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ODPORNOSC KOROZYJNA POWLOK WEGLOWYCH
NANOSZONYCH METOD A HYBRYDOWA

Stowa kluczowe

Powtoki weglowe, odporné& korozyjna, metoda RF PACVD, powitoki DLC.

Streszczenie

Celem pracy byto uzyskanie i przebadanie, pod ydegh odpornasi koro-
zyjnej, powtok DLC (angdiamond like carbon). Powtoki DLC o r@nym skia-
dzie chemicznym oraz réych udziatach procentowych fazy diamentu i grafitu
otrzymano metog hybrydows, bedaca polaczeniem metody RFPACVD oraz
reaktywnego rozpylania magnetronowego. Dobigraptymalny skiad powtoki
zmieniano temperaterpodtoza, skiad atmosfery, @iienie gazu, polaryzagj
podiaza, nap¢cie wyladowania magnetronowego oraz czas procesu. Wykonano
elektrochemiczne badania korozyjne. Oceniono wg/glowtok weglowych po
badaniach korozyjnych i wytypowano powloki o najkgzej odpornasi na
korozje.

Wprowadzenie

Od kilku lat w wielu drodkach naukowych zaréwno w Polsce, jak i za
grania trwaja prace nad powlokami DLC. Zainteresowanie tymi powtokami
wynika z ich obaggtnosci chemicznej, odporriai korozyjnej, jak i biokompa-
tybilnosci. Powtoki DLC ze wzgldu na swaj biokompatybilné¢ [1] testowa-
ne g jako materiaty do zastosowdtomedycznych (instrumentarium medycz-
ne, implanty).



116 PROBLEMY EKSPLOATACJI 2-2008

1. Otrzymywanie powtok

Powtoki weglowe przeznaczone do badan wytworzono metogbrydows,
bedaca pofaczeniem metody magnetronowej [2] oraz metody RF PACVD [3].

Powtoki weglowe typu a-C, a-C:H oraz ai@:N, tj. powtoki nie zawieraj
ce domieszki metalicznej, otrzymano z wykorzystaniem magnetronu cylindrycz-
nego z katogl grafitoma. W celu zré@nicowania sktadu chemicznego powiok
procesy wytadowania magnetronowego realizowano w trzecstycthzatmosfe-
rach procesowych, tj.: Ar, Ar+CiHAr+N,+CH,. Powtoki wgglowe z domieszk
metaliczn, tj. powtoki typu a-C:Ti, a-C:H:Toraz a-C:H:N:Ti otrzymano z wy-
korzystaniem dwoch magnetronéw cylindrycznych. Pierwszy magnetron posia-
dat kato@ grafitowa, drugi natomiast katedwykonarn, ze stopu tytanu WT4-0
zawierajcego okoto 6% pierwiastkéw cgtowych (0,2%Al, 3%Fe, 0,8%C,
0,15%H, 0,5%N, 1,5%0) i syt do wprowadzania domieszki metalicznego
tytanu do strefy osadzania powloki. Probki usytuowane byly Bezgoio na
elektrodzie RF tak, aby potencjat autopolaryzacji katody w plazmie wytadowa-
nia RF byt jednoczmie potencjatem polaryzacji podiv procesie wytwarza-
nia powtok weglowych metod magnetronow. Celem wykorzystania przemien-
nego potencjatu ghsrr 0 charakterze zmian RF bylo zapewnienie odptywu
tadunkéw gromadzonych na podiow przypadku naktadania powtok dielek-
trycznych, do ktérych nale powtoki weglowe typu a-C:H. Podi@ przezna-
czone do badastanowity prébkig= 30 mm wykonane ze stali proszkowej
M390 f-my BOHLER (C = 1,9%, Cr = 20%, Mo = 1,0%, Mn = 0,3%, V = 4,0%,
W = 0,6%, Si = 0,7%) poddane procesowi ulepszania cieplnego do #aiardo
51 HRC.

Dla realizacji opracowanej metody hybrydowej wytwarzania powilgk w
glowych wykorzystano istnigge uradzenie produkcji ITeE — PIB w Radomiu
typ: CDS_2/RF-1/02, zbudowanna bazie stanowiska gréiowego WU2M
produkcji ukrafskiej, umaliwiajace wytwarzanie powtok gglowych metoda
RF PACVD. Stanowisko wypogano dodatkowo w dwa cylindrycznaddia
magnetronowe wyprodukowane przez Politechmioctawsk. Widok wretrza
komory pré&niowej oraz schemat stanowiska $atadczalnego przedstawia
rys. 1.

W pierwszej kolejnéci przeprowadzono procesy wytwarzania powtok typu
a-C. Procesy wykonano w atmosferze ¢ege Ar w funkcji zmian temperatury
podiaza w zakresie 20C+450°C. Parametry technologiczne, dla ktérych po-
wiloka typu a-C charakteryzowatae shajwieksz twarddacia, tj. T = 300°C,
Ugias.re = -100V, oraz p = 1,5xIdmbar (rys. 2) poskyty jako parametry wy-
twarzania powtok wglowych a-C:H oraz a-C i a-C:H domieszkowanych azotem
i tytanem. Parametry technologiczne wytwarzania badanych povdglowych
pokazano w tab. 1.
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Rys. 1. Stanowisko dwiadczalne do wytwarzania powtokeglowych metod hybrydows, sta-
nowiaca pofaczenie metody magnetronowej oraz metody RF PACVD; (a) schemat stano-

wiska, (b) widok wetrza komory
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Rys. 2. Wplyw temperatury podita na zmiany twardgi i modutu Younga dla powtoki gglowej
typu a-C, wytworzonej na stali stopowej proszkowej M390
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Tabela 1. Parametry technologiczne wytwarzania powigiawych typu a-C:H oraz a-C i a-C:H
domieszkowanych azotem i tytanem

a-C a-C:N a-C:Ti a-C:H a-C:H:N a-C:H:Ti
Atmosfera| 100%Ar 90%Ar+10%N 100% Arl 95%Ar+5%MN | 85%Ar+10%N+5%CH, | 95%Ar+5%CH
Cisnienie | 1,5x10? | 1,5x10? mbar | 1,5x16| 1,5x10° mbar 1,5x16 mbar 1,5x16 mbar
p [mbar] mbar mbar
Usias-rr -100 -100 -100 -100 -100 -100
Y|
T [°C] 300 300 300 300 300 300
Uwe [V] | 600 600 600 600 600 600
L(c) [mm] 50 50 50 50 50 50
Uwmi [V] - - 330 - - 330
L(Ti) [mm] - - 50 - - 50
t [min] 30 30 45 30 30 45
T — temperatura podtaz L — odlegtd¢ probki od magnetronu z ka-
p — cknienie toda grafitona
Usasre — hapecie polaryzacji podiza Uwmriy — nNapécie wytadowania magnetronowe-
Uuc) — hapécie wyladowania magnetro- go (magnetron z katadri)
nowego (magnetron z katpdrafi- L) — odlegiéc probki od magnetronu z ka-
towa) toda Ti
t — czas procesu

2. Metodyka badai

Przez pajcie korozia rozumiemy samorzutne niszczenie materiatdw na sku-
tek jego oddziatywania z otaczaym srodowiskiem. Otaczage srodowisko,
zwane rownie srodowiskiem agresywnym lub korozyjnym, dotyczy generalnie
atmosfery lub roztworu, z ktérym styka shateriat [4].

Korozja materiatu (najeZciej ciata statego) jest procesem zachggm na
granicy faz z roztworem cieklym lub gazowym, dlatego jej szstoKd,.,) nale-
zy odnost do jednostki powierzchni materiatu.

W celu zbadania odporéd korozyjnej materiatdw konstrukcyjnych czy:te
powtok ochronnych na powierzchni metalu stosugebsirdzo wiele metod. La-
boratoryjne metody badaodporndci korozyjnej mana podziek na dwie za-
sadnicze grupy:

— badania dtugotrwate, polegap na wielodobowej ekspozycji probek bada-
nych materiatbw w sztucznie stworzongnedowisku korozyjnym, a nagi-
nie okrélenie postpu zniszczé korozyjnych;

— badania elektrochemiczne, do ktérych mazaliczy¢: metod ekstrapolaciji
prostychTafela, metodepolaryzacji liniowej (metoda Sterna), megoano-
dowych krzywych polaryzacji oraz badania impedancyjne [5].
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Z teorii elektrod mieszanych wynikajdwie elektrochemiczne metody
oznaczania szybkoi korozji. 4 nimi metoda ekstrapolacji prostych Tafela oraz
metoda polaryzacji liniowej.

Szybka¢ korozji metali okrélana jest na podstawie opo#ao reakcji
przegcia R i zaleznosci Serna-Geary:

_ b, by 1
loorr = WE’E{ 1)

gdzie:ler — prad korozyjny,b, i by — nachylenie prostych Tafela, odpowiednio
reakcji anodowej (rozpuszczenie metalu ) i reakcji katodowej (re-
dukcja depolaryzatora) [6, 7].

Ubytek masyAmg, spowodowany korozjobliczany jest z prawa Fara-
daya[6, 7]

. M
Arncorr = leorr [ﬂGI‘F (2)

gdzie:t — czas korozji,
M — masa atomowa metalu,
F — stala Faradaya,
n — tadunek jonéw metalu.

Elektrochemicznym badaniom korozyjnym poddano dwie grupy powtok
weglowych, tj. powtoki wglowe typu a-C i a-C:H oraz ich warianty domiesz-
kowane azotem lub tytanem.

Badania korozyjne powtok diamentowo-grafitowych przeprowadzono w 0,5-
-molowym roztworze NaCl w zakresie temperatur 18+21°C dla oceny ich od-
pornoci w srodowisku chlorkowym — w warunkach ryzyka korozji lokalnej
(wzerowej). Wyto tréjelektrodowe naczynie pomiarowe. Elekyamtiniesienia
byla elektroda chloro-srebrowa o potencjale 197 mY etektrod, pomocnicz
— siatka platynowa. Badania wykonano przyaiu potencjostatu Parstat 2263
Z oprogramowaniem Power Suite. Probki byly stabilizowane przez 24 godziny.
Podczas stabilizacji wykonywano pomiar zaleii potencjatu obwodu otwar-
tego od czasu. Potencjat badanych probek stabilizowapsi24 godzinach.
Badania elektrochemiczne wykonywano w npsjacej kolejndci: wyznaczanie
szybkdaci korozji metod ekstrapolacji krzywych Tafela, wyznaczanie szydgko
korozji metod polaryzacji liniowej Sterna, elektrochemiczne badania impedan-
cyjne, wyznaczanie krzywej polaryzacji anodowej metootencjodynamiczn

Krzywe Tafela sporgizano zapisap zaleno$¢ potencjatu od logarytmu
nakzenia padu. Zakres zmian potencjatu wynosit £0,250 V wokot potencjatu
obwodu otwartego. Wykorzystig oprogramowanie Power Suite wyliczano:
potencjat korozyjny w miliwoltach (przy pzie korozyjnym | = 0), pd korozji
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(LA), state Tafela anodaw katodova (mV), zuzycie (ubytek) materiatu w gi
gu roku Co w jednostkach mpy.

Krzywa Sterna wyznaczano zapistjzalenosé potencjatu od netenia
pradu. Badanie przeprowadzano w zakresie +0,020 V wokét potencjatu obwodu
otwartego. Przy tyciu oprogramowania wyznaczano: potencjat korozyjny (przy
| = 0), pad korozji (LA), opor polaryzacjik), state Tafela anodaw katodowa
(we wszystkich badaniach obie mialy wdttd 00 mV) oraz zzycie materiatu
w ciagu roku (w jednostkach mpy).

Elektrochemiczne badania impedancyjne [8, 9] wykonano w zakresie cz
stotliwosci od 100 kHz do 10 mHz, przy amplitudzie sinusoidalnego sygnatu
napkciowego 10 mV. W badaniach impedancyjnych wyznaczano krNyqu-
ista — zalenos¢ czesci urojonej impedancji od ezci rzeczywistej w zakresie
zadanych ogstotliwosci oraz krzywe Bodego — zaleos¢ kata fazowego od
czestotliwosci oraz zalenos¢ modutu impedancji od egtotliwosci. Z wykresu
Nyquista mana wyznacz§ rezystang przeniesienia tadunku (niskastotli-
wosciowe przecicie petli z osi rzeczywist). Odwrotnd¢ tej rezystancji jest
proporcjonalna doggtasci pradu korozji, a wec stanowi miag szybkaci korozji.

Krzywe polaryzacji anodowej metadpotencjodynamiczn rejestrowano
w zakresie potencjatéw od -1,0 V do +2,0 V.

3. Wyniki badan

W tab. 2 zamieszczono symbole badanych powtok orazadympwiok po
badaniach korozyjnych, a w tab. 3 zebrano wyniki badatod, Tafela i Sterna.

Tabela. 2. Badane powtoki

) . Wyglad powtoki po badaniach
Symbol powtoki Typ powtoki korozyjnych
D11 a-C:H:N Jededuzy wzer i dad po badaniu
na powloce
D12 a-C Dziewg¢ wzerow, trzy gébokie
i $lad po badaniu na powtoce
D13 a-C:N Sz& wzeréw wickszych,
ale ptytkich, trzy wery mate,
$lad po badaniu na powtoce
D21 a-C:H:N Jedewzer gkboki
D22 a-C:H:N Powtokdezsladow korozji
D23 a-C:H:N Powlokdezsladdw korozji
D25 a-C:Ti Licznewzery gkbokie, okoto Y
powierzchni prébki ulegta korozji
D26 a-C:H:Ti Trzygkebokie wzery, pi¢ bardzo
drobnych weréw
D27 a-C:H:N:Ti Trzyptytkie wzery
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Powtoki oznaczone symbolami D22 D23 i D27 anagjwyzszy opOr polaryzaciji

— rzedu kilkudziesgéciu MQ. Charakteryzuyj sie réwniez niskimi prmdami korozji
oraz nisly szybkdacia korozji rzdu E-04 (w jednostkach mpy). Ksztatt krzy-
wych Nyquista (rys. 3) potwierdza wyspkdpornosé¢ korozyja wymienionych
powtok. Na rys. 4—6 przedstawiono krzywe polaryzacji anodowej ragtoitn-
cjodynamiczn badanych powtok w odniesieniu do krzywej polaryzacji materia-
lu podioza. Uzyskiwane wykresy przedstawiagialeznos¢ potencjatu od loga-
rytmu natgenia padu. Z krzywych meéna wyznaczy czs¢ katodows i czgsé
anodovg polaryzaciji, potencjat korozyjny i g korozji. Na krzywych nie zaob-
serwowano zakreséw pasywacji. Krzywebek pokrytych warstwami materia-
téw diamentowo-grafitowych wykazujwigksz odpornosékorozyjm w stosun-

ku do materiatu podi@m. W stosunku do krzywych potencjodynamicznych obra-
zujacych odporné¢ korozyjra materialu podiga s one przesurte w kierunku
wyzszych potencjatéw i nszych gstasci pradu. Potencjat korozyjny powtok
D22, D23 i D27 jest najwyszy spérod badanych powtok DLC.

Powtoki D21, D22 i D23 byly osadzane przymgm skladzie atmosfery ro-
boczej.

Krzywe polaryzacji powlok D11, D21 oraz D25 wykazujajmniejszy
wzrost potencjatu korozyjnego oraz najmniejszy spadedupkorozji w stosun-
ku do parametréw zanotowanych dla niepokrytej stali M390.

Kazde modelowanie wynikbw pomiarowych impedancji wymaga wyboru
zastpczego obwodu elektrycznego, ktérego elementy odpowiag@gsanemu
elektrochemicznemu uktadowi. W przypadkuzzoej charakterystyki impedan-
cyjnej dobre dopasowanie uzyskanazna niejednokrotnie nie tylko jednym
elektrycznym obwodem zagiczym. Przyktadowy wynik dopasowania do wy-
nikéw eksperymentalnych obwodu zgstzego przedstawiono narys. 7 i 8.
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Rys. 3. Wykresy Nyquista i Bodego dla stali M390 z powt@2 badanej w 0,5-molowym
roztworze NaCl
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Rys. 4. Krzywe polaryzacji anodowej wyznaczone mgfmatencjodynamiczpdla stali M390 bez
powloki oraz dla stali M390 z powtokami D11, D12, D13; Stal M390 — krzywa 1, D11 —
krzywa 2, D12 — krzywa 3, D13 — krzywa 4
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Rys. 5. Krzywe polaryzacji anodowej wyznaczone mgfmatencjodynamiczpdla stali M390 bez
powloki oraz dla stali M390 z powtokami D21, D22, D23; Stal M390 — krzywa 1, D21 —
krzywa 2, D22 — krzywa 3, D23 — krzywa 4
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Rys. 6. Krzywe polaryzacji anodowej meigubtencjodynamiczndla stali M390bez powtoki oraz
dla stali M390 z powtokami D25, D26, D27; Stal M390 — krzywa 1, D25 — krzywa 2, D26
— krzywa 3, D27 — krzywa 4
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Rys. 7. Dopasowanie obwodu zgmizego do krzywej Nyquista dla stali3d0 z powlog D22
badanej w 0,5 molowym roztworze NacCl
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M=z

W
...\par\user par\M390-D22-impedancja-1_35, R(Q(R(Q(RW)))).par
1 = detect the sign of Zim
1 = modulus weighting factor
1.000 = sample area in square cm
R(Q(R(Q(RW))))
7.261e-04 = chi squared
Index fixed | symbol start end % error
1 0 R 1E-7 1,056E-7 7,955E10
2 0 Q 7,665E-8 7,71E-8 154,5
3 0 n 0,8 0,8258 36,04
4 0 R 48,7 48,71 170,9
5 0 Q 3,003E-6 3,003E-6 5,039
6 0 n 0,8828 0,8829 1,259
7 0 R 1,399E4 1,405E4 2,703E30
8 0 W 1,726E-20 1,814E-20 2,533E14

Rys. 8. Model obwodu zagiczego oraz warfgi poszczegoélnych jego elementéw uzyskane przy
uzyciu programu ZSimp Win

Elementy obwodow zagiczych § zazwyczaj oznaczane w ngalljacy
sposob:
Re  — opor elektrolitu i warstw ochronnych,
CPE, CPE albo Q — Constant phase element- element stato fazowy (nieidealna
pojemnos¢ wynikajca z chropowatai probek),

Roor — OpOr warstwy porowatej,

R.  — opor przdcia (zwhzany z szybkéria reakcji rozpuszczania warstwy),

Cy — pojemnosé¢ warstwy podwaijnej,

Ca — pojemnos¢ warstwy zaadsorbowanej,

Coas — PpoOjemnos¢ warstwy pasywnej,

C: — pojemnosé¢ warstwy ceramicznej napylonej (np. TiN, CrN),

R, — opornéc przeniesienia tadunku przez graniaz dla reakcji elektro-
chemicznej,

R. — opornéc przeniesienia tadunku dla procesu adsorpcyjnego.

W - impedancja Warburga,
RE - elektroda odniesienia,
RW — elektroda pracaga (badana probka).

Hamowanie proceséw elektrochemigzh w wyniku zbyt powolnego
transportu masy reagentéw, np. w wyniku dyfuz}i Wweprowadza do zagbcze-
go obwodu elektrycznego odpowiednie sktadowe poj@rinaezystancji [10].
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W praktyce cgsto spotyka si wptyw szybkdci proceséw transportu re-
agentow, a wic zjawiska sfzeniowe i dyfuzyjne. W celu uwzglnienia tych
proceséw w obwodzie zagiczym Randalsa nalg wprowadzé dodatkowy
element zwany impedanc)Varburga i kdacy blizej niesprecyzowankombi-
nacp elementéw skladowych RC. Impedangjarburga W wprowadzaessze-
regowo ze skltadomwezystancji R= R/ [10].

Obwody zasipcze dopasowano do uzyskanych wynikow wykorzystuj
program ZSimp Win. W powszych wzorach R oznacza rezystan€} — po-
jemnaé¢, W — impedanegj Warburga, Q — Constant Phase Element.

Dla powlok weglowych osadzonych na stali M390 badanych w 0,5-
-molowym roztworze NaCl przewa obwdd typu R(Q(R(Q(RW)))) (rys. 8, 9).

Model warstwy DLC na stali M390 ‘

Rys. 9. Obwdd zagpczy dla uktadu M390/D22 otrzymany przez przibfiie krzywych ekspery-
mentalnych EIS uzyskanych dla D22 w roztworze 0,5-normalnym NaCl [11-14]

Podsumowanie

Przebadano 9 powlok DLC omdym sktadzie fazy diamentowej i grafito-
wej otrzymanych przy réwm sktadzie atmosfery badawczej. Badane powtoki
sa powtokami katodowymi. Krzywe polaryzacji anodowej matqubtencjody-
namiczrn, dla wszystkich powtok DLC, w stosunku do krzywej dla stali M390,
sa przesunte w kierunku wyszych potencjatéw i nszych padow. Wskazuje
to na wiksz odpornd¢ korozyjra materiatdw pokrytych badanymi powtokami.
Najwicksz odpornosé¢na korozg wykazaly materiaty oznaczone symbolami
D22, D23, D27. Mateaty D22, D23 maj taki sam sklad. §£to powtoki typu
a:C:H:N otrzymywane przy pym skiadzie atmosfery roboczej. Powtoka D27
rozni sig jedynie obecnixia tytanu. Zawart& diamentu w tych powtokach wy-
nosi okoto 30%. Powtoki D22, D23 i C27 charakteryzsig olbrzymim oporem
polaryzacji (tab. 3), krzywa Nyquista ma ksztalt prostej. Powtoki te charaktery-
zuja sig bardzo matymi (rzgu E-03, E-04) prdami korozji, jak rownie zuzy-
ciem materiatu w aigu roku rzdu E-04. Korozja ierowa wystpujaca w przy-
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padku niektorych prébek pokrytych powtokami DLC wskazuje nagpgstanie
poréw w badanych powtokach.
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Corrosion resistance of the carbon catings prepared by hybrid method

Key words

Carbon coatings, corrosion resistance, DLC coatings, RF PACVD method.

Summary

The aim of this work was to obtain and examine the DLC (diamond like car-
bon) coatings in terms of their corrosion resistance. The DLC coatings, differen-
tiating in chemical structure and composition phase of diamond and graphite,
were obtained by hybrid method, whiconsists of RF PACVD method and
reactive magnetron sputtering method. While choosing the optimum composi-
tion of coating, the temperature of substrate, composition of atmosphere, pres-
sure of gas, polarization of substrate, tension of magnetron discharge as well as
the time of the process were altered. The electrochemical corrosion investiga-
tions were carried out. After conducting a corrosive study, the appearance of
carbon coatings was estimated and coatings with the largest resistance on corro-
sion were chosen.





