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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan struktury, wtasnosci mechanicznych oraz odpornosci korozyjnej
nanokrystalicznych powtok naniesionych metoda katodowego odparowania tukowego. Badania wykonano
na powfokach CrAlSiN, CrAlSiN+DLC, CrN. Stwierdzono, ze struktura badanych powtok ztozona jest z
drobnych krystalitéw, a ich srednia wielko$¢ wynosi 713 nm, w zaleznosci od rodzaju powtoki. Powtoki
wykazujg wysokg twardos¢ (40 GPa) oraz odpornos¢ korozyjna, jak rowniez dobrg przyczepnos¢ do podtoza.
Obcigzenie krytyczne L, zawiera sig w przedziale 52+55 N, w zaleznosci od rodzaju powtoki.

Mechanical properties and corrosion resistance of nanocrystalline coatings produced
by cathodic arc evaporation method

ABSTRACT

This work presents the research results on the structure, mechanical properties and corrosion resistance of
the nanocrystalline coatings produced by cathodic arc evaporation method. The test were carried out on
CrAlSiN, CrAISiN+DLC and CrN coatings. It was found that tested coatings have nanostructural character with
fine crystallites, while their average size fitted within the range 7+13 nm. The coatings demonstrate a high
hardness (40 GPa) and corrosion resistance as well as good adhesion to the substrate. The critical load L,
lies within the range 52+55 N, depending on the coating type.
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1. WPROWADZENIE

Problematyka badawcza dotyczaca wytwarzania po-
wtok stanowi jeden z wazniejszych kierunkéw roz-
woju inzynierii powierzchni, gwarantujgcy otrzyma-
nie powtok o wysokich wtasnosciach uzytkowych w
zakresie wtasnosci mechanicznych oraz odpornosci
na zuzycie. Nadanie nowych cech eksploatacyjnych
powszechnie stosowanym materiatom bardzo czesto
uzyskuje sie poprzez nanoszenie powtok w procesach
fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD) [1, 2]. Na
przestrzeni ostatnich lat daje sie zauwazyé trend
majgcy na celu poprawe wydajnosci oraz zwieksze-
nie niezawodnosci srodkéow transportu w aspekcie
przyjaznym dla Srodowiska naturalnego. Rozwigza-
nie problemu upatruje sie w naniesieniu na podtoze
materiatow, przeznaczonych na wybrane elementy
do budowy srodkéw transportu, nanokrystalicznych
i/lub niskotarciowych powtok wytwarzanych w pro-
cesie PVD [3, 4] zapewniajgcych odpowiednio wyso-
kg odpornosc¢ na zuzycie Scierne, odpornosc na dzia-
tanie czynnikéw agresywnych oraz zmniejszajgcych
wspotczynnik tarcia w weztach ciernych [4-8].

2. PRZEBIEG BADAN

Badania wykonano na prébkach ze stali X40CrMoV5-
1 pokrytych w procesie PVD twardymi powtokami
CrAlISiN, CrAISiN+DLC oraz CrN. Proces nanoszenia
powtok realizowano w urzadzeniu opartym na me-
todzie katodowego odparowania fukiem elektrycz-
nym. Do nanoszenia powtok uzyto tarcz zawieraja-
cych czyste metale (Cr) oraz stop AlSi (88:12 wt%).
W przypadku powtoki CrAISiN+DLC, warstwe nisko-
tarciowa DLC naniesiono przy uzyciu acetylenu (C,H,)
jako prekursora w procesie PACVD. Parametry pro-
cesu naktadania powtok zestawiono w Tabeli 1.

Obserwacje struktury powtok przeprowadzono na
przetomach poprzecznych w skaningowym mikro-
skopie elektronowym SUPRA 23 firmy Zeiss, wyko-
rzystujgc do tworzenia obrazu przetomow detekcje
elektrondw wtdérnych przy napieciu przyspiesza-

Tabela 1. Parametry nanoszenia powtok

jacym 4 kV. Pomiary mikrotwardosci powtok prze-
prowadzono na przekrojach poprzecznych metoda
Vickersa, przy obcigzeniu 25 mN przy uzyciu ultra-
mikrotwardosciomierza SHIMADZU DUH 2. Przy-
czepnos$¢ naniesionych powtok do materiatu podto-
za zbadano metodga rysy (scratch test) na urzadze-
niu Revetest. Obcigzenie krytyczne L_bed3ace miarg
przyczepnosci powtok do podtoza wyznaczono na
podstawie zarejestrowanego w trakcie badania
przebiegu sygnatu emisji akustycznej i obserwacji
rysy w skaningowym mikroskopie elektronowym.
Wspodtczynnik tarcia powtok okreslono w tescie me-
toda kulka-tarcza. Jako przeciwprébki uzyto cera-
miczng kulke z ALLO,. Badania wykonano w tempe-
raturze pokojowej, wilgotnos¢ powietrza wynosita
30%, a obcigzenie normalne 20 N. Pomiar wielkosci
krystalitdw wykonano na podstawie wielkosci po-
szerzenia linii dyfrakcyjnej mierzonej w potowie jej
maksymalnego natezenia przy wykorzystaniu zalez-
nosci Scherrera. Badania korozji elektrochemicznej
naniesionych powtok wykonano w standardowym
laboratoryjnym urzadzeniu - tréjelektrodowej ko-
morze w 1 molowym roztworze HCl w odniesieniu
do elektrody platynowej i elektrody kalomelowej.
Badania przeprowadzono na urzadzeniu PGP 201
Potentiostat/Galvanostat. W pierwszym etapie wy-
znaczono wartos¢ potencjatu korozyjnego po 60
min. przebiegu eksperymentu. Nastepnie rejestro-
wano krzywe potencjodynamiczne w zakresie od
okoto 100 mV nizszym od potencjatu korozyjnego
az do wartosci +1200 mV lub natezenia pradu 100
mA/cm? (po osiggnieciu jednej z wartosci nastepo-
wat cykl odwrotny). Szybkos$¢ skanowania wynosita
15 mV/min. Wartosci gestosci prgdu korozyjnego i
potencjatu korozyjnego wyznaczono metoda anali-
zy Tafela.

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Powtoki wykazujg zwartg budowag, bez widocznych
rozwarstwien i defektéw. Morfologia przetomu po-
wtok charakteryzuje sie gestg strukturg (Rys. 1).
Badania fraktograficzne przetomoéw
badanych prébek ze stali z naniesio-

Powtoka CrAISiN DLC orN nymi na ich powierzchnie powtokami
Parametry wykazujg ostra strefe przejécia mie-
Cisnienie bazowe [Pa] 5x10° 1x107 5x10° dzy podtozem a powtoka.
Ciénienie robocze [Pa] 4.5 2 1 Mikrotwardos¢ powtok typu CrAlSiN
Napiecie na podtozu [V] -40 -500 -150 V‘{ynOS' 49 GPa. W p,r%y.padku PO_W{O'_
70 ki CrN mikrotwardos¢ jest mniejsza i
r— .
Natezenie pradu na katodzie [A] . - 80 wynosi 24 GPa (Tab. 2).
AlISi—120
Temperatura procesu [2C] 450 220 250
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W wyniku badan trybologicznych stwierdzono, ze
najnizszg wartosc (0,06) wspotczynnika tarcia zare-
jestrowano w przypadku skojarzenia przeciwprobki
z powtokg CrAlISiN+DLC (Tab. 2). Jest to wynikiem
korzystnych witasnosci trybologicznych skojarzen
tarciowych z udziatem warstwy DLC, w szczegdlno-
$ci w warunkach tarcia suchego, zwigzanych gtéw-
nie ze zjawiskami poslizgu zachodzgcymi w war-
stwie przejsciowej, spetniajgcej role smaru statego,
powstajacej w strefie kontaktu tarciowego jako
konsekwencja proceséw grafityzacji i utlenienia po-
* G - iy 7. 3 ; wtoki DLC. W przypadku pozostatych powtok wspét-
A EHT= 4006  WD= 4mm  SignalA= nLens s czynnik tarcia osigga wartos¢ f > 0,1.
Na podstawie dyfrakcji otrzymanych z badan rent-
genowskich, stosujgc metode Scherera wyznaczono
wielkos¢ krystalitow w badanych powtokach. Po-
wtoki zbudowane sg z drobnych krystalitow, a ich
wielko$¢ wynosi 7+13 nm w zaleznosci od rodzaju
powtoki.
Metodg rysy (scratch test) wyznaczono wartosci
obcigzenia krytycznego L, oraz L ,. Obcigzenie przy
ktorym pojawiajg sie pierwsze uszkodzenia powtoki
okresla sig jako pierwsze obcigzenie krytyczne L.
Wartos¢ pierwszego obcigzenia krytycznego faczy
sie z uszkodzeniami kohezyjnymi zwigzanymi z od-
" ENT= 400k WD- 4mm  SignalA=inens ze1ss pryskiwaniem materiatu wewnatrz powtoki, jed-
nakze bez ujawnienia (odkrycia) materiatu podtoza.
To uszkodzenie jest reprezentowane przez pierwszy
staby sygnat emisji akustycznej (Rys. 2). Drugie ob-
cigzenie krytyczne L, charakteryzuje sig catkowitym
uszkodzeniem powtoki. To uszkodzenie traktowane
jest jako punkt zatamania wznoszacej sie krzywej sity
tarcia na wykresie (Rys. 2). Punkt ten koresponduje
z pierwszym kontaktem diamentowego wgtebnika
z podtozem, gdy nastepuje rozlegte odpryskiwanie
powtoki. Za tym punktem wykres emisji akustycznej
i sity tarcia majg zaktdcony przebieg. Zbiorcze zesta-
wienie wynikow badan przestawiono w Tabeli 2.
W celu ustalenia charakteru uszkodzenia odpo-

EHT = 4.00 kV/ WD= 4mm Signal A = InLens . . . . .
wiedzialnego za powstawanie przyrostu natezenia
Rysunek 1. Przetom powtoki: a) CrAISiN, b) CrAISiN+DLC, emisji akustycznej, wykonano badania rys utwo-
¢) CrN naniesionej na podtoze ze stali X40CrMoV5-1 rzonych w trakcie testu na mikroskopie $wietlnym

sprzezonym z urzgdzeniem pomiarowym, okreslajgc

wartos¢ obcigzenia krytycznego

Tabela 2. Zbiorcze zestawienie wtasnosci mechanicznych L., oraz L, na podstawie ob-
serwacji metalograficznych. W

s Mikro- . . Obcigzenie Obciazenie

Powtoka GEU:’:]SC twardosc Wsp:; i:czi\;nmk krytyczne krytyczne przypadku bad_any(:h . p?W’fOk
] [GPa] Les [N] Le, [N] stwierdzono, Zze najwigksza
CrAISING 20 wartosc obcqzema krytycz-
+DLC 13 20 0,06 13 52 nego L=22 N i L,=54 N oraz
CrAlISiN 2,1 40 0,13 22 54 L, =21 N i L ;=55 N wykazuje
odpowiednio powtoka CrAlISiN

CrN 4,8 24 0,14 21 55 iCrN
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Rysunek 2. Wykres zaleznosci emisji akustycznej (AE) i sity tarcia Ft
od obcigzenia dla powtoki: a) CrAISiN, b) CrAISiN+DLC, c) CrN

Z punktu widzenia mozliwosci zastosowania cien-
kich powtok do pokrywania elementéw srodkdéw
transportu czy czesci maszyn, bardzo istotne zna-
czenie ma ich adhezja i odpornosé na pekanie, kto-
re zalezg nie tylko od wiasnosci powtoki, lecz takze
w bardzo istotnym stopniu od wtasnosci podtoza, w
szczegolnosci od jego twardosci.

Wyniki badan odpornosci korozyjnej powtok meto-
da krzywych polaryzacji anodowej w 1 M roztworze
HCI przedstawiono na Rysunku 3. W wyniku badan

korozji elektrochemicznej stwierdzono, ze
powtoki naniesione w procesie PVD na pod-
toze ze stali X40CrMoV5-1 stanowig skutecz-
ng ochrone materiatu podtoza przed korozyj-
nym oddziatywaniem czynnika agresywne-
go. Analiza krzywych polaryzacji anodowej
oraz szybkosci korozji potwierdzajg lepsza
odpornosc¢ korozyjng prébek z naniesionymi
powtokami w poréwnaniu z prébkami bez
powtok.

Podczas skanowania anodowego gestosc¢
pradu jest zawsze mniejsza (od 4,2 do 6,4 pA/
cm? w zaleznosci od typu powtoki) dla prébki
Z naniesiong na jej powierzchnie powtokg w
poréwnaniu z probka niepokryta (11,56 pA/
cm?), co wskazuje na dobry efekt ochronny.
Przebieg krzywych polaryzacji $wiadczy o
aktywnym roztwarzaniu powierzchni mate-
riatu podtoza nie pokrytego zadng warstwa.
Najmniejsza gegstosc pradu korozji i, a wigc
najmniejsze roztwarzanie anodowe powtok i
zwigzane z tym najlepsze witasnosci ochron-
ne przed korozjg wykazuje powtoka CrN oraz
CrAlISiN (Rys. 3). Gestos¢ pradu dla powtoki
CrAISiN+DLC jest znacznie wieksza niz uzy-
skana dla powtoki CrN i CrAlSiN. Przebieg
krzywych w zakresie katodowym wskazuje
na silne hamowanie reakcji zachodzacych na
stali pokrytej powtokami. Zachowanie sie ba-
danych uktadéw w zakresie anodowym moze
Swiadczy¢ o porowatosci lub uszkodzeniach
powtok. Czes¢ sposrdd badanych powtok w
zakresie anodowym ulegto samorzutnej pa-
sywacji, przy czym stan pasywny wystepuje
w waskim zakresie potencjatéw. Z przebiegu
krzywych polaryzacyjnych oszacowano prady
korozyjne oraz szybkos$¢ korozji. Wyniki ba-
dan potencjatu korozyjnego E__potwierdza-
ja lepszg odpornos¢ korozyjng powtok (Rys.
4) w poréwnaniu z probkami ze stali bez na-
niesionych na ich powierzchnie powtok. Re-
latywnie wysoka warto$¢ potencjatu dla nie-
ktérych powtok na poczatku jest ttumaczona
potrzeba dtuzszego czasu do siegniecia przez
roztwor HCl podtoza probek poprzez dyfuzje
przez mate defekty powierzchniowe.

4. WNIOSKI

Zwartg strukture powtok bez widocznych
rozwarstwien stwierdzono w wyniku badan
w skaningowym mikroskopie elektronowym.
Badane powtoki dobrze przylegajg do mate-
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Rysunek 3. Krzywe polaryzacji anodowej badanych powtok w 1 molowym roztworze HCI
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Rysunek 4. Krzywe potencjatu korozyjnego badanych powtok w funkcji czasu w 1 molowym
roztworze HCl

riatu podtoza, co potwierdzito badanie adhezji me- szania ich sprawnosci i trwatosci. Wartosé gestosci
toda rysy. Wysoka adhezja oraz korzystne wtasnoéci ~ Pradu korozji dla badanych powtok jest mata, co
trybologiczne (niski wspdtczynnik tarcia) wskazuja,  Swiadczy o ich dobrych wtasnosciach antykorozyj-
7e badane powtoki moga by¢ stosowane do pokry- nych. Pozwala to sgdzi¢ o ich przydatnosci do zasto-
wania fozysk tocznych oraz elementéw pomp hy- sowan w praktyce przemystowej i transportowej i
draulicznych i uktadéw wtrysku paliwa, gtéwnie w  daje podstawe do prowadzenia dalszych badan.
przemysle samochodowym i w efekcie do podwyz-

Uwagi koncowe
Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego Nr N507 550 738, finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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