)/CrN osadzonej na 

podŽocu z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1 wgŽCbnikiem diamentowym  

w metodzie scratch test przy obci>ceniu krytycznym: a) LC1, b) LC2 
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 OdpornoW5 na korozjC wcerow> wytworzonych powŽok na odlewniczych stopach magnezu 

oceniano na podstawie rejestracji krzywych polaryzacji anodowej metod> potencjodynamiczn> 

w 1 M wodnym roztworze NaCl. Badania rozpoczynano od potencjaŽu Epocz = EOCP-100 mV. 

Zmiana potencjaŽu nastCpowaŽa w kierunku anodowym z szybkoWci> 1 mV/s. Po osi>gniCciu 

maksymalnej wartoWci gCstoWci pr>du anodowego 100 mA/cm2, próbkC przetrzymywano spola-

ryzowan> uzyskanym potencjaŽem przez 1 minutC, a nastCpnie zmieniano kierunek polaryzacji. 

Metoda ta stanowi jeden z podstawowych sposobów okreWlania odpornoWci korozyjnej konstru-

kcyjnych materiaŽów incynierskich. Na podstawie zarejestrowanych krzywych polaryzacji 

anodowej wyznaczono charakterystyczne wielkoWci opisuj>ce odpornoW5 na korozjC wcerow>, 

tj.: potencjaŽ korozyjny Ekor (mV), opór polaryzacyjny Rp (Ycm2), gCstoW5 pr>du korozyjnego 

ikor (たA/cm2) (rys. 5.2.52-5.2.55) [17].  

 W toku przeprowadzonych badaM potencjodynamicznych, analizuj>c przebieg krzywych 

polaryzacyjnych dla poszczególnych stopów magnezu z naŽoconymi warstwami, stwierdzono 

ce nie zachodzi zjawisko repasywacji w zakresie pasywnym i ulegaj> one korozji wcerowej  

w badanym Wrodowisku. Na podstawie zarejestrowanych wyników badaM korozji elektroche-

micznej dla odlewniczych stopów magnezu MCMgAl3Zn1, MCMgA16Znl, MCMgAl9Zn1, 

MCMgA112Znl pokrytych analizowanymi powŽokami typu Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN, 

Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N oraz Ti/DLC/DLC stwierdzono,  

ce najlepszymi wŽasnoWciami elektrochemicznymi w trakcie badaM korozyjnych w Wrodowisku 

1 M roztworu NaCl charakteryzowaŽy siC powŽoki typu Ti/DLC/DLC oraz Cr/CrN/CrN, dla 

których zarejestrowano najnicsze wartoWci gCstoWci pr>du korozyjnego (rys. 5.2.56-5.2.58) [17]. 

 

a) 

 

b) 

 
 

Rysunek 5.2.49. Vlad zarysowania powierzchni powŽoki Ti/DLC/DLC osadzonej na podŽocu 

z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1 wgŽCbnikiem diamentowym w metodzie 

scratch test przy obci>ceniu krytycznym: a) LC1, b) LC2 
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Rysunek 5.2.50. Zestawienie obci>cenia krytycznego LC1 badanych powŽok  

naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  
 

 

 
 

Rysunek 5.2.51. Zestawienie obci>cenia krytycznego LC2 badanych powŽok  

naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  
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Rysunek 5.2.52. Wykres polaryzacji anodowej badanych powŽok naniesionych na odlewniczy 

stop magnezu MCMgAl3Zn1 

 
 

 
 

Rysunek 5.2.53. Wykres polaryzacji anodowej badanych powŽok naniesionych na odlewniczy 

stop magnezu MCMgAl6Zn1 
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Rysunek 5.2.54. Wykres polaryzacji anodowej badanych powŽok naniesionych na odlewniczy 

stop magnezu MCMgAl9Zn1 

 

 

 
 

Rysunek 5.2.55. Wykres polaryzacji anodowej badanych powŽok naniesionych na odlewniczy 

stop magnezu MCMgAl12Zn1 
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Rysunek 5.2.56. Zmiana gCstoWci pr>du korozyjnego badanych powŽok  

naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  

 
 

 
 

Rysunek 5.2.57. Zmiana oporu polaryzacyjnego badanych powŽok  

naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  
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Rysunek 5.2.58. Zmiana potencjaŽu korozyjnego badanych powŽok  

naniesionych na odlewnicze stopy magnezu  

 

  
 

Rysunek 5.2.59. Struktura powierzchni 

powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

po teWcie korozyjnym pow. 15x 

 

Rysunek 5.2.60. Struktura powierzchni 

powŽoki Cr/CrN/CrN naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 

po teWcie korozyjnym pow. 30x 

 
 IdentyfikacjC uszkodzeM powŽok powstaŽych w wyniku badaM korozyjnych dokonano na 

podstawie obserwacji w konfokalnym mikroskopie skaningowym firmy Zeiss LSM 5 Exciter 

oraz w mikroskopie Wwietlnym stereoskopowym firmy Zeiss SteREO Discovery V12. Korozja 

wcerowa definiowana jest z reguŽy jako rodzaj korozji lokalnej, poniewac powstaj>ce ubytki 
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czCsto s> niewidoczne na etapie powstawania, a mierzony ubytek masy w porównaniu z korozj> 

ogóln> jest niewielki, jednakce w dŽucszym okresie czasu prowadzi równiec do perforacji 

powierzchni, a tym samym do zniszczenia elementu. Zarodkowanie i rozwój wcerów zachodz> 

w najsŽabszych miejscach warstwy (w miejscach potencjalnych ognisk korozyjnych) pasywnej 

tworz>cej siC na powierzchni materiaŽów metalowych, tj. w miejscach uszkodzeM mechani-

cznych, w poblicu wydzieleM, porów, zastygniCtych kropel materiaŽu osadzanego (CAD, PVD), 

zagŽCbieM pozostaj>cych po wypadniCtych kroplach, na granicach ziarn. Na podstawie badaM 

metalograficznych zidentyfikowano w strukturze badanych powŽok i podŽoca z odlewniczych 

stopów magnezu po teWcie korozyjnym wcery otwarte, charakterystyczne dla trudno pasy-

wuj>cych siC materiaŽów o rócnych ksztaŽtach – od póŽkulistych do walcowych, zalecnie od 

rodzaju zastosowanej powŽoki, podŽoca, Wrodowiska korozyjnego oraz warunków polaryzacji,  

w najmniejszej liczbie widoczne dla przypadku powŽok Cr/CrN/CrN i Ti/DLC/DLC (rys. 5.2.59-

5.2.62) [17]. Z uwagi na fakt, ce powierzchnia wceru jest anod> (otoczenie wceru jest katod>) 

na dnie wcerów mocna zidentyfikowa5 produkty korozji powstaj>ce w nastCpstwie rozpusz-

czania siC badanego materiaŽu. 

 

  
 

Rysunek 5.2.61. Struktura powierzchni 

powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 

po teWcie korozyjnym 

 

Rysunek 5.2.62. Struktura powierzchni 

powŽoki Ti/DLC/DLC naniesionej na 

odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 

po teWcie korozyjnym 
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