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S. Wyniki badan i analizy mechanizmow strukturalnych
wplywajacych na struktur¢ badanych stopow

5.1. Analiza termiczno-derywacyjna jako metoda oceny wplywu
krystalizacji metali i stopow na ich strukture

W warunkach rzeczywistych, krystalizacja stopow Al wykazuje odstgpstwa od przebiegu
wynikajacego z wykresu réwnowagi fazowej Al-Si, stanowiacego uktad podwdjny z eutektyka
1 ograniczong rozpuszczalnoscig sktadnikoéw w stanie statym. Przyczyng tych odchylen jest
przede wszystkim znacznie szybsza krystalizacja stopu, niz odpowiadajaca warunkom
rownowagowym majaca na celu zmiang morfologii struktury eutektyki o+f lub przesunigcie
charakterystycznych punktéw wykresu rownowagi fazowej, na skutek podwyzszenia cisnienia
podczas krystalizacji stopu. Poznanie przebiegu krystalizacji jest bardzo wazne ze wzgledu na
zmiany struktury zalezne od warunkéw krzepnigeia oraz sktadu chemicznego, co determinuje
wlasnosci mechaniczne 1 uzytkowe wazne przy doborze odpowiedniego materiatu podtoza
sosowanego do wtapiania laserowego oraz nanoszenia powlok PVD/CVD.

Analizujac badane stopy Al-Si—Cu stwierdzono, ze ich struktur¢ stanowi roztwor staty
a z wydzieleniami fazy B rozmieszczonymi w osnowie, w postaci duzych konglomeratéw
tworzacych ziarna eutektyki a+f. W badanych stopach stwierdzono rowniez wystgpowanie
wydzielen fazy Al,Cu i Mg,Si, oraz faz zawierajacych zelazo i mangan, prawdopodobnie
AlsSiFe, AlgFeMg;Si¢ lub Al s(FeMn);Si,. Wzrost szybkosci chtodzenia nie powoduje zmian
w skladzie fazowym badanych stopow, jedynie wptywa na zmiang¢ ich rozmieszczenia
1 wielkosci. Wraz ze wzrostem szybkosci chlodzenia zmniejsza si¢ wielkos¢ ziarna oraz
odlegtos¢ dendrytéw drugiego rzedu, rozdrobnieniu ulega réwniez eutektyka a+f.

Pierwszym etapem analizy termiczno—derywacyjnej jest obliczenie krzywej krzepnigcia
oraz wyznaczenie punktow (tablica 5.1) opisujacych procesy cieplne zachodzace podczas
krystalizacji stopu, definiujace wielkosci temperatury i czasu krzywych analizy termiczno—
derywacyjnej. Zmiany temperatury oraz zwiazany z tym przeptyw ciepta w trakcie chlodzenia
wyznacza si¢ na podstawie zaleznosci (4) jako pochodna temperatury po czasie, bedacej

wynikiem chwilowej zmiany wydzielania ciepta krystalizacji okreslonej zaleznoscia (1):

a0 _. (t).m.[d_T_(ﬂ) } (1)
da "’ de \ dt ),
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W celu obliczenia ciepta krystalizacji w jednostce czasu koniecznym jest uwzglednienie
takze pojemnosci cieplnej, zaleznej od stosunku ilosci zakrzepnigtego metalu do pozostatej

jego czegsci. Pojemnosc¢ cieplna jako funkcja opisana jest rGwnaniem (2).

Cp(t) = cpsnl ) J‘fS(t}Zt + CpLiq ) 1 - IfS(t)dt (2)

Calkowite ciepto krystalizacji mozna obliczy¢ jako calke na postawie zaleznosci (3)

AT (dT
O=c,-m j{dt (_dt )Jdt 3)

Iy

Ogdlne réwnanie, opisujace przebieg krystalizacji jako pochodng krystalizacji ma postac (4)

ar__A4 -a(t) (T-T,)+ Ky (m%+zd—m) 4

dt m-c, m-c, dt dt

Gdzie: Q-cieplo krystalizacji, cp-pojemno$¢ cieplna, m-masa zakrzepnigtego metalu, fs-
udzial frakcji statej, a(7)-wspdtczynnik przeptywu ciepta przez prébnik, 7-femperatura w
czasie dt, Tptemperatura otoczenia, A-powierzchnia probnika, Ky-stata krystalizacji, z-liczba

zarodkow

Reprezentatywne krzywe analizy termiczno—derywacyjnej wraz z zaznaczonymi punktami
opisujacymi procesy cieplne zachodzace podczas krystalizacji przedstawiono na rys. 5.1 1 5.2.
Punkty opisujace zmiany cieplne zachodzace podczas krystalizacji wyznaczono stosujac
konstrukcj¢ geometryczng opracowang przez Schultze’a [205]. Punkt charakterystyczny
przemiany procesu cieplnego zachodzacego podczas krystalizacji okreslono jako punkt
przecigcia stycznej w punkcie przegigcia krzywej z krzywa bazowa, lub jako punkt otrzymany
przez ekstrapolacje¢ prostoliniowych odcinkéw krzywych analizy termiczno—derywacyjne;.

W pracy przyjeto nastgpujace oznaczenia punktéw charakterystycznych procesow

cieplnych, zachodzacych podczas procesu krystalizacji (rys. 5.1, 5.2, tablica 5.1):
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Tablica 5.1. Opis charakterystycznych punktow na krzywych chiodzenia

Punkt na
wykresie

Opis

I

Tpn temperatura zarodkowania. Punkt, w ktérym rozpoczyna si¢
zarodkowanie dendrytéw fazy o w badanych stopach aluminium. Punkt
ten wyznaczono przez przecigcie stycznej poprowadzonej do prostego
odcinaka krzywej krystalizacji z krzywa bazowa.

1T

T temperatura poczatku wzrostu krysztatéw (dendrytéw fazy alfa o).
Punkt, w ktéorym utworzone zarodki osiagaja wartos¢ krytyczna
1 nastgpuje wzrost krysztalow dendrytycznej fazy a. W punkcie tym,
pierwsza pochodna krzywej stygnigcia osigga warto$¢ zero. Od tego
momentu nastgpuje wzrost ciepta ukrytego procesu krystalizacji
dendrytycznej fazy o.

111

Temperatura wzrostu dendrytéw (faza o). Punkt, w ktérym utworzone
w cieklym stopie dendryty fazy o staja si¢ koherentne—spojne.
W punkcie tym druga pochodna krzywej stygnigcia osigga wartos¢
zero. Sposob wyznaczania punktu koherencji siatki dendrytow fazy
a przedstawiono szczegotlowo w pracach [34, 36, 37, 40, 41]

T temperatura konca wzrostu krysztatéw (dendrytow fazy alfa o).
Punkt, w ktorym nastgpuje ustalony wzrost dendrytycznej fazy a.
W punkcie tym, pochodna krzywej stygnigcia osigga wartos¢ zero.

Temperatura zarodkowania eutektyki o+f. Punkt, w ktorym
rozpoczyna si¢ zarodkowanie eutektyki a+f. Punkt ten wyznaczono
przez przecigcie stycznej poprowadzonej do prostego odcinaka krzywej
rozniczkowej, w miejscu gdzie nastepuje maksymalna szybkosé
stygnigcia po maksymalnym efekcie cieplnym  krystalizacji
dendrytycznej fazy a oraz w miejscu gdzie nastepuje wzrost ukrytego
ciepta krystalizacji zwiazanego 2z rozpoczeciem zarodkowania
eutektyki a+.

V1

Temperatura krystalizacji fazy Al,Cu i eutektyki a+p. Punkt, w ktérym
rozpoczyna si¢ krystalizacja trdjsktadnikowych eutektyk.

A\ 411

Temperatura krystalizacji fazy Mg 1 eutektyki o+f3. Punkt, w ktérym
rozpoczyna si¢ krystalizacja trdjsktadnikowych eutektyk.

VIII

Tso temperatura konca krystalizacji. Punkt, w ktorym konczy sig¢
krystalizacja wielosktadnikowych eutektyk oraz nastgpuje catkowite
wykrystalizowanie stopu. Od tego punktu moga jedynie zachodzi¢
przemiany w stanie stalym na skutek ich zmniejszajacej si¢
rozpuszczalnosci w aluminium wraz z obnizaniem temperatury.
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Na podstawie analizy krzywych termiczno derywacyjnych oraz wyznaczonych na nich
charakterystycznych punktach stwierdzono, ze w temperaturze TDN rozpoczyna si¢ proces
zarodkowania dendrytéw fazy a, jako fazy osnowy, w obrgbie ktérej w nastgpnej kolejnosci
krystalizowa¢ beda kolejne fazy. Na krzywej derywacyjnej objawia si¢ to niewielkim
przegigciem w punkcie I oraz chwilowym spadkiem szybkosci stygnigcia stopu (punkt II).
Efekty cieplne towarzyszace procesowi zarodkowania dostarczaja dodatkowego ciepta do
pozostatej cieczy, jednakze bilans cieplny stygnacego wlewka jest ujemny. Ciepto dostarczane
przez zarodki fazy a jest nieproporcjonalnie mniejsze niz ciepto oddawane do otoczenia przez
stygnacy metal i powoduje jedynie hamowanie szybkos$ci stygnigcia pozostalej cieczy. Proces
ten trwa do osiagnigcia minimalnej temperatury krystalizacji dendrytycznej fazy o — Tpmin,
w ktorej utworzone zarodki osiagaja wartos¢ krytyczng i rozpoczyna si¢ proces wzrostu
krysztaldow dendrytéw fazy o (punkt III). Krzywa rézniczkowa w tym punkcie przyjmuje
warto$¢ zero. Ciepto krystalizacji podgrzewa pozostata ciecz do temperatury Tpgp, W ktorej
utworzone i rosnace swobodnie krysztaty dendrytycznej fazy o zaczynaja si¢ styka¢ ze soba
niektdrymi powierzchniami zamykajac wewnatrz pozostala ciecz. Dalszy wzrost krysztatow
powoduje wzrost temperatury pozostatej cieczy do maksymalnej temperatury krystalizacji fazy a,
T (punkt IV). Skiad chemiczny pozostalej cieczy zmienia si¢ zgodnie z linig likwidus wykresu
Al-Si. Ciecz wzbogaca si¢ w krzem i po osiagnigciu temperatury Tgansiyn nastgpuje
zarodkowanie eutektyki o+ (punkt V). W wyniku dalszego ochtadzania pozostala ciecz zostaje
przechtodzona o warto$¢ ATg = Trgar+si) ~TE(Al+siymin 1 TOZPOCZYna si¢ wzrost eutektyki o+ (punkt
VI). Temperatura podwyzsza si¢ do maksymalnej temperatury krystalizacji eutektyki, Tgarsic
(punkt VII),w ktorej zachodzi samorzutne wydzielanie si¢ trwatych faz a 1 . Dalsze ochtodzenie
stopu powoduje rozpoczgcie krystalizacji faz bogatych w miedz, zelazo 1 magnez, ktore
wydzielaja dodatkowe ciepto krystalizacji co objawia si¢ na krzywej rézniczkowej wyraznymi
efektami cieplnymi (punkt VIII). Krystalizacja ta rozpoczyna si¢ w temperaturze T s cy:si) Oraz
T (al+cutMet sial+Fermnisi) 1 trwa do osiagnigcia temperatury solidus Tsy.

Jak wynika z analizy szybkosci chtodzenia badanych stopow, nie plywa ona znaczaco na
warto$¢ temperatury zarodkowania fazy a. Zwigkszenie szybkosci chlodzenia z 0,2 do 1,25 °C
powoduje osiggnigcie temperatury zarodkowania fazy a zgodnie z linig likwidus wynoszace]
dla stopu AlSi9Cu 578°C. W wyniku pomiaréw minimalnej i maksymalnej temperatury
krystalizacji fazy a stwierdzono, ze w obu przypadkach badana temperatura obniza si¢ jednak
wraz ze zwigkszeniem stgzenia miedzi. Dla badanych stopdw, w ktoérych stezenie miedzi

wynosi 1% stwierdzono obnizenie minimalnej temperatury krystalizacji z 476 °C do 468 °C.
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Rysunek. 5.1. Krzywa chlodzenia, krzywa krystalizacji oraz krzywa bazowa stopu AISi9Cu
chiodzonego z szybkosciq 0.2 °C/s
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Rysunek. 5.2. Krzywa chlodzenia, krzywa krystalizacji oraz krzywa bazowa stopu AlSi9Cu
chlodzonego z szybkosciq 1.25 °C/s
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Generalizujac mozna stwierdzi¢, ze wzrost szybkosci chtodzenia dla badanych stopéw nie
powoduje podwyzszenia temperatury zarodkowania dendrytdéw fazy o, temperatury
zarodkowania eutektyki a+f3, jednak wplywa znaczaco na obnizenie temperatury solidus.

W wyniku zmiany struktury badanych stopéw spowodowanej zmianami warunkow
chtodzenia podwyzszeniu ulegaja wlasnosci mechaniczne badanych stopow. Najwyzsza
twardo$cia, charakteryzuje si¢ stop AlSi9Cu4. Natomiast zmiana szybkosci chtodzenia
badanego stopu w zakresie od 0.2 °C/s do ~ 1,25 °C/s powoduje wzrost twardosci odpowiednio

z 69 HRF do 92 HRF.

5.2. Struktura warstw powierzchniowych otrzymanych w wyniku wtapiania
laserowego oraz nanoszonych metodami fizycznego i chemicznego
osadzania z fazy gazowej CVD i PVD na stopach Al-Si-Cu

5.2.1. Wplyw wtapiania laserowego proszkow ceramicznych na struktur¢ warstw
wierzchnich stopow Al-Si-Cu

Analiza metalograficzna przekrojéw poprzecznych probek ze stopéw aluminium
w powierzchnig, ktorych wtopiono laserowo proszki ceramiczne WC, SiC, Al,O; 1 ZrO, przy
mocy lasera 1,5 kW oraz 2,0 kW potwierdza wystepowanie charakterystycznego rodzaj
topografii powierzchni prébek dla kazdego zastosowanego do wtapiania proszku ceramicznego,
a takze wyrazny wpltyw mocy lasera na ksztatt lica Sciegu (rys. 5.3-5.10). Warstwa wierzchnia
przetapianych laserowo stopdw aluminium, bez uzycia proszku ceramicznego wykazuje bardziej
regularny 1 plaski ksztalt przetopienia w poréwnaniu do warstwy wierzchniej otrzymanej po
wtapianiu proszkdw ceramicznych, w przypadku ktérych zaobserwowano typowe fluktuacje
materialu dodatkowego na powierzchni probki. Tego typu wahania spowodowane s zmiang
napigcia powierzchniowego, a takze absorpcja energii promieniowania laserowego przez
uzywany proszek w trakcie obrébki laserowej, co z kolei znaczaca wplywa na zwickszenie
chropowatosci powierzchni probek.

Analiza wynikow badan strukturalnych wykonanych w wysokorozdzielczym skaningowym
mikroskopie elektronowym laserowo obrobionych stopéw aluminium AISi9Cu 1 AlSi9Cu4
proszkami ceramicznymi WC, SiC, Al,Os 1 ZrO, potwierdzita wystgpowanie strefy przetopienia
z widoczng struktura dendrytyczng dla wszystkich uzytych proszkéw ceramicznych (rys. 5.11-
5.34). Rozpoznawalny dla tego typu technologii jest réwniez strefowy charakter otrzymanej

warstwy wierzchniej, co réwniez potwierdzity badania strukturalne, dal wybranej grupy
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proszkdw, w sktad ktérej wchodza: strefa przetopienia, strefa wplywu ciepla oraz strefa
przejsciowa taczaca strefe wptywu ciepta z materiatem podtoza. Po wtapianiu laserowym
warstwy wierzchniej stopow aluminium AlSi9Cu 1 AlSi9Cu4 proszkiem ceramicznym tlenku
glinu ALLO; (rys. 5.11 -5.18) ujawniono wystepowanie litej spieczonej warstwy wierzchniej
tlenku glinu oraz brak obecnos$ci czasteczek uzytego proszku w strefie przetopienia dla catego
zakresu zastosowanej mocy lasera (rys. 5.36-5.45, tabl. 5.4, tabl. 5.5). Zwigkszenie ilosci
podawanego proszku z 4,0 g/min nawet do 6,0 g/min nie zapewnilo wtapiania proszku Al,Os
do osnowy, potwierdzono jedynie zwigkszenie grubosci otrzymanej warstwy wierzchniej
tlenku aluminium (rys. 5.17-5.18). Wytworzone warstwy tlenku glinu, wykazuja jednak
znaczng nierdwnos¢, sa pofaldowane, a widoczne pgknigcia $wiadcza o duzej kruchosci

otrzymanej warstwy.

i E
BUTUR LR R WA

Rysunek. 5.3. Widok lica po wtapianiu Rysunek. 5.4. Widok lica po wtapianiu
proszku Al,O; w warstwe wierzchniq stopu proszku ZrO, w warstwe wierzchniq stopu
AlSi9Cu, moc lasera 2,0 kW, 1g/min, AlSi9Cu, moc lasera 2,0 kW, 8,0 g/min,
szybkos¢ przetapiania 0,5 m/min szybkos¢ przetapiania 0,25 m/min

Rysunek. 5.5. Widok lica po wtapianiu Rysunek. 5.6. Widok lica po wtapianiu
proszku WC w warstwe wierzchniq stopu proszku SiC w warstwe wierzchniq stopu
AlSi9Cu, moc lasera 1,5 kW, 1,5g/min, AlSi9Cu, moc lasera 1,5 kW, 1,5 g/min,
szybkos¢ przetapiania 0,25 m/min szybkos¢ przetapiania 0,25 m/min
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Rysunek. 5.7. Struktura warstwy wierzchniej ~ Rysunek. 5.8. Struktura warstwy wierzchniej
po wtapianiu proszku Al,O;, stop AlSi9Cu, po wtapianiu proszku ZrO,, stop AlSi9Cu,
moc lasera 2,0 kW1g/min, szybkos¢ moc lasera 2,0 kW, 8,0 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,5 m/min przetapiania 0,25 m/min

Rysunek. 5.9. Struktura warstwy wierzchniej Rysunek. 5.10. Struktura warstwy
po wtapianiu proszku WC, stopu AlSi9Cu, wierzchniej po wtapianiu proszku SiC, stopu
moc lasera 1,5 kW, 1,5g/min, szybkos¢ AlSi9Cu, moc lasera 1,5 kW, 1,5 g/min,
przetapiania 0,25 m/min szybkos¢ przetapiania 0,25 m/min

Analiza warstw wierzchnich otrzymanych w wyniku wtapiania z wykorzystaniem proszku
tlenku cyrkonu ZrO, wykazata zblizony charakter przetopienia do przetopien uzyskanych dla
uzytego proszku tlenku aluminium wykazujac wystgpowanie spieczonej warstwy wierzchniej
bez obecnosci czgsteczek materialu stopujacego w strefie przetopionej. Zwigkszenie ilosci
podawanego proszku w zakresie do 8g/min (rys. 5.19) nie zapewnito uzyskania oczekiwanej
struktury warstwy wierzchniej z widocznymi wtopionymi czastkami w strefie przetopienia.
Wytworzona warstwa wierzchnia ZrO, jest pofaldowana o nieregularnej grubosci, jednakze
w przeciwienstwie do warstwy uzyskanej po wtapianiu proszku Al,O;, nie wykryto w jej
strukturze pgknigé 1 nieciagtosci. W celu zbadania mozliwosci wtopienia proszku tlenku
cyrkonu do osnowy badanych stopéw aluminium wykonano wtapianie stosujac maksymalna
ilos¢ podawanego proszku w ilosci 10 g/min (Rys. 5.20), jednak takze w tym przypadku nie
odnotowano obecnosci proszku w osnowie, a co najwazniejsze nie stwierdzono
wystepowania strefy przetopionej, ze wzgledu na znikomg absorpcj¢ promieniowania

laserowego przez faz¢ ZrO,.
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Signal A= BSD
Mag= 2.50 KX

EHT =20.00 kv
WD = 10mm

200 pm EHT =20.00 kV
WD = 10mm

Signal A = BSD
Mag= 200X

Rysunek. 5.11. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku Al,O3, moc
lasera 1,5 kW, 1g/min, szybkos¢
przetapiania 0,5 m/min

Rysunek. 5.12. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku Al,O;, moc
lasera 2,0 kW, 1g/min, szybkos¢
przetapiania 0,5 m/min

1 mmm EHT = 20.00 kV
WD = 24 mm

Signal A = BSD
Mag= G6X

100 EHT = 20.00 kW
WD= 13mm

Signal A = BSD
Mag= 350X

Rysunek. 5.13. Warstwa wierzchnia stopu
ALSi9Cu po wtapianiu proszku Al,O;, moc
lasera 2,0 kW, 1g/min, szybkos¢
przetapiania 0,5 m/min

Signal A = BSD
Mag= 500X

100 pm EHT =20.00 kV
WD= 13mm

Rysunek. 5.14. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku Al,0;,
moc lasera 2,0 kW, 1g/min, szybkos¢

przetapiania 0,5 m/min

20 um EHT = 20.00 kv
WD = 13 mm

Signal A = BSD
Mag= 1.00KX

Rysunek. 5.15. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku Al,O3, moc
lasera 1,5 kW, 1g/min, szybkos¢
przetapiania 0,5 m/mi

Rysunek. 5.16. Warstwa wierzchnia stopu
AISi9Cu po wtapianiu proszku Al,O;,
moc lasera 1,5 kW, 1g/min, szybkos¢

przetapiania 0,5 m/min
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200 pm EHT = 20,00 kV Sighal A = BSD
WD = 13 mm Mag= 83X

200 pm EHT = 20.00 kv
WD= 14 mm

Signal A = BSD
Mag= BOX

Rysunek. 5.17. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku Al,O;, moc
lasera 2,0 kW, 4g/min, szybkos¢
przetapiania 0,5 m/min

200 um EHT = 20.00 kV
WD = 13mm

Signal A=BSD
Mag= 200X

Rysunek. 5.18. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku Al,O;,
moc lasera 2,0 kW, 6g/min, szybkos¢

przetapiania 0,5 m/min

Signal A=BSD
Mag= 200X

200 prn EHT = 20.00 kW
WD= 13mm

Rysunek. 5.19. Warstwa wierzchnia stopu

AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku ZrO,, moc

lasera 2,0 kW, 8,0 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

Nalezy podkresli¢, ze wytworzone na powierzchni badanych stopéw, z udziatem tlenkow
aluminium 1 cyrkonu warstwy wierzchnie, z uwagi na swdj specyficzny charakter, litej spieczone;j
warstwy wierzchniej, mozna réwniez klasyfikowac jako swoistego rodzaju quasi powtoki.
Trudno$¢ w opisie charakteru tego typu wytworzonych warstw powierzchniowych wynika
z faktu braku jednoznacznych dowoddéw, okreslajacych charakter potacznia pomigdzy podtozem
1 wytworzong warstwg wierzchnia. Nalezy jednak ewidentnie podkresli¢, ze wytworzona quasi
powtoka, w nielicznych przypadkach jest wyraznie oddzielona od podiloza, co potwierdzajq
badania strukturalne wykonane w mikroskopie skaningowym (rys. 5.11, 5.19, 5.20), jak réwniez

Rysunek. 5.20. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku ZrQO,, moc
lasera 2,0 kW, 10,0 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

morfologicznie jest polaczona ze strefa przetopienia materiatu podtoza (rys. 5.14, 5.16).
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Podobnej analogii, polegajacej na otrzymaniu spieczonej warstw wierzchniej w materiale
wtapianym nie zaobserwowano w przypadku obrobki laserowej z zastosowaniem proszku
WC (rys. 5.21-5.28). Zaréwno dla ilosci podawanego proszku wynoszacej 1,5 g/min oraz
3,0 g/min stwierdzono obecno$¢ czastek WC w osnowie przetopionego stopu, jednak rozktad
materiatu wzmacniajacego w osnowie ogranicza si¢ jedynie do gdérnej oraz dolnej strefy
warstwy przetopienia, gdzie zastosowany proszek WC opada grawitacyjnie w trakcie
wtapiania (rys. 5.21-5.28, 5.35-5.41, tabl. 5.2, tabl. 5.3). Ustalajac warto§¢ mocy lasera
podczas wtapiania laserowego na 1,5 kW oraz ilo§¢ podawanego proszku na 1,5 g/min
osiggnig¢to optymalny rozktad wtopionego proszku WC w strukturze warstwy wierzchniej,
unikajac  jednoczesnie wystgpowania niezapelnionej proszkiem strefy srodkowej
wytworzonej warstwy. W celu otrzymania réwnomiernego rozmieszczenia wtapianego
proszku oraz zapelnienia calego obszaru strefy przetopienia podj¢to proby zwiekszenia ilosci
podawanego proszku do wartosci 4,0 g/min, 6,0 g/min oraz 8,0 g/min, stwierdzajac, ze dla
ilosci podawanego proszku 4.0 g/min oraz 6.0 g/min wystgpuje koleno zwigkszenie
glebokosci strefy przetopionej bez poprawy dyspersji proszku WC w osnowie. W przypadku
maksymalnej wartosci podawanego proszku wynoszacej 8,0 g/min stwierdzono
wystegpowanie wyptywek 1 znaczna nieregularnos¢ powierzchni sciegu, co spowodowane jest
nadmierng iloscig energii zaabsorbowanej przez proszek WC, w wyniku czego zachodzi
gwaltowna reakcja termiczna w roztopionym jeziorku metalu, skutkujac pojawieniem sie
znacznej nieregularnosci otrzymanej warstwy wierzchniej po zakrzepnigciu roztopionego
metalu. Natomiast podwyzszanie mocy lasera do 2,0 kW przy ilosci podawanego proszku od
6 do 8 g/min spowodowato rozpad czastek WC (rys. 5.25-5.26), z tego tez powodu dalsze
zwigkszanie mocy okazato si¢ nieuzasadnione z uwagi na charakter zmian strukturalnych
wtopionego proszku ceramicznego mogacych wptyna¢é na obnizenie jego wihasnosci
mechanicznych.

Podobny charakter struktury warstwy wierzchniej jak w przypadku wtapiania proszku WC
stwierdzono takze po zastosowaniu proszku SiC, potwierdzajac wystgpowanie proszku
w osnowie w catym zakresie strefy przetopionej. W przypadku proszku SiC osiagnigto
optymalny rozktad wytapianego proszku w osnowie warstwy wierzchniej przy zastosowanych
parametrach wtapiania: mocy lasera 2,0 kW, oraz ilosci podawanego proszku 1,5 g/min,
(rys. 5.29-5.34, 5.37).
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100 um EHT = 20.00 kv Signal A = BSD
WD= 10 mm Mag= 102X

100 prm EHT = 20.00 kv Signal A = BSD
WD = 10mm Mag= 500X

Rysunek. 5.21. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku WC, moc
lasera 2,0 kW, 1,5g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

Rysunek. 5.22. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku WC, moc
lasera 2,0 kW, 1,5g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

100 um EHT = 20.00 kV
WD = 12mm

Signal A=BSD
Mag= 100X

100 pra EHT = 20.00 kv’ Signal A =BSD
WD = 12mm Mag = 500X

Rysunek. 5.23. Warstwa wierzchnia stopu
ALSi9Cu po wtapianiu proszku WC, moc
lasera 1,5 kW, 1,5 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

200 pm EHT = 20.00 &V
WD= 15 mm Mag= 77X

Signal A = BSD

Rysunek. 5.25. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku WC, moc
lasera 2,0 kW, 8,0 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

Rysunek. 5.24. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku WC, moc
lasera 1,5 kW, 1,5 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

100 prn EHT = 20.00 kv Signal A=BSD
WD = 15mm Mag = 500X

Rysunek. 5.26. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu po wtapianiu proszku WC, moc
lasera 2,0 kW, 8,0 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min
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EHT = 20.00 kV Signal A = BSD 2pm EHT = 20.0Q0 kv’ Signal A = InLens
WD= 10mm Mag= 6.50 KX — WD= 3mm Mag = 20.00 K X

Rysunek. 5.27. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek. 5.28. Warstwa wierzchnia stopu

AISi9Cu4 po wtapianiu proszku WC, moc AISi9Cu po wtapianiu proszku WC, moc
lasera 1,5 kW, 1,5 g/min, szybkos¢ lasera 1,5 kW, 1,5 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min przetapiania 0,25 m/min

Analogicznie jak mialo to miejsce w przypadku proszku WC, zwigkszenie ilosci
podawanego proszku do 2,0 g/min wtapianego z mocg lasera 2,0 kW spowodowato
wytworzenie na powierzchni przetopienia charakterystycznych wyptywek 1 spiekow,
zawierajacych czastki proszku SiC (rys. 5.33), przy rdwnoczesnym braku obecnosci proszku
w osnowie materiatu (rys. 5.34). Wazna rol¢ odgrywa w tym przypadku odpowiednia zdolnos$¢
absorpcji promieniowania laserowego, ktora dla proszku AlLO; oraz ZrO, powoduje

formowanie 1 spiekanie tych materiatéw w nieregularng powtoke.

S Ml S £
0 pm EHT = 20.00 kv Signal
WD= 8mm Mag= 391X |

200 pm EHT =20.00 kv Signal A = BSD

WD= 16mm Mag= 77X

Rysunek. 5.29. Warstwa wierzchnia stopu Rysunek. 5.30. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku SiC, moc AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku SiC, moc
lasera 2,0 kW, 1,2 g/min, szybkos¢ lasera 2,0 kW, 1,5 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min przetapiania 0,25 m/min
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Signal A=BSD
Mag= 200X

EHT = 20.00kV
WL = 15 mm

200 pm

Signal A =BSD
Mag= 1.00KX |

20 pym EHT = 20.0Q0 kv’
WD = 15mm

Rysunek. 5.31. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku SiC, moc
lasera 2,0 kW, 1,5 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

Rysunek. 5.32. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku SiC, moc
lasera 2,0 kW, 1,5 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= BSD
WD = 15 mm Mag= 77X

Rysunek. 5.33. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wtapianiu proszku SiC, moc
lasera 2,0 kW, 2,0 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

200 ym EHT = 20.00 kv
WD= 15mm Mag= 77X

Signal A= BSD

Rysunek. 5.34. Warstwa wierzchnia stopu
AlSi9Cu4 po wrtapianiu proszku SiC, moc
lasera 2,0 kW, 2,0 g/min, szybkos¢
przetapiania 0,25 m/min

Widoczng na rysunkach 5.13, 5.14 oraz 5.19.5.20 warstwg powierzchniowa wytworzona
podczas wtapiania proszku Al,Os, skladajaca si¢ najprawdopodobniej z amorficznej fazy tlenku
glinu mozna rowniez sklasyfikowac jako powtoke, poniewaz wykonane badania nie dostarczyty
dotychczas dowodow na wtopienie si¢ proszku Al,O; w osnowg aluminium. Istotng kwestia jest
takze zbadanie strefy przejsciowej pomigedzy wytworzona amorficzna powloka oraz podtozem
aluminiowym, aby mozliwym byto okreslenie, czy amorficzna powtoka jest $cisle oddzielona od
podtoza, lub wystepuje strefa wtopienia omawianej powtoki w substrat Al.

Wyniki rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowej 1 jakosciowej EDS pozwalaja na
potwierdzenie obecnosci pierwiastkow stopowych Al, Si, Cu jako skladnika osnowy
odlewniczych stopow aluminium z krzemem oraz pierwiastkow wchodzacych w sktad

wtapianych proszkdw ceramicznych WC i AL,O; (Rys. 5.35-5.37).
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Uzyskano takze informacje o masowym i atomowym stezeniu poszczegdlnych pierwiastkdw

w badanych punktowo mikroobszarach warstwy wierzchniej po wtapianiu laserowym.

Cu Si \\Y%

Rysunek 5.35. Powierzchnia przelomu warstwy wierzchniej po wtapianiu proszku WC
w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4: obraz uzyskany z wykorzystaniem
elektronow wtornych (A) oraz mapy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow Al, C,
Cu, Si, W

Cu Si

Rysunek 5.36. Powierzchnia przetomu warstwy wierzchniej po wtapianiu proszku Al,O;s
w powierzchnig odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4: obraz uzyskany z wykorzystaniem
elektronow wtornych (A) oraz mapy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow Al, O, Cu, Si
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VAT

SE Al Si

Rysunek 5.37. Powierzchnia przelomu warstwy wierzchniej po wtapianiu proszku SiC
w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4: obraz uzyskany z wykorzystaniem
elektronow wtornych (A) oraz mapy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow Al, Si

Rysunek 5.38. Przekroj poprzeczny warstwy wierzchniej po wtapianiu proszku WC
w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu, moc lasera 1,5 kW

Tablica 5.2. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego warstwy wierzchniej po wtapianiu
proszku WC w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu, moc lasera 1,5 kW

Analizowany Stezenie pierwiastkow, %

pierwiastek MASOWe Atomowe
C 9,40 61,36
W 90,60 38,64
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Rysunek 5.39. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego stopu z obszaru otrzymanego quasi-kompozytu AlSi9Cu z wtopionymi
czqstkami WC, moc lasera 1,5 kW, analiza w punkcie z rysunku 5.38

Rysunek 5.40. Przekrdj poprzeczny warstwy wierzchniej po wtapianiu proszku WC
w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4, moc lasera 1,5 kW

Tablica 5.3. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego warstwy wierzchniej po wtapianiu
proszku WC w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium ALSi9Cu4, moc lasera 1,5 kW

Analizowany Stezenie pierwiastkow, %

pierwiastek masowe Atomowe
C 10,31 63,75
W 89,69 36,25
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Rysunek 5.41. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego stopu z obszaru otrzymanego quasi-kompozytu AISi9Cu4 z wtopionymi
czqstkami WC, moc lasera 1,5 kW, analiza w punkcie z rysunku 5.40

0 R T

Rysunek 5.42. Przekrdj poprzeczny warstwy wierzchniej po wtapianiu proszku Al,Os
w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu, moc lasera 1,5 kW

Tablica 5.4. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego warstwy wierzchniej po wtapianiu
proszku ALLO; w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cul, moc lasera 1,5 kW

Analizowany Stezenie pierwiastkow, %
pierwiastek masowe Atomowe
Al 36,42 49,14
0 63,58 50,86
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Rysunek 5.43. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego stopu z obszaru otrzymanego quasi-kompozytu AlSi9Cu z wtopionymi

czqstkami Al,O;, moc lasera 1,5 kW, analiza w punkcie z rysunku 5.42
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Rysunek 5.44. Przekrdj poprzeczny warstwy wierzchniej po wtapianiu proszku Al;Os
w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4, moc lasera 1,5 kW

Tablica 5.5. Wyniki ilosciowej analizy skladu chemicznego warstwy wierzchniej po wtapianiu
proszku AL,O; w powierzchnie odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4, moc lasera 1,5 kW

Stezenie pierwiastkow, %

Analizowany
pierwiastek
masowe atomowe
Al 38,30 51,14
o 61,70 48,86
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Rysunek 5.45. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
stopu z obszaru otrzymanego quasi-kompozytu AlSi9Cu4 z wtopionymi czqstkami Al,O;, moc
lasera 1,5 kW, analiza w punkcie jak na rysunku 5.44

Na rysunkach 5.46-5.48 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie badanego stopu

aluminium po wtapianiu laserowym proszkow ceramicznych WC, SiC, oraz ZrO, z moca

lasera 1,5 kW.
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Rysunek 5.46. Dyfraktogram rentgenowski odlewniczego stopu aluminium AILSi9Cu4
z wtapianym proszkiem ZrO; uzyskany metodq Bragg-Brentano

Po wykonanym wtapianiu, w kazdym z analizowanych przypadkéw zidentyfikowano faze

osnowy a-Al. Bardzo maly udziat fazy Al,Cu oraz Mg,Si nie przekraczajacy progu detekcji

5. Wyniki badan i analizy mechanizméw strukturalnych. ..
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w tej metodzie, wynoszacym ok. 3% nie pozwala na ich jednoznaczne zidentyfikowanie.

Wykonane badania analizy rentgenograficznej warstw kompozytowych wytwarzanych przez

wtapianie w powierzchnie obrabianych stopdw czastek tlenku glinu nie potwierdzity

wystgpowania w badanych mikroobszarach fazy Al,Os;, co moze by¢ spowodowane zmiang

struktury sieciowej tej fazy z krystalicznej w amorficzna na skutek dziatania wysokiej

temperatury obrobki laserowe;.
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Rysunek 5.47. Dyfraktogram rentgenowski odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4
z wtapianym proszkiem WC uzyskany metodq Bragg-Brentano
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Rysunek 5.48. Dyfraktogram rentgenowski odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4
z wtapianym proszkiem SiC uzyskany metodq Bragg-Brentano
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5.2.2. Wplyw zastosowanej metody fizycznego i chemicznego osadzania z fazy
gazowej CVD i PVD na struktur¢ powlok otrzymanych na stopach Al-Si-Cu

Analizujac powierzchni¢ osadzanych prozniowo powlok technologiami CAEPVD
1 PACVD stwierdzono wyrazna réznic¢ zwigzang z niejednorodnoscig struktury wytworzonych
powtok. W szczegolnosci na powierzchni powtok typu Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N oraz
T1/Ti(C,N)/CrN zidentyfikowano wystgpowanie obszarow zawierajacych duzg ilos¢ czastek
w ksztalcie kropel powstatych w wyniku zakrzepnigcia materiatlu odparowanego 1 osadzanego
prézniowo na powierzchni podtoza (rys. 5.49-5.60). Charakterystycznym dla tego typu struktur
jest zréznicowana morfologia oraz wielkos¢ zakrzepnigtych czastek, wystgpujacych czgsto
w ksztalcie, np. kolistym, eliptycznym oraz tworzacych swoistego rodzaju konglomeraty.
W przypadku powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N potwierdzono, ze zakrzepnigte czastki
odparowanego metalu sa mniejsze w pordwnaniu do czastek zaobserwowanych na powloce
T1/Ti(C,N)/CrN. Najmniejsza iloscig wad powierzchniowych w porownaniu do powierzchni
pozostatych badanych powlok charakteryzuja si¢ powloki o zastosowanym systemie typu
Cr/CrN/TiN oraz Cr/CrN/CrN, w strukturze ktorych zidentyfikowano krople charakteryzujace
si¢ zrédznicowang morfologia, ujawniajac ksztatt zarowno okragty jaki i podtuzny, ktérego nie
stwierdzono w przypadku omawianych powtok Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N oraz Tiv/Ti(C,N)/CrN
(rys. 5.49-5.52). Wystgpowanie tych defektéw morfologicznych powiazaé nalezy z
charakterem samego odparowania katodowego, wptywajacego na ksztatt i morfologi¢ kropel w
zaleznos$ci od przyjetych warunkow osadzania powtlok, takich jak: energii kinetycznej kropel
osadzanych na metaliczne podtoze i rodzaju zrédet par metali.

Zaobserwowano takze charakterystyczne wglebienia na powierzchni analizowanych
powtok PVD, powstate w wyniku wypadania zastyglych kropel odparowanego materiatu,
jednakze wglebienia te umiejscowione sg jedynie w naniesionej powloce i nie siegaja do
podtoza (rys. 5.61.-5.64). Tego typu wady moga bardzo czesto wplywaé na wiasnosci
mechaniczne i uzytkowe uzyskanych powlok, dlatego tez poprzez sterowanie parametrami
obrébki dazono do ograniczenia ich wystegpowania. W przypadku powlok DLC rowniez
stwierdzono wystepowanie defektow, o podobnym charakterze jak w przypadku powtok
uzyskanych metoda CAEPVD (rys. 5.59, 5.60), jednakze co warto zauwazy¢ wystepujace
wady wykazuja odmienny charakter od wad powstajacych na powierzchni powlok
otrzymanych klasycznymi metodami CVD, gdzie maja one zazwyczaj charakter sieci

mikroszczelin oraz mikropeknigé.
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Rysunek 5.49. Topografia powierzchni
powloki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu4

10pm EMT = 20.00 kV Signal A= SE2
WD= 13mm Mag= 500KX

Rysunek 5.51. Topografia powierzchni
powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AlSi9Cu4

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE2
WD = 12mm Mag= 500KX

Rysunek 5.53. Topografia powierzchni
powloki Cr/CrN/TiN naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu4

T )

Rysunek 5.50. Topografia powierzchni
powloki Ti/Ti(C,N)/(Ti,A])N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu

10 ym EWT = 20.00 kv Signal A= SE2
WD= 13mm Mag= 500 KX

Rysunek 5.52. Topografia powierzchni
powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AlSi9Cu4

10 pm EHT =20.00 k' Sigral A = SE2
WD = 1amm Mag= 200KX

Rysunek 5.54. Topografia powierzchni
powloki Cr/CrN/TiN naniesionej na
odlewniczy stop aluminium A1Si9Cu
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Rysunek 5.55. Topografia powierzchni
powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AlSi9Cu

2 pm EMT = 20.00 KV Signal A = SE2

F—— wb= 16mm Mag = 25.00 K X

Rysunek 5.57. Topografia powierzchni

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

odlewniczy stop aluminium AlSi9Cu4

Date :23 Mar 2012

20 um EHT =20.00 kv
WD= 14 mm
.

Rysunek 5.59. Topografia powierzchni
powloki DLC naniesionej na odlewniczy
stop aluminium AISi9Cu

10 um e Ry =
Wo= {5mm ;

Rysunek 5.56. Topografia powierzchni
powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu

10 pm EMT = 20.00 kv Signal A = SE2
WD = 14mm Mag= 200KX

Rysunek 5.58. Topografia powierzchni
powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AlSi9Cu

EHT = 20,00k Slgnal A = SE2
WD = 14 mm Mag = 1.00 KX

Dale 23 Mar 2012

Rysunek 5.60. Topografia powierzchni

powloki DLC naniesionej na odlewniczy stop

aluminium AISi9Cu
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W oparciu o wyniki analizy strukturalnej przekroju poprzecznego powlok, wykonanych na
skaningowym mikroskopie elektronowym mozliwe byto zidentyfikowanie wyraznej strefy
przejscia, podpowtoki tytanowej, ktorej zadaniem jest niwelacja powstajacych naprezen na
styku podtoze-powtoka oraz zwigkszenie adhezji powtoki do podtoza (rys. 5.61, 5.72).
W przypadku powtok Ti/Ti(C,N)/(Ti,AI)N oraz Ti/Ti(C,N)/CrN (rys. 5.61, 5.63) rozpoznano
wyrazny podziat na trzy strefy, wyrdzniajac strefe przejscia pomiedzy podtozem a powloka,
strefe gradientowg oraz powloke przeciwzuzyciowa (rys. 5.61-5.64). W przypadku pozostatych
powtok Ti/(Ti,S1)N/(Ti,Si)N, Cr/CrN/CrN oraz Cr/CrN/TiN osadzonych z wykorzystaniem
tych samych zrodet par metali nie zidentyfikowano struktury warstwowej na przekroju
poprzecznym (rys. 5.65-5.72).

Ponadto w strukturze przekroju poprzecznego powlok nie stwierdzono wystgpowania wad
budowy, powloki wykazuja zwartg strukture, bez widocznych rozwarstwien i defektow, sa
rownomiernie natozone i szczelnie przylegaja do siebie i do podloza (rys. 5.65-5.72).
Wykazano jedynie w przypadku powloki Cr/CrN/TiN w warstwie zewngtrznej azotku tytanu
struktur¢ kolumnowa odpowiadajacq Il strefie modelu Thorntona (rys. 5.71, 5.72). Takze
powtoki weglowe typu Ti/DLC/DLC, w ktérych gradient w powtoce srodkowej osiagnigto za
pomoca zmieniajacego si¢ stezenia krzemu nie wykazuja wyraznych granic pomigdzy
poszczegdlnymi strefami, potwierdzono jedynie wystegpowanie jasnej ciaglej podwarstwy

tytanu o grubosci ok. 200nm (rys. 5.69, 5.70).

2pum EHT = 20.00 kv Signal A= SEZ 2pm EHT = 20.00 kY Signal A = SEZ

F——1 wpb= 13mm Mag = 25.00 K X — WD= 15 mm Mag = 15.00 KX
Rysunek 5.61. Przelom powloki Rysunek 5.62. Przelom powloki
Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N naniesionej na Ti/Ti(C,N)/(Ti, AN naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu4 odlewniczy stop aluminium AISi9Cu
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1pm EHT =2000 kv
WD= 16mm

Signal A= SE2
Mag = 15.00 KX

2pm EHT = 2000 kv

}—| WD= 16mm

Signal A = SE2
Mag = 15.00 KX

Rysunek 5.63. Przelom powloki
Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy
stop aluminium AISi9Cu4

1pm EHT =20.00 kv
WD= 16mm

Signal A= SE2
Mag = 35.00 KX

Rysunek 5.64. Przelom powloki
Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy
stop aluminium AISi9Cu

- ——

2pm EHT = 20.00 kW
WD= 16 mm

Signal A = SE2
Mag = 2500 KX

Rysunek 5.65. Przetom powloki
Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy stop
aluminium AISi9Cu4

1pm EHT =20.00 kv
WD= 17 mm

Signal A = SE2
Mag = 30.00 K X

Rysunek 5.67. Przelom powloki
Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu4

Rysunek 5.66. Przelom powloki
Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy stop
aluminium AISi9Cu

EHT =20.00 kv
WD= 17 mm

Signal A= SE2
Mag = 25.00 K X

Rysunek 5.68. Przelom powloki
Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu
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Rysunek 5.69. Przelom powloki Rysunek 5.70. Przelom powloki
Ti/DLC/DLC naniesionej na odlewniczy stop  Ti/DLC/DLC naniesionej na odlewniczy stop
aluminium AISi9Cu4 aluminium AISi9Cu

wm EHT=2000kV Signal A= InLens 1pm EHT =2000kv Signal A= InLens
WD = 13 mm Mag= 3000K X WD = 14 mm Mag= 3010K X

Rysunek 5.71. Przelom powloki Rysunek 5.72. Przelom powloki
Cr/CrN/TiN naniesionej na odlewniczy stop ~ Cr/CrN/TiN naniesionej na odlewniczy stop
aluminium AISi9Cu4 aluminium AISi9Cu

a) b)

‘3”‘ 3 ‘ ;i',-r“-b ; 5 g ,. “JE

b o 1

35
LT ety Tl L

Rysunek 5.73. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N natoZonej na podtoze
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4. a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym
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(Ti, AN

Rysunek 5.74. Struktura cienkiej folii z powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N natozonej na podtoze
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4. 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)
Wykonane badania dyfrakcyjne w wysokorozdzielczym transmisyjnym mikroskopie
elektronowym umozliwilty, zgodnie z oczekiwaniami potwierdzenie wystgpowania kluczowej
fazy azotku tytanu TiN w uzyskanych powlokach PVD o sieci regularnej Fm3m (225)
1 parametrze sieci d=0,424 nm. Potwierdzono takze wystepowanie fazy CrN takze o strukturze
regularnej Fm3m (225) o parametrze sieci d=0,414 nm. Wystepowanie fazy TiN i CrN
potwierdzono w strukturze wszystkich szeSciu badanych kombinacji warstw wierzchnich
(rys. 5.73-5.77). Z uwagi na bardzo niewielkie roznice w parametrze sieci nie bylo mozliwym
dyfrakcyjne rozrdéznienie pomigdzy fazami TiN, TiAIN oraz TiSiN. W przypadku tych
roznoweztowych faz atomy tytanu sg zastgpowane przez atomy Al lub Si tworzac np. fazy

(Ti,AD)N oraz (Ti,Si)N.
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Al[2-11]

Rysunek 5.75. Struktura granicy pomiedzy podtozem AlSi9Cu i powtokq CrN: a) pole jasne,
b) pole ciemne c) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie
dyfraktogramu z rysunku c) dla fazy Al o osi pasa [2-11] oraz fazy CrN o osi pasa [12-1]

Dla kazdej analizowanej powtoki potwierdzono ich krystaliczny (polikrystaliczny)
charakter, ponadto w przypadku powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N potwierdzono dyfrakcyjnie
obecnos¢ makroczastek zakrzepnigtego tytanu (rys. 5.73). Polikrystalicznos¢ 1 ksztatt ziarn
naktadanych powlok okreslono w oparciu o badania strukturalne w mikroskopie transmisyjnym
w polu ciemnym, rowniez dyfraktogramy elektronowe potwierdzajq polikrystaliczny charakter
struktury ujawniajac okregi dyfrakcyjne elektronogramu otrzymanego z obszaru wybranego za
pomoca przystony selekcyjnej. Na podstawie obrazu struktury otrzymanego w polu ciemnym
w wybranych przypadkach mozliwe bylo rowniez okreslenie Sredniej wielkoSci ziaren
badanych powlok o rozmiarze <10 nm (rys. 5.74b) w przypadku powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N.
Natomiast dla powtoki Cr/CrN/TiN Mozliwym byto potwierdzenie wielkosci ziarn
mieszczacych si¢ w przedziale od 10 do 20 nm (rys. 5.77b).
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30.00 nm

Rysunek 5.76. Struktura cienkiej folii z powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N natozonej na podioze

z odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu: 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 powtok Ti/DLC/DLC wytworzonej metodqa PACVD, ze wzgledu na brak
potwierdzenia wystgpowania faz metoda bragowska w oparciu o dyfrakcje elektronowa,
wykonano takze badania z wykorzystaniem spektrometru ramanowskiego (rys. 5.78). Celem
tych badan byla identyfikacja struktury otrzymanych powtok, ktére sktadaja si¢ z dwoch
zréznicowanych obszaréw strukturalnych: stabo uporzadkowanego materialu weglowego,
sktadajacego si¢ z wegla amorficznego oraz zawartych w tym obszarze niewielkich krysztalow
grafitu. Dla grafitu odleglos¢ réwnoleglych lub quasi-rdwnolegtych warstw wynosi ok. 0,335
nm. Otrzymane widmo ramanowskie, przestawiono, jako sum¢ dwdch krzywych Lorentza

1 jednej krzywej Gausa:
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e pasmo G dla grafitu,
e pasmo D1 dla warto$ci przesunigcia ramanowskiego ok. 1370 cm-1,

e pasmo D3 dla wartosci przesuniecia ramanowskiego ok. 1560 cm-1.

Rysunek 5.77. Struktura cienkiej folii z powtoki Cr/CrN/TiN natoZonej na podtoze
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4: 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)

Dla powloki natozonej na stop AISi9Cu obliczona warto$¢ IG/ID1 $redniej wysokoSci
obszarow uporzadkowanych L, moze by¢ oszacowana na okoto 3 nm, co odpowiada okoto
9 warstwom grafenowym. Duza wartos¢ D3 wskazywataby, Ze jest to materiat kompozytowy —

domeny grafitowe rozproszone sa w fazie amorficznej. Dla powloki natozonej na stop
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AlSi9Cu4 (rys. 5.78) srednia wysokos$¢ obszarow uporzadkowanych L, moze by¢ oszacowana

na okoto 28 nm, co odpowiada okoto 80 warstwom grafenowym.
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Rysunek 5.78. Widmo Ramana powloki weglowej DLC osadzonej na stopach: a) ALSi9Cu oraz

b) AISi9Cu4
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Rentgenowska mikroanaliza ilosciowa i jakosciowa z wykorzystaniem spektrometru energii
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS potwierdzila wystepowanie gtownych
pierwiastkow stopowych znajdujacych si¢ w podtozu aluminiowym: Al, Si, Cu, Mn, Mg, Fe,
Zn odlewniczych stopow aluminium Al-Si-Cu oraz wchodzacych w sklad naniesionych

prozniowo powtok Al, Ti, Si, Cr, C, N, O (rys. 5.79-5.84).

C N

Rysunek 5.79. Powierzchnia przetomu powloki
Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na odlewniczy stop aluminium
ALlSi9Cu4: obraz uzyskany z wykorzystaniem elektronow
wtornych (A) oraz mapy powierzchniowego rozmieszczenia
pierwiastkow

Cr
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Analizie poddano rowniez wybrane punkty na przekroju poprzecznym otrzymanych
powtok, potwierdzajac sktad chemiczny kropel (rys. 5.80, tablica 5.6) identyfikujac N, Al oraz
Ti w przypadku powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N, jak rowniez Cr w przypadku powlok
Cr/CrN/CrN 1 Cr/CrN/TiN (rys. 5.81-5.84). Ponadto uzyskano takze informacje o masowym
1 atomowym stezeniu poszczegolnych pierwiastkow w badanych punktowo mikroobszarach
osnowy 1 wytworzonych powtok. Analizujac przedstawione w tablicach wartosci ilosciowe;j
analizy sktadu chemicznego, wykonane z wykorzystaniem spektrometru EDS, w szczegolnosci
dla pierwiastkow lekkich jak wegiel lub azot nalezy pamigtac, iz sa one obarczone pewnym
bledem pomiarowym wynoszacym nawet do 50% przy zawartoSci badanego pierwiastka
w przedziale od 0,2 do 1%. Blad ten obniza si¢ do wartosci 2% w przypadku stgzenia
masowego badanego pierwiastka w zakresie od 20 do 100% i przyjmuje wartos¢ rzedu 4% dla
wystepujacego stgzenia masowego analizowanych pierwiastkow w przedziale od 5 do 20%.
Nalezy mie¢ takze na uwadze fakt, iz pierwiastki przy zawartos$ci procentowej do 4% sa
trudnowykrywalne co ewidentnie moze powodowaé trudnosci w identyfikacji sktadu
chemicznego warstw przejSciowych, uniemozliwiajac tym samym potwierdzenie ewentualnej

dyfuzji pierwiastkow zawartych w powtokach do osnowy aluminiowe;.

2 um EHT = 20.00 kv Signal A= SE2
WD= 13mm Mag = 25.00K X

Rysunek 5.80. Powierzchnia przetomu powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium ALSi9Cu
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Tablica 5.6. Wyniki ilosciowej analizy sktadu chemicznego powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,A])N
naniesionej na odlewniczy stop aluminium AISi9Cu, wg punktow zaznaczonych na rysunku 5.80

Analizowany Stezenie pierwiastkow, %
pierwiastek masowe | atomowe

punkt 1

N 5,53 14,08

Al 26,93 35,61

Ti 67,54 50,31
punkt 2

C 27,26 55,72

N 4,01 7,03

Al 3,72 3,38

Si 1,52 1,33

Ti 63,50 32,55

1 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE2

A WD= 16mm Mag = 35.00 K X

Rysunek 5.81. Powierzchnia przetomu powloki Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy
stop aluminium AlSi9Cu4
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Rysunek 5.82. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego stopu z obszaru powtoki Cr/CrN/CrN: a) analiza w punkcie 1, b) analiza w
punkcie 2 z rysunku 5.81
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Rysunek 5.83. Powierzchnia przetomu powtoki Cr/CrN/TiN naniesionej na odlewniczy
stop aluminium AISi9Cu4
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Rysunek 5.84. Wykresy natezenia w funkcji rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego podtoza AlSi9Cu4 i powtoki Cr/CrN/TiN, a) analiza w punkcie 1,
b) analiza w punkcie 2, c) analiza w punkcie 3 z rysunku 5.83
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Rysunek 5.85. Zmiany stezenia sktadnikow powloki Ti/Ti(C,N)/CrN naniesionej na podtoze
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu

Stezenie sktadnikéw, atom. %
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Rysunek 5.86. Zmiany stezenia sktadnikow powltoki Cr/CrN/CrN naniesionej na podtoze
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu
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Stezenie sktadnikow, atom. %

Gtebokos¢ analizy, um

Rysunek 5.87. Zmiany stezenia sktadnikow powtoki Cr/CrN/TiN naniesionej na podfoze
z odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4

Stezenie sktadnikow, atom. %

Gtebokos¢ analizy, pm

Rysunek 5.88. Zmiany stezenia sktadnikow powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
podtoze z odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu4
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W celu potwierdzenia obecnosci pierwiastkow chemicznych w otrzymanych powtokach
wykonanych metodami prézniowego osadzania z fazy gazowej wykonano badania
z zastosowaniem spektroskopii emisyjnej GDOS. Analizie poddano stezenie atomowe
pierwiastkow wyrazone w % w zaleznos$ci od grubosci badanej powloki w zakresie do 10 pm
(rys. 5.85-5.88). Dla kazdej z analizowanych powlok potwierdzono na podstawie liniowej
zmiany stezenia pierwiastkow wystgpowanie dyfuzyjnej warstwy przejsciowej pomigdzy
materialem podloza a powloka. Taki liniowy ksztalt zmian stezenia na wykresie $wiadczy
o gradientowym charakterze stezenia pierwiastkow w wytworzonej powloce, co z kolei
wplywa na polepszenie przyczepnosci nanoszonych powtok do podtoza.

Wykonane badania z zastosowaniem rentgenowskiej analizy fazowej w zakresie katowym od
30° do 120° dla naniesionych prozniowo powtok potwierdzily obecnos¢ refleksow faz tj.: CrN,
TiN oraz ich izomorficznych kombinacji (Ti,AI)N, (T1,Si)N, Ti(C,N,) (rys. 5.89-5.91) a takze
fazy AI2Cu oraz a-Al pochodzacych z podtoza. Przedstawiong rentgenowska analiz¢ fazowa
wykonano w geometrii Bragga-Brentano, stwierdzajac nieznaczne przesunigcie analizowanych
refleksow w poréwnaniu do wartosci tablicowych, co mozna wytlumaczy¢ zmiennym stgzeniem

pierwiastkOw oraz wystgpujacym stanem naprezen w analizowanych probkach.
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Rysunek 5.89yfraktogram rentgenowski powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium AISi9Cu4 uzyskany metodq Bragg-Brentano
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Rysunek 5.90. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N naniesionej na
odlewniczy stop aluminium A1Si9Cu4 uzyskany metodq Bragg-Brentano
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Rysunek 5.91. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Cr/CrN/CrN naniesionej na odlewniczy
stop aluminium AISi9Cu4 uzyskany metodq Bragg-Brentano
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Rysunek 5.92. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N wykonany
w geometrii stalego kqta padania o=4°
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Rysunek 5.93. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N wykonany
w geometrii stalego kqta padania oa=4°
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Rysunek 5.94. Dyfraktogram rentgenowski powtoki Cr/CrN/CrN wykonany w geometrii
statego kqta padania a=4°

Naktadanie si¢ refleksow materiatu podtoza 1 powloki, ich intensywnos¢ a takze niewielka
grubo$¢ otrzymanych powtok, podobnie jak zblizone wartosci kata 20 dla powtok Ti(C,N)
i (Ti,A)N powodowaty utrudniona identyfikacj¢ faz obecnych w powlokach. Z tego tez
wzgledu zdecydowano si¢ na wykonanie badan rentgenowskiej analizy fazowej przy statym
kacie padania wiazki rentgenowskiej (rys. 5.92-5.94), o parametrach dobranych indywidualnie
dla kazdej powloki pozwalajacych na otrzymanie rentgenogramow z wiekszej objetosci
badanego materialu powlokowego. Badania wykonane przy staltym kacie padania
jednoznacznie potwierdzily wystepowanie faz pochodzacych z naktadanych powtok PVD.

Duzy wptywa na zastosowanie praktyczne wytworzonych warstw wierzchnich ma
uzyskana glebokos¢ strefy wplywu ciepta (SWC). Zmierzona glgbokos¢ SWC zawiera si¢
w przedziale od 0,lmm w przypadku wtapiania czastek ZrO, do 1,3 mm dla proszku AL,O;.
W pracy przedstawiono tylko wyniki pomiaru gtebokosci strefy wplywu ciepta (SWC),
poniewaz dla przypadkow wtapiania proszkami tlenku glinu oraz tlenku cyrkonu nie
stwierdzono wystgpowania wtopienia, co jednoczesnie wyklucza obecnos¢ strefy

przetopienia (SP). Zmiany glgbokosci SWC odnosnie obydwu badanych stopéw sa
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relatywnie minimalne dla proszkéw WC, SiC oraz ZrO,, obserwuje si¢ jedynie rdznice
glebokosci w przypadku proszku tlenku aluminium (rys. 5.95) zmierzong dla stopu AlSi9Cu
— 0,8 mm 1 stopu AlSi9Cu4 — 1,3 mm, jak rowniez stwierdza si¢ bardzo duza rdéznice
glebokosci SWC (nawet 13-krotna w przypadku ZrO,), pomi¢dzy zmierzong wartoscia dla
proszku Al,O; 1 pozostatych proszkéw WC, SiC i ZrO,.

/\
1,4 1

c 1, B

E

G 1

3 08

g 0,6 AISi9Cu
2 04 m AISi9Cu4
G 02

o

SiC

ZI‘Oz
Rodzaj proszku ceramicznego

ALO;

Rysunek 5.95. Wyniki pomiarow glebokosci strefy wplywu ciepta probek z odlewniczych
stopow aluminium AI-Si-Cu po wtapianiu laserowym

5.3. Analiza wlasnosci mechanicznych warstw powierzchniowych
obrobionych laserem HPDL oraz PVD/CVD

5.3.1. Analiza wynikow badan wlasnosci mechanicznych stopow aluminium
Al-Si-Cu obrobionych laserem HPDL

Na podstawie wynikdw pomiaru twardosci odlewniczych stopéw aluminium poddanych
laserowemu wtapianiu mozna stwierdzi¢, ze dla wszystkich badanych przypadkow za
wyjatkiem wtapiania proszku SiC twardos¢ warstwy wierzchniej uleglta zwigkszeniu lub
pozostata na niezmienionym poziome w porownaniu do twardosci warstwy wierzchniej
poddanej standardowej obrobce cieplnej (rys. 5.96), gdzie przed wtapianiem zmierzona
twardos¢ wyniosta 77 HRF 1 80 HRF odpowiednio dla stopéw AISi9Cu 1 AISi9Cu4.
Najwiekszym wzrostem twardosci, w poréwnaniu do stanu wyjsciowego odznacza si¢

odlewniczy stop AlISi9Cu4 z wtopionym w warstw¢ wierzchnia proszkiem tlenku cyrkonu
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ZrO, — 97 HRF. Najmniejsza twardos¢ dla przetopionej warstwy wierzchniej stwierdzono dla
proszku SiC wynoszaca zaledwie 69 HRF dla stopu AISi9Cu4. Przypuszcza si¢, ze spadek ten
spowodowany jest jednak zbyt mata iloscia proszku SiC wprowadzonego za pomocg wtapiania
do warstwy wierzchniej odlewniczych stopdw aluminium, pomimo osiagnig¢cia bardzo dobrej
dyspersji 1 rozprowadzenie proszku SiC w osnowie. Natomiast relatywnie wysokie wartosci
twardosci dla kompozytowych warstw wierzchnich wytworzonych z udziatem proszkow ZrO,
oraz AlL,O; wyjasni¢ mozna wytworzeniem jednorodnej spieczonej powtoki na powierzchni
obrabianych stopdw oraz brakiem obecnosci rozproszonych czastek w strefie otrzymanego
przetopienia. Najwigksza zmierzong twardo$¢ wynoszaca 97 HRF, czyli o 20% wyzsza od
twardosci zmierzonej dla stopu AISi9Cu4 po obrdbece cieplnej otrzymano dla przypadku
warstwy wierzchniej z wtapianym proszkiem ZrO,. W przypadku wtapiania proszku weglika
wolframu twardos¢ warstwy wierzchniej po obrdbce laserowej osiaga wartosci 84 i 82 HRF
odpowiednio dla stopu AlSi9Cu4 i AISi9Cu, czyli nieznacznie wyzsze od wartosci uzyskanych

dla materialu podtoza obrobionego cieplnie.

R
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| =5 83
80 80

60 -
40 - AlSi9Cu

Twardos¢, HRF

20 M AISi9Cu4d

0

0
obz')bce We SiC ZrO

Proszek ceramiczny 2 Al,O;
cieplnej

Rysunek 5.96. Wyniki pomiarow twardosci probek z odlewniczych aluminium Al-Si-Cu po
wtapianiu laserowym

Wyniki badania odpornosci na zuzycie $cierne warstw wierzchnich uzyskanych poprzez
wtapianie proszkdw ceramicznych w powierzchni¢ odlewniczych stopow aluminium
w uktadzie metal-materiat ceramiczny pozwolity na ocen¢ uzyskanych wynikéw, umozliwiajac

wskazanie warstwy wierzchniej Al,O; jako najbardziej odpornej na $cieranie. Analizujac
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uzyskane profile wytarcia wszystkich otrzymanych warstw wierzchnich (rys. 5.97 — 5.100)
stwierdzono, ze najwyzsza odporno$¢ na zuzycie Scierne wykazuja spieczone warstwy
wierzchnie utworzone z proszku tlenku aluminium lub cyrkonu, dla ktérych ubytek masy
wyrazony jako odchylenie od sredniej glgbokosci wytarcia wynosi ok. 20um 1 jest o 30%
mniejszy w poroéwnaniu do ubytku masy zmierzonego dla warstwy wierzchniej
z wtopionym proszkiem WC, charakteryzujacym si¢ relatywnie niska odpornoscia na Scieranie.
Charakter profilu wytarcia charakteryzuje si¢ zrdoznicowana morfologia zalezng od
zastosowanych proszkow 1 wykazuje regularny ksztatt odpowiadajacy promieniowi
zastosowanej kulki WC jako przeciwprobki o $rednicy 6 mm dla proszkéw tlenkéw oraz
nieregularng formg o duzej chropowatosci profilu dla proszkéw WC 1 SiC obecnych
w przetopione] warstwie wierzchniej w formie dyspersyjnych czastek.

Odpornos¢ trybologiczna wytworzonych warstw wierzchnich rejestrowano w oparciu
o wspolczynnik tarcia w zaleznosci od drogi tarcia (rys. 5.101). Charakterystyka
zarejestrowanych krzywych wspdtczynnika tarcia wykazywata poczatkowo gwattowny wzrost
mierzonej wartosci. Taki poczatkowy stan nieustalony rejestrowany byt dla kazdej badanej
probki i jest wynikiem relaksacji i wzajemnego dopasowania si¢ uktadu badane podtoze-kulka
ceramiczna. Najnizsza wartos¢ wspotczynnika tarcia 1,12 odczytano dla stanu ustalonego,
w przypadku warstwy wierzchniej uzyskanej po wtapianiu proszku Al,O;, nizsza o ponad 50%
w poréwnaniu do warto$ci wspolczynnika tarcia uzyskanego dla warstwy wierzchniej po
obrdbce laserowej z zastosowaniem proszku SiC oraz ZrO,, wskazuje to Zze wysoki

wspolczynnik tarcia koresponduje z niska odpornoscia na $cieranie.
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Rysunek 5.97. Profil wytarcia otrzymany dla stopu AlSi9Cu z wtopionym proszkiem Al,O;,
1 g/min z mocq lasera 1,5 kW podczas badania odpornosci na Scieranie metodq ball-on-plate
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Rysunek 5.98. Profil wytarcia otrzymany dla stopu AISi9Cu z wtopionym proszkiem WC,

3 g/min z mocq lasera 2,0 kW podczas badania odpornosci na Scieranie metodq ball-on-plate
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Rysunek 5.99. Profil wytarcia otrzymany dla stopu AlSi9Cu z wtopionym proszkiem SiC,

1,5 g/min z mocq lasera 2,0 kW podczas badania odpornosci na Scieranie metodq ball-on-plate
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Rysunek 5.100. Profil wytarcia otrzymany dla stopu ALSi9Cu z wtopionym proszkiem ZrQO,,
8 g/min z mocq lasera 2,0 kW podczas badania odpornosci na Scieranie metodq ball-on-plate
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Rysunek 5.101. Maksymalny i minimalny wspotczynnik tarcia zmierzony podczas badania
odpornosci na Scieranie metodq ball-on-plate dla warstw wierzchnich uzyskanych poprzez
wtapianie proszkow ceramicznych

5.3.2. Analiza wynikow badan mechanicznych powlok po obrobce PVD/CVD

W przypadku powltok otrzymanych technikami osadzania tukowego CAEPVD oraz ze
wspomaganiem plazmowym PACVD na poditozu ze stopéw aluminium potwierdzono, ze
uzyskane pokrycia wykazuja podwyzszong mikrotwardos¢ w stosunku do stopdéw aluminium
po obrobce cieplnej (rys. 5.102). Wzrost mikrotwardosci w rozpatrywanych przypadkach
nalezy wigza¢ przede wszystkim, ze skladem fazowym powtok, warunkami i rodzajem
zastosowane] metody PVD lub CVD 1 kombinacja wytworzonych warstw. Potwierdzono
rowniez ograniczony wplyw podioza na twardos¢ uzyskanych powlok, gdzie rdznice
mikrotwardosci dla tej samej powloki natozonej na dwa rozne podloza (stopu AlSi9Cu
1 AlSi9Cu4) mieszcza si¢ w granicach do ok. 5%. Dla powtok osadzonych prézniowo metoda
PVD w atmosferze azotu N, typu: Cr/CrN/CrN; Cr/CrN/TiN; T1/(T1,S1)N/(T1,S1)N stwierdzono
ponad 10-krotny wzrost mikrotwardosci, w pordwnaniu do mikrotwardosci materiatu podtoza
po standardowej obrdbce cieplnej, odnotowujac najnizsza zmierzong twardos¢ dla przypadku
powlok krzemo-azotkowych typu: Ti/Ti(Si,N)/Ti(S1,N)-1708 HV. Najwyzsze wyniki pomiaru
mikrotwardos$ci, przekraczajace wartos¢ 2000 HV, otrzymano dla powtok z miedzywarstwa
gradientowa z weglikoazotku tytanu, tj. Ti/Ti(C,N)/CrN 1 Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N. Relatywnie
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wysoka warto$¢ mikrotwardosci wynoszaca 1990 oraz 1975 HV, odpowiednio dla stopow
AlSi9Cu4 i AlSi9Cu odnotowano, takze dla powloki DLC wytwarzanej podczas chemicznego

osadzania z fazy gazowe;.

2500
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Rodzaj podtoza

Rysunek 5.102. Wyniki pomiarow mikrotwardosci probek z odlewniczych aluminium AIl-Si-Cu
po obrobce PVD i CVD

W celu poréwnania odpornosci na zuzycie $cierne otrzymanych powtok wykonano badania
okreslajace droge tarcia oraz maksymalny 1 minimalny wspdtczynnik tarcia. Na szczegdlng
uwage zastuguje fakt otrzymania wartosci drogi tarcia dla powtoki DLC réwny 430 m (rys.
5.103), wielokrotnie wyzszej od pozostatych zmierzonych wartosci, zawierajacych sie
w przedziale od 5Sm do 53 m. Taki stan rzeczy nalezy wiazaé z samosmarujacymi wtasno$ciami
powlok typu DLC, gdzie jako czynnik smarujacy wystepuj¢ osadzajacy si¢ na przeciwprobce
grafit, degradujacy w skojarzonym wezle tarcia pomiedzy powtoka i podtozem [169, 172-174,
189]. Przewaznie twardos¢ wytworzonych powlok w znacznej mierze odpowiada ich
odpornosci na $cieranie, jednak nie zawsze dla pary tracej najwazniejszym czynnikiem jest
podwyzszenie twardosci powierzchni, jak ma to miejsce w przypadku samosmarujacych
powtoki DLC, gdzie zmniejszajac sit¢ tarcia (wspotczynnik tarcia) chroni si¢ powierzchnie

elementu przed zuzyciem. Wyznaczony eksperymentalnie $redni wspdtczynnik tarcia dla
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powltoki DLC, uzyskany przy predkosci §lizgowej 0,05 m/s i sile nacisku 5N, znajdowatl si¢
w przedziale 0,084-0,204 dla stopu AlSi9Cu oraz 0,062-0,175 dla stopu AlSi9Cu4 (rys. 5.104).
Wyniki wspoétczynnika tarcia dla pozostatych powtok wytworzonych technologia CAEPVD

zmierzono w przedziale od 0,13 dla powtoki Cr/CrN/TiN do nawet 0,57 dla przypadku
powtoki Cr/CrN/CrN.
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Rysunek 5.103. Droga tarcia zmierzona podczas badania odpornosci na scieranie metodq
ball-on-plate dla powtok PVD i CVD naniesionych na odlewnicze stopy aluminium

Badania odpornosci trybologicznej umozliwily takze pomiar zaleznosci wspoétczynnika
tarcia od drogi tarcia w odniesieniu do liczby obrotdw tarczy i przebytej przez przeciwprobke
drogi (rys. 5.105-5.108). Wszystkie otrzymane krzywe wspotczynnika tarcia w zaleznosci od
przebytej drogi maja podobng charakterystyke, tj. mozna ja podzieli¢ na dwie czgsci.
W  pierwszej czesci wykreséw, stwierdzono gwattowne, nieprzewidywalne zmiany
wspolczynnika tarcia, zalezne od badanej powloki. Przyjeto, iz jest to stan nieustalony
charakterystyczny dla tego typu badan. Natomiast druga cze$¢ wykresu ma charakter zblizony
do stanu ustalonego, co ewidentnie mozna potwierdzi¢ w przypadku badanych powlok
Ti/Ti(C,N)/(Ti,A)N, Tv/Ti(C,N)/CrN 1 Ti/DLC/DLC. Gwaltowne zmiany wspdtczynnika

tarcia, wystepujace w trakcie badania spowodowane sg powstawaniem wykruszen, zaréwno
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z powtoki jak 1 przeciwprdbki oraz na skutek relaksacji naprgzen wystepujacych na styku
badany materiat — przeciwprobka.

Podczas badania przyczepnosci metoda zarysowania (ang. scratch test), mierzono
wspotezynniki Ley 1 L, jako warto$ci bedace miarg tejze przyczepnosci osadzonych powlok
do podtoza. Wartosci Ly 1 Lo, sa zawsze wartosciami krytycznymi mierzonymi na styku
wglebnik-badana probka w oparciu o wartos¢ emisji akustycznej. W przypadku wartosci L¢,
mamy do czynienia z obcigzeniem krytycznym mierzonym jako pierwszy, niewielki skok
sygnatu emisji akustycznej, natomiast wartos¢ wspotczynnika L, mierzona jest jako punkt,
w ktorym nastepuje widoczna delaminacja powtloki. Najwyzsza wartos¢ krytycznego
obciazenia Lc, 14 N zmierzono dla powltoki CrN naniesionej na podloze AlISi9Cu4, tym
samym potwierdzajac jej najlepsza przyczepnos¢ do podloza wsrdéd wszystkich
wytworzonych powtok.

Pozostate zmierzone wartosci obciazenia krytycznego L, nie przekraczaja 14 N
(rys. 5.113). Uzupetniajac oraz potwierdzajac zmierzone wartosci obciazen krytycznych
powstajacych na styku diamentowego wglebnika z badana prébka ponizej przedstawiono

obrazy sladéw zarysowania powierzchni powtok (rys. 5.109-5.112).
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Rysunek 5.104. Maksymalny i minimalny wspolczynnika tarcia zmierzony podczas badania
odpornosci na Scieranie metodq ball-on-plate dla powtok PVD i CVD naniesionych na
odlewnicze stopy aluminium
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Rysunek 5.105. Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia powltoki od drogi tarcia przeciwprobki
uzyskana na podstawie badania odpornosci na scieranie metodq ball-on-plate dla powlok
Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N osadzonych na podtozu z odlewniczych stopow aluminium
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Rysunek 5.106. Zaleznos¢ wspolczynnika tarcia powloki od drogi tarcia przeciwprobki
uzyskana na podstawie badania odpornosci na scieranie metodq ball-on-plate dla powlok
Cr/CrN/CrN osadzonych na podlozu z odlewniczych stopow aluminium
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Rysunek 5.107. Zaleznos¢ wspolczynnika tarcia powloki od drogi tarcia przeciwprobki
uzyskana na podstawie badania odpornosci na scieranie metodq ball-on-plate dla powtok
Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N osadzonych na podtozu z odlewniczych stopow aluminium
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Rysunek 5.108. Zaleznos¢ wspolczynnika tarcia powloki od drogi tarcia przeciwprobki
uzyskana na podstawie badania odpornosci na scieranie metodq ball-on-plate dla powtok
Ti/DLC/DLC osadzonych na podlozu z odlewniczych stopow aluminium
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Rysunek 5.109. Slad zarysowania powierzchni powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN na podlozu
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4 wgtebnikiem diamentowym w metodzie ,,scratch
test” przy obciqzeniu krytycznym: (a) Lcy, (b) L
a) b)

Rysunek 5.110. Slad zarysowania powierzchni powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN na podlozu
z odlewniczego stopu aluminium AISi9Cu wgtebnikiem diamentowym w metodzie ,, scratch
test” przy obciqzeniu krytycznym: (a) Lcy, (b) L
b)

Rysunek 5.111. Slad zarysowania powierzchni powloki Cr/CrN/TiN na podiozu
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu4 wglebnikiem diamentowym w metodzie ,, scratch
test” przy obciqzeniu krytycznym: (a) Lcy, (b) L
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Rysunek 5.112. Slad zarysowania powierzchni powloki Cr/CrN/CrN na podiozu
z odlewniczego stopu aluminium AlSi9Cu wgtebnikiem diamentowym w metodzie ,, scratch

test” przy obciqzeniu krytycznym: (a) Lcy, (b) Lo

a) b)
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Rysunek 5.113. Zaleznos¢ sity tarcia Ft i emisji akustycznej AE
od normalnej sity obciqzajqcej dla powtoki Ti/DLC/DLC na podtozu: a) AlSi9Cu, b)
AlSi9Cu4 w metodzie scratch test przy obciqzeniu krytycznym: (a) L¢;, (b) Les
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5.4. Wyniki badan wlasnosci uzytkowych stopow aluminium Al-Si-Cu

obrobionych powierzchniowo laserem HPDL oraz z wykorzystaniem
technik PVD/CVD

Na podstawie analizy wynikow badan chropowatosci R, powlok osadzonych na
odlewniczych stopach aluminium potwierdzono niewielki wplyw zastosowanego podioza na
otrzymane wyniki. Najnizsza chropowatoscig rowna R,-0,14 um, wsrod wszystkich badanych
probek, charakteryzuja si¢ powtoki Cr/CrN/CrN osadzone na stopie AISi9Cu, co najpewniej
jest zwigzane z niewielka iloscig wystgpujacych na jej powierzchni kropel zastygnigtego
materiatu  powlokowego (rys. 5.114). Natomiast najwigksza chropowatoscia powierzchni
rowna R,-0,3 um charakteryzuje si¢ powtoka Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N, w strukturze ktorej, przy
pomocy mikroskopii skaningowej, zidentyfikowano najwigkszy udzial zastygnigtych kropel
cieklego metalu oraz charakterystycznych zagltebien, wytworzonych na powierzchni po
zakonczeniu nanoszenia prozniowego PVD. Rozpatrujac facznie wszystkie zbadane przypadki
powlok mozna wyodrgbni¢ dwa systemy charakteryzujace si¢ najnizszymi wartosciami
chropowatosci, mianowicie Cr/CrN/CrN oraz Cr/CrN/TiN, mieszczacymi si¢ w zakresie od
0,14 do 0,19 pm, pozostate przypadki powlok: Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,AI)N,
T1/Ti(S1,N)/Ti(S1,N), Ti/DLC/DLC odznaczaja si¢ chropowatoscia w zakresie pomigdzy
0,24 do 0,3 um.
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Rysunek 5.114. Wyniki pomiarow chropowatosci powierzchni odlewniczych stopow aluminium
po obrobce powierzchniowej metodami PVD i CVD
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W celu ustalenia wptywu obrdbki powierzchniowej na odporno$¢ korozyjna odlewniczych
stopow aluminium  Al-Si-Cu  wykonano badania korozyjne 2z wykorzystaniem
elektrochemicznej metody potencjodynamicznej w 1 molowym wodnym roztworze NaCl
Na ich podstawie okreslono odpornos¢ korozyjna powierzchni badanych materiatow
w zaleznosci od zastosowanych proszkéw ceramicznych, w metodzie wtapiania laserowego
oraz naktadanego rodzaju powloki PVD lub CVD. W wyniku wykonanych badan otrzymano
krzywe polaryzacji anodowej dla stopdw z wtapianymi proszkami WC, SiC, ZrO, 1 Al,O;,
ktore potwierdzaja, ze badane materialy ulegaja bardzo silnie korozji wzerowej, osiagajac
wysokie wartosci gestosci pradu korozyjnego juz przy niewielkim potencjale korozyjnym

(rys. 5.115).
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Rysunek 5.115. Wyniki pomiarow zaleznosci gestosci pradu korozyjnego I, od potencjatu
korozyjnego Ey,. dla powierzchni aluminium po wtapianiu proszkow: SiC, WC, AL,O; i ZrO;

Rozpatrujac cate spektrum wynikow z badan korozyjnych quasi-kompozytowych warstw
wierzchnich otrzymanych z zastosowaniem roznych proszkéw, nalezy stwierdzi¢ ze tylko
w niewielkim zakresie mozna ujawni¢ roznice wartosci gestosci pradu korozyjnego,

wystepujace dla poszczegdlnych wtapianych proszkéw ceramicznych. Najwyzsza odpornosé
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korozyjna odznaczaja si¢ warstwy uzyskane z wykorzystaniem tlenku glinu, jednak takze
w tym przypadku odpornos$é korozyjna jest relatywnie mata, gdzie gestos¢ pradu korozyjnego
jest na poziomie ok. 3 mA/cm’. Najnizsza odpornosé korozyjna wykazuje warstwa wierzchnia po
wtapianiu czastek SiC, przyjmujac wartos¢ gestos¢ pradu korozyjnego wynoszaca ok. 5 mA/cm’.
Generalnie mozna potwierdzi¢ prawidlowos¢ przyjetej zaleznosci, na podstawie ktorej dokonano
analizy wynikow, ze im wigkszy prad korozyjny tym mniejsza odpornos¢ korozyjna.

W przypadku warstw wierzchnich wytworzonych technologia wtapiania laserowego
o relatywnie niewielkiej odpornosci korozyjnej wystgpowanie duzej ilosci ognisk korozyjnych,
spowodowane jest licznymi nieciagloSciami oraz nieréwnosciami otrzymanych powierzchni.
Z tego tez wzgledu zapewnienie odpowiedniej odpornosci na korozj¢ szczegdlnie na korozje
wzerowa, na ktorg podatne sg stopy aluminium po wtapianiu laserowym jest niezwykle trudne.
Z tego tez wzgledu wtapianie proszkdw ceramicznych w osnowe¢ stopéw aluminium jest
niekorzystne z punktu widzenia zapewnienia wysokiej odpornosci korozyjnej, co obliguje
srodowisko naukowe do ciaglego poszukiwania najlepszych rozwiazan postawionych
problemow. Takim rozwigzaniem, poprawy odpornosci korozyjnej badanych stopoéw, wydaje
si¢ by¢ =zastosowanie cienkich powtok osadzanych z fazy gazowej, ktére wedtug
wczesniejszych przestanek mogg zapewnic lepsza odpornos¢ na korozje wzerowa badanych
stopow w odniesieniu do wytworzonych laserowo warstw.

W  celu identyfikacji odpornosci korozyjnej otrzymanych powtokach PVD/CVD
naniesionych na badane stopy, zarejestrowano krzywe polaryzacji anodowej oraz wyznaczono
charakterystyczne wielkosci opisujace odpornos¢ na korozj¢ wzerowa, tj.: potencjal korozyjny
Exor 0pOr polaryzacyjny R, oraz gestos¢ pradu korozyjnego ik (rys. 5.116-5.118).

Poréwnanie odpornosci korozyjnej otrzymanych powtok dokonano takze w odniesieniu do
odpornosci korozyjnej probek z badanych stopdw poddanych standardowej obrobee cieplne;.
Uzyskane wartosci gestosci pradu oraz oporu polaryzacyjnego jednoznacznie wskazuja na
lepsza odpornos¢ korozyjna probek wykonanych ze stopu AlSi9Cu4 w pordwnaniu do
odpornosci korozyjnej probek ze stopu AlSi9Cu. Analiza danych wartosci odpornosci
korozyjnej naktadanych powtok wskazuje, ze sposrod wszystkich badanych przypadkow, tj.
Ti/Ti(C,N)/CrN, Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N, Cr/CrN/CrN, Cr/CeN/TiN, Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N oraz
Ti/DLC/DLC najlepszymi zmierzonymi parametrami elektrochemicznymi w korozyjnym
srodowisku chlorku sodu charakteryzuja si¢ powloki typu Ti/DLC/DLC, dla ktoérych

zmierzono wartosci pradu korozyjnego 0,0004 i 0,00021 I, mA/cm?® i oporu polaryzacyjnego
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64,7 kQ/em® i 122,3 kQ/cm® odpowiednio dla pokrytych podtozy AlSi9Cu i AlISi9Cu4.
Analizujac parametry elektrochemiczne pozostalych powlok mozna stwierdzié, ze
z pominigciem powloki typu Cr/CrN/CrN wszystkie rozpatrywane przypadki odznaczaja si¢
wyzsza odpornoscia korozyjna w poréwnaniu do odpornosci korozyjnej materiatu
niepokrytego, co potwierdza przypuszczenia, ze nakltadane powloki otrzymane w technologii
PVD/CVD skutecznie zabezpieczaja podioze aluminiowe przed dziataniem srodowiska chlorku
sodu, jednoczesnie speiniajac wymagania mechaniczne szczelnie pokrywaja powierzchnig
stopow Al-Si-Cu nie dopuszczajac do rozwoju korozji i powstawania ognisk korozyjnych.
Wartos¢ gestosci pradu dla powtoki Cr/CrN/CrN nalozonej na podtoze AlSi9Cu ksztattuje si¢
na poziomie 0,007 mA/cm® i jest o 100% wyzsza od gestosci pradu uzyskanego dla materiatu
bez natozonej powtoki, co ewidentnie wskazuje na pogorszenie wiasnosci korozyjnych stopow
z nalozona powloka azotku chromu.

Obserwacj¢ oraz identyfikacje uszkodzen korozyjnych otrzymanych powlok powstatych
w wyniku badan korozyjnych wykonano w oparciu o badania w mikroskopie $wietlnym

stereoskopowym.
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Rysunek 5.116. Wyniki pomiarow potencjatu korozyjnego Ej,, powierzchni odlewniczych stopow
aluminium z naniesionymi powtokami PVD i CVD
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Rysunek 5.117. Wyniki pomiaréw oporu polaryzacyjnego R, powierzchni odlewniczych stopow
aluminium z naniesionymi powtokami metodami PVD i CVD
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Rysunek 5.118. Wyniki pomiarow zmiany gestosci prqdu korozyjnego iy, powierzchni
odlewniczych stopow aluminium z naniesionymi powlokami metodami PVD i CVD
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Analiza metalograficzna odpornosci korozyjnej wytworzonych powtok
CAEPVD i PACVD potwierdza, ze ogniska wzeréow pojawiaja si¢ w najstabszych miejscach
badanej powtoki, w miejscach gdzie wystgpuja potencjalne zarodki korozji, takich jak drobne
peknigcia, wydzielenia faz umacniajacych, pory, krople zastygnigtego metalu,
charakterystyczne zaglebienia powstajace na skutek wypadania zastygnigtych na powierzchni
kropel, zarysowania i wszelkiego rodzaju nieciaglosci. Na podstawie badan strukturalnych
morfologii powierzchni prébek poddanych badaniu korozyjnemu potwierdzono, wystgpowanie
wzerdw otwartych o réznych ksztattach przedstawionych na rysunkach 5.119 do 5.126. Wzery
posiadaja duza rdéznorodnos$¢ ksztattu, mozna zidentyfikowaé zaréwno wzery okragle, jak
rowniez o ksztaltach eliptycznych lub podluznych, wystepuja takze postacie podtkuliste oraz

walcowe, w zaleznosci od warunkdéw osadzania oraz kombinacji wytworzonych powlok.

Rysunek 5.119. Struktura powierzchni na Rysunek 5.120. Struktura powierzchni na
odlewniczym stopie aluminium AISi9Cu4 po odlewniczym stopie aluminium AISi9Cu po
tescie korozyjnym tescie korozyjnym

ey

Rysunek 5.121. Struktura powierzchni Rysunek 5.122. Struktura powierzchni
powloki Ti/Ti(C,N)/CrN na odlewniczym powtoki Ti/Ti(C,N)/CrN na odlewniczym
stopie aluminium AISi9Cud, po tescie stopie aluminium AISi9Cu, po tescie
korozyjnym korozyjnym
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Rysunek 5.123. Struktura powierzchni Rysunek 5.124. Struktura powierzchni
powloki Ti/(Ti,Si)N/(Ti,Si)N na odlewniczym  powtoki Ti/Ti(C,N)/(Ti,Al)N na odlewniczym
stopie aluminium AISi9Cu, po tescie stopie aluminium AISi9Cu, po tescie
korozyjnym korozyjnym

Rysunek 5.125. Struktura powierzchni Rysunek 5.126. Struktura powierzchni
powtoki Cr/CrN/CrN na odlewniczym stopie  powtoki Ti/DLC/DLC na odlewniczym stopie
aluminium AISi9Cu, po tescie korozyjnym aluminium AISi9Cu4, po tescie korozyjnym

130 K. Labisz



