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Streszczenie 

Celem pracy było wyznaczenie porowatości powłok otrzymanych metodą 
łukowo-próżniową, metodą magnetronową oraz metodą odparowania wiązką 
elektronową z jonizacją par. Do badań wybrano powłoki z azotków tytanu  
i chromu, powłoki z tlenków glinu i cyrkonu oraz powłokę z aluminidku niklu. 
Wykonano elektrochemiczne badania korozyjne w 0,5-molowym roztworze 
NaCl, a uzyskane wyniki wykorzystano do obliczenia porowatości badanych 
powłok. Porównano porowatość powłok uzyskanych różnymi technikami PVD. 

Wprowadzenie 

Powłoki wybrane do badań mają charakter powłok katodowych w stosunku 
do materiału podłoża, tzn. mają one wyższy potencjał elektrodowy od potencja-
łu podłoża. Powłoki osadzane różnymi metodami PVD charakteryzują się dobrą 
odpornością na korozję, w przypadku gdy są powłokami szczelnymi (wykazują 
jak najmniejszą porowatość). Oprócz licznych dobrze znanych i wielokrotnie 
opisywanych właściwości powłok osadzanych metodami PVD takich, jak: twar-
dość, odporność na zużycie, niski współczynnik tarcia, duża odporność cieplna 
itd., bardzo często charakteryzują się one podwyższoną porowatością [1, 2, 3]. 
Im bardziej powłoka jest porowata, tym bardziej, poprzez pory, zachodzi koro-
zja podłoża w środowisku korozyjnym. Duże różnice potencjałów korozyjnych 
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pomiędzy podłożem i powłoką, a także stosunek powierzchni pokrytej powłoką 
do powierzchni niepokrytej, przyspieszają ten proces (wzrost szybkości koro-
zji). 

W artykule porównano porowatości powłok osadzanych różnymi metodami 
PVD, tj.: TiN i CrN osadzone metodą łukowo-próżniową – Arc Evaporation, 
TiN i Al 2O3 otrzymane metodą magnetronową – Magnetron Sputtering oraz 
TiN, Al 2O3 ZrO2, Ni3Al osadzone metodą odparowania wiązką elektronową 
z jonizacją par – Electron Beam Deposition. Badane powłoki zostały osadzone 
na podłożu ze stali SW7M.  

1. Elektrochemiczne sposoby wyznaczania porowatości powłok 

Porowatość powłok, wyznaczona w pracy, będzie rozumiana jako procent po-
wierzchni nie pokrytej powłoką w stosunku do całkowitej powierzchni podłoża. 

Pory w powłokach, ze względu na ich wielkość można podzielić na: 
– pory duże widoczne gołym okiem, 
– pory drobne widoczne jedynie przez szkło powiększające oraz pod mikro-

skopem, 
– pory submikroskopowe (wewnętrzna porowatość) niewidoczne pod mikro-

skopem, które są konsekwencją powstałej struktury krystalicznej. 
Sposoby wyznaczania porowatości powłok, w zależności od stosowanych 

metod, można podzielić na trzy kategorie: 
– fizyczne testy porowatości z użyciem mikroskopu, 
– metody chemiczne z zastosowaniem różnych testów chemicznych, 
– metody elektrochemiczne [4]. 

Elektrochemiczne metody wyznaczania porowatości powłok zarówno me-
talicznych, jak i niemetalicznych, polegają na: 
– porównaniu oporu polaryzacji pomiędzy czystym materiałem podłoża  

a materiałem pokrycia, 
– koncepcji potencjałów mieszanych, 
– superpozycji indywidualnych krzywych polaryzacji anodowej, 
– elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej – EIS [4, 5]. 

W literaturze [5÷9] spotykamy cztery procedury elektrochemiczne do ozna-
czania porowatości powłok. Powłoki poddane badaniom to powłoki metaliczne, 
powłoki z tworzyw sztucznych, a także powłoki ceramiczne (azotki, węgliki, 
węglozaotki, tlenki tytanu, chromu, glinu, cyrkonu) otrzymywane różnymi tech-
nikami badawczymi [7, 8, 10, 11], w tym technikami PVD.  

Do oznaczenia porowatości powłok wykorzystuje się cztery procedury 
elektrochemiczne. Pierwsza z nich polega na pomiarze oporu polaryzacji mate-
riału niepokrytego i pokrytego badaną powłoką. 

Porowatość badanych materiałów oznaczono wykorzystując zależność: 
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gdzie:  
  P – porowatość powłoki, 
  Rps – opór polaryzacji materiału podłoża, 
  Rp – opór polaryzacji materiału podłoża pokrytego powłoką, 
  ∆E corr – różnica potencjału korozyjnego powłoki i podłoża, 
  bA – anodowa stała Tafela podłoża. 

Opór polaryzacji wyznaczono z pomiarów prądu w zakresie potencjałów  
–20 mV÷ +20 mV wokół potencjału obwodu otwartego badanego materiału  
[4, 7, 10, 12, 13]. 

Druga metoda pomiarowa bazuje na teorii potencjałów mieszanych. Dla 
dwóch połączonych ze sobą materiałów zanurzonych w elektrolicie potencjał 
mieszany wyznaczany jest z następującej zależności: 
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gdzie: 
 Em

A – potencjał mieszany dla badanej pary metali, 
 Ecorr

A  – potencjał korozyjny anody, 
 bA – stała anodowa Tafela dla anody, 
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S
 – stosunek powierzchni katody i anody [4]. 

Równanie to jest spełnione pod warunkiem, że mniej szlachetny metal w tej 
parze jest całkowitą anodą, a bardziej szlachetny jest katodą. Równanie to może 
być zastosowane dla porowatej powłoki bardziej szlachetnej niż materiał podło-
ża, a w szczególności, gdy Em

A jest blisko Ecorr
A  [4, 9]. 

Trzecim sposobem oznaczania porowatości powłok przy pomocy badań 
elektrochemicznych jest wykorzystanie krzywej potencjodynamicznej – krzywej 
polaryzacji anodowej wyznaczonej metodą potencjodynamiczną. Po ustabilizo-
waniu się potencjału obwodu otwartego (OCP) wyznacza się wokół niego krzy-
wą potencjodynamiczną I(E) w zakresie potencjałów –200 mV÷+200 mV  
[5, 10]. Porowatość jest wyliczana z gęstości prądu korozji. 

Czwarta metoda wyznaczania porowatości powłok polega na wykorzysta-
niu wyników badań EIS – wykresu impedancyjnego Nyquista w zakresie często-
tliwości od 10 mHz do 100 kHz. Amplituda sygnału sinusoidalnego wynosi  
10 mV wokół potencjału obwodu otwartego. Rezultaty są interpretowane przez 
porównanie oporów rzeczywistych wyznaczonych na wykresach Nyquista ba-
danej powłoki i podłoża [4, 5, 6] lub też są wyliczane z zaproponowanych ob-
wodów zastępczych [3, 10]. 
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Pierwsza z metod bazuje na pomiarze oporu polaryzacji, w przypadku gdy 
powłoka jest bardziej szlachetna niż podłoże, co implikuje, że właściwości ko-
rozyjne powłoki mogą być zaniedbywane w porównaniu z właściwościami ko-
rozyjnymi podłoża (stali). Przypadek taki zachodzi dla układu stal/azotek meta-
lu. W przypadku powłok metalicznych bardziej wiarygodne wyniki otrzymuje 
się stosując metody wynikające z koncepcji potencjałów mieszanych lub nakła-
dania się krzywych polaryzacji. Zaletą metody opartej na nakładaniu się krzy-
wych polaryzacji jest to, że może być ona stosowana zarówno do powłok kato-
dowych, jak i anodowych. Metoda wynikająca z zastosowania wyników uzy-
skanych metodami elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej nadaje się 
również do wyznaczania porowatości powłok zarówno anodowych, jak i kato-
dowych [4]. 

Porowatość powłok metalicznych i niemetalicznych (azotki, tlenki) można 
wyznaczyć wszystkimi czterema metodami elektrochemicznymi. Metody stało-
prądowe pozwalają ocenić pory (defekty powłok) sięgające do podłoża. Wpływ 
porów niesięgających do podłoża lepiej obrazują metody impedancyjne. 
Wszystkie metody dają powtarzalne rezultaty badań. Elektrochemiczne sposoby 
wyznaczania porowatości są bardzo użyteczne do badania powłok pasywują-
cych się nakładanych metodami PVD na elektrochemicznie aktywnych podło-
żach [5]. 

2. Metodyka i wyniki badań 

Elektrochemiczne badania korozyjne [14, 15, 16] wykonano z użyciem po-
tencjostatu PARSTAT 2263 firmy amerykańskiej AMETEK. Elektrodą odnie-
sienia była elektroda chloro-srebrowa o potencjale 197 mV a elektrodą  
pomocniczą siatka platynowa. Powierzchnia elektrody pracującej – badanej 
próbki wynosiła 1 cm2. Elektrochemiczne badania korozyjne przeprowadzono  
w 0,5-molowym roztworze NaCl. Badania wykonano po 24-godzinnej stabiliza-
cji i wyznaczeniu potencjału obwodu otwartego (OCP). Wykonano krzywe Ta-
fela w zakresie potencjałów –250÷+250 mV wokół potencjału obwodu otwarte-
go, krzywe Sterna w zakresie potencjału –20÷+20 mV wokół potencjału obwo-
du otwartego oraz krzywe polaryzacji anodowej metodą potencjodynamiczną  
w zakresie –1,0÷+2,0 V. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 1. 
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3. Porowatość powłok  

Porowatość rozumianą jako procent powierzchni podłoża niepokrytej po-
włoką wyznaczono zgodnie z procedurą opisaną pierwszym równaniem z wyko-
rzystaniem danych podanych w tabeli 1. 

Największą porowatość wg obliczeń otrzymano dla powłok TiN osadzanej 
metodą łukowo-próżniową, jak i metodą magnetronową. Najmniejszą porowa-
tość wykazują powłoki osadzane metodą EB-PVD, a szczególnie powłoka 
SW7M/Ni3Al. W jej wypadku wyznaczona porowatość wynosiła jedynie 0,13 
procenta. Powłoki z tego samego materiału, uzyskane różnymi metodami PVD 
znacznie różnią się porowatością. Powłoki o niskiej porowatości cechuje więk-
sza odporność korozyjna (mniejszy prąd korozji i większy opór polaryzacji). 

 
 

Tabela 2. Porowatość powłok 
 

Symbol powłoki – metoda osadzania Porowatość w procentach 

SW7M/TiN metoda łukowo-próżniowa 7,05 

SW7M/TiN metoda magnetronowa 7,97 

SW7M/TiN metoda EB-PVD  6,38 

SW7M/ZrO2 metoda EB-PVD 3,85 

SW7M/Al2O3 metoda magnetronowa 0,21 

SW7M/Al2O3 metoda EB-PVD 0,64 

SW7M/Ni3Al metoda EB-PVD 0,13 

SW7M/CrN metoda łukowo-próżniowa 3,90 
 

Podsumowanie 

Porowatość badanych powłok wynosiła od prawie ośmiu procent do jednej 
dziesiątej procenta. Największą porowatość wyznaczono dla powłok TiN osa-
dzanych zarówno metodą łukowo-próżniową, jak i metodami magnetronową 
oraz metodą odparowania wiązką elektronową z jonizacją par. Mniejszą poro-
watość wykazały powłoki osadzane metodą EB-PVD. Najmniejszą porowatość 
wykazała powłoka SW7M/Al2O3, w której warstwa Al2O3 jest osadzana metodą 
magnetronową oraz powłoka SW7M/Ni3Al osadzana metodą EB-PVD. Odpor-
ność korozyjna powłok osadzanych technikami PVD zależy nie tylko od rodzaju 
materiału, ale również od porowatości powłok. Powłoki z tego samego materia-
łu, uzyskane różnymi metodami PVD mogą znacznie różnić się porowatością. 
Powłoki o niskiej porowatości cechuje większa odporność korozyjna (mniejszy 
prąd korozji i większy opór polaryzacji). Badania korozyjne przeprowadzono  
w 0,5-molowym roztworze NaCl. Jest to środowisko korozyjne zawierające jony 
chlorkowe, powodujące korozję wżerową. Wady powłoki (pory i szczeliny) 
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powodują, że środowisko korozyjne dosięga podłoża. Na skutek tego tworzą się 
mikroogniwa galwaniczne, gdzie rozpuszczającą się anodą (niższy potencjał niż 
powłoka) jest podłoże. W miejscach wad powłoki powstają wżery. 

Porowatość powłok PVD zależy od metody otrzymywania powłoki. We-
dług literatury [1, 12] najmniejszą porowatość wykazują powłoki osadzane me-
todami magnetronowymi MS PVD. Badania własne nie potwierdzają w pełni 
tych opinii. Powłoka SW7M/Al2O3, gdzie warstwa Al2O3 została osadzona me-
todą magnetronową, wykazuje rzeczywiście bardzo małą porowatość 0,2%, ale 
powłoka TiN otrzymywana metodą magnetronową ma porowatość największą, 
zbliżoną do porowatości tejże powłoki osadzanej metodą łukowo-próżniową. 
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Summary 

The aim of this work was to determine the porosity of coatings obtained by 
arc evaporation, magnetron sputtering, and electron beam deposition. For the 
sake of this study, three types of coatings were chosen: the titanium and chro-
mium nitride coating, the aluminium, and the zirconium oxide coating, as well 
as the nickel aluminides coating. An electrochemical corrosive research was 
performed in a 0.5 molar solution NaCl, and the results were used to calculate 
the porosity of the studied coatings. Subsequently, the porosity of the coatings 
obtained by different methods was compared. 

 


