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4. Material, stanowisko i metodyka badawcza

4.1. Material do badan

Prezentowane wyniki badan opisane w niniejszej rozprawie dotycza eksperymentalnych
odlewniczych stopow aluminium AISi9Cu 1 AlSi9Cu4 o skladzie chemicznym podanym
w tablicy 4.1.

Tablica 4.1. Sklad chemiczny analizowanych stopow aluminium

Stezenie masowe pierwiastkow stopowych w badanych stopach, %
Nazwa stopu

Si Cu Fe Mn Mg Zn Al Reszta
ACAISi9Cu 9,09 1,05 0,72 0,36 0,27 0,14 88,17 0,15
ACAISI9Cu4 | 9,27 4,64 0,17 0,01 0,28 0,05 85,4 0,18

Badane stopy wytopiono w piecu indukcyjnym z tyglem ceramicznym mieszajac
w odpowiedniej proporcji skladniki bazowe: odlewniczy stop aluminium z krzemem,
dwusktadnikowy stop bazowy AlSi49 oraz dwuskladnikowy stop AlCuS5. Po roztopieniu
sktadnikdw bazowych stop nagrzano do temperatury 850410 °C, a nastgpnie wytrzymano go
w tej temperaturze przez 2 godziny. Topienie i wygrzewanie stopu wykonano w atmosferze
ochronnej argonu dla ograniczenia dyfuzji wodoru, tlenu i azotu z atmosfery. Bezposrednio
przed odlaniem wlewkdéw przeznaczonych do badan kazdy wytop poddano dodatkowo
odgazowaniu za pomoca argonu. Probki zalewano ciagla, nieprzerwana struga do calej
objetosci wlewka. Z kazdego wytopu wykonano 3 wlewki o $redniej masie 15 kg, ktore
poddano obrobce cieplnej 1 mechanicznej. Zastosowana standardowa obrobke cieplng stopow
aluminium wykonano w piecu elektrycznym oporowym U117, z szybko$cia nagrzewania
5°C/min wedtug ustalonego schematu (rys. 4.1). Podczas nagrzewania zastosowano przystanek
izotermiczny w temperaturze 450°C przez 15 minut. Po przesycaniu zastosowano chlodzenie
w wodzie natomiast po starzeniu materiat chtodzono na powietrzu w temperaturze pokojowe;j.
Temperatura wytrzymania wynosita odpowiednio dla przesycania 505°C przez 10 godzin, a dla
nastgpnego starzenia 170°C przez 12 godzin (tablica 4.2). Stopy po obrdbce cieplnej stanowity

punkt odniesienia w stosunku do stopdw obrobionych powierzchniowo.
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Rysunek 4.1. Schemat obrobki cieplnej badanych stopow aluminium

Rysunek 4.2. Morfologia powierzchni Rysunek 4.3. Morfologia powierzchni
proszku weglika wolframu (SEM) proszku weglika krzemu (SEM)

Rysunek 4.4. Morfologia powierzchni Rysunek 4.5. Morfologia powierzchni
proszku tlenku glinu (SEM) proszku tlenku cyrkonu (SEM)
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Tablica 4.2. Zastosowane warunki obrobki cieplnej badanych stopow aluminium

Temperatura, °C | Czas wygrzewania, h | Sposob chlodzenia
przesycanie 505 10 woda
powietrze
starzenie 170 12 (temperatura
otoczenia)

Badania metalograficzne wykonane na mikroskopie swietlnym (rys. 4.6-4.13) wskazuja,
ze odlewnicze stopy aluminium AISi9Cu 1 AlSi9Cu4 charakteryzuja si¢ struktura roztworu
stalego o stanowiacego osnowe stopu oraz nieciagltej fazy B-Si tworzacej ziarna eutektyczne
atP, ktorych morfologia uzalezniona jest od stezenia masowego krzemu i1 miedzi.
Potwierdzono, ze w stopach AlSi9Cu oraz AlISi9Cu4 wystepuje faza B-Si w postaci duzych
nieregularnych ptytek z ostro-krawedziowymi narozami rozmieszczona w osnowie w duzej
odleglosci wzgledem siebie w sposéb nieuporzadkowany (rys. 4.6-4.9). Ponadto struktura
badanych stopow charakteryzuje si¢ wystgpowaniem iglastych wydzielen fazy AlsFeSi, ktore
lokalizujg si¢ zazwyczaj w poblizu eutektyk o+Al,CutAlCuMgSi+f (rys. 4.7), ktore to
eutektyki moga obejmowac dodatkowo faze¢ zawierajaca zelazo i mangan, przypuszczalnie
Al;s(FeMn);Si,. W badanych odlewniczych stopach Al-Si-Cu faza AlL,Cu wystgpuje jako
sktadnik  potrojnej  eutektyki  (rys. 4.8-4.9) oraz jako osobne wydzielenia
o nieregularnych ksztaltach, ktdére przy uzytych odczynnikach zabarwia si¢ na kolor brazowy

(rys. 4.7,4.9).

Rysunek 4.6. Mikrostruktura odlewniczego  Rysunek 4.7. Mikrostruktura odlewniczego
stopu aluminium AlSi9Cu w stanie lanym stopu aluminium AlSi9Cu w stanie lanym
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Rysunek 4.8. Mikrostruktura odlewniczego  Rysunek 4.9. Mikrostruktura odlewniczego
stopu aluminium AlSi9Cu4 w stanie lanym stopu aluminium AlSi9Cu w stanie lanym

o7

Rysunek 4.10. Mikrostruktura odlewniczego  Rysunek 4.11. Mikrostruktura odlewniczego
stopu aluminium AlSi9Cu w stanie po stopu aluminium AlSi9Cu w stanie po
starzeniu starzeniu

Rysunek 4.12. Mikrostruktura odlewniczego  Rysunek 4.13. Mikrostruktura odlewniczego
stopu aluminium AISi9Cu4 w stanie po stopu aluminium AISi9Cu4 w stanie po
starzeniu starzeniu
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W celu weryfikacji poprawnosci wykonanej obrdébki cieplnej wykonano szereg analiz
metalograficznych, ktére potwierdzity duzy wplyw zastosowanej obrdobki cieplnej na ksztatt
1 1llo$¢ wydzielen znajdujacych si¢ w roztworze statym. Wtorne wydzielenia fazy a w stopach
po obrdbce cieplnej ulegly widocznemu zaokragleniu w porodwnaniu ze stanem wyjsciowym
(rys. 4.10-4.13). Potwierdzono rdowniez, ze fazy migdzymetaliczne Al,Cu oraz AlsFeSi
umiejscowione nierdwnomiernie w stanie wyjsciowym po utwardzaniu wydzieleniowym
czesciowo ulegaja rozpuszczeniu w osnowie stopow. Efekty zmian struktury przedstawiono

na rysunkach 4.1114.13.

Tablica 4.3. Wynik ilosciowej analizy sktadu chemicznego odlewniczego stopu aluminium
ALlSi9Cu4 w stanie lanym (miejsca analizy zaznaczono na rys. 4.15)

Analizowany Stezenie pierwiastkow w stopie, %

pierwiastek masowe | atomowe
punkt 1

Al 16,28 16,83

Si 83,72 83,17
punkt 2

Al 54,85 67,95

Si 09,32 11,09

Mn 12,55 07,64

Fe 14,81 08,86

Cu 08,48 04,46
punkt 3

Al 50,84 69,57

Si 02,54 03,34

Cu 46,62 27,09
punkt 4

Al 54,33 67,55

Si 09,42 11,25

Mn 12,35 07,54

Fe 14,33 08,61

Cu 09,57 05,05
punkt S

Cu 04,75 02,07

Al 95,25 97,93

W wyniku badan rozktadu powierzchniowego pierwiastkow i rentgenowskiej mikroanalizy
ilosciowej, wykonanych przy pomocy spektrometru energii rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego EDS, potwierdzono obecnos¢ gtownych dodatkéw stopowych Si, Cu, Mg,

a takze Fe 1 Mn wchodzacych w sktad odlewniczych stopéw Al-Si-Cu (rys. 4.14-4.15 oraz
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tablica 4.3), a takze uzyskano informacje o masowym 1 atomowym st¢zeniu poszczegolnych

pierwiastkéw w badanych punktowo mikroobszarach osnowy 1 wydzielen.

Fe Mn

Rysunek 4.14. Struktura odlewniczego stopu AISi9Cu w stanie lanym. obraz uzyskany
z wykorzystaniem elektronow wtornych (A) oraz mapy rozmieszczenia pierwiastkow
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Obserwacje struktury wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego oraz
badania rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowej potwierdzaja obecnos¢ w badanych stopach
eutektyk a+P oraz pozwalaja przypuszczaé, iz w analizowanych stopach wystgpuja rowniez
eutektyki potréjne at+AlLCu+p, ktérych obecnosé charakteryzuja wykresy rdwnowagi fazowe;j
tych materiatow. Ponadto w badanych stopach zaobserwowano wystgpowanie eutektyk
wieloskladnikowych typu o+ALCut+AlSiMgCu+fB. Poniewaz wielko$¢ poszczegolnych
elementow struktury w przewazajacej mierze jest mniejsza od srednicy analizujacej wigzki,
uzyskany przy analizie ilosciowej sktad chemiczny jest usredniony, w wyniku czego niektore

wartosci stgzenia pierwiastkow moga by¢ zawyzone.

Rysunek 4.15. Struktura odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4 w stanie lanym
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Rysunek 4.16. Dyfraktogram rentgenowski stopu ALSi9Cu w stanie lanym
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Ponadto w celu pelnej analizy metalograficznej struktury badanych stopow wykonano
rentgenowska analiz¢ fazowa jakosciowa, oraz badania cienkich folii w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym, stwierdzajac, iz struktur¢ odlewniczych stopéw aluminium
Al-Si-Cu w stanie lanym stanowi roztwdr staty o-Al z wydzieleniami fazy [-Si
rozmieszczonymi w osnowie, w postaci duzych aglomeratow w formie ptytkowych lub

wioknistych wydzielen tworzacych ziarna eutektyki o+ (rys. 4.17).
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Rysunek 4.17. Struktura cienkiej folii z odlewniczego stopu ALSi9Cu4: a) obraz w polu jasnym,
b) obraz w polu ciemnym, c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a), d) rozwiqzanie
dyfraktogramu z rysunku c)
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Ponadto badania cienkich folii potwierdzaja wystepowanie nierownomiernie rozmieszczonych
wydzielen fazy Al2Cu (rys. 4.18), wydzielen fazy Si (rys. 4.19) oraz Mg2Si (rys. 4.20). Na
podstawie badan rentgenograficznych potwierdzono wystgpowanie w osnowie stopow
aluminium fazy B-Si, faza a-Al stanowigca osnowe stopdéw oraz zidentyfikowano wydzielenia
fazy Al12Cu (rys. 4.16).

d)

Al.Cu [153]

510/ 422
602

Rysunek 4.18. Struktura cienkiej folii z odlewniczego stopu AlSi9Cu, faza Al,Cu: a) obraz
w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym z refleksu 510, c) dyfraktogram z obszaru jak na
rysunku. a), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku. c)
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d)

Si[211)

131 131

Rysunek 4.19. Struktura cienkiej folii z odlewniczego stopu ALSi9Cu: a) obraz w polu jasnym,
b) obraz w polu ciemnym z refleksu -1-3-1, c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku. a), d)
rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku. c)
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d)

Mg,Si [113]
622

Rysunek 4.20. Struktura cienkiej folii z odlewniczego stopu ALSi9Cu: a) obraz w polu jasnym,
b) obraz w polu ciemnym z refleksu-240, c) dyfraktogram z obszaru jak na Rys. a), d)
rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku. c)
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4.2. Okreslenie wstepnych parametrow obrobki laserowe;j

Docelowe laserowe wtapianie i przetapianie wykonano technika podawania proszku
z szybko$cig w zakresie 1-10 g/min w sposdb ciaglty do obszaru jeziorka przetopionego metalu
poprzez dozowanie granulatu przy uzyciu podajnika fluidyzacyjnego lub grawitacyjnego.
Podajnik proszku polaczony byt z butla gazu transportujacego oraz dyszgq podawania proszku.
Wtapianie wykonano w ostonie argonu, w celu ochrony podtoza przed utlenianiem. W celu
poprawy wilasnosci uzytkowych powierzchni badanych stopéw wykonano obrébke
powierzchniowa wtapiania laserowego, jako material stopujacy zastosowano proszki

ceramiczne WC, SiC, Al,Os, ZrO, o wiasno$ciach podanych w tablicy 4.4.

Tablica 4.4. Wlasnosci proszkow ceramicznych uzytych do wtapiania

WiasnoSci wC 7Zr0O, SiC Al O3
Gestosé, g/cm’ 15,69 5,68 3,44 3,97
Twardos¢ HV, Kg/mm® 2400 1100 2800 2300
Temperatura topnienia, °C 2870 2715 m;’;‘i‘)%w 2047
Temperatura wrzenia, °C 6000 4300 sublimacja 2977
Wsp(‘)%cz'ynmlf zalamania 3,19 2,13 2,55 1,76
promieniowania, np
Przewodnictwo cieplne, Wm™ 'K’ 84 2 120 30

heksagonalna jednoskosna,
Struktura krystaliczna, komorka & tetragonalna, regularna trygonalna
regularna
regularna

Kolor czarny biaty szary biaty

W przypadku skierowania za duzego nadmuchu gazu ochronnego w obszar przetopienia,
nastgpowato rozdmuchiwanie jeziorka ciektego metalu 1 w konsekwencji uzyskanie lica
przetopienia o bardzo nieregularnych ksztattach, o charakterystycznych wyptywkach ciektego
metalu na boki Sciegu, co automatycznie eliminowalo wykonane probki do dalszego etapu
badan. Dlatego w ramach eksperymentow dobrano odpowiednig odleglos¢ dyszy od
powierzchni probki, wynoszaca 20 mm. Majac na uwadze powyzsze zatozenia oraz ciaglos¢
dostarczania materialu dodatkowego do ciektego jeziorka, minimalna wielko$¢ przeptywu
nosnika ustalono eksperymentalnie na 3 1/s. Na podstawie badan wstepnych dowiedziono
rowniez, ze na prawidlowe wtapianie czastek proszkow ceramicznych duzy wptyw ma ksztatt

zastosowanej dyszy, co stanowi obecnie zakres zgtoszenia patentowego (rys. 4.21).
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Rysunek 4.21. Zmodyfikowana dysza zastosowana do wtapiania laserowego proszkow
w powierzchnie obrabianych materiatow

Na podstawie ogledzin makro struktury przetopienia warstwy wierzchniej (rys. 4.22-4.24)
ustalono optymalne wartosci mocy lasera dla materiatu podloza stopu aluminium AlSi9Cu4
mieszczace si¢ w przedziale 1,0 kW do 2,0 kW, oraz odpowiednia szybkos¢ wtapiania
1 przetapiania warstwy wierzchniej badanych stopéw aluminium (rys. 4.25-4.27) z przedziatu
0,5 m/min do 1,0 m/min. Stwierdzono, ze optymalna predkos¢ przetapiania i wtapiania wynosi
0,5 m/min, dlatego po wstgpnych probach do badan przyjeto moc lasera w zakresie 1,5-2,0 kW
oraz szybkos¢ wtapiania proszkow 0,5 m/min. Wzrost szybko$ci wtapiania powoduje skrocenie
czasu oddziatywania wiazki laserowej na materiat, a tym samym skutkuje ograniczeniem ilosci
zaabsorbowanej energii przez podtoze 1 w efekcie prowadzi do ograniczenia zasiggu zmian
strukturalnych. Zastosowanie zbyt wysokiej mocy lasera i za niskiej szybkosci skanowania
powoduje parowanie powierzchni i tworzenie si¢ krateréw, natomiast zastosowanie zbyt matej
mocy 1 zbyt duzej szybkosci wtapiania moze by¢ przyczyna nieodpowiedniego przetopienia
charakteryzujacego si¢ niejednorodnym rozmieszczeniem czastek wtapianych w osnowg
odlewniczych stopéw aluminium Al-Si-Cu, lub moze skutkowa¢ brakiem przetopienia.

Wiasciwy dobdr warunkdéw wtapiania umozliwia osiagnigcie na powierzchni przetapianego
materialu jednolitego kompozytu ztozonego z osnowy i1 wtopionych twardych czastek
ceramicznych. Przy okreslaniu warunkéw osadzania nalezy wzia¢ pod uwage kilka istotnych
czynnikdw, z ktérych najwazniejsze to: roznica ggstosci 1 napigcia powierzchniowego
pomigdzy czastkami zastosowanych weglikow lub tlenku (WC, SiC, Al,O; oraz ZrQO,)
1 osnowa stopu, roznice absorpcji energii wiazki pomiedzy uzytymi proszkami i stopami Al
oraz zroznicowana przewodnos¢ cieplna uzytych proszkow, ktéra znaczaco wplywa na ilosé

ciepta dostarczonego od wiazki laserowej do podloza umozliwiajac tym samy uzyskanie
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lepszego przetopienia o rownomiernie rozmieszczonych dyspersyjnych czastkach proszku.
Ponadto ze wzgledu na niska absorpcj¢ promieniowania laserowego przez proszki tlenkéw
Al,O5 oraz ZrO, wykonano wstgpne proby laczenia ich z proszkami majacymi kolor czarny,
charakteryzujacymi si¢ wzglednie lepsza powierzchniowa absorpcja promieniowania, jak np.
TiC. Z uwagi na szereg dodatkowych zmiennych wystgpujacych podczas taczenia proszkow
oraz ich wtapiania proby te wymagaja jednak dalszych, zaawansowanych badan i zostana

zaprezentowane w przysztych publikacjach autorskich.

Rysunek 4.22. Powierzchnia po Rysunek 4.23. Powierzchnia po
przetapianiu laserowym z mocq lasera 1.0 przetapianiu laserowym z mocq lasera 1.5
kW, predkos¢ skanowania 0,5 m/min, stop kW, predkos¢ skanowania 0,5 m/min, stop

AlSi9Cu4 AlSi9Cu4

Rysunek 4.24. Powierzchnia po Rysunek 4.25. Powierzchnia po
przetapianiu laserowym z mocq lasera 2.0 przetapianiu laserowym z mocq lasera 1.5
kW, predkos¢ skanowania 0,5 m/min, stop kW, predkos¢ skanowania 1 m/min, stop

AlSi9Cu4 AlSi9Cu4
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Rysunek 4.26. Powierzchnia po Rysunek 4.27. Powierzchnia po
przetapianiu laserowym z mocq lasera 1.5 przetapianiu laserowym z mocq lasera 1.5
kW, predkos¢ skanowania 0.75 m/min, stop kW, predkos¢ skanowania 0.5 m/min, stop

AISi9Cu4 AlSi9Cu4

4.3. Obrobka laserowa oraz CAE PVD i PA CVD

Do wtapiania i przetapiania zastosowano laser potprzewodnikowy diodowy duzej mocy
HPDL Rofin DL 020, wraz z oprzyrzadowaniem, stosowany gtownie w obrobce
powierzchniowej materiatow inzynierskich. W sktad wyposarzenia lasera wchodzi glowica
laserowa, system chtodzenia, systemem komputerowy, sterujacy potozeniem stolika roboczego
oraz dysze podajnika i ostony gazowe;.

Kluczowym elementem stanowiska do wtapiania 1 przetapiania laserem HPDL jest
wyposazenie w nadmuch gazu ostonowego, ktéry ma za zadanie zapobiegaé utlenianiu podtoza
aluminiowego oraz stosowanych proszkdw ceramicznych w wysokiej temperaturze,
dochodzacej nawet do 3000°C. Wtapianie wykonano w atmosferze argonu (argon 5,0), ktorego
nadmuch skierowano w kierunku posuwu prébki, przy zapewnieniu przeptywu
o szybkosci 10 I/min. Na kazdej z analizowanych powierzchni wykonano odpowiednio jeden
scieg przetopienia. Ustalona doswiadczalnie predkos¢ wtapiania wynosi 0,25 m/s i 0,5 m/s.

Okreslajac warunki wtapiania laserowego nalezy wzia¢ pod uwage kilka istotnych
czynnikdw, w tym takze energi¢ wiazki laserowej, réznicg absorpcji migdzy badanymi stopami
aluminium jak réwniez predko$¢ skanowania wiazki. Wszystkie te czynniki sa zmiennymi
zaleznymi od badanego materiatu i wymagaja osobnej optymalizacji w przypadku zmiany
sktadu chemicznego materiatu poddanego laserowej obrobce powierzchniowej. Waznym

zagadnieniem jest takze absorpcja promieniowania laserowego powierzchni badanych stopoéw
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aluminium (rys. 4.28) jak réwniez proszku ceramicznego. Z tego tez wzgledu podjeto proby
okreslenia wplywu przygotowanej powierzchni na absorpcj¢ promieniowania. Wykonane
proby potwierdzity absorpcje na poziomie ok. 35% dla zastosowanego zrodta lasera. Badania
dowiodty, ze warto$¢ ta ulega znacznemu obnizeniu po zastosowaniu okreslnych zabiegdw
w tym anodowania warstwy wierzchniej co przyczynia si¢ do znacznego polepszenia wtapiania
1 przetapiania z uwagi na wigksza ilo$¢ energii wprowadzonej do strefy przetopienia
w poréwnaniu z powierzchnia nieobrobiona. Zagadnienie to jest w dalszym ciqgu w fazie
badan, jednak planuje si¢ rozwinigcie tej tematyki w ramach przysztych dziatan.

Oprocz wyzej opisanej techniki inzynierii powierzchni wtapiania laserowego w dalszym
etapie eksperymentu wykorzystano techniki prézniowego osadzania powlok z fazy gazowej na

powierzchni probek z odlewniczych stopdw aluminium.
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Rysunek 4.28. Absorpcja promieniowania elekromagnetycznego powierzchni badanego
stopu aluminium AISi9Cu na powierzchni metalicznej, a takze po anodowaniu

Biorac pod uwage fakt, iz niektore wilasnosci sa pozadane jedynie na powierzchni
materiatu, zostaly wykonane badania nad ksztaltowaniem powierzchni stopéw aluminium
poprzez nanoszenie warstw powierzchniowych metodami fizycznego i chemicznego osadzania

z fazy gazowej. Ze wzgledu na niedostateczng sztywnos$¢ i1 twardo$¢ materialu podtoza
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zastosowano dualny system powtok o zmiennej twardosci na przekroju powtoki tj. migkkie
podtoze — gradientowa warstwa przejSciowa — twarda, odporna na zuzycie $cierne i warstwa
zewngetrzna. Cienkie, twarde powloki PVD na migkkim podiozu, okazuja si¢ by¢ z punktu
widzenia trybologicznego korzystna kombinacja materiatowa. W celu ustalenia zaleznosci
wystepujacych pomigdzy strukturg a wlasnosciami mechanicznymi i uzytkowymi naniesionych
powltok hybrydowych, o ptynnej zmianie jednego lub kilku jej sktadnikow od podtoza do
powierzchni zewngtrznej - oraz powloka zewnetrzna, wykonano niezaleznie pokrycia przy
uzyciu katodowego odparowania lukiem elektrycznym CAEPVD (ang. Cathodic Arc
Evaporation) oraz z wykorzystaniem chemicznego osadzania z fazy gazowej ze
wspomaganiem plazmowym PACVD (ang. Plasma Assisted CVD) na podtozu z odlewniczych
stopow aluminium. Zadane warunki nanoszenia powtok zestawiono w tablicy 4.5.

Przed nanoszeniem powlok podtoze zostalo w kazdym przypadku oczyszczone
mechanicznie oraz chemicznie z wykorzystaniem czyszczenia w pluczce ultradzwigkowe;]
a nastgpnie osuszone w strumieniu goracego powietrza. Ponadto powierzchnia probek byta
czyszczona takze metoda jonowa z wykorzystaniem jonow Ar przy napigciu polaryzacji
podtoza 800/200 V przez 20 min. W celu nanoszenia powtok metoda PVD uzyto tarcz
o $rednicy 65 mm, chtodzonych woda, zawierajacych czyste metale (Cr, Ti) oraz stopy TiAl
i TiSi. Powloki nanoszono w atmosferze gazu obojetnego Ar oraz reaktywnego azotu
w postaci gazowej N, a w celu otrzymania warstwy weglikoazotkdw zastosowano mieszaning
N, i C,H,. Czastki wybite z powierzchni tarczy wchodzily w reakcje z czastkami gazu
reaktywnego tworzac fazy o okreslonych proporcjach stgzenia pierwiastkéw. Otrzymanie
wlasciwych proporcji stezenia poszczegdlnych pierwiastkow w fazie w znaczacym stopniu
umozliwia ksztaltowanie wtasnosci nanoszonych powtok.

Powtoki DLC wytworzono w atmosferze C,H, (acetylen) przy zadanym cis$nieniu,
wykorzystujac metode PACVD, umozliwiajaca zapewnienie wzglednie niskiej temperatury
osadzania prozniowego, koniecznej w przypadku obrobionych stopdéw aluminium,
pozwalajacej na unikniecie zmian strukturalnych w materiale podtoza. Gradient w otrzymanej
powloce uzyskano poprzez zmienne stezenie krzemu (Me) w Srodkowej warstwie,
dostarczonego do komory pieca z fazy gazowej— Ti/a-C:H:Me/a-C:H. Nastgpna
z przedstawionych metod zastosowana byla z wykorzystaniem urzadzenia DREVA ARC400
firmy Vakuumtechnik metoda katodowego odparowania lukiem elektrycznym. Urzadzenie

wyposazone jest w trzy niezalezne zrédta par metali: Ti, Cr oraz stop TiSi.
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Tablica 4.5. Warunki osadzania badanych warstw

Rodzaj wytworzonej powloki i technika nakladania

CAE PVD PA CVD
z
— Z Z, Q
= z S = z =
Parametry = ) = = P =
2 A< = g 2 7 =
= 2 = 2 = = 2
5 S < E = S e
1 £ % = o =5 &
= £ % < = S
= = (@) 1 o 2
= Tl 8 5 R =
= =~
e 5x107 5x10° 5x107 5x10° 5x107 1x107
bazowe, Pa
Cisnienie 0,9/1,1- | 0,9/1,1- 1,0/1,4- 1,0/1,4- | 0,89/1,5- 5
robocze, Pa 1,9/2.2 1,9/2.8 2,3/2.,2 2,3/2,2 2,9/2,9
80* 80* 80* 80* 80* 80*
Przeplyw
argonu, 10%* 10** 80** 80** 20%* -
cm’/min
Przeplyw | 22550%* | 0—225%% | 05250%* | 0—250%* | 0—>300%* -
azotu,
cm’/min 250%%%* 350%** 250%** 250%** -
Przeplyw
acetylenu, 0—>170** | 140—>0** - - 230
cm’/min
70% 70% 60* 60* 70%
Napi@cie, Vv TO** TO** 60%** 60** 100%** 500
Natezenie
pradu na 60 60 60 60 60 -
katodzie, A
Tempféa‘“”’ <150 <150 <150 <150 <150 <180

* podczas nanoszenia warstwy metalicznej, ** podczas nanoszenia warstwy gradientowej, *** podczas nanoszenia
warstwy ceramicznej.
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W trakcie nakladania warstw PVD probki substratu przemieszczaty si¢ wzgledem zZrodet
par, wykonujac ruchy obrotowe w celu uzyskania rownomiernej grubosci pokry¢ oraz
przeciwdziatajac tym samym powstawaniu zjawiska tzw. cienia na powlekanych
powierzchniach.

Badane powloki hybrydowe wykonane byly wstgpnie w dziesigciu mozliwych
kombinacjach i dopiero dalsze badania wyeliminowaty cztery z nich. Migkkie podtoze oraz
osadzona na nim gradientowa warstwa przejsciowa, w ktérej zmiane stezenia sktadu
chemicznego na przekroju poprzecznym powlok zapewniono poprzez zmiang¢ proporcji gazow
reaktywnych, a takze poprzez zmian¢ natgzenia pradu odparowania na tarczach zrddet
tukowych. Badania obejmowaly wytworzenie dziesigciu mozliwych kombinacji warstw,
rozniacych si¢ zastosowanymi warunkami technologicznymi, takimi jak: natgzenie pradu

katody oraz napigcie, uwzgledniajac nastgpujace kombinacje powtok:

. Ti/Ti(C,N)/CrN . Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N e Ti/(Ti,A)N/(Ti,AlLSi)N
o Ti/(Ti,A)N/(Ti,Si)N e Ti/TiN/(Ti,A)N o Ti/(Ti,S1)N/(Ti,Si)N

o Cr/Ti(CN)/(Ti,A)N e Cr/CrN/CrN o Cr/CrN/TiN

o Ti/DLC/DLC

Na podstawie badan metalograficznych struktury oraz makrostruktury zewnetrznej probki

wybrano najlepsze mozliwe warianty wytworzonych powtok, w tym :

e Ti/Ti(C,N)/CrN e Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N e Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N
e Cr/CrN/CrN e Cr/CrN/TIN e Ti/DLC/DLC
4.4. Metodyka badawcza

Badania metalograficzne i obserwacje strukturalne wykonano na prébkach z odlewniczych
stopow aluminium po wykonanej obrdbce cieplnej i powierzchniowej. Obserwacje strukturalne
badanych materiatow odlewniczych wykonano w skaningowym mikroskopie elektronowym
SUPRA 35 firmy Zeiss z wykorzystaniem detekcji elektronow wtornych, a takze elektrondow
wstecznie rozproszonych oraz w mikroskopie Swietlnym Leica MEF4A firmy Zeiss w zakresie

powigkszen 50-2000x. Mikroanaliz¢ rentgenowska jakosciowa 1 iloSciowa oraz analizg
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rozktadu powierzchniowego pierwiastkéw stopowych w prdébkach badanych odlewniczych
stopow aluminium poddanych zwyklej obrobce cieplnej oraz obrdbce powierzchniowej
wykonano na zgtadach poprzecznych w mikroskopie skaningowym SUPRA 35 firmy Zeiss ze
spektrometrem rozproszonego promieniowania rentgenowskiego Trident XM4 firmy EDAX
przy napigciu przyspieszajacym 15 kV 1 20 kV. Mikroanaliz¢ rentgenowska ilosciowa
wykonano takze na transmisyjnym mikroskopie elektronowym JEM 3010 firmy JEOL, przy
napigciu przyspieszajacym 300kV, z wykorzystaniem techniki badawczej w polu jasnym
1 ciemnym, wyposazonym w spektrometr rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
EDS LINK ISIS firmy Oxford.

Badania faktograficzne wytworzonych prézniowo powlok CAEPVD i PACVD wykonano
na podstawie analizy przetomow poprzecznych w skaningowym mikroskopie elektronowym
Supra 35 firmy Zeiss, z wykorzystaniem detektora bocznego oraz wewnatrzsoczewkowego
InLeans, stosujac detekcje elektrondw wtérnych (ang. SE, secondary electrons) w zakresie
napigcia przyspieszajacego 15-20 kV oraz przy powigkszeniu do 35000x. Probki przed
ztamaniem chlodzono w chtodzono w cieklym azocie, zapewniajac tym samy otrzymanie
kruchych przelomoéw ograniczajac tym samym wystepowanie odksztalcenia plastycznego
w badanym materiale.

Badanie dyfrakcyjne oraz struktury cienkich folii wykonano przy uzyciu transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM) na urzadzeniach Titan 80/300 firmy FEI oraz JEM 3010
firmy JEOL wykorzystujac technik¢ w polu jasnym 1 ciemnym oraz dyfrakcje SAD, przy
napigciu przyspieszajacym 300 kV.

Analiz¢ promieniowania rozproszenia Ramana powtok weglowych typu Ti/DLC/DLC
nanoszonych metodqa PACVD wykonano przy uzyciu zintegrowanego spektrometru
ramanowskiego inVia Reflex firmy Renishaw, wyposazonego w mikroskop optyczny
umozliwiajacy wykorzystanie techniki badan konfokalnych oraz wyposazonego w laser
argonowy o mocy 50mW przeznaczony do wzbudzenia promieniowania. Uzyskane widma
Ramana dopasowano za pomoca krzywych rozktadu Gaussa.

Rentgenowska analiz¢ fazowa jakosciowa badanych materialéw  wykonano
z zastosowaniem dyfraktometru XPert firmy Philips, w detekcji krokowej, co 0,05° i czasie
zliczania w zakresie 5-10 s, stosujac filtrowane promieniowanie rentgenowskie pasma Kal,
o dlugosci fali A=1,54056 nm wykorzystujac w tym celu lampg¢ rentgenowska o anodzie
miedzianej. Pomiary wykonano w zakresie katowym od 20° do 140° przy roznych katach
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padania wiazki pierwotnej 20. W przypadku badan rentgenowskich cienkich powlok
nanoszonych technika PVD i CVD z uwagi na nakladanie si¢ refleksow materiatu podtoza
1 powtoki oraz ze wzgledu na ich intensywnos¢, utrudniajacg analize otrzymanych wynikéw,
w celu uzyskania doktadniejszych informacji z warstwy wierzchniej analizowanych
materialdw w dalszych badaniach zastosowano technike dyfrakcji pod stalym katem padania
pierwotnej wiazki rentgenowskiej z wykorzystaniem kolimatora wiazki réwnoleglej przed
detektorem proporcjonalnym. Dyfraktogramy otrzymano przy réznych katach padania wigzki
pierwotne;.

Badania mikrotwardosci podloza i osadzonych prozniowo powlok wykonano przy
wykorzystaniu metody Vickersa na ultramikrotwardosciomierzu DUH 202 firmy Shimadzu.
Zastosowano obciazenie wgliebnika przy wykonywanych probach o wartosci 10 mN,
co pozwolito na wyeliminowanie wplywu podtoza na uzyskane wyniki badania. Badanie
wykonano w trybie pacy urzadzenia umozliwiajacym obcigzenie wglgbnika zadana sita,
utrzymanie obcigzania w zdefiniowanym czasie oraz nastgpujacym odcigzeniu.

Badania twardosci wykonano za pomoca twardosciomierza Vickersa z automatycznym
torem pomiarowym z wykorzystaniem analizy obrazu FUTURE-TECH FM-ARS 9000, przy
obcigzeniu 60 kG. A takze na automatycznym twardosciomierzu Rockwella ZWICK ZHR
4150 TK. Dla kazdego pomiaru wykonano 10 wgiebien na kazdej z badanych probek.

Badania odpornosci na zuzycie $cierne uzyskanych warstw powierzchniowych wykonano
metoda kula-plytka (ang. ball-on-plate) na trybometrze firmy CSM Instruments wyposazonym
w profilometr Sutronic 25 firmy Taylor Hobson. Proby byty wykonywane w warunkach tarcia
suchego w konfiguracji ruchu poziomego posuwistozwrotnego. Jako przeciwprobki uzyto kulki
z weglika wolframu o $rednicy 6 mm. Badania wykonano w temperaturze pokojowej, przy
zadanej drodze tarcia stosujac nastgpujace warunki testu: sita nacisku Fn 5N, odcinek badany
S5mm, predkos¢ liniowa przesuwu v 0,05 m/s.

Badania chropowatosci powierzchni warstw powierzchniowych uzyskanych metodami
CAEPVD i1 PACVD wykonano przy uzyciu urzadzenia Diavite Compact Firmy Asmeo AG.
Dhugos¢ pomiarowa przyjeto na poziomie Lc=0,8mm z dokladnoscia pomiaru =+0,02pm.
Za wielkos$¢ opisujaca chropowatos¢ powierzchni przyjeto parametr R, wg normy PN-EN ISO
4287:1999.

Zmiany stgzenia chemicznego skladnikéw powtok PVD i CVD w kierunku prostopadtym

do jej powierzchni oraz zmiany st¢zenia w strefie przejsciowej pomigdzy powloka i materiatem
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podtoza oceniono na podstawie badan w spektrometrze optycznym wytadowania jarzeniowego
GDOS-75 QDP firmy Leco Instruments. W urzadzeniu tym wykorzystano spektrometr ciagly
rownoczesny w uktadzie Paschen - Runge o ogniskowej 750 mm z holograficzng siatka o 2400
liniach na milimetr.

Oceny przyczepnosci powtok PVD 1 CVD do materialu podtoza dokonano metoda
zarysowania (ang. scratch test) standardowo stosowana w przypadku cienkich powlok.
W metodzie tej diamentowy wglebnik z koncdéwka o promieniu zaokraglenia 200 mm
przemieszczat si¢ po powierzchni badanej probki ze stata predkoscia przy ciagle wzrastajacej
sile obcigzenia. Badania wykonano na urzadzeniu CSEM REVETEST wyposazonym
w detektor akustyczny stosujac nastgpujace warunki prob: zakres obcigzenia
0-100 N; szybko$¢ przyrostu obciazenia (dL/dt) 100N/min; szybkos¢ przesuwu wglebnika
(dx/dt) 100 mm/min; czutos¢ detektora emisji akustycznej 1,2. Charakter utworzonego
uszkodzenia oceniono na podstawie obserwacji na mikroskopie swietlnym.

Badania korozyjne otrzymanych powlok PVD/CVD oraz obrobionych laserowo warstw
wierzchnich wykonano z wykorzystaniem elektrochemicznej metody potencjodynamicznej
w 1 molowym wodnym roztworze NaCl. Zuzycie korozyjne powierzchni badanych materiatéw
okreslono w zaleznosci od stgzenia masowego sktadnikow stopowych, a takze rodzaju
zastosowanej obrobki, w tym umocnienia wydzieleniowego (stan wyjsciowy) oraz obrobki
powierzchniowej metoda laserowgq oraz PVD i CVD. Na podstawie wykonanych badan
potencjodynamicznych otrzymano krzywe polaryzacji 1 pgtle anodowe dla stopdw w stanie po
obrdbce cieplnej 1 powierzchniowe] wyznaczajac charakterystyczne wielkosci tj.: potencjat

korozyjny Ey, (mV), opdr polaryzacyjny R, (Qcm?), gestosé pradu korozyjnego Loy (LA/cm?).
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