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6. Wyniki badan mechanizmow strukturalnych decydujacych
o ksztaltowaniu struktury warstwy wierzchniej stopow
Mg-Al-Zn obrabianych powierzchniowo

6.1. Wplyw laserowej obréobki powierzchniowej na strukture warstw
wierzchnich stopéow Mg-Al-Zn

Na podstawie wykonanych badan metalograficznych przetopien uzyskanych w trakcie
wtapiania laserowego czastek ceramicznych w powierzchnig stopow Mg-Al-Zn potwierdzono
wyrazny wplyw warunkow procesu wtapiania, a w szczegolnosci mocy wiazki laserowej
z zakresu 1,2-2,0 kW, gesto$ci mocy promieniowania laserowego oraz zastosowanych czastek
uzytych proszkoéw o zrdéznicowanej ziarnistosci, przewodnos$ci cieplnej oraz podatnosci na
absorpcj¢ promieniowania laserowego na ksztalt lica, topografi¢ powierzchni oraz strukturg
uzyskanego kompozytu [3, 4, 22-34, 37, 43, 44]. Po wtapianiu proszkéw TiC oraz WC,
powierzchnia lica charakteryzuje si¢ duza regularnoscia bez widocznych peknigé i wyptywek
na boki $ciegu (rys. 39). W przypadku zastosowania weglika VC powierzchnia przetopienia
cechuje si¢ plaskim ksztattem, jednak z widocznymi nieciaglo$ciami warstwy wierzchniej
(rys. 40). Dla zastosowanych czastek SiC badania metalograficzne potwierdzily, Zze otrzymana
wskutek przetopienia warstwa kompozytowa odznacza sie¢ wyrazna wypukloscia widoczna
ponad powierzchnia materialu podtoza (rys. 41). W przypadku wtapiania czastek proszku
Al,O3; mozna zidentyfikowa¢ niewielkie zaglgbienia w obszarze $rodka lica Sciegu dla uzytej
mocy lasera 1,6 i 2,0 kW (rys. 42). Wystepujace sporadycznie nierownosci i wglebienia
zidentyfikowane w obszarze warstwy wierzchniej analizowanych stopow z laserowo wtopio-
nymi czastkami powstaja w nastgpstwie intensywnego nagrzewania obrabianych powierzchni
oraz ruchéw konwekcyjnych i grawitacyjnych ciektego jeziorka przetopienia.

W zaleznosci od rodzaju podtoza, mocy lasera, szybko$ci wtapiania, a takze zastosowanego
proszku, powierzchnia jest nierdéwnomiernie nagrzana, co ma bezposredni wplyw na
uksztattowanie si¢ roztopionego materialu. Czg§¢ materiatu stopu i wprowadzanych czastek
ulega rozpadowi i odparowaniu pod wplywem wysokiej temperatury panujacej podczas
obrobki laserowej, stad charakterystyczne wglebienia w Srodkowej czgéci przetopienia

uzyskanych warstw.
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Rysunek 39. Widok lica przetopienia warstwy
wierzchniej odlewniczego stopu magnezu
MCMgAI9Znl1 proszku WC; moc lasera
2,0 kW, szybkos¢ wtapiania 0,5 m/min

Rysunek 40. Widok lica przetopienia warstwy
wierzchniej odlewniczego stopu magnezu
MCMgAI3Znl proszku VC; moc lasera
1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min

Rysunek 41. Widok lica przetopienia warstwy — Rysunek 42. Widok lica przetopienia warstwy

wierzchniej odlewniczego stopu wierzchniej odlewniczego stopu
MCMgAI9Znl po wtapianiu proszku SiC, MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku ALO3,
moc lasera 2,2 kW, szybkos¢ wtapiania moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania
0, 5 m/min 0,50 m/min

Na podstawic badan metalograficznych wykonanych na mikroskopie $wictlnym
stwierdzono obecno$¢ w przetapianej warstwie wierzchniej badanych odlewniczych stopow
magnezu kilku stref, ktérych grubo$¢ i wystgpowanie sa zalezne od warunkéw obrobki
laserowej oraz rodzaju zastosowanego proszku i podtoza (rys. 43-48). Poczynajac od gory
warstwy wierzchniej wystgpuje strefa bogata w nierozpuszczone czastki zlokalizowane na
powierzchni stopow magnezu, kolejna strefe stanowi obszar przetopienia (SP), ktérego grubosc
i ksztalt Scisle zaleza od uzytej mocy lasera oraz strefa wpltywu ciepta (SWC). Strefy te
w zalezno$ci od uzytej mocy lasera oraz proszku ceramicznego maja rézng grubosc, a takze
ksztatt. W przypadku wtapiania proszkéw TiC, WC oraz VC dla stopow MCMgAl6Znl
stwierdzono minimalng stref¢ wptywu ciepta, ktéra zwigksza si¢ wraz ze wzrostem mocy

lasera (rys. 46). W przypadku wtapiania proszkéw w powierzchnig stopéw MCMgAl3Znl
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Rysunek 43. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek 44. Warstwa wierzchnia stopu
MCMgAll2Znl po wtapianiu proszkiem TiC, magnezu MCMgAI9Zn1 po wtapianiu
moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania proszku WC, moc lasera 2.0 kW, szybkos¢
0,75 m/min wtapiania 0,75 m/min

Rysunek. 45. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek 46. Warstwa wierzchnia stopu
MCMgAl3Znl po wtapianiu proszku WC, MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku WC,
moc lasera 2,0 kW, szybkos¢ wtapiania moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania
0,75 m/min 0,75 m/min

Rysunek 47. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek 48. Warstwa wierzchnia stopu
MCMgAlI2Znl po wtapianiu proszku SiC, moc MCMgAll12Znl po wtapianiu proszku AL,Os,
lasera 2,0 kW, szybkosé moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,50
wtapiania 0,75 m/min m/min

wystepuje jedynie strefa przetopienia oraz granica pomigdzy strefa przetopienia, a materiatem
rodzimym. Strefa wplywu ciepta nie zostala ujawniona w toku analiz metalograficznych,

co moze $wiadczy¢ o jej niewielkiej grubosci (rys. 45).
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Szczegdtowe wyniki pomiaru grubosci stref SP i SWC w funkcji zmian mocy lasera,
rodzaju materiatu wtapianego, a takze rodzaju podtoza, wykonane na podstawie komputerowej
analizy obrazu przedstawiono na rysunku 49 [3, 4, 22-34, 37, 43, 44]. Wykonane badania
jednoznacznie potwierdzaja proporcjonalny wpltyw mocy lasera na grubos$¢, zaréwno strefy
przetopienia, jak i strefy wpltywu ciepla. Najwigksza grubos¢ warstwy wierzchniej 3,59 mm
zmierzono po wtapianiu proszku SiC z mocg lasera 2,0 kW w powierzchnig stopu
MCMgAl12Znl. Dla pozostatych zastosowanych proszkéw najwigksze uzyskane grubosci
warstwy wierzchniej dla stopow MCMgAl12Znl i MCMgAI9Znl mieszcza si¢ w zakresie
2,34-2.47 mm. Najmniejsza gruboscia warstwy wierzchniej, w przedziale 0,45-0,72 mm
charakteryzuja si¢ stopy MCMgAI13Zn1 przetopione laserowo z uzyciem weglikow wolframu,
tytanu, wanadu, dla mocy lasera 1,2 kW. W celu pelniejszej charakterystyki analizowanych
przetopien wykonano réwniez pomiary szerokosci przetopienia. Badania potwierdzaja, ze
warto$¢ szerokosci lica $ciegu przetopienia dla poprawnie wykonanych przetopien dla
wszystkich obrabianych stopow i1 uzytych proszkéw miesci si¢ w granicach ok. 8 mm.

Na podstawie badan metalograficznych na mikroskopie $wietlnym i w elektronowym
mikroskopie skaningowym stwierdzono, iz struktura materialu krzepnacego po wtapianiu
laserowym jest strefowa o zrdznicowanej morfologii zwiazanej z krystalizacja stopéw magnezu

(rys. 50-61) [3, 4, 22-34, 37, 43, 44]. Obserwuje si¢ charakterystyczna dla tych obszaréw

Rysunek 50. Granica przetopienia stopu Rysunek 51. Granica pomiedzy strefq
MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku TiC, przetopienia, strefq wplywu ciepta
moc lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania i materiatem rodzimym stopu
0,75 m/min MCMgAll2Znl po wtapianiu proszku WC,
moc lasera 2,0 kW, predkos¢ wtapiania
0,7 m/min
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wielokrotna zmiang kierunku wzrostu krysztalow. W obszarze znajdujacym si¢ na granicy
migdzy fazami stalg i ciekla, wystepuja niewielkie dendryty, ktérych gldwne osie zorientowane
sa zgodnie z kierunkami odprowadzania ciepla (rys. 53, 56, 58). Kolejne etapy wzrostu
krysztatow sa Scisle zwiazane z zachowaniem uprzywilejowanej orientacji — kierunek wzrostu
krysztalow odpowiada kierunkowi najwigkszego gradientu temperatury, przyjmujac, iz objgtosé
materiatu catej probki przejmuje ciepto pochodzace z procesu przetapiania/wtapiania.

Struktura warstwy przetopionej po laserowej obrobce powierzchniowej, w tym takze udziat
i rozktad czastek weglikéw jest uzalezniona od mocy lasera. Stwierdzono, ze przetapianie i/lub

wtapianie laserowe wplywa na rozdrobnienie struktury w warstwie wierzchniej przy catym

Rysunek 52. Granica przetopienia warstwy Rysunek 53. Granica strefy przetopionej
wierzchniej stopu MCMgAI9Zn1 po wtapianiu warstwy wierzchniej stopu MCMgAI9Zn1
proszku WC, moc lasera 2,0 kW, szybkos¢ po wtapianiu proszku WC, moc lasera

wtapiania 0,75 m/min 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min

Rysunek 54. Granica strefy przetopionej Rysunek 55. Strefa centralna warstwy
warstwy wierzchniej stopu MCMgAl12Znl po wierzchniej stopu MCMgALI12Znl po
wtapianiu proszku SiC, moc lasera 1,6 kW, wtapianiu proszku SiC, moc lasera 2,0 kW,
szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min
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Rysunek 56. Strefa centralna pomiedzy Rysunek 57. Strefa centralna warstwy
przetopieniem i podiozem stopu MCMgAI3Znl wierzchniej stopu MCMgAI9Zn1 po
po wtapianiu proszku TiC, moc lasera 1,2 kW, wtapianiu proszku TiC, moc lasera 1,6 kW,
szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min predkosé wtapiania 0,50 m/min

Rysunek 58. Granica przetopienia warstwy Rysunek 59. Strefa centralna warstwy
wierzchniej stopu MCMgAl6Znl po wierzchniej odlewniczego stopu magnezu
wtapianiu proszku WC, moc lasera 1,6 kW, — MCMgAll2Znl po wtapianiu proszku VC, moc
szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min lasera 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania 0,75 m/min

Rysunek 60. Strefa centralna warstwy Rysunek 61. Warstwa wierzchnia stopu
wierzchniej odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1 po wtapianiu proszku SiC,
MCMgAl6Znl po wtapianiu proszku Al,O3, moc moc lasera 2,0 kW, szybkosc wtapiania
lasera 2,0 kW, szybkos¢ wtapiania 0,50 m/min 0,75 m/min
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stosowanym zakresie mocy lasera, tj. od 1,2 do 2,0 kW. W wyniku obserwacji metalografi-
cznych badanych stopéw stwierdzono réwnomierne rozmieszczenie czastek zastosowanych
proszkéw TiC, WC oraz AL,O; w calej strefie przetopienia. (rys. 50-53, 56-58, 60). W przypadku
wtapiania czastek SiC z moca lasera 1,2 kW wegliki rozmieszczone sa gltdwnie przy
powierzchni warstwy. Dla mocy 2,0 i 1,6 kW w probkach ze stopow MCMgAl12Znl oraz
MCMgAI9Zn1, dzigki gwaltownemu mieszaniu si¢ roztopionego metalu w jeziorku, czastki
SiC rozproszone sa w calej strefie przetopienia, jednak z zauwazalna przewaga znacznego
udziatu czastek w gornej warstwie (rys. 54, 55, 61). Wyjatek od reguty stanowia odlewnicze
stopy magnezu z laserowo wtopionymi czastkami weglika wanadu, ktérych udzial w strefie
przetopienia jest nieznaczny (rys. 59). Rozpatrujac ogoét wszystkich przypadkow nalezy
stwierdzi¢, ze w wyniku wtapiania laserowego powstaje struktura wolna od wad z wyraznym

rozdrobnieniem ziarn materialu rodzimego, zawierajaca glownie dyspersyjne czastki
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Rysunek 62. Dyfraktogram rentgenowski odlewniczego stopu magnezu MCMgAll12Znl
w Stanie po starzeniu z wtopionymi w powierzchnie czqsteczkami uzytych proszkow: A — TiC;
B-WC; C-VC; D-SiC; E— Al,O; [44]
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zastosowanego weglika TiC, WC, VC, SiC lub tlenku AL O;, zapewniajaca w duzej mierze

wzrost wlasnosci mechanicznych obrabianych powierzchni (rys. 50-61).

Ti C

Rysunek 63. Strefa centralna odlewniczego stopu MCMgAl6Znl1 po wtapianiu laserowym
proszku weglika tytanu, moc lasera: 1,6 kW, szybkos¢ wtapiania: 0,75 m/min: obraz uzyskany
z wykorzystaniem elektronow wtornych (SE) oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow

88 T. Tanski



Ksztaltowanie struktury i wtasno$ci powierzchni stopow Mg-Al-Zn

W wyniku wykonanej rentgenowskiej analizy fazowej jako$ciowej warstw wierzchnich odle-

wniczych stopow Mg-Al-Zn poddanych wtapianiu laserowemu, stwierdzono wystgpowanie faz

C

Rysunek 64. Strefa przetopienia w warstwie wierzchniej stopu MCMgAll2Zn1 po laserowym
wtapianiu weglika krzemu, moc lasera: 2,0 kW, szybkos¢ wtapiania: 0,75 m/min: obraz
uzyskany z wykorzystaniem elektronow wtornych (SE) oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow
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z podtoza: o — Mg, fazy y — Mg;;,Al,,, a takze refleksow pochodzacych od uzytych proszkéw
weglikow WC, TiC, VC, SiC oraz tlenku ALO; (rys. 62). Z uwagi na zbyt maty udziat
pozostatych faz, ponizej progu wykrywalnosci metoda rentgenowskiej analizy fazowej (<3%),
wchodzacych w sklad struktury materialu podioza, nie byla mozliwa ich jednoznaczna
identyfikacja na wykonanych rentgenogramach.

Wyniki rentgenowskiej mikroanalizy jako$ciowej powierzchniowej (rys. 63, 64) uzyskane

na podstawie badan wykonanych na przekroju poprzecznym warstwy wierzchniej obrabianych

a)

Rysunek 65. Struktura cienkiej folii odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Znl po
wtapianiu laserowym czqstek weglika wolframu, moc wiqzki lasera 1,6 kW, a) obraz w polu
Jjasnym, b)obraz w polu ciemnym z refleksu [-330] fazy o, c) dyfraktogram jak na rysunku

z obszaru a), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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podiozy potwierdzaja wystgpowanie zardéwno glownych pierwiastkow stopowych wchodzacych
w sklad stopow Mg-Al-Zn, tj. magnezu, aluminium, cynku, manganu, krzemu, jak réwniez
pierwiastkow wprowadzonych do osnowy magnezowej w procesie wtapiania laserowego —
tytanu, wolframu, wanadu, krzemu, aluminium oraz tlenu, co z kolei potwierdza réwniez brak
rozpuszczalno$ci wtapianych czastek [26, 34, 44].

Badania cienkich foli w transmisyjnym mikroskopie elektronowym wykonano dla

wybranych wariantdw wtapiania twardych czastek uzytych proszkéw w warstwg wierzchnia

a) i b)

Rysunek 66. Struktura cienkiej folii odlewniczego stopu magnezu MCMgAll12Znl po
wtapianiu laserowym czqstek weglika wanadu, moc wiqzki lasera 2,0 kW, a) obraz w polu
Jasnym, b)obraz w polu ciemnym z refleksu [-303] z fazy y, c) dyfraktogram jak na rysunku
z obszaru a), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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badanych stopéw. Na podstawie analiz elektronograficznych stwierdzono, ze strukturg
odlewniczych stopow magnezu z laserowo wtopionymi czastkami weglikow 1 tlenku aluminium
stanowia bardzo drobne ziarna roztworu stalego a-Mg o sieci heksagonalnej z grupy
przestrzennej P6;/mmc o duzej gestosci dyslokacji z wydzieleniami fazy y-Mg;;Al;, (sie¢
regularna, grupa przestrzenna 143m) oraz faz twardych czastek uzytych do wtapiania

laserowego (rys 65-68) [26, 34, 44].

d)

SiC [1 -6 -2]

Rysunek 67. Struktura cienkiej folii odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Znl po
wtapianiu laserowym czqstek weglika krzemu, moc wiqzki lasera 1,6 kW, a) obraz w polu
jasnym, b)obraz w polu ciemnym z refleksu [0-13] c) dyfraktogram jak na rysunku z obszaru
a), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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b)

Rysunek 68. Struktura cienkiej folii
odlewniczego stopu magnezu
MCMgAl6Znl po laserowym wtapianiu
czqstek weglika wolframu, moc wiqzki
lasera 2,0 kW, a) obraz w polu jasnym,
b) dyfraktogram z weglika jak na rysunku
a), ¢) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku b)

6.2. Struktura warstw powierzchniowych nanoszonych metodami
fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD i PVD
na stopach Mg-Al-Zn

W celu okreslenia struktury oraz wystgpujacych zalezno$ci pomigdzy zastosowanym typem
podloza oraz rodzajem nanoszonych powlok hybrydowych, warunkami technologicznymi,
czyli systemu migkkie podtoze — gradientowa warstwa przej$ciowa, o ptynnej zmianie jednego
lub kilku jej sktadnikow od podtoza do zewngtrznej jej powierzchni — oraz powloka zewngtrzna,
w procesie katodowego odparowania tukiem elektrycznym oraz w procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym, wykonano badania metalograficzne.

Powloki wytworzone technika CAE-PVD cechujace si¢ wyrazna niejednorodnos$cia zwiazana
z wystgpowaniem w strukturze licznych mikroczastek w ksztalcie kropel, co w efekcie
koncowym moze rowniez wpltyna¢ na wilasnosci mechaniczne i fizykochemiczne badanych

warstw wierzchnich (rys. 69-74). Najwigksza niejednorodnos$cia powierzchni w poréwnaniu do
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powierzchni pozostalych badanych powlok charakteryzuja si¢ powloki o zastosowanym
systemie typu Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN, w ktorych zidentyfikowano liczne
wydzielenia zastygnigtych kropel odparowanego metalu (rys. 69, 70). Wystgpowanie tych
defektow morfologicznych zwiazane jest z istota procesu katodowego odparowania tukiem
elektrycznym. W zaleznosci od warunkow procesu, w tym rowniez energii kinetycznej jaka
jest nadawana kroplom rozbijajacym si¢ o metaliczne podloze i rodzaju zastosowanych Zrodet
par metali, obserwowane czastki sa wyraznie zréznicowane pod wzgledem zaréwno ksztaltu
jak 1 wielkos$ci. Potwierdzono, ze zakrzepnigte krople rownie czgsto przybieraja ksztatt sfe-
roidalny jak i nieregularny lub tworza aglomeraty bedace polaczeniem kilku kropel (rys. 69-74).
Ponadto zaobserwowano rowniez na powierzchni nakladanych powlok wystgpowanie
charakterystycznych zaglebien, ktore tworza si¢ w wyniku wypadania zakrzeptych kropli
po zakonczeniu procesu PVD. Na podstawie obserwacji metalograficznych ustalono, ze
zaglgbienia §wiadczace o wypadaniu makroczastek nie siggaja do podtoza magnezowego.
W przypadku powtoki DLC otrzymanej w procesic PACVD na powierzchni, mozna réwniez
zidentyfikowa¢ drobne krople, czgsto w postaci sferoidalnej (rys. 73). Morfologia powierzchni
uzyskanej powtoki DLC odbiega znaczaco od morfologii powierzchni uzyskiwanych w klasy-
cznych wysokotemperaturowych procesach CVD, ktdrych charakterystyczng cecha jest wystgpo-
wanie np. sieci mikroszczelin, powierzchni falistych lub powierzchni o kulistych ksztattach.

W wyniku badan fraktograficznych przetlomow badanych probek ze stopow magnezu

z naniesionymi na ich powierzchnig analizowanymi powlokami, wykonanych w skaningowym

Rysunek 69. Topografia powierzchni Rysunek 70. Topografia powierzchni powloki
powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy
na odlewniczy stop magnezu stop magnezu MCMgAl6Znl1
MCMgAI9Zn1
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mikroskopie elektronowym, zidentyfikowano ostra stref¢ przejscia pomigdzy podlozem
a powloka. Uzyskane powloki wykazuja zwarta strukturg, bez widocznych rozwarstwien
i defektow, sa rownomiernie natozone i szczelnie przylegaja do siebie i do podtoza (rys. 75-80).
Obserwacje przetomow potwierdzaja, ze powtoki typu Ti/Ti(C,N)/(Ti,AI)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN
wykazuja budowe warstwowa, z wyraznie zaznaczona strefa przejscia pomigdzy powloka
gradientowa i powtoka przeciwzuzyciowa, uzyskana w wyniku stosowania oddzielnych zrodet
par metali (rys. 75, 76). W przypadku powtok Cr/CrN/CrN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N, w ktérych
wykorzystano identyczny zestaw pierwiastkow chemicznych zarowno powtloki gradientowe;j
jak i1 przeciwzuzyciowej nie zidentyfikowano na przekroju poprzecznym widocznych réznic

(rys. 78, 79). Ustalono réwniez, ze wielowarstwowe powtloki weglowe typu Ti/DLC/DLC

5um

Rysunek 71. Topografia powierzchni Rysunek 72. Topografia powierzchni powloki
powloki Cr/CrN/TiN naniesionej na Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na odlewniczy
odlewniczy stop magnezu MCMgAll12Znl stop magnezu MCMgAl6Znl

Rysunek 73. Topografia powierzchni Rysunek 74. Topografia powierzchni powltoki
powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy stop
odlewniczy stop magnezu MCMgAI3Znl magnezu MCMgAI9Zn1
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otrzymane metoda CVD, w ktérych gradient w powloce $rodkowej zapewniatlo zmienne
stezenie krzemu, rowniez nie wykazuja wyraznej strefy przejScia pomigdzy poszczegodlnymi
powlokami. Ponadto w obszarze wystgpowania cienkiej powloki adhezyjnej, majacej na celu
poprawe przyczepnosci powloki DLC do podloza mozliwa byta identyfikacja charakte-
rystycznej jasnej, ciaglej warstwy tytanu, co zostato potwierdzone rowniez przy uzyciu analizy
spektrometru EDS (rys. 77). W przypadku warstwy azotku tytanu nalozonej w systemie
Cr/CrN/TiN potwierdzono jej zblizony do kolumnowego charakter wzrostu krystalitow chara-
kterystyczny dla powtok na bazie azotku tytanu konstytuowanych w procesie katodowego

odparowania tukiem elektrycznym (rys. 80).

Rysunek 75. Przelom powloki Rysunek 76. Przetlom powloki
Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy  Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl9Zn1 stop magnezu MCMgAl9Znl

Rysunek 77. Przelom powloki Rysunek 78. Przelom powtoki Cr/CrN/CrN
Ti/DLC/DLC naniesionej na odlewniczy naniesionej na odlewniczy stop magnezu
stop magnezu MCMgAl6Zn] MCMgAl6Znl
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-

Rysunek 79. Przetom powloki Rysunek 80. Przetom powloki Cr/CrN/TiN

Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na naniesionej na odlewniczy stop magnezu
odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 MCMgAI9Znl
a) b)

d)

(Ti,ADN

22

299

Rysunek 81. Struktura cienkiej folii z powltoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N nalozonej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Znl: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym
¢) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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Wyniki badan dyfrakcyjnych uzyskanych przy uzyciu wysokorozdzielczego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego potwierdzaja, ze zgodnie z zatozeniami mozliwe bylo ziden-
tyfikowanie wsrod wystepujacych faz TiN o regularnej strukturze sieciowej nalezacej do
grupy przestrzennej Fm3m (225) o periodach identycznosci rownych a=b=c=0,424173 nm
oraz fazy CrN rowniez o strukturze regularnej nalezacej do grupy Fm3m (225) o periodach
identycznosci réwnych a=b=c=0,414 nm, wyst¢pujacych odpowiednio w warstwach
wierzchnich powtok Ti/Ti(C,N)/(Ti,ADN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N, Cr/CrN/TiN, Ti/Ti(C,N)/CrN,
Cr/CrN/CrN (rys. 81-86).

(Ti,Si)N

Rysunek 82. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N natozonej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu
ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku c)
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Z uwagi na izomorficzno$¢ niemozliwe byto dyfrakcyjne rozréznienie faz TiN, TiAIN

i TiSiN, w przypadku ktorych atomy tytanu byt zastgpowane przez atomy aluminium lub

krzemu odpowiednio (Ti,A)N oraz (Ti,Si)N. We wszystkich przypadkach analizowanych

powlok udowodniono ich krystaliczny charakter w badanych obszarach. W strukturze powloki

typu Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N mozliwe bylo rowniez zidentyfikowanie, opisanych powyzej

makroczastek zakrzepnigtego tytanu (rys. 83, 84).

Rysunek 83. Struktura zakrzepnietej kropli ~ Rysunek 84. Struktura zakrzepnietej kropli
tytanu z powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N tytanu z powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N
natozonej na podtoze z odlewniczego stopu natozonej na podtoze z odlewniczego stopu
magnezu MCMgAl9Znl, pole jasne, TEM magnezu MCMgAl9Znl, pole jasne, TEM

a) : a _ b)

Rysunek 85. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN nalozonej na podioze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Znl: a) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram
z obszaru jak na rysunku a)

6. Wyniki badan (...) stopdw Mg-Al-Zn obrabianych powierzchniowo
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Wielkos$¢ i ksztalt ziarn naktadanych powtok okreslono w oparciu o strukturg otrzymana
przy wykorzystaniu techniki pola ciemnego oraz na podstawie uzyskanych dyfrakcji
elektronowych, ktore §wiadczyly o drobnokrystalicznej strukturze analizowanych powtok.
W wybranych przypadkach mozliwe byto réwniez zidentyfikowanie obszaréw o wielkosci
ziarn <10 nm, na co ewidentnie wskazuje charakter dyfrakcji (rys. 89) [107]. Ponadto
ustalono, ze powloki charakteryzuja si¢ zwarta budowa o duzej jednorodnos$ci i wielkosci

ziarn mieszczacych si¢ w przedziale od 10 do 20 nm (rys. 81, 82, 85). Jedyne odstgpstwo

Rysunek 86. Struktura cienkiej folii z powtoki Cr/CrN/TiN nalozonej na poditoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu
ciemnym c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu
z rysunku c)
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stanowi faza TiN w powloce Cr/CrN/TiN, ktorej wielko$¢ ziarn zmierzono na poziomie
~200 nm (rys. 86).

W przypadku badan powlok DLC wykonanych w transmisyjnym mikroskopie elektro-
nowym na obrazie dyfrakcyjnym (rysunek 87 c) widoczne sq wyrazne pier§cienie, ktorych
promienie odpowiadaja odleglosciom migdzyplaszczyznowym w graficie. Taki wynik
potwierdza, ze analizowana powtoka moze by¢ sklasyfikowana, jako czg§ciowo zgrafity-
zowany material weglowy (ang. partially graphitised carbon). Ponadto badania TEM potwier-
dzily, ze badana powloka weglowa zawiera niewielkie domeny grafitowe (obszary, w ktorych
warstwy grafitowe ulozone sa wzgledem siebie w przyblizeniu rownolegle, w odleglosci

réwnej lub zblizonej 0,335 nm). Domeny te utozone sa przypadkowo, we wszystkich kierunkach,

b)

d)

Grafit

Rysunek 87. Struktura cienkiej folii z powloki Ti/DLC/DLC nafozonej na podioze z odlewniczego
stopu magnezu MCMgAl6Znl: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym c) dyfraktogram
z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)
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co uniemozliwia jednoznaczne okreslenie wystgpowania wyroznionej orientacji krystalografi-
cznej. Wykonane badania z wykorzystaniem techniki pola ciemnego potwierdzity, ze wielko$¢
zidentyfikowanych domen grafitowych ksztattuje si¢ w granicach do ok. 10 nm (rys. 87 b).

Ponadto w celu pelnej identyfikacji struktury powloki typu Ti/DLC/DLC wytworzonej
metoda PACVD wykonano badania z wykorzystaniem spektrometru ramanowskiego, ktore
potwierdzaja, ze analizowane powloki zbudowane sa ze stabo uporzadkowanego materiatu
weglowego, skladajacego si¢ z weggla amorficznego, w obszarze ktoérego '"rozrzucone"
sa niewielkie krystality grafitu (obszary, w ktorych warstwy grafitowe utozone sa wzgledem
siebie w przyblizeniu rownolegle, w odleglosci rownej lub zblizonej 0,335 nm). Otrzymane
widmo ramanowskie (rys. 88) przedstawiono jako sume dwoch krzywych Lorentza i jednej
krzywej Gaussa, wystgpujacych dla wartosci przesunigcia ramanowskiego rownego ok.
1370 em™ (pasmo D1), 1560 cm™ (pasmo D3) i 1560 cm™ (pasmo G). Stosunek wysokosci
D1/G jest miara uporzadkowania struktury analizowanego materialu wegglowego. Natomiast
D3 potwierdza wystgpowanie frakcji amorficzne;j.

W wyniku wykonanej rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowej i jako$ciowej wykonanej za
pomoca spektrometru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS potwier-

dzono obecno$¢ gtownych dodatkow stopowych Mg, Al, Zn, Ti, Cr, C, N, Si wchodzacych
30000
25000 —
20000 4
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Intensywnos¢, cps
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T ' 1 " 1 " L T v 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Przesuniecie Ramana, cm”

Rysunek 88. Widmo Ramana powloki weglowej DLC otrzymanej metodq PACVD
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w sktad zaré6wno podtoza jak i naniesionych powlok (rys. 89-91, tablica 13), a takze uzyskano
informacje o masowym i atomowym stezeniu poszczegélnych pierwiastkow w badanych
punktowo mikroobszarach osnowy i uzyskanych powtok. Z uwagi na fakt, ze analiza EDS

w przypadku pomiardéw stezenia pierwiastkow tzw. lekkich, ze wzgledu na silng absorbcjg jest

Rysunek 89. Przelom powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy stop magnezu
MCMgAl6Znl

Tablica 13. Wyniki ilosciowej analizy skladu chemicznego powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej
na odlewniczy stop magnezu: a) analiza 1, b) analiza 2, ¢) analiza 3 z rysunku 89

w
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Rysunek 90. Powierzchnia przelomu powltoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl9Znl
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Rysunek 91. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
stopu z obszaru podtoza MCMgAll2Znl i powloki Ti/(Ti,Si)N)/(Ti,Si)N:
a) analiza w punkcie 1, b) analza w punkcie 2, ¢) analiza w punkcie 3 z rysunku 90
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obarczona stosunkowo duzym bledem pomiarowym, opisane warto$ci nalezy traktowac
jedynie jako wartosci szacunkowe. Niemniej jednak blad pomiarowy w przypadku st¢zenia
masowego mieszczacego si¢ w przedziale 5 do 20% wynosi ok. 4%, a powyzej 20% stezenia
masowego pierwiastka btad ten wynosi 2% (rys. 89, tablica 13).

Badania sktadu chemicznego wykonane metoda wyladowania optycznego spektroskopii

emisyjnej GDOES potwierdzaja wystgpowanie w wytwarzanych powlokach pierwiastkéw
chemicznych wchodzacych w sktad analizowanych warstw na gleboko$¢ zalezng od grubosci
powtoki od 1,4 do 3,4 um (rys. 92, 93).
Charakter zmian w strefie potaczenia tj. zwigkszenie si¢ st¢zenia pierwiastkéw wchodzacych
w sktad podloza, przy réwnoczesnym zmniejszajacym si¢ stezeniu pierwiastkdw tworzacych
powloki moze §wiadczy¢ o istnieniu dyfuzyjnej warstwy przejSciowej pomigdzy materialem
podloza a powloka, wplywajacej na polepszenie przyczepno$ci nanoszonych powlok do
podtoza. Ponadto przy uzyciu spektrometru optycznego wytadowania jarzeniowego
potwierdzono wystgpowanie strefy o zmniejszajacym si¢ liniowo stezeniu pierwiastkow
wchodzacych w sktad badanych powlok, co wskazuje na ich gradientowo$é (rys. 92, 93).

Zastosowana metoda rentgenowskiej jako$ciowej analizy sktadu fazowego wykonana
w geometrii Bragga-Brentano potwierdzita wystgpowanie odpowiednich faz z powloki

i podtoza, tj.: TiN, CrN, a-Mg, y-Mg;Al}, oraz faz izomorficznych, bedacych wtdérnym
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Rysunek 92. Zmiany stezenia sktadnikow powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1
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roztworem statym na bazie fazy TiN: (Ti,ADN, (Ti,Si)N, Ti(C,N,) (rys. 94, 95). Niektore
z zidentyfikowanych refleksow sa przesunigte wzgledem wartoSci kata odbicia podanych
w tablicach JCPDS oraz ich intensywno$¢ odbiega od wartosci podanych w tych tablicach,
co moze wskazywa¢ na zmienne st¢zenie pierwiastkow chemicznych wchodzacych w sklad
identyfikowanych faz oraz na wystgpowanie napr¢zen wewngtrznych w badanych powtokach
charakterystycznych dla procesu PVD. Ze wzglgdu na nakladanie si¢ refleksow materiatu
podtoza i powloki, ich intensywnos¢, relatywnie niewielka grubos¢ poszczegdlnych powtok do
3,5 um, jak rowniez zblizone wartosci kata 20 dla powtok typu Ti(C,N) i (Ti,Al)N utrudniona
byta identyfikacja poszczegdlnych faz. Obecnos$¢ refleksow od podloza stwierdzono na
wszystkich dyfraktogramach z powloki, co spowodowane jest grubo$cia uzyskanych powtok,
mniejsza od glgbokosci wnikania promieni rentgenowskich w glab materiatu.

W celu uzyskania doktadniejszych informacji z warstwy wierzchniej analizowanych powtok
w dalszych badaniach zastosowano technike dyfrakcji pod statym katem padania pierwotnej
wiazki rentgenowskiej, ktora umozliwia otrzymanie linii dyfrakcyjnych od cienkich warstw
w wyniku zwigkszenia objgtosci materiatu badanego. Przy réznych katach padania wiazki
pierwotnej, dobranej doswiadczalnie, indywidualnie do kazdego rodzaju powloki,

zarejestrowano refleksy wylacznie od cienkich warstw powierzchniowych (rys. 94, 95).

100

Stezenie skladnikéw, atom. %

Gilebokos¢ analizy, um

Rysunek 93. Zmiany stezenia skladnikow powtoki Cr/CrN/CrN naniesionej na poditoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1
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Rysunek 94. (4) Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Znl uzyskany metodq Bragg-Brentano oraz (B)
dyfraktogram rentgenowski powloki wykonanej w geometrii statego kqta padania a=3°
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Rysunek 95. (4) Dyfraktogram rentgenowski powltoki Cr/CrN/TiN naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAll2Znl uzyskany metodq Bragg-Brentano oraz (B) dyfraktogram
rentgenowski powloki wykonanej w geometrii statego kqta padania a=3°
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