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1. Wprowadzenie
Powloki typu TiAIN stosowane na stalowe narzedzia do obrobki drewna pozwolity na
uzyskanie istotnego wzrostu trwatosci tych narzedzia. Zarejestrowane w testach
przemystowych wydluzenie czasu pracy tych narzedzi jest zalezne od warunkdw,
w jakich byly wykorzystywane oraz materiatu poddanego obrobce.
Trwato$¢ powtok typu TiAIN, znana gldwnie z zastosowan na narzedzia do obrobki
metali, szczeg6lnie w warunkach wysokich szybko$ci skrawania, wigzana jest z ich
strukturg oraz mechanizmami utleniania w podwyzszonej temperaturze pracy.
Wprowadzenie glinu do klasycznego materialu stosowanego na powtoki
przeciwzuzyciowe, jakim jest azotek tytanu (TiN), prowadzi do rozdrobnienia struktury
powloki. Powloka uzyskuje charakter wielofazowy, zaleznie od zawartosci glinu. W
powtokach tych rejestruje sie obecnos¢ kubicznej fazy Ti-xAlN dla matych zawartosci
glinu. Z rosngcym udziatem glinu w trojsktadnikowym uktadzie fazowym Ti-Al-N
obserwuje si¢ fazy TisAIN (kubiczna) oraz heksagonalne fazy Ti,AIN oraz TizAl;No.
Obecnos¢ krystalicznych faz trojsktadnikowych przy wyzszej zawartos$ci glinu
ograniczona  jest do  materialow  wytwarzanych na  drodze  syntezy
wysokotemperaturowej. Na szczegdlng uwage zastuguje tutaj faza Ti,AIN, nalezaca do
grupy tak zwanych faz MAX typu TixAINy, charakteryzujacych si¢ strukturg
warstwowg, a dzigki wystgpowaniu w nich ptaszczyzn tatwego poslizgu, szczegdlnymi
wlasciwosciami tribologicznymi.
W warunkach nanoszenia warstw TiAIN na narz¢dzia skrawajace metodami PVD, przy
temperaturze podtozy rzadko przekraczajace;j 350°C, krystalizacja wyzej wymienionych
faz trojsktadnikowych o wyzszej zawartosci glinu jest silnie ograniczona. Réwniez faza
graniczna uktadu TiN-AIN, czyli heksagonalny azotek glinu AIN, nie jest obserwowany
w powlokach przeciwzuzyciowych nanoszonych metodami magnetronowymi lub

lukowymi z katod 0 zawartosci glinu do 50% at.



W typowych dla przemystowych proceséw PVD warunkach nanoszenia warstw TiAIN,
wprowadzenie glinu skutkuje zaktoceniem krystalizacji o rozrostu krysztatow TiN. Z
rosnaca zawartoscig glinu, rozmiary krystalitbw maleja, co skutkuje wzrostem
twardosci tych powlok. Temu korzystnemu =z punktu widzenia wlasciwosci
przeciwzuzyciowych, podwyzszeniu twardosci towarzyszy wzrost odpornosci na
utlenianie w podwyzszonej temperaturze.

W wyniku wysokotemperaturowego utleniania na powierzchni powloki TiAIN
dominujg tlenki glinu, charakteryzujace si¢ wysoka twardos$cig oraz stabilnoscig
termiczng — Rys.1.

Tak wigc, wprowadzenie glinu do powlok TiN wyraznie poprawia ich odpornos¢ na

zuzycie $cierne w podwyzszonej temperaturze.
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Rys. 1. Model ilustrujacy mechanizm wysokotemperaturowego utleniania powtoki
TiAIN [1].

Mechanizm oparty o selektywna dyfuzja glinu w kierunku powierzchni powtoki TiAIN
oraz jego powierzchniowe utlenianie, ilustruje schematycznie Rys. 1. Zwazywszy na
znacznie wyzszg entalpi¢ tworzenia tlenku glinu Al,O3 (-1670 kJ/mol) niz tlenku tytanu

TiO; (-944 kJ/mol), utlenianie glinu jest procesem dominujgcym.



Obecnos¢ tlenku glinu, charakteryzujacego si¢ wysoka twardo$cig oraz stabilnoscig
termiczng i chemiczng, w strefie kontaktu ze skrawanym materiatem, ogranicza zuzycie
powtoki.

Temperatura w obszarze kontaktu ostrza z materialem skrawanym (drewnem lub
materiatem drewnopochodnym) zalezna jest od energii wydzielanej w tym obszarze
oraz od skutecznosci, z jakg wydzielane ciepto jest z tego obszaru odprowadzane. Obok
promieniowania, przewodnictwo jest gtéwnym mechanizmem odpowiedzialnym za
odprowadzenie ciepta. Zwazywszy na fakt, ze przewodnictwo cieplne drewna oraz
materiatow drewnopochodnych jest bardzo niskie, a stosowanie substancji chtodzacych
jest wykluczone, elementem odpowiedzialnym za odprowadzenie ciepta jest narzedzie,

jak to pokazano schematycznie na Rys. 2.
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Rys. 2. Schemat ilustrujagcy strumienie ciepta w kontakcie narzedzia z materiatem
obrabianym [1].

Prowadzi to do niepozadanego wzrostu jego temperatury 0strza, szczegolnie
w przypadku, gdy zastosowana powloka przeciwzuzyciowa (TiAIN) charakteryzuje si¢
niskim przewodnictwem cieplnym.

Jedna z mozliwych drog prowadzacych do zmniejszenia energii traconej w procesie
skrawania/ciecia jest obnizenie strat na tarcie w wezle powloka-materiat obrabiany.
W przypadku powtok typu TiAIN, obecnos$¢ produktu termicznego utleniania powtoki,
jakim jest tlenek glinu, nie sprzyja obnizeniu tarcia, szczegdlnic w wysokiej
temperaturze. Badania prowadzone przez zespdt autora wskazuja na wysoce abrazyjne

wlasciwosci Al,O3 w skojarzeniach ciernych.



Stad tez, dla dalszej poprawy wiasciwosci przeciwzuzyciowych warstw typu TiAIN
w zastosowaniach do obrobki drewna, na rozwazenie zastuguje koncepcja modyfikacji
ich sktadu chemicznego i fazowego poprzez wprowadzenie sktadnika, ktorego produkty
utleniania bedg mogty peic role ,,smaru statego™.

Dotychczas znane wyniki badan, a w tym badania zespotu autora pokazaly, ze rolg
domieszek petnigcych te rolg moga by¢é wanad i molibden [2-8]. Obydwa te metale
tworzg szereg tlenkow, posrod ktorych na szczegdlna uwage zastuguja te z nich, ktérych
struktury posiadaja charakter warstwowy. Istotng cechg tych struktur jest wystepowanie
w nich plaszczyzn tatwego poslizgu, co sprzyja obnizeniu tarcia w weztach

tribologicznych z udziatem tych tlenkoéw [9].

2. Produkty utleniania powloki przeciwzuzyciowej i ich rola w procesie tarcia
Wymagania stawiane wspotczesnym pokryciom antySciernym obejmuja, obok wysokiej
adhezji, twardo$ci, odpornosci na nagle przecigzenia oraz niskiej $cieralnosci, takze
niskie tarcie w szerokim zakresie temperatur pracy, zwykle w atmosferze powietrza o
normalnej wilgotnosci. Rownoczesne spelnienie tych wymagan jest oczywiscie
niezwykle trudne, co sprawia, ze stale poszukiwane sg 1 badane nowe materiaty.
Zaleznie od zastosowan i warunkow pracy pokrywanych cze$ci maszyn, czy narzedzi,
wybierane sg rozwigzania kompromisowe, gdzie kosztem mniej istotnych cech powtoki,
optymalizuje si¢ te z nich, ktore decyduja o jego zywotnosci i innych walorach
uzytkowych.

Szczegblng grupe powlok antySciernych, stanowig te z nich, ktore stosuje sie¢
W podwyzszonej temperaturze w utleniajacej atmosferze powietrza lub gazow
spalinowych. Tutaj, obok klasycznych wymagan o charakterze mechanicznym,
oczekuje si¢ odpowiednio wysokiej odpornosci na utlenianie, czgsto dodatkowo
aktywowane przez tarcie.

Procesy utleniania termicznego, a takze aktywowanego przez tarcie utleniania
tribochemicznego, stanowig nieuchronng konsekwencje pracy mechanizméw czy
narzedzi w podwyzszone] temperaturze. Kluczowym staje si¢ wiec pytanie jak
ograniczy¢ ten proces lub tez jak najefektywniej wykorzysta¢ produkty utleniania do
poprawienia wiasciwosci uzytkowych projektowanych powlok. Problem ten nabiera
szczegollnego znaczenia w przypadku powtok, od ktorych oczekuje si¢ niskiego tarcia

wzgledem wspdlpracujacych elementéw stalowych czy ceramicznych.



W procesie projektowania nowych lub modyfikacji znanych powlok antySciernych,
przeznaczonych do pracy w warunkach suchego tarcia w podwyzszonej temperaturze,
uwzglednia¢ nalezy, obok klasycznie rozumianej odporno$ci na utlenianie, rodzaj
I wlasciwo$ci mechaniczne produktow utleniania, ich adhezj¢ do utlenianego materiatu,
a takze ich szeroko rozumiane wiasciwosci tribologiczne, takie jak twardo$¢, udarnosc
(krucho$¢), temperatura migknigcia 1 topnienia oraz wytrzymalo$¢ na $cinanie (shear
strength).

Na Rys.3 przedstawiona zostala schematycznie para trgca rozdzielona warstwg
materiatu petniacego funkcje smaru statego. Jezeli przez tj oraz 1y rozumie¢ bedziemy
krytyczne naprezenie niezbedne do $cinania materiatu ,,i” lub kontaktu materiatow ,,1/;”
w plaszczyznie dziatania sity stycznej F, to optymalna sekwencja wartosci T wydaje si¢

by¢ nastgpujaca: 13 > To/3 > T2 > T1/2.
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Rys.3. Schemat pary trace;.

Opis ten nalezy uzupetni¢ o wymagania dotyczace adhezji, ktora powinna by¢ mozliwie
najwyzsza na styku podtoze - warstwa samosmarujaca oraz niska w obszarze kontaktu
warstwa - przeciwprobka [10]. Zastosowania wysokotemperaturowe, szczegolnie
W obecno$ci powietrza, naktadaja na materialt warstwy wymog stabilnosci chemiczne;j
oraz odpornosci na utlenianic. Pozgdang cechg materialu warstwy jest dobre
przewodnictwo elektryczne oraz cieplne.

Przedstawiony tu zwigzle zbior wymagan jest niezwykle trudny do réwnoczesnego
spelnienia, a niektére z wlasciwos$ci, takie jak np. silna adhezja materialu warstwy

i podloza w zestawieniu ze stabg kohezjg w materiale warstwy, wzajemnie si¢



wykluczajg. Jezeli krytycznie przyjrzymy si¢ tym wymaganiom, w sposob naturalny
narzuca si¢ idea wykorzystania materiatéw o silnej anizotropii wlasciwosci w dwdch
wzajemnie prostopadtych kierunkach wyznaczonych przez wektory sity normalnej L
oraz $cinajacej F. Nie bez powodu wiec w centrum uwagi znajdujg si¢ substancje
w ktorych strukturach obserwuje si¢ uporzadkowanie o charakterze warstwowym.
W substancjach tych oddzialywania wewnatrzwarstwowe sa znacznie silniejsze 0d
migdzywarstwowych, co pociaga za sobg znaczng anizotropi¢ wszystkich wlasciwosci,
od mechanicznych przez elektryczne do cieplnych wiacznie.
Proste lub wielosktadnikowe tlenki powstajace na powierzchni wspdlpracujacych
elementdw, a szczegolnie o obszarze kontaktu ciernego wptywaja w zasadniczy sposob
na wlasciwosci tribologiczne wezta tarcia.
Tak wigc, whasciwy dobdér chemicznego i fazowego sktadu powtoki ma kluczowe
znaczenie i rzutuje na jego wysokotemperaturowe zachowania tribologiczne.
Chcac zdefiniowa¢ kryteria tego doboru, warto przytoczy¢ powszechnie uznawany
zbidr wymagan stawianych pokryciom przeznaczonym do pracy w warunkach tarcia
suchego w podwyzszonej temperaturze, Ktory obejmuje:

a) wysokg twardo$¢ przy rownoczesnej odpornosci na udary mechaniczne

(toughness),

b) wysoka adhezja do podtoza,

C) niskg Scieralno$¢ (niski wspotczynnik zuzycia w procesie tarcia),

d) niski wspotczynnik tarcia wzgledem stali lub ceramiki,

e) odpornos¢ na utlenianie i/lub zdolno$¢ do wytworzenia passywujacej warstwy

tlenkowej lub tlenko-pochodnej o specjalnych wiasciwosciach chemicznych

i tribologicznych, ktore bedg przedmiotem dalszych rozwazan.

Rozwijana koncepcja powlok cienkowarstwowych do zastosowan w warunkach tarcia
suchego w podwyzszonej temperaturze oparta zostata o tez¢ o mozliwosci wytworzenia
metodami PVD, takich powlok wielosktadnikowych i/lub wiclofazowych, ktorych
produkty utleniania termicznego i tribochemicznego utworza warstwe przejSciows
0 zadowalajacych witasciwosciach tribologicznych. Warstwa ta, lacznie z powloka
bedacym Zrédlem substratéw do reakcji utleniania, utworza uktad samosmarujacy.

Najbardziej pozadane cechy tlenkowej lub tlenko-pochodnej warstwy przejsciowej,
tworzacej si¢ w obszarze kontaktu ciernego i1 majacej zasadniczy wplyw na jego

wilasciwosci tribologiczne to:



A) Niska wytrzymatos$¢ na $cinanie.

B) Stabilno$¢ chemiczna w podwyzszonej temperaturze.

C) Dobra adhezja do materialu macierzystego.

D) Plastycznos¢ w podwyzszonej temperaturze.

E) Zdolno$¢ do utworzenia bariery dla dyfuzji tlenu wgteb powtoki.
Spetnienie kryterium A mozliwe jest poprzez zastosowanie lub wytworzenie w procesie
tarcia w strefie kontaktu ciernego, materialow (produktow reakcji utleniania), w ktorych
strukturach wystepuja plaszczyzny tatwego poslizgu. Oznacza to silng anizotropi¢
wihasciwosci mechanicznych przejawiajagca si¢ odpowiednio niska odpornoscig na
$cinanie.
Produkty utleniania sktadnikow metalicznych projektowanych powtok powinny wigc
naleze¢ do grupy tlenkéw posiadajacych struktury o uporzadkowaniu warstwowym,
charakteryzujacym si¢ wystepowaniem w nich ptaszczyzn tatwego poslizgu, podobnie
jak ma to miejsce w szeroko znanych chalkogenkach metali przejsciowych (TiSp,
NbSe,, M0S;), stosowanych jako smary state.
Wedtug tego kryterium, jako metale wyjsciowe do badan wybrane zostaly molibden
oraz wanad, ktérych najwyzsze tlenka ( -MoOs; oraz V,0s) charakteryzujg si¢ taka
wlasnie organizacja struktury krystaliczne;.
Spetnienie kryterium A mozliwe jest rowniez, gdy produktami utleniania metalicznych
sktadnikow powtoki, sg tlenkowe fazy Magnelli’ego, charakteryzujace si¢
wystepujacymi w ich strukturach ptaszczyznami tatwego poslizgu powstajagcymi w
wyniku uporzadkowania i aglomeracji luk tlenowych.
Wymoég stabilnosci chemicznej w podwyzszonej temperaturze — Kryterium B,
rozumiany jest tutaj w kategoriach stabilnosci stopnia utlenienia. Warunek ten jest
fatwy do spelienia w przypadku najwyzszych tlenkéw metali (MoO3z, WO3, V205,
TiO,). Stabilizacja w wysokiej temperaturze pracy w atmosferze powietrza, tlenkowych
faz  Magnelli'ego  (M0,Os.,,, TinOa,), bedacych z  natury  zwigzkami
podstechiometrycznymi ze wzgledu na zawartosc¢ tlenu, jest zadaniem trudnym [11].
Kryterium ,,C” dotyczy oddzialywan na granicy tlenek-warstwa macierzysta, tj. azotek
lub weglik metalu. Procesowi utleniania towarzyszg zwykle: znaczgca zmiana (wzrost)
obje¢tosci materialu oraz zmniejszenie jego gesto$ci. Zmiany te pociagaja za soba
powstawanie mikropeknig¢ i porow, a w konsekwencji podatno$¢ rosnacej warstwy
tlenkowej na pekanie i odwarstwianie si¢ [12]. Obecno$¢ celowo wprowadzonych

pierwiastkow trzecich — metali niebedgcych podstawowym sktadnikiem powloki,
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sprzyja¢ powinna powstawaniu wydzielen substancji w rodzaju molibdenianow,
wolframiandw czy tez brazow wanadowych, ktore dzigki swojej wyzszej gestosci oraz
czesto nizszej niz w przypadku prostych tlenkow temperaturze topnienia, stabilizujg
powstajacg warstwe tlenkowa obnizajac krucho$¢ oraz poprawiajac jej adhezje.
Obecnos¢ pierwiastkow domieszkowych sprzyja réwniez spetnieniu kryterium D.
Powstajace z ich udzialem tlenki zlozone (np. molibdeniany czy wolframiany)
charakteryzujace si¢ nizszg temperaturg topnienia, a co za tym idzie, migknigcia w
wysokiej temperaturze, podwyzszajg plastyczno$¢ rosnagcej powtoki tlenkowe;.
Pasywacja powloki w wyniku termicznego utleniania ma miejsce na calej jego
powierzchni. Celem spelnienia kryterium E dobiera si¢ takie sktadniki powtok (np. Al,
Si), ktére tworzg stabilne termicznie, ciggle powtoki tlenkowe.

Szczegoblnie trudne warunki panujg jednak w obszarze kontaktu ciernego oraz poza nim
w calym §ladzie tarcia, gdzie pasywujaca warstwa tlenkowa ulega erozji w wyniku
tarcia 1 musi by¢ stale odbudowywana. Wspodtczesnie szeroko stosowane powloki
przeciwzuzyciowe, np. TiAIN, zawieraja metale o wysokim powinowactwie do tlenu,
co pozwala na ich wykorzystanie do pracy w wysokiej temperaturze. Szczegdlng
odpornos¢ tego typu powlok na zuzycie uzyskano dzigki wprowadzeniu glinu do
tradycyjnie stosowanego azotku tytanu. Obecno$¢ glinu istotnie poprawia odpornosé
TiN na utlenianie dzigki powstajacej na powierzchni powloki warstwie Al,O3; oraz
wydzieleniom Al,TiOs ograniczajgcym dyfuzje tlenu [13]. Rownoczes$nie jednak, tlenek
glinu znany jest ze swoich wiasciwosci abrazyjnych, co nie sprzyja obnizeniu
wspofczynnika tarcia. Dlatego tez, prowadzone sa prace badawcze nad dalsza
optymalizacja wiasciwosci powlok na bazie TiN czy TiAlIN, polegajace na ich
domieszkowaniu odpowiednio molibdenem [14] lub wanadem [6,15-17], ktorych tlenki
sprzyjaja obnizeniu tarcia w Wysokiej temperaturze pracy.

Mozliwosci  wykorzystania cienkich warstw tlenkowych, jako powlok
samosmarujacych zdolnych do pracy w podwyzszonych temperaturach w atmosferze
powietrza o normalnej wilgotnosci badane sg od wielu lat. Przedmiotem tych prac sa
cienkie warstwy tlenkow nanoszone gtdéwnie metodami fizycznego nanoszenia z fazy
gazowe] (PVD) ma podloza stalowe oraz ceramiczne, a takze warstwy tlenkowe
powstajace na powierzchni materiatow  konstrukcyjnych czy tez powtok
przeciwzuzyciowych, bedace produktami ich utleniania w podwyzszonych

temperaturach pracy.



Badania te obejmujg szeroka game tlenkow metali, poczawszy od boru, ktorego
tlenek B,O3; powstajacy na powierzchni weglika boru B4C w wyniku tribochemicznego
utleniania, tworzy w obecnosci pary wodnej kwas borowy HsBOjs 0 doskonatych
wilasciwo$ciach smarujacych [18-20].

Znane sg publikacje dotyczace cienkich warstw tlenku cynku ZnO [21,22],
ktorego wiasciwosci tribologiczne zalezne sa istotnie od mikrostruktury warstw.
Mikrokrystaliczne warstwy ZnO o silnej teksturze (0001) sa kruche, charakteryzuja si¢
wysoka twardoscig na poziomie 8GPa, a ich wtasciwosci tribologiczne sg dalekie od
oczekiwanych. Rozdrobnienie struktury warstw do skali nanometrowej prowadzi jednak
do bardzo istotnego obnizenia wspoétczynnika tarcia oraz podwyzszenia podatnosci na
deformacje plastyczng [22]. Zwraca réwniez uwage istotna rola, jakg w procesie tarcia z
udziatem ZnO odgrywa adsorpcja tlenu oraz pary wodne;.

Struktura i tekstura cienkich warstw trojtlenku wolframu WO3 réwniez
W znaczacy sposob wplywaja na warto$¢ wspolczynnika tarcia, ktora podczas testow
tarcia wzgledem kuli szafirowej zmienia si¢ od 0,3 do 0,7 zaleznie od uprzywilejowane;j
orientacji krystalograficznej warstw oraz udziatu w nich fazy amorficznej [7,23,24].

Posrod materiatow tlenkowych intensywnie badanych z punktu widzenia ich
zastosowan tribologicznych istotne miejsce zajmuje grupa tlenkow metali tworzacych
tzw. fazy Magneli’ego. Jest to liczna grupa tlenkéw tytanu, wolframu, molibdenu
i wanadu charakteryzujacych sie¢ wystepujagcymi w ich strukturach plaszczyznami
fatwego poslizgu powstajagcymi dzigki uporzadkowanej aglomeracji luk tlenowych.
Fazy typu TinO2p.1, Czyli TiO175-TiO1 889 dla 4<n<9 [9-11], oraz W,O3p.1 | M0,O351
wraz z ukladami podwoéjnymi (Ti,V),Ozn.1; (W,M0),O3n.1 byly w ostatnich latach
przedmiotem intensywnych badan. Wyniki tych prac wskazuja, ze w starannie
dobranych warunkach udaje si¢ uzyska¢ cienkie warstwy wybranych faz Magneli’ego
0 niezwykle interesujacych wtasciwosciach samosmarujacych. Réwnoczes$nie jednak
istotny problem stanowi zapewnienie ich stabilno$ci chemicznej w warunkach
wysokotemperaturowego tarcia przy nieograniczonym dostgpie tlenu z powietrza.
Zmiana, bowiem koncentracji luk tlenowych w zasadniczy sposéb wplywa na ich
wilasciwosci tribologiczne.

Ze wzgledu na swoja strukture o organizacji warstwowej, analogicznej do
wystepujacej w szeroko stosowanych, jako smary state siarczkach (TiS;, WS,, MoS,)
i selenkach (WSe,, NbS;) metali, zainteresowanie budzg réwniez tlenki molibdenuo( -

MoO3) i wanadu (V20s). Warstwowy charakter ich struktury sprzyja $cinaniu
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krysztatow wzdtuz plaszczyzn tatwego poslizgu. Ze wzgledu jednak na znaczna,
w poréwnaniu z np.: MoS,, energi¢ wigzan migdzy warstwowych, wytrzymatos¢ na
Scinanie T cienkich, silnie zorientowanych warstw tych tlenk wzdtuz plaszczyzn
(0k0) dla a-MoO3 oraz (00I) dla V,0s wynosi odpowiednio 78 i 56MPa i wielokrotnie
przewyzsza poziom okoto 8MPa obserwowany dla warstw MoSs.

Nowy trend w badaniach nad obnizeniem tarcia klasycznych juz powtok przeciw
zuzyciowych, takich jak na przyklad TiN, polega na ich implantacji jonami chloru,
ktorych  obecnos¢ w  obszarze  przypowierzchniowym  wspomaga  proces
tribochemicznego utleniania TiN 1 tworzenia samosmarujacej warstwy zawierajacej
fazy Magneli’ego [25,26]. Podobne rezultaty raportowane byly dla domieszkowanych
chlorem warstw TiN nanoszonych metoda aktywowanego plazmowo osadzania z fazy
gazowej (PACVD) [27].

Materiatami alternatywnymi dla prostych tlenéw metali sa tlenki podwdjne,
zawierajace kationy wigcej niz jednego metalu. Termin ,,tlenki podwdjne” uzywany jest
w literaturze przedmiotu zamiennie z ich nazwami wynikajagcymi z systematyki
chemicznej. Oznacza to, ze w odniesieniu np.: do podwojnego tlenku otowiowo-
molibdenowego o formule stechiometrycznej PbMoO,, uzywany jest roOwniez termin:
molibdenian otowiu II.

Ich synteza mozliwa jest na drodze reakcji w fazie stalej migdzy tlenkami prostymi,
utleniania stopéw metali lub ich zwigzkow (azotkow, weglikow) lub tez interkalacji
tlenkow o strukturach warstwowych typu np.: MoOgz, V013 czy V20s, kationami metali
na drodze chemicznej lub elektrochemicznej. Fazy tlenkowe powstajace w wyniku
interkalacji ruchliwymi jonami litu czy srebra badane sa gléwnie pod katem ich
zastosowan elektrochemicznych. Badania wlasciwosci tribologicznych skupiajg sie
natomiast wokot szerokiej gamy tlenkow metali przejsciowych (Fe, Co, Ni, W, V, Mo,
Ta, Nb) tworzacych tlenkowe zwiazki podwojne z tlenkami cynku, miedzi, srebra
I otowiu.

Erdemir [2,28,29] zaproponowal kryteria doboru kombinacji tlenkéw do zastosowan
tribologicznych w wysokiej temperaturze. Jego analiza uwzglednia tzw. potencjat
jonowy Z/r oraz natezenie pola elektrycznego w otoczeniu kationu Z/a®, gdzie Z
oznacza formalny tadunek kationu, r — jego promien jonowy, podczas gdy a jest miarg
odleglosci kationu i anionu w strukturze tlenku.

Erdemir [2], bazujac na wczesniejszych pracach zauwazyl, ze rosngcej rdznicy

potencjatow jonowych dla wybranych par tlenkéw, odpowiada rosngca liczba
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wystepujacych w analizowanym uktadzie tlenkéw podwojnych (eutektyk) o nizszej niz
tlenki sktadowe temperaturze topnienia. Ich obecno$¢ w wezle tarcia sprzyja wigc
obnizeniu wspotczynnika tarcia w wysokiej temperaturze.

Teza te potwierdzajg liczne wyniki badan wlasciwosci tribologicznych tlenkow
podwojnych. Zabinski [30] wytworzyt i badat cienkie warstwy molibdenianu otowiu
PbMo0O, bedacego produktem reakcji tlenkow molibdenu MoOs i otowiu PbO,
uzyskujac w suchym powietrzu w temperaturze 700°C wspétczynnik tarcia wzgledem
kuli stalowej (440C) na poziomie 0,4. W podobnych warunkach testu, Walck, a p6znie;j
Prasad [31] zarejestrowali wspotczynnik tarcia ponizej 0,3 badajac cienkie warstwy
kompozytu WS,-ZnO. W $ladzie tarcia, obok WOj3 i ZnO zaobserwowano wydzielenia
wolframianu cynku ZnWQ,, powstajacego w wyniku reakcji aktywowanej wysokg
temperaturg oraz tarciem. Jego wiasciwosci smarujgce ujawniaja si¢ jednak dopiero w
temperaturze  okolo  600°C.  Taylor [32] opublikowal ~wyniki badan
wysokotemperaturowych wlasciwos$ci tribologicznych, nanoszonych technikg zol-zZel
warstw zawierajacych tlenki tytanu i niklu TiO,-NiO oraz tworzacy si¢ w wysokiej
temperaturze tytanian niklu NiTiOs.

Woydt [33] badal wysokotemperaturowe wiasciwosci tribologiczne kompozytéw typu
(Ti, Mo)(CN)+Ni, analizujac mi¢dzy innymi rolg, jaka w procesie tarcia odgrywaja
tlenki podwaojne NiTiOs, M0g 975 Ti 02502 i f-NiM0O,.

Dazenie zespoléw badawczych do opracowania nowych substancji spetniajgcych
wymog zachowania wlasciwosci smarujgcych tak w niskich jak i w wysokiej
temperaturze, przejawia si¢ publikacjach dotyczacych zlozonych zwigzkow
chemicznych takich jak na przyklad tiomolibdeniany cynku (ZnMoO,S;) i ceru
(Cez(M00,S;)3x4H,0) [34,35]. Z substancji tych, w wyniku tribochemicznej oraz
cieplnie aktywowanej transformacji, w wezle tarcia powstaja: siarczek molibdenu,
molibdenian cynku, siarczek ceru Ce,S;3 oraz tlenek molibdenu. Ich obecnos$¢ skutkuje

obnizeniem wspotczynnika tarcia w szerokim zakresie temperatury.

3. Tlenki wanadu oraz molibdenu — fazy obnizajace tarcie w skojarzeniach
ciernych pracujacych w wysokiej temperaturze.

Tlenkowa faza V,0s5 o sieci rombowej charakteryzuje si¢ utozeniem wielo$cianow

koordynacyjnych w warstwach prostopadtych do kierunku [001] - Rys. 4a,b. Oznacza to

utozenie ptaszczyzn utatwionego poslizgu prostopadle do tego kierunku.
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Rys. 4. Struktura rombowej fazy tlenku V205; a) Uklad wielo$cianéw
koordynacyjnych tworzacych strukturge warstwowa; b) Rozmieszczenie atomoéw w sieci
krystalicznej fazy V205..

Cienkie warstwy pigciotlenku wanadu V;0s badane byly dotychczas gtownie pod
wzgledem swoich wilasciwosci optycznych oraz jako material na sensory, a takze
poddawane chemicznej i elektrochemicznej interkalacji litem, jako potencjalny materiat
elektrodowy w ogniwach elektrochemicznych. Badane byly rowniez wiasciwosci
elektrochromowe tego tlenku. Niecliczne badania dotyczg wiasciwosci tribologicznych
tlenkow wanadu [7,24].

Sposrod faz tlenkowych z ukladu Mo-O, najwigksze zainteresowanie z punktu
widzenia wlasciwosci tribologicznych wzbudza termodynamicznie stabilna, rombowa
faza a-MoO; [PDF 35-0609]. Struktura tego tlenku ma charakter warstwowy. Zwigzane
oddziatywaniami Van der Waalsa podwojne warstwy, zbudowane s3 z os§mio$cianow
MoOs - Rys.5a i ulozone prostopadle do kierunku [010] - Rys.5b. Stabsze

oddziatywania mi¢dzy warstwowe sprzyjaja poslizgowi wzdtuz ptaszczyzny (010).

(010) netplane

(100) netplane

Molybdenum trioxide , MOOE: e

Rys. 5. Struktura rombowej fazy a tlenku MoOs; a) Uklad o$miosciandow
koordynacyjnych tworzacych strukturge warstwowa; b) Rozmieszczenie atomoéw w sieci
krystalicznej fazy a-MoO:s.
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Energia tych oddzialywan miedzy warstwowych jest jednak znacznie wyzsza niz w
przypadku znanych warstwowych smarow statych, takich jak: MoS,, WS, czy NbSes.
Dlatego tez wlasciwos$ci smarujace trojtlenku molibdenua -M0O3 ujawniaja si¢ dopiero
w podwyzszonej temperaturze, podczas gdy w temperaturze pokojowej jego
wytrzymato$¢ na $cinanie, wyznaczona dla cienkich warstw o dominujacej orientacji
(0k0), jest na poziomie 78MPa. Jest to warto$¢ wielokrotnie wyzsza niz 8MPa,
wyznaczona dla MoS,.

Obok stabilnej termodynamicznie fazy alfa, znana jest metastabilna faza f-MoOs, ktdrej
struktura nie ma charakteru warstwowego. Jej przemiana w fazg¢ alfa zachodzi w
temperaturze 350°C, co ma istotne znaczenie technologiczne.

Warstwowa struktura fazy o-MoOs, tak istotna z punktu widzenia wlasciwosci
tribologicznych tego tlenku, moze réwniez ulec zaburzeniu w wyniku ubytku tlenu.
Obnizenie zawartosci tlenu ponizej poziomu MoO;gs pocigga za sobg agregacje luk

tlenowych prowadzaca do zniszczenia warstwowe;j struktury tego tlenku.

4. Podsumowanie
Przedstawiona analiza ma charakter roboczy i dostarcza informacji oraz argumentow
uzasadniajacych decyzje o wyborze metody modyfikacji warstw przeciwzuzyciowych
na bazie TiAIN, poprzez ich domieszkowanie wanadem [15,16] lub molibdenem.
Prace doswiadczalne stuzace wytworzeniu metoda wielozrodlowego reaktywnego
odparowania w tuku prézniowym modyfikowanych powtok typu TiAIVN i1 TiAIMoN
powinny zosta¢ poprzedzone serig do$§wiadczen polegajacych na wytworzeniu
I przebadaniu wlasciwosci  tribologicznych, szczegolnie wysokotemperaturowych,
cienkich warstw azotku wanadu VN [36].
W odniesieniu do warstw azotku molibdenu Mo,N, zespdt realizujgcy projekt
dysponuje wystarczajacym doswiadczeniem oraz wynikami wilasnych badan jego
wysokotemperaturowych wlasciwosci tribologicznych.
Planowane do przeprowadzenia badania nad modyfikacjg struktury oraz wlasciwosci
mechanicznych i tribologicznych warstw TiAIN powinny uwzglednia¢ dotychczasowy
stan wiedzy o powlokach tego typu [17,37]. Na szczegdlng uwage zashuguja publikacje
pochodzace z osrodkdéw: Materials Center Leoben oraz Department of Physical
Metallurgy and Materials Testing, University of Leoben, Franz-Josef-Strasse 18,
8700 Leoben, Austria.
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