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POROWATOSC POWLOK OTRZYMYWANYCH
ROZNYMI TECHNIKAMI PVD

Stowa kluczowe

Powtoki PVD, badania korozyjne, porowét@owitok.

Streszczenie

Celem pracy bylo wyznaczenie porowaiopowtok otrzymanych metad
tukowo-pr&niowa, metod magnetronow oraz metod odparowania wizka
elektronow z jonizacy par. Do bada wybrano powtoki z azotkéw tytanu
i chromu, powtoki z tlenkow glinu i cyrkonu oraz powtok aluminidku niklu.
Wykonano elektrochemiczne badania dayjjne w 0,5-molowym roztworze
NaCl, a uzyskane wyniki wykaystano do obliczenia porowadtd badanych
powtok. Poréwnano porowatéd powtok uzyskanych tdymi technikami PVD.

Wprowadzenie

Powtoki wybrane do badamap charakter powtok katodowych w stosunku
do materiatu podtza, tzn. maj one wyszy potencijat elektrodowy od potencja-
tu podiaza. Powtoki osadzane 20ymi metodami PVD charakteryzugic dobi
odporndcia na koroz¢, w przypadku gdy spowtokami szczelnymi (wykazaj
jak najmniejsz porowatd¢). Oprécz licznych dobrze znanych i wielokrotnie
opisywanych wiéciwosci powtok osadzanych metodami PVD takich, jak: twar-
dos¢, odporndé na zuycie, niski wspoéiczynnik tarcia, da odpornéé cieplna
itd., bardzo cgsto charakteryzujsie one podwyszor, porowatdcia [1, 2, 3].

Im bardziej powloka jest porowatsym bardziej, poprzez pory, zachodzi koro-
zja podtaa w srodowisku korozyjnym. Die r@nice potencjatow korozyjnych
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pomiedzy podizem i powlok, a take stosunek powierzchni pokrytej powiok
do powierzchni niepokrytej, przyspieszdgn proces (wzrost szybdm koro-
zji).

W artykule poréwnano porowdit powtok osadzanych zaymi metodami
PVD, tj.: TIN i CrN osadzone metadukowo-pré&niowa — Arc Evaporation,
TiN i Al,O3 otrzymane metad magnetronow — Magnetron Sputtering oraz
TiN, Al,O3 ZrO,, NizAl osadzone metaed odparowania wizka elektronowy
z jonizacy par — Electron Beam Deposition. Badane powitoki zostaty osadzone
na podtau ze stali SW7M.

1. Elektrochemiczne sposoby wyznaczania porowast powtok

Porowatd¢ powtok, wyznaczona w pracyedzie rozumiana jako procent po-
wierzchni nie pokrytej powtakw stosunku do catkowitej powierzchni pozio

Pory w powtokach, ze wzgdlu na ich wielké¢ mazna podziek na:

— pory due widoczne gotym okiem,

— pory drobne widoczne jedynie przez szkio piwzapce oraz pod mikro-
skopem,

—  pory submikroskopowe (wewtnzna porowat&) niewidoczne pod mikro-
skopem, ktéreaskonsekweng powstatej struktury krystaliczne;j.

Sposoby wyznaczania porowé&to powtok, w zalenosci od stosowanych
metod, mana podziek na trzy kategorie:

— fizyczne testy porowadoi z uzyciem mikroskopu,
— metody chemiczne z zastosowanieimg&h testéw chemicznych,
— metody elektrochemiczne [4].

Elektrochemiczne metody wyznaczania porodeitpowtok zarowno me-
talicznych, jak i niemetalicznych, polegaja:

— poréwnaniu oporu polaryzacji pogdizy czystym materialem pocdia

a materiatem pokrycia,

— koncepcji potencjatow mieszanych,
—  superpozycji indywidualnyckrzywych polaryzaciji anodowej,
— elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej — EIS [4, 5].

W literaturze [5+9] spotykamy czteprocedury elektrochemiczne do ozna-
czania porowati powtok. Powtoki poddane badaniom to powtoki metaliczne,
powloki z tworzyw sztucznych, a tak powloki ceramiczne (azotki, egliki,
weglozaotki, tlenki tytanu, chromu, glinu, cyrkonu) otrzymywanengini tech-
nikami badawczymi [7, 8, 10, 11], w tym technikami PVD.

Do oznaczenia porowaiti powlok wykorzystuje si cztery procedury
elektrochemiczne. Pierwsza z nich polega na pomiarze oporu polaryzacji mate-
rialu niepokrytego i pokrytego badapowtoka.

Porowaté¢ badanych materiatéw oznaczono wykorzysgtiugalenosé:
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R
P - [ Rps j X 10— (AEcorr /bA) (1)

p
gdzie:
P — porowate¢ powtoki,
Rys— opor polaryzacji materiatu pocia,
R, — opor polaryzacji materiatu podi® pokrytego powtok
AE o — r&nica potencjatu korozyjnego powtoki i podi
b, — anodowa stata Tafela podé

Opor polaryzacji wyznaczono z pomiaréwagn w zakresie potencjatéw
—20 mV+ +20 mV wokét potencjalu obwodu otwartego badanego materiatu
[4, 7,10, 12, 13].

Druga metoda pomiarowa bazuje na teorii potencjatdbw mieszanych. Dla
dwoch pokczonych ze sapmateriatdw zanurzonych w elektrolicie potencjat
mieszany wyznaczany jest z ngmtjacej zalenosci:

£ = Epy +b,l0g )
Sa
gdzie:
E..— potencjat mieszany dla badanej pary metali,
Ee” — potencjat korozyjny anody,
b, — stata anodowa Tafela dla anody,

S

—= — stosunek powierzchni katody i anody [4].
A

Rownanie to jest spetnione pod warunkiegsmniej szlachetny metal w tej
parze jest catkowitanod, a bardziej szlachetny jest katodRéwnanie to mize
by¢ zastosowane dla porowatej powtoki bardziej szlachetaapateriat podio-
za, a w szczegoldoi, gdyE." jest bliskoE" [4, 9].

Trzecim sposobem oznaczania poroweitqgpowtok przy pomocy bada
elektrochemicznych jest wykorzystanie krzywej potencjodynamicznej — krzywej
polaryzacji anodowej wyznaczonej meigabtencjodynamiczn Po ustabilizo-
waniu sg¢ potencjatu obwodu otwartego (OCP) wyznaczansdiko6t niego krzy-
wa potencjodynamiczn I(E) w zakresie potencjatdow —200 mV++200 mV
[5, 10]. Porowaté&t jest wyliczana z gstasci pradu korozji.

Czwarta metoda wyznaczania porovéaiqpowtok polega na wykorzysta-
niu wynikéw bada EIS — wykresu impedancyjnego Nyquista w zakresgstoz
tliwosci od 10 mHz do 100 kHz. Amplituda sygnatu sinusoidalnego wynosi
10 mV wokét potencjatu obwodu otwartego. Rezultatyngerpretowane przez
poréwnanie oporéw rzeczywistych wyzzanych na wykresach Nyquista ba-
danej powtoki i podiea [4, 5, 6] lub teé 3 wyliczane z zaproponowanych ob-
woddw zastpczych [3, 10].
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Pierwsza z metod bazuje na pomiarze oporu polaryzacji, w przypadku gdy
powtoka jest bardziej szlachetna miodtaze, co implikuje,ze wiaciwosci ko-
rozyjne powtoki mog by¢ zaniedbywane w poréwnaniu z \&iwosciami ko-
rozyjnymi podiaa (stali). Przypadek taki zachaodita uktadu stal/azotek meta-
lu. W przypadku powlok metalicznych bardziej wiarygodne wyniki otrzymuje
si¢ stosujc metody wynikajce z koncepcji potencjatdbw mieszanych lub nakia-
dania st krzywych polaryzacji. Zalgtmetody opartej na naktadaniw; $irzy-
wych polaryzacji jest toze maze by ona stosowana zaréwno do powtok kato-
dowych, jak i anodowych. Metoda wynikapa z zastosowania wynikow uzy-
skanych metodami elektrochemiczrsgjektroskopii impedancyjnej nadaje si
réwniez do wyznaczania porowatmi powlok zaréwno anodowych, jak i kato-
dowych [4].

Porowaté¢ powtok metalicznych i niemalicznych (azotki, tlenki) mma
wyznaczy wszystkimi czterema metodami elektrochemicznymi. Metody stato-
pradowe pozwalaj ocené pory (defekty powtok) sgajace do podiaa. Wptyw
porow niestgajpcych do podiea lepiej obrazu metody impedancyjne.
Wszystkie metody dajpowtarzalne rezultaty badlaElektrochemiczne sposoby
wyznaczania porowafoi sa bardzo uyteczne do badania powlok pasyaaj
cych s¢ naktadanych metodami PVD rdektrochemicznie aktywnych podto-
zach [5].

2. Metodyka i wyniki badan

Elektrochemiczne badania koromgj[14, 15, 16] wykonano zzyciem po-
tencjostatu PARSTAT 2263 firmy ameryiskiey AMETEK. Elektrod odnie-
sienia byta elektroda chloro-srebrowa o potencjale 197 mV a elgktrod
pomocnicz siatka platynowa. Powierzchnia elektrody pracej — badanej
probki wynosita 1 crh Elektrochemiczne badania korozyjne przeprowadzono
w 0,5-molowym roztworze NaCl. Badania wykonano po 24-godzinnej stabiliza-
cji i wyznaczeniu potencjatu obwodu otwartego (OCP). Wykonano krzywe Ta-
fela w zakresie potencjatow —256250 mV wokot potencjatu obwodu otwarte-
go, krzywe Sterna w zakresie potencjatu+220 mV wokdt potencjatu obwo-
du otwartego oraz krzywe polaryzacji anodowe] mgtpdtencjodynamiczn
w zakresie —1,6+2,0 V. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 1.
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3. Porowatasé powtok

Porowatg¢ rozumian jako procent powierzchni podia niepokrytej po-
wioka wyznaczono zgodnie z procedwpisan pierwszym réwnaniem z wyko-
rzystaniem danych podanych w tabeli 1.

Najwickszy, porowatd¢ wg obliczér otrzymano dla powtok TiN osadzanej
metod, tukowo-pr&niowa, jak i metod magnetronow. Najmniejsa porowa-
tos¢ wykazup powitoki osadzane mete@dEB-PVD, a szczegdlnie powltoka
SW7M/NizAL. W jej wypadku wyznaczona porowatowynosita jedynie 0,13
procenta. Powloki z tego samego materiatu, uzyskangynd metodami PVD
znacznie rénia si¢ porowatdcia. Powtoki o niskiej porowatei cechuje wik-
sza odporn& korozyjna (mniejszy pd korozji i wigkszy opor polaryzaciji).

Tabela 2. Porowafo powtok

Symbol powloki — metoda osadzania Porowéatws procentach
SW7M/TIN metoda tukowo-priniowa 7,05
SW7M/TiN metoda magnetronowa 7,97
SW7M/TiN metoda EB-PVD 6,38
SW7M/ZrO, metoda EB-PVD 3,85
SW7M/AI,O;  metoda magnetronowa 0,21
SW7M/AlLO; metoda EB-PVD 0,64
SW7M/Ni:Al  metoda EB-PVD 0,13
SW7M/CrN metoda tukowo-piédiowa 3,90

Podsumowanie

Porowaté¢ badanych powtok wynosita od prawiéntiu procent do jednej
dziesitej procenta. Najwkszy porowatd¢ wyznaczono dla powtok TiN osa-
dzanych zaréwno metadukowo-pr&niowa, jak i metodami magnetronaw
oraz metod odparowania wizka elektronowt z jonizacy par. Mniejsz poro-
watas¢ wykazaty powtoki osadzane metp&B-PVD. Najmniejsz porowatdé
wykazata powtoka SW7M/ADs, w ktdrej warstwa AlO; jest osadzana metpd
magnetronow oraz powitoka SW7M/NAI osadzana metadEB-PVD. Odpor-
nos¢ korozyjna powtok osadzanych technikami PVD zgleie tylko od rodzaju
materiatu, ale réwnieod porowatéci powtok. Powloki z tego samego materia-
tu, uzyskane rinymi metodami PVD magznacznie réni¢ sie porowatdcia.
Powtoki o niskiej porowatei cechuje wiksza odporng@ korozyjna (mniejszy
prad korozji i wiekszy opér polaryzaciji). Badamikorozyjne przeprowadzono
w 0,5-molowym roztworze NacCl. Jestdmdowisko korozyjne zawierge jony
chlorkowe, powodujce korozg wzerowa. Wady powtoki (pory i szczeliny)
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powoduj, ze srodowisko korozyjne dosfja poditaa. Na skutek tego twaasie
mikroogniwa galwaniczne, gdzie rozpuszazajsic anod, (nizszy potencjat ri
powtoka) jest podize. W miejscach wad powtoki powstajizery.

Porowaté¢ powtok PVD zaley od metody otrzymywania powtoki. We-
diug literatury [1, 12] najmniejazporowatd¢ wykazup powtoki osadzane me-
todami magnetronowymi MS PVD. Badania wlasne nie potwiegdzapeini
tych opinii. Powtoka SW7M/AIO;, gdzie warstwa AlD; zostata osadzona me-
toda magnetronow, wykazuje rzeczyvicie bardzo mat porowatd¢ 0,2%, ale
powtoka TiN otrzymywana metadmagnetronow ma porowatéé najwieksz,
zblizong do porowatéci tejze powtoki osadzanej metgdlikowo-pré&niowa.
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Recenzent:
Ewa KASPRZYCKA

Porosity of the coatings prepared by different PVD method

Keywords
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Summary

The aim of this work was to determine the porosity of coatings obtained by
arc evaporation, magnetron sputteriagd electron beam deposition. For the
sake of this study, three types of cogd were chosen: the titanium and chro-
mium nitride coating, the aluminium, and the zirconium oxide coating, as well
as the nickel aluminides coating. Aglectrochemical 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.



