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Streszczenie 

W pracy omówiono wyniki badań dotyczących budowy i właściwości tribolo-
gicznych warstw hybrydowych typu CrC+CrN wytwarzanych na powierzchni 
stali X210Cr12 w procesach chromowania dyfuzyjnego, wykonywanego meto-
dą proszkową, połączonych z obróbką PVD. Przeprowadzono porównanie 
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warstw hybrydowych typu CrC+CrN z pojedynczymi warstwami węglikowymi 
typu CrC, wytwarzanymi na powierzchni stali, bez powłoki CrN. Właściwości 
tribologiczne (zużycie liniowe) otrzymanych warstw oceniano przy wykorzy-
staniu metody trzy wałeczki–stożek. Wykazano, że odporność na zużycie przez 
tarcie warstw hybrydowych typu CrC+CrN jest prawie dwa razy większa od 
odporności pojedynczych warstw węglikowych typu CrC.  

WPROWADZENIE 

Perspektywicznym kierunkiem badań, wg danych literaturowych [L. 1–7], jest 
wytwarzanie warstw typu duplex lub hybrydowych w procesach obróbki ciepl-
no-chemicznej połączonych z obróbką PVD. Wskutek synergicznego efektu, 
spowodowanego połączeniem dwóch pojedynczych procesów, uzyskuje się 
warstwy hybrydowe o doskonałych właściwościach użytkowych, znacznie lep-
szych niż w przypadku pojedynczych procesów [L. 1, 2]. Przykład stanowić 
mogą warstwy hybrydowe typu warstwa azotowana/powłoka CrN otrzymywane 
w kolejnych procesach: azotowania gazowego, połączonego z następną obróbką 
– osadzaniem powłoki z azotku chromu metodą łukowo-próżniową PVD, które 
charakteryzują się wysoką odpornością na zużycie przez tarcie oraz odpornością 
na duże obciążenia mechaniczne i udary cieplne [L. 3–6]. Warstwy te znalazły 
zastosowanie w przemyśle dla zwiększania trwałości eksploatacyjnej matryc 
kuźniczych wykonywanych ze stali do pracy na gorąco. Niewiele jest publika-
cji, poza kilkoma wzmiankami, na temat możliwości łączenia procesów chro-
mowania dyfuzyjnego z dalszą obróbką PVD [L. 6, 7].  

Chromowanie dyfuzyjne stosuje się m.in. dla zwiększenia odporności na 
zużycie przez tarcie wyrobów ze stali oraz ich odporności korozyjnej [L. 8–12].  
W praktyce można spotkać szereg odmian procesu chromowania dyfuzyjnego, 
różniących się między sobą ośrodkiem chromującym, którym może być atmos-
fera gazowa, proszek, złoże fluidalne lub kąpiel solna, przy czym największe 
znaczenie przemysłowe ma dziś metoda proszkowa (ang. pack cementation 
powder metod [L. 12]). 

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy dotyczą budowy i właściwości 
tribologicznych (zużycia liniowego) warstw hybrydowych typu CrC+CrN, wy-
twarzanych na powierzchni stali w kolejnych procesach, dyfuzyjnego chromo-
wania wykonywanego metodą proszkową połączonego z następną obróbką 
PVD, wykonywaną dla osadzenia powłok CrN.  

WYTWARZANIE  WARSTW 

Warstwy węglikowe typu CrC wytwarzano w procesie chromowania dyfuzyj-
nego wykonywanego tradycyjną metodą proszkową na próbkach ze stali narzę-
dziowej stopowej X210Cr12. Chromowanie tradycyjną metodą proszkową 
(pack cementation) prowadzono w piecu elektrycznym wyposażonym w urzą-
dzenia do kontroli i regulacji temperatury.  
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 Próbki ze stali przeznaczone do chromowania umieszczano w uprzednio 
przygotowanej mieszaninie proszkowej, zawierającej 60% proszku chromu 
o granulacji 0,063 mm, 39% kaolinu, 1% chlorku amonu – NH4Cl, znajdującej 
się w skrzynkach o specjalnej konstrukcji. Konstrukcja skrzynek umożliwiała 
ich hermetyczne uszczelnianie podczas procesu, za pomocą emalii, która topi 
się w temperaturze powyżej 600°C, skutecznie zapobiegając utlenianiu wsadu. 
Wypełnione skrzynki umieszczano w komorze pieca i wygrzewano. Procesy 
chromowania dyfuzyjnego prowadzono w temperaturze 900°C, w czasie 10 h. 
Po procesie chromowania stosowano obróbkę cieplną (hartowanie 990°C/0,5 h 
i odpuszczanie 200°C/2 h). 

Warstwy hybrydowe typu CrC+CrN wytwarzano w kolejnych procesach 
dyfuzyjnego chromowania metodą proszkową połączonego z następną obróbką 
PVD, wykonywaną metodą łukowo-próżniową, dla osadzenia powłok azotku 
chromu CrN. Parametry osadzania powłok azotku chromu na powierzchni 
chromowanej stali narzędziowej podano w Tabeli 1.  

Procesy chromowania dyfuzyjnego przeprowadzono w Instytucie Mecha-
niki Precyzyjnej w Warszawie, zaś obróbka PVD wykonana była w Instytucie 
Technologii Eksploatacji – PIB w Radomiu. 

 
Tabela 1.  Parametry procesu osadzania azotku chromu  
Table 1.  Parameters of the chromium nitride deposition process  

 

Rodzaj 
procesu Atmosfera Ciśnienie 

p [mbar] 

Napięcie 
polaryzacji podłoża 

UBIAS [V] 

Temperatura 
podłoża 
T [oC] 

Czas 
t [ min] 

Trawienie 
jonami Cr – 1⋅10-4 –750÷–950 400 6 

Osadzanie 
CrN 100% N2 3.5 ⋅ 10-2 − 150 330 150 

METODYKA  BADAŃ 

Badania budowy warstw obejmowały: ich mikrostrukturę i skład fazowy, 
rozkłady stężenia pierwiastków oraz pomiary grubości warstw i twardości. Ba-
dania mikrostruktury warstw wykonano na wypolerowanych i wytrawionych 
poprzecznych zgładach metalograficznych próbek przy użyciu mikroskopu 
optycznego firmy Nikon typu LV150. Skład fazowy warstw określano metodą 
rentgenowskiej analizy fazowej za pomocą dyfraktometru, z zastosowaniem 
promieniowania CoKα. Analizę liniową stężenia pierwiastków w warstwach 
przeprowadzano przy użyciu mikroanalizatora rentgenowskiego Cameca 
z WDS. Pomiary twardości HV 0,02 warstw wykonano na zgładach prostopa-
dłych do powierzchni próbek, stosując twardościomierz firmy Zwick. 
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Właściwości tribologiczne (zużycie liniowe) warstw określano na podsta-
wie prób tarcia ślizgowego przy styku skoncentrowanym [L. 13]. Badania od-
porności na zużycie przez tarcie przeprowadzono metodą trzy wałeczki–stożek, 
na maszynie I-47-K-54,  zgodnie z normą PN-83/H-04302 [L. 14]. Pomiary 
wykonano przy prędkości stożka – n = 576 obr/min oraz naciskach jednostko-
wych: 50, 100, 300 i 400 MPa, dla czasu tarcia 100 min, stosując smarowanie 
olejem Lux 10. 

WYNIKI  BADAŃ  

Budowa warstw 

Rentgenowska analiza fazowa chromowanych próbek, ze stali X210Cr12 
z warstwami węglikowymi typu CrC, wykazała obecność węglika (Cr, Fe)7C3. 
oraz ślady azotku (Cr, Fe)2N. Obserwacje mikrostruktury warstwy węglikowej 
typu CrC na zgładach metalograficznych trawionych nitalem ujawniły obecność 
białej, trudnej do wytrawienia, warstwy oddzielonej wyraźną granicą od podło-
ża. Rozkłady stężenia Cr, Fe i C w warstwach węglikowych typu CrC charakte-
ryzowały się stopniowym zmniejszaniem zawartości chromu w miarę wzrostu 
odległości od powierzchni, od ok. 60% w strefie przy powierzchni warstwy do ok. 
50% na granicy pomiędzy warstwą a podłożem ze stali (Rys. 1a). Zmniejszanie 
zawartości chromu w warstwie było związane z jednoczesnym wzrostem stęże-
nia żelaza, przy czym zawartość węgla utrzymywała się na poziomie ok. 9%. 
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Rys. 1.  Rozkłady stężenia składników w warstwie węglikowej typu CrC – (a) oraz hybry-
dowej typu CrC+CrN – (b) 

Fig. 1.  Depth profiles of elements concentration of the CrC type carbide layer – (a) and  the 
CrC+CrN type hybrid layer – (b) 

Warstwa CrC Warstwa CrC_CrN 
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Grubość warstwy wynosiła ok. 11 µm. Twardość warstwy, tuż przy jej 
powierzchni, osiągała ok. 1700 HV 0,02.  

Rentgenowska analiza fazowa powierzchni próbek ze stali X210Cr12  
z warstwami hybrydowymi typu CrC+CrN wykazała obecność węglika chromu 
typu (Cr, Fe)7C3 oraz azotku chromu CrN, Rys. 2.  

 

 
 

Rys. 2.  Dyfraktogram rentgenowski z powierzchni próbki ze stali X210Cr12 z warstwą 
hybrydową typu CrC+CrN 

Fig. 2.  X-ray diffraction pattern of  the X210Cr12 steel surface with the CrC+CrN type hybrid 
layer 

 
Mikrostrukturę próbki z warstwą hybrydową typu CrC+CrN, ujawnioną na 

zgładach metalograficznych trawionych nitalem, pokazano na Rys. 3. W podło-
żu stali X210Cr12 widoczne są węgliki chromu pierwotne (duże) oraz wtórne 
(małe), stanowiące składnik strukturalny tej stali. 

Obserwacje mikrostruktury próbki z warstwą hybrydową typu CrC+CrN 
ujawniły obecność dwóch stref: powłoki azotku chromu o grubości ok. 3 μm 
w obszarze przylegającym do powierzchni warstwy oraz węglika chromu 
o grubości ok. 11 μm w obszarze pomiędzy powłoką CrN a podłożem ze stali 
(Rys. 3).  

Rozkłady stężenia Cr, Fe, C i N w warstwach hybrydowych typu CrC+CrN 
pokazano na Rys. 1b. Maksymalne stężenie azotu i chromu w powłoce azotku 
chromu CrN przylegającej do powierzchni warstwy hybrydowej wynosiło od-
powiednio: ok. 9% N i 88% Cr. Maksymalne stężenie chromu w obszarze war-
stwy pomiędzy powłoką CrN a podłożem stali zajmowanym przez węglik (Cr, 
Fe)7C3 wynosiło ok. 60% Cr, przy czym zawartość węgla utrzymywała się na 
stałym poziomie ok. 9% C. 
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← CrN 
 
← (Cr,Fe)7C3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 3. Mikrostruktura stali X210Cr12 z warstwą hybrydową typu CrC+CrN. Traw. 
2%HNO3  

Fig. 3. Microstructure of X210Cr12 steel with CrC+CrN type hybrid layer. Etched with 
2%HNO3 

 
Całkowita grubość warstwy hybrydowej typu CrC+CrN wynosiła ok. 14 μm 

a jej twardość w strefie tuż przy powierzchni osiągała ok. 2000 HV 0,02. 

Właściwości tribologiczne warstw 

Badania odporności na zużycie przez tarcie metodą trzy wałeczki–stożek  prze-
prowadzono dla próbek ze stali X210Cr12 z warstwami: 
− węglikową typu CrC wytworzoną na powierzchni stali w procesie chromo-

wania dyfuzyjnego, 
− hybrydową typu CrC+CrN wytworzoną w dwóch procesach: chromowanie 

dyfuzyjne – osadzanie powłoki CrN metodą łukowo-próżniową PVD.  
Dla porównania wyznaczono odporność na zużycie przez tarcie dla próbek 

ze stali X210Cr12, bez warstwy, poddanych tylko utwardzaniu cieplnemu (har-
towanie 990°C/0,5 h i odpuszczanie 200°C/2 h). 

 Charakterystyki tribologiczne próbek z warstwami, węglikowymi typu CrC 
oraz hybrydowymi typu CrC+CrN, pokazano na Rysunkach 4 i 5.  

Porównanie zużycia liniowego badanych próbek przy różnych naciskach 
jednostkowych dla czasu tarcia t = 100 min pokazano na Rys. 6. 

Porównanie to wykazało, że zużycie liniowe chromowanych próbek ze stali 
X210Cr12 z warstwami węglikowymi typu CrC jest dwukrotnie mniejsze od 
zużycia próbek z tej stali, bez warstw, poddanych jedynie obróbce cieplnej. 
Świadczy to o dobrych właściwościach tribologicznych węglikowych warstw 
chromowanych. Kolejna obróbka – osadzanie azotku chromu CrN metodą PVD, 
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Rys. 4.  Zużycie liniowe próbek ze stali X210Cr12 z warstwami węglikowymi typu CrC, 
w zależności od czasu tarcia dla różnych nacisków jednostkowych 

Fig. 4.  Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the CrC type carbide layers vs. friction 
time and units pressure 

 
 

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Czas tarcia [min]

Zu
ży

ci
e 

lin
io

w
e 

[μ
m

]

  400 MPa

    100 MPa
     300 MPa

   50 MPa

Warstwa CrC+CrN

 
 

Rys. 5.  Zużycie liniowe próbek ze stali X210Cr12 z warstwami hybrydowymi typu 
CrC+CrN, w zależności od czasu tarcia dla różnych nacisków jednostkowych 

Fig. 5. Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the CrC+CrN type hybrid layers vs. 
friction time and units pressure 
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przeprowadzona po procesie chromowania dyfuzyjnego, powoduje prawie 
dwukrotny wzrost odporności na zużycie przez tarcie wskutek wytworzenia 
warstwy hybrydowej typu CrC+CrN. Na przykład zużycie liniowe próbek 
z warstwami węglikowymi typu CrC przy nacisku jednostkowym 400 MPa dla 
czasu tarcia 100 min wynosi 10,1 μm, podczas gdy dla próbek z warstwami 
hybrydowymi typu CrC+CrN wartość ta jest równa 5,1 μm. 
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Rys. 6.  Zużycie liniowe próbek ze stali X210Cr12 z warstwami hybrydowymi typu 

CrC+CrN, warstwami węglikowymi typu CrC oraz  próbek ze stali bez warstw, 
tylko po obróbce cieplnej, dla różnych nacisków jednostkowych 

Fig. 6.  Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the CrC+CrN type hybrid layers, the 
CrC type carbide layers and hardened steel samples without any layers, vs. units pressure 

PODSUMOWANIE 

W przeprowadzonych badaniach skoncentrowano się nad modyfikacją budowy 
węglikowych warstw chromowanych (warstw typu CrC), realizowaną poprzez 
połączenie procesu chromowania dyfuzyjnego, wykonywanego tradycyjną me-
todą proszkową z obróbką PVD dla polepszenia odporności na zużycie przez 
tarcie.  

Chromowanie dyfuzyjne stali narzędziowej X210Cr12 tradycyjną metodą 
proszkową umożliwiło wytworzenie warstw zbudowanych z węglika chromu 
typu (Cr, Fe)7C3, zawierających ślady azotku (Cr, Fe)2N, podobnie jak w przy-
padku innych znanych metod chromowania dyfuzyjnego, w których aktywato-
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rami procesu były halogenki chromu [L. 8–12]. Stężenie chromu w warstwach 
węglikowych stopniowo się zmniejszało od ok. 60% w strefie przy powierzchni 
warstwy do ok. 50% na granicy pomiędzy warstwą a podłożem ze stali, przy 
czym jednocześnie następował wzrost stężenia żelaza (Rys. 1a). Zawartość 
węgla  w warstwie utrzymywała się na poziomie ok. 9%, co zgodnie z układem 
równowagi fazowej Cr-C odpowiada węglikowi Cr7C3 [L. 12]. Grubość warstw 
węglikowych typu CrC wynosiła ok. 11 µm dla procesów chromowania wyko-
nywanych w czasie 10 h i temperaturze 900°C, zaś ich twardość ok. 1700 HV 
0,02. 

Warstwy hybrydowe typu CrC+CrN, wytworzone poprzez osadzanie me-
todą łukowo-próżniową powłoki azotku chromu CrN na powierzchni węglika 
chromu, zbudowane były z dwóch stref: pierwszej, licząc od powierzchni war-
stwy zawierającej azotek chromu CrN, oraz drugiej znajdującej się w obszarze 
pomiędzy powłoką CrN a podłożem stali zawierającej głównie węglik chromu 
typu (Cr, Fe)7C3. Grubość warstw hybrydowych wynosiła ok. 14 µm, zaś ich 
twardość osiągała ok. 2000 HV 0,02.  

Badania właściwości tribologicznych (zużycia liniowego) wykazały prawie 
dwukrotne zwiększenie się odporności na zużycie przez tarcie próbek ze stali 
X210Cr12 w wyniku wytworzenia na powierzchni stali warstw węglikowych 
typu CrC (Rys. 6). Warstwy hybrydowe typu CrC+CrN wykazywały z kolei 
prawie dwukrotnie większą odporność na zużycie przez tarcie w porównaniu 
z pojedynczymi warstwami węglikowymi typu CrC, co świadczy o ich bardzo 
dobrych właściwościach tribologicznych. 
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Summary 

Tribological properties of the CrC+CrN type hybrid layers, produced on 
X210Cr12 steel in chromizing process by the pack powder method 
combined with arc evaporation PVD treatment, have been investigated. 
A comparison of the CrC+CrN type hybrid layers with the CrC single 
carbide layers, produced on steel surface without CrN coating, has been 
performed. Tribological properties of the layers were performed by means 
of taper-three rolls test. It has been proved that the resistance to abrasive 
wear of hybrid CrC+CrN type layers is almost two times higher than that 
for the single CrC carbide layers.  
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