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1. Wstep

Jedna z zaawansowanych technik inZzynierii materialowej shuzacych do modyfikacji
wlasciwosci warstwy powierzchniowej jest implantacja jonéw. Jest to proces
domieszkowania ciala stalego oparty na kinetycznym wprowadzaniu atoméw domieszki w
wyniku nabycia przez zjonizowane atomy dostatecznie duzej energii podczas ich ruchu w
silnym polu elektrycznym. Dodatkowym zjawiskiem, nieodigcznie zwigzanym z procesem
implantacji, jest defektowanie radiacyjne domieszkowanego materialu wynikajace z
wybijania atoméw materialu domieszkowanego przez wysokoenergetyczne jony. Efekt ten
jest wykorzystywany jako metoda bezposredniego dostarczania energii do prébki w celu
wywolania przemian fazowych.

Poczatki techniki implantacji jonéw zwigzane sa z amerykanskim projektem Manhattan
poswigconym budowie bomby atomowej. W trakcie prac nad réznymi metodami separacji
izotopéw zbudowano wydajne magnetyczne separatory mas. Zaobserwowano wtedy po raz
pierwszy, ze padajaca wigzka jon6w moze skutecznie modyfikowaé sklad ciala stalego. W
wyniku intensywnych prac w latach siedemdziesigtych implantacja jonéw stala si¢
standardowa technika domieszkowania potprzewodnikéw, poczatkowo w technologii MOS,
pOzniej w technologii bipolarnej. To ostatnie zastosowanie wymaga stosowania duzych
dawek jonéw i stalo si¢ mozliwe dzigki opracowaniu konstrukcji wysokopradowych
implantatoréw jonéw. Pozwolilo to na wytworzenie materialéw o bardzo duzej koncentracji
atomowej implantowanych pierwiastkéw, siggajacych kilkudziesigciu procent atomowych.
Przy tak duzych koncentracjach pojawia si¢ mozliwo$¢ tworzenia nowych faz i zwigzkéw
chemicznych. Implantacja jonéw stala si¢ wigc w ten spos6b nowa metoda syntezy
chemicznej, co znacznie rozszerzylo obszar jej stosowania.

W latach siedemdziesiatych rozpoczgto prace nad implantacyjnym domieszkowaniem
metali. Liczne badania wiasciwosci tribologicznych wykazaly, iz implantacja jonéw azotu
pozwala na uzyskanie istotnej poprawy wlasnosci zuzyciowych stali. Wkrétce potem
opracowano wyspecjalizowane implantatory do implantacji jon6w azotu do narzedzi i detali
maszyn o skomplikowanych ksztaltach. W takich krajach jak Wielka Brytania, USA, Francja,
Japonia i Niemcy powstaly firmy $§wiadczace komercyjne ustugi w zakresie implantacyjnej
obrobki metali.

W chwili obecnej prace rozwojowe nad stosowaniem implantacji jonéw i pochodnych

metod wykorzystujacych wigzki jondw prowadzone sq w wielu kierunkach. Jednym z
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najintensywniej rozwijanych kierunkéw prac jest mozliwo$¢ wytwarzania struktur o
wymiarach nanometrycznych. Techniki jonowiazkowe ze wzgledu na wyjatkowa precyzj¢ i
male rozrzuty parametréw domieszkowania jak réwniez z powodu dowolnej (w tym takze
niskiej) temperatury procesu, sq szczegllnie predystynowane do takich zastosowan.
Prowadzone sa prace nad wytwarzaniem nanowydzielen metali w szklach do produkcji
materialdw wykorzystywanych w optoelektronice [1] oraz badania nad wlasnosciami
magnetycznymi metalicznych stopéw nanometrycznych [2]. W ostatnich latach pojawit si¢
zupetnie nowy kierunek prac po$wigcony opracowaniu ukiad6w mechanicznych o wymiarach
nanometrycznych. Uklady takie nazywane sg systemami MEMS (Micro Electronic and
Mechanical Systems) [3]. Podstawowa idea ukladébw MEMS opiera si¢ na sprzgzeniu
elementéw mechanicznych z elementami elektronicznymi lub optycznymi. Zaklada si¢, ze w
przyszlosci umozliwi ona na opracowanie mikrorobotéw, by¢ moze nawet zdolnych do
samoorganizacji [4, 5].

Konstrukcja elementéw mechanicznych dzialajacych w skali nanometrycznej poprzez
miniaturyzacj¢ rozwiazan makroskopowych jest praktycznie niemozliwa Juz przy przejsciu
do skali centymetrowej okazalo si¢, ze niezbedna jest jako$ciowa zmiana podejscia do
konstrukcji elementéw mechanicznych. Jednym z przykladéw moze by¢ konstrukcja urzadzen
latajacych o rozmiarach pojedynczych centymetréw. Przy pierwszych prébach budowy
mikrourzadzen latajacych okazalo si¢, ze stosowane od poczatkéw lotnictwa $miglo jest w tej
skali duzo mniej wydajnym Zrédiem napedu niz skrzydio owada [6]. W skali nanometrycznej
brak jest jakichkolwiek mozliwych do skopiowania wzorcéw, takich jak np. wspomniane
powyzej skrzydla owadéw) nalezy wigc opracowaé calkowicie nowy sposéb podejécia do
konstrukcji elementéw mechanicznych.

Okazuje si¢ ze, w skali nano podstawowym ograniczeniem konstrukcyjnym nie jest
wytrzymalo§¢ mechaniczna materialow ale procesy zachodzace na powierzchniach
wzajemnie przemieszczajacych si¢ cial. Zagadnieniem o podstawowym znaczeniu jest wigc
zrozumienie zjawiska tarcia w ukladach nanometrycznych i opracowanie metod ksztaltowania
wlasnosci  powierzchniowych  materialow pod katem uzyskania powierzchni
charakteryzujacych si¢ niskim wspéiczynnikiem tarcia. Prezentowana praca jest fragmentem

badan poswigconych temu tematowi.

Z problemem redukcji tarcia konstruktorzy borykaja si¢ od zarania dziejow.
Uniwersalng metoda jest stosowanie smaru wprowadzonego pomigdzy dwie,

przemieszczajace si¢ wzajemnie powierzchnie. Stosowane sa r6zne rodzaje smar6w: od loju i
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wody uzywanych przy budowie piramid i na kolei w carskiej Rosji, po wspélczesne smary
syntetyczne. W wielu przypadkach, takich jak np. uklady mikromechaniczne lub wezly tarcia
pracujace w wysokich temperaturach lub srodowiskach aktywnych chemicznie, stosowanie
smaru jest utrudnione lub wrecz niemozliwe. Wigkszo$¢ smaréw jest wrazliwa na wzrost
temperatury lub czynniki chemiczne. Stosowanie smaréw jest w takich przypadkach
praktycznie niemozliwe. Stosowanie smar6w jest tez praktycznie wykluczone wtedy, gdy
dany wezet tarcia pracuje w cieczach. Dla takich przypadkéw wskazane jest wigc
opracowanie innej metody zmniejszenia tarcia. Wytworzenie warstw samosmarujacych moze
mie¢ rowniez duze znaczenie w przypadkach awarii ukladu smarowania.

 Zjawisko tarcia jest bardzo interesujacym procesem, ktérego histori¢ opisano w kilku
pracach przegladowych [7-9]. Badania jego rozpoczgto w XV wieku kiedy to Leonardo da
Vinci wyprowadzit prawa opisujace ruch prostopadlosciennego klocka przesuwajacego si¢ po
plaskiej powierzchni. W XVII wieku francuski fizyk Guillaume Amontonos sformulowatl
klasyczne prawa tarcia: proporcjonalnosci sity tarcia do sity nacisku i niezaleznosci wielkosci
sity tarcia od powierzchni styku. Do tych dwoch praw czgsto dodaje si¢ kolejne, autorstwa
Coulomba, wedlug ktérego od chwili wprowadzenia w ruch wielko$¢ sily tarcia (kinetycznej)
nie zalezy od predkosci ciala. W poczatkowym okresie uwazano, ze tarcie zwigzane jest z
chropowatoscia, a wigc bezposrednim kontaktem dwéch przesuwajacych si¢ powierzchni. W
rezultacie nastgpuje usuwania szczytOw nieréwnosci na powierzchniach, uwazano wigc, ze
tarcie jest wylacznie efektem zuzycia materialow. Teza ta zostata definitywnie odrzucona w
latach pi¢édziesigtych kiedy to zauwazono ze tarcie moze by¢ mniejsze, jezeli jedna z
powierzchni jest bardziej chropowata od drugiej a wygladzanie powierzchni moze
doprowadzi¢ do wzrostu tarcia az do zespawania dwoch powierzchni ze soba. Nowatorska
byla takze sugestia wyodrebnienia dwoch sktadowych sil tarcia: zaleznej od obciazenia i o
mniejszej wartosci — skladowej zwiazanej z adhezja powierzchni [10]. Kolejng teoria
thamaczaca zjawisko tarcia byla teoria przylegania molekularnego Tabora i Bowdena [11].
Zaobserwowali oni, ze rzeczywista powierzchnia styku rosnie wraz z sila nacisku i przypisali
zjawisko tarcia silom adhezji dwoch stykajacych si¢ materialéw. Zalozyli réwniez, ze sily
adhezji s3 tak duze, 2ze moze nastgpowal wyrywanie fragmentéw powierzchni
przesuwajacych si¢ cial. Tabor i Bowden uwazali wigc rOwniez, ze tarcie jest nierozdzielnie
zwigzane ze zuzyciem. Poglad ten zostal podwazony przez doktoranta Tabora, Jacoba
Israelachvili, ktéry udowodnit mozliwo$¢ wystgpowania tarcia, ktéremu nie towarzyszy
zuzycie. Wykazal réwniez, iz dla pewnych skojarzen tribologicznych tarcie zalezy przede
wszystkim od histerezy adhezyjnej, tj. nieodwracalnego skladnika adhezji [12]. Wyja$nienie
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zjawiska tarcia bezzuzyciowego pojawilo si¢ dopiero w latach osiemdziesigtych kiedy to
McClelland przypisat tarcie procesom fononowym. Wedlug niego ruch atoméw jednego ciala
przesuwajacego si¢ wzgledem drugiego powoduje drgania atoméw na powierzchni drugiego
ciala. W rezultacie cze$¢ energii mechanicznej zostaje zamieniona na drgania atomdéw, a wigc
tracona w postaci wydzielajacego si¢ ciepla. Efekty fononowe obserwuje si¢ przede
wszystkim w skali atomowej, w skali makroskopowej za najbardziej uzyteczny opis tarcia
uwazana jest teoria przylegania molekularnego.

Kolejnym impulsem do rozwoju badan wlasciwosci mechanicznych w skali nano bylo
skonstruowanie mikroskopu sit atomowych, umozliwiajacego pomiar sily stycznej (LFM —
Lateral Force Microscope). Mikroskop ten stanowil doskonale narzedzie do weryfikacji
powstatych hipotez, na poziomie mikro- i nanometrycznym [13-15].

Powyzsze odkrycia daly poczatek nanotribologii, ktéry to termin oznacza badanie tarcia w
skali atomowej i zostal wprowadzony przez Jacqueline Krim. Znaczacy wklad w opracowanie
podstaw i rozwdj badan tribologicznych w bardzo matych skalach wymiarowych wni6st
zesp6t Baharata Bhushana, zajmujacy si¢ i realizujacy badania mikro-, nano- i
pikotribologiczne [16, 17]. Interesujacy przeglad obecnych tendencji w badaniach
nanotribologii mozna znalez¢ np. w pracy [18, 19].

Podstawowym celem niniejszej pracy jest sprawdzenie hipotezy badawczej, ze w
wyniku mieszania jonowego mozliwe jest wytworzenie na powierzchni stali warstwy
amorficznej o niskim wsp6lczynniku tarcia. W tym celu przeprowadzono cyk! badan
poswigconych analizie procesu mieszania jonowego, badaniu struktury warstwy mieszanej
oraz jej parametréw mikromechanicznych, takich jak wsp6iczynnik tarcia, mikrotwardo$¢ i
zuzycie. Prace skoncentrowano na badaniu ukladu wolfram/stal, wytypowanym na podstawie

wczesniejszych prac nad praktycznym zastosowaniem amorficznych warstw metali.
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2. Implantacja jonow i mieszanie jonowe

2.1. Oddzialywanie jonu z cialem stalym

2.1.1. Straty energii jonu

Implantowany jon o energii E wnikajac w cialo stale porusza si¢ z predkoscia, rzedu
setek do kilku tysigcy kilometréw na sekund¢. Wnikajace jony spowalniane sa w wyniku
elastycznych zderzen z jadrami atoméw tarczy i nieelastycznych oddzialywan z elektronami.
W pierwszym etapie, kiedy energia jonu jest wysoka, jony tracq energi¢ na wskutek
oddzialywan elektronowych. Kiedy energia jonu zmniejszy si¢ wydluza si¢ czas
oddziatywania i dla mniejszych energii dominuja elastyczne oddzialywania z jadrami atoméw
tarczy. Straty energii jonu na jednostk¢ pokonywanej przez niego drogi mozna przedstawi¢
jako [20]:

dE dE dE
| e 2 | =2 =+ S 2.1
(dx) ( dx],, ( dx)e i

gdzie:
E — energia kinetyczna jonu,
x — droga mierzona wzdhuz toru ruchu jonu,
Sn — straty energii na skutek zderzeti elastycznych,

Se — straty energii na skutek zderzen nieelastycznych.
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0.008 keV H' 70 keV

de/dp

0.09 keV He" 800 keV 2MeV

15 keV B’ 2 MeV

200 keV Ar’

Rys. 2.1. Spowalnianie jadrowe i elektronowe w funkcji predkosci padajacego jonu.

2 MeV

12

Na Rys. 2.1 zaznaczono typowe zakresy energii odpowiadajace implantacji jonéw o

réznych masach. W zakresie energii odpowiadajacych implantacji jonéw istotne znaczenie
maja zaréwno oddzialywania jadrowe jak i elektronowe. Oddzialywania jadrowe osiagaja

maksimum dla niewielkich energii jonu, natomiast oddzialywania nieelastyczne

charakteryzujq si¢ liniowa zaleznos$cig od pierwiastka z wartosci energii (a wigc predkosci)

jonu. Wzér 2.1 mozna zatem przepisaé w postaci:

(&9 b
gdzie: K = £ 0.07932%Z)'*(M, + M,)*"*
e (213/2 +223/2)3/4M13/2A;/2

£, — stala o wartosci okolo Z; ",

A; — cigzar atomowy atomu tarczy,

Z,, Z, — liczby atomowe odpowiednio jonu i atomu tarczy,

M;, M; - liczby masowe odpowiednio jonu i atomu tarczy.

2.2

23
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Straty energii jonu wynikajace z oddzialywan nieelastycznych, w odr6znieniu od
oddzialywan jadrowych (elastycznych), charakteryzuja si¢ niewielkimi rozrzutami
statystycznymi. W rezultacie rozkiad lekkich jonéw, dla ktérych dominuja oddzialywania
elektronowe, ma malg standardowa dewiacje. W przypadku cigzkich jonéw standardowa
dewiacja rozkladu wzrasta i moze osiagna¢ wartosci poréwnywalne z zasiggiem

implantowanych jonéw.

2.1.2. Zasieg implantowanych jonéw

Calkowity zasieg implantowanych jonéw definiuje si¢ jako catkowita droge pokonang
przez przemieszczajacy si¢ jon od powierzchni materiatu do polozenia, w ktérym energia jonu
jest mniejsza od energii wigzania atomu w ciele stalym (ok. 20 eV).

Zasigg jonu moze by¢ wyznaczony ze wzoru [21]:

@)=L Y(%) +(£) ] w

gdzie:
N — gestos$¢ atomowa tarczy.

Historycznie pierwsza teoria opisujaca zasi¢g implantowanych jonéw byla teoria
Lindharda, Scharffa i Schiotta, tzw. teoria LSS [22]. Teoria ta wprowadza pojecia

zredukowanej energii € i zredukowanego zasiggu p okreslonych wzorami:

a M
£=— : 2 _Eg 2.5
e ZIZZ M1+M2
oraz
p:mzN._j_M_'A_JZ__x 2.6
(M, + M,
gdzie:

1/2

]

a - stala ekranowania  a = 0.8854,(2" + 2,2

ap — pierwszy promien orbity Bohrowskiej (okoto 0.053 nm),
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Z,, Z, - liczby atomowe odpowiednio jonu i atomu tarczy,
M,, M, - liczby masowe odpowiednio jonu i atomu tarczy,
E — energia jonu,

x — droga mierzona wzdtuz toru ruchu jonu.

Parametrem o duzo wigkszym znaczeniu praktycznym od zasi¢gu calkowitego R jest
zasigg (rzutowany) R, wyznaczany jako rzut zasiggu calkowitego R na kierunek ruchu jonu
przed wejsciem w cialo stale.

Zasigg 1 rozmieszczenie implantowanych jonéw jest zalezne od rodzaju jonu,
materiatu tarczy a takze orientacji krystalograficznej (w przypadku ciala krystalicznego),
kierunku padania i liczby wprowadzanych jonéw. Proces spowalniania jonéw ma charakter
statystyczny, co powoduje rozrzut wartosci zasiggu jondw wokot wartosci odpowiadajace;
zasiggowi efektywnemu (rzutowanemu) R,. Rozklad N(x) atoméw implantowanych wzdtuz
kierunku rzutowania w ciele stalym ma posta¢ zblizona do rozkladu Gaussa z maksimum dla

wartosci R, i opisany jest wzorem:

(-,
N(x)=N,_, exp-——2— 2.7
() ¥ 2AR)’
gdzie:
C
N = 1 " 2.8
™ (V2zAR,

C, — dawka implantowanych jonéw.

AR, — standardowa dewiacja rozkladu jonéw.

Istnieje wiele programéw obliczeniowych umozliwiajacych wyznaczenie rozkladow
implantowanych jonéw. Dla przykladu sa to Evolve, TRIM [23], Marlowe. Niewatpliwie
najbardziej rozpowszechniony jest program TRIM umozliwiajacy symulacj¢ zar6wno
rozkladu atoméw domieszki jak i defektéw radiacyjnych wprowadzonych przez implantacje.
Przykladowy rozklad jonéw kryptonu o energii 340 keV implantowanych do zelaza
przedstawiony jest na Rys. 2.2. Rozklad wyznaczony zostal przy pomocy programu TRIM
[23].
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Rys. 2.2. Rozkiad jonow kryptonu o energii 340 keV implantowanych do zelaza, symulacja
komputerowa przy uzyciu programu TRIM.

2.1.3. Defektowanie radiacyjne

Jak wspomniano uprzednio w rozdziale 2.1.1 implantowany jon traci swoja energi¢
kinetyczna w wyniku oddzialywan elektronowych i jadrowych. Nieelastyczne oddzialywania
elektronowe powoduja powstawanie stanéw zjonizowanych. W przypadku metali duza
ruchliwo$¢ elektronéw w pasmie przewodnictwa powoduje zanik tych stanéw w czasie rzgdu
10" sekundy [24]. Przekaz energii jest zbyt maly, aby doprowadzi¢ do trwalego
przemieszczenia atoméw tarczy. W rezultacie w implantowanych metalach oddzialywania
elektronowe powodujg tylko wzrost temperatury materiatlu. Jedynym znanym wyjatkiem sg
efekty wywolywane bombardowaniem metali wigzkami bardzo ci¢zkich jonéw (np. uran) o
energii rzgdu GeV. W takich przypadkach obserwuje si¢ zjawisko tzw. gigantycznej
deformacji plastycznej [25]. Przypadek ten wykracza jednak poza ramy niniejszej pracy.
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Oddzialywania jadrowe prowadzq do zderzen elastycznych, w wyniku ktérych
padajace jony przekazuja znaczna energi¢ do atoméw tarczy. Przekazana energia moze by¢ z
dobra dokladnosciag wyznaczona z klasycznej teorii zderzenh sprezystych [26]. Maksymalna
warto$¢ energii przekazywanej w wyniku zderzenia elastycznego wyznaczana jest ze wzoru:

7 - MM,
(M, + M,y

gdzie:

E 2.9

E — energia padajacego jonu.

Wartosci przekazane)j energii mogg znacznie przekracza¢ energi¢ progowa Eg4, (displacement
energy) niezbedng do przemieszczenia atomu tarczy z pozycji sieciowej. Energia progowa Eg4
zalezna jest od rodzaju tarczy a takze od kierunku padania jonu i kierunku wybicia atomu z
pozycji wezlowej. Eksperymentalnie wyznaczone $rednie wartosci Eq dla kilku metali
przedstawione sa w Tablicy 2.1 [26].

Tablica 2.1
Srednie wartosci energii progowej E4 dla wybranych metali.
Tarcza Masa atomowa Gestosé Energia progowa
[g/cm’] [eV]

Al 26.9 2.7 16
Ti 47.9 4.5 29
Fe 55.8 7.9 24
Ni 58.7 8.9 24
Cu 63.5 8.9 24
Ag 107.9 10.6 28
Au 197.0 19.3 35

Istotnym zagadnieniem defektowania radiacyjnego jest wyznaczenie koncentracji
defektow (liczby przemieszczonych atoméw) generowanych przez padajacy jon. Stosowany
najczg¢sciej model kaskady liniowej uwzglednia tylko oddzialywania jonu z nieruchomymi

atomami sieci. Zderzenia traktowane sg jako niezalezne, izolowane zdarzenia dwoch
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nieodksztaicalnych kul. W modelu przedstawionym przez Kinchina i Pease’a [27] calkowita
liczba atoméw wybitych w kaskadzie (Ng) moze by¢ oszacowana z réwnania:

0.8
N, =—\FE- 2.10
. 2E,,( 0)

gdzie:
E4 — energia progowa niezb¢dna do wybicia atomu z pozycji wezlowej
(E-Q) — strata energii w oddziatywaniach elastycznych,
Q- energia zuzyta na wzrost temperatury tarczy).

Stopien zdefektowania materiatu okre$lany jest parametrem dpa (displacement per
atom) informujacym o tym, ile razy atom tarczy zostal wybity z pozycji wezlowej. Nalezy
zwrdci¢ uwage, ze parametr ten okresla liczbe wytworzonych a nie trwatych defektow. Jak
wynika z symulacji wykonanych metoda dynamiki molekularnej [28], okolo 90 % defektow
wywolanych przez padajace jony rekombinuje w czasie rzedu 10! sekundy.

Przykladowy rozklad implantowanych jonéw i defektéw radiacyjnych przedstawiony
jest na Rys. 2.3. Symulacje przeprowadzono przy uzyciu programu TRIM dla tarczy z zelaza
implantowanej jonami kryptonu o energii 340 keV do dawki 2x10'7 at.Kr/cm®. Uzyskane
wyniki wskazuja, Ze zasigg rzutowany jonéw azotu wynosi R;=75 nm standardowa dewiacja
rozkladu AR, = 27 nm oraz ze jeden jon kryptonu wybija okolo 3500 atoméw Zzelaza z pozycji
wezlowych. W rezultacie dla dawki 2x10'7 at.Kr/cm’ kazdy atom tarczy jest wybijany srednio
980 razy (stopien zdefektowania okre§lony parametrem dpa wynosi zatem 980).
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Rys. 2.3. Rozkiad koncentracji implantowanych jonow kryptonu i defektow radiacyjnych w

zelazie.
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Energia atomu tarczy wybitego przez padajacy jon (tzw. PKA — Primary Knock-on

Atom) jest czgsto wystarczajaca do wywolania kolejnych przemieszczen sgsiednich atoméw,

tj. do wytworzenia lawiny kolejnych zderzen. Stan ten okresla si¢ jako kaskad¢ wybiciowa.
Obszar kaskady charakteryzuje si¢ bardzo wysoka koncentracja defektéw radiacyjnych:
wakanséw, kompleksow wakans6w oraz atoméw miedzyweziowych. W przypadku bardzo
gestych kaskad wybiciowych czgsto stosowany jest opis oparty o zalozenie, ze obszar

kaskady moze by¢ traktowany jak ciecz o temperaturze przekraczajacej temperature topnienia

materiatu. Opis taki znany jest jako model ostrzy termicznych (thermal spike) [29].
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rozpylanie odrzut

implantowany jon

O atom tarczy
® atom miedzyweziowy

@® wprowadzany jon
Rys. 2.4. Schemat proceséw zachodzqcych podczas oddzialywania jonu z cialem stalym;

rozpylanie jonowe, zderzenia jon-atom i powstawanie kaskady wybiciowe;j.

Wigkszoé¢ defektéw generowanych przez padajacy jon to bliskie pary Frenkla. Sa to
kompleksy: wakans — atom migdzywezlowy. Pary takie ulegaja atermicznej rekombinacji,
jezeli tylko odleglos¢ pomigdzy atomem a wakansem jest mniejsza od promienia
rekombinacji. W wigkszosci metali promiefi rekombinacji atermicznej jest rz¢du jednego
nanometra [20]. Rekombinacja ta powoduje, ze liczba defektéw gwaltownie maleje i po
zakonficzeniu ewolucji kaskady zwykle nie przekracza 10 % wytworzonych defektow.
Zalezno$¢ liczby defektow od czasu dla zderzen wywolanych przez atomy o energii 0.6 i
2.5 eV w wolframie przedstawiona jest na Rys. 2.5 [28].
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Rys. 2.5. Zaleznosé liczby defektow w kaskadach wytworzonych wolframie przez wybite atomy
o energii 0.6i 2.5 eV.

W poczatkowej fazie ewolucji kaskady (tzw. faza wybiciowa, faza I na Rys. 2.5)
wnikajacy atom traci energi¢ w wyniku pojedynczych zderzen z atomami tarczy i zostaje
wyhamowany. Faza ta trwa bardzo krétko, okolo 10™"? sekundy. W tym czasie gwaltownie
ro$nie liczba defektow punktowych. W drugiej fazie, tzw. fazie relaksacyjnej (faza II),
rozpoczyna si¢ rekombinacja bliskich par Frenkla. W rezultacie koncentracja defektow
gwaltownie spada. Faza relaksacyjna trwa ok. 5x10™" sekundy od poczatku ewolucji kaskady.
Ostatnim etapem rozwoju kaskady jest faza studzenia (faza III) trwajaca do 10" sekundy. W
fazie tej rekombinacja defektéw wymaga juz dyfuzji atoméw. Srednia energia atoméw w
obszarze kaskady zbliza si¢ do energii termicznej. Jezeli gesto$¢ defektow jest duza i srednia
temperatura kaskady przekracza temperatur¢ topnienia materialu tarczy stan ten okresla si¢

jako ostrze termiczne (thermal spike).

W przypadku wygenerowania duzej liczby defektow prostych zwigksza si¢
prawdopodobienistwo powstawania defektow zlozonych W obszarach o mniejszej liczbie
wakansOw, polaczg si¢ one tworzac klastry natomiast o wigkszej — petle dyslokacyjne.
Stwierdzono [24], iz energia wigzania wakansu Ey, zwi¢ksza si¢ wraz ze wzrostem liczby

wakans6w w kompleksie.
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Na wskutek drgan atoméw sieci powstale w procesie implantacji defekty moga
przemieszczac si¢. Do zajécia zjawiska migracji konieczne jest aby atom migdzywezlowy lub
atomy sieci w sasiedztwie wakansu mialy energi¢ wyzsza niz energia progowa — wymagana
do procesu dyfuzji atomu lub defektu. Defekty (atomy mi¢dzywezlowe lub wakanse) moga
przemieszcza¢ si¢ az do chwili gdy nastapi jeden z ponizszych przypadkow:

e zanik atomu miedzywezlowego lub wakansu w wyniku rekombinac;ji,

e polaczenie si¢ defektow prostych w wigkszy klaster,

¢ usuniecie defektu na powierzchni o wigkszej swobodzie przegrupowania (powierzchnia
krysztalu, granica ziarna, dyslokacja),

¢ pulapkowanie defektu na atomie domieszki.

W wyniku intensywnych badaf przemian defektowych zostat opracowany model odbudowy
sieci krystalicznej metali zdefektowanych na wskutek procesOw radiacyjnych [30,31].
Schemat przebiegu odbudowy zniszczefi radiacyjnych przedstawiony jest na Rys. 2.6.
Wyr6znia si¢ w nim pieé¢ charakterystycznych etapéw odbudowy sieci o réznych procesach
transformacji defektow [24]:

L. rekombinacja prostych i bliskich par Frenkla, migracja atoméw migdzywezlowych,

II. wzrost klastrow atoméw miedzywezlowych, prowadzacy do tworzenia si¢ petli
dyslokacyjnych,

III.  migracja wakanséw,

IV.  wazrost klastréw wakansowych,

V. rozpadania si¢ klastrow defektowych i odbudowa struktury wyjsciowej materiatu.
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Rys. 2.6. Schemat proceséw odbudowy struktury krystalicznej.

Opisany model odbudowy sieci poprawny jest dla przypadkéw, gdy przewazajacym
rodzajem defektow sa proste pary Frenkla. Sytuacja taka zachodzi szczeg6lnie po
defektowaniu elektronami badZz bardzo lekkimi jonami. Liczba i gesto$¢ defektow w
kaskadzie wybiciowej po implantacji jonami o wigkszych masach atomowych zdecydowanie

rosnie, co wplywa na wzrost prawdopodobiefistwa powstawania klastréw defektow.

2.1.4. Oddzialywanie defektéw z atomami domieszki

Do opisu oddzialywania atoméw domieszki z wakansami zasadniczo stosowane sg
dwa modele. Pierwszy z nich bazujacy na teorii spre¢zystosci (elastycznosci), zaklada, ze
energia wigzania kompleksu zwigzana jest z napre¢zeniem sieci wywolanym przez
wprowadzenie obcego atomu w pozycje wezlowsa. Obecno$é wakansu w sasiedztwie atomu
domieszki obniza to naprezenie. R6znica pomiedzy objetosciami zajmowanymi przez atom
domieszki (Qp) i atom sieci (Q4) jest czynnikiem niedopasowania atomu domieszki okre§lany

przez parametr rozmiaru:
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2.11

Qa — objetosé zajmowana przez atom sieci,

Qp— obj¢tos¢ zajmowana przez atom domieszki.

Alternatywny model oddziatywania domieszki z defektami opiera si¢ na wyznaczeniu
zaburzenia regularnego potencjatu sieci przez wprowadzenie obcego atomu domieszki [24].
Prawdopodobienistwo utworzenia kompleksu defekt-domieszka okresla si¢ przy pomocy
promienia wychwytu R,. Jezeli atom domieszki i defekt znajdg si¢ w odleglosci mniejszej od
promienia wychwytu moze powstac stabilny kompleks. Do jego utworzenia konieczne jest,
aby zblizajacy si¢ do atomu domieszki defekt posiadal energi¢ co najmniej réwna energii
drgan termicznych atoméw ciala stalego. Sformulowane na tej podstawie kryterium na

promien wychwytu wynosi [32]:
@ (0)-D (R )2 kT 2.12

gdzie:
®s(R,) — potencjal w punkcie przegiecia w odleglosci R, od atomu domieszki,
®g(0) — potencjal maksymalny po ustaleniu oscylacji woko6t wartosci sredniej,
k - stala Plancka,
T — temperatura.

Kompleksy atoméw domieszki z wakansami mogg ulega¢ przemianom zaleznym od
koncentracji wakanséw i temperatury ciala stalego. Srednia liczba wakanséw w kompleksie
zwigksza si¢ ze wzrostem koncentracji wakansow. Mozliwy jest tez rozpad kompleksow
wielowakansowych do prostszych, a takze migracja komplekséw w calosci do powierzchni
krysztatu lub wydzieleri domieszki. Przyklady komplekséw atoméw domieszki z wakansami
dla metali o strukturze bcc przedstawione sg na Rys. 2.7 [24].
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Rys. 2.7. Przykiady kompleksow atomu domieszki z wakansami wystepujqcych w metalach o
strukturze bcc.

2.1.5. Rozpylanie jonowe

Jezeli kaskada wybiciowa znajduje si¢ blisko powierzchni prébki cze$¢ wybitych
atoméw moze opuscié¢ implantowany material. Zjawisko to nazywa si¢ rozpylaniem jonowym
(trawieniem jonowym) i jest ono podstawowsg przyczyng ograniczenia maksymalnej
koncentracji implantowanej domieszki. Rysunek 2.8 przedstawia schematycznie mechanizm
rozpylania jonowego [33].
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Rys. 2.8. Schemat procesu rozpylania jonowego.

Wydajno$¢ rozpylania okresla si¢ przy pomocy parametru S zdefiniowanego jako
liczba wybitych atoméw tarczy przez jeden padajacy jon. W typowych warunkach
eksperymentalnych wartosci wydajnosci rozpylania S zawarte sa w przedziale od 0.3 do 5.
Opierajac si¢ na teorii LSS wyznaczono [33] zalezno$¢ wydajnosci rozpylania S od energii
wprowadzanych jonéw:

M,p 1
S(E)~ k=28 (¢) 2.13
() eU, "(8’cos®

gdzie:
€ - zredukowana energia,
p — zredukowany zasi¢g,
M, — masa atomowa tarczy,
Sn — spowalnianie jadrowe,
©® — kat padania jon6w w stosunku do normalnej do powierzchni,
k — wspdlczynnik zalezny od stosunku mas atomowych M;/M,,
Uy — energia wybicia atomu z powierzchni ciala stalego (energia ta jest w przyblizeniu

réwna energii sublimacji atoméw).

Wydajnos$¢ rozpylania S jest duza gdy cieplo sublimacji materiahu tarczy jest male, dla
jonéw o duzej masie i malej energii oraz dla duzych katéw padania wiazki. Maksymalna
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koncentracja wprowadzonej domieszki zalezy bezposrednio od wydajnosci rozpylania,

zalezno$¢ ta okreslona jest wzorem [34]:

Crnax = 1/(8+1) 2.14
gdzie:

Cmax — maksymalna koncentracja wprowadzanej domieszki,

S — wydajnos$¢ rozpylania.

Wplyw procesu rozpylania jonowego na rozklad implantowanej domieszki

zademonstrowany jest na Rys. 2.9.

0.4

—— Rozklad atoméw Kr
bez uwzglednienia trawienia

| N
n J ﬂf L|J! Rozktad atoméw Kr

4 q z uwzglednieniem trawienia
|

0.3 |

0.2

0.1

Koncentracja Kr [at. Kr/at. Fe]

0 50 100 150 200
Gleboko$¢ [nm]

Rys. 2.9. Wplyw procesu rozpylania jonowego na rozkiad atoméw implantowanej domieszki.

W przypadku materialéw wieloskladnikowych proces rozpylania jonowego ma
charakter selektywny. W rezultacie nalezy liczy¢ si¢ ze zmiang skladu powierzchniowego
materialu spowodowana réznym wspéiczynnikami trawienia poszczeg6lnych skladnikéw.
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2.2. Implantacja jonow

W klasycznym procesie implantacji wiazka jon6w uzywana jest jako wektor
transportu domieszki. Atomy domieszki sa jonizowane w zrodle jonéw, przy$pieszane w
ukladzie akceleracji i bezposrednio domieszkuja probke. W poréwnaniu z innymi metodami
domieszkowania opartymi o wykorzystanie wiazek jonow do zalet implantacji naleza: bardzo
wysoka dokladnos¢ i powtarzalno$é domieszkowania (rzedu kilku procent). Mozliwe jest tez
kontrolowanie rozkladu domieszki poprzez zmian¢ energii implantacji w trakcie procesu. W
praktyce domieszkami moga prawie wszystkie pierwiastki a takze czasteczki zwigzkow
chemicznych. Mozliwe jest przeprowadzenie kolejnych proceséw domieszkowania kilkoma
réznymi pierwiastkami. Duzq zaleta implantacji jest fakt, ze proces moze by¢ prowadzony w
dowolnej, niezaleznie regulowanej temperaturze.

Pewnymi ograniczeniami procesu implantacji jonéw sa: ograniczenie maksymalnej
wartosci koncentracji domieszki wynikajace z procesu trawienia jonowego (zwykle na
poziomie kilkunastu do kilkudziesi¢ciu procent atomowych) i problemy techniczne w
przypadku implantacji pierwiastkbw o wysokiej temperaturze parowania lub silnie
utleniajacych si¢. W takich przypadkach wymagane jest stosowanie wysokotemperaturowych
zrédet jonoéw.

Szczegblowy opis procesu implantacji jonéw dostepny jest w wielu pozycjach
literaturowych, takich jak np. [20,26].

2.3. Mieszanie jonowe

2.3.1. Opis procesu mieszania jonowego

Mieszanie jonowe jest procesem dwustopniowym. W pierwszym etapie na
powierzchni¢ probki naklada si¢ warstw¢ materialu stuzaca jako zrédio domieszki. W
nast¢gpnym etapie warstwa ta jest bombardowana wiazka jonéw, najczesciej gazdw
szlachetnych o duzej masie atomowej. W wyniku zderzeni jonéw z atomami warstwy czg$é
energii jonéw przekazywana jest do atomoéw warstwy, ktore uzyskuja w ten spos6b znaczng
energia kinetyczna. Przy$pieszone atomy warstwy wnikaja do materiatu podioza, co prowadzi
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do powstawania warstwy zmieszanej, domieszkowanej atomami warstwy naloZonej na
powierzchni¢ probki. Mozliwe jest rOwniez wytworzenie na podloze struktury
wielowarstwowej skladajacej si¢ z naprzemiennie naloZzonych warstw dwéch lub wigcej
materialow. W wyniku bombardowania wysokoenergetycznymi jonami uzyskuje si¢ w tym
przypadku warstwe o skladzie wynikajacym z grubosci poszczeg6lnych warstw nalozonych
na podloze. W wielu eksperymentach poswigconych badaniu procesu mieszania stosowano
uklad zagrzebanej, cienkiej warstwy (markera). Zaleta tego ukladu jest mozliwosé
dokladnego wyznaczenia wydajnoséci procesu mieszania jonowego. Schematycznie warianty

procesu mieszania jonowego przedstawione sa na Rys. 2.10.

a) £} c)

przed
bombardowaniem
jonami

po
bombardowaniu
jonami

L.

Rys. 2.10. Schematy procesu mieszania jonowego: a) warstwa pojedyncza, b) wielowarstwa,

c¢) warstwa zagrzebana (marker).

W odréznieniu od implantacji w procesie mieszania wigzka jonéw stuzy jedynie jako
nosnik energii a nie no$nik masy. Do zalet procesu mieszania naleza: mozliwo$¢ uzyskania
dowolnie duzej koncentracji domieszki i znacznie mniejsze problemy techniczne zwigzane z
domieszkowaniem pierwiastkami o wysokiej temperaturze parowania. Wadami procesu
mieszania s3: ograniczenie domieszkowania do pierwiastkéw wystepujacych w fazie stalej i
mniej doktadna kontrola koncentracji domieszki i profilu jej rozkladu. Wydaje si¢ jednak, ze
ze wzgledu na znacznie mniejsze koszty technologii mieszania jonowego w stosunku do
implantacji proces ten jest interesujaca alternatywa implantacji, szczegblnie w takich
zastosowaniach jak domieszkowanie metali pierwiastkami stopowymi.

Podstawowym parametrem opisujacym proces mieszania jonowego jest grubosé

warstwy zmieszanej (w przypadku warstwy nalozonej na podloze) lub poszerzenie profilu
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domieszki (w przypadku cienkiej warstwy zagrzebanej — markera). Wielko$¢ ta opisuje si¢
zwykle przy pomocy standardowej dewiacji rozkladu domieszki Ac. Czgsto uzywanym
parametrem jest tzw. wydajno$¢ mieszania zdefiniowana jako (do’/d®), gdzie ® jest dawka
padajacych jonéw.

Zmiany rozkladéw atoméw wywolane procesem mieszania jonowego przedstawione
sa na Rys. 2.11 na przykladzie warstwy platyny nalozonej na nikiel i mieszanej jonami Xe o
energii 600 keV dawka 5x10"%at/cm’ [35].
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Rys. 2.11. Widma RBS (a) i wyznaczone rozklady koncentracji atoméw Ni (b) zmierzone
metodq RBS przed i po mieszaniu jonowym jonami Xe.

Ze wzgledu na to, ze glgbokosciowa zdolnos¢ rozdzielcza metody RBS wynosi okoto
10-15nm, a zatem jest pordwnywalna z poszerzeniem profilu domieszki, za miarg
mieszania jonowego przyjmuje si¢ zwykle réznice kwadratéw standardowej dewiacji

rozkiadu domieszki przed i po procesie mieszania jonowego:
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AG s =04 =0 2.15
gdzie:
o, - standardowa dewiacja rozkladu domieszki przed procesem mieszania jonowego,

o,, - standardowa dewiacja rozkladu domieszki po procesie mieszania jonowego.

2.3.2. Modele teoretyczne procesu mieszania jonowego

Model balistyczny

Jedna z pierwszych teorii opracowanych do opisu proceséw zachodzacych na wskutek
bombardowania cienkiej warstwy na podlozu jonami atoméw jest teoria balistyczna.
Wykorzystuje ona zalozenia klasycznego modelu zderzen sprezystych dwoéch cial. Na
rysunku Rys. 2.11 przedstawiony zostal schemat zderzenia jonu i atomu warstwy nalozone;j

na podloze [36].

a)
i, PO /_\
M
v I '
\_’f

Rys. 2.12. Schemat sprezystego zderzenia dwoch cial: a) zderzenie zachodzqce na granicy faz,
b) graficzne przedstawienie rozkladu kierunkéw wybitych atoméw w funkcji kqta
O, gdzie: Ey — energia jonu padajqcego, M; — masa jonu , M; — masa atomu
warstwy, E — energia jonu na granicy fazy warstwa/podlioze, T - energia
przekazana na wskutek zderzenia, © — kqt odbicia atomu warstwy, ¢ — kqt odbicia

padajqcego jonu.
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Jon o masie M; o energii poczatkowej Eo wnika w warstwe M i zderza si¢ z jej
atomami o masie M,. Strata energii jonu na pokonanie drogi granicy warstwa/podloze wynosi
AE =Ey—E. Podczas zderzenia spr¢zystego jon przekazuje atomowi warstwy czg$¢ swojej
energii T, wybijajac go w kierunku nachylonym pod katem ©, do pierwotnego kierunku ruchu
jonu M;, ktory takze ulega odbiciu i przemieszcza si¢ w kierunku nachylonym pod katem ¢ w
stosunku do pierwotnego. Energia przekazana przez jon do atomu tarczy opisana jest wzorem
2.9 [36]. Maksymalne wartosci przekazywanej energii maja miejsce wtedy gdy ©=0, tj. dla
zderzen czolowych. W zaleznosci od wielkosci przekazanej energii (T) atom warstwy wnika
na rézne glebokosci w material podloza. Rysunek 2.12 b przedstawia zalezno$é wielkosci
przekazanej energii T (dlugos¢ linii) od kata odchylenia ®. Diagram ten wynika bezposrednio
ze wzoru [2.9]. Ze wzgledu na statystyczny charakter procesow zderzen, okresla si¢
prawdopodobienstwo wybicia w pewnym zakresie przekazanych energii (T + T+dT):
_n’ZZe’a M,

do = T*%dr 2.16
AT, (M, +M,)

gdzie:
T=(0, Trax),
Z, — liczba atomowa jonu,
Z; - liczba atomowa atomu warstwy,

a — stala ekranowania.

Wychodzac z zalozen modelu balistycznego Sigmund i Gras-Marti [37] wyprowadzili
nastepujaca zalezno$¢ na efektywna wydajnos¢ mieszania jonowego (do?/dd):

2 2
[d"] ez i 2.17
ao |, 37 pE,
gdzie:

I' — parametr bezwymiarowy o wartosci 0.608,
& — masowy wsp6iczynnik kinematyczny zdefiniowany jako:

4AM M . A ;
E=[—"2-1"2, gdzie: M), M, — masy atomowe odpowiednio jonu i atomu
(M, +M,)
tarczy,
@ — dawka jondw,

R4 - $redni zasieg wybitych atomow tarczy,
p — gestos¢ atomowa tarczy,

Eq4 — minimalna energia potrzebna do wybicia atomu tarczy.
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W klasycznym podejsciu Sigmunda i Gras-Marti’ego za $redni zasigg wybitych
atomOw przyjmuje si¢ promienn rekombinacji atermicznej pary Frenkla [37], ktory dla
wiekszoséci metali wynosi ok. 1 nm. Wynika to z zalozenia, ze wigkszo$¢ procesow wybicia
atomOw zachodzi w zderzeniach wtérnych pomigdzy atomami tarczy, co oznacza, ze $rednia
energia wybitego atomu jest bardzo mala. Z drugiej strony, jesli zasigg wybitego atomu jest
mniejszy od promienia rekombinacji atermicznej atom ten zrekombinuje z wlasnym
wakansem co oznacza, ze powrdci do swojego polozenia wyjSciowego. Trwale
przemieszczenia atoméw wymagaja wigc wybicia atomu na co najmniej odleglo$¢ réwna
promieniowi rekombinacji atermiczne;.

Model balistyczny zostal zmodyfikowany przez wstawienie do wzoru 2.17 $redniego
zasieggu wybitych atoméw wyznaczonego z symulacji Monte-Carlo [38]. Modyfikacja ta
pozwolila na uzyskanie dobrej zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi dla ukladu Nv/Zr
[38]. Generalnie jednak, wyniki obliczenn wykonane wedlug modelu balistycznego prowadza
do wartosci wydajnosci mieszania znacznie mniejszych, od wynikéw eksperymentalnych.

Model ostrzy termicznych (thermal spike)

Innym podejsciem do opisywania zjawisk powstajacych podczas mieszania jonowego
jest rozpatrywanie zachodzacych proceséw jako efektéw lokalnego wzrostu temperatury.
Kaskada wybiciowa powstajaca w wyniku oddzialywania jonu z atomami tarczy (ciala
stalego) moze by¢ opisana jako obszar o temperaturze przekraczajacej temperaturg topnienia
materiatu [36]. Dyfuzja atoméw w fazie cieklej jest o kilka rzgdéw wielkosci wigksza niz w
fazie stalej. W modelu ostrzy termicznych efekty mieszania jonowego przypisuje si¢ wigc
szybkiej dyfuzji atoméw w obszarach kaskad wybiciowych traktowanych jako faza ciekla.

Wedlug istniejacych teorii temperatura wewnatrz kaskady moze by¢ wyznaczona ze

wzordéw [39]:
F 4 1/2

T()= =2 +T, dla rs[—’—d—) 2.18
4rxt v

1/2
T(t) =T, da  r> (ﬂd—) , 2.19
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gdzie:
t — czas,
r — odleglo$¢ od srodka kaskady,
C, — pojemnos$¢ cieplna materiatu,
K — przewodno$¢ cieplna materiatu,
To —$rednia temperatura ciala,
Fp — straty energii jonu w oddziatywaniach jadrowych.

Istotnym argumentem za modelem ostrzy termicznych sa wyniki badan, ktore
wykazaly $cisty zwiazek pomiedzy wydajnoscia mieszania a cieplem mieszania danego
ukiadu [40]. W pracy [41] cieplo mieszania (heat of mixing), okre$lajace zmian¢ entalpii w
wyniku wprowadzenia atoméw A do struktury B, zdefiniowano jako:

AH,, =X, X.Q,, 2.20
gdzie:

X; — koncentracja molowa pierwiastka A lub B

Qu— wielko$¢ okreslona jako:

Q, =Z N,[H,;;-0.5H ,+Hp)] 2.21
gdzie:

Z - liczba koordynacyjna , dla struktury b.c.c réwna 8, dla struktury f.c.c rowna 12,

N, — liczba Avogadro,

Hj; — $redni potencjal oddziatywania pomig¢dzy atomami.

W ukladzie skladajacym si¢ z dwdch rodzajéw atoméw A i B energia swobodna pary
A-B moze by¢ mniejsza niz pary A-A czy B-B. W takim przypadku entalpia mieszania AHmix
jest ujemna. Generalnie oznacza to tworzenie stabilnej fazy zawierajacej atomy A i B. W
ukladach warstwa/podioze o ujemnej wartosci ciepla mieszania AHpmix tworzenie nowej fazy
moze prowadzi¢ do przyspieszenia migracji atoméw, a wigc do zwigkszonej wydajnosci
mieszania. Je$li cieplo mieszania jest dodatnie tworzenie faz réwnowagowych jest
niemozliwe, a bombardowanie jonami moze prowadzi¢ do powstawania warstwy zmieszanej
tylko wtedy, gdy temperatura materialu jest dostatecznie niska. W wyniku wzrostu
temperatury moze doj$¢ w takim przypadku do segregacji sktadnik6w (tzw. de-mixing) [42].
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Gdyby w modelach ostrzy termicznych uwzgledniaé tylko wplyw ciepla mieszania w
ukladach dla ktérych cieplo mieszania AHpix=0 wydajno$¢ mieszania zalezalaby tylko od
parametrow proceséw balistycznych. Wartosci wydajnoéci mieszania wyznaczone
eksperymentalnie dla podobnych pod wzgledem masy ukladéw o zerowym cieple mieszania
moga by¢ jednak rézne. Szczeg6lnie widoczne jest to w przypadku ukladéw Pt-Pd i Au-Ag.
Rozbieznosci te dobrze koreluja z réznicami w wartosciach energii kohezji AH,on [36]. Dane
do$wiadczalne wskazuja wiec, ze wydajno$é mieszania (do?/d®) zalezy réwniez od energii
kohezji [43].

Rozwinigta przez Johnsona i wspdlpracownikow [35] teoria zaleznosci wydajnosci
mieszania jonowego od ciepla mieszania AHpix 1 energii kohezji AH.. zostala oparta o
zalozenie, ze kaskady wybiciowe tworzone przez wybite atomy tarczy znajduja si¢ na tyle
blisko, ze zachodzi ich czgéciowe nakladanie sie. W rezultacie powstaje dlugi obszar stopiony
pokrywajacy si¢ z torem ruchu jonu. Jest to tzw. model cylindrycznej kaskady wybiciowej. W
takim przypadku zalezno$¢ wydajnosci mieszania zostala przedstawiona w postaci wzoru
[35]:

2
‘;‘; Z%[ ’/3’211 —l1+%, AH""*)" 2.22
p coh

coh

gdzie:
k1, k, — parametry dopasowujace réwne odpowiednio 0.034 A i 27.

Zalozenie, ze kaskady wybiciowe przekrywaja si¢ tworzac cylindryczny obszar
stopiony nie musi by¢ zawsze prawdziwe. Wedlug Borgesena [44] laczenie si¢ kaskad
wywolanych przez kolejne wybite atomy moze mie¢ miejsce tylko dla ekstremalnie gestych
kaskad wybiciowych, tj. wywolanych przez bardzo cigzkie jony. W pozostalych przypadkach
kaskady pozostaja izolowane i ich ksztalt jest bardziej zblizony do sfery niz do cylindra.
Przypadek sferycznego przyblizenia ksztaltu kaskady wybiciowej zostal opracowany przez
Borgesena, Lilienfelda i Johnsona [44]. Przy zalozeniu, ze kaskady nie pokrywajg si¢
otrzymali oni zaleznos¢:

2
80 | kydiedp Bl |, 2.23
D 6 2 AH,
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gdzie:
w=2""(p*"AH;)

Ke- jest parametrem réwnym 0.00347 nm eV2?,

Model dynamiki molekularnej

Najnowszym podejSciem do zagadnienia teoretycznego opisu procesu mieszania
jonowego jest podejscie oparte o metode¢ dynamiki molekularnej [45,46]. Metoda polega na
rozwigzaniu rownan ruchu dla wszystkich atoméw znajdujacych si¢ w obszarze kaskady. Ze
wzgledu na znaczne rozmiary kaskady (rzedu setek angstreméw) oznacza to wykonanie
obliczefi dla co najmniej kilkuset tysigcy atomoéw. Tak wielka liczba atoméw i wymagany
niewielki krok iteracji czasowej (ulamki pikosekundy) pociagaja za soba konieczno$é
stosowania wyjatkowo szybkich komputeréw zdolnych do obliczen réwnoleglych.
Dodatkowa komplikacja jest czulo$¢ metody na dokladnos¢ wyznaczenia potencjalu
oddziatywan jadrowych stosowanego do obliczen. Wszystkie te wzgledy powoduja, ze
metoda dynamiki molekularnej nie jest szeroko stosowana do obliczef wydajnosci mieszania.
Jednym z niewielu przypadkéw uzycia tej metody do wyznaczania wydajnosci mieszania jest

symulacja mieszania jonowego wlasnych atoméw miedzi wykonana przez de la Rubig [45].

2.3.3. Wplyw pozakaskadowej migracji domieszki

Generalnie zaden z powyzej opisanych modeli nie opisuje w spos6b zadowalajacy
procesu mieszania jonowego. Przeprowadzone liczne eksperymenty czgsto wykazywaly
rozbieznosci pomigdzy wartosciami eksperymentainymi i wyznaczonymi na podstawie
modeli teoretycznych. Przykladowo, wyniki pomiaréw rozkladow atoméw metoda RBS po
dwoch podobnych procesach mieszania jonowego (warstwy wolframu lub zlota o grubosci 25
nm, kazda na identycznym podlozu (miedzi) bombardowane jonami kryptonu dawka
5x10"°Kr at/cm’, 300 keV) daly zupelnie rézme profile koncentracji domieszkowanych
pierwiastkéw. Przyklad ten przedstawiony jest na Rys. 2.13.
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Rys. 2.13. Rozkiady atomow wolframu i zlota przed i po procesie mieszania jonowego jonami
Kr o0 energii 300 keV, dawkq 5x10" at/cm’.

Niezgodno$¢ wynikéw teoretycznych z eksperymentalnymi sugerujg istnienie innej,
czgsto przewazajacej, skladowej mechanizmu transportu domieszki w procesie mieszania.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze wszystkie modele mieszania, zaré6wno balistyczne, ostrzy
termicznych jak i dynamika molekularna, opierajg si¢ na obliczaniu przemieszczen atomoéw
wylacznie w obszarze kaskady wybiciowej. Istniejg jednak procesy transportu atoméw ktére
nie sa zwigzane z kaskadg wybiciowa. Procesy te mogg by¢ wystarczajaco wydajne, aby
doprowadzi¢ do znaczacego przemieszczania atoméw réwniez poza obszarem kaskady. W
trakcie procesu mieszania warstwa wierzchnia jest przesycona defektami radiacyjnymi. W
takim przypadku moga wystgpowaé procesy dyfuzji wzmozonej [47] i segregacji radiacyjnej
[48], ktore s bardzo wydajnymi mechanizmami transportu atoméw domieszki. W ogélnym
przypadku réwnanie transportu atoméw w ciele stalym w obecnosci defektéw radiacyjnych
mozna zapisac jako [47,48]:
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gdzie:
Jdom — Strumien atomow domieszki,
D* - wspéiczynnik dyfuzji domieszki, zmodyfikowany z powodu obecnosci defektow
radiacyjnych,
Odef.dom — Stala sprzezenia defekt-domieszka,
Ngom — koncentracja atoméw domieszki,
Jaer - strumien defektow.
Pierwszy czlon réwnania 2.24 opisuje dyfuzj¢ wzmozona a drugi segregacj¢ radiacyjna.

W trakcie prac nad badaniem procesu mieszania jonowego stwierdzono mozliwosé
wystepowania jednego z dwéch typéw zaleznosci standardowej dewiacji rozkladu atoméw
domieszki od dawki padajacych jonéw. W pracy [49] wykazano, ze zalezno$¢ kwadratu
standardowe;j dewiacji rozkladu domieszki od dawki padajacych jonéw moze by¢ liniowa lub
paraboliczna (Rys. 2.14).

T | | | | | I |
“0 160 K K
= ac _ ~ 300K n
E35T ma00k
k- ® 470K
230 - o 620K I
"g 25 - .
B 20 - y
8
e ¥§
ée 15 - 0. L
L e o
3810 - » -
§ % ‘0” ]
no 05 - z’ e Cm = ® L
‘g
0.0 1' i | 1 I 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Dawka ® [10* at.cm?

Rys. 2.14. Zalezno$¢ kwadratu standardowej dewiacji rozkladu (A8) od dawki (@) dla uktadu
Ag/SiO;.

Dwie przedstawione powyzej zaleznoéci odzwierciedlaja dwa podstawowe typy
migracji domieszki przedstawione w réwnaniu 2.24. Po pierwsze nalezy zwrdcié uwage, ze
dawka jonéw jest proporcjonalna do czasu trwania procesu, co 0znacza, ze liniowa zalezno$é
od dawki pociaga za soba liniows zalezno$é od czasu. Liniowa zalezno$¢ Ac” od dawki (czyli
czasu procesu) jest charakterystyczna dla mechanizméw migracji typu dyfuzyjnego (random
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walk), kiedy to atomy poruszajg si¢ w przypadkowych kierunkach, a wypadkowy transport
masy zwiazany jest z gradientem koncentracji domieszki. Jezeli zaleznos¢ Ac” od dawki jest
paraboliczna, $wiadczy to o anizotropowym ruchu atoméw, a zatem o wystgpowaniu
pewnego wyrdznionego kierunku, w ktérym przemieszczajq si¢ atomy. Takim wyr6znionym
kierunkiem moze by¢ np. kierunek dyfuzji defektow radiacyjnych (drugi czlon ré6wnania ) lub
kierunek wzrostu nowej fazy. Wykresy zaleznosci standardowej dewiacji rozkladu od dawki

umozliwiaja zatem okreslenie dominujacego mechanizmu transportu domieszki.

2.4. Struktura stopéw bombardowanych jonowo

Bardzo wysoka koncentracja domieszki, niska temperatura procesu i obecno$¢ defektow
radiacyjnych, charakterystyczne dla struktur poddanych obrébce jonowej, sa warunkami
szczegélnie korzystnymi dla wytwarzania struktur metastabilnych. Dla stopéw
implantowanych charakterystyczne sa: bardzo rozdrobniona struktura [50,52], wysoki poziom
naprezeh w warstwie [51,52] i znaczne odst¢pstwa od stechiometrii zwigzk6w chemicznych
[52]. Na Rys. 2.15 przedstawiono zdjecia z mikroskopu transmisyjnego przedstawiajace
struktur¢ stali szybkotnacej przed i po implantacji azotem. Wyraznie widoczna jest
drobnoziarnista struktura stali implantowanej. Charakterystyczne jest rOwniez pojawianie si¢
bardzo drobnych wydzielen np. weglikow [50]. Rozmiary tych wydzielen zaleza od
temperatury procesu.

b)

- - g Lo :
Rys. 2.15. Zdjecia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego przedstawiajqce strukture
stali szybkotnqcej przed (a) i po implantacji jonami azotu dawkq 1x10""N/cm’ ()
Iub dawkq 2x10' N/em’ (c).
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Metody oparte o wykorzystanie wigzek jonéw sg znakomicie predystynowane do
wytwarzania faz amorficznych. Zwigzane jest to z wysoka koncentracja defektow
radiacyjnych, mozliwoscia wprowadzenia do struktury materialu atoméw domieszek
stabilizujacych nieporzadek sieciowy i niskiej temperatury procesu (a wigc mozliwosci
unikni¢cia wygrzewania defektow).

W pélprzewodnikach warunkiem wystarczajacym do amorfizacji struktury jest
wytworzenie odpowiednio wysokiej koncentracji defektow. W przypadku metali stosunkowo
duzy promien rekombinacji atermicznej pociaga za soba przewag¢ procesOw odtwarzania
struktury krystalicznej [36] nad procesem defektowania. Mechanizmy amorfizacji metali w
wyniku oddzialywania wigzek jonéw zostaly szczegblowo opisane w cyklu prac
poswigconych bombardowaniu jonowemu, implantacji jonéw i mieszania jonowego [53].
Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze uzyskanie fazy amorficznej metali wymaga wytworzenia i
ustabilizowania nieporzadku sieciowego. Stabilizacja nieporzadku nastgpuje na drodze
wprowadzenia wystarczajaco Wwysokiej koncentracji odpowiedniej domieszki [54].
Sformulowano wiele warunkéw, ktore musza spelnia¢ uklady metal-domieszka aby mogla w
nich powsta¢ stabilna faza amorficzna. Naleza do nich: réZzny rozmiar atoméw obu
skladnikow, r6zna struktura krystaliczna i tworzenie stabilnej fazy chemicznej [53,55].
Kryteria te maja jednak tylko charakter empiryczny, ostateczne potwierdzenie mozliwosci
wytworzenia fazy amorficznej i zakres jej stabilnosci mogg by¢é wykonane tylko na drodze
eksperymentalne;.

Poréwnanie przebiegu amorfizacji w wyniku implantacji jonéw i mieszania jonowego

ukladu nikiel-cyrkon przedstawiono w pracy [38] (Rys. 2.16).

1%
g
= 0.8
S
E
® 06 —O— mieszanie jonowe w temp. 100K
E —@— mieszanie jonowe w temp. 500K
8 04 —{7J— implantacja jonowa w temp. 100K
o

0.2

0.0 1’ L |

0 9 1065 70 75

Dawka jonéw [10" at.cm?]
Rys. 2.16. Porownanie przebiegu amorfizacji ukladu nikiel-cyrkon w wyniku implantacji

Jjonow i mieszania jonowego.
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W przypadku implantacji jonéw profil domieszki jest gaussowski, faza amorficzna
powstaje dopiero po osiagni¢ciu odpowiednio wysokiej koncentracji domieszki stabilizujacej
nieporzadek. Udzial fazy amorficznej opisany jest funkcja sigmoidalng, dobrze zgodng z
modelem teoretycznym procesu, opracowanym przez Thomé i Benyagouba [54]. W procesie
mieszania profil domieszki opisany jest komplementarng funkcja bledu (erfc) [36],
odpowiednio wysoka koncentracja domieszki wystepuje wigc juz od samego poczatku
procesu mieszania. Wyraznie jest to widoczne na Rys. 2.16, jako ze faza amorficzna pojawia
si¢ w tym przypadku dla bardzo malych dawek jondéw [56]. Zalezno$¢ udzialu fazy

amorficznej od dawki jonéw jest znacznie bardziej skomplikowana i opisana wzorem [38]:

fi =4, + (- AN}, +d.[1- exp(-0,®)]} 225
gdzie:

EonlViom(@-@ )] /%, dla Xam<xo
An =

1 dla Xam>Xo

funnir — pozZiom rozpraszania wstecznego zmierzony dla wyjsciowej probki krystalicznej

ds — poziom rozpraszania wstecznego charakterystyczny dla zdefektowanej radiacyjnie
probki wyjsciowej (bez zmian sklady chemicznego).

o4 — przekrdj czynny na tworzenie defektow radiacyjnych

@ — dawka padajacych jonéw

Viom — liczba atoméw domieszki wbijanych do podloza przez jeden padajacy jon

®c - dawka jonéw powodujaca utworzenie warstwy mieszanej o grubosci

odpowiadajacej dtugosci korelacji w danym materiale (ok. 1 nm)

Schematy amorfizacji warstwy wierzchniej w procesach implantacji jonéw i mieszania

jonowego przedstawione sg na Rys. 2.17 [56].
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Rys. 2.17. Porownanie przebiegu amorfizacji warstwy wierzchniej w procesach implantacji

Jjonow i mieszania jonowego.

Zaréwno w przypadku implantacji jonéw jak i mieszania jonowego amorfizacja w
ukladzie metal/metal (np. Ni/Zr lub W/Fe) kontrolowana jest przez koncentracje
wprowadzonej domieszki. R6znice w przebiegu procesu amorfizacji zwiazane sg wigc tylko z
odmiennym przebiegiem domieszkowania podioza w obu procesach. W przypadku
implantacji jondw niezbedne jest osiagni¢cie pewnej krytycznej koncentracji domieszki, co
powoduje, ze warstwa wierzchnia ulega amorfizacji dopiero po przekroczeniu pewnej dawki
jondw. W przypadku mieszania jonowego mamy do czynienia z ciaglym rozkladem
domieszki, a wigc krytyczna koncentracja niezb¢dna do amorfizacji warstwy przekroczona
jest od samego poczatku procesu mieszania, a w miar¢ wzrostu dawki padajacych jonéw
ulega zwigkszeniu grubo$¢ warstwy amorficznej. Grubos$¢ warstwy, w ktérej koncentracja
domieszki przekracza warto$¢ krytyczna moze ulec dalszemu zwigkszeniu w wyniku
procesdOw dyfuzji w podwyzszonej temperaturze. W takim przypadku (Rys. 2.15) pojawia si¢
wyjatkowy efekt, jakim jest wzrost wydajnosci amorfizacji podloza wraz ze wzrostem
temperatury procesu. Wyjatkowosé tego przypadku polega na tym, ze zwykle amorfizacja
zachodzi tym wydajniej, im nizsza jest temperatura procesu.
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3. Modyfikacje wlasnosci mikromechanicznych metali przy

pomocy wigzek jonow

3.1. Wilasnosci tribologiczne warstwy wierzchniej metali

Bombardowanie powierzchni ciala stalego jonami pierwiastkbw prowadzi do
modyfikacji wiasnosci materialdbw do glebokosci zwykle nie przekraczajacej jednego
mikrometra. Badanie efektéw wywolanych oddzialywaniem wigzek jonéw na cialo stale
wymaga zatem szczegélowej analizy stanu warstwy wierzchniej wyjsciowej i po obrébce
implantacyjnej oraz zjawisk zachodzacych w tej warstwie podczas procesu tarcia.

Istnieje kilka modeli warstwy wierzchniej rézniacych si¢ liczbg i rodzajem stref
stosowanych do opisu warstwy wierzchniej [52,57]. Do najbardziej znanych nalezy model 5-
strefowy, schematycznie przedstawiony na Rys. 3.1 [58]. Pomini¢to w nim strefy odksztalcen
plastycznych, sprezystych i ewentualng tekstur¢ materiatu, ktére uwzglednia si¢ w bardziej
skomplikowanych modelach.

S e e —— warstwa zanieczyszczen - 3 nm
t «——— Wwarstwa zaabsorbowanych gazéw - 0.3 nm
- «—— warstwa tlenkéw - 10 nm

<+——— warstwa bezpostaciowa (drobnoziarnista)
- 1000 nm
<+—— rdzen materiatu (duze ziarna)

Rys. 3.1 Schemat modelu 5-cio strefowego budowy warstwy wierzchniej metali.

Na kolejnym rysunku 3.2 przedstawiono schemat typowego procesu tribologicznego.
Na procesy zachodzace w obszarze pary tracej maja wplyw wszystkie elementy systemu:
obydwa wzajemnie przesuwajace si¢ ciala (1 i 2) oraz srodowisko (3), w ktérym ma miejsce
kontakt obu powierzchni. Podstawowymi parametrami opisujacymi kontakt obu powierzchni
sq sita nacisku i wzajemna predkos$é ruchu (poslizgu).
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Rys. 3.2. Schematyczne przedstawienie systemu tribologicznego; 1 i 2 — przesuwajqce sie
ciala, 3 — osrodek znajdujqcy si¢ pomiedzy poruszajqcymi sie ciatami, F, -
obciqzenie, v, - predkosc¢ poslizgu.

Do opisu proceséw tribologicznych nalezy okresli¢ nastgpujace parametry:

e warto$é¢ sity normalnej,

e rodzaj ruchu (toczny, §lizgowy, wiertny),

e wzgledna predko$¢ przemieszczenia,

e warto$¢ temperatury, jesli to mozliwe w miejscu styku dwoch cial,

¢ rodzaj styku (suchy, smarowany),

e S$rodowisko, w ktérym zachodzi ruch (powietrze, gaz neutralny lub aktywny
chemicznie, prznia, ciecz, itp.),

o stan dwoch powierzchni tracych (sklad chemiczny, struktura, stan makro i
mikrogeometrii powierzchni, wiasciwosci mechaniczne).

Istotnym jest nie tylko znajomo$¢ warunkéw poczatkowych, ale takze ich kontrola w czasie

trwania procesu zuzycia.

Badanie procesu tribologicznego okre§lonego ukladu sprowadza si¢ zwykle do

okre$lenia:

e sily tarcia (i wielkosci pochodnych takich jak wspélczynnik tarcia, moment tarcia)
e stopnia zuzycia (uszkodzenia) powierzchni
e okreSlenia dominujacego charakteru proceséw towarzyszacych tarciu.
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Dla wyznaczenia warto$ci wspOlczynnika tarcia stosowany jest powszechnie wzor

Amontonosa [59], w ktérym wspblczynnik tarcia p jest zdefiniowany jako stosunek sily tarcia
F, do sily normalne;j F,.

0]

—t 3.1
Fn

u ==
Wedlug teorii tarcia wyprowadzonej przez Tabora i Bowdena wsp6lczynnik tarcia
moze by¢ opisany zaleznoscig [52,60,61]:

”=/‘a+”: 3‘2

gdzie: p, — skladowa adhezyjna wspélczynnika tarcia wynikajaca z adhezji cial,
us — skladowa wynikajaca z procesu bruzdowania (zarysowania).

Teoria Tabora i Bowdena (wzér 3.2) wyr6znia dwie gléwne przyczyny oporéw ruchu,
a tym samym dwie podstawowe skladowe sily tarcia: skladowa adhezyjng i skladowa
mechaniczng — bruzdowania (zarysowania). Bardzo istotnym czynnikiem wplywajacym na
wielko$¢ obu skiadowych sily tarcia jest geometria styku, a zwlaszcza mikrogeometria
powierzchni tracych. Wplywa ona posrednio na proces tarcia, zmieniajac skladowa adhezyjng
(np. z powodu zwigkszonej adhezji dwoch doskonale wypolerowanych powierzchni) badz
sktadowg bruzdujacg (zarysowanie wysokimi i ostrymi wierzchotkami chropowatosci).

W wigkszoéci przypadkéw dla niesmarowanych par tracych istotniejsza role odgrywa
skladowa adhezyjna catkowitej sity tarcia. Mozna wigc zaniedba¢ wartos$é sily oporéw ruchu
wynikajaca z bruzdowania materialu, a sumaryczna sil¢ zrywania wszystkich polaczen
adhezyjnych, tozsams z silg tarcia opisa¢ wzorem [61]:

F,=Axs 3.3

gdzie:

A - rzeczywista powierzchnia styku dwoch ciat tracych,
S — sifa potrzebna do $ciecia jednostkowej powierzchni adhezyjnych polaczen
miedzymetalicznych.
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W przeciwienstwie do zagadnienn zwigzanych z tarciem, tj. przede wszystkim z
okresleniem wsp6lczynnika tarcia, nie istnieje laczna teoria zuzycia materialéw. Procesy
zuzycia sq bardzo zlozone i powiazane czynnikami wzajemnie na siebie wptywajacymi, tak iz
dla praktycznie kazdej pary tracej (uklad, material, warunki tarcia) mozna tylko przypisywaé
pewne czastkowe rOwnania z reguly odnoszace si¢ do pewnej grupy mechanizméw zuzycia.
Jednym z przykladow moze byé model Archarda [62], ktéry zaproponowal wzor opisujacy
zuzycie adhezyjne, przedstawiony w dalszej czesci pracy.

Kierujac si¢ kryterium sposobu uszkadzania powierzchni materialu wyréznia si¢ kilka
réznych mechanizméw zuzycia. Do najwazniejszych z nich mozna zaliczy¢ [60]:

e zuzycie bruzdujgce,

e zuzycie adhezyjne,

e zuzycie tribo-chemiczne,

e ZuZycie ZmgCzeniowe,

e delaminacja warstwy wierzchniej,
e zuzycie kawitacyjne,

Zuzycie $cierne jest najczeéciej spotykanym rodzajem zuzycia, jego udzial moze
siegga¢ nawet 80-90 % [52]. Proces zuzycia bruzdujacego polega na mikroskrawaniu
materiatu, bruzdowaniu i usuwaniu fragmentéw warstwy wierzchniej. Schematycznie proces
ten przedstawiony jest na Rys. 3.3. W przypadku zobrazowanym na Rys. 3.3a rysa powstaje
na skutek deformacji plastycznej materiatu. Na brzegach i z przodu rysy powstaje spigtrzenie
materialu. W modelowym przypadku nie nastgpuje usunigcie materialu. Rys. 3.3b
przedstawia druga forme¢ zuzycia $ciernego, w ktérej dochodzi do wyrywania fragmentéw
materiatu. Powstajace produkty zuzycia przemieszczaja si¢ w obszarze tarcia 1 uczestnicza w

procesie zuzycia.
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a) odksztalcenie
plastyczne

produkt zuzycia b)

Rys. 3.3. Schemat zuzycia mechanicznego (bruzdowania), a) deformacja plastyczna; 1,2,3
symbolicznie opisujq pola powierzchni mierzone wzgledem poziomej linii
odniesienia, suma pol 1 i 2 nad liniq jest rowna polu 3 odpowiadajqcemu

zaglebieniu Sladu zuzycia, b) mikroskrawanie.

Zuzycie adhezyjne wynika z wystgpowania sit przylegania dwéch materiatéw (np. sily
Van der Waalsa). Pod wplywem sity nacisku wierzcholki chropowatosci powierzchni tracych
stykajq si¢ i, zwlaszcza przy duzych naciskach a malych predkosciach wzglednych, moze
wystgpi¢ ich adhezyjne polaczenie. Zjawisko to zachodzi przede wszystkim dla powierzchni
metalowych i jest tym intensywniejsze im powierzchnie sg czystsze (nieutlenione) oraz im
maja wigksze powinowactwo chemiczne. W zaleznosci od wytrzymalosci polaczenia
adhezyjnego w poréwnaniu z wytrzymaloscia materialdw tracych, przewaza jeden z
nastgpujacych mechanizméw [60]:

1) W przypadku silnego polaczenia adhezyjnego nastgpuje wyrywanie fragmentow
materialu, co prowadzi do znacznych uszkodzefi obu powierzchni. Obserwuje si¢ istotny
wzrost szorstkosci obu powierzchni (Rys. 3.4a) W przypadku bardzo silnej adhezji proces
przenoszenia materiatlu z jednego ciala na drugie moze doprowadzi¢ do powstania ciaglej
warstwy i w efekcie do tarcia jednakowych materialow.

2) W przypadku mniejszej wytrzymaloéci zlacza adhezyjnego jego $cinanie zachodzi w
obszarze polaczenia i prowadzi do znacznie mniejszych uszkodzen powierzchni
(Rys. 3.4b).
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Rys. 3.4. Schematy mechanizmu zuzycia adhezyjnego; a) polqczenie adhezyjne o duzej
wytrzymalosci, b) potqczenie adhezyjne o matej wytrzymatosci.

Zuzycie tribochemiczne polega na przemianach chemicznych wywolanych przez
proces tarcia. Mozliwe s3 zarOwno przemiany fazowe materialu spowodowanych
wydzielaniem energii w obszarze styku jak tez reakcje materiatu podloza z atmosfera lub
smarem znajdujacym si¢ pomigdzy przesuwajacymi si¢ powierzchniami. Powstajace zwiazki
chemiczne s nast¢pnie odrywane lub zhuszczane ulatwionego poprzez z reguly ich bardzo
staba przyczepnosé do podioza. Typowym przykladem zuzycia tribochemicznego jest zuzycie
przez utlenianie. Intensywno$¢ proceséw utleniania oraz rodzaj powstajacych tlenkéw silnie
zaleza od temperatury oraz od predkosci poslizgu. W przypadku stali zalezno$¢ zuzycia a
takze rodzaj powstajacych tlenkéw zelaza w zaleznosci od predkosci poslizgu zostaly zbadane
przez Mizutani'ego [63] i Dearnaley'a [64]. Zalezno$ci te przedstawione sg na Rys. 3.5.
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Rys. 3.5. Wzgledna szybkos¢ zuzycia w powietrzu w funkcji predkosci poslizgu dla stali.
Zakresy 1 i Il odpowiadajq zuzyciu przez utlenianie, zakres Il odpowiada zuzyciu

przez bruzdowanie, zakres IV odpowiada zuzyciu adhezyjnemu.

Rodzaje tlenkéw powstajacych na powierzchni Zelaza wynikaja bezposrednio z
temperatury powierzchni probki. Zakresy temperatur, w ktéry powstajq rozne tlenki zelaza
przedstawia Tablica 3.1 [65].

Tablica 3.1.
Rodzaju tlenku Zelaza utworzonego na powierzchni stali w zaleznosci od temperatury probki.
Temperatura T<450°C 450°C<T<600°C T>600°C
Dominuj rodzaj
v ‘ a - Fe;,O; Fe;04 FeO
tlenké6w

Rodzaj powstajacych tlenkow odgrywa bardzo istotna rol¢ zar6wno w procesie
zuzycia jak i ma wplyw na warto$¢ wspélczynnika tarcia. Utworzenie Fe;O4 lub FeO na
powierzchniach stalowych, powoduje czesto zmniejszenie wspdiczynnika tarcia do p< 0.3
[65], podczas gdy przewazajaca obecnos$¢ tlenku Fe,O; nieznacznie go zwigksza (u = 0.8).
Pomimo to tlenek ten przyczynia si¢ do znmacznego zmniejszenia intensywnosci zuzycia
(Rys. 3.5), w stopniu wprost proporcjonalnym do jego koncentracji na powierzchni (Rys. 3.6)
[65].
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Rys. 3.6. Zaleznos¢ pomiedzy stopniem zuzycia a ilosciq utworzonego tlenku a—Fe;O3; na

powierzchni stali, intensywnos¢ linii K,O jest proporcjonalne do iloSci utworzonego
tlenku.

Zuzycie zmegczeniowe spowodowane jest cyklicznym obcigzeniem powierzchni co
prowadzi do powstawania mikropeknie¢ w warstwie przypowierzchniowej materiatu.
Kumulacja mikropgknie¢ powoduje oddzielanie si¢ fragmentéw podloza i usuwanie ich ze
zuzywanego materiatu. Nagromadzenie mikropgknigé moze wystgpowaé w warstwie
wierzchniej materialu (mikrozuzycie zmeczeniowe) lub, w przypadku znacznych naciskow
powierzchniowych, na pewnej glebokoséci (makrozuzycie zmeczeniowe). W tym ostatnim
przypadku objawem zuzycia zmeczeniowego jest delaminacja warstwy wierzchniej materiatu.
Charakterystyczng cecha zuzycia zmgczeniowego jest okres inkubacji co powoduje ze moze
ono nie by¢ obserwowane w krétko trwajacych procesach tarcia. Zuzycia zmgczeniowego nie
obserwuje si¢ rOwniez wtedy, gdy procesy bruzdujace i adhezyjne sg na tyle wydajne, ze
warstwa wierzchnia materiatu jest usuwana szybciej niz nastepuje akumulacja mikropeknigé
zmgczeniowych. Typowym przypadkiem wystgpowania zuZzycia zmeczeniowego jest
sytuacja, w ktérej powierzchnia materialu jest bardzo gladka (niskie zuzycie $cierne), a

adhezja obu cial jest niewielka.

W rzeczywistych warunkach uzytkowych, a takze w typowych procesach tarciowych,
kilka z wymienionych rodzajéw zuzycia wystgpuje jednoczesnie. Ponadto r6zne mechanizmy
zuzycia wzajemnie na siebie wplywaja, np. utlenianie powoduje powstawanie twardych
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tlenkéw powigkszajacych zuzycie bruzdujace, silna adhezja wywoluje odstanianie materiatu

rdzenia, co z kolei wzmaga procesy utleniania itp.

W makroskopowym ujeciu procesu tarcia istotng rol¢ odgrywaja wytwarzane
napre¢zenia, ktore nakladajac si¢ na napr¢zenia wlasne materialu moga by¢ przyczyna réznego
rodzaju uszkodzen (odksztalcenie plastyczne, zgniot, zluszczanie). Czesto stosowana metodg
opisu pola napre¢zen jest okreslanie ich wartosci ze wzoréw Hertza [66].

W 1881 roku H. Hertz wyznaczy!l rozklady naprezen w miejscu styku dla dwéch gladkich i
jednorodnych cial, dociskanych silag P. Maksymalna warto$¢ tych naprezen dociskowych na
srodku pola styku dla ukladu geometrycznego ,.kula — powierzchnia ptaska” wynosi [67]:

oy = 0.57843} F, 3.4
(wr)

gdzie:
F, — sila docisku,

r — promien dociskane;j kuli,

W=1—-V, +l—V2

E  E

v}, v; - liczby Poissona dla materiatéw kulki (1) i powierzchni plaskiej (2),
E\, E; — modut sprezystosci wzdtuznej dla materiatu kuli (1)
i powierzchni plaskiej (2).

Dotycza one napr¢zen wystepujacych w miejscu styku dwoéch gladkich i
jednorodnych cial nieruchomych. Pomimo, ze wzgledny ruch dwoch cial wplywa
niewatpliwie na rozklad naprezef, wzory Hertza pozwalaja na wyznaczenie naprgzen z
dobrym przyblizeniem réwniez w ukladach tribologicznych [68].

Szczegblowy opis zjawisk zachodzacych w przypadku gdy jedna lub obie
powierzchnie pary tracej zostaly poddane procesom obrébki jonowej (implantacja, mieszanie

jonowe lub naswietlanie jonami) jest zamieszczony w nast¢pnych rozdzialach pracy.
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3.2. Modyfikacja mikrotwardosci metali w wyniku oddzialywania wigzek

jonéw

Jednym z podstawowych parametréw mikromechaniczych jest twardo$¢ materiatu. Ze
wzgledu na niewielkg grubo$é modyfikowanej jonowo warstwy (ponizej 1 mikrometra)
badania zmian twardosci warstw implantowanych lub mieszanych jonowo prowadzone sa
przy pomocy ultramikrotwardosciomierzy lub nanotwardosciomierzy. W obu przypadkach
wynikiem pomiaru jest wykres zaleznos$ci wglebienia penetratora od obciazajacej go sily.
Podczas pomiaru, obcigzenie jest zwigkszane sposob ciagly od zera do wartosci maksymalne;j
(zwykle rzgdu kilku graméw). Jego maksymalna warto$¢ dobierana jest tak, aby wglebienie
penetratora bylo poréwnywalne z gruboscia modyfikowanej warstwy materialu. Widok
ogolny ultramikrotwardos$ciomerza firmy Shimadzu 201 przedstawiony jest na Rys. 3.7 [69].

.

- -
- —

Rys. 3.7. Ultramikrotwardosciomierz Shimadzu 201.

Wzrost twardosci warstwy powierzchniowej stopéw zelaza o strukturze ferrytycznej
poddanej implantacji jonowej obserwuje si¢ zwlaszcza po implantacji lekkimi jonami takimi
jak: N¥, C*, B"[70, 71]. W przypadku metali niezelaznych i ich stopéw stwierdzono wzrost
twardosci po implantacji takimi pierwiastkami jak: P, Co, Zr, Cr, Ti [52].

Analiza dostgpnych danych literaturowych wskazuje na kilka mozliwych
mechanizméw zmian twardosci warstwy wierzchniej metali poddanych obrébce jonowej. W
najbardziej typowym przypadku, jakim jest implantacja azotu do stali o strukturze
ferrytycznej, obserwowany jest wzrost twardosci, zwykle co najmniej dwukrotnie [70,71].
Efekt ten jest przypisywany kilku mechanizmom, takim jak: dekorowanie dyslokacji
implantowanym atomami azotu, prowadzacymi do powstania tzw. atmosfery Cottrella [72],
powstawaniu wydzielen azotkéw zelaza (czy tez mieszanych azotkow Zelazo-skiadnik
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stopowy stali) lub utwardzenie w wyniku naprezen $ciskajacych wywolanych
wprowadzeniem obcych atoméw do warstwy wierzchniej metalu [71,73]. Mechanizm
naprezeniowy uznany jest za dominujacy w stalach niskostopowych, natomiast w stalach o
duzej zawartosci chromu istotne staje si¢ tworzenie twardych wydzielen azotkéw skiadnikéw
stopowych (glownie azotkéw chromu) [74]. Uzyskanie znaczacego wzrostu twardosci stali
wymaga stosowania duzych dawek jonéw (np. dla implantacji jonami azotu wigkszych od
okoto 10" N*/ecm® [75,76]). Oba mechanizmy (naprezeniowy i wydzieleniowy) moga
wystgpowaé jednoczesnie, co ilustruje przypadek stali AISI4145 implantowanej jonami boru
(Rys. 3.8). W wyniku wygrzewania poimplantacyjnego w 200°C w stali tej tworza si¢
wydzielenia borkéw, co powoduje wzrost twardosci wywolany zar6wno przez twarde
wydzielenia bork6w jak tez wzrost napr¢zef. Dalszy wzrost temperatury wygrzewania do
350°C powoduje relaksacje naprezen, z czym wiaze si¢ zmniejszenie twardosci w stosunku do
wartosci otrzymanych po wygrzewaniu w temperaturze nizszej.
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Rys. 3.8. Wplyw temperatury wygrzewania na twardos¢ stali AISI 4145 implantowanej jonami

boru.

Szczegblnym przypadkiem sg stale lozyskowe. Pomimo niskiej zawartosci chromu
(ponizej 2 %) bardzo wysoki poziom napr¢zenn wywolanych obrébka cieplng powoduje, ze
implantacja jonéw azotu nie prowadzi do znaczacego wzrostu twardosci takich stali [77]. W
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stalach tego rodzaju korzystny wptyw na twardo$¢ ma implantacja tytanu i wegla (Rys. 3.9) w
wyniku ktorej powstajg twarde wydzielenia weglikow zelazowo-tytanowych (Fe, Ti)C.
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Rys. 3.9. Rozklad mikrotwardosci stali lozyskowej (AISI 52100) implantowanej roznymi

rodzajami jonow.

Reasumujac, zmiany mikrotwardosci wywolane procesem implantacji jonéw lub
mieszania jonowego ograniczone sa zwykle do cienkiej warstwy wierzchniej. Wzrost
twardoéci przypisuje si¢ glownie powstawaniu naprgzen $ciskajacych wywolanych
wprowadzeniem atoméw domieszki do warstwy wierzchniej materialu i/lub wytworzeniem
twardych wydzielen zwigzkéw chemicznych. W przypadku amorfizacji warstwy wierzchniej
lub wysokiej koncentracji defektow radiacyjnych obserwuje si¢ spadek mikrotwardosci.
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3.3. Modyfikacja wspolczynnika tarcia w wyniku oddzialywania wigzek

jonow

Analizujac wplyw implantacji i mieszania jonowego na wilasciwosci tribologiczne
powierzchni metali nalezy bra¢ pod uwage, ze wsp6lczynnik tarcia p (wzér 3.2), wg teorii
Tabora i Bowdena zawiera dwie skladowe: adhezyjna oraz bruzdowania. Zmiany
wspdlczynnika tarcia sa wigc mozliwe zar6wno w wyniku modyfikacji adhezji dwdch
przesuwajacych si¢ elementow jak tez poprzez zmiany wytrzymalosci mechanicznej warstwy
wierzchniej materialu. Trudno$¢ interpretacji wynikéw wigze si¢ z tym, ze zwykle
zwigkszeniu skladowej adhezyjnej wspélczynnika tarcia towarzyszy zmniejszenie jego
skladowej bruzdowania (i odwrotnie). W modelu Tabora i Bowdena [61] zanalizowany zostal
wplyw twardosci obu ciat tracych na wielko$¢ wartosci sily tracej opisywanej wzorem [3.3].
W przypadku dwoch cial pary tracej, z ktérych jedno lub oba maja mala twardosé, ich
rzeczywista powierzchnia styku A jest wigksza niz dla materialéw twardszych. Z drugiej
strony dla materialéw migkkich warto$¢ sily potrzebnej do $cigcia polaczen adhezyjnych na
jednostkowej powierzchni s jest mata. Natomiast w przypadku cial twardych powierzchnia 4
ma malq warto$¢ ale rosnie sifa $cinajaca s (wynika to z wlasciwosci wytrzymalosciowych na
odksztalcenie plastyczne i na $cinanie, dla materialéw twardszych sa to wartosci wigksze niz
dla migkkich). Warto$¢ sity tarcia jest proporcjonalna do iloczynu powierzchni styku i sily
adhezji, a wigc w obu przypadkach sila tarcia bedzie miala poréwnywalng wartosé
(Rys. 3.10). Aby zmniejszy¢ skutecznie sile tarcia (wsp6lczynnik tarcia) autorzy [61]
zaproponowali nastgpujacy uklad pary tracej (Rys. 3.10c).



Rozdziat 3: Modyfikacja wlasnosci mikromechanicznych metali przy pomocy wiqzek jonéw 49

a) twardy materiat =A.

A duze
migkki materiat ¢ m:Ie

b) twardy materiat F=A's
A >

-

twardy materiat Amesh

s duze

c) twardy materiat F=A's

A ./ cienka,
" J/ migkka warstwa
: A mate
twardy materiat e

Rys. 3.10. Schematyczne przedstawienie teorii tarcia Tabora i Bowdena dla par trqcych w
zaleznosci od twardosci obu elementow pary. a) ukiad twardy-miekki, b) ukiad
twardy-twardy, c) ukiad twardych elementow, z ktorych jeden ma cienkq miekkq

warstwe na powierzchni.

Na twarde podloze naniesiona zostala cienka warstwa migkkiego materiatu. Sila normalna
(obciazajaca) jest przenoszona przez twarde podloze a odksztalcenie nastgpuje gléwnie w
obrebie bardzo cienkiej, mi¢kkiej warstwy, a wigc pole rzeczywistego styku A bedzie mate.
Takze ze wzgledu iz potaczenia adhezyjne zachodzg pomigdzy migkkim materialem warstwy
i twardym lub miekkim materialem drugiego ciala tracego — warto$¢ s jest mala, co w
konsekwencji wywoluje malq sile tarcia, ktéra to warto$¢ utrzymuje sie az do znacznego
uszkodzenia lub usunigcia migkkiej warstwy na powierzchni materialu. Przyklad,
przedstawiony na Rys. 3.11 [61] dwé6ch materialéw: stali i indu oraz cienkiej warstwy indu na
stali potwierdza stuszno$¢ przyjetego modelu.

Stal Stal Stal
ind

Stal “ Stal

nu=0.8 n=1.6 pu=0.1

Rys. 3.11. Ilustracja zmniejszenia wspétczynmika tarcia poprzez nalozenie cienkiej migkkiej

warstwy.
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Wielokrotnie stwierdzano, ze nawet znaczny wzrost twardosci materialu tracego nie
wywoluje istotnego zmniejszenia wspélczynnika tarcia. Wyniki takie uzyskano dla wielu
przypadkéw np.: dla stali implantowanych jonami azotu [75,78], a takze dla aluminium
implantowanego jonami N*, B*, Si*, Sn', Pb" [79].

W przypadku, w ktérym w procesach tarcia dominuje mechanizm zuzycia na wskutek
bruzdowania wzrost twardo$ci warstwy moze znaczaco wplyna¢ na warto$¢ wspolczynnika
tarcia. Stwierdzono, ze w takiej sytuacji mechanizmem odpowiedzialnym za zmiang
wilasnosci powierzchni sa przeksztalcenia stanu chemicznego w warstwie powierzchniowej
implantowanego materialu [80]. Przykladowo, stop tytanu Ti6Al4V implantowany duzymi
dawkami jonéw azotu (powyzej S5x10'’N‘/cm’) wykazuje znacznie zmniejszenie
wspélczynnika tarcia: od p=0.8 dla probki wyjsciowej do p = 0.2 po procesie implantacji
[81]. Autorzy przypisuja to utworzeniu si¢ w warstwie wierzchniej wydzielen TiN. Spadek
wspdlczynnika tarcia w implantowanych stopach tytanu obserwuje si¢ rowniez po implantacji
wegla [82]. W takim przypadku w warstwie wierzchniej materialu powstaja wydzielenia
weglikéw tytanu. Wygrzewanie poimplantacyjne probek przyczynia si¢ do wzrostu trwalosci
warstwy (okreslonego jako liczba cykli, po ktérych nastgpuje zanik efektu obnizenia
wspdlczynnika tarcia). Efekt ten przypisywany jest zwigkszeniu liczby lub wzrostowi
wydzielenn weglikow tytanu. Zalezno$¢ trwalosci warstwy od temperatury wygrzewania
przedstawiona jest na Rys. 3.12.
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Rys. 3.12. Wplyw temperatury wygrzewania probki z Ti6Al4V implantowanej jonami C*
(2x10" at./cm?, 75 keV i 3x10" at./cm’, 175 keV) na trwalo$é efektu obnizenia
wspotczynnika tarcia.
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Wielokrotnie byly obserwowane istotne zmiany wartosci wspOlczynnika tarcia w
przypadkach, w ktérych nastgpowata amorfizacja powierzchni metalu. Jednym z przykladow
zwigzku pomig¢dzy obnizeniem wartosci wspdiczynnika tarcia a amorfizacja sa wyniki
opublikowane w pracy S. Fayeulle i D.Treheux [78]. W pracy tej badano wiasnosci stali
nierdzewnej implantowanej jonami krzemu. W wyniku procesu implantacji duzymi dawkami
jonéw krzemu nastgpuje amorfizacja warstwy wierzchniej stali (Rys. 3.13).

Rys. 3.13. Zdjecia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego powierzchni stali nierdzewnej

implantowanej jonami krzemu z roznymi dawkami; a) 5xl 0 at/cm’, b)
Ix10 7at./cm2, c) 2x1 0" at./om’.

W warstwie wierzchniej stali obserwuje si¢ wylacznie fazg amorficzng o teksturze
globularnej, o rozmiarach zmieniajacych si¢ od 5 nm (dawka 1x10'7 at./cm®) do ok. 100 nm
(po implantacji do dawki 2x10'" at/cm?). Powstawanie fazy amorficznej koreluje ze
spadkiem wspdiczynnika tarcia o ok. 25 %.

Podobny zwigzek pomi¢dzy struktura warstwy wierzchniej a zmniejszeniem
wsp6iczynnika tarcia zaobserwowano w przypadku niklu implantowanego jonami fosforu lub
boru [83,84]. Rowniez w tym przypadku warstwa wierzchnia ulega amorfizacji. Zmniejszeniu
wspolczynnika tarcia towarzysza mniejsze rozrzuty jego wartosci w charakterystyce
przebiegu tarcia w funkcji czasu. Zaobserwowano, iz efekt zmniejszenia wspélczynnika tarcia
trwa tak dlugo, dopoki istnieje ciggla warstwa amorficzna. Przykladowe przebiegi
wspélczynnika tarcia w zaleznosci od dawki implantowanych jonéw boru przedstawia
Rys. 3.14 [83].



Rozdziat 3: Modyfikacja wiasnosci mikromechanicznych metali przy pomocy wiqzek jonéw 52

0.8 :
o4 '5x 10" Blom’
0.2
'g 0 0.8 .!
s | 1x10"Blom’  |g4§
:;: 0.2:'E=
R 04 - 0 g
2 02 3x10"Blem’ | N
i o] | 1.2 <
[ @
: : . 100C6 083
3 x 10" B/lem CY
wygrzewanie 400°C X223 | 0 4
db NiB %.2
10 20 30 40 50 60 ;0
liczba obrotéw

Rys. 3.14. Zmiany wspdtczynnika tarcia w funkcji liczby cykli dla réznych dawek implantacji

jonow boru do niklu..

Wzrost wspblczynnika tarcia po wygrzewaniu w temperaturze 400°C wyraZnie
wskazuje, ze obnizenie wspélczynnika tarcia zwigzane jest z wytworzeniem na powierzchni
probki fazy amorficznej. Po wygrzewaniu w temperaturze 400°C nastgpuje rekrystalizacja
warstwy i w konsekwencji wzrost wsp6lczynnika tarcia.

Zmiany wsp6lczynnika tarcia w materialach poddanych obrébce jonowej
obserwowane sg zwykle do chwili, zmodyfikowana kiedy warstwa ulega starciu. Z chwila jej
przerwania nastgpuje szybki wzrost sil tarcia, czasem nawet do wartosci znacznie
przewyzszajacych wartosci mierzone dla materialu wyj$ciowego. Przypadek taki przedstawia
Rys. 3.15 [64].
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Rys. 3.15. Zmiany wspolczynnika tarcia w funkcji liczby obrotow. Test typu ,,trzpien-
powierzchnia plaska”, probka tytanowa implantowana jonami azotu
3.8x10'" at./em’, 220 keV); Fn = 2.7 N, Vs = 0.056 mm/s).
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Niewielkie zmniejszenie wspolczynnika tarcia otrzymano takze w przypadku warstw
metali mieszanych jonowo. Badanym przypadkiem byl wielowarstwowy uklad
nikiel/molibden mieszany jonami neonu. Rysunek 3.16 przedstawia zmiany wspoiczynnika

tarcia zmierzonego w ukladzie , kulka-powierzchnia plaska”, pod obciazeniem 1 N [85].
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Rys. 3.16 Zmiany wspolczynnika tarcia w funkcji czasu dla wielowarstw Ni/Mo mieszanych
jonami Ne®, dawkq 5xl1 0'Sat/em?’; F,=1N, vs=0.167 cm/s, dlugosé¢ sladu

4.5 mm, srednica kulki 3 mm.

Podsumowujac badania wplywu modyfikacji technikami implantacyjnymi na
wiasnosci tarciowe materialow, mozna stwierdzi¢ iz mozliwe jest zar6wno zwigkszenie jak i
zmniejszenie wspdlczynnika tarcia metali. Dane doswiadczalne dotyczace tego zagadnienia sg
jednak niekompletne i wymagaja dalszych badan.
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3.4. Modyfikacja odpornosci na zuzycie metali bombardowanych wigzkami

jonoéw

Pomimo niewielkiej grubosci warstw modyfikowanych w procesie implantacji lub
mieszania jonowego odporno$¢ na ich zuzycie moze ulega¢ bardzo znaczacym zmianom. W
typowych zastosowaniach jakimi jest implantacja jonéw azotu do precyzyjnych narzgdzi
skrawajacych wzrost trwaloéci eksploatacyjnej wynosi 2 do 4 razy, a w pewnych
szczegllnych przypadkach jak np. stemple tabletkarek, slimaki wtryskarek lub precyzyjne
prowadnice wzrost trwalosci powigksza si¢ nawet 20 razy [86]. Z tego wzgledu odpornosé
zuzyciowa metali implantowanych jonowo byla przedmiotem intensywnych badan w ciagu
ostatnich 25 lat [87].

W procesie wspdlpracy tarciowej mozna wyr6zni¢ wystgpujace w réznym nasileniu,
jeden lub kilka gléwnych mechanizméw zuzycia. Rodzaj dominujacego mechanizmu jest
zalezny przede wszystkim od rodzaju materialéw tracych, ale takze od warunkéw w jakich
zostaly przeprowadzone badania. W 1957 roku Burwell wyr6éznil cztery rodzaje zuzycia;
$cierne, abrazyjne, korozyjne i "p¢kania powierzchni" (tj. lokalnej delaminacji warstwy
powierzchniowej [87]. Zuzycie adhezyjne wyst¢puje wtedy, gdy ciSnienie w obszarze styku
jest na tyle duze, ze powoduje uplastycznienie i spajanie wierzcholkéw nieréwnosci.
Zjawisko to nasila si¢ zwlaszcza wtedy gdy obie powierzchnie sa gladkie i czyste (szczegélne
w prézni) a takze, gdy materialy, z ktérych wykonane sg oba ciala charakteryzuja si¢ duzym
podobienstwem, chemicznym i strukturalnym. W opracowanym przez Archarda modelu [62]
zuzycie adhezyjne okre$lone jako obj¢to$¢ usunigtego materialu jest proporcjonalne do
rzeczywistej powierzchni kontaktu, zwigkszajacej si¢ wraz ze wzrostem wartosci obcigzenia.
Stala k okre$lajaca ten zwigzek jest zdefiniowana jako prawdopodobienstwo wyrwania
fragmentu powierzchni materialu (tj. utworzenia produktéw zuzycia). W rezultacie obj¢tosé
zuzycia V jest proporcjonalna do:

V~k(F,xl)/H 3.5

gdzie:
F, — obcigzenie,
1 - droga tarcia,
H — twardo$¢ materiatu.
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Wielu autoréow dyskutujac zagadnienie zuzycia adhezyjnego podkresla role
utwardzania podloza w trakcie procesu zuzycia [88] oraz wplyw struktur dyslokacyjnych
powstajacych w silnie napr¢zonej warstwie wierzchniej [89].

Zuzycie Scierne jest stosunkowo najlepiej poznanym mechanizmem zuzycia. Zgodnie
z podejsciem Rabinowicza [58] podstawowym mechanizmem jest w tym przypadku
zarysowanie bardziej migkkiego materialu przez wierzcholek chropowatosci materiatu
twardszego. Usunigta objetos¢ materialu jest proporcjonalna do glgbokosci zarysowanie (a
wiec odwrotnie proporcjonalna do twardosci, H) i wprost proporcjonalna do obcigzenia F,.
Dane doswiadczalne zebrane przez réznych autoré6w [90] potwierdzaja, ze opis ten dobrze
zgadza si¢ z wynikami eksperymentalnymi. Granica stosowalnosci tego modelu jest
zréwnanie wartosci twardosci obu tracych materiatow [91].

W przypadku metali typowym przypadkiem zuzycia korozyjnego jest utlenianie
powierzchni metalu w trakcie $cierania i usuwanie utlenionych produktéw zuzycia [92]. Przy
duzym obcigzeniu i predkosci poslizgu, szybkos$¢ zuzycia gwaltowne wzrasta, nawet o dwa
rzedy wielkosci. Wiaze si¢ to z sytuacja, w ktérej nastgpuje albo odpadanie warstwy tlenku
(dla rosnacego obcigzenia) albo utlenianie jest zbyt wolne, aby zapewni¢ odtwarzanie ciaglej
warstwy tlenku na powierzchni metalu (w przypadku wzrostu predkosci poslizgu) [93].

Opracowany przez Hils’a i Ashelby’ego [94] wzdr liczbowy wigzacy sil¢ nacisku i
wilasnosci wytrzymatosciowe materialu implantowanego z wartoscia wspdiczynnika tarcia,
pozwala na przyblizone wyznaczenie sily (obcigzenia) krytycznej, definiowanej jako warto$¢
obciazenia przy ktérym nastepuje katastroficzne zuzycie tracych powierzchni.

Wz6r ten dla p < 0.8 ma postac:

F, e ~(1-p) 3.6
i

(P1Y) e #2.31-p) 3.7
gdzie:

Fn max — krytyczna sita normalna,
p - wspdlczynnik tarcia,
P — napr¢zenia wg Hertza,

Y — dopuszczalne napr¢zenie sprezyste.

W zakresie wartosci wspdiczynnika tarcia 0.3<u<0.8, powyzszy wzoér znajduje potwierdzenie
w badaniach eksperymentalnych, ktérych przyktadowe wyniki przedstawia Rys. 3.17.
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Rys. 3.17. Intensywno$¢ zuzycia h/(xP,) w zaleznosci od naciskow jednostkowych P,;

h — zuzycie liniowe igly, x — droga tarcia.

W przedstawionym ponizej przykladzie (Rys. 3.18) zbadano cztery rézne prébki.
Pomimo iz wartosci wspolczynnika tarcia byly bardzo zblizone otrzymano rézne wartosci sit
krytycznych, po ktérych przekroczeniu nast¢gpowalo przerwanie implantowanej warstwy [75].
Uwidaczniat si¢ tu wplyw réznej odpornosci mechanicznej implantowanych powierzchni.
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Rys. 3.18. Sita krytyczna odpowiadajqca przerwaniu warstwy implantowanej po 50 obrotach

tarcia na sucho w parze trzpien-tarcza.
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Réznice wartosci sily krytycznej wynikéw badan przedstawionych na Rys. 3.18, moga
wigzaé si¢ takze z r6znymi mikrotwardosciami badanych warstw. Pordwnanie wartosci sily
krytycznej dla probek ze stopu tytanu i samego tytanu implantowanych weglem, wykazuje
zmniejszenie wartosci sily krytycznej dla Ti6Al4V pomimo wigkszych, dla tego materiatu,
dopuszczalnych naprezen sprezystych. Najprawdopodobniej wynika to z mniejszej
mikrotwardo$ci warstwy wierzchniej stopu tytanu. Sugeruje to tez, ze zniszczenia zostaja
zapoczatkowane w warstwie implantowanej, a nie w podiozu.

Istotnym czynnikiem wplywajacym na wielko§¢ zuzycia jest takze predkos$é poslizgu
tracych materialéw. Przy obciazeniu sitami bliskimi sit krytycznych i z predkosciami
wigkszymi od 25 mm/s [64], w przypadkach tarcia suchego moze nastapi¢ lokalne rozgrzanie
materialdw wystarczajace do modyfikacji wlasciwosci strukturalnych zaréwno warstwy
implantowane;j jak i podloza.

Wplyw implantacji jonéw na warto$¢ sity krytycznej moze istotnie zaleze¢ od skiadu
materialu. Dwa rodzaje stali nierdzewnej implantowane jonami azotu badane w ukladzie
tracym ,kulka-tarcza” wykazaly znaczne réznice w wielkosci sily krytycznej (Rys. 3.19.).
Proces implantacji mial w tym przypadku tylko niewielki wptyw na warto$¢ wspdiczynnika
tarcia, obserwowane efekty nalezy wigc przypisa¢ zmianom w odpornosci zuzyciowej obu

stali wywolanych przez proces implantacji.

= X100CrNiTi189
o
5 ‘«
j \
z | e /
4 .
A4 .
E -
£ X90CrMoV18
»
0 5 10

dawka ¢, [10" Niem’]
Rys. 3.19. Zaleinosé sily krytycznej od dawki jonow azotu w zuzyciu na sucho stali

nierdzewnej. Wezel tarcia kula-powierzchnia, przeciwprobka stalowa.

Interesujacy jest wplyw implantacji N* na zmiany odpornosci zuzyciowej stali w

zalezno$ci od jej twardosci W poréwnaniu z materialem nieimplantowanym dla
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implantowanych azotem stali migkkich (Rys. 3.20) wraz ze wzrostem obcigzenia wzgledna

intensywnos$¢ zuzywania rosnie, natomiast dla stali twardych tendencja jest przeciwna [95] .
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Rys. 3.20. Wzgledna intensywnos¢ zuzycia watka ze stali implantowanego jonami azotu w
stosunku do materiatu nieimplatowanego w funkcji obciqzenia F, (tarcie w oleju)

H — twardosé¢ stali.

W przypadku gdy w wyniku modyfikacji wiasnosci powierzchniowych wspélczynnik
tarcia zmniejsza si¢ do wartoéci ponizej 0.3, maksymalne naprgzenia tnace znajduja si¢
ponizej powierzchni styku. W takim przypadku najwigksze uszkodzenia obserwowane sa na
pewnej glebokosci ponizej powierzchni styku. W przypadku implantacji ktére nie zmieniaja
(lub zmieniaja bardzo malo) wspéiczynnik tarcia, zawierajacy si¢ w granicach 0.4<p<0.8,
uszkodzenia powstaja na samej powierzchni styku [64].

3.4.1. Odporno$¢ na zuzycie warstw amorficznych

Ukonstytuowanie warstwy amorficznej na powierzchni materialu implantowanego
wydatnie zwigksza jego odporno$¢ na zuzycie. Na Rys. 3.21 przedstawiono wyniki
intensywnos$ci zuzycia w zaleznosci od stopnia amorfizacji powierzchni stali nierdzewnej
implantowanej jonami krzemu [96]. WyraZnie widoczna jest tendencja do zmniejszenia
zuzycia wraz ze wzrostem udzialu fazy amorficznej (udziat tej fazy jest proporcjonalny do

dawki implantowanych jonéw krzemu).
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Rys. 3.21. Intensywnosé zuzycia stali nierdzewnej implantowanej jonami krzemu w funkcji

czasu procesu tarcia.
Gl6wng cecha powierzchni amorficznej jest jej duza plastycznosé, ktéra wywoluje:
e lepsze dopasowanie geometryczne dwoch powierzchni tracych-na wskutek odksztalcenia

si¢ plastycznego warstwy. W rezultacie $lady zuzycia s gladsze oraz o lepiej
zdefiniowanym ksztalcie (Rys. 3.22) [64, 84]

Rys. 3.22. Topografia sladéw zuzycia a) powierzchni niklu, b) powierzchni niklu
implantowanej jonami P*, F,= 5 N, v;= 2.5 mm/s.

e nastgpuje redukcja uszkodzen kruchych (pgkania) powierzchni tracych, a takze

zmniejszenie zjawiska delaminacji — zluszczania warstwy przez pgkanie,
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e dzigki ciagliwosci warstwy amorficznej utworzone zaglgbienia $ladéow zuzycia majg
powierzchni¢ gladka, jednorodna, bez przebi¢, zarysowan i perforacji warstwy

amorficznej.

Niektorzy autorzy wskazuja na mozliwo$¢ powstawania wydzielen krystalicznych w
trakcie Scierania warstw amorficznych. Procesy wydzielania Fe;Si na powierzchni $ladu
zuzycia az do calkowitej krystalizacji powierzchni na wskutek dlugotrwalego tarcia
przedstawia Rys. 3.23 [97].

¢ slad zuzycia

Rys. 3.23. Zdjecia SEM $ladow zuzycia na powierzchni ze stali nierdzewnej implantowanej
jonami Si*; tworzenie wydzielen krystalicznych FesSi w warstwie amorficznej;

a)czesciowa krystalizacja, b) catkowita krystalizacja sladu.

Potwierdzone sa takze przemiany fazy amorficznej w krystaliczng pod wplywem tarcia, nawet
przy stosunkowo matych predkosciach poslizgu rzedu vs= 0.02 mm/s [98].

3.4.2. Zwiazek pomiedzy twardoscia a zuzyciem

Najczesciej duzej twardosci powierzchni towarzyszy znaczna odporno$¢ na zuzycie.
Przyblizenie to jest sluszne w przypadku, gdy dominujacym mechanizmem jest zuzycie
$cierne. Ogdlnie dla czystych materialow metalicznych mozna wyr6zni¢ dwa przedzialy
wzglednej twardosci, Rys. 3.24.
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Rys. 3.2.4 Schematyczne przedstawienie intensywnosci zuzywania w zaleznosci od stosunku

twardosci materiatow trqcych; H; — materiat scierany, H, — material Scierajqcy.

Dla stosunku H;/H,> 1.3 (gdy material Scierany jest twardszy) nastgpuje stabe zuzycie
materiatu H;, a wzrost jego twardosci praktycznie nie wplywa na jego odpornos¢ zuzyciowa.
Jezeli stosunek H;/H, < 1 zuzycie jest bardzo znaczne, odwrotnie proporcjonalne do twardosci
materiahu.

Dla stali nierdzewnej AISI 304 implantowanej jonami azotu, wzgledna odpornos¢ na
zuzycie po implantacji azotu (w stosunku do stali nieimplantowanej) zmniejsza si¢ do 50%
[99], podczas gdy zmierzona twardo$¢ zwigksza si¢ o ok. 50%. Singer et al [99]
zaproponowali wyjasnienie wzrostu odpornosci zuzyciowej stali austenitycznych w oparciu
zalozenie, ze podczas mikrobruzdowania austenit przeksztalca si¢ czgéciowo w bardziej
twardy martenzyt. Odporno$¢ zuzyciowa martenzytu jest poréwnywalna jest do tej, ktorg
posiadaja stale ferrytyczne o takiej samej twardosci.

Innym przykladem utwardzenia powierzchni podczas $cierania s3 wyniki badan
Dearnaley'a [100]. Mikrotwardosci dwoch réznych stali: twardej stali narz¢dziowej o skladzie
(1C, 0.5Cr, 1.2Mn, 0.5W) — i stali migkkiej (0.4C, 0.8Mn) implantowanych jonami azotu
(7x10""N*/cm?, 50 keV) byly wigksze anizeli dla materialéw nieimplantowanych. Interesujace
jest, ze efekt ten utrzymywat si¢ nawet po usunig¢ciu warstwy modyfikowanej azotem. Wzrost
twardosci by} znacznie silniejszy dla migkkiej stali. Podjete proby jego wyjasnienia opieraty

si¢ na zjawiskach umocnienia powierzchni materialéw podczas wstepnej fazy docierania.
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Zlozono$é korelacji pomiedzy twardoscia a intensywno$cia zuzywania przedstawia
Rys. 3.25 [101], opracowany w oparciu o badania stali narz¢dziowej implantowanej jonami
boru.
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Rys. 3.25 Odpornosé¢ na zuzycie i twardosé¢ tarczy ze stali narzedziowej implantowanej jonami

boru w zaleznosci od dawki implantacji.

Mozna zaobserwowac, iz obie wielkosci: twardos$é i odporno$¢ na zuzycie, zwigkszaja
si¢ wraz z dawka implantowanych jonéw boru. Poprawa odpornosci na zuzycie wystepuje od
najmniejszych dawek boru, podczas gdy istotny wzrost mikrotwardosci zachodzi dopiero po
pewnym okresie inkubacji. Efekt ten wskazuje, ze proces zuzycia nie jest prosta funkcjg
twardos$ci powierzchniowej. Dodatkowo zaobserwowano, ze implantacja tarczy wplyneta
takze na zmniejszenie zZuZycia przeciwprobki tj. trzpienia.

Podsumowanie wptywu twardosci na intensywno$¢ zuzywania przedstawia Tablica 3.2 [64].
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Tablica 3.2.
Poréwnanie wartosci wspélczynnika tarcia, twardosci i intensywnosci zuzycia dla metali

stopéw implantowanych jonami azotu.

material |wspélczynnik |wzgledna |intensywno$¢ zuzycia
implant- |tarcia zmiana po 1000 przejsciach  [10"°m*/m]
owany |przed |po twardosci | Fn=2N Fn=5N
implan- przed | po wzgledna | przed | po wzgledna
tacja
TA6V  |0.45 0.15 |2 1650 |5 0.003
stop
tytanu
Cr 0.17 0.17 |13 78 |32 0.041
Fe czyste | 0.20 026 (1.8 10 9.5 (095
AISI 304 |0.17 0.15 |1.25 200 |7.5 ]0.038 630 |20 0.031
stal
nierdzew
stal 12T |0.18 0.17 |1.2 1@ }35 0.35
stal 0.19 0.19 |1 6 10 1.67
52100

Dane przedstawione w Tablicy 3.2 wskazujg, ze trudno jest sformulowa¢ ogélny
zwigzek pomiedzy twardoscia a zuzyciem prawdziwy dla wszystkich materialéw
metalicznych implantowanych jonowo. W wigkszosci przypadkéw wzrost twardosci koreluje
ze wzrostem odpornosci zuzyciowej, istnieja jednak wyjatki od tej reguly jak np. Zelazo
implantowane azotem. Pomimo relatywnie duzego wzrostu twardosci (180%) redukcja
zuzycia jest niewielka, tylko ok. 5 %.

W wigkszoéci typowych badan zuzyciowych zwlaszcza w ukladzie trzpien-tarcza
bruzdowanie jest czesto zaniedbywalne w poréwnaniu z innymi mechanizmami zuZzycia
[64,102]. Stwierdzono takze ze jesli modyfikacji ulegnie sklad chemiczny powierzchni, efekt

wzrostu twardosci zostaje zniesiony lub znacznie zmniejszony.
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3.4.3. Zuzycie poprzez utlenianie

Najczesciej obserwowanym procesem zuzycia tribochemicznego, jest zuzycie przez
utlenianie. Wystepuje ono zwlaszcza przy tarciu suchym w powietrzu i w wielu przypadkach,
zwlaszcza dla stali, wystgpowanie tego mechanizmu zuzycia wyjasnia wzglednie male
zuzycie (uszkodzenia i ubytki materiatu) cial tracych.

Badania skladu chemicznego produktow zuzycia zuzycia stali narzedziowej
implantowanej jonami azotu, wykazaly iz na powierzchni implantowanej wystgpuja tylko
tlenki zelaza, podczas gdy na powierzchniach wyjsciowych wykrywano zaréwno tlenki jak i
czyste zelazo [76,98,99]. Badania stali implantowanej jonami azotu w ré6znych atmosferach
wykazaly wplyw utleniania powierzchni w czasie proceséw tarcia. Wyniki badan
przedstawione na Rys. 3.26 [102] wykazuja prawie zerowe zuzZycie powierzchni ze stali
nierdzewnej implantowanej jonami azotu (7x10'” at./cm?, 100 keV), $cieranej kulka ze stali
pod obciazeniem 2.2 N pod warunkiem, Ze proces $cierania przeprowadzony jest w obecnosci
tlenu z powietrza
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Rys. 3.26. Wplyw rodzaju atmosfery na intensywnos¢é zuzywania stali nierdzewnej

implantowanej jonami azotu.

Podobne badania wykonane w atmosferze suchego tlenu nie wykazaly takiego
zmniejszenia intensywnosci zuzywania jak w powietrzu. Sugeruje to znaczacy wplyw na
zjawiska tribochemiczne pary wodnej, a nie tylko obecnosci tlenu. Pomiary profili
koncentracji atoméw tlenu na $ladach zuzycia [102] wskazuja, ze implantacja azotu powoduje
przyspieszenie utleniania. Im dluzsza byla droga zuzycia tym wigksza koncentracja tlenu na

§ladzie zuzycia. Dla powierzchni nieimplantowanej w trakcie testu nie obserwowano
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praktyczne zadnych zmian koncentracji tlenu na powierzchni $ladu, w funkcji dtugosci drogi
tarcia.

Konstytuowanie si¢ warstwy tlenkéw na powierzchni materiatu tracego nie zawsze,
tak jak to ma miejsce po implantacji jonami azotu, zmniejsza skladowa adhezyjna zuzycia.
Tarcza ze stali lozyskowej (AISI-52100) implantowana jonami tytanu (5x10'at./cm?,
190 keV) i wygrzewana w atmosferze tlenu w temperaturze 300°C przez 1h, badana byla w
ukladzie tracym ,kula-tarcza”, pod obcigzeniem 9.8 N [92]. Zaobserwowano zuzycie (przez
utlenianie) wigksze anizeli dla materialu wyjSciowego. Na powierzchni $ladu zuzycia
(Rys. 3.27) zaobserwowano duze czasteczki produktéw zuzycia: tlenkéw Fe,03 oraz Ti;O:. Ze
wzgledu na znaczng adhezje tracych powierzchni, pomi¢dzy kulka a tarcza nast¢gpowalo
intensywne przenoszenie materialu (produktéw zuzycia), co wywolywalo duze uszkodzenia
powierzchni i zwigkszalo wsp6iczynnik tarcia w poréwnaniu z materialem wyjsciowym.
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Rys. 3.27. Profile koncentracji wybranych pierwiastkéw w réznych miejscach Sladu zuzycia
stali tozyskowej AISI 52100 implantowanej tytanem.
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Szczegblnym efektem obserwowanym w stalach ferrytycznych implantowanych
jonami azotu jest dlugotrwalo$é¢ odpornosci na zuzycie, wystgpujgca nawet po starciu
warstwy na grubo$¢ znacznie przekraczajacej grubos¢ warstwy implantowanej. Wielu
badaczy przyjmuje jako wytlumaczenie tego zjawiska migracj¢ azotu w glab materialu w
czasie proceséw tarciowych (tribodyfuzja) [103].

Kilka mozliwych mechanizméw zuzycia, w tym uwzgledniajace migracj¢ domieszki
w trakcie procesu $cierania, zostaly zaproponowane przez Sommer’a [104]. Przedstawia je
Rys. 3.28.
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Rys. 3.28. Modele zuzycia powierzchni implantowanej jonami azotu.
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Na rysunku przedstawione sa r6zne modele zuzycia:
- zuzycie jednorodne powierzchni, produkty zuzycia sg calkowicie usuwane,
- zuzycie niejednorodne powierzchni, nastgpuje glebokie bruzdowanie, zawartos¢
azotu zmniejsza si¢ az do catkowitego usunig¢cia warstwy modyfikowane;j,
- zuzycie jednorodne z dyfuzja atoméw azotu,
- zuzycie niejednorodne, gdy zachodzi bruzdowanie i dyfuzja atoméw azotu, warstwa

modyfikowana jest usuwana bardzo powoli.

Poniewaz poprawa wiasciwosci tribologicznych jest wyjatkowo dlugotrwala dla
powierzchni stalowych implantowanych azotem wysunig¢to hipotez¢, iz bombardowanie
jonami azotu wywoluje zmian¢ dominujagcego mechanizmu zuzycia w procesach tarcia.
Problem ten badany byl przez zesp6t Halle’a [105]. Poréwnujac zuzycie dla stali
niedomieszkowanej i implantowanej jonami azotu (5x10'” at./cm?, 180 keV) oraz utlenianej w
temperaturze 315°C, wykazali, ze utlenianie jest mechanizmem dominujacym w redukcji
zuzycia. Byla ona obserwowana zaréwno po implantacji jonéw jak i po utlenianiu.
Tablica 3.3 przedstawia zuzycie probek po $cieraniu na maszynie tarcia ,,Falex-Faville” [64].

Tablica 3.3.
Poréwnanie intensywnosci zuzycia dla materialéw ze stali poddanych ré6znym modyfikacjom
powierzchni
stal konstrukcyjna implantowana wygrzewana i utleniana,
5x10' at./cm?, 180 keV |temp. 315°C
Intensywno$¢ 0.90+0.3 0.06+0.03 0.07+0.035
zuzywania [pug/s]

Przy analizie wynikow testéw zuzyciowych nalezy pamigta¢ o tym, ze zasadniczym
problemem wystepujacym szczegélnie w badaniach materialéw implantowanych jonowo jest
wiasciwy dobor warunkéw pomiarowych. Zwykle warunki testu optymalizowane sg tak, aby
wyraZnie réznicowaly wyniki badan. O niektérych aspektach doboru sity nacisku, predkosci
poslizgu i temperatury wspomniano wyzej. Cechy geometryczne oraz materialowe
przeciwpr6bki (materialu tracego) wplywaja niewatpliwie na otrzymywane wyniki
[101,104,105]. Zaobserwowano, ze w przypadku wyznaczania intensywnosci zuzywania
materialéw implantowanych jonowo uklad tracy jest niesymetryczny. Ze wzgledu na
polepszenie wlasnosci tribologicznych pary tracej korzystniej jest modyfikowad
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(implantowac) te¢ powierzchnig, ktéra jest wigksza w sumarycznej powierzchni styku — czyli
np. dla ukiadu ,kula - powierzchnia plaska” skuteczniejsza jest modyfikacja cech
powierzchniowych elementu plaskiego.

Zagadnienie zuzycia w metalach implantowanych jonowo bylo analizowane w
licznych publikacjach dostgpnych w literaturze $wiatowej. Danych dotyczacych wlasnosci
zuzyciowych metali mieszanych jonowo [85] jest bardzo niewiele i zagadnienie odpornosci
zuzyciowej dla cienkich warstw modyfikowanych technikami jonowymi nie zostalo
praktycznie w ogoéle przeanalizowane. Podstawowym celem tej pracy jest zbadanie wlasnos$ci

mikromechanicznych warstw metali mieszanych jonowo.
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3.5. Modyfikacja odpornosci na mikrozarysowania (microscratching)

metali bombardowanych wigzkami jonow

Badanie metoda zarysowania (scratching) polega na przeciaganiu po badanej
powierzchni ostrza (najczesciej diamentowego) zakonczonego powierzchnig kulista o bardzo
malym promieniu. Do zarysowanej powierzchni ostrze to dociskane jest sila 0 wartosci stale)
lub zmienne)j, zwigkszajacej si¢ w czasie trwania testu. Schemat pomiaru przedstawia
Rys. 3.29.

F

nmax i
const f

0—~F

c)

Rys. 3.29. Schemat pomiaru metodq zarysowania; a) pojedyncze przejscie z wzrastajqcq sitq
dociskajqcq, b) wielokrotne przejscia ostrza po sqsiadujgcych lub nakladajqcych sie
Sladach ze wzrastajqcq silq, c) wielokrotne przejscie ostrza po tej samej drodze ze

stalq silq dociskajqcq, F, — sila dociskajqca ostrze.

Badania metoda zarysowania stuza przede wszystkim do oceny adhezji powlok do
podloza. Narastajaca sila normalna wprowadza coraz wigksze napr¢zenia wywolujace
odksztalcenia sprezyste i plastyczne az do uszkodzenia warstwy i podloza. Wartos¢
obcigzenia przy ktérym nastgpuje katastroficzne zniszczenie powierzchni (w typowym
przypadku oderwanie warstwy od podloza) nazywana jest sila krytyczng i jest miara adhezji
warstwy do podloza. Specyfika metody powoduje ze jest ona szczegblnie predystynowana do
oceny wlasciwosci mechanicznych warstw mieszanych jonowo bedacych zasadniczym

przedmiotem badan niniejszej pracy.
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Mieszanie jonowe cienkich warstw nalozonych na podloze powoduje wytwarzanie
warstwy przejSciowej pomigdzy powloka a podlozem, co schematycznie przedstawiono na
Rys. 3.30. Proces ten na og6t powoduje lepsze zespolenie warstwy z podiozem [36].

-padajgca
~wigzka

P - podtoZe

W - warstwa

P - warstwa przej§ciowa

Xy - koncentracja piewiastkéw warstwy

Xp - koncentracja pierwiastkéw podioza

Rys. 3.30. Schemat procesu mieszania jonowego, rozktady atomoéw przed i po procesie
mieszania jonowego. a) warstwa wyjsciowa, b) warstwa mieszana jonowo.

Typowy wynik pomiaru metoda zarysowania warstwy mieszanej jonowo
przedstawiony jest na Rys.3.31. Warstwa o skladzie FegAlsp, na podlozu ze stali
bombardowana jonami argonu o energii 150 keV do dawki 1x10'® at./cm® zarysowywana byta
z rosngca sila od zera do 80 N. Uszkodzenia powierzchni powstaly natychmiast po
rozpoczgciu badania, przy czym w chwili przerwania warstwy gleboko$¢ rowka wynosila
7 um, podczas gdy grubo$¢ warstwy FesoAly wynosita tylko 1 pm [64].
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Rys. 3.32. Zarysowanie z silq wzrastajgcq 0<F,<80N, probki ze stali pokrytej warstwq
Fegodlqo, 0 grubosci 1um, mieszanej jonami argonu (1x1 0'%4r*/em’, 150keV), a)
topografia 3D z wzniesionymi brzegami, b) koncentracja aluminium na powierzchni

Sladu zarysowania w funkcji dlugosci sladu i sily nacisku.

Prace opisujace wlasno$ci warstw mieszanych jonowo wskazuja na znaczny wzrost
adhezji warstw do podloza. Nalozona na stal AISI 52100 stechiometryczna warstwa azotku
tytanu TiN o grubosci 200 nm poddana procesowi bombardowania jonami azotu wykazala
20-krotnie wigksza odporno$¢ na uszkodzenia [108] w stosunku do warstwy nie mieszanej
jonowo. Przy obcigzeniu ok. 50 N pojawialy si¢ pierwsze niewielkie odklejenia, a calkowita
grubos¢ warstwy i fazy przejsciowej wynosila okolo 4 um. Zwigkszeniu przyczepnosci
warstwy poprzez mieszanie jonowe towarzyszy czgsto wzrost plastycznosci warstwy i
materiatu podioza.

Istotnym czynnikiem wplywajacym na warto$¢ sily krytycznej jest wielko$¢ dawki
padajacych jonéw. W pracach opisujacych wplyw parametréw mieszania jonowego na
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adhezje warstwy do podloza stwierdzono, ze adhezja warstwy do podloza rosnie

proporcjonalnie do dawki jonéw (Rys. 3.32, [80]).

a

]

sita krytyczna [N]
w

2|
i i
0 [ |
1 2 3
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Rys. 3.32. Adhezja warstwy boru o grubosci 80 nm na stali, zmierzona metodq zarysowania,

1) napylona warstwa, 2) warstwa bombardowania jonami argonu dawkq

Ix10"Ar*/cm®, 120 keV, 3) warstwa bombardowana jonami argonu dawkq

Ix10"74r*/cm’, 120 keV, 4) warstwa naparowana z jednoczesnym bombardowaniem

Jjonami argonu o energii 6 keV (metoda IBAD).

Wryniki pomiar6w metoda zarysowania zaleza nie tylko od wiasnosci warstwy ale
réwniez od charakterystyki podloza, na ktére warstwa zostala nalozona. Wplyw twardosci
podloza na stopien uszkodzen plastycznych warstwy przedstawiony zostat w pracy Darbeida
[109]. Identyczne warstwy o skladzie odpowiadajacym stali nierdzewnej zostaly naparowane
na podloza ze stali nierdzewnej 316L (podloze miekkie) i stali 35CD4 (podloze twarde).
Rysunek 3.33 przedstawia topografie $ladow zarysowan po 170 przejsciach kulka o

promieniu 0.78 mm z weglika wolframu ze stala sila normalng F, =30 N.



Rozdzial 3: Modyfikacja wiasnosci mikromechanicznych metali przy pomocy wiqzek jonow 73

Rys. 3.34. Topografia 3D sladow zarysowania kulkq z weglika wolframu o promieniu
r = 0.78 mm, F, = 30N, liczba przejs¢ 170, a) warstwa na podtozu miekkim, b)
warstwa na podlozu twardym.

Pomiary objetosci rowkéw (V.) i objetosci wzniesien brzegowych (V') dla
przedstawionych dwoch rodzajéw materialéw podloza wykazaly, iz dla podloza twardszego
sq one praktycznie identyczne (V. 297 pum*/um = V' 385 pm’/um ), natomiast objgtosé
usunieta (V-) jest wicksza dla podloza migkkiego (V. 1070 pm*/pm > V' 750 pm’/pm).
Jednoczesnie dla podloza migkkiego nie nast¢puje pekanie warstwy, podczas gdy w drugim
przypadku gesto$¢ szczelinowania (t.j. liczba powstalych peknigé na jednostke¢ dlugosci
$ladu) wynosi 10 mm™.

Wigkszo§¢ prac badawczych 2z zakresu badania odpornosci materialow na
zarysowanie, zwlaszcza w odniesieniu do metali bombardowanych jonowo, wykorzystuje
wyniki badan, w ktérych gleboko$¢ zarysowania przekracza grubo$¢ zmodyfikowanej
warstwy. W takich badaniach sily nacisku sa bardzo znaczne rzgdu kilku do kilkudziesi¢ciu
niutonéw, a wymiary geometryczne ostrzy s3 rz¢du ok. 1 mm. Wedlug zasady Buckle’a
[110], ktéra moze by¢ takze stosowana w badaniach zarysowania ze staly sila normalna,
wynik pomiaru metodg zarysowania (lub pomiaru twardosci) nie zalezy od wlasnosci podioza
jezeli spelniony jest warunek, ze stosunek zaglgbienia ostrza do grubosci warstwy jest
mniejszy od 0.1.

Aby zminimalizowa¢ wplyw podloza na wyniki badan warstwy gleboko$¢ uszkodzen
plastycznych powinna by¢ znacznie mniejsza od grubosci warstwy. W takich przypadkach dla
bardzo cienkich warstw (o grubosci rzedu kilkudziesigciu nanometréw) do zarysowania
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nalezy stosowaé bardzo male ostrza (tj. o bardzo malym promieniu zaokraglenia) i male sily
nacisku (rzegdu mili- lub nawet mikroniuton6w). Urzadzeniem dajacym takie mozliwosci
techniczne jest mikroskop sit atomowych AFM. Bardzo nieliczne badania warstw
metalicznych bombardowanych jonami gazéw obojetnych (Ne*, Ar’, Kr') wykonane przy
pomocy AFM-u wykazuja wzrost adhezji warstwy do podloza oraz znacznie zwigkszong
odpornos¢ na zarysowanie [97, 110, 111]. Rysunek 3.34 przedstawia wyniki badanh metodg
mikrozarysowania z uzyciem mikroskopu sit atomowych AFM. W pracy [110] badano
odporno$¢ na zarysowanie warstwy wolframu na podlozu AL, O;, modyfikowanej poprzez
implantacj¢ jonows . Ponizsza Tablica 3.4. przedstawia opis badanych probek.

Tablica 3.4.

Opis prébek z warstwa wolframu na podlozu AL, O;.

Parametry procesu A B C

modyfikacji warstwy

bombardowanie - - Ar

stowarzyszone z 120 keV

nanoszeniem warstwy

(IBAD)

bombardowanie po Ne+ Ar+ -

nalozeniu warstwy 50keV 200 keV

grubos¢ warstwy 8nm 10 nm 20 nm

modyfikowanej

wplyw modyfikacji implantowane jony | zasi¢g jonow mieszanie jonowe
pozostaja wewnatrz | przekracza grubo$¢ | nastapilo w calej
warstwy i praktycznie | warstwy, co prowadzi | objetosci warstwy
nie wplywaja na stan |do czg$ciowego
interfejsu pomiedzy | wymieszania obszaru
warstwa a podlozem | interfejsu
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10 przejs¢

‘ 15 przejsé

20 przejsé

Liczba przejs¢ ostrza diamentowego

23 przejscia

Rys. 3.34. Obrazy z mikroskopu sit atomowych AFM uszkodzen powierzchni probek z warstwq
wolframu; opis probek A, B, C zamieszczony jest w Tablicy 3.4.

Wyraznie widoczny jest wplyw poszczegélnych modyfikacji (Rys. 3.34). Dla probki
modyfikowanej metoda IBAD gladki $lad zarysowania powstal dopiero po 150 przejsciach
ostrza diamentowego o promieniu zaokraglenia 2 um. Bombardowanie lekkimi jonami neonu
o malej energii praktycznie nie spowodowalo powstania warstwy zmieszanej. Probka ta
charakteryzuje si¢ niska odpornoscia na uszkodzenia. Delaminacja warstwy od podloza
pojawila si¢ po zaledwie 23 przejsciach ostrza diamentowego.

W badaniach zarysowania wspélczynnik tarcia jest mierzony bardzo rzadko [60, 85,
112, 113,],. Czgsto ze wzgledu na ograniczenia aparaturowe ale takze wyptywa to z pogladéw
wielu badaczy, iz w przypadku zarysowania mierzona ,sila tarcia” wynika z wytrzymalosci
materiatu na skrawanie, ktére zachodzi podczas dociskania i przesuwania ostrza. Sila ta ma

inne pochodzenie niz dla przypadku typowego tarcia $lizgowego, a wyznaczone wartosci
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maksymalnych dociskow Hertza sa wielokrotnie (10-20 razy) wigksze niz naprg¢zenia
dopuszczalne.

Zmiany wartosci wspdiczynnika tarcia przypisuje si¢ zuzyciu bruzdujacemu, pgkaniu,
szczelinowaniu lub zluszczaniu warstwy. Procesy te s silnie zalezne od twardosci warstwy
powierzchniowe;.

Dotychczasowe nieliczne prace z zakresu badania odpornosci na zuzycie materialow
modyfikowanych wigzkami jonéw koncentrujg si¢ na opisie i analizie samych wynikow
zarysowania bez odwolywania si¢ do badan tribologicznych innymi metodami a takze rzadko
uwzgledniaja wlasnosci mechaniczne (np. twardo$¢ warstwy modyfikowanej, twardosé
podioza) lub strukturalne.

W niniejszej pracy zostang przedstawione wyniki badafn mikrozarysowania i poré6wnane z
wynikami badan tribologicznych wykonanych metodg ,kula — powierzchnia plaska” oraz z
mikrotwardoscia i strukturg warstwy wierzchniej.
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4. Opis metod eksperymentalnych

4.1. Metoda mikroanalizy jadrowej (Rutherford Backscattering
Spectroscopy (RBS))

Metoda RBS polega na detekcji wysokoenergetycznych jondw, najczesciej jonéw helu
o energii rzgdu 2 MeV, rozproszonych na atomach badane;j tarczy (Rys. 4.1).

Detektor

Rys. 4.1. Zasada pomiaru RBS.

Padajace jony zderzaja si¢ sprezyscie z jadrami atomoéw tarczy. Jezeli parametr zderzenia jest
dostatecznie maly jony moga ulec rozproszeniu pod bardzo duzym katem (wigkszym od 90°) i
w rezultacie opuszczajgq badang probke. Energia rozproszonych wstecznie jondw zalezy od
masy jadra i glebokosci na ktérej nastapilo rozproszenie. Analiza widm energetycznych
rozproszonych jonéw umozliwia wyznaczenie masy i rozkladow glebokosciowych
pierwiastkéw znajdujacych si¢ w analizowanej tarczy. Metoda opisana jest w licznych
pracach przegladowych, jedna z czgsciej cytowanych prac jest [106]. Schemat blokowy
typowej aparatury do pomiaréw metoda rozpraszania wstecznego (RBS) przedstawiony jest
na rysunku 4.2.
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Rys. 4.2. Schemat blokowy aparatury do pomiaréw metodq RBS.

W typowym eksperymencie RBS monoenergetyczna i skolimowana wigzka lekkich
jonéw pada na powierzchnie badanego materialu (tarczg¢). W typowych warunkach
pomiarowych stosowana jest wiazka jonéw “He" o energii okoto 2 MeV. Po rozproszeniu na
atomach tarczy pewna niewielka liczba czastek (ok. 10™) trafia w okno detektora, powodujac
powstawanie sygnatu rejestrowanego przez uklad analizujacy. Wynikiem pomiaru jest widmo
energetyczne czastek rozproszonych wstecz. Czuto$¢ metody zalezy od masy analizowanego
pierwiastka i pozwala na wykrycie pierwiastkow o koncentracji od 0.1 at. % (dla cigzkich
pierwiastkéw) do okolo 1 at.% (dla pierwiastkéw lekkich). Istotng zaletg metody jest to, ze
jest to metoda nieniszczaca.

Pomiary RBS wykorzystane w pracy wykonane zostaly w IPJ Warszawa i FZR
Rossendorf.

4.2. Spektroskopia elektronéw Augera (AES)

Metoda AES polega na wzbudzeniu atoméw powierzchni strumieniem elektronéw,
ktore wywoluje emisj¢ ,.elektronéw Auger’a”, charakterystyczng dla okreslonego pierwiastka.
Nat¢zenie strumienia elektronéw Auger’a odpowiada koncentracji atomowej danego
pierwiastka w analizowanej probce. Spektrometry AES wyposazone sa zwykle w dzialo

jonowe umozliwiajace trawienie badanej probki. Trawienie jonowe umozliwia badane skiadu
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probki na réznych glebokosciach, a wiec wyznaczenie rozkladu koncentracji pierwiastkéw.
Czulo$¢ metody wynosi okolo 1 at%. Schemat urzadzenie do analizy skladu powierzchni
metodq Auger’a przedstawia Rys.4.3.

strumien
elektronéw

‘><—Detoktor

= —— o,

wyemitowane
elektrony

Rys. 4.3 Spektroskopia elektronow Auger’a; a) schemat budowy aparatury, b) spektroskop
Auger’a SAM PHI model 5454, firmy Physical Electronics Inc.

Do otrzymania gl¢bokosciowego rozkladu pierwiastkOw stosuje si¢ trawienie
powierzchni wiazka jonéw argonu o energii 1 keV. W urzadzeniu stosowanym do pomiaréw
rozkladéw atoméw w prébkach mieszanych jonowo stosowane byly dwa zrédla jonow
umieszczone naprzeciwko siebie. Taka konfiguracja zapewnia plaska powierzchni¢ obszaru
trawienia, co jest podstawowym problemem w uzyskaniu dobrej gl¢bokosciowej zdolnosci
rozdzielczej pomiar6w AES. Pole wytrawienia wynosi 5x5mm, a gl¢bokos¢ zalezy od czasu
dziatania wiazki argonu (Rys.4.3.a). Nastgpnie dokonuje si¢ analizy powierzchni strumieniem
elektron6w o energii 3 keV i o érednicy wiazki ok. 3 um. W przeprowadzanych w pracy
badaniach wykonywano 30 etapéw trawienia i pomiaré6w spektroskopowych, dokonujac
analizy do glebokosci ok.100 nm od powierzchni prébek. Pomiary metoda AES wykonywane
byly w ISEO Ljubljana, Stowenia.

4.3 Spektroskopia Mossbauerowska elektronéw konwersji (CEMS)

Zjawisko Mdssbauera polega na bezodrzutowej emisji kwantéw gamma emitowanych
z jadra atomu zelaza (izotopu *'Fe). Otrzymane widma emisyjne (lub absorpcyjne) maja
szerokos¢ rzedu 10° eV, a dokladno$é rejestracji wzglednych zmian energii promieniowania
sigga rzedu 10™3. W ukiadzie emiter-absorbent doprowadza si¢ do czeéciowego nakladania
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si¢ linii widmowych emisji i absorpcji, uzyskujac efekt rezonansowy, poprzez wzgledny ruch
zrodla i badanej powierzchni materiatu (absorbenta). Analiza ksztaltu i szerokosci widm
intensywno$ci promieniowania w funkcji predkosci wzglednego ruchu Zrédla i prébki
informuje o strukturze krystalicznej badanego materialu. Emisja kwantu gamma jest
przej$ciem silnie skonwertowanym, na kazdy kwant gamma przypada ok. 10 elektronow
konwersji. Odmiana spektroskopii mdssbauerowskiej, w ktorej detekcji podlegaja nie kwanty
gamma lecz elektrony konwersji nazywana jest spektroskopia mossbauerowska elektronow
konwersji (CEMS, Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy). Zaleta tej metody jest to,
ze ze wzgledu na niewielki zasigg elektronéw konwersji o energii 14.4 keV czulo$¢ metody
ograniczona jest do warstwy wierzchniej materiatlu o grubosci okolo 100 nm, co odpowiada
typowej grubosci warstw modyfikowanych w procesach implantacji lub mieszania jonowego
[107].

W pracy zostaly wykorzystane wyniki badafi metoda CEMS wykonane w ITME, w
pracowni profesora Kopcewicza (Z-11.1) na stanowisku pomiarowym, ktdrego schemat

przedstawiony jest na Rys. 4.4.
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Rys. 4.4. Schemat blokowy stanowiska do pomiaru struktury badanych materiatow metodq
spektroskopii Mossbauerowskiej
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Jako mechanizm wymuszajacy ruch stosuje si¢ zwykle dwie cewki zamocowane do prgta
zwigzanego ze spr¢zynami zwrotnymi. Do ukladu tego zamocowane jest Zrodlo. Zaleznos¢
predkoscei zrodla od czasu jest na ogét liniowa, w wyjatkowych przypadkach sinusoidalna.
[108].

4.4 Skaningowa Mikroskopia Elektronowa

Jako podstawowe narzgdzie do oceny stanu powierzchni badanych prébek a takze do
obserwacji topografii $ladow zuzycia stosowany byt mikroskop elektronowy (SEM)
znajdujacy si¢ w Zakladzie Z-2. Schemat blokowy mikroskopu elektronowego przedstawia
Rys. 4.5.
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Rys. 4.5. Schemat blokowy mikroskopu elektronowego.
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Zdjecia SEM wykonywane byly w dwoch rodzajach pracy mikroskopu:

SE - tryb elektronéw wtérnych (secondary electrons), umozliwiajacy obserwacje powierzchni
(topografi¢) probki,

BSE - tryb elektronow odbitych (backscattered electrons), realizujacy obrazy topografii
powierzchni oraz rozrézniajacy zmiany skladu chemicznego do glebokosci okolo

1 um.

Elektrony emitowane przez cialo stale na wskutek bombardowania strumieniem elektronéw
pierwotnych charakteryzuja si¢ relatywnie niskg energia w pordwnaniu z energia elektronéw
pierwotnych, a takze w poréwnaniu z energia elektronéw rozproszonych. W zaleznosci od
kata padania elektronéw pierwotnych otrzymuje si¢ zmian¢ glebokosci wnikania ich w
material badany i na wskutek pochlaniania energii rézne natezenia strumienia elektronow
wtornych (Rys. 4.6) [109].

Rys. 4.6. Emisja elektronow wtérnych w zaleznosci od kqta padania elektronéw pierwotnych.

W analizie otrzymywanych obrazéw badanych powierzchni nalezy uwzglednia¢ iz emisja
elektronéw wtérnych SE jest zalezna od:

1. energii padajacej wiazki elektronéw pierwotnych,

topografii badanej probki,

gestosci badanego materiatu,

skladu chemicznego i stanu krystalograficznego badanego materiatu,

akumulacji fadunku elektrycznego na powierzchni materialu badanego.

e, e oo U0

Nat¢zenie strumienia elektronéw rozproszonych BSE emitowanych z powierzchni ciala
badanego jest zalezne od parametréw identycznych jak w przypadku strumienia elektron6w
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wtérnych, a ponadto jest proporcjonalne do liczby atomowej Z pierwiastkéw znajdujacych sig¢
na badanej powierzchni.

W pracy wykonane zostaly zdjgcia SEM w obu trybach pracy, dla uwypuklenia
topografii powierzchni w trybie SE lub z mniejszgq wyrazistoscig morfologii powierzchni na
korzy$¢ obserwacji r6znic w skladzie chemicznym w trybie BSE.

4.5. Mikroskop elektronowy z sondg rentgenowsks

Do okreslenia topografii $ladow zuzycia oraz zmian skladu chemicznego na
wybranych fragmentach $ladéw zuzycia i profili rozkladébw w poprzek $ladow zuzycia
wykonane zostaly pomiary z zastosowaniem mikroskopu elektronowego z sonda

rentgenowska. Zasada pomiaru przedstawiona jest na Rys.4.6.

e

Enetgia-
. promieniowanie X

AR

Rys. 4.6. Zasada pomiaru skladu chemicznego badanych powierzchni mikroskopu z sondq

rentgenowskq.

Mikroanalizator promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii (EDX) shluzy do
identyfikacji poszczeg6lnych pierwiastkéw znajdujacych si¢ we wzbudzonym mikroobszarze
probki (analiza jakosciowa) albo do wyznaczania ich masowego badZ atomowego st¢zenia
(analiza ilo$ciowa).Wiazka pierwotna elektrondw oprécz emisji elektronéw wtérnych i
wstecznie rozproszonych powoduje emisj¢ promieniowania rentgenowskiego. W przypadku

charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego dlugos¢ fali emitowanego kwantu
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energii jest funkcja liczby atomowe)j pierwiastka. Zasada ta jest podstawa jakosciowej
mikroanalizy rentgenowskiej skladu pierwiastkowego. Natomiast analiza ilo$ciowa opiera si¢
na stwierdzeniu, Ze nat¢zenie charakterystycznego promieniowania X danego pierwiastka jest
wprost proporcjonalne do stg¢zenia tego pierwiastka.

Do badan wykorzystano mikroanalizator rentgenowski ISIS 300, firmy OXFORD
Microanalysis Group — Anglia. Mikroanalizator jest integralng czescia mikroskopu
elektronowego LEO 435 Vpi. Stosowane urzadzenie znajduje si¢ w Wojskowym Instytucie
Techniki Pancernej i Samochodowej w Sulejéwku.

4.6 Metoda Niskokgtowej Dyfrakcji Rentgenowskiej (GXRD)

Zasada pomiaru opiera si¢ na naswietlaniu badanej powierzchni wiazka
promieniowania X, ktére jest pochlaniane przez material. Przy zmniejszaniu kata padania
wigzki X jej glebokos$¢é wnikania w materiat badany zmniejsza si¢, co powoduje ograniczenie
gruboéci warstwy, z ktdérej pochodzi analizowany sygnat (Rys.4.7) [110]. W typowym
eksperymencie GXRD kst padania wigzki jest rowny ok. 1°, co odpowiada grubosci
analizowanej warstwy rzedu 100 nm.

Klasyczna
wigzka X

Analizowany
obszar

Wiazka X
pod matym katem padania

Rys. 4.7. Schemat geometrii pomiaru GXRD.
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Schemat stanowiska pomiarowego przedstawia Rys. 4.8.

detektor Si-Li

szczelina

Soller'a ///’

Zrodio promieniowania X

Rys. 4.8. Schemat stanowiska pomiarowego do badan metodq dyfrakcji promieniowania X.

Promieniowanie jest emitowane przez klasyczne Zr6édio promieniowania X z

miedziana antykatoda. Odpowiada to promieniowaniu K, miedzi (A= 0.15405 nm).
Nastepnie wigzka jest ogniskowana, w celu zmniejszenia jej rozproszenia horyzontalnego.
System Soller zmniejsza rozproszenie strumienia wyj$ciowego, polepszajac rozdzielczosé
pomiaru. Wielkoé¢ wyemitowanej energii jest okreslona detektorem Si-Li. Typowe katy
padania wiazki sa w przedziale od 0.3 do 3°.
Metoda GXRD jest doskonale predystynowana do badan bardzo cienkich warstw, o grubosci
nawet rzedu kilku warstw atomowych. Nadaje si¢ wigc doskonale do badania cienkich warstw
mieszanych jonowo. Wykorzystywane w pracy badania zostaly wykonane w FZR
Rossendorf.
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4.7. Opis urzadzen i stanowisk pomiarowych wykorzystywanych w

badaniach tribologicznych

Do oceny wiasnosci tribologicznych powierzchni badanych materialéw postuzyly
nastgpujace parametry tribologiczne:

- wsp6lczynnik tarcia p,

- szybko$é i wielkos$é zuzycia.

Badania tribologiczne zostaly przeprowadzone za pomoca tribotestera z wezlem tarcia typu
»kulka-powierzchnia”, w ktérym po powierzchni plaskiej (probki) (1) przemieszczala si¢
ruchem post¢gpowo zwrotnym przeciwprobka (2) (Rys 4.9),obciazona sila normalng F,.

Rys. 4.9. Schemat wezla tarcia przyjetego do badan tribologicznych.

Jako elementy $cierajace (przeciwprobki) uzyto kulek (2), o réznych wymiarach. Kulki
wykonane byly z réznych materialow: stali lozyskowej i tlenku aluminium Al O;. Testy
przeprowadzono w powietrzu, w temperaturze otoczenia przy $redniej wilgotnosci 50-60%.
Powstajace w czasie badan produkty zuzycia nie byly usuwane (np. przez wydmuchanie
powietrzem) w sposéb wymuszony. Slizgajaca si¢ kulka przemieszczala si¢ po tym samym
Sladzie az do wykonania zaprogramowanej liczby pelnych cykli. Jeden cykl stanowila
nastgpujaca sekwencja: start, przemieszczenie na drodze o okreslonej dlugosci 1, zatrzymanie,
przemieszczenie w przeciwnym kierunku do punktu startu. Czas postoju (zatrzymania)
wynikat tylko z konstrukcji urzadzenia (bezwladno$¢ poruszajacych si¢ elementow).
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Badania tribologiczne zostaly wykonane na tribotesterze TR-20M firmy DUCOM, ktérego

schemat przedstawiony jest na Rys. 4.10.

Czujnik a)
Jednostka przemieszczenia .
sterujgca PC~ \ - 7 Prowadnica
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Sinusoidalny j
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Rys. 4.10. Tribotester TR-20M, a) schemat konstrukcyjny, b) widok ogdlny tribotestera.

Zamocowana na plytkach posrednich badana probka (1), dociskana jest do kulki (2) silg
normalng za posrednictwem mechanizmu dZzwigni jednoramiennej. Odpowiednie obcigzenie
otrzymuje si¢ poprzez nalozenie odwaznikéw o okreslonej masie. Ulozyskowanie dZwigni na
lozysku nozowym zapewnia bardzo male opory ruchu, co daje mozliwos$¢ dokladnego
wyznaczenia rzeczywistej wartosci sily nacisku. W przedstawionym rozwiazaniu
konstrukcyjnym unieruchomiona w uchwycie przeciwprobka — kulka przemieszcza si¢
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ruchem postgpowo-zwrotnym generowanym przez silownik elektrodynamiczny. Pozycja
kulki mierzona jest w sposéb ciagly czujnikiem przemieszczenia. Warto$¢ sily stycznej
wyznaczana jest czujnikiem piezoelektrycznym. Mierzone wartosci sily stycznej i pozycji
kulki sg przesylane do jednostki sterujacej i gromadzace dane eksperymentalne (komputer
IBM PC) i moga zosta¢ przedstawione w postaci graficznej (wykres sily stycznej w funkcji
czasu) lub danych liczbowych.

Zuzycie badanych powierzchni zostalo okreslone jako objeto$¢ usunigtego materialu po
dlugotrwalym procesie tarcia lub jako maksymalna glebokos¢ sladu zuzycia. Pomiary zuzycia
i zalezno$¢é wspélczynnika tarcia od czasu realizowane byly w tym samym tescie.

Do wyznaczenia profili poprzecznych sladow zuzycia uzyty zostat profilometr iglowy Alpha
step, wyposazony w diamentowe ostrze o $rednicy 12 um. Do pomiaréw objetosci materiatu
usunig¢tego stosowano skanujgcy profilometr firmy Taylor-Hobson (WITPiS Sulejowek).

4.8. Opis urzadzen i stanowisk pomiarowych wykorzystywanych w

pomiarach mikrotwardosci

Badania mikrotwardosci zostaly wykonane w Forschungzentrum Rossendorf
(Niemcy). Do pomiaréw uzyto mikrotwardosciomierza z wglebnikiem (indenterem) Vickersa,
ktorego geometria jest przedstawiona na Rys. 4.11.

Rys. 4.11. Geometria wglebnika Vickersa.
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Ostrze o znanej geometrii wnika z zadana predkoscia w powierzchni¢ badanego materiahu,
pod narastajacym obcigzeniem. W czasie pomiaru mierzona jest aktualna glebokos$é
wniknigcia wglebnika (polozenie wglgbnika wzgledem powierzchni probki) i okreslana
rzeczywista sila nacisku. Na podstawie tych danych oraz parametréw korekcyjnych,
zwigzanych z wilasciwosciami (glownie sprezystymi) materialu, wyznaczana jest wartos¢
mikrotwardosci na réznych glebokosciach od powierzchni probki. Badania mikrotwardosci
charakteryzuja si¢ bardzo malymi wartosciami zadawanych obcigzen maksymalnych (rzgdu
do kilkudziesigciu mN). A stosowane zaglebienia rzedu dziesiatych czgsci mikrometra.
Grubo$¢ warstwy jest krytycznym parametrem, narzucajagcym parametry pomiar6w
mikrotwardos$ci (twardosci). W celu eliminacji wplywu podloza na otrzymywane wyniki
przyjmuje si¢ ze maksymalne zaglebienie wglebnika powinno by¢ rzedu 1/10 grubosci
mierzonej warstwy. Odst¢pstwa od idealnej geometrii ostrza wglebnika moga mie¢ znaczacy
wplyw na wynik pomiaru nanotwardosci zwlaszcza dla matych wartosci sily obcigzajacej.

Ze wzgledu na bardzo malg grubo$¢ modyfikowanej warstwy wykonano badania z
zastosowaniem nanotwardo$ciomierza ,,Triboscope” firmy.Hysitron (w laboratorium firmy
Hysitron Inc., Minneapolis USA). Urzadzenie wyposazone bylo we wglebnik diamentowy
Berkovitcha i promieniu zaokraglenia ok.80nm (Rys. 4.12).
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Rys. 4.12. Wglebnik  Berkovitcha; a) geometria wglebnika, b) SEM ostrza

nanotwardosciomierza.

Procedura badan nanotwardosci byla nast¢pujaca:

1) pomiar lokalnej topografii probki, celem okreslenia jej plaskosci i ewentualnych
uszkodzen powierzchni,

2) doprowadzenie do kontaktu wglebnika z powierzchnia prébki z sila obciazajaca 2uN,
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3) seria wglebien pod narastajacymi obcigzeniami odpowiednio: 100 puN, 150 uN, 250 pN,
500 uN, 700 uN, 1000 uN, 2000 uN;
o nastepujacym cyklu pojedynczego wglebienia:
- obciazanie w czasie 10s,
- utrzymanie obcigzenia — 3s,
- odciazanie — 10s,
4) pomiar glebokosci sladu, wyznaczenie pola powierzchni odcisku 1 wartosci

nanotwardosci.

Zdjecie stosowanego nanotwardosciomierza przedstawia Rys. 4.13.

sita obcigzajaca [uN]

Rys. 4.13. Nanotwardosciomierz ,, Triboscope” firmy Hysitron; a) stanowisko pomiarowe,

b) glowica pomiarowa nanotwardosciomierza, c) przykiadowe przebiegi sit nacisku.
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4.9. Opis urzgdzen i stanowisk pomiarowych stosowanych do badan metodg

mikrozarysowania (microscratching)

Badania mikrozarysowania wykonane zostaly przy zastosowaniu aparatury
umozliwiajacej realizacje zarysowania (rysa) lub zarysowania powierzchniowego (ostrze

wykonuje ruch skanujacy).

Badania odporno$ci warstwy wierzchniej probki na mikrozarysowanie poprzez zarysowanie
powierzchni wykonane zostaly przy uzyciu urzadzenia (scratchtestera), ktérego schemat
przedstawiono na Rys. 4.14.

czujnik
/) przemieszczenia :

/ ostrze

diamentowe

prébka

Y ruchon’1y stolik x, y,’ Z

Rys. 4.14. Schemat budowy urzqdzenia do mikrozarysowania powierzchni.

Probka umieszczona byla na ruchomym stoliku X-Y-Z. Dzigki pochyleniu stolika mozliwe
bylo wykonanie zarysowania ze stala lub z narastajaca sila docisku ostrza do powierzchni
probki. Zmiang zakresu wartosci sily obciazajacej uzyskano przez dobor belki o odpowiednie;j
sztywnosci. Wartos¢ sily nacisku wyznaczana byla w sposob ciagly jako iloczyn sztywnosci
belki i wartosci pionowego przemieszczenia ostrza, mierzonej czujnikiem przemieszczenia.
Umieszczona pod ostrzem diamentowym prébka przesuwala si¢ w kierunku osi x ruchem
post¢powo-zwrotnym.

Zasada dzialania skanujacego urzadzenia do mikrozarysowania przedstawiona jest na
Rys. 4.15.
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Rys. 4.15. Schemat urzqdzenia do mikrozarysowania powierzchniowego (skanujqcego).

Ostrze diamentowe zamocowane bylo na belce wykonujacej ruch oscylacyjny w plaszczyznie
poziomej. Belka z ostrzem przemieszczala si¢ takze pionowo (w glab badanej warstwy
wierzchniej), z zadang predkoscia, realizujac wzrastajace obcigzenie sila normalng. Aby
otrzymaé zarysowanie powierzchniowe, probka przesuwala si¢ w kierunku prostopadiym do
oscylacji ostrza z tak dobrana predkoscia, aby kolejne rysy nakladaly si¢ na siebie. Podczas
ruchu oscylujacego (pSlokres oscylacji belki) ostrze bylo przeciggane po badanej
powierzchni. Po osiagnigciu punktu zwrotnego ostrze zatrzymywalo si¢ az do chwili gdy sita
powrotna przylozona do glowicy przekroczyla warto$¢ sily tarcia ostrza o badang
powierzchni¢. W tym samym czasie otrzymywany byl wyjsciowy sygnal napieciowy V, —
proporcjonalny do sily tarcia. Schemat powstawania $ladu zarysowania przedstawia
Rys. 4.16.
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Rys. 4.16. Schemat powstawania sladu zarysowania.

Ze wzgledu na zwigkszajace si¢ obcigzenie, nastegpuje takze wzrost oporéw ruchu (sily tarcia),
co wywoluje zmniejszenie amplitudy ruchu ostrza zarysowujacego, dajac efekt ,trojkatnego”
sladu.
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S. Dob6r warunkéw eksperymentalnych
5.1. Material podloza

Jako material podloza zostala wybrana stal szybkotnaca oznaczona symbolem SW7M.
Jej sklad chemiczny wg PN-86/H-85022 jest nast¢pujacy: 0.82-0.92% C, 3.5-4.5% Cr, 6.0-
7.0% W, 4.5-4.5% Mo, 1.7-2.1% V, 0.030% max P, 0.030% max S, 0.4%max Mn, 0.5% max
Si. Stal ta jest materialem szeroko stosowanym do wyrobu narzedzi do obrobki materialow o
duzej wytrzymalosci (wiertla, rozwiertaki, frezy, narzedzia do obrobki kot zgbatych). Ze
wzgledu na obecno$¢ w stosunkowo migkkiej osnowie twardych weglikow molibdenu,
wolframu i zelaza, charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia na $cieranie przy jednoczesnie
znacznej ciagliwosci materiatu.

Probki wyjéciowe (o grubosci ok. 2.5 mm), byly cigte z preta o srednicy ¢ 14 mm a
nastgpnie hartowane w temperaturze 1200°C i dwukrotnie odpuszczone w temperaturze
560°C. Twardos$é stali po obrobkach cieplnych wynosita 64 HRC. Powierzchnie plaskie
probek byly szlifowane oraz polerowane do chropowatosci R;=10 nm. Wysoka gladkos¢
powierzchni podloza byla wymagana ze wzgledu na mata grubo$¢ warstw modyfikowanych

W procesie mieszania jonowego.

5.2. Dobor warunkow testow tribologicznych

Badania tribologiczne zostaly wykonane w ukladzie pary tracej typu ,kulka-
powierzchnia plaska”, w ktérym kulka (przeciwprébka) przemieszczata si¢ wzgledem prébki
ruchem posuwisto zwrotnym. Kulka $lizgala si¢ po probce na drodze o zadanej dlugosci, pod
obcigzeniem regulowans sila normalna. Taki uklad geometryczny pary tracej jest typowy,
opisany w wielu publikacjach, co umozliwia porownywanie otrzymanych wynikéw z danymi
literaturowymi. Dodatkowa korzyscia ze stosowania takiego ukladu jest to, ze na malej
powierzchni mozna wykonaé¢ wiele testow przy zachowaniu identycznych warunkéw
eksperymentalnych.

Warunki testow tribologicznych, zostaly dobrane nastgpujaco:
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a)

b)

d)

dlugos¢ $ladu tarcia — 5 mm, dlugo$¢ wystarczajaca do otrzymania stabilnych warunkéw
testu, ze wzgledu na bezwladno$¢ elementéw ruchomych urzadzenia, a jednoczes$nie
umozliwiajaca wykonanie kikunastu testéw na jednej probce,

predkos$¢ poslizgu vs — 3.34 mmy/s, jest to standardowa predkos$é przesuwu probki dla
stosowanego urzadzenia. Predkos$¢ ta umozliwia uzyskanie stabilnych parametréw testu.
Wykonane prébne badania z dwukrotnie wigksza predkoscia wykazaty na znaczny wpltyw

bezwladnosci uchwytu przeciwprébki, co prowadzilo do duzych rozrzutéw wynikéw
pomiaru wspdiczynnika tarcia,

sila normaina F, — 20 N, zostala wybrana po badaniach prébnych z obciazeniem 20 N,
40 N i 70 N. Wyznaczone z wzoru Hertza [3.4] wartosci maksymalnych naciskéw dla
kulki wykonanej ze stali lozyskowej o §rednicy 6.5mm wynosza odpowiednio:

Fa=20N Oarz20= 1700 MPa,

Fa=40N Oanao= 2150 MPa,

Foa=70N Gan70= 2600 MPa,

Dopuszczalne naciski Hertza dla stali narzedziowej o zblizonym skladzie chemicznym i
wiasnosciach wytrzymalo$ciowych wynoszg kqg=1500 MPa [117].

Przy stosowaniu jako przeciwprébki kulki o $rednicy 6.5Smm aby nie nastgpowalo
katastrofalne zuzywanie powierzchni probki sila nacisku nie powinna by¢ wigksza niz
Fo=20N. W przyjetych warunkach testu wartosci dopuszczalne naciskéw
powierzchniowych zostaja nieznaczne przekroczone (o ok. 13%), co jest dopuszczalne w
przyspieszonych testach tribologicznych.
srednica kulki — przeciwprobki ¢ 6.5Smm. Warto$¢ ta zostala przyjeta ze wzgledu na
okreslenie optymalnej wartosci naciskdw powierzchniowych. W celu zmniejszenia
maksymalnych naciskOw ponizej wartosci kqy zastosowano takze kulk¢ o S$rednicy
¢14.3mm, dla ktérej przy obciazeniu sila normalng F,=20 N maksymalny nacisk
dociskowy wynosi oa20=1000 Mpa.
material kulki — przeciwprobki. Badania wstgpne zostaly wykonane z uzyciem kulki ze
stali lozyskowej (stal lozyskowa LH15, PN-74/H-84041). Dla oceny wptywu wiasnosci
wytrzymalosciowych, tribochemicznych oraz wplywu zuZzywania si¢ przeciwprobki w
czasie badan na wyniki testow tribologicznych zostaly takze przeprowadzone testy z
kulkami szafirowymi (AlO3;) o takiej samej $rednicy (¢ 6.5mm) jak srednica kulek
stalowych. W takim przypadku obliczeniowa warto$¢ maksymalnych naciskow Hertza
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zwigkszyla si¢ do oans,= 2100 MPa ze wzgledu na mniejsza odksztalcalno$¢ szafiru niz
stali.

Ostateczny dobér warunkéw testu podyktowany byt dazeniem do uzyskania maksymalnego
zréznicowania wynikéw dla prébek wyjsciowej i modyfikowanych.

5.3. Dobér materialu warstwy

Przy doborze materialu warstw kierowano si¢ nast¢pujacymi przestankami:

1. mozliwo$¢ stabilizacji fazy amorficznej w ukladzie domieszka/zelazo,
2. mozliwos$¢ wytworzenia jednorodnej warstwy o dobrej adhezji do podioza,
3. che¢ uzyskania warstw o niskim wspélczynniku tarcia i odpornych na zuzycie.

Do badan wytypowano wstepnie trzy rodzaje warstw z: molibdenu, wolframu i krzemu.
Warstwy zostaly nalozone metods rozpylania katodowego na podioza ze stali SW7M.
Bezposrednio przed nakladaniem warstw probki byly starannie umyte w pluczce
ultradzwiekowej w goracym acetonie. Grubo$¢ naniesionej warstwy wynosita ok. 50 nm.
Nastepnie probki poddano procesowi mieszania jonami argonu Ar’, dwiema réznymi
dawkami: 5x10'%jon6w/cm’ oraz 1x10'"joné6w/cm’. Stosowano dwie energie jonéw: 100 keV
dla Sii 150 keV dla W i Mo. Energia jonéw zostala dobrana tak, aby zasigeg jonéw zblizony
byt do grubosci warstwy. W takim przypadku maksimum energii traconej w oddzialywaniach
elastycznych przypada na okolice interfejsu warstwa/podloze, co zapewnia najwyzsza
skuteczno$¢ procesu mieszania jonowego. Probki: podloze, probki z warstwami, probki
implantowane jonami argonu i mieszane jonowo zostaly poddane testom tribologicznym, w
ktérych okreslono wspéiczynnik tarcia i topografi¢ sladow zuzycia po 20 cyklach ruchu kulki.
Srednie wartosci wsp6lczynnika tarcia z 10 pomiaréw, przedstawia Rys. 5.1.
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Rys. 5.1. Zmiany wspdiczynnika tarcia u w funkcji liczby cykli. Parametry testu: sita
normalna F,= 20 N, predkos¢ poslizgu v,= 3.34 mm/s, przeciwprobka: kulka

stalowa ¢ 6.5 mm.

Uzyskane wyniki wskazuja, 2ze wytworzenie na powierzchni probek warstwy
domieszkowanej krzemem lub molibdenem ma tylko niewielki wplyw na wartosé
wspélczynnika tarcia. Zaréwno dla prébek wyjsciowych jak i probek z warstwami Mo lub Si
zmiany wspéiczynnika tarcia maja podobny przebieg, a warto$¢ p stabilizuje si¢ po 10-14
cyklach na zblizonym poziomie (u = 0.6). W obu przypadkach domieszkowania powierzchni
stali SW7M wolframem w wyniku mieszania jonowego réznymi dawkami jonéw argonu
stwierdzono znaczne zmniejszenie wspdlczynnika tarcia p. Implantacja jonéw argonu do
prébki wykonanej ze stali nie wywotala istotnych zmian wspéiczynnika tarcia.

Glebokosci §ladéw zuzycia po 20 cyklach tarcia mierzone profilometrem stykowym
mialy wartosci poréwnywalne dla materialu podloza oraz dla prébek z mieszanymi jonowo
warstwami molibdenu lub krzemu, a takze prébek poddanych jedynie implantacji jonami
argonu. Najmniejsze wartosci maksymalnych glebokosci §ladéw zuzycia zaobserwowano dla
probki z warstwa wolframu mieszana jonami argonu dawka 5x10'® at/cm’. Przykladowe
przekroje poprzeczne §ladéw zuzycia przedstawia Rys. 5.2.
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Rys. 5.2. Przekroje poprzeczne sladow zuzycia po 20 cyklach tarcia. Warunki testu: sita
normalna F,= 20 N, predkos¢ poslizgu vs;= 3.34 mm/s, przeciwprébka: kulka
stalowa ¢6.5 mm. Przekroje sladéw zuzycia zmierzone dla: a) stali SW7M
implantowanej jonami argonu dawkq 5x10'%jonéw/cm’, b) probki z mieszang

Jjonowo warstwq molibdenu, c) probki z mieszanq jonowo warstwq wolframu.

Obserwacje topografii §ladow zuzycia, zar6wno mikroskopem optycznym jak i
skaningowym mikroskopem elektronowym, wskazuja, ze podstawowym mechanizmem
zuzycia dla badanych probek jest odrywanie si¢ warstwy wierzchniej materialu. Na Rys. 5.3
przedstawione sg zdj¢cia SEM $ladow zuzycia na r6znych badanych prébkach.

Zuzycie powierzchni probek oceniane bylo: stanem powierzchni $ladu (gladkos$¢, obecnosé
wbudowanych produktéw zuzycia, peknigcia, wyrwania) oraz poprzez pomiar szerokosci
$ladow zuzycia. Stwierdzono, ze implantacja jonami argonu nie zmienia stopnia uszkadzania
powierzchni w stosunku do materiatu wyjsciowego stali SW7M. Najwezsze $lady zuzycia
zaobserwowano dla probki z mieszana jonowo warstwa wolframu dla obu dawek argonu
(Rys. 5.3c). W trakcie testu warstwa wolframu prawie calkowicie ulegla zerwaniu, a produkty
zuzycia przemieszczone zostaly na brzeg §ladu. W podobny spos6b uszkodzone zostaly
probki z mieszanymi jonowo warstwami molibdenu lub krzemu. W obu tych przypadkach
szerokosci §ladow zuzycia byly znacznie wigksze niz w przypadku warstwy wolframu

(Rys. 5.3b).



Rozdziat 5: Dobor warunkow eksperymentainych 98

Cala szeroko$¢ sladu  Brzeg $ladu

s L r

b)

20 ym

100 pm
Rys. 5.3. Zdjecia SEM sladéw zuzycia po 20 cyklach tarcia. Warunki testu: sita normalna

F.=20 N, predkos¢ poslizgu v,= 3.34 mm/s, przeciwprobka: kulka stalowa
#6.5 mm. Zdjecia wykonano dla: a) probki wyjsciowej ze stali SW7M, b) probki z

warstwa krzemu mieszang jonami argonu dawkq 1x10Ar'/cm’, c) prébki z

warstwq wolframu mieszanqg jonami argonu dawkq 1x1 07 Ar* /em’.

Na podstawie uzyskane wyniki wstgpnych pomiar6w wiasnos$ci mikromechanicznych do
dalszych badan wybrano warstwy wolframu, jako rokujace najwigksze nadzieje na osiagnigcie
zamierzonego celu, czyli wytworzenie odpornych na $cieranie warstw o niskim

wspélczynniku tarcia.

5.4. Dob6r parametrow procesu mieszania jonowego

Podstawowym parametrem okreslajacym wydajno$¢ procesu mieszania jonowego jest
grubo$¢é warstwy zmieszanej, a wigc standardowa dewiacja rozkladu atoméw domieszki.
Rozklady atoméw wprowadzonych do podloza w wyniku procesu mieszania jonowego
mierzone byly metoda rozpraszania wstecznego jonéw helu (Rutherford Backscattering,

[ 1.C
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RBS). Rozklady koncentracji atoméw wolframu wyznaczone z widm RBS zmierzonych dla
probek mieszanych rosnacymi dawkami jonéw argonu przedstawiono na Rys. 5.4.
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Rys. 5.4. Rozktady koncentracji atoméw wolframu w zelazie po procesie mieszania rosnqcymi

dawkami argonu.

W miar¢ zwigkszania dawki padajacych jonéw nast¢puje poszerzanie si¢ rozkladu
wolframu z jednoczesnym zmniejszaniem si¢ grubosci jego warstwy na powierzchni
materialu podloza. Warstwa zmieszana o najwickszej grubosci zostala wytworzona po
procesie mieszania jonami argonu do dawki 8x10'®at/cm’. Dalsze zwigkszanie dawki
powoduje usuniecie z powierzchni prébki warstwy wolframu i zmniejszenie grubosci
warstwy domieszkowanej w wyniku mieszania jonowego. Efekt ten wynika bezposrednio z
trawienia warstwy wierzchniej materialu padajacq wigzka jonéw. Przy dawkach jonéw na
poziomie 1x10' at/cm® koncentracja implantowanych atoméw domieszki wynosi okolo
12 % at. Przy tak wysokiej koncentracji domieszki atomy gazow szlachetnych tworza zwykle
wydzielenia. Tworzenie takich wydzielen, zwlaszcza w poblizu granicy warstwa/podloze, jest
niekorzystne 2z punktu widzenia wilasnosci mikromechanicznych  materiatu.
Najprawdopodobniej wiasnie tworzenie wydzielen argonu jest odpowiedzialne za odrywanie
si¢ warstwy powierzchniowej obserwowane w testach tribologicznych.
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Uzyskane wyniki wskazuja, ze uzycie do mieszania jonowego wigzki jonéw argonu
nie jest optymalnym wyborem. Maksymalna grubo$¢ warstwy zmieszanej otrzymano bowiem
przy zbyt wysokich dawkach jonéw, co prowadzi do powstawania wydzielen argonu w
warstwie wierzchniej. Z tego wzgledu do dalszych procesow mieszania jonowego wybrano
wigzke jonéw kryptonu. Wydajno$¢é mieszania jonami kryptonu jest ok. 3-krotnie wyzsza niz
argonu [118], a wiec taki sam poziom zmieszania warstwy mozna uzyska¢ dla trzykrotnie
nizszej dawki jonéw. Stosowanie wiazki jondw kryptonu pociaga za soba koniecznos$¢
zwigkszenia energii jonéw tak, aby zasigg padajacych jonéw nadal odpowiadat grubosci
warstwy wolframu. Ostatecznie wig¢c, parametry procesu mieszania jonowego wytypowane do
dalszego ciagu badan to: jony kryptonu, energia: 340 keV, dawka: 3x10' at/cm’.

Ponizsze rysunki przedstawiaja wyniki symulacji komputerowej bombardowania
jonami argonu (Rys. 5.5) i kryptonu (Rys. 5.6) probek stali z warstwa wolframu otrzymane
przy uzyciu programu SRIM. Rysunki przedstawiaja profile koncentracji implantowanych
jonéw oraz rozklady stopnia zdefektowania materiatu probki.
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Rys. 5.5. Rozkiad glebokosciowy implantowanego argonu i rozkiad koncentracji defektow
radiacyjnych wywolanych procesem mieszania jonowego. Symulacja komputerowa
przy pomocy programu SRIM.
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Rys. 5.6. Rozklad glebokosciowy implantowanego kryptonu i rozkiad koncentracji defektow
radiacyjnych wywolanych procesem mieszania jonowego. Symulacja komputerowa
przy pomocy programu SRIM.

Poréwnanie rozkladéw koncentracji argonu i kryptonu dla dawek odpowiednio
1x10"7 at/cm® i 3x10'° at/cm’, wskazuje na znacznie mniejsza koncentracj¢ kryptonu
(4.8 % at.) w poréwnaniu z argonem (15 % at.). Stosowanie wiazki jonéw kryptonu powinno
wiec w znaczny stopniu wyeliminowaé niekorzystny proces tworzenia wydzielen gazowych.
Z drugiej strony koncentracja defektow radiacyjnych na granicy warstwa/podloze wynosi dla
zaréwno dla argonu jak i kryptonu ok. 360 dpa, co zapewnia zblizony stopien mieszania
jonowego.

Kolejnym parametrem procesu mieszania jonowego jest temperatura procesu. W miarg
wzrostu temperatury procesu mieszania jonowego wzrasta prawdopodobienstwo
rekrystalizacji warstwy. Wedlug danych literaturowych [119] w zakresie temperatur 250-
450°C, w czasie procesu wygrzewania nie ulega zmianom struktura, zar6wno materiatu
podioza (SW7M) jak i wolframu. Natomiast w przypadku mieszania jonowego podwyzszenie
temperatury procesu moze wywolaé wzmozona dyfuzje wybitych atoméw, spowodowaé
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segregacj¢ pierwiastkOw czyli przyspieszy¢ procesy tworzenia faz oraz zwigkszy¢ ruchliwos¢
atoméw w pozycjach sieciowych, co takze ulatwi ich przemieszczenia i powstawanie nowych
faz. Ponadto przypuszcza si¢ iz zar6wno podwyzszenie temperatury procesu mieszania jak i
wygrzewanie nast¢pujace po bombardowaniu w temperaturze 20°C moga wywola¢ pewna
relaksacj¢ napr¢zen wiasnych materiatu oraz naprezen wprowadzonych na wskutek nalozenia
warstwy i jej modyfikacji.

W celu zbadania wplywu temperatury na proces mieszania jonowego oraz na
wlasciwoséci  tribologiczne modyfikowanej powierzchni materiatu prébek proces
bombardowania jonami kryptonu zostal przeprowadzony w temperaturach: 250°C, 350°C i
450°C. Czg$¢ probek mieszanych w temperaturze pokojowej zostata wygrzana w tych samych
temperaturach, w ktérych byly przeprowadzone procesy mieszania jonowego.
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6. Badania strukturalne

W rozdziale przedstawione sa wyniki badan pozwalajacych na okreslenie rodzajéow
pierwiastkéw na badanych powierzchniach prébek, wyznaczenie ich rozkladéw koncentracji

(RBS, AES) a takze okreslenie wlasnosci strukturalnych warstwy wierzchniej (GXRD,
CEMS).

6.1. Wyniki badan rozklad6w atoméw domieszki

Doswiadczalne wyznaczenie profili koncentracji wybranych pierwiastkbw na
powierzchni badanych prébek wykonane zostalo przy uzyciu metody rozpraszania
wstecznego (RBS) wykorzystujacej wigzk¢ jonéw helu o energii 2 MeV. Typowe widma
energetyczne rozproszonych wstecznie jonéw zarejestrowane dla probki z warstwg wolframu
o grubosci 45 nm przedstawia Rys. 6.1.
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Rys. 6.1. Widma RBS dla probki z warstwq wolframu o grubosci 45 nm przed i po

bombardowaniu jonami kryptonu.
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Fragment widma ponizej kanalu 400 odpowiada rozpraszaniu na atomach Zzelaza,
natomiast pik z maksimum dla kanalu 480 zwiazany jest z atomami wolframu. Sygnat w
poblizu kanalu 450 pochodzi od cigzszych od zelaza skladnikow stopowych stali SW7M.
Nachylenie tylnego (niskoenergetycznego) zbocza piké6w wolframu i frontu zelaza
pojawiajace si¢ w probkach poddanych procesowi mieszania jonowego $wiadczy o
przemieszaniu warstwy wolframu i podioza stalowego. Wyznaczone z widm RBS profile
rozkladow glebokosciowych wolframu dla probek przed i po procesie mieszania jonowego
przedstawia Rys.6.2. Proces mieszania wykonano jonami Kr o energii 340 keV, dawka
3x10'¢ at.Kr/cm®. Temperatura procesu wynosita 20°C, 250°C lub 350°C.
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Rys. 6.2. Profile rozkiadu atoméw wolframu w prébkach mieszanych w temperaturze 20°C lub

350°C. Wyniki wskazujq na czesciowq segregacje wolframu z warstwy mieszanej.

Maksymalna gleboko$¢ domieszkowania wynosi 50-60 nm od granicy
wolfram/zelazo odpowiednio dla dawki 3 i 5x10'¢jonéw/cm’. Dla mniejszej dawki jonow
kryptonu na powierzchni prébki pozostaje warstwa wolframu o grubosci kilkunastu
nanometrow.



Rozdziat 6: Badania strukturaine 105

Metoda RBS umozliwia nieniszczacy pomiar rozkladow glebokosciowych atoméw, co
jest jej ogromng zaleta w przypadku prébek przewidzianych do dalszych badan. Ma ona
jednak kilka ograniczen do ktérych naleza: niewielka glebokosciowa zdolno$¢ rozdzielcza i
mala czulo$¢ dla pierwiastkow o malej masie. W celu uzyskania bardziej szczegélowych
informacji o rozkladach atoméw w badanych probkach wykonano seri¢ pomiaréw rozkladow
metoda AES. W pomiarach tych nast¢puje zniszczenie probki (wynikajace z trawienia
jonowego warstwy badanej). Wyznaczone metodg AES profile koncentracji wolframu, zelaza,
tlenu i1 wegla przedstawia Rys.6.3.
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Rys. 6.3. Profile koncentracji atomow wolframu, zelaza, wegla i tlenu na powierzchni prébek:
z warstwq wolframu grubosci ok. 45 nm, mieszanych w temperaturze 20°C, 250 i

350°C oraz mieszanej w temperaturze pokojowej a nastepnie wygrzewanej w
temperaturze 350°C.
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Dla prébki z napylong warstwa wolframu do glebokosci 45 nm detektowane sg tylko
atomy wolframu (ponad 80% koncentracji), pozostate 20% liczby atomow to tlen i wegiel. Na
glebokosci ponad 45 nm od powierzchni probki obserwowane sa przede wszystkim atomy
zelaza, ich koncentracja przekracza 90%. Obecno$¢ wolframu na duzych glebokosciach
wynika z faktu, ze pierwiastek ten jest jednym ze skiadnikow stopowych stali SW7M. Na
skutek mieszania jonami kryptonu profil koncentracji wolframu zmienia ksztalt; obniza si¢
maksymalna koncentracja i powigksza szeroko$¢ interfejsu pomigdzy warstwa a podiozem.
Juz dla probki mieszanej w temperaturze 20°C nastgpuje catkowite wymieszanie warstwy
wolframu z podlozem na co wskazuje obecno$¢ atoméw zelaza na powierzchni probki.
Podwyzszenie temperatury mieszania do 250°C powoduje wzrost koncentracji wegla i tlenu
na powierzchni probki. Po mieszaniu jonowym przeprowadzonym w temperaturze 450°C
nastgpuje jakosciowa zmiana ksztaltu rozkladow atomé6w. Obserwuje si¢ prawie plaskie
rozklady wolframu i wegla, co sugeruje powstawanie zwigzku chemicznego,
najprawdopodobniej weglika wolframu. Skiad warstwy (ok. 55 % W i 30 % Fe) odpowiada
proporcji wolframu do wegla réwnej 2:1, co sugeruje faze W,C. Zwigkszenie temperatury
mieszania jonowego nie wplywa znaczaco na grubo$¢ warstwy mieszanej. Wygrzewanie
probki mieszanej w temperaturze 20°C w 350°C i 450°C nie powoduje znaczacych zmian
rozkladow atoméw W, Fe, C i O w stosunku do prébki mieszanej jonowo w temperaturze
pokojowe;j.

Interesujacym efektem obserwowanym w wynikach AES jest zaskakujacy wzrost
koncentracji wegla w warstwach wolframu. Obecnos¢ wegla w warstwach implantowanych
lub mieszanych zwykle przypisuje si¢ zanieczyszczeniom prézni ($cislej rozkladowi par oleju
na powierzchni bombardowanej jonowo probki). Koncentracja wegla w warstwach wolframu
nalozonych na stal SW7M jest jednak wielokrotnie wyzsza, niz typowy poziom
zanieczyszczenia weglem w implantatorze Balzers. Dla przykladu zawarto$¢ wegla w
wielowarstwach Fe/W nalozonych na plytki krzemowe i mieszanych jonowo wysokimi
dawkami argonu wynosi zwykle 2-5 %. Wydaje si¢ zatem, ze obecno$¢ wegla w warstwach
wolframu nalezy wytlumaczy¢ raczej migracja wegla z podloza (stali SW7M zawierajacej ok.
0.9 % C). Sila napedowa tej migracji moze byé obnizenie energii swobodnej ukladu
wynikajace z tworzenia weglika wolframu. Wydyfundowanie wegla z warstwy wierzchniej
stali ferrytycznej do warstwy nalozonej na powierzchni¢ stali jest znanym efektem, badanym
szczegllnie w przypadkach laczenia dwoch réznych materialow, np. stali ze stopami Cr-Mo
lub spoiwami zawierajacym wolfram [120-122].
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6.2. Wyniki badan strukturalnych

Wilasciwosci strukturalne warstw mieszanych analizowane byly przy uzyciu metody
GXRD (Grazing incidence X-Ray Diffraction). Do pomiaré6w stosowano dyfraktometr firmy
Siemens D5000, wykorzystujgcy promieniowanie Cu-Ko padajace pod katem 1° co
odpowiada grubos$ci warstwy analizowanej ok. 100 nm. Wyniki pomiaréw metoda GXRD dla
materialu podloza, z warstwa 45 nm wolframu na podlozu oraz z warstwa bombardowang
jonami kryptonu w temperaturze 20°C przedstawia Rys. 6.4.
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Rys. 6.4. Widma GXRD dla materiatu podioza, z warstwq 45 nm wolframu na podtozu SW7M

oraz z warstwq bombardowanq jonami kryptonu w temperaturze 20°C.

W podiozu (stali SW7M) mozna wyodrgbni¢ obecnos¢ krystalicznego zelaza bec 1 weglika
FesMo;C. Nalozenie warstwy wolframu powoduje powstanie szerokiego piku,
przypisywanego utworzeniu amorficznej fazy wolframu. Zaobserwowane takze uprzednio
piki podioza po naloZeniu warstwy wolframu sq mniej intensywne. Bombardowanie jonami
kryptonu warstwy wolframu nie wywoluje istotnych zmian w obserwowanym spektrum.
Obniza si¢ jedynie intensywno$¢ piku zwigzanego z struktura amorficzng. Jest to
prawdopodobnie zwigzane ze zmniejszeniem si¢ grubosci warstwy wolframu na powierzchni
probki. Znacznemu ostabieniu ulegaja tez piki charakterystyczne dla weglika Fe;Mo;C.
Rysunek 6.5 przedstawia widma GXRD probek z warstwg wolframu, mieszanych jonami
kryptonu a nastgpnie wygrzewanych w temperaturze 350°C lub 450°C.
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Rys. 6.5. Widma GXRD prébek z warstwq wolframu, mieszanych jonami kryptonu i
wygrzewanych w temperaturze 350°C i 450°C.

Wygrzewanie warstw mieszanych w temperaturze 20°C nie wnosi zadnych istotnych zmian w
strukturze materialu prébek w por6wnaniu do struktury prébki mieszanej w temperaturze
pokojowej. Catkowicie odmienng struktur¢ otrzymano wtedy, gdy proces mieszania jonowego
przeprowadzono w wyzszych temperaturach, 350°C lub 450°C. Wyniki analiz metodg GXRD
przedstawia Rys. 6.6.

mieszana w temp.450°C
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Rys. 6.6. Widma GXRD zmierzone dla probek z warstwq wolframu, mieszanych w
temperaturze 350°C i 450°C.
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W obrazach widm (Rys.6.6) zmierzonych dla probek mieszanych w podwyzszonych
temperaturach w miejsce szerokiego pojedynczego piku pojawiajg si¢ waskie piki
dyfrakcyjne, wskazujace na utworzenie nowej fazy krystalicznej. Parametry tej fazy
odpowiadaja weglikowi wolframu W,C nie mozna tez wykluczy¢ fazy migdzymetalicznej
Fe;W¢. Prezentowane wczesniej wyniki badan metoda AES sugerujq ze ze wzgledu na
koncentracje pierwiastkbw wolframu i wegla w warstwie mieszanej, najbardziej
prawdopodobnym wyjasnieniem otrzymanych wynikow jest powstawanie weglika wolframu
W,C.

6.3. Analiza CEMS

Widma otrzymane metodga CEMS dla kolejnych prébek: podloza (stali SW7M),
podloza bombardowanego jonami kryptonu, probek z warstwa mieszang w r6znych

temperaturach i wygrzewanych sa przedstawione na Rys.6.7 i Rys.6.8.

podioze

podioze
implantowane
jonami Kr

Intensywnos¢ wzgledna

8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Predko$¢ [mm/s]

Rys. 6.7. Widma CEMS zarejestrowane dla materiatu podioza i podloza bombardowanego
jonami kryptonu o energii 340 keV, dawkq 3x10'%at. Kr/cm’.

W widmie podioza wyodrebnia si¢ trzy podstawowe linie spektralne:

- sekstet Zeemana, charakterystyczny dla fazy a-Fe,

- sekstet Zeemana z obnizonym polem nadsubtelnym i poszerzonymi liniami,
- pojedyncza linia charakterystyczna dla faz paramagnetycznych.
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Druga i trzecia skladowa widm CEMS najprawdopodobniej zwigzane sa z fazami stopowymi
wystepujacymi w stali np. FesMosC i weglikom zelaza.

W celu okreslenia wplywu bombardowania jonami kryptonu na zmiany strukturalne
zéchodzqce w materiale podloza i odréznienia ich od efektéw wywolanych mieszaniem
jonowym, zbadano takze wyjsciowa prObke stalowa bombardowana jonami kryptonu o
energii i dawce identycznej jak w przypadku warstw mieszanych, tj. 3x10'°at.Kr/cm?,
340 keV. W wyniku bombardowania niewielkiej zmianie ulegly proporcje wzgledne;j
intensywnosci skladowych magnetycznej o szerokich liniach i paramagnetyczne;j.
Zmniejszenie intensywnosci, a wigc udzialu, fazy paramagnetycznej mozna przypisaé
rozmyciu granicy ziaren na skutek bombardowania jonami. W rezultacie pewna czgsé
atomOw zelaza ulega przemieszczeniu z ubogich w Zelazo wydzielen (faza paramagnetyczna)
do faz bogatszych w zelazo (faza magnetyczna).

Mieszanie jonowe jonami kryptonu warstwy wolframu powoduje powstanic nowej
fazy paramagnetycznej, widocznej na Rys.6.8 jako dublet kwadrupolowy. Wygrzewanie w
temperaturach 350°C i 450°C probek mieszanych w temperaturze pokojowej nie powoduje
istotnych zmian w widmach CEMS.
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Rys. 6.8. Widma CEMS dla prébek z warstwq wolframu mieszanq w temperaturze 20°C oraz

probek mieszanych jonowo w temperaturze pokojowej i wygrzewanych w
temperaturach 350°C i 450°C.
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Istotniejsze zmiany obserwuje si¢ w widmach CEMS prébek mieszanych jonowo w
podwyzszonych temperaturach: 350°C i 450°C (Rys. 6.9). Najwyrazniejszym efektem jest
znaczne obnizenie intensywnosci skladowej widma zwigzanej z nowa faza paramagnetyczna.
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Rys.6.9. Widma CEMS dla probek z warstwq wolframu mieszanq jonowo w temperaturach:
350°C i 450°C.

Zestawienie procentowego udziatu poszczeg6lnych faz w zaleznosci od rodzaju probki
i parametréw procesu mieszania przedstawia Rys.6.10.
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Rys. 6.10. Procentowy udziat poszczegolnych faz materiatu podloza, podloza implantowanego
jonami kryptonu, mieszanej warstwy wolframu w temperaturze 20°C,

wygrzewanych i mieszanych w temperaturach 350°C i 450°C.
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Metody badan strukturalnych stosowane w niniejszej pracy charakteryzujg si¢ réznymi
rozmiarami obszaréw, z ktérych zbierana jest informacja o strukturze. Metoda GXRD zbiera
informacje¢ z relatywnie duzej objetosci materialu, natomiast metoda CEMS jest czula na
najblizsze sasiedztwo atomOw 2elaza. Kombinacja obu metod pozwala zatem na uzyskanie
dodatkowej informacji o powstajacej fazie.

Pomiary metoda CEMS wskazuja, ze w probkach z warstwa wolframu mieszana
jonowo w temperaturze 20°C powstaje nowa faza odpowiadajaca dubletowi
kwadrupolowemu. Poniewaz dublet ten nie wystgpuje w widmach CEMS zmierzonych dla
materiatu wyjsciowego, nie pojawia si¢ rowniez po bombardowaniu probki jonami kryptonu,
nalezy niewatpliwie przypisa¢ go do fazy powstajacej w wyniku mieszania jonowego. Dublet
kwadrupolowy charakterystyczny jest dla niesymetrycznego otoczenia atoméw zelaza, a wigc
struktury czgsto obserwowanej w fazach amorficznych [123]. Efekt powstawania amorficznej
warstwy w tworzonych mechanicznie stopach Fe/W a nast¢pnie rekrystalizacji nowych faz
byl obserwowanych réwniez metoda XRD [124]. Najwazniejszym argumentem, §wiadczacym
o amorficznej strukturze warstwy mieszanej jonowo w niskich temperaturach jest jednak brak
nowych reflekséw w widmach GXRD; $wiadczy to jednoznacznie o brak dalekiego
uporzadkowania w nowe;j fazie Fe-W, a wigc o jej strukturze amorficzne;.

Podwyzszenie temperatury mieszania jonowego powoduje, ze w widmach GXRD
pojawiaja si¢ waskie piki, ktore mogg by¢ przypisane do fazy W,C [125]. W widmach CEMS
natomiast nadal obserwuje si¢ dublet kwadrupolowy, przypisany uprzednio amorficznej fazie
zelazo-wolfram. Dane te pozwalaja z duzym prawdopodobienstwem opisaé struktur¢ warstw
mieszanych jonowo w podwyzszonych temperaturach. I tak, warstwy mieszane w wyzszych
temperaturach zawierajg dwie gléwne skladowe:

- krystaliczng faz¢ weglika wolframu W,C,
- faz¢ amorficzng Fe-W.

Wzrost temperatury mieszania jonowego zwigksza udzial procentowy fazy
krystalicznej. Faza amorficzna Fe-W jest bardzo odporna na wygrzewanie; wyniki pomiaréw
wskazuja, ze faza ta jest stabilna do temperatury wygrzewania co najmniej 450°C.

Przedstawione w rozdziale 6 wyniki badan strukturalnych opublikowane zostaly w
pracach I, VI.
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7. Wyniki badan tribologicznych

7.1 Badania metodg ,,kula-powierzchnia-plaska”

Pomiary wiasnosci tribologicznych zostaly przeprowadzone przy uzyciu tribotestera

opisanego w rozdziale 4.4.

Wspélczynnik tarcia materialéw badanych w ukladzie tracym . kula-powierzchnia ptaska”

W pierwszym etapie badan wykonane zostaly testy o matlej liczbie cykli — 20, tj 40
przej$¢ kulka stalowa po probce, ktéorych wyniki wspélczynnikéw tarcia oraz profile
poprzeczne $ladéw zuzycia przedstawiono w rozdziale 5.3. Zuzycie probek bylo bardzo male
i zaobserwowano jedynie bardzo drobne mikrozarysowania na powierzchni §ladéw zuzycia.
Wybrane do dalszych badan probki z warstwa wolframu zostaly poddane testom
tribologicznym trwajacym 100, 500 i 1000 cykli. Srednie wartosci wspblczynnika tarcia
wyznaczone z 10 pomiaréw przeprowadzonych dla kazdej probki przedstawia Rys.7.1.
Odniesieniem do otrzymanych wynikéw dla warstw mieszanych jest material podioza stal
SW7M. Po okolo 100 cyklach tarcia (Rys.7.1a) warto$¢ wspdlczynnika tarcia kulki stalowe;j
po stali SW7M ustalila si¢ na poziomie p= 0.85 i pozostala niezmienna do konca testu
(Rys.7.1b). Wzrost wspblczynnika tarcia zachodzil takze dla pozostatych probek, przy czym
najmniejsze wartosci otrzymane byly dla prébki z warstwa wolframu (pu = 0.3) i mieszanej w
temperaturze 20°C (powolny wzrost wspéiczynnika tarcia od 0.2 do 0.55). Mieszanie jonowe
warstwy wolframu w wyzszych temperaturach (350°C i 450°C) a takze wygrzewanie nie
wywolaly znaczacego obnizenia wsp6iczynnika tarcia w stosunku do wartosci uzyskanych dla
stali SW7M. Jego wzrost nie byt tak szybki, ale koficowe wartosci wspélczynnika tarcia byly
zblizone do otrzymanych dla stali; dla probki mieszanej w temperaturze 350°C - p = 0.78, dla
probki mieszanej w temperaturze 450°C - u = 0.75, wygrzewanej w 350°C - p =~ 0.85.

W czasie dlugotrwalego tarcia (Rys.7.1b) wspoiczynnik tarcia dla wszystkich probek wzrastat
do wartosci zblizonej do wartosci otrzymanej dla materiatu podloza (dla probki z warstwa
wolframu zachodzilo to po ponad 1000 cyklach testu).
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Rys. 7.1. Zmiany Srednich wartosci wspélczynnika tarcia w funkcji liczby cykli wyznaczone
dla probek z warstwa wolframu mieszanych jonami kryptonu, w ukladzie trqcym z
kulkq stalowq ¢ 6.5mm, a) w zakresie do 100 cykli procesu tarcia, b) w zakresie do
1000 cykli procesu tarcia.

Analogiczne testy tarciowe przeprowadzone zostaly z uzyciem kulki ceramicznej
AlO; o srednicy jednakowej jak stosowanej uprzednio kulki stalowej (¢=6.5mm). Zmiany
srednich wspolczynnik6w tarcia (z 10 pomiar6w) w funkcji liczby cykli dla materiatu podloza
z warstwa i modyfikowanych jonowo przedstawia Rys.7.2.
W poréwnaniu z bardzo szybkim wzrostem wartosci wspélczynnika tarcia zaobserwowanym
dla probki ze stali dla pozostalych probek w zakresie 100 cykli tarcia nastgpilo ustalenie
wartosci wspélczynnika tarcia na zdecydowanie nizszym poziomie (u = 0.3-0.4). Pewnym
odstgpstwem od tej reguly jest przebieg zmian dla probki wygrzewanej w 350°C (Rys.7.2a)
gdzie obserwuje si¢ powolny wzrost wspolczynnika tarcia do wartosci 0.65. Znaczne
zr6znicowanie wykresow wspolczynnika tarcia i jego ustalonych wartosci nastapilo w dalszej
fazie tarcia kulka ceramiczng (Rys.7.2b). Wzrost wspéiczynnika tarcia dla prébek: mieszanej
w temperaturze 20°C i 450°C oraz wygrzewanych nastgpowal az do korca testu. W efekcie
koficowe wartosci p dla tych probek sq poréwnywalne z wynikami uzyskanymi dla prébki ze
stali SW7M. Dwa rodzaje probek: z warstwg wolframu i mieszana w temperaturze 350°C
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zachowaly ponad dwa razy nizsza warto$¢ p (w stosunku do stali SW7M) az do 1000 cykli

tarcia.
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Rys. 7.2. Zmiany Srednich wartosci wspélczynnika tarcia w funkcji liczby cykli wyznaczone
dla probek z warstwq wolframu mieszanych jonami kryptonu, w ukladzie trqcym z
kulkq stalowq ceramicznq Al;O; ¢ 6.5mm. a) w zakresie do 100 cykli procesu

tarcia, b) w zakresie do 1000 cykli procesu tarcia.

Por6wnujac odpowiednie zmiany wspoéiczynnika tarcia otrzymane w wyniku tarcia z
uzyciem kulki stalowe;j i szafirowej o jednakowych wymiarach i przy identycznym obciazeniu
F. mozna stwierdzi¢, iz w zakresie do 100 cykli testy z kulka stalowa jako przeciwprébka
lepiej réznicuja otrzymane wyniki. Natomiast w dlugotrwalych testach (ponad 200 cykli
tarcia) lepsze rozréznienie wynikéw otrzymywane bylo przy uzyciu kulki ceramicznej. Dla
obu przypadkéw ustalona warto$¢ wspéiczynnika tarcia dla probki odniesienia (stal SW7M)
jest prawie jednakowa i wynosi p = 0.85.

Zasadnicze zmiany wspoéiczynnika tarcia obserwuje si¢ dla probek mieszanych w
wyzszych temperaturach. Wspoélczynnik tarcia w parze tracej z kulka stalowa jest
porownywalny lub nieznacznie wigkszy od wsp6iczynnika tarcia dla stali. Przy uzyciu kulek
szafirowych te same probki wykazuja dwukrotnie mniejsze wartosci wspdiczynnika tarcia

zwlaszcza w zakresie do 100 cykli tarcia. RoZznice w uszeregowaniu wynikow
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wspolczynnikéw tarcia w zaleznosci od stosowanego materialu przeciwprobki (kulki) sg
wynikiem réznych proceséw tarciowych dominujacych w parach tracych metal-metal i
ceramika-metal [126-128].

W przypadku, gdy przeciwprobka w parze tracej byla kulka o srednicy 6.5 mm
nastapio przekroczenie dopuszczalnych naciskéw hertzowskich o okolo 13% (Rozdz. 5.2)
[117]. Aby oceni¢ zachowania par tracych w warunkach, gdy wartosci naciskow sa ponizej
wartosci dopuszczalnych naprezen dociskowych, wykonano badania z uzyciem kulki stalowej
o Srednicy 14.3 mm. Rysunek 7.3 przedstawia zmiany wsp6iczynnika tarcia w funkcji liczby
cykli przy uzyciu jako przeciwprébki kulki stalowej o $rednicy 14.3 mm.

1.2

1.0 1

0.8

wspdiczynnik tarcia

e podioze SW7M
—a— mieszanie WRT
—O— mieszanie 3W250
—v— mieszanie 3W350

0.0 T T T T
(o] 20 40 60 80 100
liczba cykli
Rys. 7.3. Zmiany srednich wartosci wspotczynnikow tarcia w funkcji liczby cykli przy wyciu
Jjako przeciwprobki kulki stalowej o Srednicy 14.3 mm, przy obciqzeniu sitq F,=20N.

Pomimo, ze obliczeniowe napre¢zenia Hertza sa mniejsze o okolo 30% w stosunku do
napr¢zenn  dopuszczalnych otrzymane wartosci wspélczynnika tarcia sq wigksze od
odpowiadajacych im wynikom uzyskanym dla kulki ¢ 6.5 mm. Jednocze$nie ich
zréznicowanie nie jest tak wyrazne jak w przypadku stosowania kulki o mniejszej srednicy.
Poniewaz jedynym zmienionym parametrem testu byla Srednica przeciwprobki wynik ten
wskazuje na duzy wplyw powierzchni pola styku na wlasciwosci tribologiczne badanej pary
tracej, a wigc na dominacj¢ adhezyjnego mechanizmu tarcia.
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Zuzycie materialéw badanych w ukladzie -powierzchnia ka”

Zaobserwowano bardzo istotne zmiany topografii §ladow zuzycia w zaleznosci od
rodzaju probki jak i materialu przeciwprébki. Rysunek 7.4 przedstawia obrazy uzyskane ze
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Sa to $lady zuzycia wykonane kulka
stalowa.

Rys. 7.4. Obrazy SEM Ssladow zuzycia wykonanych kulkq stalowq po 100 cyklach tarcia na

probece: a) podloze (SW7M), b) z warstwq 45 nm wolframu, c) mieszana w
temperaturze 20°C , d) mieszana w temperaturze 350°C.

Na zdjeciach strzalkami zaznaczono prawie niewidoczne $lady zuzycia na probkach z
warstwg wolframu oraz probkach mieszanych jonowo. Uszkodzenie powierzchni prébki
podloza jest bardzo znaczne, a nieregularne wbudowane produkty zuzycia pokrywaja duza
cz¢$¢ powierzchni Sladu. Pomiedzy nimi obserwowane sg glgbokie wyrwania. Obrazy te
wyraznie wskazuja na wyrywanie fragmentéw powierzchni probki powodowanego znaczng
adhezja materiatu probki do przeciwprobki. Szerokosci §ladéw zuzycia na podiozu wynosza
okolo 250 um. Natomiast warstwa wolframu (Rys.7.4b) jest tylko nieznacznie zarysowana.

http://rcin.org.pl
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Na calej szerokosci $ladu uwidaczniaja si¢ mikrorysy, rownolegle do kierunku przesuwu
kulki. Niewiele wigksze uszkodzenia zwlaszcza w postaci wbudowania produktéw zuzycia na
brzegach $ladow, sa obserwowane dla probek mieszanych jonowo w temperaturze 20°C

(Rys.7.4¢) i 350°C (Rys.7.4d). Szerokosci $ladow zuzycia wynoszg okolo 80 pum.

Znacznie mniejszy stopien uszkodzen zaobserwowano na Sladach zuzycia wykonanych kulka
szafirowg (Rys. 7.5).

Rys. 7.5. Obrazy SEM $ladéw zuzycia wykonanych kulkq szafirowq po 100 cyklach tarcia na

probce: a) podloze (SW7M), b) z warstwq 45 nm wolframu, c) mieszana w
temperaturze 20°C, d) mieszana w temperaturze 350°C.

Najwyrazniejsze zuzycie zaobserwowano dla probki z niemieszang warstwg wolframu. Na
znacznej czgsci $ladu zuzycia nastapilo usunigcie warstwy wolframu. Na prébkach z warstwa
mieszang uszkodzenia powstaly przede wszystkim na brzegach §ladéw zuzycia. Sg to
niewielkie aglomeraty produktéw zuzycia. Szerokosci $ladow zuzycia na wszystkich
probkach sg poréwnywalne i wynosza okoto 80 um.

http://rcin.org.pl
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Istotnym parametrem zuzycia, zwlaszcza w przypadku malych uszkodzen powierzchni, jest
maksymalna gicboko$¢ $ladu zuzycia. Zmierzone profilometrem iglowym przekroje
poprzeczne $ladéw zuzycia wykazuja znaczne réznice maksymalnych glebokosci zuzycia w
zaleznosci od materialu badanego i sposobu modyfikacji oraz materialu kulki
(przeciwprobki). Rysunek 7.6 przedstawia przykladowe przekroje poprzeczne $ladow
zuzycia.
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Rys. 7.6. Przekroje poprzeczne sladow tarcia na prébce, a) podloze SW7M, b) z warstwq
wolframu, ¢) mieszana w temperaturze 20°C, d) mieszana w temperaturze 350°C, po

100 cyklach tarcia kulka stalowq ¢ 6.5mm.

Po 100 cyklach tarcia uszkodzenia powierzchni objawiaja si¢ przede wszystkim jako
nadbudownia materiatu oraz wzdhuizne mikrozarysowania. Najwigksze zuzycie obserwowane
jest na powierzchni wyjsciowej, stali SW7M, gdzie maksymalne glebokosci sladow zuzycia
sa rzedu 300 nm. Dla probek mieszanych jonowo najwicksze glebokosci zuzycia sa rzedu
kilkunastu nanometréw i nie przekraczaja grubosci warstwy mieszane;j.

W przypadkach stosowania jako przeciwprobki kulki szafirowej, glebokosci sladéw zuzycia
po 100 cyklach sa znacznie mniejsze. Profile poprzeczne §ladéow tarcia wykonanych kulka
szafirowa przedstawia Rysunek 7.7.



Rozdzial 7: Wyniki badan tribologicznych.

120

[um]

S

0.30
0.20

a)

l$lad zuzy

[

0.10 [PV

'\ﬁ-’\l\l\l\‘

v
S

0

A\
VVW

L X4
|5

0.30
0.20

$lad|zuzycia

0.10
0

0.30

0.20

0.10
0

0.30

¢lad zuzycia |

0.20

0.10

0

0.1

0.2

0.4

0.5 [mm]

Rys. 7.7. Przekroje poprzeczne sladow zuzycia na probce, a) podloze SW7M, b) z warstwq

wolframu, ¢) mieszana w temperaturze 20°C, d) mieszana w temperaturze 350°C, po

100 cyklach tarcia kulkq szafirowq ¢ 6.5mm.

Znacznie pelniejsze przedstawienie geometrii §ladu zuzycia mozna uzyskaé stosujac
profilometr o 3 stopniach pomiarowych. Przykladem takiego urzadzenia jest profilometr
Taylor-Hobson. Uzyskane z jego pomocg tréjwymiarowe obrazy $ladow zuzycia
przedstawion sa na Rys. 7.8 i 7.9. Rozdzielczos¢ pomiaru w osi x i y wynosila 1 pm. Rysunki
7.8 1 7.9 przestawiaja Srodkowe fragmenty §ladéw zuzycia po 100 i 1000 cyklach tarcia kulka

stalowa ¢ 6.5mm.
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Rys. 7.8. Topografie srodkowych czesci Sladéw zuzycia tarcia po 100 cyklach tarcia kulkq

stalowq ¢ 6.5mm na prébcee: a) podioze SW7M, b z warstwq wolframu, c) mieszana

w temperaturze 20°C, d) mieszana w temperaturze 350°C.

W obrazie uszkodzefi na probce stalowej (Rys.7.7a) przewazaja wysokie nadbudowania.
Nastapilo réwniez znaczne przemieszczenie materialu ze $rodka $ladu w kierunku jego
brzegéw. Uszkodzenia na pozostalych prObkach sa bardzo male, zwlaszcza na prébkach
mieszanych jonowo sg to pojedyncze mikrozarysowania.
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Rys. 7.9. Topografie srodkowych czesci sladow zuzycia po 1000 cyklach tarcia kulkq stalowq
¢ 6.5mm na probce: a) podloze SW7M, b) z warstwq wolframu, c) mieszana w
temperaturze 20°C, d) mieszana w temperaturze 350°C.

Po 1000 cyklach tarcia topografie §ladéw tarcia sq takze znacznie zroznicowane w zaleznosci
od rodzaju probki. Najmniejsze uszkodzenia w postaci mikrozarysowan i nadbudowan
powstaly na prébce z warstwa wolframu. Slady na prébkach mieszanych jonowo sa takze o
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réznej topografii. Bardzo chropowata i znacznie uszkodzona jest powierzchnia probki
mieszanej w temperaturze 20°C. Znacznie bardziej gladki i odwzorowujacy ksztalt
przeciwprébki, gleboki $lad tarcia powstat na probce mieszanej w temperaturze 350°C.
Istotnym czynnikiem wplywajacym na wlasciwosci tribologiczne pary tracej jest
odporno$¢ na zuzycie przeciwprobki, z reguly charakteryzujacej si¢ wigksza twardoscia niz
material badany. W przypadkach testow z kulka stalowa pierwsze mierzalne uszkodzenia
kulki wystgpowaly po okolo 500 cyklach tarcia. Rysunek 7.10 przedstawia topografi¢ i
przekrdj poprzeczny kulki stalowej po 500 cyklach tarcia po probce stalowej.
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Rys. 7.10. Slad zuzycia na kulce stalowej (przeciwprébce) po 500 cyklach tarcia po plaskiej

probce stalowej.

Pole rzeczywistego styku kulki (przeciwprébki) oraz plaskiej powierzchni $cieranej ulega
zmianom w trakcie testu tarcia i powigksza si¢ do okoto 0.07 mm’ po 1000 cyklach tarcia.
Moze to prowadzi¢ do pewnych zmian warunkéw tarcia, giéwnie zmian naciskéw, co moze
by¢ istotne zwlaszcza przy rozpatrywaniu zachowan tribologicznych rzeczywistych systeméw
tracych w skali mikroskopowe;j.

Ze wzgledu na niemierzalnie male zuzycie przeciwprobki zastosowanie w badaniu
tarcia kulki szafirowej uwypuklalo zmiany proceséw tarcia zachodzacych na mieszanych
jonowo powierzchniach probek. Rysunek 7.11 przedstawia topografi¢ $ladéw tarcia po 100
cyklach tarcia kulkg szafirows.
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Rys. 7.11. Topografie srodkowych czesci Sladow zuzycia na prébce: a) podioze SW7M,
b) z warstwq wolframu, c¢) mieszana w temperaturze 20°C, d) mieszana w

temperaturze 350°C, po 100 cyklach tarcia kulkq szafirowq ¢ 6.5mm.

Wyrazne uszkodzenie powierzchni jest tylko widoczne dla probki wykonanej ze stali SW7M.
Waski $lad charakteryzuje si¢ niewielkim wyniesieniem materialu na brzegach oraz
zwigkszong chropowatoscia wewnatrz sladu. Wyraznie nastapilo usuni¢cie znacznej objetosci
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materiatu prébki. W poréwnaniu z prébkami Scieranymi kulkg stalowa obserwuje si¢ znaczne
ograniczenie narastania szczatkOw zuzycia na brzegach $ladu zuzycia. Dla probek z warstwa
wolframu i mieszanych jonowo $lady tarcia sq niemierzalne. Po 1000 cyklach tarcia kulka
szafirowa powstajq glebokie Slady (Rys.7.12), odwzorowujace ksztalt przeciwprobki.

um} 0.7

~ 0.408 mm

Rys. 7.12. Topografie srodkowych czesci sladow zuzycia na probce: a) podioze SW7M,
b) z warstwq wolframu, c¢) mieszana w temperaturze 20°C, d) mieszana w

temperaturze 350°C, po 1000 cyklach tarcia kulkq szafirowq ¢ 6.5mm
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Zaobserwowano bardzo male uszkodzenie powierzchni probki mieszanej jonowo w
temperaturze 350°C. Pojedyncze mikrozarysowania wewnatrz $ladu (zaznaczone strzatka
Rys.7.12d) sa bardzo nieznaczne. Slady tarcia na pozostalych probkach maja glebokosé
znacznie przekraczajaca grubo$¢é warstw mieszanych i charakteryzujgq si¢ duza gladkoscig i
regularnym ksztaltem.

Profilometr 3D z cyfrowa obrobka danych umozliwia wyznaczenie objgtosci
usunigtego materiatu, co jest najdokladniejsza ocena stopnia zuzycia powierzchni probki.

W niniejszej pracy zostaly zmierzone:

- objetos¢ usunigta — jest to objeto$é materialu usunig¢tego z powierzchni probki, tj. objetosé
obszaru znajdujacego si¢ ponizej bazowej plaszczyzny pokrywajacej si¢ z powierzchnig
wyjSciowa, probki,

- objeto$¢ nadbudowana — jest to objeto$¢ materiatu trwale zwiazanego z powierzchnig
badana, tj. objetos¢ nadbudowan znajdujacych si¢ nad bazowa plaszczyzna pokrywajaca
si¢ z powierzchnig wyjsciowa probki.

Objgtosci usunigta i nadbudowana zostaly komputerowo wyliczone z danych pomiaréw

stereometrycznych 3D. Ponizsze rysunki przedstawiajq s$rednie wartosci objgtosci

nadbudowanych i usuni¢tych w testach zuzyciowych z zastosowaniem kulki stalowej

(Rys. 7.13) i szafirowej (Rys. 7.14).
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Rys. 7.13. Srednie wartosci objetosci usunietych i nadbudowanych po 100, 500 i 1000 cyklach
tarcia z uzyciem kulki stalowej o srednicy ¢ 6.5mm, 1-podloze, 2-warstwa wolframu,

3-mieszana w temp.20°C, 4-mieszana w temp.350°C, niewypetnione prostokqty

oznaczajq wartosci niemierzalne.
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Rys. 7.14. Srednie wartosci objetosci usunietych i nadbudowanych po 100, 500 i 1000 cyklach
tarcia z uzyciem kulki szafirowej srednicy ¢ 6.5mm; 1-podloze, 2-warstwa wolframu,
3-mieszana w temp.20°C, 4-mieszana w temp.350°C, niewypetnione prostokqty

oznaczajq wartosci niemierzalne.

Wyniki przedstawione w tej czgsci pracy pozwalaja a sformulowanie nastgpujacych
wnioskéw. Probki z warstwg wolframu lub z warstwami mieszanymi jonowo charakteryzuja
si¢ wigkszg odpornoscia na zuzycie w porOwnaniu z materialem podloza, stala SW7M. W
dlugotrwalych  badaniach zuzyciowych nastgpuje pogorszenie ich  wlasnosci
antyzuzyciowych. Nast¢puje to po okolo 500 cyklach tarcia w parze z kulkg stalowa lub po
okolo 1000 cykli w tarciu kulka ceramiczng, w warunkach znacznego przekroczenia wartosci
naciskow dopuszczalnych. Efekt ten zwigzany jest z calkowitym usunigciem warstwy
wierzchniej materiatu, ktéra ulegla modyfikacji w wyniku procesu mieszania jonowego. W
przypadku, gdy przeciwprobka wykonana byla ze stali najwyzsza odpornos¢ na $cieranie
wykazaly warstwy mieszane w temperaturze pokojowej, dla kulki szafirowej wyniki uzyskane
dla warstw mieszanych w temperaturze pokojowej lub 350°C sg zblizone do siebie.

Wyniki badan opisane w rozprawie wykorzystane zostaly w publikacjach I, ILIIIL, V.
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7.2. Badania metodg mikrozarysowania (microscratching)

Zasadniczym celem pomiaréw metoda mikrozarysowania (microscratching) jest ocena
adhezji warstw do podloza. Badania mikrozarysowania zostaly przeprowadzone na
nastegpujacych probkach: wyjéciowej, z warstwa wolframu i z warstwa wolframu mieszang
jonowo jonami kryptonu w temperaturze 20°C, 350°C i 450°C oraz na probkach mieszanych
w temperaturze pokojowej i mastgpnie wygrzewanych w 350°C lub 450°C. W badaniach
wykorzystano urzadzenia opisane w rozdziale 4.6 realizujgce rézne rodzaje mikrozarysowan:
pojedyncza rys¢ z rosngcym naciskiem, wielokrotne zarysowanie ze stalym naciskiem i
zarysowanie oscylacyjne z rosnacym naciskiem.

Obrazy mikroskopowe $ladow wykonanych metoda pojedynczego zarysowania ze
wzrastajacy silg dociskajaca od 0 do 40 mN ostrzem diamentowym o promieniu zaokraglenia
r = 2um przedstawia Rys. 7.15. Badania te wykonano w Ecole des Mines, Nancy, Francja w
grupie prof. Stebuta.
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Rys. 7.15. Zdjecia SEM z mikroskopu elektronowego sladow zarysowan ze wzrastajqcq sitq
nacisku na préobkach: a) podloza ze stali SW7M, b) z warstwq wolframu, c)

mieszana w temperaturze 20°C.

Glebokosé rysy na probce stalowej zwigksza si¢ proporcjonalnie ze wzrostem sily nacisku.

Slad jest gladki i o regularnym ksztalcie. Porownywalne wymiary i geometri¢ ma rysa na

probce z warstwa mieszang. Topografia rysy na probce z warstwg wolframu jest bardzo
http://rcin.org.pl
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réznorodna. Wyr6zni¢ mozna obszar, na ktérym wraz ze wzrostem nacisku nastapilo pekanie,
szczelinowanie a nast¢pnie zluszczenie warstwy wolframu. Na tym etapie uszkadzania brzegi
i wnetrze rysy sa nierdwne i rozbudowane. W koncowej czgséci rysy, gdy uszkadzany jest
material podloza rowek jest gladki i symetryczny.

Rysunek 7.16 przedstawia zdjecia z mikroskopu elektronowego oraz topografie i
przekroje poprzeczne rysy na powierzchni probki z warstwa wolframu, wykonane przy
pomocy mikroskopu sit atomowych (AFM).
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Rys. 7.16. Topografia i przekroje poprzeczne zarysowania ze wzrastajqcq silq docisku na
probce z warstwq wolframu, a) poczqtek rysy, b) koniec rysy.

Na poczatku sladu glebokosé rysy osigga warto$¢ ok. 100 nm (Rys.7.16a). W koficowym
fragmencie (Rys. 7.16b) glgbokos¢é rowka zwigksza si¢ ponad dwukrotnie, a material jest w
znacznym stopniu rozsunig¢ty i wypchnigty na brzegi rysy. Przekroje poprzeczne wykonane w
podobnych odleglosciach od poczatku rysy na prébce mieszanej jonami kryptonu sg
przedstawione na Rys.7.17.
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Rys. 7.17. Topografia 2D i przekroje poprzeczne rysy na probce mieszanej jonami kryptonu,

a) poczqtek rysy, b) koniec rysy.

Rysa na prébce z mieszana jonowo warstwg wolframu juz na poczatku $ladu ma
zdefiniowany i regularny ksztalt, bez wypchni¢tych brzegéw ani efektow sugerujacych
delaminacj¢ warstwy. Zwigkszenie nacisku (Rys. 7.17b) powigksza proporcjonalnie rozmiary
rysy, ktére zar6wno na poczatku jak i na kornicu zarysowania maja wartosci podobne jak dla
probki z niemieszang warstwa wolframu.

Badania mikrozarysowania przez wielokrotne zarysowanie ze stalym naciskiem
zostaly wykonane ostrzem diamentowym o promieniu zaokraglenia 2 pm, obcigzonym silg
dociskajaca F, = 30 mN z predkoscia przemieszczenia ostrza 0.05 mm/s. Wartos¢ sily
dociskajacej zostala dobrana na podstawie testow wykonanych metoda pojedynczego
przejcia z wzrastajacym naciskiem. Warto$¢ sily dociskajacej zostala dobrana tak, aby
wartos¢ ta byla nieco mniejsza niz sila powodujaca delaminacj¢ warstwy wolframu w tescie z
pojedynczym przejsciem. W testach wielokrotnego zarysowania parametrem zmiennym byla
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liczba przej$¢ ostrza diamentowego przemieszczajacego si¢ po tym samym $ladzie na
powierzchni probki. Zdjecia z mikroskopu elektronowego wybranych fragmentow sladow
zarysowan przedstawia Rys. 7.18.

_1.6um
Rys. 7.18. Zdjecia SEM Sladow zarysowan ostrzem diamentowym na probkach: a) z warstwq
wolframu 45 nm po 50 przejsciach ostrza, b) z warstwq wolframu 45 nm po 160
przejsciach ostrza, c) mieszana w temperaturze 20°C, po 200 przejsciach ostrza, d)

mieszana w temperaturze 20°C, po 300 przejsciach ostrza.

W badaniach zwigkszano liczbe przejs¢ ostrza diamentowego (zaczynajac od 10 dla
probki z warstwa wolframu do 300 dla probki z warstwg wolframu bombardowana jonami
kryptonu) az do widocznego uszkodzenia powierzchni. Topografie i profile poprzeczne
sladow zarysowan zmierzone z uzyciem mikroskopu sit atomowych AFM przedstawia
rysunek 7.19. Po 50 przejSciach na probce z warstwa wolframu powstal widoczny rowek,
natomiast po 160 przesunigciach ostrza warstwa ulegla catkowitemu zerwaniu (Rys.7.18b)
odslaniajac takze uszkodzone (zarysowane) podioze. Probka z warstwg wolframu
bombardowana jonami kryptonu po 200 przejSciach ostrza diamentowego wykazala
nieznaczne odksztalcenie w postaci rysy o wymiarach porownywalnych z rysg powstala po 50
przejSciach na prébce z niemieszana warstwg wolframu. Po 300 przesuni¢ciach ostrza na
probece z warstwa mieszang (Rys.7.18) glebokos¢é rowka powigksza si¢ (Rys.7.19), ale mimo
to nie nastgpuje ani zluszczenie ani pgkanie warstwy mieszanej. Uzyskane wyniki wyraZnie
wskazuja na znaczny wzrost adhezji warstwy do podloza wywolany procesem mieszania

jonowego.

http://rcin.org.pl
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Rys. 7.19. Topografia 3D i przekrdj poprzeczny Sladow zarysowania: a) warstwa wolframu
po 160 przejsciach ostrza diamentowego, b) warstwa wolframu bombardowana
jonami kryptonu po 300 przejsciach ostrza diamentowego, trojkqty oznaczajq

miejsca przekrojow poprzecznych.

Glgbokosé rowka zarysowania po takiej samej liczbie przesuni¢¢ ostrza diamentowego
jest s$rednio dwukrotnie mniejsza dla probki z warstwg mieszang niz dla prébki z samg
warstwa wolframu. Istotne réznice wystepuja takze w topografii powstalych rys. Na probkach
z warstwg niemieszang rowek ma nieregularny ksztalt o bardzo rozwini¢tym wnetrzu i
zmiennej glebokosci (Rys. 7.19a). Rysa na probce z warstwa mieszang jest gladka i
jednorodna. Jej glebokosé po 300 przejsciach ostrza wynosi ok. 70 nm i jest bliska grubosci
warstwy mieszanej. Brak jest sladow $wiadczacych o jakiejkolwiek delaminacji mieszanej
warstwy wolframu (Rys. 7.19b).

Kolejny pomiar metodg mikrozarysowania wykonano w FZR Rossendorf. Test ten
polegal na zarysowaniu powierzchni w taki sposob, ze rowki czesciowo nakladaly si¢ na
siebie dajac zarysowanie powierzchniowe. Stosowane do badan urzadzenie zostalo opisane w
rozdziale 4.6.
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Sita nacisku ostrza diamentowego o promieniu r = 15 um wzrastala od zera do 500 mN,

amplituda wyjéciowa oscylacji ostrza wynosita 50 pm. Zdjecia Sladow zarysowania
wykonane mikroskopem skaningowym przedstawia Rys. 7.20.

1&1‘m
x 1000

Rys. 7.20. Zdjecia z mikroskopu skaningowego sladow zarysowania na probkach: a) z

warstwq wolframu, b) mieszanej w temperaturze 20°C, ¢) mieszanej w

temperaturze 45 °c.
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Zdjecia z lewej strony przedstawiaja cale powierzchnie $§ladow zarysowan. Ich
wymiary sa bardzo zblizone dla wszystkich probek. Istotne réznice obserwowane sa w
mikrotopografii sladow. Na probce z warstwa wolframu zerwanie warstwy nastgpilo juz po
kilku poczatkowych oscylacjach igly diamentowej przy minimalnej sile nacisku. Oderwana
warstwa zostala usuni¢ta i nastapilo uszkodzenie materialu podloza. Powigkszenia
fragment6w $§ladéw na poczatku i na koficu zarysowania przedstawiaja zdjecia z prawej
strony rysunku 7.20. W poréwnaniu ze $ladem na probce z niemieszang warstwa wolframu
$lady na probkach mieszanych, a zwlaszcza dla probki mieszanej w temperaturze 350°C, sa
bardzo nieznaczne. W poczatkowej fazie zarysowania, do okolo 1/3 dlugosci sladu (co
odpowiada sile nacisku ok. 60 mN) na powierzchni nie sa obserwowane zadne uszkodzenia:
mikrorysy, peknigcia lub szczeliny. Gdy zarysowywany jest materiat podioza (dolna, waska
cze$é Sladu) powstaja charakterystyczne dla wszystkich prébek spekania lub pofaldowania
materialu. Maksymalna gleboko$¢ powstajacych sladéw jest jednakowa dla wszystkich
probek i wynosi ok. 400 nm. Dla wigkszych obcigzen w dalszych etapach zarysowania nie
nastapilo rozwarstwienie i zrywanie warstwy. Najwigksze uszkodzenia nastgpowaly przy
zarysowaniu probki z niemieszang warstwa wolframu, znacznie mniejsze kolejno na
probkach: mieszanej w temperaturze 20°C, 350°C i 450°C. Prébki z warstwa mieszang w
temperaturze 20°C a nastepnic wygrzewana w temperaturze 350°C i 450°C sa rownie
odporne na zarysowanie jak mieszane w podwyzszonych temperaturach (Rys. 7.21).
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Rys. 7.21. Zdjecia z mikroskopu skaningowego Sladow zarysowania na prébkach mieszanych
w temperaturze 20°C i nastepnie wygrzewanych w temperaturze: a) 350°C,
b) 450°C.

Jasne ziarna widoczne na wszystkich przedstawionych zdjeciach SEM, sq wydzieleniami
weglikéw wolframu bedace normalnym wydzieleniem w SW7M. Wydzielenia znajdujace si¢
przy powierzchni probki przyczyniaja si¢ do powigkszenia lokalnej twardosci powierzchni i
zwigkszajac stopien odpornosci na mikrozarysowanie.

W obu rodzajach badan mikrozarysowania otrzymano zbiezne wyniki. Modyfikowane
jonowo warstwy wolframu wykazuja zdecydowanie lepsza adhezj¢ do podloza niz warstwa
niemieszana. Warstwy mieszane jonowo charakteryzuja si¢ réwniez zdecydowanie wigksza

odpornoscia na mikrozarysowanie.

http://rcin.org.pl
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8. Badania skladu chemicznego na powierzchni sladéw zuzycia

Badania skladu chemicznego warstwy wierzchniej w obrgbie $ladéw zuzycia zostaly
wykonane z zastosowaniem mikroskopu elektronowego z sonda rentgenowska (EDX).
Zmierzone zostaly rozklady koncentracji nastgpujacych pierwiastkéw: tlenu, wolframu i
zelaza. Pomiary wykonano wzdluz linii biegnacej w poprzek §ladéw zuzycia.

Pomiar koncentracji tlenu w obrgbie $ladu zuzycia pozwala okresli¢ stopien utlenienia
materialu w trakcie procesu zuzycia. Pomiar taki pomaga ustali¢ mechanizm zuzycia oraz,
poprzez powiazanie z topografig $ladu, opisaé wplyw powstajacych tlenkéw na wlasnosci
tribologiczne. Profil koncentracji atoméw wolframu, dla probek z warstwa i prébek
mieszanych jonowo pozwala okresli¢ czy nastapilo starcie warstwy wzbogaconej w wolfram.
Zmierzone profile rozkladu pierwiastkow na $ladach zuzycia wykonanych kulka stalowa po
100 cyklach tarcia przedstawia Rys. 8.1.
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Rys. 8.1 Profile rozkladu atomow: a) tlenu, b) wolframu, c) zelaza, na powierzchni sladow

zuzycia wykonanych kulkq stalowq o srednicy ¢ 6.5 mm po 100 cyklach tarcia.
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Wyniki uzyskane dla probki wyjéciowej przedstawiaja wzrost koncentracji tlenu w obrebie
Sladow zuzycia. Efekt ten wyraznie wskazuje na dwustopniowy mechanizm zuzycia. W
pierwszym etapie nast¢puje utlenianie warstwy wierzchniej metalu, w drugim usuwanie
tlenkowych szczatkéw zuzycia z powierzchni probki [92]. Z modelem tym koreluja wyniki
uzyskane metoda EDX. Obszary, w ktorych obserwuje si¢ wzrost koncentracji tlenu
odpowiadaja nadbudowaniom widocznym na obrazach topografii powierzchni (Rys. 7.4).
Nadbudowania te skladaja si¢ z wprasowanych w powierzchni¢ prébki produktéw zuzycia
bedacych przede wszystkim tlenkami metali. Na powierzchni $ladéw zuzycia wykonanych na
probkach mieszanych jonowo wzrost koncentracji tlenu jest znacznie mniejszy (Rys. 8.1a).
Zar6éwno w przypadku probki mieszanej jonowo w temperaturze 20°C jak i probki mieszanej
w 350°C koncentracja atoméw tlenu w obszarze $ladu zuzycia jest tylko nieznacznie wigksza
w stosunku do zmierzonej na powierzchni nieuszkodzone;.

Pomiary koncentracji wolframu potwierdzity wysoka zawarto$¢ tego pierwiastka w
ziarnach (jasne pola na zdjgciach SEM). W poréwnaniu z prébka wyjSciowa sygnat
pochodzacy od wolframu na powierzchni probek z warstwa jest okolo 4 - 5 razy wigkszy, co
wynika z nalozenia warstwy wolframu o grubosci 45 nm. W obszarach $ladéw zuzycia
wykonanych na powierzchni prébek wyjsciowych poziom koncentracji atoméw wolframu jest
taki sam jak na powierzchni nieuszkodzonej, bez wzgledu na gl¢bokos¢ $ladu tarcia.
Swiadczy to o braku segregacji wolframu wywolanej $cieraniem préobek stalowych. Dla
probek z warstwa wolframu, zarowno przed jak i po procesie mieszania jonowego, w
obszarach §ladéw zuzycia obserwuje si¢ znaczny spadek sygnalu pochodzacego od wolframu.
Spadek ten niewatpliwie zwigzany jest ze starciem warstwy wierzchniej wzbogaconej w
wolfram.

Pomiary zmian koncentracji tlenu, wolframu i zelaza w obszarach $ladéw zuzycia
wykonano réwniez dla probek $cieranych kulkg szafirowa. Uzyskane wyniki przedstawione
sq na Rys. 8.2.
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Rys. 8.2. Profile rozkladu atomow: a) tlenu, b) wolframu, c) zelaza, na powierzchniach

Sladow zuzycia wykonanych kulkq szafirowq o srednicy ¢ 6.5 mm po 100 cyklach

tarcia.

Poréwnanie wynikéw pomiaréw skladu chemicznego na powierzchni sladéw zuzycia
wykonanych kulkami stalowsg i szafirowa wykazuje, ze zastosowanie kulki szafirowej
powoduje kilkukrotne zmniejszenie liczby zliczen atoméw tlenu w obszarze §ladu zuzycia. Po
stu cyklach tarcia znaczace utlenienie powierzchni wystapilo przede wszystkim na prébce
wyjsciowej ze stali SW7M oraz na prébce z niemieszang warstwa wolframu (Rys. 8.2a). Na
Sladach zuzycia na prébkach mieszanych jonowo nie zaobserwowano utlenienia wigkszego
niz na ich powierzchniach nieuszkodzonych. Najwigkszy ubytek atoméw wolframu wystapit
dla probki z niemieszang warstwa wolframu. Zaobserwowano brak zmian koncentracji
atomoéw zelaza na $ladach zuzycia dla wszystkich prébek, co wiaze si¢ z niewielkim stopniem

utlenienia wywolanego procesem $cierania.
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Dokonano réwniez poréwnania stopnia utlenienia na powierzchni §ladow zuzycia dla
prébki mieszanej w temperaturze 350°C w funkcji liczby cykli tarcia po 50, 100, 200, 500 i
1000 cyklach tarcia, uzyskane wyniki przedstawione s na Rysunku 8.3.
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Rys. 8.3. Poréwnanie rozkltadow koncentracji atomow: a) tlenu i b) wolframu na sladach
zuzycia wykonanych kulkq stalowq, na probce z warstwq wolframu mieszanq w
temperaturze 350°Cc po 50, 100, 200, 500 i 1000 cyklach procesu tarcia.

Intensyfikacja procesu utleniania powierzchni sladu zuzycia nastgpuje po okolo 200
cyklach tarcia. Efekt ten koreluje ze zuzyciem modyfikowanej warstwy wierzchniej,
wzbogaconej w wolfram. Po okolo 500 cyklach tarcia nastgpuje usunigcie warstwy
wzbogaconej w wolfram i rozklad koncentracji wolframu zbliza si¢ do wartosci zmierzonych
dla materiatu podloza (Rys. 8.3b).

Uzyskane wyniki wyraznie wskazuja, ze dominujacym mechanizmem zuzycia w
przypadku tarcia kulka stalowa jest utlenianie warstwy wierzchniej i usuwanie tlenkowych
produktéw zuzycia. Powstajaca w wyniku mieszania jonowego warstwa domieszkowana

wolframem znacznie ogranicza utlenianie, a w konsekwencji zuzycie materiatu.
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9. Badanie nano- i mikrotwardosci

Bardzo mala grubo$¢ modyfikowanej warstwy wierzchniej rzedu kilkudziesigciu
nanometréw wymusza stosowanie odpowiednich technik badawczych zapewniajacych
prawidlowy pomiar wielkosci badanej. W przypadku okreslania twardosci materialéw z
powierzchnia implantowana lub mieszanag jonowo warunkiem podstawowym jest
dopasowanie maksymalnej glebokosci pomiaru i jego rozdzielczosci do grubosci warstwy
modyfikowanej. Aby unikngé wplywu twardosci materialu podioza na otrzymany wynik
pomiaru twardosci modyfikowanej warstwy wierzchniej gleboko$¢ wnikania indentera
twardosciomierza powinna by¢ mniejsza, lub co najwyzej zblizona do grubosci badanej
warstwy. Warunek ten w odniesieniu do mieszanych jonowo warstw wolframu bgdacych
przedmiotem niniejszej pracy moze by¢é zachowany jedynie przy zastosowaniu
nanotwardosciomierzy lub ultramikrotwardosciomierzy. Pomiary takie wykonano miedzy
innymi we wsp6lpracy z firma ,,Hysitron” USA. Wyniki pomiaréw nanotwardosci z uzyciem
nanotwardosciomierza ,,Triboscope” firmy Hysitron przedstawia Rys. 9.1.
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Rys. 9.1. Zmiany nanotwardosci materiatu podloza, warstwy wolframu na podiozu SW7M i

probek mieszanych z warstwq wolframu w funkcji glebokosci wnikania wglebnika.
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Wykresy przedstawiaja aproksymacje funkcja typu y=ax/(b+x) punktowych pomiaréw,
ktérych procedura zostala opisana w rozdziale 4.8. Zasadnicze znaczenie maja poczatkowe
czesci wykresOw odpowiadajace glebokosci wnikania indentera od 10 nm do 60 nm. W tym
zakresie glgbokosci nanotwardo$¢ warstwy wolframu jest najwigksza. Takze w stosunku do
nanotwardos$ci materialu podloza obserwuje si¢ obnizenie twardosci modyfikowanej warstwy
probek mieszanych. Zwigkszenie temperatury procesu mieszania spowodowalo zmiang w
przebiegu zaleznos$ci nanotwardosci od glgbokosci wnikania indentera. W por6éwnaniu z
krzywa wyznaczong dla probki mieszanej w temperaturze 20°C, dla ktérej podobnie jak dla
podloza i warstwy nastgpuje wzrost twardosci w funkcji glgbokosci wnikania, mieszanie w
temperaturze 350°C spowodowalo znaczace utwardzenie warstwy wierzchniej do glebokosci
okolo 30 nm.

Metoda wyznaczania krzywych nanotwardo$ci w funkcji glgbokosci wnikania
indentera wymaga bardzo dobrej jednorodnosci materiatu. W przedstawionych pomiarach
nanotwardosci kazdy z otrzymanych wynikéw byl osobnym pomiarem (obciazeniem i
odcigzeniem wglebnika) wykonanym w innym punkcie powierzchni prébki. Pomiary
nanotwardosci odznaczaly si¢ duzymi rozrzutami otrzymywanych wynikéw, spowodowanych
gléwnie niejednorodnoscia materialu podloza. W zaleznosci od miejsca wykonania pomiaru
obserwowano znaczne réznice wartosci nanotwardosci (nawet do 80% dla probki ze stali
SW7M). Podobny wplyw niejednorodnosci podloza byl obserwowany dla pozostalych
probek. Efekt ten nie jest zaskakujacy, jesli wzigé pod uwage struktur¢ stali SW7M
zawierajacej twarde wydzielenia weglika wolframu w bardziej migkkiej osnowie ferrytyczne;.
W przypadku, gdy wglebnik indentera trafi w wydzielenie weglikowe mierzona twardosé
znacznie wzrasta w porOwnaniu z przypadkiem, gdy wglebnik trafia w osnowe ferrytyczna.
Rozrzuty pomiaréw zmniejszaja si¢, gdy zastosuje si¢ wigksze obcigzenia maksymalne
wglebnika. W takim przypadku jednak zwigksza si¢ rowniez koficowg glgbokosé zaglebienia,
co prowadzi do zaglebien istotnie przekraczajacych grubo$¢ warstwy modyfikowane;.
Urzadzenia pracujace w takim zakresie nazywa si¢ ultramikrotwrdosciomierzami. Wyniki
pomiaréw mikrotwardosci, wykonanych przy pomocy ultramikrotwardosciomierza firmy
Shimadzu wykonane w FZR Rossendorf przedstawia Rys. 9.2.
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Rys. 9.2. Zmiany mikrotwardosci probek: wyjsciowej ze stali SW7M, z warstwq wolframu i
probek mieszanych w funkcji glebokosci wnikania wglebnika.

W pomiarach mikrotwardosci wykonanych w FZR wglebnik Vickersa obcigzany byl silg
10 mN z predkoscia obcigzania 0.1 mN/s. Pomiar mikrotwardosci dokonywany byl
dynamicznie w funkcji glgbokosci wnikania indentera. W zakresie od 0.02 do 0.06 pm
glebokosci wnikania mikroindentera, a wigc w zakresie grubosci modyfikowanych warstw,
mozna wyrédzni¢ dwa rodzaje zmian mikrotwardosci:

- probki o zmniejszajacej si¢ mikrotwardosci,
- prébki o wzrastajgcej mikrotwardosci, w funkcji gigbokosci wnikania wglebnika.

Probki mieszana w temperaturze 20°C oraz mieszana w temperaturze 20°C a nastgpnie
wygrzewana w temperaturze 350°C wykazujg obnizenie twardosci w stosunku do probki z
warstwa wolframu. Efekt ten wyraznie wskazuje na nizszg twardo$¢ amorficznej warstwy
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Fe - W wytworzonej w procesie mieszania jonowego. Natomiast twardo$¢ probki mieszanej w
temperaturze 450°C ulegla zwigkszeniu. Mieszanie jonowe w temperaturze 350°C dalo efekt
posredni, tj. twardo$¢ materialu probki blizej jej powierzchni jest wigksza niz w glebi
warstwy modyfikowanej, ale wartosci mikrotwardosci sa mniejsze od otrzymanych w wyniku
mieszania lub wygrzewania w temperaturze 450°C. Wyniki te s3 zgodne z wynikami
pomiarOw strukturalnych, wskazujacych na czgéciowa rekrystalizacj¢ warstwy wierzchniej
mieszanej jonowo w podwyzszonych temperaturach. W obu rodzajach pomiar6w rzad
wielkosci wartosci nano- i mikrotwardosci jest poréwnywalny. Po przekroczeniu przez
wglebnik warstwy modyfikowanej (ok. 60 nm od powierzchni prébki) w obu rodzajach
pomiarOw obserwuje si¢ zrOwnanie wartosci nano- lub mikrotwardosci dla wszystkich
probek.

Przedstawione w niniejszym rozdziale wyniki badan mikrotwardosci, sa opublikowane w
pracy V.
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10. Badania wlasciwosci mikrostrukturalnych i tribologicznych

superstruktur Fe/W

10.1. Opis metody wytworzenia i rodzajéw probek

Probki przeznaczone do badan wlasciwosci mikrostrukturalnych i tribologicznych
superstruktur Fe/W zostaly wykonane metoda rozpylania katodowego na podlozu SiO./Si
(probki przeznaczone do badan strukturalnych) lub na podlozach ze sali SW7M (prébki do
badann mikromechanicznych). Badane probki wykonane byly jako wielowarstwy skladajace
si¢ z naprzemiennie nalozonych cienkich podwarstw wolframu i zelaza. Schematycznie uklad
warstw przedstawiony jest na Rysunku 10.1.

':28nm 14nmL v:3nm
3 nm 14 nm 21 nm
|
—] e
m 5 M
| wolfram [ zelazo

podioze SiO,/Si
K podtoze stal SW7M

Rys. 10.1. Schematy wielowarstw a) do badan wiasciwosci mikrostrukturalnych, b) do badan
tribologicznych.

Po wytworzeniu wielowarstw na podlozach: SiO,/Si oraz SW7M probki obu rodzajéow
poddane zostaly bombardowaniu jonami argonu dawka 3x10'® at./cm’ z energia 340 keV.
Mieszanie jonowe przeprowadzone zostalo w temperaturach: 20°C, 150°C, 250°C, 350°C,
450°C i 550°C. Ponadto wielowarstwy mieszane w 20°C wygrzewano w temperaturach
250°C, 350°C, 450°C i 550°C w czasie 1 godziny w celu zbadania wplywu temperatury
wygrzewania na wlasciwosci mikrostrukturalne superstruktur.
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10.2. Badania strukturalne

Sklad i stopien zmieszania probek zbadany zostal metoda RBS. Wyniki pomiaru
przedstawia Rys. 10.2.
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Rys. 10.2. Widma RBS wielowarstwy zelazo/wolfram i wielowarstw mieszanych jonowo.

Widmo RBS probki niemieszanej wykazuje piki odpowiadajace siedmiu warstwom
wolframu i siedmiu warstwom zelaza. Po procesie mieszania przeprowadzonym w
temperaturze 20°C nastgpilo czesciowe przemieszanie si¢ warstw, objawiajace si¢ na
widmach RBS przez obnizenie wysokosci pikow odpowiadajacych poszczegdlnym warstwom
oraz ich nieznaczne poszerzenie. Wyniki pomiar6w dla probek mieszanych w temperaturze
20°C i 250°C sq bardzo zblizone, co wskazuje na niewielka zaleznos¢ wydajnosci procesu
mieszania od temperatury.

Dane ecksperymentalne przedstawione na Rys. 10.2 zostaly dofitowane przy pomocy
programu RUMP. Rysunek 10.3 przedstawia poréwnanie widma eksperymentalnego i
krzywej dofitowanej do wynikéw RBS dla probki mieszanej w temperaturze 20°C.
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Rys. 10.4. Poréwnanie symulacji programem RUMP z wynikami pomiarowymi RBS
uzyskanymi dla wielowarstwy mieszanej w temperaturze 20°C.

W symulacji wykonanej przy pomocy programu RUMP zaklada si¢ skiad i grubosci
. poszczeg6lnych podwarstw. Najlepsze dopasowanie do wynikéw pomiarowych otrzymano
dla nastgpujacego skladu podwarstw superstruktury Fe/W:

1 warstwa  85% W 15% Fe calkowita grubos¢ 2.5 nm,
2 warstwa 48% W 95,2% Fe calkowita grubos$¢ 27 nm,
3 warstwa  35% W 65% Fe catkowita grubos¢ 2.5 nm,
4 warstwa 4,8% W 95,2% Fe calkowita grubos$¢ 27 nm,
S warstwa  35% W 65% Fe calkowita grubos¢ 2.5 nm,

6 warstwa  4,8% W 95,2% Fe catkowita grubos$¢ 27 nm,
7 warstwa 32% W 68% Fe, calkowita grubos¢ 2.5 nm,
8 warstwa  5.7% W 94.3% Fe, calkowita grubos$¢ 27 nm,
9 warstwa  38% W 62% Fe catkowita grubos¢ 2.5 nm,
10 warstwa 4,8% W 95,2% Fe catkowita grubos$¢ 27 nm,

11 warstwa 38% W 62% Fe calkowita grubos¢ 2.5 nm,
12 warstwa 4,8% W 95,2% Fe catkowita grubo$¢ 27 nm,
13 warstwa 45% W 55% Fe catkowita grubos¢ 2.5 nm,

14 warstwa 4,8% W 95,2% Fe calkowita grubos$é 27 nm,
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Mozna zauwazy¢ powtarzajaca si¢ dla kazdej podwarstwy zalezno$¢: atomy zelaza
znaczne intensywniej przemieszczajg si¢ do warstwy wolframu anizeli atomy wolframu do
warstwy zelaza. W rezultacie w wyniku mieszania otrzymano struktur¢ zbudowang z warstw
prawie czystego zelaza i warstw Fe-W o skladzie od Fe;sWsgs do FessWss. Wyraznie widoczny
jest wzrost wydajno$ci mieszania z glgbokoscia, na ktorej znajduje si¢ warstwa, co zwigzane
jest z rozkladem gestosci energii traconej przez padajace jony w oddzialywaniach
elastycznych.

Badania struktury wielowarstw Fe/W mieszanych jonowo zostaly wykonane przy
uzyciu metody GXRD w FZR Rossendorf. Wyniki pomiaréw dla probki niemieszanej oraz
probek wygrzewanych po procesie mieszania w temperaturze pokojowej przedstawia
Rys. 10.4.

3
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[ mieszana w temp. 20°C [=] Fe

W\l mieszana w temp. 20°C i wygrzewana w temp.250°C
B\l mieszana w temp. 20°C i wygrzewana w temp.350°C
Al mieszana w temp. 20°C i wygrzewana w temp.450°C
[M mieszana w temp. 20°C i wygrzewana w temp.550°C

Rys. 10.4. Widma GXRD zmierzone dla probek: niemieszanej, mieszanej w temperaturze

20°C oraz probek wygrzewanych w temperaturach 250°C — 550°C.

Widma probek z nalozonymi warstwami wykazuja dominujacy udziat fazy
amorficzne) w widmie XRD przy pewnym, niewielkim, udziale fazy krystalicznej zelaza.
Proces mieszania jonami argonu nie wplywa zasadniczo na struktur¢ mieszanych
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superstruktur, w widmie XRD caly czas dominuje amorficzna warstwa wolframu. Proces
wygrzewania w podwyzszonych temperaturach nie wywoluje zasadniczych zmian w
strukturze wielowarstw w stosunku do probki mieszanej w temperaturze 20°C. Wygrzewanie
w temperaturze 550°C spowodowalo jedynie pelng relaksacje¢ struktury zelaza, ktorej stala
sieci zbliza si¢ do wartosci tablicowych (0.2866 nm w poréwnaniu z 0.28864 nm).

mieszania jonowego. Rysunek 10.5 przedstawia widma XRD zmierzone dla wielowarstw

Istotne zmiany strukturalne obserwuje si¢ po podwyzszeniu temperatury procesu

mieszanych w réznych temperaturach.
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Rys. 10.5. Widma XRD wielowarstw mieszanych w temperaturach: a) od 20°C do 250°C, b)
od 250°C do 550°C
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Mieszanie wielowarstw w temperaturze 150°C nie wplywa na zmiany struktury w stosunku
do mieszania w temperaturze 20°C. Podwyzszenie temperatury mieszania do 250°C
zapoczatkowuje proces krystalizacji warstw zelaza. Mieszanie jonowe w temperaturach od
250°C do 450°C nie wprowadzaja znaczacych zmian w poréwnaniu z probka mieszang w
150°C. Widmo XRD ulega istotnej zmianie dla probek mieszanych jonowo w temperaturze
550°C. Zwigksza si¢ intensywno$¢ linii pochodzacych piki od tlenku zelaza a szeroko$¢ linii
zelaza wskazuje na obecnosé w warstwie niewielkich krystalitow. Jednoczesnie brak jest
wyraznych wskazan sugerujacych powstawanie krystalicznej fazy zawierajace wolfram. Nie
pojawiaja si¢ tez linie, ktére mozna by przypisaé¢ do krystalicznej fazy Fe-W.

Reasumujac przedstawione wyniki mozna stwierdzi€¢, ze wyjSciowa superstruktura
skladala si¢ z amorficznych podwarstw wolframu i zelaza. W wyniku mieszania jonowego
nastapila dyfuzja atoméw zelaza do podwarstw wolframu. Bombardowanie jonami argonu w
temperaturze 550°C spowodowalo krystalizacje podwarstw Zelaza, pozostawiajac amorficzng
struktur¢ warstw wolframu. Wygrzewanie w wyzszych temperaturach nie wywoluje
krystalizacji atomOw Zzelaza, jedynie prowadzi do relaksacji naprezen w sieci zelaza.

10.3. Badania mikrotwardosci

Mikrotwardo$¢ byla zmierzona na prébkach z wielowarstwami na podlozu SiO,/Si.
Przeprowadzono trzy serie pomiaréw mikrotwardosci przy réznych maksymalnych
obciazeniach wglebnika diamentowego (typu Vickersa). Do pomiar6w mikrotwardosci
probek mieszanych w ré6znych temperaturach stosowano obcigzenia 5 mN, 10 mN i 50 mN.
Rysunek 10.6 przedstawia wyniki pomiar6w mikrotwardosci.
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Rys. 10.6. Zmiany mikrotwardosci wielowarstw nalozonych na podioza SiQO/Si: probki

wyj$ciowa i poddana procesowi mieszania jonowego w roznych temperaturach.

Mikrotwardo$é zostala wyznaczona z uwzglgdnieniem elastycznosci i plastycznosei

materialu badanego, jako usredniona warto$¢ w calym zakresie przemieszczenia wglebnika.

Zmierzone glgbokosci odcisku indentera, po jego odciazeniu, s3 uzaleznione od przylozonego

maksymalnego obcigznia i wynosza:
70 nm dla max=> MN,
120 nm dla  Pmne=10mN,
260 nm dla  Ppa=50 mN.

Rodzaj prébki nie wplywa na wartosci glgbokosci wnikania wglgbnika. W stosunku do

wielowarstwy niemieszanej po procesic mieszania jonowego w temperaturze 20°C dla

wszystkich obciazen wgl¢bnika nast¢puje wzrost mikrotwardosci. Ze wzrostem temperatury

procesu mieszania wystegpuje tendencja do zwigkszania si¢ mikrotwardosci wielowarstw
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mieszanych, zwlaszcza po przekroczeniu temperatury 450°C. Mikrotwardos¢ prébek
mieszanych w temperaturze 20°C a nast¢pnie wygrzewanych przedstawiona jest na Rys.10.7.
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Rys. 10.7. Zmiany mikrotwardosci wielowarstw natozonych na podtoza SiOy/Si: wyjsciowej
oraz poddanej procesowi mieszania jonowego w temperaturze 20°C i

wygrzewanych w réznych temperaturach.

Wygrzewanie wielowarstwy mieszanej w temperaturze 20°C w temperatury 250°C powoduje
niewielki spadek mikrotwardosci. Dalszy wzrost temperatury wygrzewania powoduje
zwigkszenie mikrotwardosci. Zmiany mikrotwardosci zalezne sg od maksymalnej sily
obciazenia wglebnika: dla sily 10 mN maksymalny wzrost twardosci wynosi okolo 30%. Dla
wigkszej sily obcigzajacej (50 mN) réznice sa mniejsze, co wynika z faktu, ze glgbokos¢
wnikania wglebnika przekracza grubos$¢ warstwy zmieszanej. Mozna zaobserwowaé (Rys.
10.6, 10.7), ze dla identycznych obcigzen maksymalnych wglebnika, mikrotwardosci
zmierzone dla wielowarstw mieszanych w réznych temperaturach oraz mikrotwardosci

wielowarstw wygrzewanych w identycznych temperaturach maja bardzo zblizone wartosci.
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10.4. Wyniki badan tribologicznych

Wilasnosci tribologiczne wielowarstw badane byly przy uzyciu tribotestera
realizujacego proces tarcia w ukladzie pary tracej ,.kula-powierzchnia plaska”. W badaniach
jako przeciwprobke stosowano kulke ze stali lozyskowej o $rednicy 4 mm, podczas testu
dociskang do powierzchni badanej z sila 0.8 N. Do badan uzyto probek z wielowarstwami
nalozonymi na podloze ze stali SW7M, nast¢pnie poddanymi procesowi mieszania jonowego
w réznych temperaturach. Rysunek 10.8 przedstawia zmiany wspélczynnika tarcia

wielowarstw 14 nmW/14 nm Fe mieszanych jonowo w réznych temperaturach.
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Rys. 10.8. Zmiany Srednich wartosci wspdlczynnika tarcia probek z wielowarstwq
14 nmW/14 nm Fe na podlozu SW7M mieszanych jonowo w roznych
temperaturach w parze trqcej z kulkq stalowq ¢ 4mm, sita docisku 0.8 N.

Czas trwania testu tribologicznego (2000 s) odpowiadal 100 cyklom przemieszczen kulki
stalowej po powierzchni prébki. Dla probki z wielowarstwa niemieszang nastgpowaly
znaczne zmiany chwilowego wspo6lczynnika tarcia. Krzywa dla tej probki jest bardzo
nieregularna i oscyluje wok6t wartosci wspélczynnika tarcia réwnej 0.85. W poréwnaniu z
przebiegiem zmian wspOiczynnika tarcia dla wielowarstwy niemieszanej probki z
wielowarstwami mieszanymi maja nizszy wspOlczynnik tarcia: ok. 0.65 dla mieszanych w
wyzszych temperaturach i bardzo maly, réwny okolo 0.18, dla prébki mieszanej w
temperaturze 20°C. Podobne wyniki wartosci wspblczynnika tarcia uzyskano dla
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wiclowarstw o innych proporcjach grubosci podwarstw wolframu i zelaza 7/21nm
(Rys. 10.9).
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Rys. 10.9. Zmiany Srednich wartosci wspolczynnika tarcia probek z wielowarstwq
3 nmW/21 nm Fe na podtozu SW7M mieszanych jonowo w réznych temperaturach
w parze trqcej z kulkq stalowq ¢ 4mm, sita docisku 0.8 N.

Ustabilizowana warto$¢ wspélczynnika tarcia dla wielowarstw mieszanych w wyzszych
temperaturach (0.65) jest pordwnywalna z wartoscia wsp6iczynnika tarcia dla wielowarstwy
wyjsciowej (0.68). W trakcie procesu tarcia wielowarstwy niemieszanej nastgpowaly znaczne
wahania chwilowej wartosci wspdlczynnika tarcia. Podobny efekt, zwlaszcza na poczatku
testu obserwowany byl dla probki mieszanej w temperaturze 300°C. Najwigksze obnizenie
wspélczynnika tarcia otrzymano dla wielowarstwy mieszanej w temperaturze 20°C, dla ktérej
nawet po 100 cyklach testu wspolczynnik tarcia utrzymywal bardzo mala wartos¢ 0.12,
pigciokrotnie mniej niz dla probki wyjsciowe;.

Slady tarcia wykonane na powierzchni obu rodzajéw wielowarstw wykonane elektronicznym

mikroskopem skaningowym przedstawia Rys. 10.10.
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14nmW/14 nm Fe

:

Rys. 10.10. Zdjecia SEM sladow tarcia: a) wielowarstwa niemieszana, b) wielowarstwa
mieszana w temperaturze 20°C, ¢) wielowarstwa mieszana w temperaturze

300°C, d) wielowarstwa mieszana w temperaturze 500°C.
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Zdjecia SEM zostaly wykonane z réznymi powigkszeniami, tak aby przedstawialy calq
szerokos$¢ $ladu tarcia. Dla obu rodzajéw wielowarstw otrzymano podobne obrazy topografii
$ladéw tarcia w odniesieniu do temperatury procesu mieszania. Warstwy niemieszane po 100
cyklach tarcia ulegly catkowitemu oderwaniu od podloza. Na $ladach przedstawionych na
Rys. 10.10a sa widoczne aglomeracje produktow zuzycia — pokruszone i sprasowane drobne
fragmenty wielowarstw. Mieszanie jonowe obu rodzajéw wielowarstw w temperaturze 20°C,
Rys 10.10b, zdecydowanie polepsza ich odpornos¢ na zuzycie. Po 100 cyklach tarcia nie
zaobserwowano zadnych $ladéw zuzycia. Polerowana powierzchnia prébek nie wykazuje
najmniejszych uszkodzen. Najwigksze zuzycie zachodzi dla probek mieszanych w
temperaturze 300°C. Na $ladach tarcia na tych prébkach mozna zaobserwowaé liczne
wzdluzne mikrozarysowania. Powierzchnia poza $ladem tarcia wykazuje liczne uszkodzenia:
wydzielenia gazu (najprawdopodobniej argonu wbudowanego w strukture warstwy w trakcie
nakladania w sputronie) lub punktowga delaminacj¢ wielowarstwy od podloza. Powstawanie
wydzielen gazu prowadzace do delaminacji warstwy wydaje si¢ gléwna przyczyna obnizenia
odpornosci zuzyciowej tych probek. Takie defekty powierzchni nie sa widoczne dla
wielowarstw mieszanych w temperaturze 500°C (Rys. 10.10d). Szerokosci $ladéw sg rzedu
125 pm, a wigc s3 mniejsze niz szerokosci §ladéw na probkach mieszanych w temperaturze
300°C (190 pum). Zmierzone profilometrem iglowym przekroje poprzeczne $ladéw tarcia
przedstawione sa na rysunku 10.11.
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Rys. 10.11. Profile poprzeczne sladow tarcia na wielowarstwach mieszanych jonowo w
temperaturach: a) wielowarstwa niemieszana, b) mieszana w temperaturze 20°cC,

¢) mieszana w temperaturze 3 00°C, d) mieszana w temperaturze 500°C.

Profile sladow na wielowarstwach niemieszanych charakteryzuja si¢ ostrym uskokiem na
krawedzi $ladow, a ich glebokosci sa rzgdu catkowitej grubosci wielowarstw. Wprasowane
produkty zuzycia tworza bardzo wysokie nadbudowania na sladach zuzycia. Podobnie jak w
przypadku zdje¢ SEM, pomiar profilometrem nie wykazal powstawania $ladow na
wielowarstwach mieszanych w temperaturze 20°C (Rys. 10.11b). W miejscu tarcia,
powierzchnie prébek nie majg nawet zmienionej mikrochropowatosci w stosunku do
zmierzonej na powierzchni poza obszarem tarcia. Dla obu wielowarstw mieszanych w
temperaturze 300°C Slady tarcia na probkach z wielowarstwami mieszanymi w temperaturze
300°C sa najglebsze ze wszystkim zmierzonych, ich glebokos$é zbizona jest do grubosci
wielowarstwy. Zupelnie innego rodzaju uszkodzenia powstaly na prébkach z wielowarstwami
mieszanymi w temperaturze 500°C (Rys. 10.11d). W $rodkowej czgsci $ladow powstaty
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bardzo waskie i glebokie mikrozarysowania, ciagnace si¢ wzdhuz §ladow tarcia. Porownanie
glebokosci i ksztaltéw sladow tarcia dla jednakowych temperatur procesu mieszania, dla obu
rodzajow probek wykazuje nieznacznie wigksza odporno$é probek mieszanych z
wielowarstwa 14 nm W/14 nm Fe.

10.5. Podsumowanie wynikow uzyskanych dla superstruktur Fe/W

Modyfikacja wielowarstw W/Fe, wytworzonych metoda rozpylania katodowego,
poprzez mieszanie jonami argonu jedynie w temperaturach powyzej 450°C wywolala
czesciowa krystalizacje podwarstw zelaza. W pozostalych przypadkach struktura
wielowarstwy pozostala amorficzna. W wyniku mieszania nastapila dyfuzja atoméw zelaza
do warstwy wolframu, co wskazuje na kierunek migracji atoméw w procesie mieszania
jonowego. Struktur¢ warstwy mieszanej w niskich temperaturach mozna zatem
zinterpretowaé jako uklad amorficznych warstw zelazo/amorficzna faza FeW. Mieszanie
jonowe wydatnie zwigkszylo adhezj¢ nalozonych podwarstw. Mikrotwardo$¢ wielowarstw
mieszanych wzrastala wraz ze wzrostem temperatury procesu mieszania, co zwigzane jest z
krystalizacja podwarstw zelaza.

Proces mieszania znaczaco zmienil wlasciwosci tribologiczne wielowarstw.
Najmniejszy wspdlczynnik tarcia oraz jednocze$nie najmniejsze zuzycie (praktycznie zupelny
brak zuzycia) zaobserwowano dla wielowarstw mieszanych w temperaturze 20°C. Wynik ten
potwierdza bardzo korzystne wlasnosci mikromechaniczne amorficznej fazy zelazo-wolfram.
Zwigkszenie twardosci wielowarstwy poprzez mieszanie w wyzszych temperaturach
pogorszylo wspoélczynnik tarcia oraz zwigkszylo zuzycie, ktére jednak nadal pozostaje

mniejsze, niz dla prébek niemieszanych jonowo.
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10. Badania wlasciwosci mikrostrukturalnych i tribologicznych

superstruktur Fe/W

10.1. Opis metody wytworzenia i rodzajow préobek

Probki przeznaczone do badan wilasciwosci mikrostrukturalnych i tribologicznych
superstruktur Fe/W zostaly wykonane metoda rozpylania katodowego na podlozu SiO,/Si
(probki przeznaczone do badan strukturalnych) lub na podlozach ze sali SW7M (prébki do
badaf mikromechanicznych). Badane prébki wykonane byly jako wielowarstwy skladajace
si¢ z naprzemiennie nalozonych cienkich podwarstw wolframu i zelaza. Schematycznie ukiad

warstw przedstawiony jest na Rysunku 10.1.
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Rys. 10.1. Schematy wielowarstw a) do badan wiasciwosci mikrostrukturalnych, b) do badan
tribologicznych.

Po wytworzeniu wielowarstw na podlozach: SiO,/Si oraz SW7M prébki obu rodzajéw
poddane zostaly bombardowaniu jonami argonu dawka 3x10'® at./cm’ z energia 340 keV.
Mieszanie jonowe przeprowadzone zostalo w temperaturach: 20°C, 150°C, 250°C, 350°C,
450°C i 550°C. Ponadto wielowarstwy mieszane w 20°C wygrzewano w temperaturach
250°C, 350°C, 450°C i 550°C w czasie 1 godziny w celu zbadania wplywu temperatury
wygrzewania na wlasciwosci mikrostrukturalne superstruktur.
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11. Podsumowanie i wnioski

Zaproponowana metodyka badan i wyniki pomiarow przedstawione w pracy stanowig
probe calosciowej oceny wiasciwosci strukturalnych i mikromechanicznych cienkich warstw
zelazo-wolfram wytworzonych metoda mieszania jonowego. Celem pracy byla analiza
wplywu warunkéw bombardowania jonowego na strukture warstw wytwarzanych w procesie
mieszania jonowego i powigzanie wlasnosci strukturalnych 2z  parametrami
mikromechanicznymi.

Zmiany wlasciwosci mikrostrukturalnych warstw mieszanych zostaly wyjasnione w
oparciu o takie metody pomiarowe: RBS, GXRD, mikroskopi¢ elektronowa z sonda
rentgenowska i spektrometri¢ mdssbauerowska CEMS. Wykonane badania rozkladow
atoméw domieszki wykazaly, iz w wyniku bombardowania jonami kryptonu o energii
340 keV warstwy wolframu o grubosci 45 nm nalozonej na powierzchni¢ stali nastapilo
calkowite wymieszanie atoméw wolframu z podlozem. Po procesie mieszania jonowego
przeprowadzonego w temperaturze 20°C wytworzono modyfikowana warstwe¢ mieszang o
grubosci ok. 60 nm i strukturze amorficznej. Wyniki uzyskane metodami CEMS i GXRD
wskazuja na strukture zawierajaca kilka faz amorficznych: fazg wolframu i dwie fazy
wolfram-zelazo, jedna bogata w zelazo i druga, w ktérej dominuje wolfram. Podwyzszenie
temperatury procesu mieszania jonowego spowodowalo powstawanie fazy krystalicznej
weglika wolframu. Tym niemniej, w probkach mieszanych w podwyzszonych temperaturach
nadal obserwuje si¢ amorficzne fazy Fe-W, zar6wno bogata w zelazo jak i bogatag w wolfram.
Badania prébek mieszanych w coraz wyzszych temperaturach wskazuja na korelacje
pomig¢dzy wzrostem temperatury mieszania jonowego a zwi¢kszeniem procentowego udziatu
fazy krystalicznej. Faz krystalicznych nie zaobserwowano dla warstw mieszanych w
temperaturze 20°C i nastgpnie wygrzewanych do temperatury 550°C. Wynik ten potwierdza
dane literaturowe wskazujace na wyjatkows stabilnos¢ amorficznych faz Fe-W [124].

Wilasciwosci mikromechaniczne warstw mieszanych jonowo byly badane przy uzyciu
metod pomiarowych dostosowanych do badan ekstremalnie cienkich warstw o grubosciach
ponizej 0.1 pm. W szczegbélnosci do metod takich nalezy zaliczyé pomiary nanotwardosci,
zarysowania w teScie wykorzystujacym mikroskop sit atomowych, czy tez pomiary
wspolczynnika tarcia przy niskich naciskach. Wyniki pomiar6w mikrotwardosci warstw
mieszanych jonowo wskazuja na wyrazng korelacj¢ pomi¢dzy wiasnosciami strukturalnymi a
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twardoscia warstw. Warstwy o strukturze amorficznej charakteryzuja si¢ najnizsza
twardoécia. Wynik ten jest zgodny z danymi literaturowymi [64,100], wskazujacymi na
obnizenie twardo$ci w wyniku amorfizacji. Warstwy mieszane w temperaturach 350°C i
450°C charakteryzuja si¢ najwyzsza mikrotwardoscia. Zwiazane jest to z powstawaniem
krystalicznej fazy weglika wolframu W,C. Warto podkresli¢, ze warstwy mieszane w
podwyzszonych temperaturach zawieraja nadal amorficzng fazg¢ Fe-W. Metoda mieszania
jonowego umozliwia wigc wytwarzanie warstw o strukturze wielofazowej zawierajacej
wydzielenia faz o r6znych parametrach mechanicznych.

Zmiany mikrostrukturalne i mikrotwardo$ci wprowadzone procesami mieszania
jonowego niewatpliwie oddzialujg na wlasciwosci warstw mieszanych. Dla badanego ukladu
tribologicznego typu ,kula-powierzchnia plaska” stwierdzono, ze warstwa mieszana jonowo
w temperaturze 20°C, a wigc warstwa o strukturze calkowicie amorficznej, charakteryzowata
si¢ wyjatkowo niskim wspélczynnikiem tarcia. W poréwnaniu z tymi wynikami, dla prébek
mieszanych jonowo w wyzszych temperaturach jak i dla prébek mieszanych w temperaturze
20°C a nastepnie wygrzewanych, zmierzony wspolczynnik tarcia osiagat wartos¢ dwukrotnie
wigksza od wartosci zmierzonych dla warstw mieszanych w 20°C. Diugotrwale badania
zuzyciowe, w ktérych warstwy mieszane ulegaly przerwaniu lub catkowitemu usunigciu,
wykazaly znaczacy wzrost koficowej wartosci wspoiczynnika tarcia. Poniewaz w koficowym
etapie tych badan nast¢powalo usuni¢cie materialu zmodyfikowanego w procesie mieszania
jonowego kontakt w parze tracej zachodzil pomi¢dzy takimi materialami, jak w przypadku
niemodyfikowanego materialu wyjsciowego. Oczywiscie, prowadzi to do wartosci
wspolczynnika tarcia zblizonej dla wszystkich badanych prébek.

Redukcja wspélczynnika tarcia obserwowana dla warstw mieszanych jonowo moze
by¢ w pelni wyjasniona w ramach modelu Tabora i Bowdena opisanego w rozdziale 3.3
rozprawy. Wytworzona na twardym podiozu cienka warstwa amorficzna zelazo-wolfram
charakteryzuje si¢ znacznie nizsza twardoscia niz podloze. Migkka warstwa amorficzna
stanowi obszar, w ktérym zachodzi $cinanie polaczei adhezyjnych pomigdzy badang
powierzchnig a przeciwprobka. W rezultacie nastgpuje ograniczenie sit adhezyjnych migdzy
obydwoma elementami pary tracej. Z drugiej strony stalowe podloze skutecznie przenosilo
obcigzenia normalne, co powoduje, ze pole kontaktu pary tracej pozostawalo niewielkie.
Konfiguracja ta dokladnie odpowiada modelowi Tabora i Bowdena i prowadzi do redukcji
wspblczynnika tarcia. Probki ktérych warstwy wierzchnie mialy najmniejsza twardos¢, tj
mieszane w temperaturze 20°C charakteryzowaly si¢ bardzo matym wspoélczynnikiem tarcia i

niewielkim zuzyciem w por6wnaniu z wartosciami zmierzonymi dla warstw mieszanych w
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wysokich temperaturach. Zalezno$¢ pomig¢dzy twardoscia warstwy a wspélczynnikiem tarcia
potwierdza zgodno$¢ otrzymanych wynikéw z modelem Tabora i Bowdena.

Zmierzone w odstgpie kilkuset cykli tarcia, wartosci zuzycia pozwolily na
wyznaczenie kolejnych etapéw procesu zuzycia. Ich analiza wykazala ze w poczatkowej fazie
tarcia, gdy nie nastapila jeszcze perforacja warstwy modyfikowanej, zuzycie jest znaczaco
obnizone dla wszystkich prébek z warstwami mieszanymi w poréwnaniu ze zuzyciem probki
wyjsciowej ze stali SW7M. Wyniki analizy zmian skladu warstwy powierzchniowej w
obrebie sladow zuzycia wykonane metoda EDX wskazuja, ze redukcja zuzycia zwigzana jest
z ograniczeniem utleniania warstwy wierzchniej wywolanego procesem zuzycia. Redukcja
utleniania powierzchni moze wynika¢ ze zmiany wlasnosci chemicznych warstwy
wierzchniej, wydaje si¢ jednak, ze gléwng przyczyna zmniejszenia utleniania jest niski
wspolczynnik tarcia. Redukcja wspdliczynnika tarcia prowadzi bezposrednio do ograniczenia
energii wydzielanej w obrgbie pary tracej. Energia ta zuzywana jest na podniesienie
temperatury probki, mechaniczne usuniecie szczatkéw zuzycia i na wywolanie zmian
chemicznych warstwy wierzchniej, tzw. tribomutacje [129]. Ten ostatni mechanizm
odpowiedzialny jest za utlenianic warstwy wierzchniej. Z redukcji wspolczynnika tarcia
wynika wigc ograniczenie zuzycia zwigzanego z powstawaniem i usuwaniem tlenkéw z
warstwy wierzchniej stali.

Ograniczenie wspéliczynnika tarcia, i zwigzana z nim redukcja utleniania warstwy
wierzchniej, nie jest jednak jedynym warunkiem wymaganym dla uzyskania zmniejszenia
zuzycia. Wyniki pomiaréw mikroskopowych przy uzyciu sondy rentgenowskiej wykazaly
jednakowo maly stopiefi utlenienia na $ladach zuzycia dla wszystkich warstw mieszanych,
natomiast wyrazne zmniejszenie zuzycia wystapito tylko dla niektérych probek. Obserwacje
mikroskopowe wyraznie wskazuja, 2e dopiero polaczenie migkkiej amorficznej warstwy
wierzchniej z wysokg adhezjq tej warstwy do podloza jest niezbgdna do trwalego polepszenia
wiasciwosci tribologicznych warstw mieszanych w stosunku do materialu wyjsciowego.
Analiza adhezji warstw do podloza zostala wykonana metoda mikrozarysowania ostrzem
diamentowym W zaleznosci od rodzaju prébki zdjgcia SEM wykazaly duze réznice w
obrazach topografii $ladow zarysowan. Na podstawie zdje¢ SEM zaobserwowano, ze juz pod
wplywem niewiekich obciazen nastgpowala catkowita delaminacja warstwy niemieszanej. W
wyniku procesu mieszania jonowego nastgpowala drastyczna poprawa adhezji warstw do
podioza. Dla warstw mieszanych jonowo nie zaobserwowano zadnych sladéw odwarstwienia.
Wymiary powstalych rys lub innych uszkodzen powierzchniach prébek z warstwami

mieszanymi s znacznie ograniczone w porOwnaniu z warstwg niemieszang, a ich charakter
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wskazuje na niewielkie odksztalcenia plastycznych. Uszkodzenia spowodowane procesem
mikrozarysowania na powierzchniach warstw mieszanych jonowo byly zblizone do
uszkodzen powstajacych na powierzchni materialu jednorodnego.

Wigkszo$é testow tarcia i zuzycia wykonano przy uzyciu kulek stalowych. Dla
wyjasnienia ewentualnego wplywu materialu przeciwprobki wykonano réwniez seri¢
pomiaréw przy uzyciu jako przeciwprébki kulki szafirowej. Wyeliminowalo to praktycznie
zuzywanie si¢ i deformacje kulki w trakcie testow. Zbadane wlasciwosci tribologiczne w
ukladzie tracym z kulka szafirowa wykazaly dwukrotnie zmniejszenie wspoélczynnika tarcia
dla prébek z warstwa mieszana w temperaturze 20°C w stosunku do wartosci wspolczynnika
tarcia probki wyjsciowej. Natomiast dla warstwy mieszanej w temperaturze 350°C i warstwy
mieszanej w temperaturze 20°C i wygrzewanej w 350°C zaobserwowano szybki wzrost
wspolczynnika tarcia juz od poczatku procesu $cierania. Dlugotrwale badania zuzyciowe z
przeciwprobka szafirowa wykazaly wzrost wspoOlczynnika tarcia do wartosci koficowej
zblizonej dla wszystkich prébek. Stwierdzono, ze w poczatkowych etapach tarcia, az do
usunigcia warstwy modyfikowanej, wartosci wspoiczynnika tarcia dla probek mieszanych w
temperaturze 20°C i w 450°C oraz wygrzewanej wzrastaly znacznie wolniej niz dla
przeciwprobki wykonanej ze stali. Proces mieszania jonowego wplywal w sposdb znaczacy
na poprawe odpornosci na zuzycie takze w testach zuzyciowych z kulka szafirowa. 1 tak
pierwsze wigksze uszkodzenia na powierzchni probek mieszanych zaobserwowano po ponad
500 cyklach ruchu kulki, podczas gdy dla probki ze stali SW7M znacznie wigksze zuzycie i
uszkodzenia byly zaobserwowane juz po 100 cyklach tarcia.

Podobny wplyw procesu bombardowania jonami na wlasciwosci mikrostrukturalne i
mikromechaniczne zaobserwowano dla superstruktur Fe/W zbudowanych z cienkich warstw
wolframu i Zzelaza. Pomiary RBS wielowarstw mieszanych jonowo pozwolily na
zidentyfikowanie dominujacego kierunku przemieszczania atoméw w procesic mieszania.
Stwierdzono, ze migracja atoméw zelaza do warstw wolframu jest kilkakrotnie wyzsza, niz
migracja wolframu do zelaza. W rezultacie struktura powstajgca po mieszaniu jonowym
wielowarstw moze by¢ opisana jako FeW/W/FeW... Mieszanie jonowe wplyn¢lo w podobny
sposob na wilasciwosci mikrostrukturalne wielowarstwy jak mialo to miejsce w przypadku
mieszanych warstw wolframu na stali. Wielowarstwy mieszane w niskich temperaturach
charakteryzowaly si¢ strukturg amorficzna, proces wygrzewania nie wprowadzil znaczacych
zmian strukturalnych az do temperatury ok. 550°C. Podniesienie temperatury procesu
mieszania jonowego spowodowalo czesciowa krystalizacj¢ podwarstw Fe zachowujac stan
amorficzny podwarstw FeW. Podobnie jak w przypadku warstw wolframu na podlozu
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stalowym najkorzystniejsze wilasno$ci mikromechaniczne (najnizszy wspélczynnik tarcia,
praktycznie niemierzalne zuzycie i bardzo dobrg adhezj¢) zaobserwowano dla wielowarstw o

strukturze amorficznej, mieszanych w temperaturze pokojowe;.

Wyniki badafn przedstawione w pracy w pelni potwierdzaja tez¢ o mozliwosci
kontrolowanego wplywania na parametry mikromechaniczne poprzez zmiany wlasciwosci
starukrturalnych i skladu warstw cienkich w wyniku oddzialywania wigzek jonéw. W
zaleznosci od doboru parametrOw mieszania jonowego poprzez wplyw na wlasciwosci
mikrostrukturane oraz mikrotwardo$¢ mozna otrzyma¢ korzystne wiasnosci tribologiczne
szczegélnie w przypadku precyzyjnych par tracych, dla ktérych dominujagcym procesem
zuzycia sa procesy adhezyjne. Uzyskane wyniki wskazuja jednoczesnie, ze ogollne
przekonanie, ze ograniczenie zuzycia mozliwie jest tylko poprzez nalozenie twardych warstw
na podloze nie zawsze jest sluszne. W opisanym przypadku ograniczenie zuzycia osiagnig¢to
poprzez wytworzenie migkkiej warstwy wierzchniej prowadzace do redukcji tarcia, a w
konsekwencji do zmniejszenia energii traconej w obrgbie pary tracej co z kolei powoduje
wzrost odpornosci zuzyciowe). Cieckawym komentarzem do uzyskanych wynikéw jest to, ze
w omawianym przypadku korzystne efekty uzyskano dzigki niewielkiej grubosci warstw
modyfikowanych w procesie mieszania jonowego, co zwykle traktowane jest jako jedno z
podstawowych ograniczen technik wykorzystujacych wiazki jonéw. W przypadku warstw Fe-
W mieszanych jonowo ograniczenie to wykorzystano wigc jako korzystng cechg procesu,
umozliwiajacq uzyskanie pozadanych wiasnosci mikromechanicznych.
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Thome, G. Gawlik,"Micromechanical measurements of ion-beam treated steel", Wear

. 238, (2000) 48

ML Z.Rymuza, M.Misiak, A. Pigtkowska, J. Jagielski “Testing tribological behaviour of ion-
beam mixed surface layers”, “Fundaments of Tribology and Bridging the Gap between
the Macro- and Micro/Nanoscales” ed. B. Bushan, Kluwer Academic Publishers 2001
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properties of ion-beam mixed tungsten-on-steel layers”, Wear (w druku)
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properies of tungsten/steel ion-beam mixed layers”, (wystane do druku Nucl. Instr. and
Meth.)
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Wyniki badan przedstawione w rozprawie prezentowane byly na nast¢pujacych konferencjach:

Z. Rymuza, A. Pigtkowska, J. Jagielski, “Microscratching measurements of ion beam mixed
tungsten/steel layers”, Mechatronika’2000, Warszawal7-25.09.2000

Z.Rymuza, A. Pigtkowska, J. Jagielski, “Effect of material and conditions of modification on
tribological behaviour of jon-mixed layers”, 2™ World Tribology Congress, Vienna, Austria,
September 3-7, 2001

Z. Rymuza, A. Pigtkowska, J. Jagielski, “Microscratch tests of ion-beam mixed films of tungsten
on steel substrate”, 13™ International Conference” Wear of Materials”, Vancouver, Canada, 23-
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