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Streszczenie

W artykule przedstawiono tribologicznezcie aktualnego poziomu wie-
dzy na temat stanu energetycznegmrstwy wierzchniej. Za punkt wyj-
scia do rozwaan przyjeto charakterystyk swobodnej energii powierzch-
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niowej i jej zwiazkdéw ze struktuy elektronowy tej warstwy. Z uwagi na
fakt, ze wiele spérdd hipotez dotycxrych adhezji ciat statyctirodia
tego zjawiska poszukuje wiaie we widciwosciach struktury elektro-
nowej cial — powizary z nimi energi powierzchniovs mozna uzna za
parametr informujcy o zmianach stanu energetycznego w warstwie
wierzchniej. Przedstawione roziemia stanowi asumpt do podgia
eksperymentalnych baflanad zwizkiem swobodnej energii powierzch-
niowej z odpornécia warstwy wierzchniej na zywanie i zacieranie
adhezyjne.

WPROWADZENIE

Stan warstwy wierzchniej jest nigykle istotny z punktu widzenia nie-
zawodndci i trwatosci elementow systemu bologicznego. Wynika to
przede wszystkim z faktue system taki natany jest na zjawiska i pro-
cesy generowane wskutek tarcia, w azku z czym ich lokalizacja ma
miejsce na ogo6t w obbie warstwy wierzchniej. Wychode od definicji
zaproponowanej w pradyl.. 1], stan warstwy wierzchniej scharaktery-
zowa& mazna jako ilgciowo i jakaiciowo okrdlony zespdt wlasriei
warstwy wierzchniej. Wiasroi te natomiast przedstawiaz da pomoe
wzajemnie powizanych parametrow kreigych obraz warstwy wierzch-
niej na etapie jej wytwarzaniaady tez eksploatacji. Wywane do tego
celu parametry magzosta zestawione w trzech grupach: geometrycznej
(profilometryczne i stereometryczne), fizykochemicznej (sktad chemicz-
ny, struktura krystaliczna, twargly stan napzen itp.) oraz energetycz-
nej (swobodna energia powierzchniowa itp.). Wspdéiaze wyrd@nic¢
mozna bardzo diy liczbe parametrow (szczegdlnie geometrycznych),
ktére wykorzystywaneasdo opisu stanu warstwy wierzchniej. Jediek

z punktu widzenia efektywroi bada doswiadczalnych zastosowanie
wszystkich z nich wydaje sinieuzasadnione. Wynika to z fakig nie-
ktére z parametréw m@jpardzo zbliony charakter, dlatego zevystar-
czapcym jest wykonanie pomiarow tylko jednego z nich w celu uzyska-
nia informacji na temat okéknej wiasnéci warstwy wierzchniej. Wy-
korzystane zatem powinny byylko te paramey, ktére pozwalaj na
mozliwie petny opis badanych cech powierzchni,zm@ je jednoznacznie
interpretowd, 53 wzgledem siebie niezakme oraz umgiwiaja wykona-

nie pomiaréw aktualnie daging aparatud.
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We wspoétczesnej tribologii coraz gisza uwag: zwraca s na ener-
getyczne aspekty konstytuowania wasswierzchniej, w ktérych to upa-
truje sk zrodta implikacji niektérych zjawis oraz procesow (np. zaciera-
nia adhezyjnego). Konsekwendpkiego stanu rzeczy jest poszukiwanie
optymalnego parametru charakteryogigo stan energetyczny warstwy
wierzchniej, ktdrego oleswacje i pomiary umdiwityby sterowanie wia-
snaciami tej warstwy pod &em jej odpornéci na zuywanie. Wydaje
sig, ze parametrem, ktory obdennajlepiej nadaje sido tego celu jest
swobodna energia powierzchniowa. Widlkta okr&lana jest co prawda
bezpadrednio na powierzchni ciatstatego, ale jej wardé wynika m.in.
ze struktury elektronowej warstwy &izchniej (0 czym mowa w dalszej
czesci tej pracy) — co pozwala na obserwazmian jej stanu energetycz-
nego.

Rozpatrujc zagadnienia zwkzane ze stanem warstwy wierzchniej,
nalery zwrock uwag; takze na faktze po uksztattowaniu na etapie wy-
twarzania mee ona zmieniaswoje wkasnéci na skutek wymuszeeks-
ploatacyjnych. Po pewnym okresie eksploatacji jej cechyanhgg dia-
metralnie r@gne od jej charakterystyki bezfrednio po procesie wytwor-
czym. Aby wyranie zaakcentowate sytuacg, wprowadzono od@bne
terminy technologicznej i ekspl@atyjnej warstwy wierzchniej. Techno-
logiczna warstwa wierzchnia to stan warstwy wierzchniej baegaio
po procesie jej technolaznego uksztattowanifl. 2]. Pod wplywem
wymuszé eksploatacyjnych (nacisk, qutkos¢, temperatura, czas) i od-
dzialywar srodka smarowego oraz otacgagj atmosfery przechodzi ona
w eksploatacyja warstwe wierzchng [L. 3]. Prze§cie to mae w istotny
sposob wplywéatakze na stan energetyczny warstwy wierzchniej.

POTENCJAL TERMODYNAMICZNY WARSTWY
WIERZCHNIE]

Charakterystyczne dla warstw wierzchnich ciat statych jest ograniczenie
swobody ruchow jej sktadnikbw w postaci atomow oragsteczek. Sy-
tuacja ta zmienia siwraz ze wzrostem temperatury, ktdry powoduje
wzrost ruchliwdci elementow sktadowych sieci krystalicznej, przyjmu-
jacy gwattowny przebieg po aginieciu temperatury topnienia. W tempe-
raturach, w ktérych widoczna jestzjwyrazna ruchliw@gé atoméw ma-

na zaobserwowapewnry tendengj. Polega ona naadeniu do wyrowny-
wania energii na powierzchmnaterii, szczegollnie zaw obszarach,
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w ktorych ma ona stosunkowo wysokie wacio Do takich obszaréw
zaliczy¢ mozna r@nego rodzaju mikro- i maodefekty powierzchni,
ktére powstaj podczas procesu wytwarzania orazrpéjszej eksploata-
cji. Wystepujace w obszarach powierzchniowych defekty peleidno-
czesnie rok tzw. centrow aktywnych, odznaczeych se podwyzszory
zdolnacia do oddziatywania z @steczkami otoczenia, niezatee od
tego, jakim stanem skupienia €ino odznacza.

Kazda materia ma oké®na energe, wynikajaca z jej struktury, nie-
zalezng od energii zwqzanej z jej ruchem i pokeniem. W przypadku
ciala statego wielkixia, ktdra mazna wykorzystd do charakterystyki
potencjatu termodynamicznego jeg@rstwy wierzchniej jest swobodna
energia powierzchniowa. Zgodnie z przggim dokonanym w pracy
[L. 4], wielkos¢ te definiuje s¢ (w zaleznosci od tego, w jakich warun-
kach znajduje gibadany obiekt) za pomgadwodch potencjatéw termo-
dynamicznych: entalpii swobodnej (nazywaneptaknergi Gibbsa) lub
energii swobodnej (nazywanej takenergi Helmholtza). Entalpia swo-
bodna charakteryzuje obiekty znajgtg s w warunkach statej tempera-
tury i stalego dienia, natomiast energia swobodna rozpatruje obiekty
przy zat@eniu warunku statej olfjosci (czyli warunku odpowiadagego
reakcjom lub procesom zachadgm w ciatach statych). W zwaiku
z tym, ze prowadzone rozwania dotycz warstwy wierzchniej ciata
statego, uwag skoncentrowano przede wszystkim na wiétikcenergii
swobodnej, ktGy opis& maozna nasipujaca zaleznoscia [L. 5]:

E<=U-T[B 1)

gdzie: E - energia swobodna, U — energia wetrana, T — temperatu-
ra, S — entropia.

Energia wewantrzna stanowi sumcatej energii kinetycznej i poten-
cjalnej danego ukladu. Z uwagi na fakg energia ta obejmuje m.in.
energe wiazan jader atomowych czy ferdzne formy energii cxsteczek
jest to wielkd¢ praktycznie niemierzalna. Wastopoznawcza tej wiel-
kosci zwiazana jest przede wszystkim z obserwacpian, jakim podlega
energia wewetrzna, co mena przedstawitakze ilosciowo.

W zwiazku z tym i bezwzgidne wartéci energii swobodnejasnie-
mierzalne, a wynika to z tegae wielka¢ ta jest tzw. funke stanu,
a wiec wartcci energii substratow i produktow reakcji nie zaled sa-
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mego procesu, w ktérym zostaly wytworzone. Wykorzystuge tsiaj
prawo Hessa, ktore zakladae zmiany energii wewatrznej (potrzebnej
do wyznaczenia energii swobodnej) w dowolnym procesieslokre s
wartasciami zmiennych stanu uktadu przed rozp@iem i po zakacze-
niu procesyL. 6]. Uogolniajc tres¢ prawa Hessa dla przypadku energii
swobodnej mgna powiedzié, ze catkowita zmiana energii wewtnznej

w reakcji rowna jest sumie zmiarj #nergii w oddzielnych etapach reak-
cji, mierzonych w tych samych warunkafh. 5]. To zalazenie okazato
sie bardzo przydatne przy opracomgniu metod obliczeniowych dla
doswiadczalnego szacowania waito swobodnej energii powierzchnio-
wej.

Chemia fizyczna wyrmie rozgranicza pegia swobodnej energii
powierzchniowej i napicia powierzchniowego, ktore charakteryzuje
termodynamiczne zachowaniecty. Na skutek oddziatywiasit miedzy-
czasteczkowych w cieczy jej entalpia swobodna@aiminimum woéw-
czas, gdy maksymalnie #lu czsteczek otoczonych jest ze wszystkich
stron innymi czsteczkami cieczy. W inny sposob ma zinterpretowa
to tak,ze ciecz dzy do zmniejszenia swojej powierzchni i@ zatazy-
my, ze jej pole wynosi ,A”, to otrzymamy nagtujaca zaleznosé [L. 5]:

Ge = y[A (2)

gdzie: G — entalpia swobodng,— napecie powierzchniowe.

Przedstawione zachowanie cieczyzm@ take opisé jako skutek
pewnej fikcyjnej sity, dziatacej stycznie do jej powierzchni i prostopa-
dle do jej obwodu, w kalym jego punkcie. Sita ta, wyrana w [Ni™],
jest liczbowo réwna wkxiwe] powierzchniowej energii swobodnej
i okreslana jest nazwnapkcia powierzchnioweggl. 6].

Tak sformutowana definicja stawi asumpt do wprowadzenia pew-
nych uproszcze ktére dla utatwienia rozwan proponuj zarOGwno
D.E. PackhaniL. 4], jak i S. Plaza wraz ze wspotpracownikdii 8].
Istota tych uproszczezakitada,ze dla analizy termodynamicznej po-
wierzchni mana potraktowé jako réwnowane pogcia: napgcia po-
wierzchniowego oraz powierzchnieyenergii swobodnej (lub entalpii
swobodnej, bo na tym przyktadzie najgzej bazuje literatura). Zatke-
nie to dopuszczajtakze autorzy pracyL. 6], przypominajc jednocze-
$nie o koniecznéci odpowiedniej formalizacji opisu.
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Zagadnienie naptia powierzchniowego ma de znaczenie prak-
tyczne, szczegOlnie dla zwdlndsci ciata statego przez ciecz. Tendencja
do zwilzalncici ciata statego przez ciecz zwana jest przede wszystkim
z prag adhezji i prag kohezji. Pierwsza z wymienionych wiella cha-
rakteryzuje prag konieczra do oderwania cieczy od jednostkowej po-
wierzchni ciata stalego z rowrnmesnym utworzeniem dwoch nowych
powierzchni o tej samej wielkoi: powierzchni ciecz—gaz i cialo state—
—gaz[L. 6].

Prag adhezji W, mazna przedstawijako[L. 9]:

Wa:yS+yL_ySL (3)

gdzie: ys — napécie powierzchniowe ciala statlegg, — napécie po-
wierzchniowe cieczyys. — napgcie migdzyfazowe na granicy cia-
la statego i cieczy.

W przypadku, kiedy na powierzchni ciata statego tworzyksopla
cieczy, naley uzn&, ze jej zwikzanie jest niecatkowite. Zjawisko to opi-
suje s¢ za pomose kata zwilzania, wykorzystuyjc tzw. rownanie Younga
[L. 9]

yLCOSG):yL_ySL (4)
gdzie:© — kat zwilzania.

Podstawiajc rownanie Younga do zaleosci na obliczenie pracy
adhezji, otrzyma sibardziej uyteczry zaleznos¢ do obliczenia tej wiel-
kosci, zwary rownaniem Younga-Dupid.. 9]:

W, =y, (L+cosO) (5)

Réwnanie to charakteryzujduze maliwosci wykorzystania prak-
tycznego, poniewawspoitczesna nauka proponuje metody stosunkowo
doktadnego, diwiadczalnego wyznaczaniaatlkh zwilzania. Jeeli do
zwilzania zastosowana zostanie ciecz 0 znanymeai@ppowierzchnio-
wym — w d@¢ prosty sposob wyznaczynazna pra€¢ adhezji W. Osza-
cowanie tego parametru o@mie szczegolne znaczenie dla wijeenia
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zjawiska adhezji i czynnikdéwajwywotujacych. Jest to interesige,
zwlaszcza w kontekie tarcia metaliktérego konsekwengjmaze byt
implikacja procesu ztywania adhezyjnego, wraz z jego najbardziej pato-
logiczm forma — zacierania. Ponadto miovos¢ pomiaru lgta zwilzania
stanowi punkt wyjcia do obliczé analitycznych, ktérych efektem jest
ilosciowe oszacowanie swobodnej enepgiwierzchniowej ciata statego.

TRIBOLOGICZNE ASPEKTY WYKORZYSTANIA
STRUKTURY ELEKTRONOWE]J WARSTWY WIERZCHNIE]
DO CHARAKTERYSTYKI ENERGII POWIERZCHNIOWE]

Przebieg zjawiska adhezji w warunkach tarcia metali jest bardzo skom-
plikowany, a jego wyjgnienie jest przedmiotem wielu hipotez. Pomimo
takiego stanu rzeczy domingym jest pogld wiazacy owo zjawisko
z tworzeniem i niszczeniem sczepiadhezyjnych. Sczepianie ciat sta-
lych definiuje s¢ zwykle jako zjawisko ich wzajemnegackenia si
przez pierwota granie rozdziatu, wymuszone czynnikami fizycznymi
[L. 10].

Wspoiczaénie wyr@ni¢ mazna kilka hipotez wyjgniajacych mecha-
nizm sczepiania adhezyjnego metali, a jediekawszych, uwzgtiniaj-
ca molekulara budowe warstwy wierzchniej, jest hipoteza aman meta-
licznych. Podstawowym zateniem tej hipotezy jest powdanie skfonno-
sci do sczepiania ntali z ich struktug elektronovd. Poghd taki zaprezen-
towat H. CzichogL. 11], wedtug ktorego sita wzi adhezyjnej zalaa jest
od struktury elektronowej orazegiasci swobodnych elektronéw po-
wierzchniowych. Na podstawie elektronowej teorigzeh metalicznych
autor obliczyt energi wzajemnego oddziatywania niektérych par metali
o regularnej sieci ptasko centrowandp tej podstawie stworzono szereg
tychze par metali utbonych wedtug malegego poradku wartgci energii
oddziatywania adhezyjnego. @eg ten przedstawia gsinastpujaco:
Al — Al, Al = Au, Al — Cu, Al = Ag, Cu — Cu, Au — Au, Cu — Ag, Ag — Ag.

Powstawanie wizan metalicznych jako mechanizm adhezji
uwzgkdnit w swoich rozwaaniach take D. Buckley[L. 2]. Na podsta-
wie rezultatbw bada eksperymentalnych przedstawit on zales¢
wspotczynnika tarcia niektorych metali w zaiesci od udziatu elektro-
now z podpowtoki d w wizaniu metalicznym Ustalit on m.in., ze
zwickszenie wkiladu elektronéw z podpowitoki d wamanie metaliczne
powoduje spadek wspotczynnika tarcia. Prawidi@vta wystpowata
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zarowno dla skojarZejedno-, jak i ranoimiennych. Sid oddziatywanie

na granicy rozdziatu dolzie tym stabsze, im wkszy poziom zwjzania

atomow wewantrz metalu. Logicze konsekwengj jest fakt,ze silniejsze
oddziatywania adhezyjne wykazumetale o wgkszej aktywnéci che-
micznej.

Niektorzy autorzy proces powstawaniagpa metalicznych charak-
teryzup za pomog tzw. konfiguracyjnego modelu ciata statego. Opiera
sie on na kilku zateeniach, ktére zestawiono w predy. 13]:
= w ciele statym mgliwe jest istnienie dwdt podsystemow elektrondw

walencyjnych: cgsciowo zlokalizowanych i skolektywizowanych;

» najbardziej stabilnymi energetycznie atomamies ktére odpowiadaj
catkowicie niezapetnionym, potzapeonym lub catkowicie zapetnio-
nym powtokom walencyjnym w wimie konfiguracyjnym sieci;

» stabilng¢ konfiguracji elektonowych jest funkeg gtownej liczby
kwantowej tworzacych je elektronow.

Autorzy pracy[L. 13] wskazuj, ze cech, ktora charakteryzuje za-
chowanie s poszczegolnych pierwiastkbw w ciele statym jest staty-
styczna ranga poszczegolnych stabilnych konfiguracji elektronowych.
W zwiazku z tym przeprowadzili analifizycznego sensu zaten mode-
lu konfiguracyjnego dla tmych pierwiastkow z grup: s, sp oraz d. Opie-
rajac sk na tribologicznympunkcie widzenia, najwaiejsze wnioski,
jakie wysuwag przedstawiaj Sie nastpujaco:
= warunkiem intensywnego sczepianest wymiana elektronéw gdzy

tracymi sk warstwami wierzchnimi i tworzenie stabilnych energetycz-
nie konfiguracji elektronowych;

= wspolczynnik tarcia rnie wraz ze wzrostem prawdopodaisgva
powstawania stabilnych konfiguracji elektronowych;

= dla metali grupy d wspétczynnik tarciasroe wraz ze wzrostem wagi
statystycznej konfiguracji®g zapewniajca stabilng¢ wiazaca uktadu
i spada wraz ze wzrostem wagi statystycznej konfiguracp evicc ze
wzrostem liczby nie zlokalizowanych elektronow.

Konfiguracyjny model ciata stalego pozwala na interpretagasno-
sci warstwy wierzchniej ciata stalego w oparciu o jej struktelektro-
nowa. W warunkach tarcia metali, przyjmagjpewne uogolnienia, moa
stwierdzt, ze wspotczynnik tarcia émie wraz ze wzrostem prawdopo-
dobieastwa do tworzenia stabilnych kagdiracji elektronowych. Niestety
zaleznosci takich nie znalamno dla innych wielkéci, charakteryzuaf
cych proces ztywania. W konsekwencji, pomima ch@ hipoteza wi-
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zan metalicznych prawdopodobnie najdathiej opisuje powstawanie
sczepi@ adhezyjnych, to midiwos¢ jej wykorzystania w praktyce ig-
nierskiej jest bardzo ograniczona. Istotne jest zatem nie tylkGnwyjae
zjawiska powstawania sczepiadhezyjnych, ale tak ustalenie parame-
tru, ktory pozwoli na cho pasrednie oszacowanie energii zakumulowa-
nej w warstwie wierzchniej. ardrogy poszukiwg mozna odpowiedzi na
pytanie: w jaki sposéb stan energetyy warstwy wierzchniej wptywa na
procesy zaywania adhezyjnego? Wydajez,ske wielkascia, ktéra najle-
piej postizy¢ maze do realizacji tego zadanjest swobodna energia po-
wierzchniowa.

Powstawanie sczegieadhezyjnych bez atpienia wynika z elektro-
nowej struktury powierzchni i jej wéaiwosci. Elektronowe zachowanie
metali ma@e zosta scharakteryzowane za pomogspominanej ja pra-
cy wyjscia elektronu z metalu, czyli minimalnej energii elektronu po-
trzebnej do jego ucieczki z ponm Fermiego do dowolnego punktu po-
za tym metalenfL. 14]. Istniep prace ujmujce zalenos¢ pracy wygcia
elektronu z metalu z adhazyv skojarzeniu metal-materiat ceramiczny
[L. 15, 16]. W pracach tych stwierdzono m.ige wyzsza warté¢ pracy
wyjscia elektronu z metalu odpowiadazsuej sile adhezji na styku me-
tal-materiat ceramiczny. Ponadtazeé materiat ceramiczny jest wzgl-
nie chemicznie obejny, to praca wycia elektronu z metalu determinuje
w znacznej mierze implikagipdhezji w parze metalowo-ceramicznej.

Duzo bardziej skomplikowany jest pypadek adhezji dla skojarzenia
dwoch materiatbwmetalowych, poniewa istotry role odgrywaj tutaj
prace wyjcia elektronéw z obydwoch metafnaliza adhejg metali jest
czesto prowadzona w oparciu 0 swobadmergé powierzchniowy, ktora
pozwala na uwzgtnienie molekularnego charakteru warstwy wierzch-
niej. Za punkt wyjcia do takiego wcia problemu uznaje gsiwspotcze-
$nie zalenos¢, ktora opracowat A.R. MiedemH.. 17] i ktora ustala
zwiazek pomedzy swoboda energi powierzchniow metalu a jego
struktug elektronow,. Na postawie eksperymentalnych i teoretycznych
danych stworzono nagtujaca, potempiryczi zaleznosé:

5/3
n

Vo = m (6)

gdzie: yo° — energia powierzchniowa metalu w 0 °k,s & gestas¢ elek-
tronowa na granicy komorki Wignera-Seitza* — parametr
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w przyblizeniu rowny pracy wygcia elektronu z metalu — poavi
zany z jego elektroujemgcia.

Wykorzystane w zalaosci (6) gestas¢ elektronowa oraz praca wyj-
scia elektronu z metalusvtasciwosciami charakterystycznymi dla czys-
tych metali, zwazanymi z wytrzymatécia wiazar metalicznych. Kiedy
dwa metale doprowadzi¢sdo kontaktu, nagpuje przeptyw elektrondw
z jednego metalu do drugiego zs¥ energia Fermiego, jako rezultatu
podwojnej warstwy elektrycznej pojawdagj st na powierzchni nedzy-
fazowej[L. 14]. Zakiéca to cigtos¢ powierzchni Fermiego railzy fa-
zami, ktora mee by zrekonstruowana tylko wtedy, gdgsgos¢ elektro-
nowa na granicy odpowiadaych sobie komérek Wignera-Seitza row-
niez bedzie cagta[L. 17].

Reasumujc, interakcja pomidzy metalami zwizana jest z rinica
pomiedzy ich prag wyjscia elektronu orazggtascia elektronov. W pra-
cy [L. 17] udowodnionoze w warunkach ptii energia powierzchnio-
wa metalu zatey tylko od tych dwoch czynnikdw.

W celu oddzielenia dwdéch sdzonych powierzchni wymagana jest
odpowiednia dawka energii rownoivea energii adhezji. Wiellko te dla
pary metali A i B mana wyrazé jako funkcg energii powierzchniowych
tych metali:y’a i y’s oraz energii midzyfazowej\’ag [L. 18, 19]:

~AYue =VatVe Ve 7)
Energia m¢dzyfazowa jest sumsrednich energii konfiguracji rei

dzyfazowejy**°™ i energii oddziatywa chemicznychy*™™ tych dwdch
metali[L. 18, 19]:

Voo = V7T o (8)

Srednia energia konfiguracji gdzyfazowejy?*°" maze zosta aprok-
symowana do nagtujacej postac(L. 18, 19]:

y= = 0153 +43) )
Uwzgledniajac to, energia adhezji me by zatem wyraona jako:
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~ DY =085y + 2 ) -y (10)

Wartas¢ Y™™ wnosi stosunkowo niewielkvktad do catkowitej war-
tosci energii adhezji, dlategozev warunkach badaprzyblizonych mae
zost& pominkta w prowadzonych obliczeniach.zéé zatem znaneas
wartasci gestasci elektronowej na granicy komérki Wignera-Seitza oraz
pracy wygcia elektronu z metalu, energia adhezjizen@osta wyzna-
czona analityczniea podstawie rowna(6) i (10).

Przedstawione w tym rozdziale informacj@iadcz o molekular-
nych podstawach wyznaczania swobqdreergii powierzchniowej. Fakt
ten mae mig istotne znaczenie dla wyjaienia wcaz nie do ka@ca roz-
poznanego zjawiska adhezji — ctribologicznego punktu widzenia mia-
loby znaczenie w doktadnej analizigechanizmu powstawania sczepie
adhezyjnych podczas zywania adhezyjnego i zacierania. Ponadto, po-
miar swobodnej energpowierzchniowej mge mig rowniez inzynier-
ski, bardziej praktyczny wyaviek. Znajomad¢ wartasci tej wielkasci
moze stanowdé bowiem asumpt do szacowania odpdonma zuywanie
adhezyjne i zacieranie — nawet wtedy, gdy nie da@&goznany zostanie
mechanizm ich przebiegu.

ENERGIA ZAKUMULOWANA W WARSTWIE WIERZCHNIEJ

Zaprezentowane dotychczas rozamia koncentrowaly swajuwag na
wielkosci swobodnej energii powierzctowej — jako stosunkowo fatwo
mierzalnemu parametrowi charakterygmgmu potencjat termodyna-
miczny warstwy wierzchniej. Struktural wymiar tego parametru sklania
do analizy innych wielkéri, ktére opisywalyby energi jaka zostata
zZmagazynowana w warstwie wierzchniej (oraz ewentualnych metod wy-
Zznaczania tej energii).

Jedny z ciekawszych propozycji jest tutajesto wykorzystywana
w wytrzymatgci materiatdbw metoda elementow skaonych, ktora
z powodzeniem ma zosta wykorzystania do okéania energii zaku-
mulowanej w skladnikach sieci kigdicznej metali odksztatcanych pla-
stycznie. Metoda ta w swoim zakmniu opiera s na podziale rozpatry-
wanego obiektu na okilena liczbe elementow skaczonych, w ktorych
obrebie dokonuje s pewnych aproksymacji, a niewiadome reprezento-
wane g poprzez funkcje interpolacyjne za poraaeartasci tych funkcji,
w skaiczonej liczbie punktéw, nazywanycltembami.
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Ptaski stan odkszte¢nia o charakterzeiskapcym, powstacy pod-
czas walcowania na zimno blach stalowychzenaostéa zasymulowany
przy wyciu komercyjnego kodu metody elementéw rskaonych
ABAQUS, wykorzystanego w opisywanej tnezie przez autora pracy
[L. 20]. Powstaty w ten spos6b model oparto o multiplikatywny rozktad
deformacji na dwie eZci: plastyczm — charakteryzowanprzez pélizg
w aktywnych systemach glizgu i spezysta — wyjasniam przez obrot
oraz spezyste odksztatcanie ptaszczyzn sieciowych.Rya. 1 zaprezen-
towano wyjciowy uklad elementow skozonych modelacych poje-
dynczy element siatki krystalicznej wykorzystanej w metodzie. Element
ten charakteryzowat gsiwymiarami: Ly = 162 um, Hy = 120 um oraz
Wy, = 3,5um. Ksztalt ziaren reprezentotygproste heksagonalne stupy

Rys. 1. Podzial elementarnej siatki krystalicznej na: a) pojedyncze elementy skon-
czone, b) modelowe ziarna w zaleznosci od ich orientacji [L. 21]

Fig. 1. Partition of crystalline grid: a) single finite element, b) model grains in depend-
ent on their orientatiofiL. 21]

krystaliczne, o 17 mnych orientacjach oznaczonych symbolami od G1
do G17. Celem uproszczenia procedunbliczeniowej, w metodzie
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wprowadzono szereg warunkow brzegowych przez zastosowalgusze

ptaszczyzn tworgcych elementagpsiatke krystaliczr:

= wezly zawarte w ptaszczpie X1-X2 (X3 = H na pocztku) mog
swobodnie przemieszozaie w kierunku X3;

= wezly zawarte w plaszczpie X2-X3 (na pocatku X1 = L) zostaty
ograniczone do wygbowania tylko w ptaszczyie normalnej do kie-
runku X1;

= wezly zawarte w ptaszczpie normalnej do kierunku X2 megwo-
bodnie przemieszcéaic w ptaszczyznach X1-X3 (X2 =01 X2 =V
ale nie w kierunku prostopadtym do X2,

= w celu ugcia niejednorodniei deformaciji ziaren, kale z nich zostato
dyskretyzowane na odpowiedriczbe elementéw (od 52 do 104 ele-
mentow na ziarno).

Akumulowana podczas deformacji egier obliczana jest w oparciu

0 wyznaczenie w kKalym elemencie warfgi napezen stycznych.Sred-

nia z wyznaczonych nagten stycznychzy maze zosta wyrazona jako

wielkos¢ proporcjonalna do pierwiastka kwadratowegstgsci dysloka-

cji [L. 20]:

1 1
To =§GKbp§ (11)

gdzie: G — modut Kirchoffa (modut spiystasci postaciowej), b — war-
tos¢ bezwzgédna wektora Burgersa (dyslokacji krgdziowej), pg
— gestas¢ dyslokacji.

Energia zakumulowana w jednostce ebtci struktury warstwy

wierzchniej zostata tutaj zdefiniowana jako iloczystgsci dyslokacjipg
i energii dyslokacji g[L. 20]:

1
E. =04Eq :EpdGKbZ (12)

Porownugc rownania (11) i (12) mma uzyské inng postd zale-
nosci na obliczenie energii zakumulawej w strukturze krystalicznej:
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e (13)

Odksztatcenie plastyczne uzyskino poprzez walcowanie na zimno,
w celu otrzymania dwoch stopni zgniotu, objawigich sé redukch
grubadci rzedu 31 i 65%. Przeprowadzona przautora analiza wskazuje
na wysgpowanie niejednorodsoi wartasci odksztatcenia, zaréwno
w obrebie pojedynczego ziarna, jak rowhipomicdzy sisiednimi ziar-
nami. Sytuagj taka powiazano z wyjciowa orientacy ziaren. Stwierdzo-
no, ze na posta powstajcego odksztatcenia wptyw ma nie tylko wyj-
sciowa orientacja danego, analizowanego ziarna, ale ravamientacja
wszystkich ziaren z nimasiadupcych. Obliczenia energii zakumulowa-
nej w danym elemencie siatki ktgéicznej przeprowadzono wedtug
przedstawionej wczaiej procedury. Otrzymane dla poszczegoélnych zia-
ren wartdci, a take ich graficzna wizualizacja pozwolity zauizya sto-
sunkowo due r&nice tyclte wartdgci energii w obgbie jednego, ele-
mentarnego elementu siatki. | tak dla redukcji géebozedu 31% uzy-
skano rozrzut wartgi energii zakumulowanej w zakresie (0,63+1,22) x
10° J/nf. Zwrécono take uwag na maliwosé kumulacji wysokich war-
tosci energii na granicach ziaren. Akumulacja energii na granicach ziaren
jest bezpérednio zwiazana z ich wzajemanorientacy. Ziarna zoriento-
wane korzystniej z punktwidzenia akumulacji napten pochodzenia
zewrgtrznego mog by¢ ograniczone gsiednim ziarnen o orientacji
mniej korzystnej. Ograniczenie to generdvbadzie jednak wyszy aku-
mulacg energii na takiej granicy ziarenznma granicy ziaren nieograni-
czonych wzaden sposob.

Bardzo ciekaw propozycg wsréd metod opartych na zjawiskach
promieniowania stanownetoda dyfrakcji elektronéw wstecznie rozpro-
szonych EBSD (ang. electronadk-scattered diffraction). Metedte
przedstawiagj autorzy pracyL. 21] w celu wyj&nienia mechanizméw
zmian struktury krystalicznej dtapoddanych obrdbce plastycznej na
zimno, a naspnie poddanych procesom rekrystalizacyjnym. Energia
zakumulowana w poszczegoélnych tdok ziaren odksztatconych pla-
stycznie metali jest bardzo istotnym metalurgicznym czynnikiem wpty-
wajacym na statycznrekrystalizagi. W metodzie dyfrakcji elektronow
rozproszonych EBSD wykorzystywana jest emisja takiej samagkwi
elektrondw, jak dla skaningowego mikroskopu elektronowego SEM (ang.
scanning electron microscope). Analizowgpowierzchng¢ ustawia sj
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pod relatywnie wysokim dtem, rzdu 70°, w stosunku do padegj na
wiazki elektronow. Uderzenie tej wiki powoduje rozproszenie emito-
wanych elektronéw zgodnie z zaémiem teorii Bragga, ktore opisuje
pojedynczy krysztat siatki jako z&e& ptaszczyzn siciowych, wzajemnie
réwnolegtych, od ktérych wika elektronow odbija sijak od zwiercia-
dia. Istnienie wszelkiego rodzagefektéw powierzchniowych unowia
wnikanie wazki elektronow do wetrza krysztatu i odbicie sinie tylko
od powierzchni, ale réwniekolejnych jego ptaszczyzn. Tym sposobem
powstaj odbite, wsteczne wzki elektronéw, ktére z ymi predko-
sciami i pod ranymi katami uderzaj w mozaikowy ekran fosforowy.
Rdéznice w sposobie pochtanianiazpe ekran elektronow powodotva
beda nieréwnomiern jego fluorescenej objawiaphca sic uzyskaniem
wielobarwnego obrazu cienkich g, zwanych pasmami Kikuchi’ego.
Pasma te odpowiadajvszystkim ptaszczyznom krystalicznym, od kto-
rych odbita zostata wrka elektrondw. Powstalizualizacja pasm jest
nastpnie rejestrowana przez kamecyfrowa i przetwarzana na obraz
cyfrowy, zbudowany z szeregu elenteamych sktadnikow w postaci pik-
seli. Zastosowanie odpowiedniego ogramowania do analizy piksel
obrazu pozwala na oldlenie wielkgci poszczegolnych blokow ziaren
oraz kta ich wzajemnej orientacji, niegtnych do zrekonstruowania
i wizualizacji struktury dyslokacjpowstatych podczas odksztatcenia pla-
stycznego. Kompleksowe skanowapieygotowanej powierzchni probki
pozwala na otrzymanie morfologiegj mapy sktadnikowstruktury kry-
stalicznej, ktérej przyktad pokazano Ras. 2. Kolorystyka mapy zgodna
jest z charakterystycznymi dla lgawania na zimno figurami bieguno-
wymi, czyli rzutami w kierunku normalnym tych fragmentéw struktury,
ktére poddano analizie. Ziarna oznace na rysunku symbolami G1, G3
oraz G4, ztaone z jednolicie zorientowanych wiokiealazay (obiektem
bada byla stal niskowglowa) nie wykazuj kierunkowdaci wokot cha-
rakterystycznych osi obrotu. Wskazuje to nazéowiekszas¢ odksztalcé
plastycznych powstagych podczas walcowania zostatazythowana na
tworzenie dyslokacji. Z kolei ziarna G2 i G5 wykagpgwne rozcignic-
cie wokot tych osi obrotu zwzanych z walcowaniem.

Zrekonstruowana struktura dysklji pozwala na identyfikagjjej
poszczegolnych sktadnikow i zanetrow ich opiséw, a naginie na ob-
liczenie energii zmagazynowanej w analizowanym obszarze siatki krysta-
lograficznej. Autorzy proponajwykorzystanie jednej z trzech metod,
z ktorych najprostsza, definiuje strukiutyslokacji za pomagijej sred-



192 TRIBOLOGIA 1-2009

nicy Dy i energii granicznejasiednich blokéw ziaren & Dzigki temu
mozliwe jest obliczenie energii zakumulowanej w danym obszarze war-
stwy wierzchniej na podstawie ngstijacej zalenaosci [L. 21]:

Ea :ag DE: (12)

gdzie: B — energia graniczna pogaizy sisiednimi blokami ziaren, -
srednica dyslokacjigy — stata geometryczna o waito~ 3.

Rys. 2. Przykladowa mapa morfologiczna struktury krystalograficznej dla stali
niskoweglowej walcowanej na zimno uzyskana metoda EBSD (kierunek
obrobki od lewej do prawej) [L. 21]

Fig. 2. Exemplary morphological map of crystalline structure for cold rolled low-
carbon steel obtained by EBSD method (machining direction from left to right)
[L. 21]

Przy zataeniu, ze energia granicznagfjest funkcj tylko kata na-
chylenia dwoch gsiednich blokéw ziarem, a nie rodzaju samej granicy,
mozna p scharakteryzowaza pomos tzw. rowna Read’a — Shockley'a
[L. 21]:
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_en V(Y
By ‘Egrﬁ{l '”(Wﬂ dla y'<y* (13)
E, =E dla y2y* (14)

gdzie: y' = |Ay| dla O< |Ay| <IT luby’ = 2IT — Ay| dlall < |Ay| < 20T; Ay —
kat nachylenia pomidzy dwoma sgsiednimi blokami ziareny* —
dolna granica &a nachylenia granicy ruzy blokami ziaren,
przyjeta przez autoréw na poziomie 15%"E- specyficzna ener-
gia dla daych katow miedzy blokami ziaren.

Na podstawie otrzymanych wastd energii zakumulowanej dla po-
szczegolnych sktadnikoéw struktury oraz wykonanej ¥eigg mapy mor-
fologicznej maliwa jest graficzna wizualizacja rozktadu energii.

Wspoiczesna nauka proponuje jeszdalka innych metod, ktore
z rzna doktadndcia pozwalaj na okrélanie energii zakumulowanej
w warstwie wierzchniej. Warto tutaj zwrdécuwag na prace zespotu
J. KaczmarkdL. 22, 23], a ponadto metadwykorzystujca promienio-
wanie rentgenowski¢L. 24] oraz zblkonga do niej metod stosujca
wiazke neutrondwL. 25].

W tym miejscu naleatoby uwzgédni¢ jeszcze aspekt mliwosci re-
alizacyjnych wyznaczania energii zakumulowanej w warstwie wierzch-
niej na podstawie zaproponowanyoietod. Propozycje te odznaczaje
stosunkowo skomplikowanmetodylk oraz wymagaj zaawansowanej
i kosztownej aparatury, przez @th wykorzystanie ograniczagsprzede
wszystkim do dziataln@i naukowej. W praktyce stricte Aypnierskiej
zdecydowanie szersze zastosowamajduje tatwiej mierzalna swobodna
energia powierzchniowa.

PODSUMOWANIE

Uwzgledniajgc termodynamiczny i eleldnowy opis warstwy wierzch-
niej mazna sformutowdé definice stanu energetycznego warstwy
wierzchniej jako iléciowa charakterystyk jej potencjalu termodyna-
micznego, bdacego efektem poziomu energii, jaki zmagazynowany zo-
stat w elementarnych skladnikach jej struktury (atomachsteezzkach
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i taczacych je wiazaniach) oraz wynikagego z uksztattowania jej sieci
krystalicznej.

Prowadzenie prac badawczych nad stanem energetycznym warstwy
wierzchniej wydaje si miet istotne znaczenie dla tribologicznych aspek-
tow trwaldsci i niezawodnéci czesci maszyn. Wynika to z tegae pod-
wyzszony stan energetyczny warstwy wierzchniej powoduje jegkzwi
szory sktonna¢ do inicjacji i rozwoju welu procesow fizykochemicz-
nych, takich jak adsorpcja, dyfuzja czy edhezja. Objawiasic to maze
m.in. zwkkszory skionndcia do powstawania sczepieadhezyjnych
iich dominacg nad powstawaniem warstewek reakcyjnych. Wskutek
intensyfikacji tego zjawiska przyspieszeniu ulegaog rowniez niekté-
re formy zuywania, na ktére natana jest warstwa wierzchnia, w tym
gtéwnie zuywanie tribochemiczne, adhezyjne or&derno-korozyjne.
Spasréd nich szczegdlnie niebezpieczngte formy zuywania, ktore
odznaczaj si¢ intensywnym przebiegiem i prowadalo awaryjnego
unieruchomienia wzta kinematycznego. Najesiej sytuacja taka ma
miejsce wtedy, gdy na skutek wymuszeewretrznych szybkét po-
wstawania sczepieadhezyjnych implikuje zacieranie adhezyjne. Dlatego
tez charakterystyka warstwy wierzclepiw aspekcie tribologicznym po-
winna uwzgédniat nie tylko tradycyjnie rozpatrywane witawosci, takie
jak: chropowatéc, tward@¢ czy stan napten, ale rownie jej stan ener-
getyczny. Wielkécia najlepiej nadaica sic do tego celu (zarbwno ze
wzgledu na swoj molekularny charakter, jak i #haosci pomiarowe)
jest swobodna energia powierzchniowa.

Swobodna energia powierzchniowa zastosowana do analizy warstwy
wierzchniej skoncentrowana jest na dkeeiu potencjatlu termodyna-
micznego konkretnej powierzchni wchadej w jej sktad. Praktycznie
kazdy model opisujcy budowe warstwy wierzchniej wyrinia w niej
tzw. stret przypowierzchniow, czyli stret, ktéra przylega bezgoednio
do rzeczywistej powierzchni ciata i sklada gir&znego rodzaju cistek
powierzchniowo zaadsorbowanych (m.in. zzki organiczne, cisteczki
wody, zaadsorbowane gsteczki gazow). W przypadku wielu materia-
low, a zwlaszcza metali, poaaizy strefy przypowierzchniow a po-
wierzchni czystego metalu wygbuje strefa tlenkow, powstaja w wy-
niku reakcji chemicznej tlenu z materiatem rdzenia. Utworzona w ten
sposob warstwa tlenkow metaluktérego zbudowany jest rdzetanowi
swoiste zabezpieczenie rdzenia zarowno przed kgrak i przed dalsg
dyfuzja tlenu i oddziatywaniem tinych czynnikbw agresywnych, takich
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jak siarka lub fosir. Dopiero pod strgftlenkéw znajduje sifizycznie
czysta powierzchnia metalu.

Umowna powierzchnia w warstwie wierzchniej, kt@astosuje si
do oszacowania energii powierzchniowejamanie® réznoraki charakter,
zaleeny od warunkéw, w jakich egzyge analizowane cialo state.
W przypadku wyznaczania swobodnejesgii powierzchniowej w wa-
runkach atmosferycznych, otrzymana wé&itoie kedzie dotyczy wprost
powierzchni czystego metalu, apwierzchni tej ekranowanej zanie-
czyszczeniami i/lub tlenkami @eli zanieczyszczenia zostanprzednio
usungte). Problem ten nieghzie wystpowat w warunkach ptdi, ktére
uniemaliwiaja utworzenie zaréwno strefy zanieczyszczek i tlenkow.
Oszacowanie zatem swobodnej eifiepgpwierzchniowej w warunkach
prézni odzwierciedla bedzie rzeczywist jej wartg¢ na powierzchni
czystego fizycznie metalu.
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Summary

The tribological embrace of the actual state of knowledge upon
energy conditions of the surface layer is presented in this arti-
cle. The characteristics of free surface energy and its relation-
ship with the electron structure of surface layer were engaged
as a datum point to this contemplation. In view of fact that a lot
of hypothesis concerning adhesion (the source of this phenol-
mena that are sought in the electron structure of solids) are
related to free surface energy can be recognised as a parameter
informing us about the changes in the energy condition in a sur-
face layer. The presented contemplation induces taking on
experimental research on the relationship between free surface
energy and adhesive wear and scuffing resistance of surface
layer.



