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Wieloskalowa analiza mechanizmu zuzycia
wielowarstwowych powlok na bazie tytanu i wegla

Multiscaled analysis of wear mechanism
of titanium and carbon basis multilayer coatings

Streszczenie

Przedmiotem badan wieloskalowej analizy mechanizmu zuzycia byty efekty niszczenia mikrostruktury wielowarstwowych
powtok typu: Ti/TiN oraz TiN/Ti/a-C:H. Powloki uzyskano na austenitycznej stali nierdzewnej przy uzyciu hybrydowej
metody osadzania laserem impulsowym (PLD+magnetron). Mikrostrukture powtoki sktadajacej sie z bi-warstw o grubosci
rzedu 10 nm charakteryzowano z zastosowaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego Tecnai F20 (200kV) FEG.
Fazowa i chemiczna analiza sktadu przeprowadzona zostata metodg EDS z dyspersjg energii (rentgenowska spektroskopia)
i w oparciu o obrazy dyfrakcji elektrondw. Odpornos¢ na uszkodzenia powtoki badano diamentowa kulke sita 1N
przylozonego obcigzenia. Cienkie folie zostaty przygotowane bezposrednio ze $ciezki zuzycie z zastosowaniem skupionej
wigzki jonéw metodg FIB z wykorzystaniem aparatury QUANTA 200 3D DualBeam. Wielowarstwowe powtoki
charakteryzowaty sie mikrostruktura z duzg iloscig dyslokacji w warstwie TiN, podobnie jak w powtoce monowarstwowej
TiN. W przypadku powtoki weglowej a-C:H warstwa byta amorficzna. Po tescie mechanicznym zuzycia metoda kula-dysk,
stosujac kulke Al203, wielowarstwowa powtoka TiN/Ti/a-C:H byta silnie zdeformowana. Ceramiczne powtoki TiN oraz a-C:H
wykazywaly kruche pekniecia, za$ bardzo cienkie warstwy metaliczne Ti, wytworzone na kazdej granicy fazowej, zostaty
odksztatcone plastycznie. Linie deformacji propagowaty sie pod katem 45° do kierunek wzrostu krystalitow. Zuzycie
tribologiczne krystalicznych warstw TiN spowodowato pekniecia wzdtuz plaszczyzn {111}. Obecnos¢ fazy metalicznej
prowadzita do wzrostu opornosci na pekniecia i zwiekszata koszt energetyczny propagacji pekniec.

Abstract

The wear mechanisms of Ti/TiN and (TiN/Ti/a-C:H) multilayer coatings were investigated. Ti/TiN and (TiN/Ti/a-C:H)
multilayer coatings were deposited on austenitic stainless steel (316L) using the hybrid PLD (Pulsed Laser Deposition + mag-
netron sputtering) equipped with high purity titanium target (99.9% at. Ti) and carbon target. Microstructure was
analyzed on thin foils prepared using the FEI Dual Beam™ FIB system equipped with an Omniprobe lift-out technique.
Foils were cut perpendicularly both to coating surface and wear path. The microstructure observations were performed
using TECNAI F20 SuperTWIN (200kV) transmission electron microscope. The wear mechanism of the multilayer coating
was realized through brittle cracking of ceramic layers and plastic deformation of metallic ones. Optimization of layer
thickness and modulation was performed by application of advanced deposition and diagnostic methods. Switching from
mono- to multi-layered coatings allows changing the mechanism of wear from through-coating cracking leading to
catastrophic delamination to more gradual layer-by-layer coating removal. The farther wear decrease should be sought at
lower multilayer period. Design and fabrication of Ti/TiN and (TiN/Ti/a-C:H) multilayer coatings revealing an improved
behavior in service systems subjected to wearing.

Stowa kluczowe: powtoki wielowarstwowe, mikrostruktura, diagnostyka TEM, mechanizm zuzycia
Keywords: multilayer coatings, microstructure, TEM diagnostics, wear mechanism
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1. WSTEP

Powtoki sa coraz czesciej stosowane dla
ochrony powierzchni elementéw maszyn nara-
zonych na zuzycie tribologiczne. Ceramiczne
twarde powtoki, takie jak TiN nalezg do szcze-
gllnie interesujacych ze wzgledu na ich od-
pornos¢ korozyjna i wysoka twardos¢ [1, 2].
Sukces powtok TiN w okresie prawie potowy
wieku zwigzany jest z istotnym wzrostem zy-
wotnosci narzedzi skrawajacych. Zainteresowanie
powtokami TiN nadal utrzymuje sie ze wzgledu
na mozliwosci dalszej poprawe w tym zakresie.
Oprdécz testowania réznych metod osadzania
| parametrow procesu, odnotowano istotny postep
W opracowywaniu powtok super twardych i zaro-
odpornych realizowanych zaréwno na bazie no-
wych materiatow, takich jak (Ti,ADN i (Cr,Si)N
oraz opartych na wielowarstwach bazujacych na
systemach: TiN/Ti lub CrN/Cr [1-5].

Dziatalnos¢ badawcza zwigzana z powtokami
wielowarstwowymi typu: ceramika/metal, ma
na celu ztagodzenie problemu delaminacji du-
zych obszaréw narzedzia podczas skrawania
materiatu. Przyczyny rozwarstwiania moga wy-
nika¢ z: (i) kruchosci struktury kolumnowej
powlok powigkszonej wysokim poziomem nap-
rezen wprowadzonych podczas osadzania, a pro-
wadzacych do pionowego pekniecia wzdtuz gra-
nic krystalitow oraz (ii) stabej przyczepnosci
wynikajacej z zawsze obecnych faz tlenkowych
na podtozach stalowych. Zagadnienia te sg ze
sobg scisle powiagzane, a staba przyczepnos¢
znacznie przyczynia si¢ do propagacji peka-
nia. Mozna oczekiwa¢, ze w wielowarstwowych
powltokach skladajacych sie z naprzemiennych
warstw ceramicznych i metalicznych, szczeliny
utworzone na powierzchni ceramicznej beda
zatrzywymac sie w nastepnej plastycznej warstwie
metalicznej. W rezultacie zuzycie takich wielo-
warstwowych powtok nastgpi na drodze licz-
nych etapow odpowiadajacych liczbie warstw,
co w efekcie zminimalizuje wplyw powierzchni
podtoza i obnizy catkowite zuzycie. Koncepcja
ta wynika z analizy mechanizmow propagacji
peknie¢ w ciatach statych, dla ktorych na ogét
nie znajduje sie bezposredniej weryfikacji eks-
perymentalnej opartej o badania mikrostruktury
z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM). Wczesniejsze badania prze-
prowadzone na powtokach jednowarstwowych

1. INTRODUCTION

Coatings are more and more frequently used
to protect surface of mechanical parts exposed to
wear loads. The ceramic hard coatings like TiN
are of special interest due to their corrosion resis-
tance and high hardness [1, 2]. The success of
TiN coatings in extending cutting tools lifetime
realized nearly half century ago still keep strong
interest in further improvement in this field.
Aside from testing different deposition techni-
ques and conditions, the progress was seen in
elaboration of still harder or more heat resistant
coatings realized either with new materials like
(Ti,ADN or (Cr,Si)N or with multilayer TiN/Ti
or CrN/Cr coatings [1-5].

Experimenting with multilayer ceramic/metallic
coating has been aimed at alleviating the prob-
lem of catastrophic delamination of large tool
areas during material cutting. Such delamina-
tion might be caused by several reason among
which as the most important one may name:
(i) brittleness of columnar coatings augmented
by high stress level introduced during deposition
leading to vertical cracking along the crystallites
boundaries, (ii) weak adhesion compromised by
always present native oxides on steel substrates.
Both these reason are closely interrelated, as weak
adhesion will strongly contribute to enlargement
of cracked area. It has been expected that in the
multilayer coatings consisting of alternating cera-
mic and metallic layers cracks formed at the
surface would soon be stopped in next plastically
deformed metallic layer. As a result the wear of
such multilayer coating would proceed in num-
ber of steps corresponding to number of layers
and in the effect minimizing the substrate barred
area, i.e. the overall wear.

The above concepts have solid backing in mecha-
nisms of crack propagation in solid matter but
generally lack in direct experimental verification
like transmission electron microscopy (TEM) obser-
vations. The previous experiments with monolayer
TiN coating helped to confirm only that the through-
coating inter-crystallite vertical crackings are
a dominating feature in their microstructure even
already after their deposition [6]. The start of the
wear both enlarge and increase number of these
vertical cracks as well as opens some inclined to
the surface through-crystalline. In effect wear starts
in breaking away small pieces from the TiN surface
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typu TiN, pozwolity jedynie na potwierdzenie,
ze niszczenie powtok jest realizowane poprzez
miedzykrystaliczne pekniecia w ptaszczyznie pio-
nowej, co jest cechg dominujgca w mikrostruk-
turze powtok, nawet zaraz po ich osadzeniu [6].
Poczatek zuzycia powoduje zardwno zwiekszenie
wielkoscli, jak i liczbe tych pionowych peknigc,
a takze inicjuje nowe pekniecia miedzykrystaliczne
nachylone ukosnie do powierzchni. W efekcie
zuzycie rozpoczyna sie od wyrywania matych
czastek TiN z powierzchni, wytwarzajac forme
uskokow i bruzd w morfologii. Mechanizm
ten jest dominujacy, prowadzac do katastrofal-
nego powiekszania rozwarstwienia. Niszczenie
wielowarstwowych powtok typu: ceramika/ceramika,
jak TiN/CrN oraz TiN/Ti(C,N) zachodzi przez
ich pekanie na granicach fazowych [3, 7]; dotych-
czas nie ma podobnych obserwacji uzyskanych
dla wielowarstwowych powtok ceramika/metal.
Celem niniejszej pracy byta wieloskalowa
analiza zmian mikrostruktury w powtoce wielo-
warstwowej Ti/TiN, w $ciezce zuzycia utwo-
rzonej podczas testu kula-dysk, za pomoca
techniki transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.
Innym proponowanym materiatem dla pow-
ok odpornych na scieranie jest amorficzny we-
giel. Diamentopodobne powtoki weglowe (DLC
lub a-C:H) charakteryzujg sie bardzo niskim
wspotczynnikiem tarcia i brakiem biologicznej
aktywnosci [3]. Istnieje tendencja do faczenia
wiasciwosci réznych typdw materiatdbw w uk-
tady wielowarstwowe [4, 5]. Wielowarstwowe
powtoki typu TiN/Ti/a-C:H moga by¢ przyk-
fadowo stosowane dla czesci pomp wspomaga-
jacych w systemach medycznych. Szczegotowego
opisu zmian mikrostruktury podczas zuzycia
powlok weglowych w systemach wielowarstwo-
wych brakuje w literaturze. W celu zwieksze-
nia odpornosci na pekanie powtok wymaganym
jest zwiekszenie wydatku energetycznego dla
rozchodzacych sie peknigé. Aby to zrobi,
tworzy sie wielowarstwowe uktady, w ktorych
warstwy metaliczne s3 umieszczone sekwen-
cyjnie z ceramicznymi [6, 7]. Linie odksztatcenia
rozchodzace sie w powtoce wielowarstwowej
kumuluja odksztatcenie plastyczne w warstwach
metalicznych, za$ kruche pekanie zachodzi
w warstwach ceramicznych, ktdre jest zatrzy-
mywane na granicy fazowej. Istniejg pewne
rodzaje zastosowan, w ktorych jest koniecznym,
aby zmniejszy¢ udziat fazy metalicznej, o ile jest

surface producing “broken-teeth” grove morpho-
logy, which is soon dominated by opening the
vertical cracks leading to catastrophic coating
delamination. The damage of ceramic/ceramic
like TiIN/CrN or TiN/Ti(C,N) multilayer coat-
ings proceeds by they cracking at the interfaces
[3, 7], but there is no similar observations of the
ceramic/metallic multilayers. Therefore the aim
of the present work was to document the micro-
structure changes caused in Ti/TiN multilayer
coating, i.e. in the wear grove formed during the
ball-on-disc test using transmission electron micro-
scopy technique.

The other suggested material for wear resistant
coatings is amorphous carbon. The diamond like
carbon coatings (DLC or a-C:H) are characterized
by very low friction coefficient and biological
inertness [3]. There is a tendency to connect the
properties of different type of materials in multi-
layered composition [4, 5]. The TiN/Ti/a-C:H
multilayer coatings might be applied for pump
parts supporting, namely, medical systems. The
detailed microstructure description of wear mecha-
nisms in coatings, particularly in multilayer sys-
tems are lacking. To enhance the cracking resis-
tance properties of coatings it is a high need to
increase an energetic cost of propagating cracks.
To do that, the multilayer systems where metal-
lic layers are placed in the sequence with ceramic
ones are suggested [6, 7]. Deformation lines pro-
pagating through the multilayer coating contain
plastic deformation in metallic layers and brittle
cracking in ceramic ones. Brittle cracking in cera-
mics may be stopped at the interface. Anyway,
there are some sorts of application where it is
a need to decrease the metallic phase as much as
it is possible. Namely, restrictions are high for
tribological coatings used in medicine. They should
have high mechanical properties as well as
should be bio-compatible. The metallic phase
must be limited due to possibilities of metalosis
(the metal ions interaction with human organism).

The above concepts have solid backing in
mechanisms of crack propagation in solid matter
but generally lack in direct experimental verification
like transmission electron microscopy observation.
The previous experiments with monolayer TiN
coating helped to confirm only that the through-
coating inter-crystallite vertical cracking are
adominating feature in their microstructure
even already after their deposition [6]. The start
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to mozliwe. Ograniczenia wystepuja w przypadku
tribologicznych powtok stosowanych w medy-
cynie. Powinny one mie¢ dobre wilasciwosci
mechaniczne, a takze musza by¢ biozgodne. Faza
metaliczna winna by¢ ograniczona ze wzgledu
na mozliwe wystapienia metalozy (przechodzenie
i oddziatywanie jonow metali z organizmem).

Celem niniejszej pracy byto okreslenie zmian
mikrostruktury analizowanej z wykorzystaniem
technik transmisyjnej mikroskopii elektronowej
w wielowarstwowych systemach metal/ceramika
I faza ceramiczna/faza ceramiczna z matym
udziatem fazy metalicznej (TiN/Ti/a-C:H), pod-
danych mechanicznym testom zuzycia.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Ti/TiN powloki wielowarstwowe

Powtoki wielowarstwowe Ti/TiN uzyskano
na austenitycznej stali nierdzewnej (316L),
stosujac alternatywnie reaktywne i niereaktywne
magnetronowe osadzanie z tarczy tytanu o wy-
sokiej czystosci (99,9% at.Ti). System osadzania
opisano szczegotowo w [8]. Powloke Ti/TiN
uzyskano w taki sposob, ze podtoze zostato
pokryte pierwszg warstwa tytanu, a nastepnie
TiN. Catkowita sumaryczna grubos¢ powtoki
wielowarstwowej wynosita okoto 1 pm. Cykl pow-
torzony czterokrotnie wytwarzat wielowarstwowy
system o periodzie A =250 nm.

Prébe zuzycia powtoki przeprowadzono
za pomocy testu kula-dysk, stosujac kulke
z Al,O, pod obcigzeniem 1N dla 2000 cykli.
Efekt dziatania kulki na mikrostrukture powtoki
analizowano na cienkich foliach wycietych ze
sciezki scierania. Folie uzyskano z wykorzys-
taniem systemu FEI Dual Beam™ FIB wypo-
sazonego w uktad Omniprobe. Folie wyci¢to
prostopadle, zaréwno do powierzchni powtoki,
jak i sciezki zuzycia. Obserwacje przeprowa-
dzono za pomoca transmisyjnego mikroskopu
elektronowego Tecnai F20 SuperTWIN (200kV).

of the wear both enlarge and increase number
of these vertical cracks as well as opens some
inclined to the surface through-crystalline. In effect
wear starts in breaking away small pieces from the
TiN surface pro-ducing “broken-teeth” grove
morphology, which is soon dominated by opening
of the vertical cracks leading to catastrophic
coating delamination. The damage of cera-
mic/ceramic like TiN/CrN or TiN/Ti(C,N)
multilayer coatings proceeds by they cracking at
the interfaces [3, 7], but there is no similar
observations of the ceramic/metallic multilayers.

The goal of the presented paper was to describe
the microstructure changes of multilayer metal/ceramic
and ceramic phase/ceramic phase with very small
amount of metallic phase (TiN/Ti/a-C:H) after dyna-
mic wear mechanical tests by application of trans-
mission electron microscopy techniques.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Ti/TiN multilayer coatings

The Ti/TiN multilayer coatings were depo-
sited on austenitic stainless steel (316L) using al-
ternate reactive and non-reactive magnetron sput-
tering of a high purity titanium target (99.9 at.% Ti).
The deposition system was described in detail
elsewhere [8]. The Ti/TiN coating was deposited
in a way that first the substrate was covered with
a layer of titanium and next TiN of equal thick-
ness. The cycle was repeated four times produc-
ing multilayer of A =250 nm nominal period.

The wear test of the coating was performed
using ball-on-disc test with AL O, ball under the
load of 1IN for 2000 cycles. The effect of ball
action on coating microstructure was analyzed
by cutting thin foils from the wear grove with the
FEI Dual Beam™ FIB system equipped with an
Omniprobe lift-out technique. The foils were cut
perpendicularly both to coating surface and wear
path. The microstructure observations were per-
formed using TECNAI F20 SuperTWIN (200kV)
transmission electron microscope.
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2.2. Wyniki badan

Analiza mikrostruktury TEM potwierdzita,
ze powtoka sktada sie z naprzemiennie utozo-
nych pojedynczych warstw o grubosci okoto
120 nm, zbudowanych z drobnych krystalitéw
stupkowych (rys. 1). Ciensze warstwy obser-
wowano dla TiN niz Ti i ujawniaty one takze
wieksza liczbe defektow. Powodowato to stab-
szy kontrast na obrazie mikrostruktury, co dodat-
kowo potwierdzone zostato przez analize wy-
branych obrazéw dyfrakcyjnych (rys. 2b i 2c).
Obserwacje wykazaty, ze bruzda utworzona po
wielu przejsciach kulki Al,O, zostata czescio-
wo spowodowana przez pocienienie powtoki,
a czesciowo przez wgniecenie jej do podioza
(rys. 1). Na brzegu bruzdy powstawata granica
fazowa: podioze/powloka, ktdra ujawniala sie
przez faliste obnizenie profilu, przy obecnosci
w srodkowej czesci bruzdy uskoku o wysokosci
A/4. Jednoczesnie struktura powtoki zmniejszyta
sie z 6 do 5 warstw (rys. 1b).

Szczegotowe badanie zuzycia czesci $rod-
kowej bruzdy zuzycia, a zwlaszcza w czesci
0 mniejszej grubosci warstwy TiN udowod-
nity, ze zawierajg wiele oddzielnych pekniec
pionowych, natomiast warstwy Ti sg praktycz-
nie wolne od nich (rys. 2, 3). Nagromadzenie
peknie¢ prowadzi zazwyczaj do stosunkowo
niewielkich przemieszczen blokéw TiN rzedu
~A/10, ktore sg tylko czesciowo pochtaniane
przez warstwe Ti (rys. 3). Analiza z wykorzys-
taniem wysokorozdzielczej mikroskopii elektro-
nowej potwierdzita, ze pekniecia otwierajace
sie w warstwach TiN sg wkrotce zamykane po
wejsciu w warstwe Ti. Analiza z wykorzysta-
niem odwrotnej transformaty Fouriera wigzki
(1-1,0) i (1,0,1) umozliwita pokazanie, ze w warst-
wie Ti w poblizu szczytu pekniecia (co zaz-
naczono czarnymi kwadratami) nagromadze-
nie pekniec jest wieksze niz w innych obsza-
rach. Potwierdza to stwierdzenie, ze warstwy
Ti sg w stanie zatrzymania pekniecia poprzez
odksztatcenie plastyczne.

2.2. Results

The microstructure observation confirmed
that the coating consist of alternating layer of
around 120 nm thickness of fine columnar crys-
tallites (fig. 1). The slightly finer size as well as
higher defect density of TiN layers than Ti re-
sults in lighter contrast on the latter as separa-
tely confirmed by analysis of selected area dif-
fraction patterns (fig. 2b, 2c). The observations
also showed that the grove formed after multiple
passes of the ALO, ball was partially caused by
thinning down of the coating and partially by
pushing-in of the substrate (fig. 1). At the grove
side the substrate/coating interface presented
a wavy lowering of the profile, while at the grove
centre presence of steps of A/4 height was noted.
At the same time the coating thickness decreased
from 6 to 5 layers at the side and at the center
part respectively (fig. 1b).

A more detailed investigation of the wear
grove center part and especially of the parts of
the specimen of smaller thickness proved that
TiN layers contain number of separate or multiple
vertical cracks, while Ti layers are practically free
of them (fig. 2, 3). The accumulation of cracks
usually results in relatively small of up to ~A/10
vertical relocation of blocks of TiN layer, which
are only partially absorbed by Ti layer (fig. 3).
The high resolution electron microscopy obser-
vations confirmed that the cracks opened in the
TiN layers are closed soon after immersing in the
Ti layer. The inverse fast Fourie transform of
(1,-1,0) and (1,0,1) beams helped to show that in
Ti layer close to crack tip defects (as marked
with black squares) are accumulated to higher
extent than in other areas. It confirms that the
Ti layers are capable of stopping cracks via plas-
tic deformation.
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a)

uskok na granicy powtoka/podtoze

the step at coating-substrate interface

Rys. 1. Obraz TEM o matym powiekszeniu mikrostruktury przekroju poprzecznego sciezki zuzycia:
zestaw (a) od brzegu sciezki (b) do srodka

Fig. 1. The low-magnification image of cross-section microstructure of the wear track:
(a) side and (b) centre

- E0

(2 1) T
200 nm 5 E @ T

(2 2 2T

Rys. 2. Obraz TEM o duzym powiekszeniu mikrostruktury przekroju poprzecznego $ciezki zuzycia
w czesci srodkowej (a) oraz selektywne dyfrakcje elektronowe odpowiednio dla warstw TiN (b) i Ti (c)

Fig. 2. The higher magnification microstructure of the wear grove centre (a) with the selected
area electron diffractions obtain from the TiN (b) and Ti (c) layer respectively
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200 nm

200 nm

Rys. 3. Mikrostruktura TEM warstwy TiN zawierajaca (a) pekniecie
oraz (b) tworzenie sie uskoku na granicy Ti/TiN

Fig. 3. The microstructure of the TiN layer with: (a) cracks contain within it
or (b) forming a step at Ti/TiN interface

2.3. Dyskusja i wnioski koncowe odnosnie pow-
fok Ti/TiN

Obserwacje mikrostruktury w obszarach
sciezki zuzycia wskazaty, ze w analizowanym
systemie, to znaczy Ti/TiN osadzonym na stali
nierdzewnej, a nastepnie odksztatcanym wielo-
krotnymi przejsciami kulki Al,O,, zachodzi
odksztatcenie plastyczne podtoza, nawet przed
delaminacja powloki. W $ciezce zuzycia wyste-
powaty pozostatosci powtoki utworzone poprzez
kruche i plastyczne odksztatcenie, odpowiednio
warstwy TiN i Ti. Interesujagcym jest, ze plas-
tycznie zdeformowane warstwy Ti, zachowaty
swojg grubos¢ ze stanu jak po osadzaniu, czyli
w stanie pierwotnym. Obserwacja ta wskazuje,
ze w przypadku zuzycia nastepuje rozdrobnie-
nie czastek Iacznie z niektorymi zanieczysz-
czeniami (kontaminacja), a zwiagzanymi z atmo-
sferg argonu i azotu podczas osadzania warst-
wy TiN. Efekt ten podwyzsza wlasciwosci wy-
trzymatosciowe warstwy w stosunku do podioza
ze stali nierdzewne;j.

Pekniecia obserwowane w TiN posiadaty
glownie charakter miedzykolumnowy. Tego typu
miedzykrystaliczne pekniecia warstwy azotku
tytanu, podobnie jak obserwowane w warstwach
CrN, zostaly uznane jako element dominujacy
podczas zuzycia wielowarstwowych powtok typu
ceramika-metal [5]. Okazato sie, ze niniejszy eks-
peryment udowodnit, iz dla grubosci warstw ce-
ramicznych rzedu 100 nm, nie tylko gorna warst-
wa, jak w omawianym modelu, ale réwniez te

2.3. Discussion and concluding remarks on Ti/TiN
multilayer coatings

The microstructure observation of the areas
below the wear grove indicated, that in present
system, i.e. Ti/TiN on stainless steel, the multi-
ple passes of the Al,O, ball results in plastic de-
formation of the substrate even before coating
delamination. The lining of grove with remnants
of the coating was realized through brittle and
plastic deformation of the TiN and Ti layers,
respectively. It is of interest that the plastically
deformed Ti layers preserved their thickness
from as-deposition stage, i.e. any necking-like
behavior was absent. This observation indicates
that the fine graining together with some
contamination from argon and nitrogen from
deposition of Ti layer increased its strength
above that of stainless steel substrate.

The cracks observed in TiN were mostly in-
between the columnar crystallites. That type of
inter-crystalline cracking of the metallic nitride
layer like CrN was already proposed as a domi-
nating feature during wear of ceramic — metallic
multilayer coatings [5]. However, the present ex-
periment proved that for thicknesses of ceramic
layers approaching the 100 nm not only the top
one like in the discussed model but also those lo-
cated deeper in the coating are severely cracked.
In such situation the so much anticipated change
of wear mechanism from the one dominated by
“through coating cracking” to “localized cracking”
leading to layer-by-layer wear of such coating is
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usytuowane gtebiej w powloce s3 narazone na
pekanie. W takiej sytuacji, zachodzi zmiana
mechanizmu zuzycia zdominowanego ,,pekaniem
przez warstwe” na mechanizm ,zlokalizowa-
nego pekania”, ktory prowadzi do usuwania
powtoki ,,warstwa po warstwie”, a podczas zu-
zycia odstaniane sa ciggle nowe twarde cera-
miczne warstwy. Powyzszego problemu, tj. peka-
nia nie narazonych na bezposrednie zuzycie
warstw mozna uniknaé poprzez zmniejszenie
grubosci warstwy ceramicznej do zakresu, od
ktorego warstwa TiN moze sie z latwoscia
dostosowac sie do plastycznej deformacji [9].

Eksperyment wykazat, ze przejscie od mono-
do powtok wielowarstwowych rzeczywiscie umoz-
liwia zmiane mechanizmu zuzycia od pekania
przez powtoke, prowadzacego do katastrofal-
nej delaminacji, do stopniowego ,,warstwa po
warstwie” usuwania powtoki. Dalszego spadku
zuzycia nalezy poszuka¢ w zmniejszeniu periodu
wielowarstwy.

2.4. TiN/a-C:H powloki wielowarstwowe

Hybrydowy system PLD (laser impulsowy
+ 0sadzanie magnetronowe) wyposazony W Wyso-
kiej czystosci tarcze z tytanu (99,9% at. Ti)
I tarcze weglowa (grafit) uzyto do osadzania
powlok wielowarstwowych. Szczegdly procesu
osadzania opisano w [8]. Diagnostyke powtok
prowadzono z wykorzystaniem transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM). Analize fa-
zowg wykonywano w oparciu o dyfrakcje elektro-
nowe i potwierdzono poprzez wyznaczenie ob-
razow o wysokiej rozdzielczosci (HRTEM). Zas-
tosowano metode energii dyspersji promienio-
wania rentgenowskiego (technika EDS), ktora
dokonano analizy chemicznej powtok. Cien-
kie folie do analizy TEM zostaty przygotowane
z obszaru mechanicznie zdeformowanego, me-
toda FIB (Focused lon Beam).

2.5. Wyniki badan

W niniejszej pracy dwie fazy ceramiczne
tworzyly uktad wielowarstwowy. W celu kon-
trolowania procesu niszczenia powtoki wielo-
warstwowej typu TiN/a-C:H, mata grubos¢ fa-
zy metalicznej zostata wprowadzona do powtoki.
Metaliczna warstwa buforowa Ti zostata osa-
dzona jako pierwsza na podtozu, a celem byto
zwiekszenia adhezji powloki do podtoza (rys. 4).

compromised in a way that during the wear the
newly exposed hard ceramic layers are already
weakened by multiple cracks. The above prob-
lem, i.e. cracking of the non-exposed to wear
layer, could be probably avoided by still lowering
of the thickness of the ceramic layer as in that
range the TiN layer could easily adjust to such
elastic shape deformation [9].

The performed experiment proved that
switching from mono- to multi-layer coatings
indeed allows to change the mechanism of wear
from through-coating cracking leading to catas-
trophic delamination to more gradual layer-by-
layer coating removal. The farther wear decrease
should be sought at lower multilayer period.

2.4. TiN/a-C:H multilayer coatings

The hybrid PLD (Pulsed Laser Deposition +
magnetron sputtering) equipped with high puri-
ty titanium target (99.9% at. Ti) and carbon tar-
get were used for multilayer coatings deposition.
The details of deposition process is described
elsewhere [8]. Analyzed coatings were electron
microscope (TEM). Phase analysis was perfor-
med by electron diffraction pattern and confir-
med by identification of high resolution images
(HRTEM). Energy Dispersive X-Ray technique
(EDS) was done for chemical analysis of the
coatings. Thin foils for TEM analysis have been
prepared from a section of mechanically defor-
med place by the Focused lon Beam technique
(FIB).

2.5. Results

In the presented paper two ceramic phases
form a multilayer system. To control the damage
process of TiN/a-C:H multilayer coatings small
amount of metallic phase was inserted into the
coating. Metallic Ti buffer layer was deposited as
a first layer on the substrate, to increase the ad-
hesion properties of the coating (fig. 4).
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Rys. 4. Mikrostruktura TEM wielowarstwy a-C:H/TiN; (a) obraz w jasnym polu BF i analiza fazowa powtoki
8xTiN/Ti/a-C:H metodg dyfrakcji elektronéw i mikroskopii wysokorozdzielczej; (b) jakosciowa analiza
chemiczna EDS(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), analiza liniowa wzdtuz zaznaczonej linii

Fig. 4. Image of the a-C:H/TiN multilayer coating done by transmission electron microscopy; a) bright field image and phase
analysis of 8xTiN/Ti/a-C:H coating done by electron diffraction pattern analysis and high resolution; b) qualitative
chemical analysis done by EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) (line — scan along the line marked)

Obecnos¢ warstwy atomow wegla znajdu- The presence of carbon layers placed in a se-
jacych sie w sekwencji z TiN ujawnita sie w wy- quence with TiN ones is evident from the line
nikach skanowania wzdtuz linii analizy (rys. 4). scan (fig. 4). Line scan confirmed presence of
Obraz skanowania wzdtuz linii potwierdzit obec- very thin metallic Ti layers at each a-C:H/TIN
nos¢ bardzo cienkich metalicznych warstw w sys- interfaces. It is with a good agreement with the
temie na granicy fazowej a-C:H /TiN. Pozos- deposition process. The presence of thin metallic
taje to w dobrej zgodnosci z ideg zrealizowa- layers at interfaces and their important role in
nego procesu osadzania. Obecnos¢ cienkich damage process of described multilayer system
warstw metalicznych na granicy fazowej i ich was also confirmed by bright field and high
wazna rola w procesie niszczenia opisywanego resolution TEM analysis which were done after
systemu wielowarstwowego, zostata rowniez pot- mechanical test (fig. 5).

wierdzona przez obrazy w jasnym polu (BF) wy-
konane po prébie testu mechanicznego zuzycia

(rys. 5).
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Rys. 5. Analiza mikrostruktury na przekroju odksztatconej wielowarstwy a-C:H/TiN;
a) topografia powtoki SEM oraz b) analiza w jasnym polu TEM

Fig. 5. Microstructure analysis of deformed a-C:H/TiN multilayer coating; a) topography of the coating done by SEM
technique; b) bright filed analysis of deformed coating at the cross-section done by TEM technique

Warstwy ceramiczne TiN, jak rowniez warst-
wy a-C:H, pekaty krucho, podczas gdy bardzo
cienkie warstwy metaliczne podlegaty odksztat-
ceniu plastycznemu. Odksztatcenia plastyczne
propagowato sie pod katem 45° do wzrostu krysz-
tatow. Obecnos¢ plastycznie odksztatconych
warstw Ti na granicy faz, jak réwniez obec-
nos¢ Ti warstwy buforowej (pierwsza warstwa
od podtoza) odgrywaja wazng role w kontroli
procesu uszkodzenia. W niektérych obszarach,
w ktorych wplyw sity zewnetrznej byt duzy,
powstaly pekniecia prostopadte do podioza
(normalne zachowanie kruchych powtok), pod-
czas gdy w obszarach, w ktorych obcigzenie
byto mniejsze linie odksztalcenia tworzyty sie
pod katem 45° (rys. 5). Wielowarstwowy system
TiN/Ti /a-C:H moze poprawi¢ wytrzymatosé
warstwy i wplyna¢ na eliminacje prostopad-
tych peknigc i zastapienie ich peknieciami pod
katem, przy czym nie tracac wiele z twardosci
powtoki, a uzyskujac kontrole nad jej uszko-
dzeniami.

TiN ceramic layers as well as a-C:H layers,
brittle cracked while very thin metallic layers
plastically deformed. Plastic deformation
propagated at 45° to crystals growth. Presence of
plastically deformed Ti layers at interfaces as
well as presence of Ti buffer layer (first layer
from the substrate) play an important role in
control of damage process. In some areas where
the impact of the external force was big, cracks
were formed perpendicular to the substrate
(normal behavior of brittle coatings), while in
areas where the load was lower the deformation
lines formed at 45° (Fig.5). The multilayer
TiN/Ti/a-C:H system may help diverting
perpendicular cracks to angled cracks without
losing much of coating hardness and get some
control over the coating damage.
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2.6. Dyskusja 1 wnioski koncowe odnosnie
wielowarstwowych powlok TiN/a-C:H

Powloka po osadzeniu charakteryzowata sie
struktura wielowarstwowa: warstwa krystalicz-
na/warstwa bezpostaciowa. Warstwy TiN ujaw-
niaty mikrostrukture kolumnowa z duza ilos-
cig defektow dyslokacji. Warstwy weglowe byty
bezpostaciowe. Powtoki po testach mechanicz-
nych wykazaty duze odksztatcenie tzn. obser-
wowano obecnos¢ peknigé. Ceramiczne warstwy
TiN i a-C:H byly popekane. Pekniecia w warst-
wach krystalicznych (TiN) propagowaly sie
wzdluz ptaszczyzn o najwiekszym upakowaniu
tzn. {111}. Warstwy metaliczne Ti, wystepujace
na kazdej granicy fazowej podlegaly odksztatceniu
plastycznemu, ktore propagowato sie pod katem
45° do kierunku wzrostu krysztaldéw. Jest to
typowy kat przy odksztatceniu plastycznym
tworzyw metalicznych materiatéw polikrystalicz-
nych. Obecnos¢ fazy metalicznej prowadzi do
odchylenia kierunku drobnych peknie¢ od Kie-
runku prostopadtego do powierzchni powtoki,
prowadzac do wzrostu odpornosci na pekniecia
systemu.
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in overall coating cracks resistance.
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