4-2010 TRIBOLOGIA 181

Marcin KOT" , Eukasz MAJOR™, Jiirgen LACKNER ™,
Wiestaw RAKOWSKI"

ANALIZA WPLYWU GRUBOSCI WARSTW
SKEADOWYCH NA DEFORMACJE I PEKANIE
POWLEOK WIELOWARSTWOWYCH Ti/TiN

ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF SUBLAYER
THICKNESS ON THE DEFORMATION MECHANISM
AND FRACTURE OF Ti/TiN MULTILAYER

Stowa kluczowe:

powloki wielowarstwowe, deformacje, pekanie, zuzycie

Key-words:

multilayer coatings, deformations, fracture, wear

Streszczenie

W artykule analizowano wplyw wielowarstwowej budowy powlok typu
ceramika/metal na zwigkszenie ich odpornosci na pgkanie 1 ograniczenie
zuzycia. Analizowano deformacje i pgkanie takich powlok w oparciu
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o wyniki badan indentacyjnych 1 tribologicznych. Badano powtloki
8xTi1/TiN o réznych stosunkach grubosci warstw sktadowych Ti i1 TiN,
nalozone na stalowe podtoza metoda PLD. Mechanizm deformacji takich
powtok polegal na uplastycznianiu warstw Ti 1 pgkaniu warstw TiN, co
obserwowano z uzyciem mikroskopii transmisyjnej. Analizowano moz-
liwos$¢ propagacji peknie¢ w kolejnych warstwach sktadowych ceramicz-
nych 1 metalowych na skutek powtarzajacego si¢ obciazenia przy tescie
tribologicznym w styku kula—tarcza.

WPROWADZENIE

Analiza literaturowa wskazuje na odchodzenie od poszukiwania i wytwa-
rzania powlok o coraz wigkszej twardo$ci, ale przy tym o coraz wigkszej
sztywnosci 1 matej odpornosci na pgkanie. Dodatkowo duza réznica modu-
tu sprezystosci takich powtok i podtozy, np. stalowych i tytanowych, pro-
wadzi do znacznej koncentracji napr¢zeh na granicy fazowej pomigdzy
podtozem i powtoka, powodujacego utratg adhezji powloki. Poza tym ob-
ciagzenia zewnetrzne dziatajace w styku skoncentrowanym powodujace
powstawanie naprgzen rozciagajacych na granicy kontaktu prowadza do
powstawania pegknig€ i ich latwej propagacji przez cata grubo$¢ powtoki.
Aby zwigkszy¢ wytrzymatos¢ powloki, powinna si¢ ona charakteryzowac
modulem sprezystosci zblizonym do podtoza przy zachowanej duzej twar-
dosci, ktéra w znacznym stopniu decyduje o odpornosci na zuzycie. Obec-
nie wiele prac wskazuje, ze dwie grupy powlok moga spetnic¢ te warunki.
Sa to powtoki nanokompozytowe [L. 1] i powtoki wielowarstwowe [L. 2].
Sposréd powtok wielowarstwowych do zastosowan tribologicznych szcze-
gb6lnym zainteresowaniem ciesza si¢ dwie grupy: ceramika/ceramika [L. 3]
1 ceramika/metal [L. 2, 4]. Charakteryzuja si¢ one znaczna twardo$cia
1 odpornoscia na pgkanie. Wynika to ze specyficznej budowy tych powtok,
w ktoérych jezeli pegknigcie powstanie w jednej z warstw sktadowych, to
kiedy osiagnie granicg z kolejna warstwa, zmianie ulega kierunek jego pro-
pagacji lub pochtaniana jest jego energia poprzez odksztalcenie plastyczne.
Zjawisko to jest szczeg6lnie wyrazne dla nieizostrukturalnych powtok oraz
supersieci. W przypadku powlok ceramika/metal peknigcia przechodzac do
sktadowych warstw metalicznych sa fatwo zamykane na skutek uplastycz-
nienia w wierzchotku peknigcia. Inicjacja pgknigcia na kolejnej warstwie
ceramicznej wymaga znacznego wzrostu obcigzenia zewngtrznego. Me-
chanizm ten odgrywa bardzo duza rol¢ we wzroscie odpornosci na zuzycie
przez tarcie powlok wielowarstwowych. Pojawiajace si¢ pgknigcia zme-
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czeniowe w takich powlokach nie maja mozliwosci fatwej propagacji przez
cala grubos¢ powloki, jej wykruszania 1 delaminacji. Celem niniejszej pra-
cy jest analiza wptywu budowy powtoki, grubosci podwarstw metalicznych
na pegkanie 1 odpornos¢ na zuzycie przez tarcie powlok wielowarstwowych
typu Ti/TiN.

BADANE POWLOKI I METODYKA BADAN

Wielowarstwowe powtoki Ti/TiN oraz powtoki jednowarstwowe Ti, TiN
naniesiono na podloza ze stali ferrytycznej 2H17 metoda laserowej abla-
cji (PLD — Pulsed Laser Deposition) z dodatkowym zrédiem magnetro-
nowym [L. §]. Warstwy metaliczne naktadane byly w atmosferze argonu
(99,99), a azotek tytanu w atmosferze azotu — N, (99,99). Dla powtok
wielowarstwowych zawsze na podiozu naktadana byla jako pierwsza
warstwa metalu Ti, w celu uzyskania lepszej adhezji do podtoza i unik-
nigcia duzych naprgzen wilasnych. Grubos¢ catkowita powtok wynosita
I um. Powtoki wielowarstwowe 8xTi/TiN posiadaly po 8 warstw skia-
dowych metalicznych Ti i ceramicznych TiN. Suma grubosci dwoéch ko-
lejnych warstw sktadowych zawsze wynosila ok. 125 nm, przy czym
zmieniano stosunek grubosci powlok ceramicznych i1 metalicznych.
Wszystkie badane powtoki zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Badane powloki i ich wlasciwosci
Table 1. Tested coatings

Grubos$¢ | Twar- Wskaznik
Probka Budowa powloki powloki | dos¢ Hyr | zuzycia Wy
[m] [GPa] | [10°mm’/Nm]
Ti Pojedyncza powloka Ti 1 6,7+0,5 -

TiN Pojedyncza powloka TiN 1,4 26,9+1,2 6,0+0,9
8xTi/TiN udziat 1:1 | 8x(62 nm Ti+62 nm TiN) 1 21,8+1,2 11,9425
8xTi/TiN udziat 1:2 | 8x(42 nm Ti+83 nm TiN) 1 24,1+1,9 2,1+0,4
8xTi/TiN udziat 1:4 | 8x(25 nm Ti+100 nm TiN) 1 27,121 2,6+0,8

Dla badanych uktadéow powloka—podtoze mierzono twardos¢ przy
uzyciu aparatu Micro-Combi-Tester (CSM-Instruments). Stosowano
diament Vickers’a i obcigzenie 5 mN. Wykonano takze testy indentacyj-
ne uzywajac sferycznego wgtebnika o promieniu 20 pm i obciazenia z za-
kresu 50 mN-1 N. Miejsca utworzonych odciskOw precyzyjnie oznaczano
i nastgpnie technika FIB (Focused Ion Beam) wycinano cienkie folie po-
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bierajac probki w osi symetrii odciskow. Obserwowano mechanizm de-
formacji 1 niszczenia powtoki jednowarstwowej 1 powlok wielowarstwo-
wych. Testy tribologiczne wykonano w styku kula—tarcza w ruchu posu-
wisto-zwrotnym. Stosowano kule Al,O3 o srednicy 1 mm 1 obcigzenia od
1 do 12 N. Testy tribologiczne prowadzono do momentu powstawania
peknigc przez cala grubos¢ powloki 1 pojawiania si¢ ubytkow.

Analizg mikrostruktury powtok, powstawanie peknige¢ i deformacji
plastycznych oraz torow wytar¢ po testach tribologicznych przeprowa-
dzono na przekrojach poprzecznych, przy wykorzystaniu transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM). Do badan wykorzystano mikroskop
Tecnai G* F20 (200 kV FEG).

WYNIKI BADAN

Wszystkie badane powloki charakteryzowaly si¢ zdefektowana, kolum-
nowa mikrostrukturg. W przypadku pojedynczej powtoki TiN na grani-
cach migdzy ziarnami kolumnowymi wystgpowaty drobne mikropgknig-
cia bedace efektem $ciskajacych naprezen wilasnych powstatych podczas
naktadania. Powloki wielowarstwowe zbudowane sa z wyraznie rozdzie-
lonych warstw sktadowych metalowych Ti 1 ceramicznych TiN. Zatozone
grubosci warstw sktadowych (Tabela 1) odpowiadaja zmierzonym na
przekrojach poprzecznych. Wyniki pomiaréw twardosci zamieszczono
w Tabeli 1. Twardo$¢ powlok wielowarstwowych ro$nie wraz z rosna-
cym stosunkiem grubosci podwarstw TiN do Ti. Jednak dla kazdej z po-
wlok jest ona wigksza niz wynika to prostej reguty mieszanin bioracej
pod uwage twardos¢ pojedynczej podwarstwy TiN 1 Ti oraz ich udziaty.
Dla powtoki Ti/TiN 1:4 twardos¢ jest taka jak dla powtoki jednowar-
stwowe] TiN pomimo wprowadzenia migkkich warstw sktadowych meta-
lu. Omoéwienie umocnienia uktadow wielowarstwowych w stosunku do
powlok jednowarstwowych przedstawiono w pracach [L. 2, 6]. Testy
indentacyjne wykonane sferycznym wglebnikiem (R = 20 um) dla po-
wloki jednowarstwowej TiN wykazaly, ze obciazenie prowadzace do
powstawania pekni¢¢ przez cala grubo$¢ powtoki (Rys. 1a) wynosi
850 mN. Mechanizm niszczenia powlok wielowarstwowych nastgpowat
wedtug sekwencji pekania kolejnej sktadowej warstwy ceramicznej, upla-
styczniania warstw metalicznych, postgpujacego od wierzchotka peknig-
cia osiagajacego plaszczyzng potaczenia warstw sktadowych TiN 1 Ti.
Duze deformacje w miejscach uplastycznienia sktadowych warstw meta-
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licznych prowadza do wzrostu napr¢zen w kolejnej warstwie ceramicznej
i w konsekwencji do inicjacji peknigcia. Proces przy ciaglym wzro$cie
obciazenia powtarza si¢, az peknigcie osiagnie ostatnia warstwe Ti. Defor-
macje i niszczenie ukladéw wielowarstwowych przedstawiono na Rys. 1 b
i ¢. Mechanizm taki jest bardzo wyrazny dla powtok o stosunkach grubo-
sci 1:11 1:2, dla ktérych grubos¢ warstw sktadowych Ti wynosi odpowied-
nio 62 i 42 nm. Natomiast dla powtoki o stosunku 1:4 efekt zamykania
peknigcia na granicach rozdziatu warstw sktadowych nie jest juz tak wi-
doczny. Sa granice, dla ktérych pgknigcie propaguje takze przez warstwg
Ti. Autorzy sugeruja, ze mozliwe jest umocnienie warstwy Ti tuz przy gra-
nicy rozdzialu na skutek znacznego odksztalcenia plastycznego. Powstaje
wtedy mozliwos$¢ propagacji peknigcia w pewnym zakresie przez warstwe
metalu. JeZeli ma ona mata grubos$¢, to pekniecie to moze propagowac az
do kolejnej warstwy ceramicznej TiN. Na Rys. 1¢ widoczne sa pgknigcia
w warstwach TiN, przy czym nie zawsze sa one przesunigte o warto$¢ wy-
nikajaca z odksztalcenia plastycznego sktadowych warstw metalicznych.
Na decydujaca role metalicznych warstw Ti na pgkanie powltok wielowar-
stwowych Ti/TiN podczas indentacji kulistym wglebnikiem wskazano tak-
ze w publikacji [L. 7]. Podobna rol¢ w powlokach wielowarstwowych,
polegajaca przede wszystkim na blokowaniu pgknig¢, moga spetnia¢ takze
podwarstwy ceramiczne, co przedstawiono dla powtok TiN/CrN [L. 8].

ML

Rys. 1. Obrazy TEM przekrojow poprzecznych powlok po testach indentacyj-
nych: a) TiN, b) Ti:TiN-1:2, ¢) Ti:TiN-1:4

Fig. 1. TEM micrograph of the cross-section of coatings after spherical indentation
tests: a) TiN, b) Ti:TiN-1:2, ¢) Ti:TiN-1:4
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Wyniki badan tribologicznych przedstawiono na Rys. 2. Za liczbg
cykli prowadzaca do zniszczenia uznawano tg, przy ktorej nastgpowato
usuwanie powloki z podtoza. Dla testow wykonanych przy obcigzeniach
do 8 N wyraznie widoczny jest wzrost odpornosci na zuzycie powloki
wielowarstwowej Ti/TiN o udziale 1:2 w stosunku do powloki o udziale
1:1. Natomiast przy wigkszych obciazeniach, gdzie duza rol¢ w mechani-
zmie niszczenia odgrywa pekanie powlok, liczba cykli do zniszczenia
obydwu tych powtok jest porownywalna. Dalszy wzrost stosunku grubo-
sci warstw sktadowych Ti/TiN do 1:4 nie powoduje juz znaczacego
wzrostu liczby cykli do zniszczenia przy obciazeniach do 4 N. Dla wigk-
szych obciazen 6-10 N liczba ta dla powtoki o udziale Ti/TiN 1:4 jest
nawet dwukrotnie wigksza niz dla powtoki o udziale 1:2.
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Rys. 2. Liczba cykli prowadzacych do zniszczenia powloki w testach tribologicz-
nych w funkcji obciazenia
Fig. 2. Number of cycles leading to coating failure as a function of load in wear test

Testy tribologiczne przeprowadzone przy obciazeniu 1 N i 20000 liczbie
cykli wykazaty, ze odporno$¢ na zuzycie powtok 8xTi/TiN 1:4 1 Ti:TiN 1:2
(Tabela 1) jest poréwnywalna. Brak poprawy witasciwosci tribologicznych
oraz wyniki testéw indentacyjnych moga wskazywac, ze sktadowe warstwy
metaliczne o grubosci 25 nm sa zbyt cienkie, by mogly blokowaé peknigcia
w grubszych warstwach ceramicznych przy obciazeniu 1 N. Obraz takiej
propagacji peknigcia o dlugosci 40 nm dla powtoki 4xTi/TiN o stosunku
Ti:TiN 1:1 przedstawia Rys. 3. Dhugos¢ takich pgknig¢ prawdopodobnie
zalezy od grubosci samych warstw metalu 1 wartosci obciazenia, a analiza
tego zjawiska bedzie kolejnym etapem badan.
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Rys. 3. Propagacja peknigcia przez granice rozdzialu TiN-Ti i w warstwie meta-
lowej Ti- obrazy TEM przekroju poprzecznego powloki 4xTi/Tin

Fig. 3. Crack propagation trough the TiN-Ti interface and in Ti metallic sublayer -
TEM images of cross-section of 4xTi/TiN coating

PODSUMOWANIE

Wyniki badan wskazuja na znaczny wzrost twardosci powtok wielowar-
stwowych Ti/TiN przy wzroscie grubosci skladowych warstw ceramiki
TiN, gdy stosunek Ti:TiN zmienia si¢ z 1:1 do 1:4. Wzrostowi temu
towarzyszy wzrost odporno$ci na zuzycie przez tarcie powtoki o udziale
1:2 w stosunku do powloki o udziale 1:1. Zaobserwowano jednak, zZe
dalszy wzrost grubo$ci warstw sktadowych TiN w powtoce o udziale
Ti:TiN 1:4 nie powoduje juz dalszego obnizenia zuzycia. Przeprowadzo-
ne badania mikroskopowe TEM wykazaly, ze mechanizm deformacji
multiwarstw polega na pegkaniu kolejnych warstw ceramicznych TiN
i odksztatceniach plastycznych warstw metalu Ti. Analiza tor6w wytarcia
po testach tribologicznych wykazata, ze wielokrotne obcigzenia w tym
teScie prowadza do peknig¢ zmegczeniowych w warstwach TiN, ktére
moga propagowac takze na pewna glgbokos¢ w warstwach Ti. Dla ob-
cigzenia 1 N glebokos¢ peknig¢ w warstwach sktadowych Ti wynosita
40 nm. Jezeli zatem warstwy Ti beda ciefisze, to powtoka wielowar-
stwowa traci swoja najwigksza zalet¢ polegajaca na mozliwo$ci zmiany
kierunku propagacji peknig¢ i pochtanianiu ich energii poprzez odksztat-
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cenie plastyczne warstw metalu, co znaczaco wpltywa na pogorszenie jej
odpornosci na zuzycie.
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Summary

Ceramic/metal multilayers with a nanometer thickness of layers are
new kinds of materials for tribological applications. A stack of hard
ceramic and tough metallic layers give coatings with higher
hardness, adhesion and wear resistance. In this article,
micromechanical properties of Ti/TiN multilayers with different
thickness ratios of ceramic to metallic sublayers are presented.
Multilayers were deposited on 2H17 ferrite steel by the PLD (Pulsed
Laser Deposition) technique. The deformation mechanism based on
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subsequent fracture of TiN sublayers and followed plastic
deformation of Ti around crack were found using TEM examination
of thin foils from spherical indents. Tribological tests show the
highest wear resistance of 8xTi/TiN multilayer with 1:2 thickness
ratio of Ti:TiN (42:83 nm). Slightly lower wear resistance of
8xTi/TiN 1:4 (25:100 nm) is a result of possible crack propagation
through the metallic sublayer and the loss of its ability to deflect and
terminate cracks. The thinner metallic sublayers, the easier is crack
propagation through the coating, but excessively thick Ti sublayers
lead to lower hardness and wear resistance. Optimum properties for
tested Ti/TiN system could be expected when the metallic sublayer is
not thinner than 40nm and metallic to ceramic thickness ratio is 1:2.





