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Streszczenie:

W pracy przedstawiono wyniki baglanechanicznych i tribologicznych powtok
weglowych a-C, a-C:H i a-C:N. Wiaiwosci tribologiczne takich powtok wgk
nie g dostatecznie rozpoznane, zwlaszcza w przypadkiiz gmrawadzonych
w podwyzszonych temperaturach. W ramach pracy analizowdaéciwosci
mechaniczne — twarddi modut spezystasci oraz widciwosci tribologiczne —
wskaznik zuwzycia i wspoélczynnik tarcia w temperaturze 20°C DRD. Naj-

" AGH Akademia Goérniczo-Hutnicza, Wydziatzynierii Mechanicznej i Robotyki, al. Mickie-
wicza 30, 30-065 Krakéw, Polska, e-mail: kotmarcag®.edu.pl
™ Instytut Metalurgii i Irzynierii Materiatowej PAN, ul. Reymonta 25, 30-05%ikk6w, Polska.



56 TRIBOLOGIA 3-2015

twardsza z powtok okazata gipowtoka a-C — 17 GPa, a napksz a-C:H —
7GPa. Testy tribologiczne w temperaturze pokojomwgiazaty,ze wspotczyn-
nik tarcia jest najmniejszy dla powtoki a-C, a ngjszy dla a-C:N — odpo-
wiedniop = 0,05 i 0,24. Najrisze warté¢ wskaznika zwycia zmierzono tate
dla powtoki a-C. Natomiast w temperaturze 300°Cepajz okazata si powto-
ka uwodorniona a-C:H, dla ktérej zcie byto tylko nieznacznie wgze ni
w temperaturze pokojowej, a wspolczynnik tarcia osih 0,04. Zuycie po-
wioki a-C:N jest 20-krotnie weksze nk powtoki a-C:H, chocia wspotczynnik
tarcia w catym zakresie 20 000 cykli testu tribabzgego wynosit tylko 0,05.
Natomiast powtoka a-C w warunkach przeprowadzanesfn zostata catkowi-
cie zniszczona jupo 7000 cykli.

WPROWADZENIE

Powtoki na bazie wgla naktadane metodami PVD i CVD cigszie duzym
zainteresowaniem od okoto 20 lat. Wynika to z ielndzo dobrych wigiwosci
tribologicznych, odpornii chemicznej na kwasy i zasady oraz biozgédno
Pojecie ,powtoki weglowe” dotyczy bardzo szerokiej grupy materiatovera-
czaco r&nych wigciwosciach. Zaleg one przede wszystkim od $ld wigzan
o hybrydyzacji sptypowych dla diamentu i $pvystpujacych w graficie oraz
udziatu innych pierwiastkow jak wodér H czy azofIN 1, 2]. W zalenosci od
udziatu whzan sp/sp’ oraz obecn&i gtéwnie wodoru dzieli sije na kilka
grup:
— nieuwodornione powtoki amorficzne a-C i tetraedne ta-C,
— uwodornione powioki a-C:H,
— powiloki z dodatkiem gtéwnie metali Me/a-C czy é€l:H posiadaice
czesto budow nanokompozytow:
Uktad potréjnej rownowagi wgla z wazaniami sp, sg’ oraz wodoru wraz
z wynikajcymi z nich widciwosciami mechanicznymi powtok przedstawiono
w pracy[L. 3]. Twarda¢ powlok weglowych wynosi od 5GPa dla powtok
a-C:H o duym udziale wizah sif, do 50 GPa i wicej dla powtok ta-C. Jednak
wraz ze wzrostem twardci maleje odporn&@ na gkanie powtok wgglowych,
a typowe wartéci krytycznego wspoiczynnika intensywdod napezen Kic
mieszca sie w zakresie 0,5+5 MPa'fi Wicksze wartéci parametru
Kic = 2-5 MPa-f, ale mniejsz twarddi¢ posiadaj powtoki uwodornione
a-C:H. Wprowadzenie wodoru do powtoki powodujezeakmniejszenie nagr
zen whasnychsciskapcych z 3+5 GPa do 1+2 GRk. 4], co znaczco popra-
wia adhez tych powtok do podtay metalowych. Popragvodporndci na zary-
sowanie powtok na bazieegla uzyskuje si przez nakladanie cienkich ¢ni
dzywarstw metalicznych Ti czy Cr o gridedkilkudzieseciu nanometrow.
Wiasciwosci tribologiczne powtok wglowych zalea od rodzaju powtoki,
styku tribologicznego, charakteru olpgn, atmosfery czy temperatury. Powto-
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ki nieuwodornione a-C charakteryzigiec duzymi oporami tarcia przy wysokich
temperaturach i w p#di. Trumaczy s to silnym oddziatywaniem nieobsadzo-
nych, najsilniejszych wglowych wihzan o i adhezyjnym sczepianiemesich
Z innymi atomami, gdygsone bezpgrednio na powierzchrL. 1, 6]. Wtedy
wartags¢ wspotczynnika tarcia mme segat nawet 1. Jeeli jednak na po-
wierzchni nasipi pasywacja takich wkahr przez zaadsorbowane asteczki
gazéw z atmosfery lub wilgo to maze ona znaeo ograniczatarcie i zuy-
cie takich powltok. Charakterystyczne dla takich fmwest zmniejszanie war-
tosci wspétczynnika tarcia wraz ze akiszaniem wilgotnéci powietrzall. 3].
Blokowanie maliwosci niepazadanego oddziatywania wiah ¢ przez atomy
wodoru obserwuje siw przypadku powltok a-C:HL. 2]. Powloki takie osadza
sie zazwyczaj w atmosferze metanu Jbb acetylenu ¢H,. Typowe wartéci
wspodtczynnika tarcigu<0,05 oraz bardzo niskie waftd wskanika zwycia
W,<10" obserwuje si dla nich w préni, w atmosferze suchego powietrza czy
w gazach obeajnych. Jest to efektem przenoszonej na partndraldgicznego
cienkiej, hydrofobowej tribowarstwy sglowej powodujcej powstanie na po-
wierzchni wspotpracuapych dwéch warstw a-C:H i istnienie ¢dizy nimi tylko
stabych oddzialywa van der Vaals'dL. 5]. Natomiast typowy dla powtok
a-C:H jest wzrost wspoifczynnika tarcia de= 0,1+0,2 wsrodowisku wilgotne-
go powietrza, kiedy to zostaje zaburzona wspOiprdesdch weglowych
warstw.

W atmosferze powietrzavietne wiaciwosci tribologiczne uwodornionych
powtok weglowych przypisuje si procesowi grafityzacji zachoglzemu na ich
powierzchni. Liu i inni[lL. 7] opisali ten proces, wskaagj ze maliwy jest on
dzieki uwalnianiu wodoru z powierzchni, a ngstie na skutek wzrostu tempe-
ratury w strefie tarcia i silnych nagien scinajacych tworzona jest cienka war-
stwy grafitu ma powierzchni powtoki. Obserwuje 8 take w przypadku po-
wiok nieuwodornionych a-C. Proces ten jednak zazhtytko przy odpowied-
nich obcizeniach cieplno-mechanicznych w strefie tarcia. Malartcsci
wspodtczynnika tarcigu<0,1 g wynikiem przenoszenia cienkiej warstwy grafitu
na partnera tribologicznego. Efektem tego jest matgcie obydwu wspobtpra-
cujacych powierzchni. Charakterystyczne w przebieguddsgynnika tarcia g
pocatkowo wieksze wartéci i stopniowe jego zmniejszanie do statych, matych
wartaci po zmianie tarcia powtoki gglowej o materiat kontaktggy sk ele-
mentem do tarcia grafit-grafit. Natomiast w przykaanatych obcjzen, obec-
nosci tlenu czy duej wilgotnasci nie dochodzi do grafityzacji i wspétczynnik
tarcia jest na wiszym poziomieu = 0,2+0,5. Wprowadzenie do powlokew
glowych azotu zazwyczaj zmniejsza ich twaxdae wzgtdu na zwgkszenie
ilosci wiazan spf [L. 15]. Wynikiem tego jest jednak zmniejszenie rapif
wlasnych, znacgca poprawa odporsoi na gkanie i w wielu przypadkach
réwnie dobre wiéciwosci tribologiczne warstw a-C:N jak pozostatych pokvto
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weglowych [L. 12]. Podobnie jak dla powtok uwodornionych powitoki aNC
charakteryzyj sic wyjatkowo niskim wspoétczynnikiem tarcia 0,007+0,01
w atmosferze suchego azgtu 18]. Jednak w wilgotnym powietrzu zazwy-
czaj parametr ten faie jeszcze bardziejhw powtokach a-C:H, a typowe
wartcéci to 0,2+0,4. Powlokia-C:N mog takze ulegé grafityzacji na po-
wierzchni[L. 14].

Znaczca zmiare whasciwosci obserwuje si dla weglowych powtok nano-
kompozytowych, w ktérych w strukturze wprowadzonrge zezwyczaj nano-
czgstki ceramiczne jak CrC[L. 8]. Optymalizujc udziat nanocgtek
w oshowie wglowej, mana ograniczy ich zwycie. Natomiast wspoétczynnik
tarcia jest zazwyczaj wgzy niz dla warstw a-C:H, co powodowane jest bra-
kiem lub ograniczeniem mitiwosci pozostawania w strefie tarcia grafitowych
warstw slizgowych, ktére usuwane sa przez twarde naggikz ceramiczne.
Natomiast witaciwosci ich w odr@nieniu od powtok a-C i a-C:H praktycznie
nie zalea od atmosfery. Popraswwtasciwosci mechanicznych w tym odporno-
sci na gkanie mana osigng¢, wprowadzajc warstwy veglowe do powtok
wielowarstwowycHL. 17].

Powtoki weglowe mog takze pracowa w podwyzszonych temperaturach.
Zazwyczaj wskazuje sijednak,ze graniczg temperatus, przy ktérej dochodzi
do utleniania takich powlok jest 300—400°CaydStrwaj poszukiwania nowych
dodatkéw do powtok wglowych, ktore zapewniim dobre witdciwosci tribo-
logiczne w jeszcze wwgzej temperaturze. Autorzy prafly. 16], poszukuic
powtok do zastosowaw obrébce plastycznej na goo wykazali,ze maksy-
malna temperatura pracy powtok Si-DLC wynosi 7008€ jest efektem for-
mowania na powierzchni tlenku krzemu QiQV literaturze podawanych jest
jednak wiele sprzecznych informacji dotycgch maliwosci zastosowsa po-
wiok weglowych w podwyszonych temperaturach. Jest to efektem wietd ro
nych rodzajéw powitok, ktére osadzarng réznymi technikami oraz tych
parametrow stosowanych testow tribologicznych.

Badania powilok wglowych umadaliwity ich aplikacje w wielu obszarach
techniki, jak silniki spalinowe, magnetyczne dypkimkci, narzdzia skrawa-
jace i chirurgiczne, implanty biomedyczfie 2, 11]. Jednak w tribologii takich
materiatdw, zwlaszcza przy oddziatywaniu podsgonej temperatury, jest
wciagz wiele zjawisk trudnych do wytlumaczenia i wymagagich prowadzenia
systematycznych bafla

W niniejszej pracy analizowano wtawosci tribologiczne powitok wglo-
wych w temperaturze 20°C i 300°C. Badano powlokordicene a-C, a-C:H
i a-C:N, poszukujc wptywu uwodornienia i uazotowienia powiloleglowych
na odporné na zuycie i wart@¢ wspotczynnika tarcia.
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MATERIALY ORAZ METODYKA BADAWCZA

Badano trzy powtoki wglowe osadzane metpdozpylania magnetronowego
na blaszkach ze stali austenitycznej X5CrNi18-rubdsci 1,5 mm i wymia-
rach 20 x 20 mm. Podta przed osadzaniem powiok byly myte w przemysto-
wej myjce (Miele, Guetersloh, Niemcy), suszone, taaane na w uchwycie
w komorze préniowej (Leybold Vakuum, Cologne, Germany) i trawgojo-
nowo. Osadzanie prowadzono przynégniu 2 mPa bez podgrzewania padto
Rozpylanie prowadzono zyciem dwéch usytuowanych naprzeciwko, prosto-
katnych magnetronéw. Powtoka-C osadzano w atmosferze argonu, syosuj
rozpylanie tarczy grafitowej. Powloka-C:N osadzano w atmosferzedixcej
mieszanig argonu Ar i azotu N, a powlola-C:H w atmosferze acetylenyt;

i Ar. Dla kazdej z powtok stosowano gdzywarstw tytanows 100 nm, a gru-
bos¢ wszystkich powtok wglowych wynosita Jum. Twardd¢ powtok badano
metod instrumentalnej indentacji przy obgeniu 2 mN, stosgr wgkbnik
diamentowy o geometrii Berkovicha i nanoindentorMCBiIstruments. Obat
zenie to powodowato wciskanie veginika na gtbokas¢ 80—120 nm, co pozwa-
lato unikre¢ wptywu podiaa na uzyskiwane wyniki baddL. 9]. Krzywe in-
dentacyjne analizowano wedtug procedury podanegzp@ivera-Pharra, stosu-
jac sk do zalecé normy [10]. Widciwosci tribologiczne wyznaczano w styku
kula—tarcza, wykorzystag kule Al,O; 0 §rednicy 6 mm. Stosowano obgzenie

1 N, promi& tarcia wynosit 3+6 mm, a liczba cykli 20 000. Tyeptowadzono
w temperaturze 20 i 300°C zyeiem tribometru wysokotemperaturowego T11
produkowanego przez ITeE w Radomiu. W trakcie tesierzono si tarcia

i na tej podstawie obliczano wspotczynnik tarciguaycie okre&lano, mierac

po tecie profil toru tarcia i obliczap wskanik zuzycia obgtosciowego z za-
leznosci WA, = V/(Fy+s),gdzieV to obgtos¢ usungtego materiatufy — sita nor-
malna,sto catkowita droga tarcia.

WYNIKI | ICH ANALIZA

Wyniki pomiaréw indentacyjnych przedstawiono Rgsunku 1 Potwierdzaj
one tendencje przedstawiane w literaturze wskaeupge wprowadzenie do
powtok weglowych wodoru H i azotu N zmniejsza dtowigzan sp’, zmniejsza-
jac napezenia wiasne i twardd uwodornionych a-C:H (H = 7 GPa) i uazoto-
wionych a-C:N (H = 11 GPa) powtok w stosunku do fma-C (H = 17 GPa).
Zmniejsza si przy tym take modut spgzystasci powtok ze 180 GPa dla po-
wioki a-C do 106 i 95 GPa odpowiednio dla powto€ i a-C:H. Testy tribo-
logiczne prowadzone w temperaturze pokojowej i otibgsci 40% wykazaty,
ze najmniejsz wartccia wspotczynnika tarcia = 0,05 w tych warunkach cha-
rakteryzuje si powloka a-qRys. 2)
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Rys. 1. Wyniki testow indentacyjnych badanych powo weglowych: a) twardosé, b) modut
Sprezystosci
Fig. 1. Indentation test results of tested carbmatings: a) hardness, b) elasticity modulus

Parametr ten oggnicty zostat po okoto 7000 cykli, co jest efektem two-
rzenia grafitowe] warstwyglizgowej na powierzchni. Obserwacje mikroskopo-
we kuli Al,O; po técie wykazaly,ze warstwa ta przenosi¢stakze na po-
wierzchne kuli. Natomiast powloki a-C:H i a-C:N mpagnacaco wyzsze opory
tarcia, a wspotczynnik tarcia naflau testu wynosi odpowiednio 0,14 i 0,24, co
prezentowano tale w innych pracacfL. 2, 14]. Wigkszy wspéitczynnik tarcia
moze by takze ttumaczony mniejgztwarddccia tych powtok, a wgc wigksz
glebokdicig penetracji podczas tarcia i¢ksz skladovy deformacyjg.

Wartasci wskanika zwycia badanych powtok zestawiono Rgsunku 4.
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Rys. 2. Zmiany wspofczynnika tarcia badanych powlokpodczas testu tribologicznego
w temperaturze 20°C

Fig. 2. Changes of coefficient of friction of testearbon coatings during the tribological test
performed at 20°C temperature
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Rys. 3. Zmiany wspoéiczynnika tarcia badanych powlokpodczas testu tribologicznego
w temperaturze 300°C

Fig. 3. Changes of coefficient of friction of testedrbon coatings during the tribological test
performed at 300°C temperature

W temperaturze pokojowej najsizz wartgi¢é Wv = 0,14-10° mnt/Nm
wyznaczono dla powtoki a-C. Néaide jednak podkrdi¢, ze ch@ pozostate po-
wioki a-C:H i a-C:N charakteryzgj sic wigkszym zuayciem W, = 0,37
i 0,62-10° mnT/Nm to wartgci te g niewielkie w poréwnaniu do innych po-
wiok przeciwzuayciowych np. ceramicznych. Badania tribologicznekagaty,
ze najlepsza powtoka a-C w temperaturze 20°C, j@isfonsza w temperaturze
300°C. Powtoka ta ulegata catkowitemu przetarciuogoto 7000 cykli. Skut-
kowato to nagtym wzrostem wasm wspotczynnika tarcia widocznym riy-
sunku 3. Jednak nawet w zakresie liczby cykli przed zraemeem warté¢
rosta stopniowo od 0,1 do 0,2. To zkszone tarcie skutkuje tak ponad 450
razy wickszym zuyciem niz w temperaturze 20°C. Podobnie dla powtoki a-C:N
zwycie jest 16-krotnie wksze temperaturze 300°C. Najgednak podkréic¢,
ze nie zostata ona w zakresie 20 000 cykli catkaavrizetarta, a wspétczynnik
tarcia byt na niskim poziomie 0,04+0,06. Badani&kagaly,ze najlepsz od-
pornc¢ na zuycie w podwyszonej temperaturze posiada powtoka uwodor-
nionego wgla a-C:H.
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Rys. 4. Wskanik zuzycia badanych powtok w temperaturze 20°C i 300°C
Fig. 4. Wear index of tested coatings at 20°C &@fG temperatures

WNIOSKI

Powtoki weglowe mog charakteryzowasie znacaco r&znymi wiasciwosciami
mechanicznymi w zalmosci od udzialu wizaa sg do sp oraz obecr«i

w strukturze atoméw takich jak wodor czy azot. Whagh pracy poréwnano
wiasciwosci mechaniczne i tribologiczne powtok a-C, a-C:H-C:N. Testy
nanoindentacyjne potwierdzity prezentowane w liieze obserwacje znagz
cego spadku twardoi powtok weglowych po wprowadzeniu do nich atomoéw
H i N. Dodatkowym efektem uwodornienia i uazotovieepowtok weglowych

sg nizsze wartéci napezen wtasnych[L. 4, 18], co mae prowadz do popra-
wy ich odpornéci na gkanie i zweksza& adhez¢ do podiay.

Przedstawione wyniki badamechanicznych i tribologicznych wykazaly,
ze amorficzne powtoki wglowe r&nie mog sie zachowywa w temperaturze
pokojowej i podwyszonej do 300°C. Powltoka a-C ma najlepsdpornd¢ na
zuzycie przez tarcie w 20°C oraz najmniejszy wspétabyriarcia. Natomiast
jest ona najgorsza sfp6d badanych powlok w temperaturze 300°C. Analiza
literatury pozwala wskazywajako przyczye zwiekszonych oporow ruchu
w podwyzszonych temperaturach silne oddziatywania adhezyplaych wi-
zan o, ktére w temperaturze pokojowej sozdzielone przez adsorbowane na
powierzchni casteczki gazow i wilgoci. Natomiast w powtokach d4Gvigza-
nia o faczg wegiel z wodorem, co zabezpiecza te powitoki przedeyzieniami
adhezyjnymi kontaktacych sé powierzchni. Przeniesiony na powierzchni
partnera tribologicznego cienki filmeglowy prowadzi do tarcia bezgr@dnio
dwoch powierzchni materiatdweglowych o matym powinowactwie chemicz-
nym. Efektem tego jest maly wspotczynnik tarcia pmwa-C:H. Latwiejsza
grafityzacja w podwygszonej temperaturze 300°C skutkuje bardzo niskim
wspoétczynnikiem tarcia 0,04. Podobne efektyygane § w powtokach a-C:N,
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chocia wyniki przedstawione w pracy wskazuja ich znacgo wicksze zuy-
cie niz powtok uwodornionych.

Autorzy dzekuja dr. hab. Jurgenowi Lacknerowi z Joanneum Reseaate-
rzentrum Leoben, Austria za naémie powtok.
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Summary

The paper presents the results of the mechanical drtribological coatings of
carbon a-C, a-C:H and a-C:N coatings. The hardestaatings H = 17 GPa
is a hon-hydrogenated a-C coating, while the softesne is a-C:H - 7 GPa.
Tribological tests performed at 20°C exhibited thelowest coefficient of
friction 0.05 for the a-C coating. In a case of th§ coating, the lowest value
of wear index was also measured. The hydrogenateché nitrogenated
coatings have higher frictiony = 0.14 and 0.24 respectively. However, the
wear of these coatings was higher than for a-C, but was still at low level
comparing to typical ceramic coatings. In contrast,the hydrogenated
a-C:H coating exhibited the best wear resistance &00°C. The wear index
was only 50% higher than at room temperature and tk friction coefficient
varied within the range of 0.03-0.05. The nitrogerted coating a-C:N has
20 times higher wear than the a-C:H coating, althogh the friction
coefficient was only 0.05 over the whole test durain — 20000 cycles. The
best coating (a-C) at in room temperature was the @rst at elevated
temperatures. This coating was completely destroyeafter 7000 cycles.





