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Streszczenie

W publikacji zostaty zaprezentowane wyniki badah mikromechanicznych
oraz tribologicznych powlok nc-WC/a-C 1 nc-WC/a-C:H osadzonych
poprzez rozpylanie magnetronowe na nieutwardzonym i utwardzonym
powierzchniowo tlenem stopie Ti6Al4V. Obie powloki sa zbudowane
z nanoczastek réznych weglikow wolframu WC o wielkosci 2+6 nm
umieszczonych w amorficznej weglowej osnowie. Porownywano wptyw
rodzaju osnowy weglowej — amorficznej (a:C) i amorficznej uwodornio-
nej (a-C:H) oraz wptyw umocnienia podtoza przez utwardzenie tlenem na
wlasciwosci mikromechaniczne 1 tribologiczne ukladéw z powlokami
kompozytowymi. Twardos¢ powloki nc-WC/a-C wynosi 18,4 GPa, a po-
wloki nc-WC/a-C:H 14,1 GPa. Testy tribologiczne wykazaly natomiast
znacznie lepsza odporno$¢ na zuzycie przez tarcie powloki nc-WC/a-C:H
niz powloki nc-WCl/a-C.

WSTEP

Twarde powloki ceramiczne sa stosowane w wigkszosci przypadkéw
w celu obniZenia oporéw tarcia 1 ograniczenia zuzycia. Przez wiele lat
rozwdj nowych powlok nakierowany byl na uzyskiwanie coraz tward-
szych powtok, takich jak supertwarde powloki c-BN, diamentopodobne
czy diamentowe. Ciagly wzrost twardosci wigzat si¢ ze wzrostem sztyw-
nosci powtoki, a twardosci rzgdu 50-80 GPa towarzyszyty wartosci mo-
dutu Younga powyzej 600 GPa. Tak duze wartosci modutu sprgzystosci
powoduja, ze zmienia si¢ zupelnie mechanizm przenoszenia obcigzen
uktadu powloka—podtoze. Obcigzenia dziatajace w styku skoncentrowa-
nym sa przy tak duzych sztywnosciach powlok przenoszone przez nie-
wielka powierzchni¢ powloki, a towarzyszace im deformacje podtozy
powoduja duza koncentracj¢ naprgzen rozciagajacych w powloce i ich
pekanie. Wiele opracowan wskazuje, ze zuzycie uktadéw powloka—
—podloze jest zalezne nie tylko od twardosci, ale ilorazu twardosci H do
modutu sprezystosci E lub HY/E? [L. 1]. Aby zwigksza¢ te ilorazy, nalezy
stosowa¢ powloki o coraz wigkszej twardosci, ale 1 coraz mniejszym mo-
dule sprezystosci. Nowa generacja powlok, ktére moga spetniaé takie
zatozenia, sa powtoki nanokompozytowe typu nc-MX/a-Osn, gdzie nc-
MX oznacza nanokrystaliczne czastki najczgsciej weglikéw badz azot-
kéw metali przejsciowych, natomiast a-Osn oznacza amorficzng osnowg



3-2010 TRIBOLOGIA 137

(np. z amorficznego wegla badz amorficznego azotku krzemu SizNy).
Charakteryzuja si¢ one duza twardo$cia, szerokim zakresem odksztatcen
sprezystych oraz niskim zuzyciem [L. 2, 3].

MATERIALY BADANE

Badano powloki nanokompozytowe zbudowane z ceramicznych nano-
czastek nc-WC osadzonych w amorficznej osnowie weglowej a-C oraz
w amorficznej uwodornionej osnowie wegglowej a-C:H. Powloki osadza-
no poprzez rozpylanie magnetronowe. Jako podtoza stosowano: dwufa-
zowy (0+p) stop tytanu Ti6Al4V oraz stop Ti6Al4V poddany wczesniej
obrébce utwardzajacej atomami tlenu w plazmie wytadowania jarzenio-
wego przy temperaturze 1173 K w atmosferze Ar+O..

Badano nastgpujace systemy powtoka—podtoze:
— powloka nc-WC/a-C na stopie Ti6Al4V,
— powloka nc-WC/a-C na utwardzonym tlenem stopie Ti6Al4V,
— powloka nc-WC/a-C:H na utwardzonym tlenem stopie Ti6AI4V.

PRZEBIEG EKSPERYMENTU

Badania mikro/nanostruktury systeméw powloka—podioze przeprowa-
dzono z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) firmy JEOL JEM-
2010 ARP. Cienkie folie z przekrojow poprzecznych probek przygoto-
wano za pomocg Scieniarki jonowej PIPS (ang. Precision Ion Polishing
System) firmy GATAN. Identyfikacj¢ faz przeprowadzono metoda rent-
genowskiej dyfrakcji opartej na geometrii statego kata padania (GIXRD),
selektywnej dyfrakcji elektronéw (SAED) i za pomoca wysokorozdziel-
czej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM) [L. 5]. Dla bada-
nych systeméw mierzono twardos$¢ i modut sprezystosci metoda instru-
mentalng na urzadzeniu Micro-Combi-Tester firmy CSM Instrument.
Stosowano wglebnik o geometrii Vickersa i obciazenia z zakresu
10-200 mN. Ze wzglgdu na mala grubos¢ powlok do okreslenia twardo-
sci powloki stosowano model podany przez Korsunskiego [L. 6], wg
ktérego twardos¢ powtoki mozna obliczy¢ z zaleznoSci:

Hp—H
Hy = Hg + P (1)
1 + k- (RID)C
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gdzie: Hy — twardo$¢ mierzona, Hp — twardo$¢ powloki i Hg — twardos¢
podtoza, h,,.. — maksymalna gteboko$¢ penetracji, ¢ — grubo$¢
powloki, RID = hy,,/t — wzgledna glgbokos¢ penetracji. Wsp6t-
czynnik k oraz wykladnik ¢ sa dopasowywane poprzez aproksy-
macje wynikéw eksperymentu do postaci funkcji (1).

Przyczepnos¢ powlok do podlozy mierzono wykonujac testy zaryso-
wania. Stosowano wglebnik o geometrii Rockwella C o promieniu za-
okraglenia 0,2 mm 1 obciazenie od 0,01do 30 N. Badania odpornosci
warstw na zuzycie przeprowadzono na tribometrze typu kula—tarcza
w warunkach tarcia technicznie suchego. Stosowano kule z Al,O3 o $red-
nicy Imm, nacisk Fx = 1 N, promien tarcia 5 mm, predkos¢ liniowa
0,03 m/s 1 liczbe cykli 20000. Wskaznik zuzycia wyznaczono na podsta-
wie pomiaru profilu poprzecznego sciezki zuzycia.

WYNIKI BADAN MIKROSTRUKTURY

Mikrostrukturg stopu Ti-6Al-4V w stanie dostawy obserwowana za po-
moca SEM przedstawiono na Rys. 1a. Stwierdzono, Ze stop jest zbudo-
wany z wydluzonych ziaren fazy o (o strukturze heksagonalnej zwartej;
HZ) o wielko$ci do ok. 2 um oraz ziaren fazy B (o strukturze regularnej
przestrzennie centrowanej; RPC) o wielkosci ok. 0,5 pm.

W wyniku obrébki utwardzajacej tlenem mikrostruktura stopu ulegta
zmianie. Stwierdzono zmiang ksztattu ziaren fazy a i f z wydluzonych na
rownoosiowe oraz rozrost ziaren (do ok. 15 pum dla fazy a oraz do ok.
5 um dla fazy B). Zauwazono, ze w strefie przy powierzchni prébki nie
wystepuje faza B (Rys. 1b). llos¢ fazy B zwigksza si¢ stopniowo w glab
materialu. Obszar o zmniejszonej ilosci fazy B sigga na glgbokos¢ ok.
30 um od powierzchni. Spowodowane jest to obecnoscia migdzywezio-
wych atoméw tlenu, ktére dyfundujac podczas obrébki od powierzchni
w glab materiatu powodujg stabilizacjg fazy o.

Badania mikronanostruktury powtok nc-WC/a-C oraz nc-WC/a-C:H
(Rys. 2) na utwardzonym tlenem stopie Ti6Al4V wykonano za pomoca
GIXRD i TEM. Grubos¢ powlok nanokompozytowych nc-WC/a-C i nc-
WC/a-C:H oszacowano z przekrojow poprzecznych prébek odpowiednio
na ok. 300 nm i1 670 nm. Pomigdzy materialem podloza a powtoka
stwierdzono wystgpowanie migdzywarstwy W o grubosci ok. 15 nm.
Identyfikacja faz wystgpujacych w powlokach wykazata wystgpowanie
r6znych weglikow wolframu: WC (HZ), B-WC) (o strukturze regularnej
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Sciennie centrowanej; RSC) i W,C (o strukturze trygonalnej prymityw-
nej; TP) o wielkosci 2+6 nm. Szczegétowe opisy zastosowanej obrdébki
powierzchniowej i wyniki badan identyfikacji faz wystgpujacych w po-
wlokach przedstawiono w pracach [L. 4, 5].

a)

Rys. 1. Mikrostruktura stopu Ti6Al4V: a) w stanie dostawy (ciemne ziarna — faza
0, jasne ziarna — faza B), b) po obrobce utwardzajacej tlenem (ciemne
ziarna — faza o, jasne ziarna - faza f). Obrazy SEM w elektronach
wstecznie rozproszonych

Fig. 1. Microstructure of the Ti6Al4V alloy: a) baseline (dark grains- o phase, bright
grains —  phase), b) oxygen hardened (dark grains- a phase, bright grains —
phase), SEM electron back scattered images

powtoka nc-WC/a-C:H

Ti6AI4V (O2)

Ti6AI4V (O2)

Rys. 2. Mikrostruktura powlok: a) nc-WC/a-C, b) nc-WC/a-C:H na utwardzonym
tlenem stopie Ti6A14V, TEM cienkie folie z przekroju poprzecznego

Fig. 2. Microstructure of the coatings: a) nc-WC/a-C, b) nc-WC/a-C:H on oxygen
hardened Ti6Al4V alloy, TEM cross-section thin foils
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WEASCIWOSCI MIKROMECHANICZNE

Zmiany twardosci badanych systeméw w funkcji wzglednej gtebokosci
penetracji RID wraz z dopasowanymi krzywymi do wynikow pomiaréw
przedstawiono na Rys. 3. Wyraznie widoczna jest wigksza twardos¢ po-
wloki nc-WC/a-C w stosunku do powtoki nc-WC/a-C:H (Tabela 1), wy-
nikajaca z wigkszej twardosci nieuwodornionej osnowy a-C niz uwodor-
nionej a-C:H. Dla powtoki nc-WC/a-C osadzonej na nieutwardzonym
stopie tytanu mierzona twardos¢ jest znacznie nizsza niz dla powtok na
utwardzonym podtozu. Widoczny jest wigc decydujacy wpltyw obrébki
podioza powodujacy wzrost twardosci stopu z 3,4 GPa w stanie dostawy
do 10,6 GPa po obrébce utwardzajacej tlenem.

2] 0 nc-WC/a-C Ti6AI4V
207184 O  nc-WC/a-C Ti6AI4V(02)
— A nc-WC/a-C:H Ti6AI4V(02)

114,1
112,1

H_[GPa]

0,1 RID 1

Rys. 3. Zmiany twardosci badanych systemow powloka—podloze w funkcji
wzglednej glebokosci penetracji RID

Fig. 3. Changes of hardness vs. relative penetration depth for tested coating—substrate
systems

Na Rys. 4 przedstawiono obrazy torOw zarysowania przy obciaze-
niach odpowiadajacych parametrom L¢; i Lep. Dla powloki ne-WC/a-C
na nieutwardzonym podlozu nie obserwowano pgkni¢¢ kohezyjnych
(Rys. 4a) poprzedzajacych usuwanie powloki przy obciazeniu 9 N
(Rys. 4b). Dla tej samej powtoki, ale na utwardzonym podtozu pegknigcia
kohezyjne pojawiaty si¢ przy obciazeniu ok. 3 N (Rys. 4¢). Wzrost ob-
ciazenia do 17 N powodowal usuwanie fragmentéw powtoki z toru zary-
sowania (Rys. 4d). Podobnie wygladal proces niszczenia systemu z po-
wloka nc-WC/a-C:H z zaznaczeniem, ze obciazenie krytyczne, przy kté-
rym pojawialy si¢ pgknigcia kohezyjne -5 N oraz adhezyjne -25 N, byly
wyzsze niz dla powtoki nc-WC/a-C.
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Rys. 4. Obrazy rys przy obciazeniach krytycznych: a) Ti6Al4V-nc-WC/a-C-3N, b)
Ti6Al4V-nc-WC/a-C-9N, c¢) Ti6Al4V(0,)-nc-WC/a-C-3N, d) Ti6Al4V(O,)-
nc-WC/a-C-17N

Fig. 4. Scratches under critical loads for the following substrate-coating systems: a)
Ti6Al4V-nc-WC/a-C-3N, b) nc-WC/a-C-9N, c) Ti6Al4V(O,)-nc-WC/a-C-3N,
d) Ti6Al4V(0O,)-nc-WC/a-C-17N

Testy tribologiczne wykazaty, ze powloka z uwodorniong osnowa
weglowa nc-WC/a-C:H ma ponaddwukrotnie nizsza wartos¢ wskaznika
zuzycia objetosciowego Wy niz powtoka nc-WC/a-C (Tabela 1) pomimo
nizszej twardosci. W skojarzeniu z kulg Al,O3 powtoki na utwardzonym
podiozu charakteryzuja si¢ niskim wspoétczynnikiem tarcia 0,1. Dla po-
wloki nc-WC/a-C osadzonej na bazowym stopie tytanu zuzycie bylo
prawie dwustukrotnie wyzsze niz dla powtoki na utwardzonym podtozu.
Wiasciwosci mikromechaniczne i tribologiczne dla wszystkich badanych
systemow zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wilasciwos$ci mikromechaniczne i tribologiczne badanych powlok
Table 1. Micromechanical and tribological properties of examined coatings

Powloka- H Eir Hy/ | Hy/ | Lei | Leo Wy i

podtoze [GPa] | [GPa] | Ep Er’ | [NI | [N] | [mm’/Nm]
“C%YZCA/IZ'\? Tl 121 | 162 [ 0074 | 0067 | - | 9 | 290-10° | 0,17
%%Xf\/?(g;) 184 | 225 | 0082 | 0,123 | 3 | 17 | 1,5410° | 0,1
‘;?1'6\133'(%5 141 | 169 | 0083 | 0,098 | 5 | 25 | 062:10° | 0,11

H — twardo$¢ obliczona wg zaleznosci (1), E;r — indentacyjny modut sprezystosci, Loy —
obcigzenie krytyczne powodujace pegknigcia kohezyjne, Lo, — obciazenie krytyczne
powodujace pegknigcia adhezyjne, Wy — wskaznik zuzycia objgtosciowego,
W — wspoétczynnik tarcia w skojarzeniu z kulg Al,O4
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PODSUMOWANIE

Powtoki nanokompozytowe sa nowa grupa powtok, ktéra charakteryzuje
si¢ dobrymi wtasciwosciami tribologicznymi. Badane powtoki nc-WC/a-
C 1 nc-WC/a-C:H zbudowane sa z nanokrystalicznych czastek weglikow
wolframu typu B-WC;, WC i W,C, o rozmiarach 2+6 nm rozmieszczo-
nych réwnomiernie w amorficznej weglowej osnowie a-C 1 w osnowie
z uwodornionego wegla a-C:H. Powloki te charakteryzuja si¢ znaczna
twardoscia 18,4 i 14,1 GPa odpowiednio dla nc-WC/a-C i nc-WC/a-C:H,
ktorej towarzysza niewielkie wartosci modutu sprezystosci (odpowiednio
225 GPa oraz 169 GPa). Taka kombinacja wtasciwosci jest szczegélnie
pozadana do ich zastosowan tribologicznych. Wartosci wskaznika zuzy-
cia objgtosciowego sa bardzo niskie dla obydwu systeméw powtok, lecz
nalezy podkresli¢ lepsza odporno$¢ na zuzycie systemu nc-WC/a-C:H.
Dla obydwu systeméw powlok zmierzono bardzo maty wspéiczynnik
tarcia, ok. 0,1 przy wspétpracy z kula Al,Os3, co nie jest zaskoczeniem,
gdyz takie warto$ci wspotczynnika tarcia bardzo czgsto sa przedstawiane
dla powlok weglowych. Znaczaco gorsze wlasciwosci systemu z powtoka
WC/a-C na nieutwardzonym stopie Ti6Al4V wskazuja na koniecznos¢
utwardzania powierzchniowego stopéw tytanu przed osadzaniem na nich
twardych powtok.

Podzigkowanie. Wyniki przedstawione w niniejszej pracy zostaly
uzyskane w ramach projektu KomCerMet (nr umowy POIG.01.03.01-14-
013/08-00) finansowanego przez Program Operacyjny Innowacyjna Go-
spodarka 2007-2013.
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Summary

In the article, micromechanical and tribological properties of nano-
composite coatings nc-WC/a-C and nc-WC/a-C: H were presented.
Coatings were deposited by magnetron sputtering on baseline and
oxigen-hardened Ti6Al4V titanium alloy. Both coatings contain
tungsten carbide nanoparticles nc-WC of different sizes 2 to 6 nm
imbedded in an amorphous carbon matrix. The effect of carbon ma-
trix — hydrogen free (a:C) and hydrogenated (a-C:H) and the influ-
ence of substrate strengthening on the mechanical properties of coat-
ing-substrate systems were tested. The Nc-WC/a-C coating has
higher hardness 18.4 GPa than nc-WC(C/a-C:H - 14.1 GPa. It was es-
tablished that the coating with hydrogenated carbon matrix has bet-
ter wear resistance than the WC/a-C coating. For both systems with
oxygen-hardened substrate, a low coefficient of friction 0.1 to 0.12
wear was measured.





