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5. Warstwy powierzchniowe na stopach Mg-Al-Zn nanoszone
metodami fizycznego i chemicznego osadzania z fazy gazowej
CVDi PVD

5.1. Ogolna charakterystyka chemicznego i fizycznego osadzania z fazy
gazowej CVD i PVD

Dynamiczny rozwdj przemyshu stawia obecnym produktom i ich elementom coraz to
wyzsze wymagania w kontekscie przewidywanych warunkéw pracy i zaistniatych potrzeb,
wspomagajac i ukierunkowujac tym samym postep w dziedzinie inzynierii materialowe;j,
sprzyjajac wytwarzaniu i badaniu nowych materialow. Wtasnosci uzytkowe wielu produktow
i ich elementow zaleza nie tylko od mozliwosci przeniesienia obcigzen mechanicznych przez
caly czynny przekroj elementu z zastosowanego materialu, najczgsciej obrabianego cieplnie,
lub od jego wilasnosci fizykochemicznych, lecz bardzo czgsto takze lub gléwnie od struktury
i wlasnos$ci warstw powierzchniowych. Rowniez wzgledy ekonomiczne nakazuja stosowanie
w takich przypadkach warstw powierzchniowych, zapewniajacych wymagane wlasnosci uzyt-
kowe, przy rownoczesnym uzyciu mozliwie tanich materialdow na rdzen elementu, od ktorego
wymaga si¢ z reguly innych wiasnosci uzytkowych. Szeroki wachlarz dostgpnych rodzajow
powtlok oraz metod ksztattowania struktury i wlasnosci warstwy powierzchniowej materiatow
inzynierskich, w tym réwniez stopéw magnezu pozwala w precyzyjny i kompleksowy sposob
zaprojektowa¢ najkorzystniej zestawione wlasnosci rdzenia 1 warstwy wierzchniej wytworzo-
nego eclementu [17]. Nalezy spodziewaé si¢, ze nowoczesne technologie inzynierii powierz-
chniowej, w tym w szczeg6lnosci techniki nanoszenia cienkich powlok z twardych, odpornych
na zuzycie $cierne i korozyjne materiatdw powinny jednoczesnie zapewnia¢ oprocz wyma-
ganych wiasnosci uzytkowych (warstwa powierzchniowa nie moze ulega¢ rozszczepieniu,
pekaniu ani rozwarstwieniu, powinna by¢ mozliwie homogeniczna i szczelnie pokrywac
powierzchnig, by¢ trwala i funkcjonalna), mozliwos¢ ksztattowania walorow estetycznych,
przy niezaprzeczalnie waznym aspekcie ekologicznym. Sposrod wielu technik zwigkszajacych
trwato$¢ materiatdéw inzynierskich, istotna role¢ w praktyce przemyslowej i laboratoryjnej
odgrywaja 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), umozliwiajace petng kontrolg nad sktadem, struktura

i wlasno$ciami, wykorzystujace charakterystyczne cechy poszczegdlnych metod, m.in. CVD
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i PVD oraz konwencjonalnej obrébki cieplno-chemicznej, tj. natryskiwanie cieplne + obrobka
cieplna, azotowanie lub wegloazotowanie jarzeniowe + metoda PLD (ang.: Pulsed Laser
Deposition), chemiczne, autokataliczne nanoszenie powlok + obrébka jarzeniowa [17].
Metoda chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej CVD polega na tworzeniu
warstw weglikéw i azotkow metali, np. chromu, wanadu, tytanu, tantalu lub cyrkonu, ze skta-
dnikow atmosfery gazowej, na powierzchni obrabianego przedmiotu (rys. 5.1.1) [17, 202].
W procesie tworzenia warstwy biora udziat sktadniki podloza. Wytwarzanie warstw metoda
CVD nastgpuje w szczelnym reaktorze w wyniku niejednorodnych katalizowanych chemicznie
i fizycznie reakcji na powierzchni materiatéw pokrywanych, w temperaturze 900-1100°C i przy
ci$nieniu 1-10°-1,35-10° Pa. Proces jest wykonywany w atmosferach gazowych, zawierajacych
zwykle pary zwiazkdéw chemicznych metalu stanowiacego podstawowy sktadnik wytworzonej
warstwy (weglikowej, azotkowej, borkowej, tlenkowej). Najczesciej atmosfery ztozone sa
z lotnego halogenku pierwiastka dyfundujacego oraz weglowodoru, azotu, wodoru lub gazu
obojgtnego, np. argonu. W wyniku reakcji chemicznej zachodzacej na powierzchni metalu
wydzielaja si¢ atomy (np. boru, chromu, tytanu, tantalu lub aluminium) ze zwiazku (np. BCl;,
CrCl,, TiCly, TaCly, Al,Cls). Drugi skltadnik warstwy pochodzi z podtoza (np. wegiel
w przypadku warstw weglikowych) lub z atmosfery (np. azot lub tlen w przypadku warstw
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Rysunek 5.1.1. Schemat urzqdzen do osadzania fizycznego powlok z fazy gazowej PVD oraz
do osadzania chemicznego z fazy gazowej CVD (wedtug CSIRO. Thin Films Technology
Applications in Industry) [202]
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W klasycznej metodzie chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej CVD, reakcje
chemiczne sa aktywowane cieplnic i stad czesto metoda ta jest okreSlana jako HFCVD
(ang.: hot filament CVD). Procesy te wymagaja wigc stosowania wysokiej temperatury
900-1100°C, koniecznej do rozktadu gazowych reagentow, co ogranicza zakres ich wyko-
rzystania. Osadzane warstwy zwiazane sa z podlozem dyfuzyjnie. Zwykle po procesie
chemicznego osadzania powtok z fazy gazowej CVD wymagana jest dalsza obrobka cieplna
(hartowanie i odpuszczanie), stanowigca gtdéwna przyczyng zmian wymiarowych i ksztaltu
obrabianych elementow [202, 203]. Metody CVD umozliwiaja wytwarzanie warstw powierz-
chniowych do zastosowania przede wszystkim w przypadku obrobki takich materialow, jak np.
wegliki spiekane, lub tez w przypadku obrobki elementow maszyn, w eksploatacji ktorych
istotna jest odpornos¢ na zuzycie przez tarcie bez stosowania duzych obciazen dynamicznych.
Zapewniaja one wowczas znaczny wzrost trwalosci obrabianych elementow [202, 203].
Metodami CVD wytwarza si¢ najczesciej twarde i odporne na $cieranie, a takze na korozje,
powtloki weglikow, azotkow, weglikoazotkow oraz tlenkéw metali na podlozach stalowych,
ceramicznych oraz metalach wysokotopliwych. Powloki takie znalazly szerokie zastosowanie
w pokrywaniu narzgdzi skrawajacych oraz narzedzi do obrobki plastycznej na zimno i na goraco,
przyczyniajac si¢ do wielokrotnego podwyzszenia ich trwatosci. Procesy chemicznego
osadzania powlok z fazy gazowej aktywowane cieplnie moga by¢ realizowane pod cisnieniem
atmosferycznym APCVD (ang.: atmospheric pressure CVD) (rys. 5.1.2). W tym procesie oraz
w procesie chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej pod obnizonym ci$nieniem LPCVD
(ang.: low pressure CVD) wystepuje termiczna aktywacja Srodowiska gazowego przy cisnieniu
od kilku do kilkunastu hektopaskali.

Rozwd] metod CVD polega na modyfikacjach rozwiazan tradycyjnych w kierunku
obnizenia temperatury procesu do 600-500°C [17]. Jednym ze sposobdw jest obnizenie
cisnienia do wartosci 500-10 hPa w metodzie chemicznego osadzania powlok z fazy gazowej
pod obnizonym ci$nieniem LPCVD (ang.: low pressure CVD). Kolejna metoda jest zasto-
sowanie wyladowania jarzeniowego lub pradow wysokiej czgstotliwosci, nalezy rowniez
wymieni¢ aktywacje elektryczna $rodowiska gazowego w metodach wspomaganych lub
aktywowanych plazma niskotemperaturowa PACVD (ang.: plasma assisted CVD) (rys. 5.1.3)
i PECVD (ang.: plasma enhanced chemical vapour deposition) [202, 204] jak réwniez dobor
odpowiednich atmosfer gazowych i stosowanie zwiazkdw o nizszej temperaturze reakcji

chemicznych, np. prekursorow 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 (wedtug T. Burakowskiego i T. Wierzchonia [202])
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Rysunek 5.1.3. Procesy zachodzqce w technologiach PACVD [202]

Obnizenie ci$nienia zwigksza dyfuzyjno$¢ gazow, co powoduje szybsze tworzenie si¢
warstwy dyfuzyjnej przy mniejszych cisnieniach czastkowych substratow i w nizszej tempera-

turze procesu. Powloki sa otrzymywane jako pojedyncze lub kompozytowe, tzn. ztozone z kilku
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réznych warstw, np. weglika tytanu TiC i azotka tytanu TiN, o grubo$ci nieprzekraczajace;j
zwykle 0,01-0,02 mm. Pozwalaja one zwigkszy¢ np. trwato$¢ narzedzi skrawajacych i do obrobki
plastycznej przecigtnie 1,5-5 razy. Technologie realizowane z wykorzystaniem niskotempera-
turowej plazmy umozliwiaja wykorzystanie pozytywnych cech wysokotemperaturowych
proceséw CVD (duza wydajnos¢ i jakos¢ uzyskiwanych powtok) w potaczeniu z niska tempe-
ratura pokrywania oraz korzystnym oddzialywaniem plazmy, gdyz mozliwo$¢ oczyszczenia
podtoza w wyniku dzialania plazmy zapewnia dobra przyczepno$¢ powloki do podtoza. Niska
temperatur¢ osadzania warstw uzyskuje si¢ przez wzbudzenie plazma czastek mieszaniny
gazowej do energii wzbudzenia, kiedy nierownowagowa reakcja osadzania powlok moze
wystapi¢ w temperaturze nizszej od 600°C [17, 202, 205]. Plazma jest generowana w polu
elektrycznym migdzy dwoma rownolegtymi ptytkami — katoda i uziemiong anoda. Metody
wytwarzania plazmy — stalopradowa lub o zmiennej czgstotliwosci radiowej umozliwiaja
osadzanie cienkich warstw zar6wno na materiatach przewodzacych jak i nieprzewodzacych prad
elektryczny. W obrobkach jarzeniowych dyfuzyjnych, a szczegdlnie w metodzie PACVD

alternatywnie stosowane sa komory robocze [202]:

e 7z zimna (chtodzong) anoda (Sciankami komory), w ktorej wsad (katoda) jest ogrzewany
poprzez wytadowanie jarzeniowe,

e 7 goraca anoda, tj. dodatkowym grzaniem Scianek komory, co umozliwia otrzymanie
korzystniejszych warunkow przeplywu gazéw w komorze oraz stosowanie innych, niz
katodowa, polaryzacji wsadu, a ponadto realizacj¢ obrobki cieplno-chemicznej przy
obnizonym ci$nieniu.

Ponadto znaczne obnizenie temperatury procesu naktadania cienkich warstw metoda
PACVD umozliwia zastosowanie, dotychczas niemozliwych do wykorzystania w technice
CVD materiatéw podloza, w tym réwniez stopoéw magnezu Mg-Al-Zn, dla ktérych temperatura
procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej nie powinna przekracza¢ 180°C.

Metoda ta jest wykorzystywana czg¢sto do naktadania powtok na bazie wegla, a w szczeg6l-
nosci diamentopodobnych powlok weglowych DLC (ang.: diamond like carbon). Powtoki
weglowe DLC charakteryzuja si¢ struktura najczesciej amorficzna, lecz wykazuja réwniez
liczne cechy naturalnego diamentu [17]. W literaturze spotyka si¢ rowniez inne ich nazwy
i skroty np. a-DLC, a-C, a-C:H, ta-C, a-D, i-C, twardy wegiel, chociaz bywa, ze ta sama nazwa
oznacza si¢ podobne materialy, a nawet Ze ta sama nazwa jest stosowana do réznych

materiatdéw. Diamentopodobne powloki weglowe DLC stanowia mieszaning amorficznego lub
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drobnokrystalicznego wegla o hybrydyzacji elektronéw sp’, sp” sp', a o udziale fazy krysta-
licznej w powloce decyduje dobor metody i warunkéw nanoszenia tych powlok. Stosunek
udziatu faz sp’/sp” stanowi o klasyfikacji powtok weglowych. Faza sp® (wlasciwa dla uktadu
atoméw wegla w plaszczyznie grafenowej grafitu) zapewnia powlokom niski wspotczynnik
tarcia i dobre przewodnictwo elektryczne, natomiast o obojgtnosci chemicznej, wysokiej twar-
dosci i odpornosci na zuzycie trybologiczne decyduje udziat fazy sp® (wlasciwa dla uktadu
atomow wegla w sieci krystalograficznej diamentu). Dlatego tez cienkie diamentopodobne
powloki weglowe DLC wykazuja wysoka twardos¢, duza odpornos¢ korozyjna i na zuzycie
trybologiczne, a takze cechuja si¢ duza rezystywnoscia, szeroka przerwa energetyczng i szero-
kim pasmem transmisji promieniowania $wietlnego i w zakresie podczerwieni (tab. 5.1.1).
O wtasnosciach diamentopodobnych powtok weglowych DLC decyduje udziat poszczegodlnych
faz charakteryzujacych si¢ roznymi typami wiazan migdzy atomami o réznej hybrydyzacji oraz
od stezenia wodoru. W zwiazku z siegajacym 90% udzialem wiazan sp’, cienkie diamento-
podobne powtoki weglowe DLC wykazuja dobra przyczepnos¢ do podtoza, twardosé 40-80 GPa,
wytrzymato$¢ na $cinanie ok. 340 GPa, modut Younga do 900 GPa i wysokie naprezenia
wewngtrzne do 13 GPa, a ich niski wspolczynnik tarcia maleje ze wzrostem wilgotnosci.
Optyczna przerwa energetyczna tych powlok sigga 4 eV. Diamentopodobne powloki weglowe
DLC o grubosci wigkszej niz 1 um, wykazuja mniejszy poziom naprezen mi¢dzy podtozem
a powloka 0,5-7 GPa, co wplywa na poprawe przyczepnosci do podtoza, lecz takze na

obnizenie twardosci do 10-30 GPa, wptywajac jednak na zwigkszenie modutu Younga.

Tablica 5.1.1. Wlasnosci wybranych rodzajow niemodyfikowanych diamentopodobnych
powlok weglowych DLC w odniesieniu do diamentu i grafitu [202]

Udzial fazy bl Gestosé, LR Twardos¢,
Nazwa so’. % wodoru w Jem® energetyczna, GPa
P warstwie, % & eV
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 40 30-40 1,6-2,2 1,1-1,7 10-20
(twardy)
a-C:H
(miekki) 60 40-50 1,2-1,6 1,7-4 <10
ta-C:H 70 30 2,4 2,0-2,5 50
5. Warstwy powierzchniowe na stopach Mg-Al-Zn nanoszone metodami (...) CVD i PVD 113



Open Access Library
Volume 5 (11) 2012

Wiasnosci diamentopodobnych powtok weglowych DLC decyduja o ich szerokich mozli-
wosciach aplikacyjnych. Czgsto wykorzystywana jest zdolnos¢ tych powlok do zmniejszenia
zuzycia $ciernego. Dotyczy to elementdw narzedzi, takich jak frezy, wiertta, matryce i formy.
Praktycznie wszystkie ostrza brzytew oraz maszynek do golenia na mokro sa pokryte diamento-
podobnymi bezwodorowymi powtokami weglowymi DLC, ktére w wyniku zmniejszenia
wspotczynnika tarcia zapobiegaja uszkodzeniom wrazliwej skory twarzy. Powtoki DLC znajduja
réowniez zastosowanie do pokrywania krawedzi tnacych narzedzi do szybkiego ksztattowania na
sucho drewna oraz aluminium, w silnikach samochodow wyscigowych (w tym Formuly 1 oraz
Narodowej Organizacji Wyscigow Samochodéw Seryjnych NASCAR — National Association
for Stock Car Auto Racing) oraz w silnikach nowoczesnych motocykli sportowych. Powszechnie
powloki DLC sg stosowane w medycynie, zarowno w implantach medycznych, jak i do produkc;ji
instrumentarium medycznego, przy wytwarzaniu mikrolamp rentgenowskich, na komputerowych
dyskach twardych oraz na glowicach odczytujacych. Z powodu unikatowych wtlasnosci
elektrycznych po uzyciu powlok DLC, przy niskich napigciach i w niskiej temperaturze,
elektrody pokryte DLC moga emitowac regulowana liczbg elektronéw do jednorazowego uzytku.

W metodzie MOCVD jako zwiazki metaloorganiczne stosuje si¢ najczgsciej alkile (metylki
i etylki metali grupy III) lub wodorki, ktore rozktadaja si¢ w temperaturze nie wyzszej od 800°C.
Otrzymane warstwy sa bardzo cienkie i zwykle epitaksjalne, a niska temperatura procesu
zapewnia osadzanie zwiazkoéw odpornych na Scieranie i korozje na podtozach stalowych
[202, 206], aczkolwiek metoda ta ma najszersze zastosowanie w elektronice do osadzania
warstw polprzewodnikowych.

Ponadto do innych technologii chemicznego osadzania powtok z fazy gazowej CVD naleza
nastgpujace metody:

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

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

e (CVD aktywowana wiazka promieni ultrafioletowych UV (ang.: ultraviolet CVD),
e CVD w zlozu fluidalnym FBCVD (ang.: fluidized bed CVD),

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

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

Metoda fizycznego osadzania powlok z fazy gazowej PVD (ang.: Physical Vapour
Deposition) wykorzystuje zjawiska fizyczne, takie jak odparowanie metali albo stopow lub

rozpylanie katodowe w prézni i jonizacje gazéw i par metali z wykorzystaniem roéznych
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procesow fizycznych. Wspdlna ich cecha jest krystalizacja par metali lub faz z plazmy.
Nanoszenie powtok jest dokonywane na podlozu zimnym lub podgrzanym do 200-500°C,
co umozliwia pokrywanie podlozy stalowych zahartowanych i odpuszczonych, bez obawy
o spadek ich twardosci, a takze pokrywanie m. in. stopow Mg, lecz jednocze$nie prowadzi do
wytworzenia powlok bardzo cienkich i stabo zwiazanych z podtozem. Potaczenie powtoka-
podtoze ma charakter dyfuzyjno-adhezyjny, o czym $wiadczy st¢zenie pierwiastkdOw w osnowie
i w powloce, zmieniajace si¢ w strefie przejsciowej o grubosci 1-2 pum 1 jest tym silniejsze,
im bardziej czysta jest powierzchnia pokrywana. W celu uzyskania odpowiedniej czystosci
powierzchni podloza prowadzi si¢ operacje przygotowania, czyszczenia i aktywacji powierzchni
podtoza przed naniesieniem powtoki. Proces przygotowania powierzchni sktada si¢ zasadniczo
z dwoch gtéwnych etapow, do ktorych mozna zaliczy¢ chemiczne przygotowanie powierzchni
(oczyszczenie zgrubne) oraz jonowe przygotowanie powierzchni, ktore jest operacja bezpo-
srednio poprzedzajaca proces nanoszenia powlok i ma na celu doktadne oczyszczenie
powierzchni.

W wigkszosci przypadkow powstawanie powlok w procesie PVD odbywa si¢ w trzech
etapach, tj. uzyskiwanie par nanoszonego materiatu; jonizacja i transport par (neutralnych lub
zjonizowanych) na material podtoza oraz kondensacja par nanoszonego materiatu na podtozu
i wzrost powtoki [202, 203, 207].

Wymienione etapy procesu osadzania fizycznego w zaleznosci od metody moga by¢é wspo-
magane ponadto przez jonizacje¢ elektryczng otrzymanych par metali i dostarczonych gazow
oraz krystalizacjg z otrzymanej plazmy metalu lub fazy w stanie gazowym.

Duza réznorodnos¢ metod PVD stosowanych obecnie (rys. 5.1.4) uzalezniona jest od szeregu
czynnikow, tj. rozwigzan konstrukcyjnych stosowanych urzadzen jak i zachodzacych w nich,
w trakcie procesu zjawisk fizykochemicznych. Wsroéd wielu uwarunkowan, ktoére wpltywaja
na charakterystyke poszczegdlnych metod PVD nalezy wymieni¢: umiejscowienie strefy
otrzymywania i jonizowania par osadzonego materialu; sposoby otrzymywania par osadzanych
metali lub zwigzkow (odparowanie, sublimacjg, rozpylanie), nanoszenie par materialu (rozpy-
lanie (ang.: sputtering — S), naparowanie (ang.: evaporation — E), napylanie (ang.: ion plating
— IP); sposoby intensyfikacji osadzania warstw (metody reaktywne, zwiazane ze stosowaniem
gazow reaktywnych, metody aktywowane, z aktywowaniem procesu jonizacji gazow i par metali
przez dodatkowe zjawiska, metody mieszane reaktywno-aktywowane, w ktorych mozliwe sa

roézne kombinacje podanych proceséw fizycznych) [17].
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Rysunek 5.1.4. Schematy metod PVD: a) aktywowane reaktywne naparowanie ARE,
b) aktywowane reaktywne naparowanie z ujemnq polaryzacjq podtoza BARE, c) reaktywne
nanoszenie ze zjonizowanych klastrow ICB, d) aktywowane odparowanie reaktywne tukiem
termojonowym TAE, e) katodowe odparowanie tukowe CAD, f) reaktywne napylanie jonowe
RIP, g) aktywowane odparowanie gorqcq katodq wnekowq HHCD, h) odparowanie
impulsowo-plazmowe PPM, i) reaktywne rozpylanie magnetronowe RMS;
1 — element grzejny, 2 — przedmiot pokrywany, 3 — stopiony metal, 4 — wlot gazu, 5 — wyjscie
do pompy, 6 — tarcza, 7 — wiqzka elektronow, 8 — dzialo elektronowe, 9 — plazma,
10 — elektroda dodatkowa, 11 — jonizator, 12 — tygiel, 13 — termokatoda, 14 — solenoidy,
15 — tuk elektryczny, 16 — dodatkowy strumien elektronow, 17 — katoda wnekowa,
18 — elektromagnesy, 19 — elektroda erodujqca, 20 — magnetron [202]

Ze wzgledu na zbiezno$¢ proces6w nanoszenia powtok dzieli si¢ je na dwie grupy:
e techniki klasycznego nanoszenia, gdzie nanoszenie par metali nast¢puje w prozni (lub

atmosferze gazu niezjonizowanego) na czystym i zimnym podtozu w typowym naparowaniu
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prozniowym, proces nanoszenia jest zazwyczaj powolny, a pary metalu docierajac do podtoza

maja niska energi¢, co sprawia, ze nie moga one wybi¢ atomoéw z podloza, a tylko na nim

osiadaja, w wyniku czego tworzone powloki maja mala gestosc¢, staba przyczepnosé i rela-
tywnie duzy udziat zanieczyszczen,

e techniki jonowego nanoszenia proézniowego (najczesciej reaktywne), ktore odbywa si¢ na
czystym i zimnym lub podgrzanym podlozu, obejmujac wiele technik, ktore wspolnie
mozna nazwac platerowaniem jonowym, charakteryzujacym si¢ bombardowaniem powierz-
chni nanoszonej powtoki strumieniem jondéw o energii wystarczajacej do spowodowania
rozpylania, wptywajacym na ggstos¢, szczelno$¢ i przyczepnos¢ powtoki do podtoza, na
skutek usuwania wszelkiego rodzaju atomoéw zanieczyszczen, co moze spowodowaé réwniez
podgrzanie podtoza, a nawet plytka implantacje, a takze zapewnia korzystny rozktad
naprezen wlasnych w poblizu granicy podtoze-powtoka.

W procesach nanoszenia powlok metodami PVD nalezy otrzymaé mozliwie najbardziej
jednorodny rozktad poszczegélnych sktadnikow atmosfery wewnatrz komory roboczej oraz
zapewni¢ wysoki stopien jonizacji atmosfery roboczej, skladajacej si¢ z par nanoszonego
materiatu oraz czastek gazéw reaktywnych i roboczych. Realizacja tych celow jest zapewniona
w roznym stopniu w zaleznosci od zastosowanej metody PVD wytwarzania powtok [17].

Metoda aktywowanego reaktywnie naparowania ARE (ang.: activated reactive evaporation)
polega na uzyciu dziata elektronowego (wiazki elektronéw) wysokonapigciowego w celu
odparowania materialu w atmosferze gazu reaktywnego. Roztopione lustro metalu stanowi
zarowno zrodlo par jak i zrodlo elektronow. Jonizacja par metalu, unoszacych si¢ nad cata
powierzchnia roztopionego lustra, zachodzi przez niskoenergetyczne elektrony emitowane
rowniez z ciektego lustra. W tak powstata plazme doprowadza si¢ gaz reagujacy ze zjonizo-
wanymi parami metalu (reaktywny) powodujac osadzanie si¢ faz na powierzchni podtoza
(rys. 5.1.4a). Udoskonaleniem metody ARE jest technika aktywowanego reaktywnie napa-
rowania BARE (ang.: bias activated reactive evaporation) z ujemna polaryzacja podloza.
Roéznica polega na zastosowaniu ujemnej polaryzacji podloza powodujacej przyspieszenie
jonéw uczestniczacych w krystalizacji powloki, a tym samym polepszenie przyczepnosci
uzyskiwanych powlok. W metodzie tej stosowane sa dodatkowe elektrody jonizujace, spola-
ryzowane dodatnio (rys. 5.1.4b). Technika charakteryzujaca si¢ duza ggstoscia upakowania
materiatu powtoki oraz znaczna szybkos$cia nanoszenia jest metoda reaktywnego nanoszenia ze

zjonizowanych klastrow ICB (ang.: ionized cluster beam), polegajaca na kierowaniu uprzednio
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zjonizowanych klastrow (skupisk atomow) z predkoscia ponaddzwigkowa na pokrywane
podtoze. Klastry po wylocie z tygla sa czg¢$ciowo jonizowane poprzecznym strumieniem
elektronéw. Dodatnio naladowane klastry sa nastepnie przyspieszane przez elektrode przyspie-
szajaca do predkosci naddzwigkowej i kierowane w strong podtoza. (rys. 5.1.4c). W metodzie
aktywowanego odparowania reaktywnego tukiem elektrycznym TAE (ang.: thermoionic arc
evaporation), w ktorej tarcza, stanowiaca zrodlo par, jest nagrzana wiazka elektronow
i stanowi anodg¢ urzadzenia. Wyemitowane z tarczy jony s zamknigte w putapce magnetycznej
wytworzonej przez solenoidy nawinigte na komorg prézniowa urzadzenia i osadzaja si¢ na
powierzchni wsadu (rys. 5.1.4d). Do podstawowych technik fizycznego osadzania z fazy
gazowe] PVD nalezy rowniez zaliczy¢ metode katodowego odparowania tukowego CAD
(ang.: cathodic arc deposition) (rys. 5.1.4¢), zwana rowniez CAE (ang.: cathodic arc evapo-
ration). Metoda CAE polega na niskocisnieniowym erodowaniu zrodta wykonanego z odparo-
wywanego materiatu plamka katodowego wytadowania tukowego o nicustalonym przestrzen-
nym charakterze, w atmosferze gazu reaktywnego [17]. Rozktad potencjatu miedzy katoda
a anoda dla wytadowania punktowego pokazany jest na rysunku 5.1.5.

Charakterystyczna cecha tej metody jest wysoka energia jonow i atomow do 150 eV oraz
bardzo duzy stopien jonizacji plazmy. W celu osadzenia powloki na tréjwymiarowym

substracie konieczne jest zastosowanie uchwytu obrotowego oraz kilku zrodet tukowych
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Rysunek 5.1.5. Odparowanie tukowe oraz rozktad potencjatu przy katodzie
w metodzie CAE [202]
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pozwalajacych na zminimalizowanie tak zwanego efektu cienia (nierdwnomierne pokrywanie
wszystkich powierzchni materialu podloza przez warstweg osadzana) (rys. 5.1.6). Metodg kato-
dowego odparowania lukiem elektrycznym mozna stosowaé do szerokiego spektrum mate-
riatow podtoza, tj.: r6znych gatunkow stali, materiatow kompozytowych na osnowie metalo-
wej, ceramiki inzynierskiej, metali kolorowych, stopow lekkich, w tym réwniez omawianych
w tej publikacji odlewniczych stopéw Mg-Al-Zn [17].

Podobnie jak w metodzie BARE rowniez w technice katodowego odparowania z wyko-
rzystaniem goracej katody wngkowej HHCD (ang.: hot hollow cathode deposition) zasto-
sowano do odparowania metalu niskonapigciowe dzialo elektronowe. Odparowany metal jest
czgéciowo jonizowany w wyniku zderzen ze strumieniem elektrondw i reagujac z doprowa-
dzanym gazem reaktywnym prowadzi do osadzania utworzonych zwiazkow chemicznych na
ujemnie spolaryzowanym podiozu (rys. 5.1.4g). W odréznieniu od metody HHCD technika
reaktywnego napylania jonowego RIP (ang.: reactive ion plating) polega na stopieniu i odparo-
waniu metali przy pomocy wysokonapigciowego dziata elektronowego w obecnosci wytado-
wania jarzeniowego, wzbudzanego wokdt ujemnie spolaryzowanego podtoza, poczatkowo
z bardzo wysoka warto$cia okoto -2000 V, a w dalszej fazie procesu z polaryzacja podtoza

o napigciu ok. -100 V (rys. 5.1.4f). Kolejna metoda odparowania impulsowo-plazmowego
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Rysunek 5.1.6. Urzqdzenie CAE z trzema katodami [202]
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PPM (ang.: pulse plasma method) polega na gwattownym impulsowym odparowaniu ze stanu
statego umieszczonej w generatorze plazmy centralnej elektrody, w wyniku silnopradowego
(100 kA) roztadowania baterii kondensatorow o napigciu 1-10 kV. Jonizacja czastek elektrody
zachodzi przez impulsowe jej odparowanie oraz przez ablacj¢ plazmowa zwiazang z przemie-
szczaniem si¢ wzdluz walcowej centralnej elektrody. Poszczegdlne odstepy czasu migdzy
impulsami wynosza okolo 5 s, natomiast czas krystalizacji ze zjonizowanych porcji par metalu
i czas ogrzewania podloza plazma o temperaturze 2000 K nie przekracza 100 ps (rys. 5.1.4h).
Technika pokrywania PVD oparta na metodzie reaktywnego rozpylania magnetronowego
RMS (ang.: reactive magnetron sputtering) polega na rozpylaniu materialu, stanowiacego
substrat otrzymywanej powtloki, przez jony gazu wytworzone w obszarze migdzy plazma
a wsadem (rys. 5.1.41). Rozpylone jony przechodza przez plazmg¢ ulegajac jonizacji oraz
ewentualnym reakcjom z jonami i atomami gazu reaktywnego, powodujac osadzanie si¢
powtoki. Wérdd metod, ktore czegsto wykorzystywane sa do naktadania powtok na bazie wegla,
a w szczegolnosci powlok typu DLC, duze znaczenie odgrywa technika osadzania w asysScie
wiazki jonéw IBAD (ang.: ion beam assisted deposition) nazywana takze IBSD (ang.: ion
beam sputter deposition). Zasada dziatania techniki IBAD polega na reaktywnym rozpylaniu
jonowym materialu tarczy wiazka jondéw wytworzonych w zrédle o dowolnej konstrukc;ji.
Wybite z tarczy atomy reaguja z jonami wiazki i w postaci powloki osadzaja si¢ na pokry-
wanym elemencie. Modyfikacje tej techniki polegaja na wprowadzeniu do uktadu gazu
reaktywnego lub zastosowaniu dwoch zrodet jonow (jednego rozpylajacego tarczg i jonizujacego
jony, drugiego reagujacego chemicznie z rozpylonym materiatem). Wérdd wielu juz opisanych
technik PVD nalezy réwniez wymieni¢ metodg osadzania warstw przy uzyciu wiazki elektro-
nowej EB-PVD (ang.: electron beam physical vapour deposition). Wykorzystywana w tej
metodzie wiazka elektronéw emitowana jest w wysokiej prozni przez wolframowe dziato
elektronowe i kierowana bezposrednio na odparowywany material, stanowiacy anodg. Istota
procesu jest osadzanie na podlozu powloki powstalej ze strumienia zjonizowanej plazmy
kierowanej elektrycznie na stosunkowo zimne podtoze. Proces zachodzi w komorze reakcyjne;j,
w warunkach obnizonego ci$nienia (rys. 5.1.7).

Efektem oddziatywania wiazki elektronow z materialem tarczy jest przede wszystkim
wzrost temperatury powierzchni oraz emisja elektronow wtornych i charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego. Wzrost temperatury powierzchni umozliwia odparowanie
materiatu podfoza i przejscie atomoéw materiatu tarczy do fazy gazowej, ktore nastgpnie

osadzaja si¢ w postaci cienkiej warstwy na powierzchni podloza.
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Rysunek 5.1.7. Schemat metody EB-PVD [202]

Powtloki otrzymywane w procesie PVD mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy:

e proste, zwane powlokami jednowarstwowymi lub monowarstwowymi, skladajace sie¢

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

o zlozone, skladajace si¢ z wigcej niz jednego materialu, przy czym materialy te zajmuja
roézne pozycje w tworzonej powloce.

O ile w przypadku powlok jednowarstwowych trudno méwi¢ o skomplikowanym sche-
macie konfiguracji pod wzgledem sktadu chemicznego i ilosciowego, o tyle w przypadku
powlok ztozonych mozliwosci jest wiele. W szczegdlnosci do powlok ztozonych nalezy
zaliczy¢ powtoki wieloskladnikowe, w ktorych podsie¢ jednego pierwiastka wypekiona jest
czgSciowo innym pierwiastkiem, tj. wegliki 1 azotki tworza ze soba ciagle roztwory stale
(trojsktadnikowe lub czterosktadnikowe) charakteryzujace si¢ lepszymi wilasnosciami, zwta-
szcza trybologicznymi, niz powtoki proste; wlasnosciami tymi mozna ponadto sterowa¢ wyko-
rzystujac szeroki zakres wzajemnej rozpuszczalno$ci, charakterystyczny dla tych roztworow.
Rozpatrujac ztozonos¢ powlok od strony ilosciowej wymieniane sa czesto w literaturze
powloki wielowarstwowe zwane takze multiwarstwami, wytwarzane w wyniku nanoszenia na
siebie kolejno warstw réznych materialow, najczegsciej powlok prostych o réznych wiasno-
Sciach. Poszczegbdlne warstwy tworzace powloke wielowarstwowa powinny zapewniac
odpowiednio do swego umiejscowienia pozadane wilasnosci, a tworzac strefy przejSciowe
migdzy soba gwarantowa¢ ptynne przejscie migdzy czgsto odmiennymi wiasnosciami. Warstwa

wewngtrzna najblizsza podtozu pokrywanemu powinna zapewnia¢ odpowiednia przyczepnosce
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do podtoza, warstwa lub warstwy posrednie powinny charakteryzowac si¢ wysoka twardoscia

1 wytrzymatoscia, natomiast warstwa zewngtrzna zapewnia¢ powinna dobre wlasnosci trybolo-

giczne, antykorozyjne badz dekoracyjne. Odmiana powlok wielowarstwowych sa powloki

gradientowe rozniace si¢ sktadem chemicznym i wlasnosciami warstw pojedynczych, zmie-
niajacych si¢ plynnie na ich grubosci. W celu wytworzenia powlok o dobrych wlasnosciach
trybologicznych czgsto wykorzystuje si¢ jednoczesnie kilka odmiennych zrodet par metali

i stosowanych gazoéw. Powtloki tego typu nazywane sa powlokami wielofazowymi, sktada-

jacymi si¢ z mieszanin roznych faz. Szczegdlna odmiana powlok wielofazowych sa powtoki

kompozytowe, w ktorej jedna faza jest dyspersyjnie rozproszona w innej, wystgpujacej

w sposob ciagly. Powtloki, ktére tacza w sobie zrdéznicowane wilasnos$ci materialow metali-

cznych z kowalencyjnymi sa nazywane metastabilnymi. Powloki tego typu tworzone sa

w wyniku syntezy faz nierownowagowych (metastabilnych), np. krystalizujacych w uktadzie

regularnym AIN, SiC (gdy ich odmiany heksagonalne sa réwnowagowe) umozliwiajac

tworzenie powlok umocnionych roztworowo, np. typu (Ti, AN, (Hf,ADN, (Ti,Si)C oraz

(Ti,ALSi)N. Rozpatrujac podziat powlok ztozonych pod wzgledem ich struktury i wielkosci

krystalitow, z ktorych si¢ sktadaja nie sposdb nie wspomnie¢ o powlokach nanometrycznych,

w przypadku ktorych wielko$¢ krystalitoéw nie przekracza 10 nm.

Ciagla ewolucja metod PVD zmierza w kierunku poprawy przyczepnosci powlok, czego
efektem jest szybki rozwdj technik gwarantujacych potaczenia dyfuzyjno-adhezyjne, a wigc
technik wysokotemperaturowych i1 zapewniajacych jak najwigksza energic jondow i atomoéw
wykorzystywanych do konstytuowania powtoki, a takze w kierunku wytwarzania materialow
powierzchniowo gradientowych [17, 202, 208-210]. Przykladem powlok gradientowych
wytwarzanych metoda PVD, ktore rowniez wykorzystano do pokrywania badanych odlew-
niczych stopéw magnezu Mg-Al-Zn sa:

o TiAlLN uzyskiwana poprzez stopniowa zmiang napigcia polaryzacji podtoza podczas trwa-
nia procesu nanoszenia powlok lub zmiang parametrow pracy urzadzenia, gdzie stgzenie
aluminium x zmienia si¢ od podtoza do zewngtrznej powierzchni warstwy w wyniku intensy-
whniejszego przyciagania zjonizowanych czastek tytanu przez podtoze, do ktorego przytozono
wyzsze ujemne napigcie i co wptywa na zmiang proporcji stgzenia Ti 1 Al w powloce,

e Ti(C\N,.,) — gdzie st¢zenie x we¢gla a przez to azotu ptynnie zmienia si¢ od podtoza do
powierzchni powtoki w wyniku kontrolowanej zmiany st¢zenia N, i CHy4 w czasie trwania

procesu nanoszenia,
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e  TiALSi )N — gdzie stezenie X tytanu i st¢zenie y aluminium, a przez to i krzemu ptynnie
zmienia si¢ odpowiednio do powierzchni powtoki w wyniku regulacji warunkdéw nanoszenia,

o (Ti,ALSi)N i (ALTi,Si)N — gdzie zmiana wtasnosci i struktury od podloza do zewngtrznej
powierzchni powloki jest uzyskiwana poprzez zastosowanie zmiennych ,tarcz” w czasie
trwania procesu nanoszenia.

Gwatltowny rozwo6j procesdéw PVD spowodowal wykorzystanie na skalg przemystowa
specyficznych wlasnosci powlok nie tylko do pokrywania materiatéw narz¢dziowych [211-218],
lecz rowniez w innych obszarach zastosowan, w tym m. in. do poprawy wlasnosci stopéw Mg,
czego dotycza m. in. prace wiasne [17, 206, 219]. Twarde, odporne na zuzycie powloki sa coraz
czesciej uzywane do poprawy wilasnosci i funkcjonalnosci réznych materiatow uzytkowych.
Powtloki PVD znajduja zastosowanie w optyce i mikroelektronice, biomedycynie, acronautyce
i przemysle kosmicznym, energetyce, przemysle samochodowym, przemysle budowlanym
i mieszkalnictwie, budowie maszyn. Zwigkszenie trwato$ci, ograniczenie szybkosci zuzycia,
odpornos¢ na oddziatywanie wysokiej temperatury, niski wspotczynnik przewodnosci cieplnej
oraz ograniczenie procesow utleniania i korozyjnych w gtéwnej mierze zadecydowato o wyko-
rzystaniu powtok otrzymanych w procesach PVD do pokrywania wielu materiatow inzy-
nierskich. W przypadku zastosowania powtok otrzymanych metodami PVD stawiane im wyma-
gania dotycza gtownie niepogorszenia wilasnosci mechanicznych podtoza przez powloke oraz
poprawy wlasnosci trybologicznych, antykorozyjnych w zalezno$ci od przeznaczenia powlok.

Niewatpliwie swoje korzystne wiasnosci powloki zawdzigezaja przede wszystkim silnie
zdefektowanej, drobnokrystalicznej a niekiedy nawet amorficznej strukturze oraz mniejszej
wielkosci ziarna [203, 208, 209]. Duzy wplyw wywieraja rowniez warunki techniczne procesu
nanoszenia powlok, takie jak: ciSnieniec gazow w komorze pieca, napigcie przyspieszajace
(polaryzacja podtoza), temperatura procesu, odlegtos¢ migdzy podtozem a zrédlem materialu
osadzanego, jak rowniez sktad chemiczny powtok powodujacy uzyskanie zadanych whasnosci.

Technologie fizycznego osadzania z fazy gazowej naleza do najpowszechniej stosowanych

metod obrobki powierzchni konstrukcyjnych materiatow inzynierskich [202, 206-209, 220-225].

5.2. Struktura i wlasnos$ci powlok na podlozu ze stopow Mg-Al-Zn nanoszo-
nych z fazy gazowej metodami chemicznymi i fizycznymi CVD i PVD

W celu ustalenia zalezno$ci migdzy struktura i wlasnosciami nanoszonych powtok

hybrydowych, czyli systemu migkkie podtoze — gradientowa warstwa przejsciowa, o ptynnej
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zmianie jednego lub kilku jej sktadnikow od podtoza do zewngtrznej jej powierzchni — oraz
powloka zewngtrzna, wykonano pokrycia w procesie katodowego odparowania tukiem
elektrycznym oraz w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem
plazmowym na podlozu z odlewniczych stopéw magnezu Mg-Al-Zn (tab. 4.2.1, 4.2.2),
o nastepujacej 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 specyfik¢ materiatu jakim sa stopy magnezu, a w szczeg6lnosci na ich niska
temperaturg topnienia proces nanoszenia powtok wykonano w zakresie do 180°C [208, 209, 219]
przy uzyciu dwoch metod: chemicznego osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmo-
wym PACVD (ang.: plasma assisted CVD) i katodowego naparowania tukowego PVD CAE
(ang.: cathodic arc evaporation) [17]. Proces PACVD, w ktorym mozna uzyska¢ wzglednie
niska temperatur¢ obrobki powierzchni wykorzystano do wytworzenia powlok weglowych
typu DLC przy zadanym ci$nieniu i w atmosferze acetylenu C,H, oraz krzemu, ktérego
zmienne stgzenie w Srodkowej powloce stanowito zastosowany gradient. Druga metodg reali-
zowano przy wykorzystaniu urzadzenia DREVA ARC400 niemieckiej firmy Vakuumtechnik
metoda katodowego odparowania tukiem elektrycznym. Urzadzenie wyposazone jest w trzy
niezalezne zrodta par metali. Przed nanoszeniem powlok podtoza czyszczono chemicznie z wyko-
rzystaniem procesu mycia i plukania w myjkach ultradzwickowych i ptuczkach kaskadowych
oraz suszono w strumieniu goracego powietrza. Ponadto czyszczono je jonowo z wykorzy-
staniem jondw Ar przy napigciu polaryzacji podloza 800/200 V przez 20 min. Do nanoszenia
powlok metoda PVD uzyto tarcz o $rednicy 65 mm, chtodzonych woda, zawierajacych czyste
metale (Cr, Ti) oraz stopy Ti-Al i Ti-Si. Powloki nanoszono w atmosferze gazu obojgtnego
Ar oraz gazow reaktywnych N, w celu uzyskania azotkéw oraz mieszaniny N, i C,H, w celu
uzyskania warstw weglikoazotkow. Gradientowa zmiang stgzenia sktadu chemicznego na
przekroju poprzecznym powlok uzyskano poprzez zmiang proporcji dozowania gazow reakty-
wnych lub zmiang¢ natgzenia pradu odparowania tarcz na zrodtach tukowych. Zadane warunki
procesu nanoszenia powlok zestawiono w tablicy 5.2.1 [17]. W trakcie procesu PVD naktadania
warstw substraty wykonane z odlewniczych stopéw magnezu przemieszczaly si¢ wzglgdem
zrddet par, wykonujac ruchy obrotowe w celu uzyskania rownomiernej grubosci pokry¢ oraz
przeciwdziatajac tym samym powstawaniu zjawiska tzw. cienia na powlekanych powierzchniach.

W wyniku badan metalograficznych wykonanych w skaningowym mikroskopie elektro-
nowym stwierdzono, ze morfologia powierzchni powtok wytworzonych technika PVD cechuje

si¢ wyrazna niejednorodno$cia zwiazana z wystgpowaniem w strukturze licznych mikroczastek
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Tablica 5.2.1. Warunki osadzania badanych warstw [17]

Rodzaj wytworzonej powloki oraz zastosowana technika nakladania powloki

Parametry PVD PACVD
procesu pp— Py e
TVTi(C,N)- Ti/Ti(C,N)- Cr/CrN- Cr/CrN- TCTLSON- | rypLempLC
gradient/CrN | gradient/(Ti,A)N | gradient/CrN gradient/TiN | gradient/(Ti,Si)N
bC1sn1eme 5.107 5.107 5107 510 5107 1-10°
azowe, Pa
CiSnienic 0,9/1,1-1,922 | 0,9/1,1-1,9/2,8 | 1,01,4-2322 | 1,0/1,423/22 | 089/1,5-2,9/2,9 2
robocze, Pa
80%* 80* 80%* 80* 80%* 80%*
Przeptyw
argonu, 10%* 10** 80** 80** 20%* -
3 .
cm /mln 10*** 10*** 20*** 20*** 20*** —
Przeplyw 225—50%** 0—>225%* 0—250%* 0—>250%* 0—300%* -
azotu, cm’/min 2 5(kkk 350%%* 250k 250k %% _ _
Przepltyw
acetylenu, 0—>170%* 140—0%* - - - 230
cm’/min
70% 70% 60* 60* 70*
Nap1Q(.:16 na 70%% 70%* 60%* 60%* 100%* 500
podtozu, V
Natezenie
pradu na 60 60 60 60 60 -
katodzie, A
Temperattlra <150 <150 <150 <150 <150 <180
procesu, °C

* podczas nanoszenia warstwy metalicznej, ** podczas nanoszenia warstwy gradientowej, *** podczas nanoszenia warstwy ceramicznej

uz-1v-3A m0odo)s 1osousepm 1 eImnpynng



Open Access Library
Volume 5 (11) 2012

w ksztatcie kropel, co w efekcie koncowym moze rowniez wptynaé¢ na wlasnosci mechaniczne
i fizykochemiczne badanych powierzchni [17]. Najwigksza niejednorodnos$¢ powierzchni
w poréwnaniu do powierzchni pozostatych badanych powlok wykazuja powloki typu
Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN, w ktorych zidentyfikowano liczne wydzielenia
zastygnigtych kropel (rys. 5.2.1, 5.2.2). Wystgpowanie tych defektow morfologicznych zwiazane
jest z istota procesu katodowego odparowania tukiem elektrycznym. Obserwowane krople sa
wyraznie zréznicowane pod wzgledem ksztattu i wielkosci, w zaleznos$ci od warunkéw procesu
i rodzaju zastosowanych zrodet par metali (rys. 5.2.1-5.2.4). Stwierdzono réwniez wystgpo-
wanie zaglebien, ktore tworza si¢ w wyniku wypadania zakrzeptych kropli po zakonczeniu
procesu PVD (rys. 5.2.1-5.2.4). W przypadku powtoki DLC otrzymanej w procesic PACVD na
powierzchni, mozna réwniez zidentyfikowaé drobne krople, czgsto w postaci sferoidalnej

(rys. 5.2.5). Wyniki badan wykonanych przy uzyciu spektrometru energii rozproszonego

Rysunek 5.2.1. Topografia powierzchni Rysunek 5.2.2. Topografia powierzchni
powloki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na
na odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1

Rysunek 5.2.3. Topografia powierzchni Rysunek 5.2.4. Topografia powierzchni
powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Zn1 odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Znl
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promieniowania rentgenowskiego wskazuja, ze zidentyfikowane krople w ~95% atomowo

sktadaja si¢ z wegla (tab. 5.2.2). Morfologia powierzchni uzyskanej powloki DLC odbiega

znaczaco od morfologii powierzchni uzyskiwanych w klasycznych wysokotemperaturowych

procesach CVD, ktorych charakterystyczna cecha jest wystgpowanie np. sieci mikroszczelin,

powierzchni falistych lub powierzchni o kulistych ksztattach.

Na podstawie badan fraktograficznych przetomow badanych probek ze stopow magnezu

z naniesionymi na ich powierzchni¢ analizowanymi powlokami, wykonanych w skaningowym

mikroskopie elektronowym, mozna zidentyfikowac ostra stref¢ przej$cia pomigdzy podtozem

a powloka. Uzyskane powloki wykazuja zwarta budowa, bez widocznych rozwarstwien

i defektow, sa rownomiernie natozone i szczelnie przylegaja do podtoza (rys. 5.2.6, 5.2.7) [17].

Tablica 5.2.2. Wyniki ilosciowej analizy
sktadu chemicznego powloki Ti/DLC/DLC
naniesionej na podloze z odlewniczego stopu

magnezu MCMgAll2Znl
Stezenie pierwiastkow
Pierwiastki | ana(lli;(:v; lzlysl;: E)/:’mkcie
masowe atomowe
C 84,11 95,21
Mg 4,38 2,11
Rysunek 5.2.5. Topografia powierzchni Ti 10,31 2,68

powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na
podioze z odlewniczego stopu magnezu
MCMgAll12Znl

Rysunek 5.2.6. Powierzchnia przelomu Rysunek 5.2.7. Powierzchnia przelomu

powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na

powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na

odlewniczy stop magnezu MCMgAll12Znl odlewniczy stop magnezu MCMgAll2Znl
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Rysunek 5.2.8. Powierzchnia przelomu Rysunek 5.2.9. Powierzchnia przelomu
powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na powloki Ti/Ti(C,N)/(Ti,ADN naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Znl odlewniczy stop magnezu MCMgA19Zn 1

-
_——— B il
—a——— - ——ad -

Tum
[—

Rysunek 5.2.10. Powierzchnia przetomu Rysunek 5.2.11. Powierzchnia przelomu
powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1 odlewniczy stop magnezu MCMgAI9Zn 1

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 powltoka przeciwzuzyciowa, uzyskana w wyniku stosowania oddzielnych zrodet
par metali (rys. 5.2.8, 5.2.9). W przypadku powlok typu Cr/CrN/CrN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N nie
zidentyfikowano na przekroju poprzecznym widocznych roznic (rys. 5.2.10, 5.2.11).

Warstwa azotku tytanu w przypadku powloki Cr/CrN/TiN wykazuje budowe zblizona do
kolumnowej (rys. 5.2.12, 5.2.13) [17]. Ponadto ustalono, ze wielowarstwowe powloki weglowe
typu T/DLC/DLC otrzymane metoda CVD, z uwagi na podobienstwo sktadu fazowego zardwno
powloki gradientowej, jak i przeciwzuzyciowej, nie wykazuja wyraznej strefy przejscia pomigdzy
poszczegolnymi powlokami. W obszarze wystepowania cienkiej powtoki adhezyjnej, majacej
na celu poprawg przyczepnosci powloki do podtoza, identyfikowana jest charakterystyczna

jasna, ciagla warstwa tytanu, co zostato potwierdzone przy uzyciu analizy EDS (rys. 5.2.14).
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Rysunek 5.2.12. Powierzchnia przelomu Rysunek 5.2.13. Powierzchnia przetomu
powloki Cr/CrN/TiN naniesionej na powloki Cr/CrN/TiN naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgA19Zn1 odlewniczy stop magnezu MCMgA19Zn 1

[cen |

Rysunek 5.2.14. Powierzchnia przetomu Rysunek 5.2.15. Powierzchnia przelomu
powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na

odlewniczy stop magnezu MCMgA19Zn1 odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Znl

W przypadku powtok typu Ti/DLC/DLC i Cr/CrN/CrN natozonych na analizowane stopy
magnezu, stwierdzono ze gradientowe warstwy tych powlok odpowiednio DLC i CrN wykazuja
strukture, ktora zaklasyfikowano do strefy T wg modelu Thortona (rys. 5.2.14, 5.2.15) [17].
Na podstawie obserwacji metalograficznych powierzchni oraz przetoméw wytwarzanych powtok
na odlewniczych stopach magnezu, o zmiennym stg¢zeniu sktadnikow stopowych, a w szcze-
golnosci aluminium zmiennego od 3 do 12%, trudno wyznaczy¢ wyrazne réznice w charakterze
otrzymanych warstw w zalezno$ci od zastosowanego podioza.

W celu zmierzenia grubo$ci naktadanych powlok postuzono si¢ obserwacjami metalogra-
ficznymi przetoméw badanych probek wykonanymi w mikroskopie skaningowym. Pomiary
grubosci powloki w réznych miejscach obserwowanych przetoméw potwierdzity réwno-
mierno$¢ natozonych warstw. W przypadku powtok Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN,

gdzie zidentyfikowano wyrazna budoweg warstwowa, mozliwe bylo zmierzenie grubosci
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Cursor Hight=1.750 um

Rysunek 5.2.16. Powierzchnia przetomu Rysunek 5.2.17. Powierzchnia przetlomu
powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na powtoki Cr/CrN/CrN naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Znl odlewniczy stop magnezu MCMgAI3Zn1

Cursor Hight=1.367 um

Rysunek 5.2.18. Powierzchnia przetomu Rysunek 5.2.19. Powierzchnia przetlomu
powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAI9Zn 1 odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Znl

poszczegdlnych warstw. Grubo§¢ warstwy gradientowej jest nie wigksza od 2,5 pm, natomiast
powloka gorna, przeciwzuzyciowa charakteryzuje si¢ gruboscia do ok. 0,6 um (rys. 5.2.16). Gru-
bos¢ pozostatych powtok, tj. Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N oraz Ti/DLC/DLC,
nie przekraczata 2,6 um, odpowiednio ~1,8; ~1,8; ~1,4; ~2,5 um (rys. 5.2.17-5.2.19).

Wyniki badan dyfrakcyjnych uzyskanych przy uzyciu wysokorozdzielczego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego potwierdzaja, ze zgodnie z zatozeniami mozliwe byto zidentyfi-
kowanie faz TiN, CrN oraz grafitu, wyst¢pujacych odpowiednio w warstwach wierzchnich
powtok TV/Ti(CN)/(Ti,ADN, 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]. Nalezy podkresli¢, ze izomorfizm fazy TiN,
warunkujacy zastgpowanie pozycji atomowych tytanu przez aluminium lub krzem odpowie-

dnio (Ti,Al)N oraz (Ti,Si)N uniemozliwit dyfrakcyjne rozréznienie faz (Ti,AI)N i (T1,Si)N.
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d)
(Ti,ADN

Rysunek 5.2.20. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N nalozonej na podloze
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)

We wszystkich przypadkach analizowanych powlok wytwarzanych na stopach lekkich
magnezu udowodniono ich nanokrystaliczny charakter w badanych obszarach (rys. 5.2.20-
5.2.25) [17]. Wewnatrz powtoki typu Ti/(Ti,Si)N/(T1,Si)N mozliwe bylo réwniez zaobser-
wowanie kropel zastygnigtego metalu, ktorych obecno$¢ wynika z charakteru procesu kato-

dowego odparowania tukiem elektrycznym (rys. 5.2.24, 5.2.25).
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d)

CrN

Rysunek 5.2.21. Struktura cienkiej folii z powloki Cr/CrN/CrN nalozonej na podioze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI3Znl: 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)

W przypadku fazy TiN potwierdzono jej regularng strukturg sieciowa nalezaca do grupy
przestrzennej Fm3m (225) o periodach identyczno$ci réwnych a=b=c=0,424173 nm. Rowniez
faza CrN zaréwno dla powtoki typu Ti/Ti(C,N)/CrN jak i Cr/CrN/CrN byta zidentyfikowana
jako regularna nalezaca do grupy Fm3m (225) o periodach identycznos$ci rownych
a=b=c=0,414 nm [17]. Obraz dyfrakcji elektronowej z powtoki Ti(C,N)/CrN swiadczy
o wystepowaniu struktury drobnoziarnistej o wielkosci krystalitow nie wigkszych niz <10 nm

(rys. 5.2.26). Przeprowadzone badania dyfrakcyjne potwierdzily rowniez wystgpowanie
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d)

(Ti,Si)N

Rysunek 5.2.23. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N natozonej na podloze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Znl: 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)

w obszarach badanych warstw wierzchnich powtoki Ti/DLC/DLC wytwarzanej w procesie
PACVD grafitu krystalizujacego w komorce heksagonalnej nalezacej do grupy P63mc (186)
o parametrach sieci a=b=0,2 nm, ¢=0,679 nm, identyfikacja promienia pierwszego okregu
widocznego na otrzymanej dyfrakcji (rys. 5.2.27) pozwolita na jednoznaczne potwierdzenie

wystepowania fazy grafitowej [17].
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Rysunek 5.2.24. Granica warstwy Rysunek 5.2.25. Struktura kropli zastygnie-
wierzchniej powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N tego metalu powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N
natozonej na podtoze z odlewniczego stopu nalozonej na podloze z odlewniczego stopu
magnezu MCMgAl9Zn1, pole jasne, TEM magnezu MCMgAl9Znl, pole jasne, TEM

a)

Rysunek 5.2.26. Struktura cienkiej folii z powloki Ti/Ti(C,N)/CrN natozonej na podioze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Znl: a) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram
z obszaru jak na rysunku a)
Wielkos$¢ 1 dyspersje krystalitow naktadanych powlok okreslono w oparciu o strukturg
otrzymana przy wykorzystaniu techniki pola ciemnego. Ustalono, ze powtoki charakteryzuja
si¢ zwarta budowa o duzej jednorodnosci krystalitow, a takze matym rozrzucie pod

wzgledem ich wielko$ci mieszczacej si¢ w przedziale od 10 do 20 nm (rys. 5.2.20-5.2.27) [17].
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d)

Grafit

Rysunek 5.2.27. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/DLC/DLC nalozonej na podloze
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)

Jedyne odstepstwo stanowi faza TiN w powloce Cr/CrIN/TiN, ktorej wielko$¢ krystalitow zmie-
rzono na ok. 200 nm (rys. 5.2.28, 5.2.29). W wyniku przeprowadzonych badan rentgenowskiej
mikroanalizy jako$ciowej na mikroskopie transmisyjnym, wykonanych przy pomocy spektro-
metru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS, w obszarach analizo-
wanych powlok oraz na granicy migdzyfazowej, potwierdzono obecnos¢ pierwiastkow, tj. tytanu,

chromu, krzemu, wegla, azotu, wchodzacych w sktad badanych powtok (rys. 5.2.28, 5.2.29).
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Rysunek 5.2.28. Struktura cienkiej folii z powloki Cr/CrN/TiN natozonej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Zn1: a) obraz w polu jasnym, b) wykres natezenia
w funkcji energii promieniowania rentgenowskiego z obszaru C widocznego na rysunku a),
¢) dyfraktogram z rozwiqzaniem z obszaru A jak na rysunku a), d) dyfraktogram
z rozwiqzaniem z obszaru B jak na rysunku a)

W wyniku przeprowadzonej rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowej 1 jako$ciowej
wykonanej za pomoca spektrometru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
EDS potwierdzono obecno$¢ gtownych dodatkow stopowych Mg, Al, Zn, Ti, Cr, C, N, Si
wchodzacych w sktad zarowno badanych odlewniczych stopdw magnezu jak i przygotowanych

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

Rysunek 5.2.29. Struktura cienkiej folii z powloki Cr/CrN/TiN nalozonej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Znl1: 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)

stezeniu poszczegdlnych pierwiastkow w badanych punktowo mikroobszarach osnowy i nanie-
sionych powlok. Z uwagi na fakt, ze analiza EDS w przypadku pomiarow stgzenia
pierwiastkow tzw. lekkich, dla ktorych energia <1 keV (C, N) ze wzgledu na silng absorbcje
jest obarczona stosunkowo duzym biedem pomiarowym, opisane wartosci nalezy traktowac

jedynie jako warto$ci szacunkowe. Niemniej jednak blad pomiarowy w przypadku st¢zenia
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Rysunek 5.2.30. Powierzchnia przetomu powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl6Znl
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Rysunek 5.2.31. Wykresy natezenia w funkcji energii rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego z obszaru podtoza ze stopu MCMgAl6Znl i powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN:
a) analiza 1, b) analiza 2, ¢) analiza 3, z miejsc zaznaczonych na rysunku 5.2.30
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Cr

Rysunek 5.2.32. Powierzchnia przetomu powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl6Znl: obraz uzyskany z wykorzystaniem elektronow wtornych (4)
oraz mapy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow
masowego mieszczacego si¢ w przedziale 5 do 20% wynosi ok. 4%, a powyzej 20% stgzenia
masowego pierwiastka btad ten wynosi 2% [17]. Poniewaz wielko$¢ poszczegdlnych
elementoéw struktury, w przewazajacej mierze, jest mniejsza od $rednicy analizujacej wiazki,

uzyskany przy analizie ilosciowej sktad chemiczny moze zosta¢ usredniony, w wyniku czego
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niektore warto$ci stgzenia pierwiastkéw moga by¢ zawyzone. Analiza jakosciowa rozktadu
powierzchniowego pierwiastkow wykonana na przekroju poprzecznym badanych probek
wyraznie potwierdza jednak zwigkszenie st¢zenia pierwiastkéw na granicach konstytuowanych

powtok (gradientowa/wielosktadnikowa) (rys. 5.2.33, tab. 5.2.3) [17].

Rysunek 5.2.33. Powierzchnia przetomu powtoki Ti/DLC/DLC naniesionej na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl9Zn1

Tablica 5.2.3. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego powltoki Ti/DLC/DLC naniesionej
na odlewniczy stop magnezu, miejsca analiz podano na rysunku 5.2.33

Pierwiastek Stezenie pierwiastkéw w stopie, %
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)

/n 5,67 2,25
Mg 67,38 71,85
Al 26,95 25,9
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Badania skladu chemicznego wykonane przy uzyciu spektrometru wytadowania
jarzeniowego GDOES potwierdzaja wystgpowanie w wytwarzanych powtokach pierwiastkow
chemicznych wchodzacych w sktad analizowanych warstw (rys. 5.2.34-5.2.37). Charakter
zmian w strefie potaczenia, tj. zwigkszenie si¢ st¢zenia pierwiastkow wchodzacych w sktad
podioza, przy roéwnoczesnym gwaltownie zmniejszajacym si¢ stezeniu pierwiastkow tworza-
cych powloki moze swiadczy¢ o istnieniu warstwy przejSciowej pomigdzy materiatem podloza
a powloka, wptywajacej na polepszenie przyczepnosci nanoszonych powtok do podtoza, pomimo
iz wyniki te nie moga by¢ zinterpretowane jednoznacznie w zwiazku z niejednorodnym
odparowaniem materialu z powierzchni probek [17]. Ponadto przy uzyciu spektrometru
optycznego wyladowania jarzeniowego potwierdzono wystgpowanie strefy o liniowo zmiennym
stezeniu pierwiastkow wchodzacych w sktad badanych powlok, co wskazuje na ich gradien-
towos¢ (rys. 5.2.34-5.2.37) [17].

Jakosciowa analiza sktadu fazowego wykonana metoda dyfrakcji rentgenowskiej technika
Bragg-Brentano potwierdzita poprawnos¢ wytworzonych powtok TiN, (Ti,AD)N, (Ti,Si)N,
Ti(C,N), CrN (rys. 5.2.38-5.2.40). Ze wzgledu na nakladanie si¢ refleksow materiatu podtoza
i powloki, relatywnie niewielka grubos¢ poszczegodlnych powtok do 3,5 um, jak rowniez identy-

czno$¢ wartosci wskaznikow Millera (hkl) dla powtok typu Ti(C,N) i (Ti,Al)N utrudniona
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Rysunek 5.2.34. Zmiany stezenia skladnikow powloki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej
na podloze z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI9Znl
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Rysunek 5.2.35. Zmiany stezenia sktadnikow powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na podtoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1
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Rysunek 5.2.36. Zmiany stezenia skladnikow powtoki Cr/CrN/CrN naniesionej na podloze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl9Zn1

byla identyfikacja poszczegdlnych faz. Stwierdzono takze wystgpowanie refleksow pocho-
dzacych od faz wystepujacych w podlozu, tj. a-Mg i y-Mg;; Alj,. Zbyt maty udziat objgto-

Sciowy pozostatych faz wyst¢pujacych w materiale podloza nie pozwala na ich jednoznaczna
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identyfikacj¢ na wykonanych dyfraktogramach rentgenowskich. Obecnos¢ reflekséw od podtoza
stwierdzono na wszystkich dyfraktogramach z powloki, co spowodowane jest grubo$cia
uzyskanych powlok, mniejsza od glgbokosci wnikania promieni rentgenowskich w badany
material. W celu uzyskania doktadniejszych informacji z warstwy wierzchniej analizowanych
powlok w dalszych badaniach zastosowano technike dyfrakcji pod statym katem padania
pierwotnej wiazki rentgenowskiej (SKP). Przy réznych katach padania wiazki pierwotnej zare-
jestrowano refleksy wylacznie od cienkich warstw powierzchniowych (rys. 5.2.38-5.2.40) [17].
Badania chropowatosci R, powierzchni odlewniczych stopow magnezu z natozonymi
powlokami potwierdzaja brak znaczacego wplywu rodzaju zastosowanego podtoza na wartos¢
parametru chropowatosci analizowanych powierzchni, o czym moze §wiadczy¢ fakt, ze roznice
w wartosciach parametru chropowatosci mierzone dla réznych podlozy ze stopow magnezu dla
poszczegdlnych powlok wynosza najwyzej 0,05 pm (rys. 5.2.41) [17]. Najmniejsze wartosci
chropowatosci powierzchni w zakresie 0,12 do 0,18 um zmierzono dla powtok z gradientowa
warstwa azotku chromu, co najpewniej spowodowane jest wystgpowaniem na powierzchni
powtoki mikroczastek w ksztalcie zastygnigtych kropel. Ogolny zakres chropowatosci powie-

rzchni pokrywanych materialdéw miesci si¢ w przedziale 0,12 do 0,32 um (rys. 5.2.41).

100 ~
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Rysunek 5.2.37. Zmiany stezenia sktadnikow powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na podfoze
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1
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Rysunek 5.2.38. (4) Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej
na odlewniczy stop magnezu MCMgAl9Znl, uzyskany metodq Bragg-Brentano oraz (B)
dyfraktogram rentgenowski powloki wykonany w geometrii stalego kqta padania a=4°
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Rysunek 5.2.39. (A) Dyfraktogram rentgenowski powtoki Cr/CrN/CrN naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAI6Znl, uzyskany metodq Bragg-Brentano oraz (B)
dyfraktogram rentgenowski powloki wykonany w geometrii stalego kqta padania a=4°
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Rysunek 5.2.40. (A) Dyfraktogram rentgenowski powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl12Znl1 uzyskany metodq Bragg-Brentano oraz (B)
dyfraktogram rentgenowski powloki wykonany w geometrii statego kqta padania a=4°

[ Powtoka Cr/CrN/CrN
I Powtoka Cr/CrN/TiN
[ Powtoka Ti/DLC/DLC
& o " I Powioka Ti/Ti(C,N)/CrN
gpx'b [ | Powtoka Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N
@\o\*“ I Powloka Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N

Rysunek 5.2.41. Zestawienie wartosci parametrow chropowatosci R, powierzchni badanych
powlok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu MCMgAI3Znl, MCMgA16Znl,
MCMgAI9Zn1, MCMgA112Znl
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Na podstawie badan mikrotwardos$ci powierzchni analizowanych odlewniczych stopow
magnezu, pokrytych i niepokrytych badanymi powlokami, stwierdzono wyrazny wzrost twar-
dosci po wykonanej obrobce powierzchniowej osadzania z fazy gazowej. Zmierzona mikro-
twardos¢ dla odlewniczych stopow magnezu MCMgAI13Zn1, MCMgA16Znl, MCMgAI19Zn1,
MCMgA112Znl nie pokrywanych badanymi powlokami, wynosita odpowiednio 82, 98, 133
i 153 HV. Wszystkie analizowane przypadki konstytuowanych powlok nalezy rozpatrywac
osobno, niemniej jednak mozna wyodrgbni¢ na podstawie przeprowadzonych prob twardosci
dwie grupy, powloki charakteryzujace si¢ mikrotwardoscia do 2000 HV, typu CrCrN/CrN,
Cr/CrN/TiN i Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N, Ti/DLC/DLC oraz grupg powtok Ti/Ti(C,N)/CrN,
Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N cechujacych si¢ wartosciami zmierzonej twardosci powyzej 2000 HV, co

rowniez w duzym stopniu koreluje z odpornoscia tych powlok na $cieranie (rys. 5.2.42) [17].
Identyfikacj¢ odpornosci na $cieranie badanych hybrydowych powlok wytworzonych na
podtozu z odlewniczych stopow magnezu wykonano na podstawie proby odpornosci na Scieranie
(ball-on-disk) w warunkach tarcia suchego w konfiguracji poziomej osi obrotu tarczy przy
wykorzystaniu kulki z weglika wolframu jako przeciwprobki. Wykonane proby pozwolity

W precyzyjny sposob zbada¢ odporno$¢ na zuzycie Scierne i wspotczynnik tarcia dla dowolnie
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Rysunek 5.2.42. Zestawienie mikrotwardosci badanych powlok naniesionych na odlewnicze
stopy magnezu
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skojarzonego zestawu (powloka-przeciwprobka), w zaleznosci od predkosci przesuwu, naciskow
powierzchniowych, warunkéw atmosferycznych i innych czynnikdéw (rys. 5.2.44-5.2.46) [17].
W trakcie badania odpornosci trybologicznej wytworzonych powlok rejestrowano wykresy
zaleznos$ci wspotczynnika tarcia i/lub przemieszczenia przeciwprobki w osi pionowej w zalez-
nosci od liczby obrotéw tarczy lub przebytej drogi tarcia przez przeciwprobke do momentu
przetarcia badanej powtoki. Dla wszystkich zarejestrowanych krzywych wspotczynnika tarcia
w zaleznos$ci od liczby obrotow lub drogi tarcia wyznaczono podobna charakterystyke, ktora
mozna podzieli¢ na dwie czgsci (rys. 5.2.43) [17]. W pierwszej czgsci stwierdzono gwattowny
wzrost wspotczynnika tarcia wraz ze wzrostem drogi tarcia. Przyjeto, iz jest to stan nieustalony
procesu tarcia. Druga czgs¢ wykresu ma charakter zblizony do stanu ustalonego. Gwattowne
zmiany wspotczynnika tarcia rejestrowane w trakcie badania spowodowane sa przez wykruszenia
z probki i przeciwprobki.

Uzyskane wartosci drogi tarcia do momentu przetarcia badanej powtoki miescily sig
w szerokim zakresie 6 do 630 m (rys. 5.2.44) [17]. Porownujac otrzymane wyniki wspotczyn-

nika tarcia oraz drogg tarcia stwierdzono, ze najlepsza odpornoscia na $cieranie charakteryzuja
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Rysunek 5.2.43. Zaleznosc wspolczynnika tarcia powloki od drogi tarcia przeciwprobki
uzyskana na podstawie badania odpornosci na Scieranie metodq ball-on-disk dla powtok
Ti/DLC/DLC osadzonych na podtozu z odlewniczych stopow magnezu
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si¢ materialy pokryte powlokami wegglowymi DLC. Zgodnie z zastosowanym obciazeniem
5 N, $redni wspotczynniki tarcia powlok DLC uzyskany przy predkosci slizgowej 0,05 m/s
ksztattowat si¢ w przedziale 0,08-0,15 pum, odpowiednio nizszym o rzad wielkosci w poro-
wnaniu do wspélczynnika tarcia pozostatych badanych powlok. Taki stan jest charakterysty-
czny dla powlok typu DLC zlozonych z grafitu, ktory w procesie $cierania dziata podobnie jak
smar, osadzajac si¢ na przeciwprobce. Ponadto wysoka predkos¢ przesuwu i zwigzana z tym
akumulacja ciepta powoduje tatwiejsze tworzenie si¢ warstwy samosmarujacej, co dodatkowo
skutkuje nizszym wspotczynnikiem tarcia [17, 211]. Wartosci drogi tarcia do momentu prze-
tarcia powltok DLC ksztaltowaly si¢ na poziomie przewyzszajacym nawet 70-krotnie wartosci
tej drogi tarcia np. dla powloki Cr/CrN/CrN (rys. 5.2.44).
Najmniejsza silg, przy ktorej nastgpuje uszkodzenie powtoki, zwana obciazeniem krytycznym
L bedaca miara przyczepnosci powtoki do podtoza ustalono metoda zarysowania (scratch-test).
Wspotczynnik Ley 1 L okre$lono na podstawie zmienno$ci wartos$ci emisji akustycznej
zarejestrowanej w czasie pomiaru, powstajacej na styku wglebnik-badana probka oraz
na podstawie pomiaru sity tarcia diamentowego wglebnika i obserwacji metalograficznych

na mikroskopie Swietlnym sprzezonym z urzadzeniem pomiarowym (rys. 5.2.47-5.2.49).

[ Powloka Ti/DLC/DLC
[ | Powloka Ti/Ti(C,N)/(Ti,AN

\Y‘O . \%1'(\'\ o
“\g\* " I Powtoka Ti/Ti(C,N)/CrN
“\O »\'ﬂ«(\ I Powtoka Cr/CrN/CrN
aoP I Powioka Ti/(Ti,SiN/(Ti,SiN
C© B Powloka Cr/CrN/TiN

Rysunek 5.2.44. Zestawienie drogi tarcia do momentu przetarcia powtoki w probie odpornosci
na scieranie (ball-on-disk) badanych powlok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu
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Rysunek 5.2.45. Zestawienie minimalnego wspolczynnika tarcia w probie odpornosci
na scieranie (ball-on-disk) badanych powlok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu

I Powtoka Cr/CrN/TiN
I Powtoka Cr/CrN/CrN

I Powtoka Ti/Ti(C,N)/CrN
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[ Powioka Ti/DLC/DLC

Rysunek 5.2.46. Zestawienie maksymalnego wspolczynnika tarcia w probie odpornosci
na scieranie (ball-on-disk) badanych powlok naniesionych na odlewnicze stopy magnezu
i 149
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Obciazenie krytyczne L rejestrowane jest na wykresie zaleznosci sily tarcia i emisji akustycznej
od obciazenia, jako pierwszy, niewielki skok sygnatu emisji akustycznej. Natomiast obciazenie
krytyczne L, odnosi si¢ do punktu w ktérym nastgpuje delaminacja powtloki, pojawiaja si¢
peknigcia, wykruszenia, rozwarstwienia na zewnatrz i wewnatrz drogi zarysowania wraz z odkry-
ciem materialu podtoza oraz wzmaga si¢ sygnat dzwigkowy. Wszystkie otrzymane wyniki zgrupo-
wano i przedstawiono na rysunkach 5.2.50, 5.2.51. Najwyzsze wartosci krytycznego obciazenia
Ley 1 Loy wynosza odpowiednio 7 1 19 N, a tym samym najlepsza przyczepnos¢ powloki
do podtoza uzyskano dla powtoki Ti/DLC/DLC wytworzonej na podtozu MCMgAI19Zn1 [17].
Pozostate zmierzone wartosci obciazenia krytycznego $wiadczace o przyczepnosci powloki

do podtoza nie przekraczaja 14 N (rys. 5.2.50, 5.2.51).

a) b)

100um
| res——m—

Rysunek 5.2.47. Slad zarysowania powierzchni powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,AI)N osadzonej na
podiozu z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1 wglebnikiem diamentowym
w metodzie scratch test przy obciqzeniu krytycznym: a) L¢g, b) Lo

b)

100um |
——{ y

Rysunek 5.2.48. Slad zarysowania powierzchni powloki Ti/Ti(C,N)/CrN osadzonej na
podiozu z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1 wglebnikiem diamentowym
w metodzie scratch test przy obciqzeniu krytycznym: a) L¢y, b) Lo
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Odpornos¢ na korozjg wzerowa wytworzonych powltok na odlewniczych stopach magnezu
oceniano na podstawie rejestracji krzywych polaryzacji anodowej metoda potencjodynamiczna
w 1 M wodnym roztworze NaCl. Badania rozpoczynano od potencjatu E,,.. = EOCP-100 mV.
Zmiana potencjalu nastgpowata w kierunku anodowym z szybkoscia 1 mV/s. Po osiagnigciu
maksymalnej warto$ci gestosci pradu anodowego 100 mA/cm?, probke przetrzymywano spola-
ryzowana uzyskanym potencjatem przez 1 minutg, a nast¢pnie zmieniano kierunek polaryzacji.
Metoda ta stanowi jeden z podstawowych sposobow okreslania odpornosci korozyjnej konstru-
keyjnych materiatdow inzynierskich. Na podstawie zarejestrowanych krzywych polaryzacji
anodowej wyznaczono charakterystyczne wielkosci opisujace odporno$¢ na korozj¢ wzerowa,
tj.: potencjat korozyjny Ej,. (mV), opor polaryzacyjny R, (Qem?), gestosé pradu korozyjnego
ikor (WA/cm?) (rys. 5.2.52-5.2.55) [17].

W toku przeprowadzonych badan potencjodynamicznych, analizujac przebieg krzywych
polaryzacyjnych dla poszczegdlnych stopow magnezu z nalozonymi warstwami, stwierdzono
ze nie zachodzi zjawisko repasywacji w zakresie pasywnym i ulegaja one korozji wzerowej
w badanym $rodowisku. Na podstawie zarejestrowanych wynikow badan korozji elektroche-
micznej dla odlewniczych stopow magnezu MCMgAI3Znl, MCMgA16Znl, MCMgAI19Zn1,
MCMgA112Znl pokrytych analizowanymi powlokami typu Cr/CrN/CrN, Cr/CrN/TiN,
Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,ADN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N oraz Ti/DLC/DLC stwierdzono,
ze najlepszymi wlasnosciami elektrochemicznymi w trakcie badan korozyjnych w srodowisku
1 M roztworu NaCl charakteryzowaty si¢ powtoki typu Ti/DLC/DLC oraz Cr/CrN/CrN, dla
ktorych zarejestrowano najnizsze wartosci gestosci pradu korozyjnego (rys. 5.2.56-5.2.58) [17].

a) b)

Rysunek 5.2.49. Slad zarysowania powierzchni powtoki Ti/DLC/DLC osadzonej na podtozu
z odlewniczego stopu magnezu MCMgAl6Zn1 wglebnikiem diamentowym w metodzie
scratch test przy obciqzeniu krytycznym: a) Lc;, b) Les
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Rysunek 5.2.50. Zestawienie obciqzenia krytycznego Lc; badanych powlok
naniesionych na odlewnicze stopy magnezu
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Rysunek 5.2.51. Zestawienie obciqzenia krytycznego Lc; badanych powlok
naniesionych na odlewnicze stopy magnezu
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Rysunek 5.2.52. Wykres polaryzacji anodowej badanych powfok naniesionych na odlewniczy
stop magnezu MCMgAI3Znl
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Rysunek 5.2.53. Wykres polaryzacji anodowej badanych powfok naniesionych na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl6Znl1
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Rysunek 5.2.54. Wykres polaryzacji anodowej badanych powlok naniesionych na odlewniczy
stop magnezu MCMgAl9Znl

——— Powtoka Ti/DLC/DLC

Powtoka Cr/CrN/CrN
—— Powioka Cr/CrN/TiN ;
Powtoka Ti/Ti(C,N)/CrN |-
Powtoka Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N
—— Powtoka Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N

log (gestosé pradu, i [uA/cm’])

; 1
1,7 -1,6 -1,5 1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0
Potencjat, E [V]

Rysunek 5.2.55. Wykres polaryzacji anodowej badanych powfok naniesionych na odlewniczy
stop magnezu MCMgAll2Znl
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Rysunek 5.2.56. Zmiana gestosci prqdu korozyjnego badanych powtok
naniesionych na odlewnicze stopy magnezu
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Rysunek 5.2.57. Zmiana oporu polaryzacyjnego badanych powtok
naniesionych na odlewnicze stopy magnezu
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Rysunek 5.2.58. Zmiana potencjatu korozyjnego badanych powtok
naniesionych na odlewnicze stopy magnezu

Rysunek 5.2.60. Struktura powierzchni

Rysunek 5.2.59. Struktura powierzchni
powtoki Cr/CrN/CrN naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAI9Zn1

powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAI9Znl
po tescie korozyjnym pow. 30x

po tescie korozyjnym pow. 15x
Identyfikacj¢ uszkodzen powlok powstatych w wyniku badan korozyjnych dokonano na
podstawie obserwacji w konfokalnym mikroskopie skaningowym firmy Zeiss LSM 5 Exciter
oraz w mikroskopie $wietlnym stercoskopowym firmy Zeiss SteREO Discovery V12. Korozja

wzerowa definiowana jest z reguly jako rodzaj korozji lokalnej, poniewaz powstajace ubytki
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Struktura 1 wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

czesto sa niewidoczne na etapie powstawania, a mierzony ubytek masy w porownaniu z korozja
ogo6lna jest niewielki, jednakze w dluzszym okresie czasu prowadzi réwniez do perforacji
powierzchni, a tym samym do zniszczenia elementu. Zarodkowanie i rozwdj wzeréw zachodza
w najstabszych miejscach warstwy (w miejscach potencjalnych ognisk korozyjnych) pasywnej
tworzacej si¢ na powierzchni materiatdw metalowych, tj. w miejscach uszkodzen mechani-
cznych, w poblizu wydzielen, pordéw, zastygnigtych kropel materiatu osadzanego (CAD, PVD),
zaglebien pozostajacych po wypadnigtych kroplach, na granicach ziarn. Na podstawie badan
metalograficznych zidentyfikowano w strukturze badanych powlok i podloza z odlewniczych
stopow magnezu po tescie korozyjnym wzery otwarte, charakterystyczne dla trudno pasy-
wujacych si¢ materiatéw o réznych ksztaltach — od poétkulistych do walcowych, zaleznie od
rodzaju zastosowanej powloki, podtoza, srodowiska korozyjnego oraz warunkéw polaryzacji,
w najmniejszej liczbie widoczne dla przypadku powtok Cr/CrN/CrN i Ti/DLC/DLC (rys. 5.2.59-
5.2.62) [17]. Z uwagi na fakt, ze powierzchnia wzeru jest anoda (otoczenie wzeru jest katoda)
na dnie wzeréw mozna zidentyfikowa¢ produkty korozji powstajace w nastgpstwie rozpusz-

czania si¢ badanego materiatu.

Rysunek 5.2.61. Struktura powierzchni Rysunek 5.2.62. Struktura powierzchni
powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na powloki Ti/DLC/DLC naniesionej na
odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Znl odlewniczy stop magnezu MCMgAl6Zn1
po tescie korozyjnym po tescie korozyjnym
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