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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan strukturalnych (TEM) oraz po-
miaru mikrotwardosci i adhezji do podtoza metoda zarysowania wielo-
warstwowych powtok Ti/TiN wytworzonych metoda ablacji laserowej
(PLD - Pulsed Laser Deposition). Badano powtoki Ti/TiN o okresie mul-
tiwarstwy z zakresu 32-500 nm, o réwnych grubosciach podwarstw oraz
0 r6znym stosunku grubosci TiN do Ti. Analizowano wptyw liczby gra-
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nic rozdziatu na wiasciwosci mikromechaniczne multiwarstwy. Wyniki
badan wskazuja na silna zaleznos¢ twardosci od liczby granic rozdziatu.
Zmniejszanie okresu powtoki wielowarstwowej Ti/TiN z 500 do 62 nm
powoduje jej utwardzenie. Natomiast dla okresu 31 nm obserwowano
drastyczny spadek twardosci i odpornosci na zarysowanie. Dalsze utwar-
dzenie multiwarstw mozna uzyska¢ zwigkszajac udziat fazy ceramicznej
w powitoce wielowarstwowej. Twardos¢ powtoki 8XTi/TiN o stosunku
grubosci 4:1-TiN/Ti jest rowna twardosci pojedynczej powtoki TiN, na-
tomiast obciazenie krytyczne jest ponad 2-krotnie wyzsze.

WSTEP

Twarde powitoki ceramiczne znajduja obecnie coraz wiecej zastosowan
w przemysle maszynowym motoryzacyjnym, lotniczym i w medycynie.
Ciagte zwickszanie obciagzen elementow maszyn i narzedzi powoduje, ze
powitoki monowarstwowe, takie jak powszechnie stosowany TiN nie mo-
ga sprosta¢ terazniejszym wymaganiom. Jednym z nowych rozwigzan
oprocz powtok gradientowych i nanokompozytowych sa powtoki wielo-
warstwowe [L. 1]. Do zastosowan tribologicznych szczegdlnym zaintere-
sowaniem ciesza si¢ dwie grupy multiwarstw ceramika/ceramika [L. 2]
i ceramika/metal [L. 3], ktore charakteryzuja sie szczegolnymi wihasciwo-
sciami mechanicznymi i tribologicznymi. Szczeg6lnie duzo prac podej-
muje prébe analizy duzych zmian wiasciwosci mikromechanicznych przy
zmieniajacym si¢ okresie powtoki wielowarstwowej [L. 1, 3]. Dla izo-
strukturalnych powtok istnieje kilka teorii opisujacych wzrost wytrzyma-
tosci multiwarstw. Koeler w swojej teorii [L. 4] wzrost ten ttumaczy do-
datkowymi naprezeniami niezbednymi do przemieszczania dyslokacji
przez wiele granic podziatdw miedzy kolejnymi warstwami. Odpowie-
dzialnos¢ za wzrost wihasciwosci mechanicznych przypisuje sie takze
zjawisku Halla-Petcha, czyli wzrostowi wytrzymatosci przy rozdrobnie-
niu struktury, do ktorego dochodzi wraz ze zmniejszaniem okresu multi-
warstw [L. 5]. Wzrost twardosci i modutu sprezystosci wraz ze zmniej-
szaniem wielkosci ziarna wystepuje jednak tylko do pewnych jego roz-
miaréw, potem moze dojs¢ do odwrotnego zjawiska Halla- Petcha w wy-
niku czego nastepuje znaczne obnizenie tych wiasciwosci. Analizowany
jest takze wptyw roznic w parametrach sieci krystalicznych, ktére powo-
duja powstawanie lokalnego pola naprezen wokot granicy miedzywar-
stwowych, utrudniajacego ruch dyslokacji i ich przechodzenie przez te
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granice. Dla nieizostrukturalnych powtok wielowarstwowych cerami-
ka/metal takich jak Ti/TiN [L. 7], Cr/CrN [L. 3] wciaz brak jest teorii,
ktore w ilosciowy spos6b mogtyby opisa¢ zmiany ich twardosci. Wynika
to przede wszystkim z rdznego utozenia ptaszczyzn poslizgéw poszcze-
golnych podwarstw w powtoce wielowarstwowej. Dla tego typu powtok
takze obserwuje si¢ znaczny wzrost twardosci wraz ze zmniejszaniem ich
okresu, podobnie jak dla powtok izostrukturalnych.

Zjawisko wzrostu twardosci wraz ze zmniejszaniem okresu multi-
warstwy A najczesciej opisywane jest zaleznosciami podanymi przez
Hall i Petcha [L. 5] lub Lehoczky [L. 6]:

Hall-Petch H,_,; =H, +% (1)
LEhOCZky Huuni = Ho +k7L (2)

gdzie: Ho — twardos¢ materiatu o duzych rozmiarach ziaren, ki, kyp Sa
statymi wyznaczanymi przez dopasowanie krzywych do
wynikéw badan, A — okres multiwarstwy (suma grubosci
pojedynczych dwoch warstw).

Charakterystyczny dla wszystkich kompozycji materiatowych multi-
warstw jest spadek ich wiasciwosci mechanicznych przy bardzo matych
okresach. Powodem tego moze by¢ utrata wielowarstwowej budowy mul-
tiwarstw i powstawanie wzajemnie wymieszanych materiatow lub prze-
kroczenie granicznej grubosci pojedynczej warstwy i wynikajace stad
ostabienie materiatu zgodnie z odwrotnym prawem Halla-Petcha. Dla
wigkszosci multiwarstw istnieje zatem optymalny okres zapewniajacy
powtoce najlepsze whasciwosci.

Celem pracy jest analiza wptywu budowy multiwarstw, a w szcze-
golnosci liczby granic podziatu na wihasciwosci powtok wielowarstwo-
wych typu Ti/TiN.

BADANE POWLOKI

Wielowarstwowe powtoki Ti/TiN oraz monowarstwowe powitoki Ti, TiN
naniesiono na podtoza ze stali ferrytycznej 2H17 metoda laserowej abla-
cji (PLD - Pulsed Laser Deposition) z dodatkowym zrédtem magnetro-
nowym. Warstwy metaliczne naktadane byly w atmosferze argonu
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(99,99), a azotek tytanu w atmosferze azotu — N, (99,99). Dla powiok
wielowarstwowych zawsze na podtozu naktadana byla jako pierwsza
warstwa metalu Ti, w celu uzyskania lepszej adhezji do podtoza i unik-
niecia duzych naprezen wiasnych. Grubos¢ catkowita powtok wynosita
1 um. Natozono dwie grupy multiwarstw. Pierwsza z nich to powioki,
w ktorych grubosci kolejnych warstw byly takie same, a zmniejszano
w nich okres multiwarstwy od 500 do 32 nm. Druga grupe stanowity po-
wioki 8XTIi/TiN o okresie 125 nm, ale o r6znym stosunku grubosci po-
wiok ceramicznych i metalicznych. Wszystkie badane powtoki zesta-
wiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Badane powtoki
Table 1. Tested coatings

Okres Obcigze-
. . multiwar- | Twardo$¢ | nie kry-
Probka Budowa powtoki stwy Hir[GPa] | tyczne
A [nm] Lc [N]
Ti Pojedyncza powtoka Ti 6,7£0,5
TiN Pojedyncza powtoka TiN 26,9+1,2 13+2
2xTi/TIN 2x(250nm Ti+250nm TiN) 500 17,4+0,8 18+3
AXTI/TIN 4x(125nm Ti+125nm TiN) 250 19,1+14 17+2
8XTIi/TIN 8x(62nm Ti+62nm TiN) 125 21,8+1,2 16+2
16XTI/TIN 16x(31nm Ti+31nm TiN) 62 23,2+1,9 13+3
32xTi/TIN 32x(16nm Ti+16nm TiN) 32 12,541,1 5+3
8XTIi/TiN udziat 1:2 | 8x(42nm Ti+83nm TiN) 125 24,1419 1942
8XTIi/TiN udziat 1:4 | 8x(25nm Ti+100nm TiN) 125 27,1+2,1 28+3

BADANIA STRUKTURALNE

Analiza mikrostruktury wielowarstwowych powtok Ti/TiN zostata prze-
prowadzona na przekrojach poprzecznych, przy wykorzystaniu transmi-
syjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Do badan wykorzystano mikro-
skop Tecnai G? F20 (200kV FEG). Cienkie folie do badan TEM przygo-
towano wykorzystujac zogniskowana Wwiazke jonéw galu (Ga')
(tzw. technika FIB — Focused lon Beam) przy zastosowaniu urzadzenia
Quanta 200 3D.

Wszystkie opisywane powtoki charakteryzowaty si¢ zdefektowana,
kolumnowa mikrostruktura. W przypadku pojedynczej powtoki TiN na
granicach migdzy ziarnami kolumnowymi wystepowaty mikropgknigcia.
Jest to zjawisko charakterystyczne dla powtok wytwarzanych technika
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PVD. Mikropekniecia spowodowane sa wystapieniem naprezen sciskaja-
cych powstatych podczas naktadania powtoki (Rys. 1a), ktore jednak
wpltywaja korzystnie na wytrzymatos$¢ stykowa oraz wiasciwosci tribolo-
giczne. W przypadku powtok wielowarstwowych mozna sterowaé warto-
$cig naprezen $ciskajacych i ogranicza¢ mikropekniecia poprzez naprze-
mianlegte natozenie warstw ceramicznych z metalicznymi. Strukture po-
wiok wielowarstwowych przedstawiono na Rys. 1b, c.

mikropekniccia

powtoka

podtoze 500 nm

Rys. 1. Obrazy mikrostruktury TEM powtok: a) TiN, b) 4xTi/TiN, c) 16xTi/TiN
Fig. 1. TEM microstructure of coatings on the cross-section: a) TiN, b) 4xTi/TiN,
c) 16xTi/TiN

Wielowarstwowe powtoki charakteryzowaly sie znacznie drobniejsza
mikrostruktura niz monowarstwowe. Zwiekszanie ilosci warstw sktado-
wych na tej samej grubosci catkowitej powtoki powoduje oprécz roz-
drobnienia zmiang charakteru krystalitow z kolumnowych w bardziej
rownoosiowe. Skutkuje to znacznym wzrostem wytrzymatosci powtok.

BADANIA MIKROMECHANICZNE

Dla wszystkich badanych uktadow powtoka—podtoze mierzono ich twar-
dos¢ i przyczepnos¢ do poditoza. Badania whasciwosci mikromechanicz-
nych przeprowadzono przy uzyciu aparatu Micro—Combi-Tester (MCT)
produkowanego przez CSEM. Mikrotwardo$¢ mierzono przy obciazeniu
5mN stosujac diament Vickers’a. W celu sprawdzenia przyczepnosci
warstwy do podtoza wykonano testy zarysowania (scratch test) stosujac
wgtebnik Rockwella C o promieniu zaokraglenia 200 um.

Zmiany twardosci w funkcji okresu multiwarstwy Ti/TiN z réwnym
udziatem grubosci warstw Ti i TiN przedstawiono na Rys. 2a. Do wyni-
kow eksperymentow dotaczono twardos¢ obliczona z reguty mieszanin
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(RM - érednia twardo$¢ warstw wchodzacych w sktad powtoki), twar-
dos¢ azotku tytanu (TiN) oraz krzywe wyznaczone z dopasowania zalez-
nosci (1) i (2) do wynikdw eksperymentu. Na Rys. 2b zestawiono wyniki
pomiaréw twardosci dla multiwarstw 8XTI/TIiN z r6znym stosunkiem
grubosci warstw TiN do Ti. Dotaczono takze twardos¢ RM i twardosé¢
TiN. Dla powtok z réwnym stosunkiem grubosci warstw ceramicznych
i metalicznych obserwowano wzrost twardosci wraz ze zmniejszaniem
okresu multiwarstwy do 62 nm. Dalsze zmniejszenie okresu do 31 nm
spowodowato drastyczne obnizenie twardosci powtoki 32xTi/TiN. Przy
czym juz dla powtoki 16xTi/TiN (62 nm) widoczne jest odchylenie od
krzywych opisanych rownaniami Hall-Petch i Lehoczky, co moze swiad-
czy¢ o poczatkach efektu utraty wielowarstwowej budowy z dobrze roz-
dzielonymi granicami. Stad do badan multiwarstw z roznym stosunkiem
grubosci warstw ceramicznych i metalicznych zaproponowano powioke
8XTI/TiN o okresie 125 nm (Tab. 1).
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Rys. 2. Twardos¢ multiwarstw Ti/TiN a) w funkcji okresu multiwarstwy,
b) w funkcji stosunku grubosci TiN do Ti

Fig. 2. Hardness of Ti/TiN multilayers a) vs. bilayer period, b) vs. thickness TiN:Ti
ratio

Dla powtok tych obserwowano wzrost twardosci wraz ze zwigksza-
niem udziatu warstw TiN. Twardos¢ powtoki z udziatem TiN/Ti rownym
4:1 byka rowna twardosci pojedynczej powtoki TiN — 27GPa. Tak wiec
pomimo zmniejszenia grubosci warstwy metalicznej Ti do poziomu
25 nm prawdopodobnie nadal wystepuje efekt blokowania dyslokacji na
granicach rozdziatu warstw. Obnizenie twardosci multiwarstw o bardzo
matych okresach objasnia si¢ zanikiem tego efektu po przekroczeniu gra-
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nicznej wartosci okresu. Spadek taki obserwowano dla multiwarstwy
32XTi/TiN o rownym stosunku grubosci podwarstw, dla ktorej grubosé¢
Ti wynosita ok. 16 nm. Aby sprawdzi¢ czy decydujaca role w utwardze-
niu multiwarstw odgrywaja ptaszczyzny rozdziatu, obliczono, jaki wzrost
twardosci ponad twardo$¢ wynikajaca z reguty mieszanin RM powoduje
jedna granica rozdziatu. Wptyw liczby granic rozdziatu na wzrost twar-
dosci przedstawiono na Rys. 3. Rysunek przedstawia wzrost twardosci
powodowany przez jedna granice rozdziatu w funkcji okresu multiwar-
stwy (Rys. 3a) oraz dla powtok 8XTi/TiN w funkcji stosunku grubosci
warstw ceramicznych do metalicznych (rys. 3b). Na Rys. 3 widoczny
jest prawie staty przyrost twardosci powodowany przez jedna granice
rozdziatu podwarstw 0,2-0,3 GPa/granice. Szczegolnie widoczne jest to
dla powtok z r6znym stosunkiem grubosci warstw TiN:Ti. Wartosci ob-
ciazenia krytycznego mierzonego w tescie zarysowania dla wszystkich
multiwarstw zestawiono na Rys. 4. Za warto$¢ obciazenia krytycznego
przyjmowano pierwsze peknigcia, ktorym towarzyszyto usuwanie frag-
mentoéw powitoki. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze do wartosci maksymalne-
go obciazenia 30N nie obserwowano usuwania powoki na duzych ob-
szarach zarysowania. Odpornos¢ na zarysowanie multiwarstw jest wyz-
sza od pojedynczej powtoki TiN z wyjatkiem powtoki 32xTi/TiN. Dla
multiwarstw o okresie 500-125 nm wartosci Lc sa zblizone do siebie
(16-18 N) i wyzsze niz dla pojedynczej powioki Tin o ok. 30%.
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Rys. 3. Wzrost twardosci multiwarstwy przypadajacy na jedna granice podziatu:
a) w funkcji okresu multiwarstwy, b) w funkcji stosunku grubosci TiN do Ti

Fig. 3. Hardness increase attribute to one interface a) vs. bilayer period, b) vs. thick-
ness ratio TiN:Ti



66 TRIBOLOGIA 3-2009

30

Okres multiwarstwy Udziat Ti; TiN
25
20
15 -
10 4
£ s

Rys. 4. Obcigzenie krytyczne multiwarstw Ti/Tin
Fig.4. Critical load of Ti/TiN multilayer
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Dla powtoki 16xTi/TiN wyraznie widoczny jest juz spadek tego parame-
tru od wartosci 13N. Natomiast dla powtok z r6znym udziatem TiN:Ti
bardzo obserowano wzrost odpornosci na zarysowanie wraz ze zwigk-
szaniem tego stosunku. Powtoka 8xTi/TiN o stosunku grubosci warstw
1:4 ma nacisk krytyczny Lc= 28N, znacznie przewyzszajacy nacisk kry-
tyczny wszystkich pozostatych badanych powtok. Wyniki testéw zaryso-
wania koreluja z wynikami pomiaréw twardosci, co oznacza, ze oprocz
wzrostu twardosci najlepsze z badanych multiwarstw charakteryzuja sie
znacznie lepsza podatnoscia na odksztatcenia i adhezja do podtoza.

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono wyniki badan wiasciwosci mikromechanicz-
nych multiwarstw Ti/TiN otrzymywanych niskotemperaturowa metoda
PLD. Badano wptyw ilosci granic rozdziatu w multiwarstwie na ich wia-
sciwosci. Sposrdd powtok wielowarstwowych o réwnych grubosciach
warstw metalicznych i ceramicznych powtoki 8x i 16xTi/TiN charaktery-
zuja sie najlepszymi wiasciwosciami mikromechanicznymi. Dla okresu
multiwarstwy od 62 do 500 nm znaleziono liniowa zaleznos¢ miedzy
wzrostem twardosci a liczba granic rozdziatu. Spadek okresu multiwar-
stwy do 31 nm skutkowat drastycznym spadkiem twardosci i przyczepno-
sci do podtoza (powtoka 32xTi/TiN). W oparciu o wyniki badanh mozna
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wnioskowac, ze nie jest celowe wytwarzanie multiwarstw o bardzo cien-
kich warstwach metalicznych, takich jak 16 nm dla tytanu.

Wyniki badan wskazuja, ze aby dalej podnosi¢ twardos¢ oraz utrzy-
mac sprezystos¢ multiwarstw, nalezy zwieksza¢ stosunek grubosci pod-
warstw ceramicznych TiN do metalicznych Ti. Twardos¢ powioki
8XTI/TiN z udziatem 4:1-TiN:Ti byta rowna twardosci pojedynczej po-
wioki TiN — 27GPa, a odporno$¢ na zarysowanie byta znacznie wyzsza
w poréwnaniu z pozostatymi multiwarstwami i ponaddwukrotnie wyzsza
niz pojedynczej powtoki TiN. Uzyskane wyniki badan umozliwiaja sfor-
mutowanie zalecenia technologicznego do formowania wielowarstwo-
wych powtok Ti/TiN metoda ablacji laserowej. Stosunek Ti/TiN powi-
nien wynosi¢ 1:4, a warstwa Ti nie powinna by¢ ciensza niz 25 nm.

Autorzy pragng podzigkowaé dr hab. J. M. Lackner z Joanneum Re-
search Forschungsgesellschaft mbH, Leoben, Laser Center, Austria za
natozenie powtok.
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Summary

Ceramic/metal multilayers with a nanometer thickness of layers are a
new type of material for tribological applications. A stack of hard
ceramic and tough metallic layers give coatings with higher hardness,
adhesion and wear resistance. In the article, micromechanical
properties of Ti/TiN multilayers are presented. Multilayers were
deposited on 2H7 ferrite steel by the PLD (Pulsed Laser Deposition)
technique. The total thickness of multilayers was 1um, and the
bilayer period A varied between 32 nm and 500 nm. Multilayers 8x
and 16xTi/TiN with equal thickness of Ti and TiN layers have the
best micromechanical properties. For coatings with bilayer thickness
500 to 62 nm, linear rise between hardness and the count of
interfaces has been observed. But for 32xTi/TiN, coatings with 16nm
thickness of layers, a large deterioration of mechanical properties
was measured. The same trend was found for scratch resistance of
multilayers. Results give the conclusion that the Ti layer should not
be thinner than 25 nm. The next rise of mechanical properties of
multilayers could be obtained by changing of TiN to the Ti thickness
ratio. 8XTI/TIN multilayers with ratios 1:2 and 1:4 were tested.
Hardness of 8xTi/TiN with a 1:4 ratio (27GPa) is equal to the
hardness of the ceramic layer TiN; although, there was the
introduction of soft metal layers. Scratch resistance of this coating is
two times higher than other coatings.



