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Wplyw implantacji jonowej na wlasciwosci mechaniczne
stopu kobaltu stellit 6

Streszczenie

Monografia podejmuje problematyke zwigzang z zastosowaniem technologii
implantacji jonow w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych wybranego stopu
kobaltu stosowanego w budowie newralgicznych elementdw maszyn. W pracy
przedstawiony zostat aktualny stan wiedzy dotyczacy zagadnienia implantacji jo-
néw, inzynierii warstwy wierzchniej oraz badan stellitow. Wskazano znaczenie
odpornosci i wlasciwosci warstwy wierzchniej w eksploatacji maszyn.

W oparciu o przeprowadzone studia literaturowe, na obiekt badan wybrany
zostal stop kobaltu stellit 6. Z materialu wykonane zostaty probki do badan,
z ktorych cze$¢ poddana zostata implantacji jonéw azotu natomiast pozostale im-
plantowano jonami manganu. Zasi¢g implantowanych jonow okreslano metoda
symulacji numerycznych z wykorzystaniem kodu SRIM. Zaimplantowane probki
poddane zostaly nastgpnie badaniom majacym wskaza¢ zmiany zachodzace
w wlasciwosciach mechanicznych i wytrzymatosciowych warstwy wierzchniej
stopu. Przeprowadzono takie badania jak analiz¢ GXRD, EDS, badania tarcia
i zuzycia metoda kula-na-tarczy, badania odporno$ci na erozj¢ kawitacyjna, ba-
dania mikro oraz nanotwardo$ci.

Uzyskane wyniki pozwolily zrealizowac¢ cel poznawczy pracy i na ich podsta-
wie stwierdzono, ze implantacja jonéw azotu moze znaczaco wplynac na poprawe
wiasciwosci mechanicznych takich jak twardo$¢, czy odporno$é na zuzycie tribo-
logiczne i erozj¢ kawitacyjna stopu stellit 6, ktory znajduje powszechne zastoso-
wanie w przemysle maszynowym.

Stowa kluczowe: implantacja jonowa, stellit 6, zuzycie tribologiczne



The influence of ion implantation on mechanical properties
of Stellite 6 cobalt alloy

Abstract

The monograph deals with the application of ion implantation technology to
improve the mechanical properties of selected cobalt alloys used in the construc-
tion of critical machine elements. The paper presents the current state of
knowledge concerning the issue of ion implantation, surface layer engineering,
and stellite research. The importance of the resistance and properties of the surface
layer in the operation of machines was indicated.

Based on literature studies, cobalt stellite 6 was selected as the test object. Test
specimens were fabricated from this material, some of which were subjected to
nitrogen ion implantation while others were implanted with manganese ions.
The range of the implanted ions was determined by numerical simulations using
the SRIM code. The implanted samples were then subjected to tests to indicate
changes in the mechanical and strength properties of the surface layer of the alloy.
Tests such as GXRD, EDS, friction, and wear tests with the ball-on-disk method,
resistance to cavitation erosion, micro-and nanohardness tests were carried out.

The obtained results allowed us to realize the cognitive objective of this work
and on their basis, it was concluded that the implantation of nitrogen ions can
significantly improve mechanical properties such as hardness, tribological wear
resistance, and cavitation erosion resistance of stellite 6 alloy, which is widely
used in the engineering industry.

Keywords: ion implantation, Stellite 6, tribological wear



1. Wprowadzenie

Trwalo$¢ elementdow maszyn w duzym stopniu zalezna jest od materiatoéw
i stosowanych technologii materiatowych. Jest to jedno z priorytetowych zagad-
nien w badaniach naukowych. Rozwdj materiatlow wigze si¢ z zagadnieniami bez-
pieczenstwa, zwigkszaniem niezawodnos$ci maszyn i urzadzen. Podwyzszenie
trwato$ci maszyn pociaga za sobg obnizenie zuzycia energii, a CO za tym idzie
zmniejszenie negatywnego oddziatywania na srodowisko oraz wzrost optacalno-
$ci produkcji 1 pozniejszej eksploatacji maszyn.

Uszkodzenia elementéw konstrukcyjnych i elementow maszyn dotycza
w wigkszosci przypadkoéw ich powierzchni. Struktura powierzchni jak i fizyko-
mechaniczne wiasciwosci warstwy wierzchniej sa newralgicznym czynnikiem
warunkujacym trwato$¢ gotowego wyrobu. Stad wspotczesna inzynieria kladzie
bardzo duzy nacisk na rozwoj technologii obrobki i modyfikacji wtasciwosci
warstwy wierzchniej. Osigganie coraz lepszych jej wiasciwosci prowadzi do
zwigkszonej ilosci potencjalnych zastosowan materiatow o nowych wlasnosciach
uzytkowych. Wykorzystywanie nowoczesnych technologii, pozwalajacych mo-
dyfikowa¢ warstwy materialu o grubosciach rzedu nanometréw pozwala osiagnaé
zdecydowanie odmienne wlasciwosci warstwy wierzchniej w stosunku do rdzenia
materiatu.

Istnieje wiele metod modyfikacji warstwy wierzchniej, ktorych przyktady za-
warto w niniejszej pracy. Roznig si¢ one migdzy sobg sposobem oddziatywania
na przedmiot obrabiany, jak rowniez gltgboko$cia na jakiej widoczne sg w mate-
riale zmiany nimi wywotane. Jedng z tych metod, ktora nie znajduje powszech-
nego zastosowania w przemySle maszynowym, jest implantacja jonowa.
Technologia ta pozwala w dosy¢ szerokim zakresie wptywa¢ na wlasciwosci war-
stwy wierzchniej, stad tez podjeta zostata proba jej zastosowania w celu modyfi-
kacji materiatéw dotad nie poddawanych implantacji jonowej. Niniejsza praca ma
na celu sprawdzenie wptywu zastosowania implantacji jondw azotu oraz manganu
na zmiany wiasciwosci mechanicznych stopu kobaltu stellit 6. Zostata przygoto-
wana w oparciu o wyniki badan i do$wiadczenie zawarte w opublikowanych przez
autora pracach naukowych oraz materiatach konferencyjnych.

Realizacja zatozonych celéw pracy wymagata zastosowania szeregu badan la-
boratoryjnych takich jak: badania tribologiczne, badania twardo$ci, analiz¢ SEM,
XRD, atakze profilometri¢ stykowg oraz badania odpornosci na erozje kawita-
cyjng. Mialy one na celu okreslenie zmian powstaltych w skutek przeprowadzo-
nego procesu implantacji jonéw azotu oraz manganu w strukturg stopu kobaltu
stellit 6, ktory to materiat jest bardzo czesto wykorzystywany w budowie newral-
gicznych czeSci maszyn i urzadzen.
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2. Analiza dotychczasowego stanu wiedzy

Niniejszy rozdzial przedstawia zaréwno fundamentalng wiedze z zakresu in-
zynierii warstwy wierzchniej, jak rowniez wyniki oraz wnioski z najnowszych
badan w zakresie wykorzystania implantacji jonowej majacej na celu modyfikacje
wlasciwosci warstwy wierzchniej materiatow inzynierskich.

2.1. Warstwa wierzchnia

Wedtug normy PN-87/M-04250 [122] warstwa wierzchnia (WW) to: ,,ze-
wngtrzna warstwa materialu ograniczona rzeczywista powierzchnig przedmiotu,
obejmujgca t¢ powierzchnie oraz cze¢$¢ materiatu w gtab od powierzchni rzeczy-
wistej, ktora wykazuje zmienione cechy fizyczne i niekiedy chemiczne w sto-
sunku do cech materiatu rdzenia”. Jako rdzen materialu rozumie si¢ t¢ czes$é
materiatu, ktora znajduje si¢ pod warstwa wierzchnig. Schemat okreslajacy war-
stwe wierzchnig przedstawiono na rysunku 2.1.

N W S U,

27277%))

Rysunek 2.1. Schemat okreslajacy warstwe wierzchnia: 1 — badany przedmiot,
2 — rdzen materiatu, 3 — warstwa wierzchnia, 4 — powierzchnia rzeczywista,
5 — otoczenie
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Budowa warstwy wierzchniej zalezy od sktadu chemicznego i wlasciwosci
fizykochemicznych materiatu, sposobow oraz warunkow technologicznych ob-
robki przedmiotu, a takze warunkow jego eksploatacji . Biorgc pod uwage r6zno-
rodnos$¢ czynnikow wptywajacych na budowe WW, trudno jest opracowac ogdlny
model budowy tej warstwy. W literaturze istnieje wiele modeli warstwy wierzch-
niej, ktore opisuja poszczegolne jej strefy, idac od powierzchni w kierunku rdze-
nia materialu. Najbardziej uszczegotowiony opis zawarty zostal w rozwinietym
(tzw. 8-strefowym) modelu warstwy wierzchniej, przedstawionym na rysunku
2.2. Jest on najbardziej zblizony do budowy warstwy wierzchniej powstalej po
obrobce skrawaniem.

Strefa adsorbowania czasteczek

A 1;$7C$[{VA1L7
. < s 7
) Led AN SR s ’“'(l‘:)'\ >1 } organicznych, wody, gazéw,

Warstwa
przypowierzchniowa

Ve (O AT, 2
(¥ (L’l‘l;g (P Tdneto =% par. Przypowierzchniowa strefa
rie\g G > bezpostaciowa

Fizycznie czysta |
powierzchnia metalu

— IV strefa tlenkow
— V strefa Beilby’ego (bezpostaciowa)

— VI strefa odksztalcen plastycznych
i steksturowania

—VII strefa odksztalcen plastycznych

Warstwa wierzchnia

—VIII strefa odksztalcen sprezystych

Rysunek 2.2. Schemat rozwinigtego modelu warstwy wierzchniej [14]

Warstwa wierzchnia ma kluczowe znaczenie z punktu widzenia trwato$ci
przedmiotu. Stad tez prowadzony jest szereg prac majacych na celu swiadome
oddziatywanie na jej wlasciwo$ci wytrzymatosciowe, w wyniku czego wzrosnie
jej odpornos¢ na roznego rodzaju zuzycie, co wydtuzy zdatnos$¢ danego elementu
do dalszego uzytkowania.

Trwatos¢ WW zalezy od wielu czynnikow, do ktoérych mozna zaliczy¢ [28]:

e cechy materiatu takie jak: sktad chemiczny i fazowy, wlasciwosci mecha-
niczne, naprezenia wlasne, odpornos$¢ na pekanie, odpornos¢ korozyjna, de-
fekty radiacyjne,

e warunki i rodzaj eksploatacji,

e sposob i charakter obcigzenia,

e rodzaj srodowiska pracy.
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Jednoznaczny opis i zdefiniowanie granicy pomig¢dzy rdzeniem materiatu,
a jego warstwg wierzchnig nie jest prosty. Zalezy on od rodzaju materiatu oraz od
doktadnosci dostepnych przyrzadow pomiarowych.

Warstwa wierzchnia elementow maszyn jest podstawowym czynnikiem okre-
slajacym ich whasciwos$ci. Jej cechy ksztattowane sg poprzez czynniki i warunki
panujace w czasie procesow technologicznych i eksploatacyjnych. Wiasciwosci
WW uksztattowane w procesie produkcyjnym determinuja jej cechy uzytkowe,
wykorzystywane w procesie eksploatacji. Mozna wigc wyrdzni¢ technologiczna
warstwe wierzchnig (TWW) oraz eksploatacyjng warstwe wierzchnig (EWW).

Technologiczna warstwa wierzchnia jest wynikiem celowych dziatan realizo-
wanych podczas procesow technologicznych. Cechy TWW zaleza przede wszyst-
kim od rodzaju i parametrow zastosowanej technologii produkcji oraz od rodzaju
stosowanego materiatu. Odpowiednie ksztattowanie wiasciwosci technologicznej
warstwy wierzchniej pozwala na:

e wytwarzanie narzedzi oraz cze¢$ci maszyn i urzadzen z materialéw o nizszych
wlasciwosciach uzytkowych, a nastgpnie nadawanie lepszych cech uzytko-
wych fizycznej powierzchni tych elementow, dzigki czemu czgsto ogranicza
sie koszty zakupu materiatow czy tez wagg tychze elementow,

e polepszenie wlasciwosci tribologicznych elementéw maszyn i urzadzen,

e zmniejszenie strat energii koniecznej do wprawienia w ruch narzedzi
0 mniejszej masie.

Wyréznia si¢ szereg réznego rodzaju proceséw technologicznych majacych
wplyw na wiasciwosci warstwy wierzchniej materiatu, do ktorych mozna zaliczy¢
[14], [57], [58], [105]:

e obrobke ubytkows (toczenie, frezowanie, szlifowanie, itp.),

obrobke cieplng (hartowanie, odpuszczanie),

obrobke plastyczna (m.in. walcowanie, nagniatanie),

technologie elektronowe (m.in. natapianie, wyzarzanie),

technologie laserowe (np. teksturowanie powierzchni),

wykorzystanie chemicznych metod osadzania préozniowego,

wykorzystanie fizycznych metod osadzania prozniowego,

technologie implantacyjne — implantacj¢ jonowa.
Wytworzenie produktu o okreslonych cechach TWW jest kluczowe z punktu
widzenia eksploatacji maszyny czy urzadzenia, poniewaz cechy te determinuja
wilasciwos$ci uzyskanej w procesie eksploatacji EWW [12], [13], [15].

2.1.1. Struktura krystalograficzna warstwy wierzchniej

Najwazniejszg cechg warstwy wierzchniej jest jej struktura metalograficzna.
Okresla ona budowg wewnetrzng WW. Definiuje rozmieszczenie krysztatow, zia-
ren oraz uporzadkowanie atomow w sieci krystalicznej materiatu. Od tej cechy
zalezg pozostate wlasciwosci WW takie jak [14]:
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o whasciwosci mechaniczne (twardo$é, plastyczno$¢, napr¢zenia wlasne, wy-
trzymato$¢ zmeczeniowa czy odpornos¢ na zuzycie tribologiczne),
chemiczne (absorpcja, chemisorpcja, odporno$¢ na korozj¢ chemiczng),
elektrochemiczne (odporno$¢ na korozje elektrochemiczng),
termofizyczne (przewodnos¢, rozszerzalno$é, fizysorpcja, adhezja),
elektryczne (rezystywnosc¢, konduktywnosc),
magnetyczne (koercja, przenikalnosc).

Wigkszos¢ ciat statych, a wérod nich metale, to ciata krystaliczne. Charaktery-
styczng cechg ich budowy jest uporzadkowane rozmieszczenie sktadowych
elementow fizycznych (atomow lub grup atomoéw) w przestrzeni, zgodne z okre-
$lonymi regutami. Ciato state moze by¢ jednym wielkim krysztatem (monokrysz-
tatem), powstatym w warunkach naturalnych — samorzutnie, badz wytworzonym
sztucznie przez cztowicka. Pojedyncze krysztaty metali stosuje si¢ do badan istoty
wielu zjawisk zachodzacych w metalach, jak np. mechanizmu odksztatcania me-
tali, przemian alotropowych, dyfuzji itp. Na ogoét ciata state sg jednak polikrysta-
liczne, tzn. ztozone z wielkiej liczby krysztatow, zwanych tez ziarnami, ktore —
przy tej samej konfiguracji atoméw — ro6znig si¢ miedzy soba ukierunkowaniem
tej konfiguracji w przestrzeni. W miejscu zetkniecia si¢ dwoch krysztatow po-
wstaje granica ziarn. Wielko$ci ziarn sg rozne: od okoto 1 mm (np. specjalne
stopy, gdzie wystepuje nadplastyczno$é¢ strukturalna) do ponad 10 mm (np. od-
lewy mosi¢zne). Typowa wielkos¢ ziarna w metalach technicznych przerobionych
plastycznie zawiera si¢ w granicach dziesigtek mikrometrow.

Regularny uktad atomow lub grup atomow w krysztale tworzy sie¢ krysta-
liczng. Zastepujac elementy fizyczne identycznymi punktami (majacymi iden-
tyczne otoczenie) otrzymuje sie regularny tréjwymiarowy uktad punktow
(weztow) nazywany siecig przestrzenna lub siecig Bravais'go. Wszystkie mozliwe
sieci przestrzenne okreslone sg przez siedem uktadow wspotrzednych zwanych
uktadami krystalograficznymi . W krystalografii uktad jest przystosowany do kie-
runkow prostych sieciowych w danej sieci. Kierunek dodatni i ujemny na osiach
mozna wybiera¢ dowolnie, na ogot jednak stosuje si¢ uktad prawoskretny.
Wzajemng orientacj¢ osi charakteryzujg katy miedzyosiowe a, B, y. Okresy iden-
tycznosci prostych przyjetych za osie wspotrzednych wyznaczaja odcinki jednost-
kowe a, b, c. Katy migdzyosiowe i odcinki jednostkowe stanowia parametry sieci.
Okreslaja one ksztatt i wymiar komorki elementarnej. W ramach siedmiu uktadow
krystalograficznych mozna wyodrebni¢ czternascie typow sieci przestrzennych —
uwzgledniajac mozliwos$ci centrowania przestrzennego i sciennego komorek sie-
ciowych, ktorych przyktady przedstawiono na rysunku 2.3.
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Rysunek 2.3. Schematy przestrzenne sieci Bravais'go:
a) uktad regularny, b) uktad heksagonalny, c) uktad tetragonalny, d) uktad tr6jskosny,
e) uktad trygonalny, f) uktad jednoskosny, g) uktad rombowy [75]
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Budowa krystalograficzna warstwy wierzchniej materiatu nie jest jej cecha
statg, moze ona ulega¢ przemianom. Przemiany strukturalne w warstwie wierzch-
niej nastepuja glownie wskutek wzrostu temperatury tej warstwy. Przemiany
strukturalne moga tez nastgpowac wskutek duzych naciskow, ktore powoduja
odksztatcenia plastyczne WW. Takie warunki wystepuja podczas obrébki nagnia-
taniem. Wskutek tej obrobki w WW przedmiotow moga wystapi¢ nastepujace
przemiany strukturalne [76]:

e ukierunkowanie i1 odksztalcenie ziaren,
e tekstura,
e rozpad austenitu szczatkowego.

2.1.2. Struktura stereometryczna warstwy wierzchnigj

Poza cechami wynikajacymi z budowy strukturalnej warstwy wierzchniej duze
znaczenie dla walorow uzytkowych wyrobu ma struktura stereometryczna jego
powierzchni (SSP). Okresla ona budowe powierzchni zewnetrznej przedmiotow
I stanowi integralng czes¢ warstwy wierzchniej. SSP obejmuje zarys ksztattu, fa-
listo$¢, chropowato$¢ oraz wady powierzchni. Istnieje szereg parametréw okre-
$lajacych wybrane aspekty dotyczace geometrii warstwy wierzchniej. Mozna ja
ocenia¢ na podstawie uzyskanego profilu powierzchni, falistoéci czy tez chropo-
wato$ci powierzchni [29]. Ksztaltowany w procesie wytwarzania profil nieréw-
nosci powierzchni czesto jest sumg dwoch sktadowych:

e profilu zdeterminowanego,
e profilu losowego.

Jako przyklad stereometrycznej struktury powierzchni powstajgcej wskutek
jednoczesnych oddziatywan zdeterminowanych i losowych jest powierzchnia po
obrobce skrawaniem. Profil zdeterminowany powstaje w wyniku geometryczno-
kinematycznego odwzorowania naroza ostrza narzedzia w obrabianym materiale.
W zalezno$ci od geometrii ostrza oraz posuwu mozna wyodrebnié cztery rodzaje
odwzorowania [30]. Jednym z nich jest odwzorowanie liniowe, ktore powstaje
przy zatozeniu, ze promien naroza r. = 0. W takim przypadku profilu zdetermino-
wanego chropowatosci zalezy od kata przystawienia kr, pomocniczego kata przy-
stawienia ;i posuwu fr (rys. 2.4).

Oprocz geometryczno-kinematycznego odwzorowania naroza na profil wy-
padkowy nieréwnosci powierzchni po obrobce skrawaniem wptywa szereg czyn-
nikow losowych, do ktérych mozna zaliczy¢ odksztatcenia materiatu i narzgdzia,
zmiany zarysu krawedzi skrawajacej zwigzane ze zuzywaniem si¢ 0Strza, wyste-
powanie narostu, drgania uktadu obrébkowego. Na rysunku 2.5 przedstawiono
przyktadowy profil nieréwnos$ci powierzchni zdeterminowany, losowy oraz wy-
padkowy. Udziat sktadowej zdeterminowanej w profilu wypadkowym zalezy od
sposobu i rodzaju obrobki, np. jest znacznie wiekszy w przypadku toczenia zgrub-
nego niz doktadnego, co jest zwigzane ze stosowaniem w obrobce zgrubnej wigk-
SZego posuwu.
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PO fr

Ky — N

Rysunek 2.4. Liniowe odwzorowanie ostrza w materiale obrabianym:
PO — przedmiot obrabiany, N — narzedzie, Rz; — teoretyczna wysoko$¢
chropowato$ci powierzchni [115]

Rysunek 2.5. Profile nieréwnos$ci powierzchni: a) sktadowa zdeterminowana,
b) sktadowa losowa, c¢) profil wpadkowy [115]

17



Wybdr rodzaju parametru, ktéry bedzie wyznacznikiem kwalifikujagcym po-
wierzchni¢ do uzytku zalezy od rodzaju elementu oraz sposobu jego uzytkowania.
W przypadku elementow tworzacych pary trace, duze znaczenie maja parametry
okreslajace chropowato$é wspotpracujacych powierzchni. O najpowszechniej
stosowanych méwi norma PN-EN 1SO 4288:2011 [123]. Wyr6znia ona takie pa-
rametry chropowato$ci powierzchni jak: $rednig arytmetyczng rzgdnych profilu
chropowatosci (Ra), najwigksza wysoko$¢ profilu chropowatosci (R;) oraz catko-
witg wysoko$¢ profilu chropowato$ei (Rt). Pomimo ich upowszechnienia, nie daja
one pelnej i jednoznacznej informacji o profilu chropowatosci danej powierzchni.
Parametr R, podaje wartos¢ amplitudowa i nie informuje o tym, czy na profilu
dominujg wierzchotki czy tez wglebienia. Natomiast parametry R; i R; sg bardzo
wrazliwe na pojedynczo wystepujace wzniesienia lub wglebienia w profilu po-
wierzchni i aby mogly one nie$¢ wiarygodna informacje, musi zosta¢ wykonany
szereg pomiarow na danej powierzchni [110].

1A 52 Do,
[} . linia prosta
i%ﬂ el
q 1 'EL
0 |20 40 60 8]  100%
My Me
udzial nosny M, —

Rysunek 2.6. Parametry krzywej udzialu materiatowego profilu chropowatosci [8]

Czesto w praktyce inzynierskiej poza podstawowymi parametrami chropowa-
tosci, ktore posiadajg wymienione wyzej wady, wykorzystuje si¢ krzywa udziatu
materialu w profilu chropowatosci, zwana rowniez krzywa no$nosci, krzywa Ab-
bott’a Firestone ’a (AFC) lub w literaturze anglojezycznej okres$lang jako bearing
area curve (BAC). Na jej podstawie mozna wnioskowac o ksztatcie profilu chro-
powatosci, czy tez oceniajac jej przebieg mozna przewidziec, jak bedzie zachodzit
proces docierania elementu i tworzenia si¢ eksploatacyjnej warstwy wierzchniej
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[116]. Dokonujac analizy krzywej BAC mozna wyznaczy¢ takie parametry jak:
zredukowang wysoko$¢ wzniesien Rk, gtebokos¢ profilu rdzenia chropowato$ci
Rk oraz $rednia glebokos$¢ wglebien ponizej profilu rdzenia chropowatosci Rux.
Zostaty one zdefiniowane w normie PN-EN 1SO 13565-2:1999 [124] i przedsta-
wione graficznie na rysunku 2.6. Znalazty one powszechne zastosowanie w prze-
mys$le motoryzacyjnym, do okreslania cech powierzchni tulei cylindrowych,
pierscieni ttokowych czy tez tozysk $lizgowych [56], [101].

2.1.3. Twardos$¢ warstwy wierzchniej

Twardos¢ (mikrotwardo$¢) warstwy wierzchniej przedmiotu czesto rdzni si¢
od twardosci rdzenia. Do powszechnie stosowanych metod zwigkszenia twardo$ci
WW mozna zaliczy¢ metody oparte na:

e umochieniu poprzez zgniot,
e przemianach strukturalnych,
e procesach dyfuzyjnych.

Odksztatcenia plastyczne materiatu obrabianego wskutek nacisku narzedzia
powodujg wzrost twardosci WW. Umocnienie materiatu WW wyjasniane jest po-
przez zjawisko dyslokacji [76]. Wzrost mikrotwardo$ci warstwy wierzchniej spo-
wodowany umocnieniem materiatu, moze wynosi¢ od kilku do kilkudziesigciu
procent. Jest on zalezny od rodzaju materiatu obrabianego oraz sposobu i warun-
kow technologicznych obrobki. Wickszy wzrost twardosci obserwuje si¢ w skutek
przemian strukturalnych. Mozna je osiagna¢ rowniez poprzez domieszkowanie
wybranych pierwiastkoéw np. w procesie stopowania laserowego. Jak wykazaty
dotychczasowe badania, po przetapianiu laserowym mozna uzyska¢ duza twar-
dos¢ warstwy wierzchniej m.in. zeliw szarych, ktora po obrobee charakteryzuje
si¢ drobnoziarnistg i jednorodng mikrostrukturg. Jeszcze wigkszg twardos¢é war-
stwy wierzchniej elementow Zeliwnych mozna uzyskiwa¢ po stopowaniu lasero-
wym. Po stopowaniu borem mikrostruktura jest wzbogacana o twarde i odporne
na korozje fazy zawierajace ten pierwiastek. Badania wykazaty, ze stopowanie
laserowe borem pozwala takze zwigkszy¢ odporno$¢ na zuzycie przez tarcie. In-
nym pierwiastkiem pozwalajacym zwigkszy¢ w wyniku stopowania laserowego
twardo$¢ warstwy wierzchniej zeliw, a takze odporno$¢ na zuzycie i korozje
w przypadku stali jest krzem. Z kolei za pomocg stopowania laserowego kobal-
tem, mozna zwigkszy¢ zarowytrzymato$¢ warstwy wierzchniej stali. Zjawisko
dyfuzji wystepuje w procesach obrébki cieplno-chemicznej, ktora polega na
wprowadzaniu atoméw pierwiastka dyfundujacego, w podwyzszonej temperatu-
rze, do warstwy wierzchniej przedmiotu. Czegsto stosowanymi sposobami obrobki
cieplno-chemicznej jest naweglanie i azotowanie, ktore umozliwiaja znaczne
zwiekszenie twardo$ci warstwy wierzchniej obrabianych przedmiotéw. W proce-
sie wytwarzania moze nastgpi¢ tez odweglenie warstwy wierzchniej, ktére powo-
duje zmniejszenie twardosci.
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2.1.4. Procesy zuzywania warstwy wierzchniej

Warstwa wierzchnia jest ta czes$cig obiektu, ktora ma bezposredni kontakt
Z otoczeniem i ktora jako pierwsza reaguje na jego oddzialywanie. Stad jest naj-
bardziej narazong czgscia danego obiektu na uszkodzenia i zniszczenie. Warstwa
wierzchnia bierze bezposredni udziat we wszystkich procesach tribologicznych
zwigzanych z zaistnieniem styku, czyli kontaktowego oddzialywania pomiedzy
poszczegbdlnymi elementami maszyn i urzadzen; rozpraszaniem energii i zmia-
nami materiatowymi w trakcie tarcia i w czasie innych proceséw zuzywania oraz
smarowania. Tribologiczny opis warstw wierzchnich sprowadza si¢ do analizy
procesow tarcia oraz zjawisk towarzyszacych tym procesom. Tarcie wystepuje
przy przenoszeniu sil i energii mechanicznej przy wzajemnym przemieszczaniu
si¢ cial stalych, cieczy i gazéw wzgledem ciat statych. Tarcie powoduje straty
energii zamienianej w ciepto oraz zuzywanie si¢ elementoéw w wyniku ubytku
materialu zwigzanego z oddzialywaniami mechanicznymi migedzy wspotpracuja-
cymi czgéciami.

Tarcie §lizgowe jest najczestszym rodzajem oddziatywania wystepujacego
podczas kontaktu dwoch, lub wielu elementéw (powstanie styku ciernego). Styk
cierny jest jednym ze sposobow przekazywania momentu obrotowego realizuja-
cego ruch czes$ci maszyn, przekazywaniu sity i energii. Pary elementow, pomie-
dzy ktérymi powstaje styk, moga przyjmowac bardzo wiele konfiguracji:
materialowych, geometrycznych i fizycznych. Glownym kryterium klasyfikacji
stykow ciernych jest funkcja styku, kinematyka oraz przytozone obcigzenia. We-
dhug tego kryterium dzielimy je na [54]:

e cierne styki konforemne — sg to styki wystepujace przy luznych potaczeniach
o duzej powierzchni przylegania przenoszace niewielkie naciski jednostkowe
np.: hamulce, przektadnie pasowe,

e cierne styki niekonforemne — sa to styki skoncentrowane o niewielkiej po-
wierzchni przylegania przenoszace wysokie obciagzenia np.: przektadnie zg-
bate, prowadnice, lozyska toczne.

Kolejnym kryterium klasyfikacji weztow tarcia jest kryterium wzajemnego po-
slizgu, wg ktorego wezly tarcia dzieli si¢ na:

o Slizgowe — tarcie wystgpujace w skojarzeniu tragcym wowczas, gdy predkosé
wzgledna dwoch stykajacych sie ciat jest rézna od zera,

e toczne — tarcie wystepujace w skojarzeniu trgcym wowcezas, gdy jedno ze
stykajacych si¢ ciat toczy si¢ po powierzchni innego,

e mieszane — taczy ze soba dwa powyzsze mechanizmy tarcia.

Dodatkowymi kryteriami podziatu tarcia jest podzial pod wzglgdem $rodowi-
ska styku na tarcie suche i hydrodynamiczne oraz podzial na tarcie zewngtrzne
I wewnetrzne.

Odpowiednie projektowanie stosowanych rozwigzan konstrukcyjnych oraz
dobdr materiatdéw w potaczeniu z przestrzeganiem warunkéw eksploatacyjnych
przyczynia si¢ do minimalizacji zuzycia maszyn i urzadzen, poprawe sprawnosci
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i niezawodnosci, a tym samym wydtuzenia czasu pracy i zmniejszenie kosztow
ich eksploatacji. Takie minimalne zuzycie wystgpujace przy prawidtowo prowa-
dzonej eksploatacji nazywamy zuzyciem normalnym, ktore jest zjawiskiem
powszechnym i niegroznym. Zagrozenie wystepuje wowczas, gdy zachodzi tzw.
zuzycie katastrofalne, ktore prowadzi do catkowitego i przy$pieszonego zniszcze-
nia elementu lub calej maszyny. Takie niebezpieczenstwo stwarza fakt niemoz-
no$ci przewidzenia miejsca i czasu zaj$cia zdarzenia.

Podstawowym mechanizmem zuzycia eksploatacyjnego w miejscach wystg-
powania wezla tarcia §lizgowego ruchowego jest zuzycie $cierne. Takie zuzycie
wystepuje wszedzie tam gdzie ma miejsce przemieszczanie materialu wzgledem
twardych czastek (czastek §ciernych). Czastki te moga by¢ twardymi wydziele-
niami w drugim materiale pary tracej, moga by¢ zanieczyszczeniem, mogg dostaé
si¢ wraz z ptynem chlodzacym, czynnikiem smarujagcym lub moga by¢ twardym
produktem zuzycia. Biorac pod uwage réznego rodzaju oddziatywania czastek
sciernych z powierzchniami par tracych mozemy wyr6znic cztery typowe mecha-
nizmy zuzywania poprzez $cieranie:

e bruzdowanie, bedace plastyczng deformacjg materiatu wokot oddziatywuja-
cej czastki,

e mikrozmeczenie, ktére jest rozwinieta postacig bruzdowania o charaktery-
stycznej wielokierunkowosci,

e mikroskrawanie, a wigc oddzielanie fragmentéw powierzchni poprzez
czastki $cierne,

o mikropeknigcia, przez ktdre rozumie si¢ tworzenie si¢ pgknig¢é 1 ubytkéw ma-
terialu w wyniku kruchego pekania i wykruszania wywotanego oddziatywa-
niem czastek Sciernych.

Sciernemu zuzyciu warstwy wierzchniej towarzysza réwniez inne mechani-
zmy zuzycia przedstawione na rysunku 2.7., a zalicza si¢ do nich [66]:

e zuzycie adhezyjne,

zuzycie przez utlenianie,

zuzycie wodorowe i wodorkowe,

zuzycie zmgczeniowe (pitting, spalling),

fretting,

zuzycie cieplne.
Zuzycie adhezyjne jest to rodzaj zuzycia, podczas ktorego dochodzi do degra-
dacji powierzchni w wyniku tworzenia zrostow — szczepien, widocznych na
rysunku 2.7a. Takie mikropotgczenia elementow moga powstawaé w wyniku dy-
fuzji atoméw atomoéw wspolpracujacych czegsci maszyn, w wyniku nadtopienia
Iub mechanicznego zmieszania faz metalicznych pod wysokim ci$nieniem i przy
wysokiej temperaturze. Tworza si¢ nowe fazy, ziarna, granice mi¢dzyfazowe
i granice ziaren oraz liczne defekty sieci krystalicznej. Zjawisko to w rzeczywi-
stym kontakcie wspotpracujacych elementéw wystepuje tylko w mikroobszarach
catkowitej powierzchni styku pomig¢dzy nimi. Wystepuje ono w przypadkach
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stykow niekonforemnych o duzych naciskach i niewielkich predkosciach wzgled-
nych przesuwu. Powstajace polaczenia adhezyjne powoduja wzrost wspotczyn-
nika tarcia iznaczne uszkodzenia powierzchni materiatu, polegajace na
wyrywaniu lub §cinaniu materiatéow w miejscach powstawania zrostow. Skala zja-
wiska zalezy od rodzaju materiatu, warunkoéw eksploatacji (nacisk, predkosc,
temperatura), wytrzymatosci tworzacych si¢ potaczen. Najbardziej niszczacg od-
miang zuzycia adhezyjnego jest tzw. zatarcie. Powoduje ono gwattowny wzrost
oporow tarcia, a koncowym efektem jest catkowite unieruchomienie wezta tarcia.
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material plastyczny /
twarda czastka
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Rysunek 2.7. Podstawowe mechanizmy zuzycia: a) adhezja, b) $cieranie, ¢) zuzycie
zmeczeniowe, d) zuzycie chemiczne [66]

Zuzycie przez utlenianie (zuzycie utleniajgce), ktdérego mechanizm polega na
ciggtym tworzeniu 1 niszczeniu warstewek tlenkow na powierzchni wspotpracu-
jacych elementow. Jest to typowe zuzycie w trakcie eksploatacji, zwykle przy
podwyzszonych temperaturach. Cechuje go niewielka intensywno$¢ w stabilnych
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warunkach wezta tarcia. Gdy jednak zostanie przekroczony stan, kiedy warstwa
tlenkow jest szybciej niszczona niz wynosi przyrost, moze doj$¢ do intensywnego
Zuzywania.

Zuzycie wodorowe i wodorkowe zachodzi tam gdzie w $rodowisku eksploat-
acyjnym obecne sg substancje zawierajace wodor (woda, chlodziwa, smary,
oleje). Zjawisko to obserwuje si¢ w stopach cyrkonu, stalach i zeliwach. Polega
ono na degradacji warstw wierzchnich w wyniku dyfundowania wodoru w glab
materialu w trakcie eksploatacji. Najbardziej szkodliwe formy wystepowania wo-
doru w metalach to skupiska atomow (segregacja atoméw w obszarach defektow
sieci krystalicznej, lub rozciagajacych pol mikro i makronaprezen oraz powsta-
wanie wodorkow. Wodor w materiale (warstwie wierzchniej) powoduje kruche
pekanie w mikroobszarach. W zaleznosci od warunkow eksploatacyjnych rozréz-
niamy trzy przypadki zuzywania wodorowego:

o dyspersyjne zuzywanie warstw polega na tym, ze wodor atomowy dyfunduje
do obszarow materiatu o rozciagajacym polu naprezen. Po osiagnieciu kry-
tycznego stezenia nastgpuje przejScia ze stanu atomowego do
czasteczkowego. Towarzyszacy temu wzrost objetosci i rozprezenie wywo-
luje powstanie dodatkowego mikroobszaru naprezen rozciagajacych, ktore
rozluznia strukturg warstw i powoduje pgkniecia, a nawet odrywanie niewiel-
kich fragmentow. Wykruszanie wodorowe — zachodzi w przypadku, gdy
nasycone warstwy poddane sa odksztatceniu na skutek oddziatywania sit ze-
wnetrznych,

e opoznione pgkanie wodorkowe (Delayed Hydride Cracking), gdzie wyste-
puje dwuetapowe niszczenie: najpierw na wskutek absorpcji wodoru i dyfuzji
w glab materialu dochodzi do wytworzenia wodorkéw, w drugim etapie ze-
wnetrzne naprezenia powoduja kruche pekanie wodorkow. Ten mechanizm
obserwowany jest w stopach cyrkonu stosowanych w technice jadrowej na
rury wysokocisnieniowe i koszulki paliwowe.

Zuzyciu zmgczeniowe wystepuje, gdy elementy pary tracej poddawane sg dtu-
gotrwatym obcigzeniom, czg¢sto w sposob cykliczny (rys. 1c). Charakter tego zu-
zycia zalezy $cisle od warunkow eksploatacyjnych tj. stanu naprezen w miejscu
styku, warunkow i uktadu geometrycznego ruchu w trakcie tarcia i dotyczy gtow-
nie wezlow tarcia tocznego. Typowym przypadkiem wystgpowania zmgczenio-
wego zuzycia jest uktad, gdzie wystgpuje toczenie potaczone z towarzyszacym
niewielkim poslizgiem np.: tozyska toczne. Toczny kontakt charakteryzuje si¢
szczegdlnym rozktadem naprgzen, gdzie maksymalne naprezenie zastepeze wy-
stepuje na niewielkiej gtebokosci pod powierzchnig w tzw. strefie Hertza [78]. Do
typowych mechanizméw zmeczeniowych zalicza si¢:

e luszczenie (spalling), gdzie warstwa wierzchnia materialu niszczona jest
w wyniku usuwania fragmentéw materiatu w postaci zblizonej do tusek,

e wykruszanie (pitting), a wigc niszczenie warstwy wierzchniej poprzez jej pe-
kanie zmeczeniowe, a nastgpnie wyrywanie,
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e delaminacja, ktéra polega na tym, ze w skutek oddziatywania sit pod po-
wierzchnig materiatu powstajg rownoleglte peknigcia, w skutek ktorych zo-
staje oddzielona przypowierzchniowa warstwa materiatu.

Degradacje warstw w wyniku adhezyjnego szczepienia i wyrywania fragmen-
tow powierzchni materialu oraz intensywnego utleniania i wykruszaniu
okreslamy mianem frettingu. Fretting zachodzi w spoczynkowych potaczeniach
i wywolywany jest drganiami, ktore wywotujg mikro przemieszczenia wzgledem
siebie powierzchni wspotpracujacych elementow.

Zuzycie termiczne jest to kolejny mechanizm zuzycia, wystepujacy w przy-
padku, gdy wystepuja duze predkoscei tarcia i znaczne naciski, ktore powoduja
wytworzenie duzej ilosci ciepla. Taki stan prowadzi do odksztatcania warstwy
wierzchniej, szczepienia i wyrywania fragmentow materialu i jego rozcierania po
powierzchniach styku. Jest to proces bardzo intensywnie degradujgcy powierzch-
ni¢ styku ciernego.

Zuzywanie eksploatacyjnej warstwy wierzchniej nie zawsze zachodzi z wyste-
powaniem styku ciernego. Istnieje wiele procesow, ktore powoduja jej zuzywanie
bez kontaktu fizycznego migdzy oddziatywujacymi powierzchniami. Do najwaz-
niejszych procesow beztarciowych zuzywania zaliczamy:

* erozje,

e kawitacje,

e zmeczenie cieplne,
e korozjg.

Erozja jest to zuzywanie w wyniku dlugotrwalego oddziatywania strumienia
cieczy lub gazu, samego lub przenoszacego twarde czgstki. Zjawisko to wystepuje
w rurociggach przemystowych, urzadzeniach transportu pneumatycznego, pom-
pach i wszelkiego rodzaju urzadzeniach przeplywowych. W wyniku takiego od-
dziatywania zuzycie zachodzi poprzez zaistnienie szeregu mechanizmow [66]:

e bruzdowanie,

mikroskrawanie,

Zuzycie zmeczeniowe,

tworzenie potaczen adhezyjnych,

pekanie i wykruszanie,

zuzycie chemiczne i elektrochemiczne,

oddziatywanie cieplne.
Kawitacja jest to zuzycie polegajace na wyrywaniu fragmentéw materiatu wy-
wolanego lokalnymi gwattownymi spadkami ci$nienia medium przy powierzchni
materiatu [3]. Tworza sie swoiste mikro-implozje. Polega ono na tworzeniu sie,
a nastepnie zanikania wewnatrz cieczy przestrzeni wypeknionych parg cieczy i ga-
zami. Tworzg si¢ one w obszarach najnizszego ci$nienia, przemieszczajg si¢ Wraz
z masg cieczy i w obszarach podwyzszonego ci$nienia implodujg. Z tym zjawi-
skiem spotykamy si¢ wszedzie tam, gdzie mamy do czynienia z maszynami i urzg-
dzeniami przeptywowymi, w ktorych wystepuje strumien cieczy lub gazu.
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Gwaltowne zmiany ci$nienia zwigzane s3: ze zmiang przekroju rurociagu, zjawi-
skiem mieszania, réznicami temperatur pomiedzy struga a Sciankami obudowy.
Zjawisko kawitacji wystepuje w cieczy o niejednorodnym rozktadzie predkosci
(szczegoblnie, gdy przeplyw jest turbulentny). Gdy ciecz zwickszy gwaltownie
swoja predkosc, to zgodnie z zasada zachowania energii ci$nienie statyczne ptynu
musi zmale¢. Wiadomo, ze temperatura wrzenia cieczy jest $ci§le zwigzana z ci-
$nieniem otoczenia - iM ci$nienie jest nizsze tym temperatura wrzenia spada. Jesli
wigc w strudze cieczy ci$nienie statyczne spadnie dostatecznie nisko, doprowadzi
to do lokalnej przemiany fazowej, czyli wystgpienie pecherzykow gazu. Glow-
nym czynnikiem wptywajacym na wystepowanie kawitacji sa: temperatura cie-
czy, ci$nienie statyczne cieczy, predkos$¢ przeptywu cieczy, ksztatt powierzchni,
z ktorg ciecz si¢ kontaktuje, ilo$¢ zanieczyszczen i sktad fizyczny cieczy (zawar-
tos¢ rozpuszczonych sktadnikow gazowych). Ze wzgledu na przyczynowos¢ stru-
mienia medium w degradacji powierzchni spotyka si¢ klasyfikowanie kawitacji
jako odmiany erozji — erozja przez kawitacje. Sg to jednak odrebne zjawiska i ha-
lezy je rozpatrywaé osobno. Procesowi kawitacji zwykle towarzysza zjawiska
pochodne o charakterze akustycznym, mechanicznym i termodynamicznym, a im-
plozji krotkotrwate spietrzenia ci$nieniowe, ktore sg glownym mechanizmem
niszczenia materialu. Pgcherzyk kawitacyjny dostajac si¢ do strefy wyzszego ci-
$nienia niz ci$nienie par nasyconych w nim zawartych ulega procesowi zaniku.
Niewielkie zwigckszenie ci$nienia powoduje kondensacje pary i powstanie w jego
wngtrzu niskiego cisnienia. Jest to powodem naglego naptywu cieczy do wngtrza
pecherzyka z bardzo duza predkoscig zjawisko to zwane jest zatamaniem peche-
rzyka. W koncowej fazie implozji pgcherzyka nastgpuje emisja fali uderzeniowej,
na wskutek rozprezenia reszty gazowej zawartej w pecherzyku i jego restytucji.
Wywotane w ten sposob przez fale uderzeniowa spigtrzenia ciSnieniowe powo-
duja plastyczne ptynigcie i deformacj¢ powierzchni materiatu, ktore to uszkodze-
nia prowadzg bezposrednio do procesow zmeczeniowych. Innym zagadnieniem,
o ktorym trzeba wspomnie¢ jest wykorzystywanie zjawiska kawitacji — jako na-
rzgdzia obrobezego wykorzystywanego do obrobki réznych materiatow, modyfi-
kowanego dodatkiem réznych $cierniw i komponentow. Analizy poswigcone
zjawisku kawitacji obejmuja rowniez zagadnienia wptywu wysokich cisnien, lep-
kosci cieczy, zjawiska luminescencji, zagadnienia termodynamiczne oraz zjawi-
ska akustyczne. Skutkiem kawitacji jest specyficzny typ niszczenia kadtubow
statkdw, wodnych i1 gazowych $rub napedowych, topatek turbin, elementéw ruro-
ciggow, zaworow itp. [99]. Mozna wyrdznié szereg rodzajow kawitacji m.in:

o kawitacja parowa — wystepuje po osiggnieciu krytycznej warto$ci ci$nienia
bliskiej ci$nieniu parowania cieczy w danej temperaturze, wystgpuje w pa-
rownikach, kottach,

e kawitacja przeptywowa — wystepuje na skutek spadku ci$nienia w cieczy,
spowodowanym miejscowym wzrostem predkosci przeptywu lub zmiang
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innych warunkéw, ten rodzaj kawitacji spotykany jest szeroko w silnikach
spalinowych i ich uktadach,

o kawitacja akustyczna — powstaje podczas spadku ci$nienia spowodowanego
propagacja fali akustycznej w cieczy, wystepuje na skutek wibracji cieczy.

Zmeczenie cieplne materiatu jest to zjawisko pekania materialu pod wptywem
cyklicznie zmieniajacych si¢ naprezen powstaltych w materiale na skutek réznicy
temperatur w sasiednich warstwach materiatu. Zrédtem naprezen cieplnych jest
temperatura, lub jej gradient, do ktorej nagrzewa si¢ materiat w trakcie naktadania
powtok, cieplnych i cieplno-chemicznych obrobek powierzchniowych i eksploat-
acji. Przy okreslaniu naprgzen cieplnych nalezy dodatkowo rozwazaé¢ zalezno$é
temperaturowa wlasnosci mechanicznych i modutéw sprezystosci. Zarowno ma-
kro, jak i mikro naprezenia wtasne pochodzenia termicznego wnosza wkiad do
obcigzenia catkowitego, czyli napr¢zenia zastgpczego (wytgzenia). Naprezenia
pochodzenia cieplnego (termicznego) zwykle dziataja zmgczeniowo i powoduja
charakterystyczne uszkodzenia w postaci mikropeknie¢ powierzchniowych. Za-
rodkujgca i rozwijajaca si¢ siatka peknie¢ pogarsza jakos¢ powierzchni. Peknigcia
wystepuja w postaci siatki lub mozaiki. Powstanie pekni¢¢ znacznie pogarsza
wiasnosci lub catkowicie eliminuje element z dalszej pracy. Szczegdlnym przy-
padkiem cieplnego niszczenia warstw wierzchnich jest tzw. szok termiczny. Wy-
wotany jest on gwaltowng i znaczng roéznicg temperatur wynikajgca z procesOw
technologicznych lub eksploatacyjnych. Jezeli gradient temperatury jest zbyt
duzy, to odksztalcenie i napr¢zenia przekraczaja wartosci dopuszczalne, co pro-
wadzi do gwaltownego odksztalcenia, a nawet pgknigcia materiatu. Wielkos¢
gradientu temperatury zalezy od przewodnosci cieplnej, ktéra dla materiatow me-
talicznych jest zwykle wysoka, a dla ceramicznych niska, dlatego ten mechanizm
zniszczenia dotyczy najczgséciej materialow ceramicznych.

Korozja jest to degradacja materiatdw w wyniku chemicznego oddziatywania
ze §rodowiskiem otaczajacym. Biorac pod uwagg kryterium rodzaju oddziatywa-
nia wyrdzniamy dwa gtowne typy korozji - chemiczng i elektrochemiczna. Rze-
czywiste warunki eksploatacyjne wymuszajg kolejng klasyfikacje mechanizméw
korozji na korozj¢: gazowa, atmosferyczna, morska, naprezeniowa, zmegczeniowa,
biokorozj¢ itd. Korozja polega na oddziatywaniu agresywnego srodowiska zawie-
rajgcego tlen, jony chlorkowe, siarkowe, bromowe czy jodowe na materiat.

Korozja chemiczna inaczej okres$lana jako gazowa polega na zachodzeniu re-
akcji chemicznych pomi¢dzy materialem a czynnikiem gazowym zawierajagcym
tlen lub siarke. W wyniku zajscia takich reakcji na powierzchni materiatu tworza
si¢ siarczki, tlenki, oraz inne czgsto kompleksowe zwiazki tworzace zgorzeling.
Szybkos¢ zachodzenia korozji zalezy wyktadniczo od temperatury, gdyz zwia-
zana jest z dyfuzyjnym transportem reagentow.

Korozja elektrochemiczna zwigzana jest z przeptywem tadunku elektrycznego
z jednoczesnym przeplywem jonéw w elektrolicie otaczajagcym powierzchnig ele-
mentu. Tworzg si¢ w ten sposob ogniwa korozyjne, ktore dziatajg analogicznie
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jak ogniwa galwaniczne. Elektrolit powstaje z potaczenia zanieczyszczen z woda
pochodzacg z wilgoci lub pary wodnej. Produkty korozji pokrywaja powierzchnie
materiatu, ktore w zalezno$ci od sktadu chemicznego (miejsca w szeregu napie-
ciowym) moga hamowac¢ lub catkowicie blokowa¢ postgpowanie korozji.

Korozja naprezeniowa i korozja zmeczeniowa - jest to typ korozji zachodzacy
na skutek istnienia w metalu napr¢zen witasnych i/lub obcigzenia naprezeniami
rozciggajacymi. Miejsca materiatu o r6znych naprezeniach posiadaja rozne ilosci
energii wewnetrznej, co w obecno$ci roztworow elektrolitow prowadzi do po-
wstania ogniw lokalnych, ktore z kolei powoduja korozje. Moga to by¢ napr¢zenia
zardbwno wywotane dziataniem sit zewnetrznych jak i naprezenia z uprzednich
procesow technologicznych np. przerdbka plastyczna, obrobka cieplna, spajanie.
Pekanie korozyjne pod wplywem napr¢zenia moze zachodzi¢ tylko przy réwno-
czesnym oddziatywaniu $rodowiska korozyjnego i naprezen rozciagajacych.
Makronaprezenia i niejednorodnos¢ strukturalna materiatu zaktdcajg w réznym
stopniu przebieg pekania. Peknigcia korozyjne rozwijaja si¢ zarbwno po grani-
cach ziaren (w przypadku nizszych naprezen) jak i srodkrystalicznie.

Zarodkowanie pekniecia nastepuje w srodowisku sprzyjajacym korozji lokal-
nej. Przylozone naprezenie moze uszkodzi¢ lokalnie warstwe pasywna, dajac po-
czatek peknieciu. Peknigeie moze by¢ rowniez zainicjowane na wzerach. Rozwdj
peknigcia mozna rozpatrywac jako proces elektro-chemiczny przyspieszony dzia-
taniem przytozonego naprezenia, w ktorym mikroogniwem jest stabo spolaryzo-
wana anoda bedaca, depasywowanym wierzchotkiem peknigcia i katoda bedaca
powierzchnig boczng szczeliny. Schemat powstawania pgknigcia korozyjnego
przedstawia rysunek 2.8, natomiast przyktad takiego rodzaju zniszczenia przed-
stawiono na rysunku 2.9.

Na szybkos¢ rozwoju pekania korozyjnego wptywaja tez czynniki struktu-
ralne: mikroniejednorodnosci sktadu chemicznego i fazowego, gestosci defektow
sieciowych 1 mikroodksztalcenia sprezyste. W koncowym etapie niszczenia
korozyjnego nastepuje pgkanie lawinowe prowadzace do przetomu. Korozja zmg-
czeniowa materiatu to proces uszkodzenia w wyniku powstawania peknig¢ pod
wplywem S$rodowiska korozyjnego i cyklicznych obcigzen, najczgsciej nieprze-
kraczajacych granicy plastycznosci materiatu. Korozji zmeczeniowej mozna
czgsciowo zapobiegaé stosujac obrobke warstwy wierzchniej wprowadzajaca na-
prezenia wlasne $ciskajace lub korzystne zmiany strukturalne, wykorzystujac np.
obrobke nagniataniem. Jest to jedna z metod obrébki wykanczajacej, polegajaca
na wykorzystaniu miejscowego odksztatcenia plastycznego wytwarzanego
w warstwie wierzchniej przedmiotu wskutek okreslonego, stykowego wspotdzia-
tania twardego i gtadkiego narzedzia (0 ksztatcie kuli, krazka, watka lub innym)
Z powierzchnig obrabiang.
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Rysunek 2.8. Schemat pekania korozyjnego: 1 — kierunek naprezen, 2 — szczelina
zawierajgca elektrolit i produkty korozji, 3 — warstwa pasywna (katoda),
4 — przemieszczajacy sie wierzchotek pekniecia (anoda), 5 — strefa maksymalnych
naprezen (przed czotem pekniecia) [97]

Rysunek 2.9. Pekniecie stali austenitycznej wywotane korozjg naprezeniows [97]
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2.2. Implantacja jonéw

Z uwagi na duze znaczenie warstwy wierzchniej elementow w procesie eks-
ploatacji maszyn, konstruktorom zalezy na osiagnieciu jak najlepszych jej cech
mechanicznych, tj. odpornosci na zuzycie tribologiczne, twardosci czy poziomu
napregzen wlasnych. Mozna to osiagna¢ stosujac réznego rodzaju metody fizyczne
jak 1 chemiczne, ksztattujace whasciwosci warstwy wierzchniej. Wykorzystanie
konkretnej metody zalezy od charakteru pracy elementu, jego wymiarow oraz
ksztaltu, czy tez kosztochtonno$ci procesu. Jedng z metod stosowanych w celu
modyfikacji wlasciwosci warstwy wierzchniej jest implantacja jonowa.

Zjawisko bombardowania jonowego zostato zauwazone przez fizykow dosy¢
dawno. W roku 1854 M. Faraday zauwazyl metaliczng warstwe materiatu osa-
dzong na obudowie lampy wytadowczej, jednak nie potrafil opisac tego zjawiska.
Udato si¢ to dopiero F. Goldsteinowi w 1886 r., ktory okreslit to zjawisko jako
efekt rozpylania powierzchni katody, wywotany bombardowaniem jej przez do-
datnie jony, powstate w wyniku wytadowania elektrycznego w lampie. Od tej
pory zaczeto prowadzi¢ badania zwigzane z bombardowaniem réznych materia-
16w atomami roznych pierwiastkow [111].

Implantacja jonowa jest procesem polegajacym na wprowadzaniu atomow do-
wolnego pierwiastka do przypowierzchniowej warstwy ciata statego (tarczy)
dzieki energii kinetycznej, jaka osiagaja one po uprzednim zjonizowaniu w przy-
spieszajacym polu elektrycznym [85]. Implantowany jon, wnikajac w strukturg
materiatu, stopniowo traci swoja energie¢ wskutek sprezystych zderzen z atomami
tarczy (rozpraszanie jadrowe — Rutherforda) i niesprezystych oddziatywan z elek-
tronami (rozpraszanie elektronowe). W wyniku zderzen implantowanego jonu
Z atomami tarczy, zmianie ulega kierunek jego poruszania sig, co zostato przed-
stawione na rysunku 2.10.

Ze zjawiskiem implantacji tacza si¢ pojecia zasiggu oraz zasi¢gu efektywnego.
Poprzez zasigg rozumie si¢ catkowita dlugos$¢ drogi, jaka pokona implantowany
jon w materiale tarczy, az do calkowitego jego wyhamowania. Natomiast zasi¢g
efektywny oznacza gltebokos$¢ mierzong prostopadle od plaszczyzny powierzchni,
na ktorej zatrzymat si¢ implantowany atom [27]. Poruszajacy si¢ w tarczy meta-
licznej jon, zderzajac si¢ spr¢zyscie z jej atomami, przemieszcza je z potozen
weztowych, tworzac luki i polozenia miedzyweztowe. Zatrzymuje si¢ dopiero
wowczas, kiedy jego energia kinetyczna zmniejszy si¢ do warto$ci mniejszej niz
energia wigzania atomow tarczy. Wybite atomy, posiadajagc odpowiednio duza
energi¢ kinetyczna, jako pociski wtorne powoduja dalsze przemieszczenia sasied-
nich atomow sieci. Powstaja defekty: punktowe, liniowe i powierzchniowe. Wraz
ze wzrostem dozy implantowanych jonow wzrasta liczba wytworzonych defek-
tow i zachodzi ich ewolucja, ale jako miare uszkodzen radiacyjnych zwykle przyj-
muje si¢ liczbe luk.
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Rysunek 2.10. Schemat toru przemieszczania si¢ implantowanego jonu w tarczy oraz
jego oddzialywan z atomami tarczy [62]
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Rysunek 2.11. Gleboko$¢ oraz profil implantacji jonow azotu z energig 120 keV
w strukturg stali 100 Cr6 w zaleznos$ci od dozy implantowanych jonow
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Miara grubos$ci warstwy implantowanej jest profil implantacji. Jest to krzywa
okreslajaca rozktad koncentracji jonéw implantowanych na roéznych gleboko-
$ciach w materiale tarczy. Zalezy on zaréwno od rodzaju materiatu jak i od typu
implantowanych jondéw. Ksztalt krzywej uzalezniony jest od dozy implantacji,
energii implantowanych jonow, a takze kata padania jonow w stosunku do ptasz-
czyzny implantowanego elementu. Rysunek 2.11. okresla profil implantacji stali
100Cr6 jonami azotu o energii 120 keV i z r6znymi dozami implantowanych jo-
néw, wykonany w oparciu o uzyskane przez autora wyniki symulacji SRIM.

Whikaniu jonow w glab materiatu towarzysza takie zjawiska jak: rozpylanie
(trawienie jonowe), wbijanie w glab probki atoméw pochodzacych z jej po-
wierzchni, uszkodzenia radiacyjne, mieszanie jonowe oraz dyfuzja. Warunki pro-
cesu implantacji dobiera si¢ w ten sposob, aby uzyskac jak najbardziej zadowalajace
efekty koncowe. W glownej mierze dazy si¢ do osiagnigcia takiego przebiegu pro-
cesu, aby wnikanie implantowanych jonéw zdecydowanie dominowato nad pozosta-
tymi procesami. Aczkolwiek niektore z nich jak np. defekty radiacyjne rowniez
mogg mie¢ pozytywny wpltyw na wlasciwosci warstwy wierzchniej.

W celu prawidlowego dobrania parametrow procesu implantacji nalezy osza-
cowa¢, w jakim stopniu bedg zachodzi¢ poszczegodlne zjawiska z nim zwigzane.
Wykorzystuje si¢ do tego celu programy numeryczne, ktére pozwalaja na okre-
$lanie zasiegdw implantowanych jonow, gtebokosci ich rozktadu, wspotczynni-
kéw rozpylania oraz rozkladéw powstajacych defektow.

Urzadzenie, ktére umozliwia umieszczanie atoméw pozadanego rodzaju
w okreslonym obszarze ciata stalego, nazywa si¢ implantatorem. Wspolczesne
implantatory powinny spetnia¢ caty szereg wymagan:

e wiazka bombardujgca tarcz¢ musi sktada¢ si¢ z wybranego rodzaju jonow
0 okreslonej energii;

e parametry geometryczne wigzki jonowej (Srednica, rozklad gestosci w prze-
kroju poprzecznym, zbieznos¢, miejsce i kat padania na tarczg) winny by¢
kontrolowane i regulowane;

o zakres energii jonow powinien zapewniaé uzyskanie wymaganych zasiggow
implantowanej domieszki; najczesciej stosowane energie jonow znajdujg si¢
w przedziale od 30 keV do 400 keV;

e dawka implantowanych jonéw musi by¢ doktadnie okreslona, powtarzalna
i jednorodna na catej powierzchni naswietlanej probki;

e temperatura bombardowanej tarczy powinna by¢ regulowana w szerokim za-
kresie (np. od 77 K do 1300 K)) zaréwno w czasie trwania procesu implantacji
jak i podczas wygrzewania probek po nas§wietlaniu.

Najwazniejsze cze¢Sci implantatora to: zrodto jonow, uktad przyspieszajacy
oraz komora tarczowa. Spelnienie wyszczegélnionych powyzej zadan wymaga
jednakze zastosowania w urzadzeniu wielu dodatkowych podzespotow takich jak:
elektromagnes separujacy, uktad wstepnego przyspieszania jonoéw, uklady ogni-
skujace, szczelina analizujgca, uktad skanowania wiazki jonowej itd. Mozna
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stwierdzi¢, ze implantator jonow jest udoskonalong wersjg elektromagnetycznego
separatora izotopow przystosowang do potrzeb implantacji.

Istniejg trzy podstawowe warianty konstrukcyjne implantatorow, rozniace si¢
miejscem podlaczenia uziemienia:

e 7rodto jonow znajduje si¢ na wysokim potencjale, a uktad ekstrakeji i ogni-
skowania wraz z elektromagnesem separujacym i komorg tarczowsg sg uzie-
mione;

e zrodio jonow, uktad ekstrakcji i ogniskowania oraz elektromagnes separu-
jacy umieszczone sg na wysokim potencjale, natomiast komora tarczowa jest
uziemiona;

e 7rddlo jonow i komora tarczowa znajdujg sie na wysokich potencjatach,
a uktad ekstrakcji i ogniskowania oraz elektromagnes separujacy zostaty
uziemione.

Wymienione warianty konstrukcyjne implantatoréw schematycznie przedsta-
wione sg odpowiednio na rysunkach 2.12., 2.13., 2.14. W wigkszo$ci nowocze-
snych implantatorow stosuje si¢ wariant z uziemiona komorga tarczowa.

ZJ —=—»E,O[MS—> KT

Rysunek 2.12. Wariant konstrukcyjny implantatora ze Zrédtem jonow na wysokim
potencjale i uziemionym elektromagnesem separujacym oraz komorg tarczowa;
2] — zrodio jondw, E, O — uktad ekstrakeji i ogniskowania, MS — magnes separujacy,
KT — komora tarczowa, ZWN — zasilacz wysokiego napigcia [77]
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ZJ —»E O[MSH——» KT

HZWN - l

Rysunek 2.13. Wariant implantatora ze Zrodtem jonoéw i elektromagnesem
separujacym na wysokim potencjale oraz uziemiong komora tarczowa; ZJ — zrodto
jonéw, E, O — uktad ekstrakcji i ogniskowania, MS — magnes separujacy, KT — komora
tarczowa, ZWN - zasilacz wysokiego napiecia [77]

Rysunek 2.14. Wariant konstrukcyjny implantatora ze zrédtem jonéw i komorg
tarczowa na wysokim potencjale oraz uziemionym elektromagnesem separujagcym,;
7] — zrodto jonoéw, E, O — uktad ekstrakcji i ogniskowania, MS — magnes separujacy,
KT — komora tarczowa, ZWN - zasilacz wysokiego napiecia [77]
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Narzedzia do analizy przebiegu procesu implantacji najczesciej opieraja swoje
dziatanie na wykorzystaniu metody Monte Carlo. Jest ona jedng z najbardziej do-
ktadnych metod analizy (symulacji) ruchu jonu w ciele statym. Na tej metodzie
opiera swoje dziatanie wiele programow komputerowych: TRIM [23], TRIDYN
[61], MARLOVE [35], SATVAL [93]. Zaletami metody Monte Carlo jest stosun-
kowo prosty aparat matematyczny oraz mozliwos$¢ tatwego uzyskania w procesie
jednej serii symulacyjnej, interesujacych danych o zasiggu i rozktadzie implanto-
wanych jonéw. Jednym z najczesSciej stosowanych jest kod SRIM [120]. Moze on
by¢ stosowany do obliczenia rozktadu implantowanych jonéw oraz punktowych
defektéw (luk) na réznych glgbokosciach probki.

Proces implantacji jonéw posiada szereg zalet jak i wad. Do jego zalet mozna
zaliczy¢ wysoka doktadno$¢ okreslang poprzez rownomiernosé¢ rozktadu implan-
towanych jonow na powierzchni materiatu (+ 2%), czystos¢ wynikajaca z prze-
prowadzania procesu w warunkach wysokiej prozni (p < 1,3 - 10* Pa) oraz
separacji jonow w polu magnetycznym, a takze niska temperature procesu
(< 200°C). Zaletg jest rowniez wysoka powtarzalno$¢, wynikajaca z doktadnego
sterowania energig implantowanych jonow oraz ich dawka, a takze brak proble-
mow z adhezjg implantowanej warstwy, gdyz implantowana warstwa jest de facto
czescig obrabianego elementu, a nie naktadang na niego powtoka. Do wad tego
procesu modyfikacji warstwy wierzchniej zalicza si¢ kierunkowos$¢ implantowa-
nych jonéw, dlatego niemozliwa jest obrobka przedmiotow o skomplikowanym
ksztalcie. Istnieje jednak metoda implantacji jonéw w plazmie (ang. Plasma So-
urce lon Implantation (USA), Plasma Immersion lon Implantation (Australia)),
gdzie wszystkie dostgpne powierzchnie elementu sg implantowane jednoczes$nie,
bez potrzeby manipulowania obrabianym przedmiotem. Uzyskana zostaje przy
tym odpowiednia rownomiernos¢ st¢zenia implantowanych jondéw, na zakrzywio-
nych powierzchniach [64], [87].

Wada procesu implantacji okreslany jest rowniez jej zasieg, si¢gajacy zazwy-
czaj nie wiecej niz 0,2 mikrometra. Badania jednak wykazuja, iz skutki implanta-
¢ji jonow widoczne sg na gigbokosciach wigkszych niz wynika to z poczatkowego
zakresu implantacji jonow. Zjawisko to okreslane jest jako dalekozasiggowy efekt
implantacji jonéw (ang. Long-range effect) [4], [5] lub jako ,.efekt zdalny” [121]
i przypisuje si¢ go zjawisku dyfuzji jonéw oraz defektow w glab probki podczas
zuzywania (eksploatacji), jak rowniez obecnosci implantowanych pierwiastkow
w produktach zuzycia, wystepujacych w wezle tarcia. Zjawisko to opisat w swo-
ich pracach M. Sharkeev [22], [89], [90]. W biezacej pracy nie podejmowano si¢
proby analizy efektu dalekozasiggowego z uwagi na jego specyfike 1 zwigzane
Z tym trudno$ci techniczne, aparaturowe oraz wysokie koszty.
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2.2.1. Wplyw stosowania implantacji jonow na wlasciwosci uzytkowe
warstwy wierzchnigj

Domieszkowanie jonow w strukture materiatu prowadzi do zmian wiasciwosci
mechanicznych jego warstwy wierzchniej. Zakres i rodzaj tych zmian zalezny jest
od implantowanego pierwiastka, materiatu tarczy oraz warunkow procesu implan-
tacji (energii i dawki implantowanych jonow, gestosci pradu wiazki oraz tempe-
ratury probki).

Do podstawowych wtasciwosci mechanicznych materiatu modyfikowanego
poprzez implantacje jondw, zalicza si¢ jego whasciwosci tribologiczne. Dotyczg
one zmian odporno$ci na zuzycie tribologiczne oraz wspotczynnika tarcia. Mody-
fikacje wspolczynnika tarcia wigkszosci materialdw metalicznych mozna
osiggna¢ poprzez implantacje jonow Ag, Sn oraz Pb. Domieszkowanie tych pier-
wiastkow wptywa na zmniejszenie si¢ wspotczynnika tarcia, bez widocznego
wplywu na inne cechy mechaniczne materiatu, takie jak mikrotwardos¢ [51].

Zmniejszenie si¢ zuzycia tribologicznego zauwazalne jest najczgsciej W Sku-
tek implantowania jonow N [11], [26], [55], C [24], [112], O [86], [88] oraz
B [114]. Wzrost ten przypisywany jest zwigkszeniu si¢ twardosci materiatow
metalicznych spowodowanej domieszkowaniem jondw, CO wywotane jest tworze-
niem si¢ wydzielen takich jak azotki, wegliki czy borki [25], [117], [119].
Zwigkszenie si¢ mikrotwardosci Okreslane jest rowniez jako skutek zmian
w strukturze materiatu, wywotany implantacja. Zdefektowanie sieci krystalicznej
moze prowadzi¢ do wzrostu mikrotwardo$ci poprzez wzrost naprezen w warstwie
wierzchniej, blokowanie ruchu dyslokacji, badz tez rozdrobnienie ziaren w war-
stwie implantowanej [19], [65] Trudno jest jednak jednoznacznie okresli¢, czy
wzrost mikrotwardo$ci wywotany jest zdefektowaniem sieci krystalicznej, czy tez
obecnoscig zaimplantowanych jonow. Jest to szczegolnie trudne, dla materiatow
implantowanych z niewielka energia (< 100 keV), gdzie zasigg implantowanych
jonow jest stosunkowo niewielki (~ 0,2 um). Zwigkszanie energii i dawek implan-
towanych jonow pozwala zwiekszy¢ glebokos¢ implantacji (~ 1 pm), co pozwala
na oddzielng ocen¢ wplywu zdefektowania sieci krystalicznej oraz obecnosci
zaimplantowanych jonow. Jednak zbytnie zwigkszanie energii oraz dozy implan-
towanych jonow, powoduje nasilenie trawienia jonowego oraz prowadzi do prze-
ksztalcenia sig sieci krystalicznej materiatu tarczy w posta¢ amorficzng [43], [114].

Kolejnym pozytywnym skutkiem stosowania implantacji jonow jest poprawa
odpornosci korozyjnej warstwy wierzchniej, na co odnajduje si¢ szereg dowodow.
Potwierdzaja to chociazby badania prowadzone nad stopami magnezu, gdzie stop
ZK60 implantowany byt jonami karboksylowymi COOH®. Probki poddane ob-
robce wykazuja zwigkszong odpornos¢ na korozje, co potwierdzaja wyniki eks-
perymentalne w zakresie polaryzacji potencjodynamicznej, elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej oraz analizy zanurzeniowej. Poprawe przypisuje si¢
wigkszej gtadkos$ci powierzchni zawierajacej weglan, tlenki i wodorotlenki two-
rzg pasywng warstwe barierowg, zapobiegajacg przenikaniu roztworu
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korozyjnego do podtoza [107]. Podobne oddziatywanie implantacji stwierdzono
w przypadku implantacji stali tozyskowej CSS-42L pokrytej chromem. Gestosc¢
pradu i szybko$¢ korozji badane w 3,5 % masowym roztworze chlorku sodu po
implantacji jonéw zostaly wyraznie zredukowane, szczegdlnie w przypadku pro-
bek poddanych podwojnej implantacji (Ti + C), ktore byly ponad 10-krotnie niz-
sze niz bez obrobki, co przedstawia rysunek 2.15 [79].
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Rysunek 2.15. Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej dla implantowanej
i nieimplantowanej stali CSS-42L pokrytej Cr [79]

Implantacja jonowa znajduje szerokie zastosowanie w inzynierii biomedycz-
nej jako metoda obrobki implantéw protetycznych i kostnych. Do celéw biome-
dycznych stosuje si¢ szerokg game¢ materialow ceramicznych, takich jak: TiN,
ZrO, TiO,, SiO; oraz niektore wegliki metali [113], z ktorych wszystkie wykazaty
mozliwo$¢ zastosowania w implantologii [20], [60]. Niestety, wysokie obcigzenia
wymagane dla wielu implantéw ortopedycznych i stomatologicznych ograniczajg
wybor biomaterialow. Metale i stopy sg wigc typem materiatow, ktore spetniaja
wiele z tych wymagan mechanicznych [92]. Niemniej jednak modyfikacja sktadu
chemicznego ich powltok uzytkowych, tj: poprzez dodanie trzeciego sktadnika
takiego jak krzem, moze pozwoli¢ na znaczaca poprawe ich wlasciwosci mecha-
nicznych, a tym samym rozszerzy¢ mozliwosci ich zastosowania. Duze zaintere-
sowanie powlokami Ti-Si-N wynika z ich wysokiej twardosci (> 40 GPa),
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stabilnosci termicznej (1100°C), odpornos$ci na utlenianie w wysokich temperatu-
rach (600°C) oraz wysokiej odpornosci na $cieranie. Powszechnym podejsciem
stosowanym w celu poprawy wtasciwosci tribologicznych powtok TiN stosowa-
nych w inzynierii biomedycznej jest zastosowanie wysokodawkowej implantacji
jonowej [72]. Literatura dostarcza wystarczajagcych dowoddéw na poparcie stwier-
dzenia, ze implantacja jonoéw kilku atomoéw N, W, Ni, Mo i Al, moze prowadzi¢
do poprawy whasciwosci tribologicznych powtok ochronnych [71].

2.2.2. Aktualne Kkierunki badan poswiecone wykorzystaniu technologii
implantacji jonowej

Analiza stanu wiedzy poswigconej implantacji jonowej jest zadaniem dosy¢
trudnym. Zwigzane jest to z roznorodno$cig parametrow procesu i wynikajaca
zZ tego znaczng ilo$¢ publikowanych prac. Jest to temat nadzwyczaj aktualny i sze-
roko opisywany. Kierunki badan skupiaja si¢ na mozliwosciach wykorzystania
implantacji jonéw w celu poprawy wlasciwosci materialdow inzynierskich.
Z uwagi na fakt, ze nastepuje ciagly rozwoj w obszarze inzynierii materiatowe;j
i powstajg nowe materialy, to rOwniez zwigksza si¢ zakres zastosowan implantacji
jonowej. Wykorzystuje si¢ ja m.in. w celu modyfikacji nowoczesnych materiatow
kompozytowych, a zwlaszcza nanokompozytéw, gdzie mozliwos¢ przewidywa-
nia zakresu implantowanych jonow jest bardzo pozadana [41], [47], [95].

Metody implantacyjne wykorzystywane sa rowniez w celu modyfikacji mate-
riatow polimerowych. Przyktadem moze by¢ implantacja jonow azotu w strukture
elastomeru HNBR powszechnie wykorzystywanego w produkcji uszczelnien,
gdzie w skutek implantacji uzyskano 10-krotne zwigkszenie twardosci warstwy
wierzchniej, obnizono wspolczynnik tarcia oraz zuzycie tribologiczne bez utraty
wlasciwo$ci mechanicznych przy rozcigganiu [84]. Z powodzeniem wykorzystuje
si¢ t¢ metod¢ do modyfikacji wlasciwosci wielu popularnych materiatdéw polime-
rowych jak poliamid (PI) [42], [52], polistyren (PS) [53], poli(tetrafluoroetylen)
(PTFE, tzw. teflon) [48] czy polieteroeteroketon (PEEK) [73].

Wiyniki badan zjawisk zwigzanych z implantacja jonowa sg cenne dla wielu
galezi przemystu. W dalszym ciggu prowadzone sg badania nad wykorzystaniem
implantacji jonowej w inzynierii biomedycznej. Zwlaszcza pod katem poprawie-
nia odpornosci na korozje oraz zuzycie tribologiczne materialow stosowanych
w implantologii [21], [39], [109]. Wiele prac z ostatnich lat pos§wigconych jest
rowniez badaniom wplywu naswietlania jonowego na zachowania materiatow
stosowanych w energetyce jadrowej. Tematyka ta stata si¢ niezwykle aktualna po
katastrofie w elektrowni atomowej w Fukushimie w 2011 r. po ktorej zaczeto po-
szukiwa¢ nowych materiatdéw do budowy elementow reaktorow atomowych, a co
za tym idzie konieczne jest poznanie ich reakcji podczas ekspozycji na promie-
niowanie jadrowe [69], [102], [104].

Pomimo tak szerokiego spectrum opublikowanych prac po§wigconych tema-
tyce implantacji jonowej, nadal istniejg braki zwigzane chociazby z wptywem
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implantacji jonow na wlasciwosci stopow kobaltu. Brak jest réwniez klarownych
informacji na temat zastosowania implantacji jonow manganu na zmiany witasci-
wosci mechanicznych materiatow stosowanych w przemys$le maszynowym.

2.3. Stellity

W zwiazku z tym, ze stellity stanowig przedmiot badan omawianych w niniej-
szej publikacji, w tym podrozdziale szerzej zostanie omowiona tematyka zwia-
zana z ich uzyskiwaniem, wykorzystaniem oraz badaniami im po$wig¢conymi.

2.3.1. Charakterystyka stellitow

Stellity sa to stopy metali na bazie kobaltu. Opracowat je E. P. Haynes na po-
czatku XX wieku z mysla o wykorzystaniu w konstrukcji newralgicznych elemen-
tow wykorzystywanych w budowie silnikow spalinowych takich jak chociazby
zawory [96]. Zawory sa to elementy odpowiedzialne za dostarczenie $wiezego
tadunku powietrza do komory spalania, a takze za odprowadzenie spalin i utrzy-
manie szczelno$ci komory spalania w trakcie suwu sprezania oraz pracy. Ich nie-
zawodnos$¢ jest wigc niezbedna z punktu widzenia sprawnosci silnika. Jak juz
zostalo wspomniane zawory silnikow spalinowych wykonywane sg glownie ze
stali, jednak czgsto wykorzystywane do tego celu austenityczne stale Cr-Ni wy-
kazuja niskg odpornos¢ na korozje, powodowang obecnos$cig gazow spalinowych.
Dlatego tez grzybki zaworowe napawane sg warstwa stellitu [33]. Stellity wyko-
rzystuje si¢ rowniez do produkcji wirnikow turbosprezarek oraz zaworéw maszyn
przepltywowych.

Nazwa stellit wywodzi sie od tacinskiego stowa stella oznaczajgcego
»gwiazde”, poniewaz obserwacje mikroskopowe struktury materiatu pozwalajg
zaobserwowac¢ charakterystyczne formy przypominajace gwiazdy. Stellity ce-
chuje duza twardo$¢, odporno$¢é na korozje oraz zuzycie tribologiczne, dobre
wlasciwosci przeciwutleniajace, a takze zarowytrzymatos¢ [81]. Gtownym sktad-
nikiem tych stopow jest kobalt (do 65%), ktory stanowi osnowe. Zawarto$¢ wegla
z reguty nie przekracza 2%. Dodatkowymi sktadnikami stopowymi sa: mangan
oraz krzem, jednak ich udziat procentowy jest niewielki. Rozréznia sie dwie pod-
stawowe odmiany stellitow. Pierwsza z nich to stopy Co-Cr-W-C, do ktorych za-
licza si¢ odmiany stellit 1, stellit 6, stellit 12, stellit 190. Charakteryzuja si¢ one
duza gestoscig oraz twardoscia wynikajacg z tworzacych si¢ w strukturze mate-
riatu twardych weglikow. Drugg grupe stanowig stopy zawierajace w swoim skta-
dzie takie pierwiastki jak Co-Cr-Mo-C. Naleza do nich odmiany: stellit 21, stellit
27 oraz stellit 712. Dodatek molibdenu poprawia m.in. wlasciwo$ci wytrzymato-
sciowe stellitu w warunkach wysokich temperatur [32].

Stopy na osnowie kobaltu sg jednymi z najdrozszych materiatdéw stosowanych
do napawania i natryskiwania cieplnego, ale pomimo ich wysokiej ceny sa coraz
powszechniej stosowane w przemysle — z uwagi na wyjatkowe polaczenie odpor-
nosci na: zuzycie W warunkach tarcia, erozj¢, kawitacje, na korozj¢ zarowno

38



w niskich, jak i wysokich temperaturach. Spoiwa stellitowe produkuje sie jako
elektrody otulone, druty proszkowe, druty samoostonowe i proszki. Z uwagi na
wieksze koszty materiatéw w postaci stopow kobaltu w poréwnaniu do stali, pro-
ducenci komponentow do silnikow spalinowych nie wytwarzaja ich w catosci ze
stellitu, a jedynie wykorzystuja go w newralgicznych miejscach tych elementow
jak np. przylgnie grzybkéw zaworowych. Warstwy stellitu nanoszone s3 z wyko-
rzystaniem takich technik jak: natryskiwanie (cieplne, plazmowe, detonacyjne
oraz laserowe), a takze napawanie (elektrodg otulona, plazmowe, TIG oraz lase-
rowe). W zalezno$ci od wykorzystanej technologii uzyskuje si¢ r6zng odporno$¢
wytworzonej warstwy, dlatego tez najczgsciej stosowana metoda wytwarzania
warstwy wierzchniej ze stellitu na elementach poddawanych procesom tarcia jest
obrobka laserowa, zapewniajaca najwicksza odpornosé na zuzycie tribologiczne
[1], [49]. Rysunek 2.16. przedstawia przyktad nanoszenia warstwy stellitu na
przylgni¢ grzybka zaworowego silnika spalinowego z wykorzystaniem metody
napawania.

Rysunek 2.16. Przyktad naktadania warstwy stellitu na przylgni grzybka
zaworowego metoda platerowania (napawania) [2]
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Z uwagi na duza odporno$¢ korozyjna stellity znalazty rdwniez zastosowanie
w medycynie jako material stuzacy do wytwarzania rdéznego rodzaju implantow.
Przyktadem moze by¢ wieloletnie wykorzystywanie stopu stellit 21 jako materiatu
stuzacego do wytwarzania implantow biodra [38]. Prowadzone sa rowniez prace
nad wykorzystaniem innych odmian stellitow w zastosowaniach protetycznych,
jak chociazby odmiany stellit 720 [37].

Tabela 2.1. Typowe zastosowania stopow kobaltu odpornych na zuzycie [34]

Rodzaj przemyshu Zastosowanie

Powierzchnie gniazd i przylgni

Przemyst samochodowy zaworowych

Powierzchnie zasuw 1 zaworow

Energetyka
Oslony erozyjne turbin parowych

Przemyst stoczniowy Lozyska usterzenia

Krawedzie tnagce wysokotemperaturowych
okrojnikéw i1 wykrojnikoéw kuzniczych

Hutnictwo stali
Walce robocze

Powierzchnie zasuw i zaworoéw

Elementy do wyciskania polimeréow

Chemia procesowa
Pierscienie uszczelniajace pomp

Formy baterii suchych

Przemyst celulozowo-

e Prowadnice pit tancuchowych
papierniczy

Przemyst tekstylny Noze do dywanow

Gazownictwo i naftownictwo | Lozyska $widrow

Stopy na bazie kobaltu odnalazty swoje zastosowanie w wielu gateziach prze-
myshu. Przyktady ich zastosowania przedstawiono w tabeli 2.1. Zastosowanie
stellitow do wytwarzania warstw wierzchnich wykorzystuje si¢ w produkcji no-
wych elementow i W regeneracji uUzywanych czesci maszyn takich jak:
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mechanizmy i elementy uktadéw rozrzadu silnikow spalinowych, wysokoprgzna
armatura maszyn parowych, czesci robocze maszyn budowlanych, drogowych,
rolniczych oraz narzg¢dzi wiertniczych i gorniczych, czesci pomp, §limakow wy-
ttaczarek tworzyw sztucznych, matryc i stempli do obrobki metali na zimno i na
goraco [2].

2.3.1. Badania powlok stellitowych

Jak juz zostato wczes$niej wykazane, zastosowanie stellitow w przemysle jest
dosy¢ powszechne z uwagi na ich duze walory wytrzymatosciowe. Ciggle jednak
poszukuje si¢ nowych metod i sposobow na to, aby powloki stellitowe miaty jesz-
cze lepsze wlasciwosci uzytkowe i wytrzymatosciowe. Wiele sposrdd dostepnych
prac poswieconych jest modyfikacjom wilasciwosci stellitow poprzez stosowanie
roznego rodzaju dodatkow stopowych. Gtéwnym celem jest poprawa odpornosci
tribologicznej oraz korozyjnej. Odnajduje si¢ zastosowania chromu oraz molib-
denu w celu modyfikacji stopu stellitu. Chrom poprawia odporno$¢ na korozje¢
i utlenianie. Jest tez glownym tworcg weglikow (np. CrzsCe). Zawarto$¢ wegla
wplywa na tworzenie si¢ weglikow, a tym samym wptywa na twardos¢, ciagli-
wos$¢ 1 odpornos¢ stopu na zuzycie. Molibden jest uzywany jako wzmacniacz
roztworu statego, W celu zapewnienia dodatkowej wytrzymatosci sieci poprzez
tworzenie zwigzku migdzymetalicznego CozMo. Molibden korzystnie wplywa na
odporno$¢ stopu na korozj¢. Zaréwno molibden, jak i chrom stosowane sg row-
niez w celach zmian wlasciwosci sieci krystalicznej stopu. Zmniejszaja SFE (stac-
king fault energy) [82] i moga stabilizowa¢ fazg e, natomiast Zelazo, nikiel
i mangan zwickszajg SFE i mogg stabilizowa¢ faze y [94]. Wegiel rowniez stabi-
lizuje fazg y. Jednakze, zgodnie z binarnym diagramem fazowym Co-C [40],
wegiel powinien stabilizowa¢ faze €, a nie y. Odwrotna rola wegla wynika praw-
dopodobnie z faktu, ze wegiel w stopach na bazie kobaltu dziata jako pochtaniacz
pierwiastkow stabilizujacych €, takich jak molibden i chrom, stad moze wystepo-
wac jako stabilizator fazy v.

Stosowane odmiany stellitow takie jak stellit 1, 6 oraz 12 rdznig si¢ przede
wszystkich zawarto$cig wegla w stopie. Stellit 1 (2,5% mas. wegla), jako stop
0 najwigkszej zawartosci wegla w grupie wspomnianych odmian, jest najbardziej
odpornym na zuzycie stopem do napawania, jednak wiaze sie¢ z tym duze ryzyko
pekania podczas osadzania. Stellit 6 (1,2 % mas. wegla) ma nizsza odporno$¢ na
zuzycie niz Stellit 1 z powodu tworzenia si¢ stosunkowo niewielkiej iloci twar-
dych weglikéw w mikrostrukturze [17]. Stellit 12 (1,6% mas. wegla) natomiast
moze by¢ uwazany za stop posredni pomigdzy Stellitem 6 a Stellitem 1 1 w ciggu
ostatnich kilku lat stat si¢ bardziej popularny w zastosowaniach odpornych na zu-
zycie. Pomimo udanych aplikacji elementow inzynierskich pokrytych Stelli-
tem 12, zuzycie jest nadal powaznym problemem, ktory wplywa na ich zywotnosé¢
W wyzszych temperaturach otoczenia lub przy duzych obcigzeniach. Motywo-
wane koniecznos$cia dalszego zwickszenia odpornosci na zuzycie, podejmowane
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sg kolejne proby w celu modyfikacji twardych stopoéw na bazie kobaltu, poprzez
dodanie pierwiastkow stopowych lub wzmacniania twardymi czastkami cera-
micznymi [18], [80], [91], [118].

Pewne odmiany stellitu, jak chociazby stellit 21, wykorzystane sg rowniez
W energetyce jadrowej. Nie jest on jednak idealnym materiatem do tego rodzaju
zastosowan ze wzgledu na problemy zwigzane z radioaktywnoscia kobaltu [67].
Stwierdzono, ze zrodtem promieniowania sg odtamki ze zuzycia zaworow Wyko-
nanych ze stopu kobaltu, ktore moga dotrze¢ do preta paliwowego ze stopu
Zircaloy w rdzeniu reaktora. Odtamki te sg aktywowane przez strumien neutro-
noéw, prowadzac do powstania radioaktywnego izotopu Co®’. Oszacowano,
ze odtamki pochodzace ze zuzywania si¢ zaworow sa odpowiedzialne za 10% cat-
kowitej radioaktywnosci. Podejmowane byly proby zastapienia go w zastosowa-
niach jadrowych, jednak nie osiagnety one skutku, gdyz nie udalo si¢ uzyskac
wszystkich wymaganych wtasciwosci tribologicznych stopu stellit 21 [70], [106],
a zwlaszcza jego odpornosci na zacieranie. W zwigzku z tym stale podejmowane
sg wysitki w celu ulepszenia stellitu 21 i innych stopéw kobaltu nie tylko do za-
stosowan jadrowych, ale takze do innych zastosowan tribologicznych.
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3. Obiekt i metody badan

Osiagniecie zakladanych naukowych oraz utylitarnych celéw pracy, a takze
weryfikacja postawionych tez wymagala doboru odpowiednich obiektow oraz
metod badawczych. Ich wybor wynikat z przeprowadzonej analizy stanu wiedzy,
jak z dostepu do odpowiednich narzgdzi i aparatury badawczej.

3.1. Obiekt badan

Sposrod stosowanych odmian stopu kobaltu, wytypowana zostata odmiana
0 oznaczeniu handlowym stellit 6. Stop ten znajduje powszechne zastosowanie
w budowie czg$ci maszyn, narazonych na zuzycie tribologiczne w skojarzeniu
metal-metal. Wykazuje réwniez dobrg odporno$¢ na korozje podczas pracy
w agresywnym $rodowisku, wobec czego jest wykorzystywany m.in. do napawa-
nia przylgni zaworowych [31]. Sktad chemiczny wykorzystanego stopu stellit 6
przedstawiono w tabeli 3.1. Analiza literatury wykazata brak informacji nt.
wplywu implantacji jonéw na zamiany wlasciwosci mechanicznych tego stopu.

Tabela 3.1 Sktad chemiczny stopu kobaltu stellit 6 [125]

Pierwiastek | Co Cr C w Ni Fe Mo | Mn
Udzial % baz. | 27-31 0,9-1,4 3,5-5,5 3 3 15 1

Badane probki poddano powierzchniowej analizie sktadu chemicznego, ktorej
wyniki przedstawiono na rysunku 3.1.

88 Co 571 232 427
_ | Cr 200 546 341
W 169 154 200
Ni 26 - -
Fe 18 - 12
Mo 15 16

Rysunek 3.1. Mikrostruktura badanego stopu kobaltu stellit 6 oraz analiza sktadu
chemicznego wybranych obszarow A, B, C [98]
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3.2. Przygotowanie prébek

Z wybranej odmiany stopu kobaltu wykonane zostaty probki, w postaci krgz-
kéw o $rednicy 25 mm oraz grubos$ci 3 mm. Prébki zostaly wyciete z preta o $red-
nicy 25 mm. Nast¢pnie poddane zostaly r¢cznemu polerowaniu na papierach
sciernych o gradacji w zakresie 240-2000. Koncowg obrobke wykonano przy
uzyciu filcu polerskiego w obecnosci pasty polerskiej. Probki zostaly wypolero-
wane do uzyskania lustrzanej powierzchni i osiggnigcia wartosci Ra< 0,02 um
oraz R; < 0,2 um. Probki ze stopu stellit 6 przedstawione zostaty na rysunku 3.2.

Rysunek 3.2. Przygotowane probki o $rednicy 25 mm ze stopu kobaltu stellit 6

3.3. Charakterystyka wykorzystanego implantatora jonow UNIMAS 79

Implantacj¢ jondéw przeprowadzono przy wykorzystaniu implantatora
UNIMAS 79 bedacego na wyposazeniu Instytutu Fizyki UMCS. Schemat implan-
tatora przedstawiony zostat na rysunku 3.3 (patrz rys. 3.4. s. 37). Implantator ten
moze wytwarza¢ wigzki jonowe wigkszosci pierwiastkow w zakresie mas od
1j.m.a. (jednostki masy atomowej) do 210 j.m.a. oraz energii od 70 keV do
330 keV w przypadku jondéw jednokrotnie natadowanych. Wymiary fizyczne
urzadzenia wynosza: dtugos$¢ — 840 cm, szeroko$¢ — 218 cm i wysokos$¢ — 265 cm.
Omawiany implantator, ktorego schemat przedstawiono na rys. 3.4., pracuje w syste-
mie z uziemiong komorg tarczowa, natomiast zrédto jonow i elektromagnes separu-
jacy, a wigc caly elektromagnetyczny separator izotopdw umieszczony jest na
wysokim, dodatnim wzgledem ziemi potencjale osiagajacym wartosci do 300 kV.
Podzespoty zaliczane do czgsci wysokonapigciowej implantatora konstrukcyjnie
zamknigte sa w specjalnej metalowej kopule (zwanej dalej duza koputg Iub tez
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koputa 300 kV) o wymiarach 220 cm x 205 cm x 145 cm, spoczywajacej na czte-
rech izolacyjnych kolumnach o wysokos$ci 120 cm kazda. Wyglad wyzej wymie-
nionej koputy przedstawia fotografia 3.3.

Rysunek 3.3. Widok implantatora UNIMAS 79 od strony duzej koputy [77]

Zrédto jondéw wraz z zespotem niezbednych zasilaczy (opisanych w tabeli 3.2.)
i urzadzen pomocniczych, umieszczono w matej kopule, ktora zamknigta jest
W zewngtrznej, duzej kopule implantatora, opierajac si¢ na jej szkielecie konstruk-
cyjnym za pomocg o$miu izolatoréw ceramicznych. Mata koputa moze znajdo-
wac si¢ na dodatnim potencjale do 30 kV w stosunku do potencjatu duzej koputy
(maksymalnie na potencjale 330 kV wzgledem ziemi). Najczg$ciej stosuje si¢ po-

tencjat wynoszacy 25 kV.

Tabela 3.2. Parametry elektryczne zasilaczy Zrodta jondw implantatora UNIMAS 79 [77]

. Zakres . Wspolczynnik
Typ Ro_d_zaj . regulacji Napigcie stabilizacji
zasilacza stabilizacji . | maksymalne .
pradowej pradowej
Zasilacz Pradowa | 6A+60A 20V 0,1%
katody
zasilacz | poqowa | 05A:5A | 200V 0,1%
anody
zasilacz | p o qowa | 6A=60A 20V 0,1%
grzejnika
Zasilacz
elektroma- pradowa | 0,1A+20A 30V 0,1%
gnesu zrodta
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Wytworzona w zrddle jondw, a nastepnie przyspieszona, uformowana, rozse-
parowana i poddana koncowej akceleracji wigzka jondw zostaje wprowadzona do
odcinka jonowodu znajdujacego si¢ na potencjale ziemi. Na wejéciu tego jono-
wodu zamontowano kolejny (trzeci) monitor wiagzki jonowej, pozwalajacy oceni¢
jej ksztatt po procesie koncowego przyspieszania. Wyjscie jonowodu, za posred-
nictwem izolatora i $luzy prozniowej, potaczone jest z komora tarczowa, ktora
stanowi swego rodzaju duzg puszke Faradaya. Zastosowanie §luzy prézniowej po-
zwala wymienia¢ przeznaczone do implantacji tarcze bez koniecznosci zapowie-
trzania catego traktu jonowego. W gornej pokrywie w/w komory zamontowano
wymrazarke azotowa wraz z czteropozycyjnym, obrotowym stolikiem przezna-
czonym do mocowania implantowanych probek. Najczgsciej powierzchnie tarcz
ustawiane sg pod katem 90° w stosunku do kierunku padania wigzki jonowe;. Ist-
nieje takze mozliwo$¢ usytuowania ich powierzchni pod katem nieco wigkszym
niz 90° (maksymalnie 90° £ 15°), w celu wyeliminowania efektu kanatowania,
ktéry moze mie¢ miejsce w przypadku implantacji do podtozy krystalicznych. Za-
stosowanie wymrazarki azotowej pozwala obnizy¢ temperatur¢ naswietlanej
probki do temperatury ciektego azotu (77 K). Jezeli ze wzgledéw technologicz-
nych implantowana tarcza powinna by¢ utrzymywana w temperaturze wyzszej niz
pokojowa, nalezy wowczas zastosowac pokrywe komory ze stolikiem umieszczo-
nym na specjalnym piecyku prozniowym. Do podgrzewania stolika uzywa sig¢ pie-
cyka typu Boralelectric Heater 2” firmy Tectra, wyposazonego w odpowiednia
termoparg i regulator temperatury.

Pomiar nat¢zenia pradu padajacej na tarcze¢ wiazki jonowej oraz dawki implan-
towanych jonow, ktora jest rtOwnowazna warto$ci fadunku elektrycznego dopro-
wadzonego do probki, dokonywany jest za pomocg integratora nat¢zenia pradu
jonowego RRAJI1. Przyrzad ten posiada cztery pradowe zakresy pomiarowe:
10-8 A, 10-6 A, 10-4 A1 10-2 A. Istnieje szereg zjawisk, ktore mogg obarczac
znacznym btedem pomiar natg¢zenia pradu jonowego w komorze tarczowej . Zwig-
zane sg one glownie z bombardowaniem jonowym naswietlanej probki. Uderza-
jace w tarcz¢ jony wybijaja z niej elektrony wtdrne, zjonizowane atomy oraz
molekuty materiatu probki, lub tez same moga ulega¢ rozproszeniu od jej po-
wierzchni.

O ile ostatnie z wymienionych zjawisk nie wnosza duzego bledu pomiarowego,
0 tyle obecnos¢ elektronéw wtornych moze znacznie zmieni¢ warto$¢ mierzonego
natezenia pradu wigzki jonowej. Strumien tych elektronéw zalezy zaréwno od na-
tezenia, energii, tadunku jonéw wigzki jak i materiatu naswietlanej tarczy. Wyni-
kiem ucieczki elektronow wtornych z komory tarczowe;j jest zwigkszenie wartosci
mierzonego nat¢zenia pradu jonowego. Zmiany te mogg by¢ duze w poréwnaniu
z rzeczywistym natezeniem pradu wigzki. Aby pomiar tego pradu miat jakgkol-
wiek wagg, jedynie poza stwierdzeniem obecno$ci wiazki, nalezy wyeliminowac
efekt zwigzany z wtorng emisja elektronowa. W implantatorze UNIMAS 79 eli-
minacji wptywu w/w zjawisk na pomiar natezenia pragdu dokonuje si¢, stosujac
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specjalny uktad oston, ktory uniemozliwia ucieczke elektronow wtornych, a takze
jondéw wtérnych i rozproszonych z obszaru komory tarczowej.

Rysunek 3.6. Pokrywa komory tarczowej implantatora UNIMAS 79 wyposazona
w piecyk prozniowy [77]

Pomiar dawki tadunku elektrycznego, zbieranego na implantowanej tarczy,
realizowany jest metoda konwersji mierzonego natezenia pradu jonowego na czg-
stotliwos$¢. Przetwornik I-f stanowi zasadniczy uktad omawianego integratora
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natezenia pradu. Liczba zarejestrowanych w czgsci cyfrowej integratora impul-
sow elektrycznych jest wprost proporcjonalna do dawki doprowadzonego do tar-
czy tadunku elektrycznego. Maksymalna czestotliwo$¢ konwersji zwigzana
Z gorng warto$cia kazdego pradowego zakresu pomiarowego wynosi 100 kHz.
Znajac pole powierzchni naswietlanej tarczy oraz warto$¢ zmierzonego tadunku
elektrycznego, mozna okresli¢ dawke implantacji, ktora wyraza si¢ liczbg jonow
padajacych na 1 cm? nas$wietlanej powierzchni. Zadang dawke implantacji, prze-
liczong na porcj¢ tfadunku elektrycznego, mozna zaprogramowac z pulpitu czesci
cyfrowej integratora. Pole implantowanej powierzchni determinuje, znajdujaca
si¢ na potencjale ziemi, kolowa diafragma o $rednicy 5 cm, ustawiona w jonowo-
dzie przed komorg tarczowa. Wynika stad, ze maksymalne pole powierzchni im-
plantowanej tarczy nie moze przekroczyé 20 cm?. Zarejestrowanie w integratorze
zaprogramowanej porcji tadunku elektrycznego (dawki implantacji) skutkuje po-
jawieniem si¢ na wyjsciu przyrzadu impulsu elektrycznego sygnalizujacego za-
konczenie procesu implantacji. Sygnat ten steruje pracg elektromagnesu, ktory
porusza przestong wigzki jonowej zwang takze stoperem wigzki jonowej. Prze-
stong wykonano z blachy molibdenowej w ksztalcie tarczy o $rednicy 5 cm.
W chwili rozpoczecia procesu implantacji jest ona podnoszona, a po jego zakon-
czeniu zostaje opuszczona, co powoduje przestonigcie wiazki jonowej. Przestona
ta stuzy takze do pomiaru nat¢zenia pradu jonowego pod czas przygotowania
wiazki do naswietlania. Zastosowanie sterowanego sygnalem z integratora stopera
wigzki jonowej zapewnia duza jednorodno$¢ implantacji oraz powtarzalnos¢
dawki jonéw zaimplantowanych w obrabiang powierzchnig.

Jednorodno$¢ implantacji tarczy (pole naswietlanej powierzchni wynosi
20 cm?) wigzka jondw o matym polu przekroju poprzecznego (zwykle mniejszym
niz 0,5 cm?) realizuje si¢, stosujgc rownomierne i jednostajne przesuwanie wigzki
po nieruchomej probce. W tym celu wykorzystywane jest zmienne pole elek-
tryczne powodujace periodyczne odchylanie wigzki w plaszczyZznie pionowe]
i poziomej w stosunku do powierzchni implantowanej probki. Pola te wytwarzane
sa pomigdzy dwoma parami ptytek odchylania poziomego X i odchylania piono-
wego Y, do ktorych przytozono napigcia o przebiegach pitoksztattnych i maksy-
malnych amplitudach £8 kV. Napigcia te wytwarzane sg za pomoca specjalnego,
lampowego generatora przebiegdéw pitoksztattnych. Na ptyty odchylania pozio-
mego podaje si¢ przebiegi o czgstotliwosci 1000 Hz, natomiast na plyty odchyla-
nia pionowego przebiegi o czestotliwosci 10 Hz. Wymagana jest duza liniowo$¢
zmian napigcia piloksztattnego (maksymalne odchylenie od liniowo$ci nie
powinno przekracza¢ +1%). Plyty odchylania poziomego umieszczone sg w odle-
glosci 205 cm przed naswietlang tarcza, natomiast ptyty odchylania pionowego w od-
legtosci 235 cm. Maksymalny kat odchylenia wigzki jonowej od jej osi wynosi 0,7°.

Monitorowanie procesu przemiatania wigzki jonowej w plaszczyznie piono-
wej zapewnia uktad sktadajacy si¢ z dwoch polaczonych z e sobg poziomych
sond, ustawionych w plaszczyznie prostopadiej do kierunku padania wigzki.
Umieszczone sg one w jonowodzie przed kotowa diafragma okreslajacag pole
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powierzchni implantacji. Odlegto$¢ miedzy sondami wynosi 4,4 cm. Periodycznie
odchylana (z czgstotliwoscig 10 Hz) w ptaszczyznie pionowej wigzka jonowa,
pada kolejno na sondy, z ktorych impulsy pradowe po wzmocnieniu i konwersji
na sygnaty napieciowe zostaja podane na wejscie Y oscyloskopu. Do wejscia X
oscyloskopu przyktadane jest napiecie proporcjonalne do napigcia pitoksztattnego
odchylajacego wiazke jonowa. Takie rozwigzanie pozwala uzyskaé
zgodnos$¢ faz ruchu plamki na ekranie oscyloskopu z ruchem wiazki jonowej.
W przypadku prawidlowego dobrania amplitudy napigcia pitoksztattnego (napig-
cia przemiatania), na ekranie oscyloskopu obserwuje si¢ dwa jednakowej wyso-
kosci wierzchotki (rys. 3.7). Prawie identyczny uktad zastosowano w celu
monitorowania przemiatania wiazki jonowej w plaszczyznie poziomej z czgsto-
tliwoscig 1000 Hz. Jedyna roznica polega na tym, ze sondy pomiarowe ustawione
sa pionowo. W trakcie implantacji tarczy uktad sond jest usunigty z toru wiazki jo-
nowej. Opisany system przemiatania oraz monitorowania potozenia wigzki jonowe;j
zapewnia mate odchylenie od jednorodnosci implantacji, ktore nie przekracza 1%.

BATT. DOUN
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Rysunek 3.7. Ekran oscyloskopu; kontrola jednorodnoéci naswietlania tarczy [77]

W wyniku niedoskonatej prozni, jaka panuje w jonowodzie implantatora w ob-
szarze pomi¢dzy separatorem a komorg tarczowa, dochodzi do neutralizacji czesci
jonow poruszajacej si¢ wiazki. Zneutralizowane atomy powstajg w procesie prze-
tadowania, czyli w wyniku niesprezystych zderzen jonow z czasteczkami (ato-
mami) gazéw resztkowych (w szczegdlnosci tlenu), wypehniajacych objgtosc
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jonowodu. Prawdopodobienstwo neutralizacji jonow ro$nie wraz ze wzrostem ci-
$nienia gazow resztkowych w obszarze przelotowym wiazki. Poruszajacy sie¢
W kierunku implantowanej tarczy strumien zneutralizowanych atomow, ktory nie
podlega dziataniu pol elektrycznych ukladu przemiatania wiazki jonowej, moze
powodowac niejednorodne naswietlanie tarczy, i zafalszowanie zadanej dawki
implantacji. W celu wyeliminowania wplywu zneutralizowanych atoméw na ja-
ko$¢ procesu implantacji, w jonowodzie wytwarzana jest wysoka proéznia oraz
stosuje si¢ ,,ztamanie osi wigzki jonowej” za pomocy filtru czastek neutralnych.
W omawianym implantatorze filtr ten wykonano w postaci 5° wycinka kondensa-
tora cylindrycznego, do ktérego oktadek przylozone jest regulowane napigcie
elektryczne o maksymalnej wartosci +£10 kV. Wytworzone pomiedzy oktadkami
kondensatora pole elektryczne rozdziela wigzke jondw od strumienia czgstek neu-
tralnych. Zrédlem napigcia przytozonego do oktadek filtru cza stek neutralnych
sa dwa wspolbieznie regulowane zasilacze firmy Heizinger typu LNC
10000—2pos i LNC 10000-2neg.

Filtr czastek neutralnych pozwala skierowac wiazke jonowa na $rodek implan-
towanej tarczy w kierunku poziomym. Do naprowadzenia wiazki na tarcze w kie-
runku pionowym shuzy para plyt umieszczona bezposrednio przed komora
tarczowg. Do tych ptyt przylozone jest takze napig¢cie o maksymalnej wartosci
+ 10 kV wytworzone przez dwa wspoltbieznie regulowane (identyczne jak wyzej
wymienione) zasilacze.

Naprowadzanie wigzki jonowej na $rodek implantowane go pola monitoro-
wane jest za pomocg dwoch skrzyzowanych w kierunkach X i Y sond, ktére sa
usuwane z toru wigzki przed rozpoczeciem implantacji.

Proézni¢ w jonowodzie implantatora wytwarzajg trzy pompy wysokoproz-
niowe, wspolpracujace z trzema pompami prézni wstepnej typu BL 30 produkcji
ZAP w Koszalinie o wydajnosci pompowania 30 m%h. Prozni¢ w obszarze zrodta
jonow oraz w komorze ekstrakcyjnej wytwarza dyfuzyjna pompa olejowa typu
PDO 2002 (ZAP Koszalin) o wydajno$ci pompowania 2000 1/s. Préznia w komo-
rze szczelinowej, rurze akceleracyjnej oraz komorze tarczowej otrzymywana jest
za pomocg dwoch pomp turbomolekularnych typu Turbovac 1100C firmy Ley-
bold o wydajnosci pompowania 1050 1/s. Wartos$¢ cisnienia w komorze ekstrak-
cyjnej wynosi 2-10* Pa, w komorze szczelinowej oraz rurze akceleracyjnej jest
rowna 1-10* Pa, natomiast w komorze tarczowej wynosi 2-10° Pa. Do pomiaru
poziomu ci$nienia w obszarze wysokiej prozni uzyto miernikéw typu TPG 261
wspotpracujacych z glowicami jonizacyjnymi typu IKR 251 firmy Pfeiffer Vac-
cum. Warto$¢ cisnienia w obszarze proézni wstepnej mierzona jest za pomoca
prozniomierzy termoelektrycznych typu PT-3 produkcji ZAP w Bolestawcu.

W implantatorze UNIMAS 79 stosuje si¢ plazmowe zrodla jonowe z niesamo-
dzielnym (z podgrzewang katoda), niskoci$nieniowym wytadowaniem tukowym
typu Nielsena oraz typu Sideniusa. Wyglad zrodta jonow typu Nielsena, stosowa-
nego w implantatorze UNIMAS 79 przedstawia rys. 3.8.

51



Rysunek 3.8. Plazmowe zrodto jondéw typu Nielsena stosowane w implantatorze
UNIMAS 79

Podstawowa czgécia urzadzenia jest komora wytadowan, wewnatrz ktorej
umieszczono zarzong pradem stalym katode, emitujaca elektrony podtrzymujace
wyladowanie. Katoda wykonana jest z drutu wolframowego o $rednicy 0,75 mm
i ma ksztalt podtuznej, liczacej dziewig¢ zwojow spirali. Jej dtugo$¢ wynosi 20
mm, natomiast Srednica zewnetrzna 7 mm. Warto$¢ natgzenia pradu zarzenia ka-
tody zawiera si¢ w przedziale od 25 A do 35 A, natomiast $rednia moc pradu
elektrycznego, wydzielona w katodzie, wynosi okoto 400 W. Elementy mocujace
katod¢ w komorze wytadowan wykonane sa z trudnotopliwego metalu, jakim jest
molibden, stanowigc jednocze$nie doprowadzenie pradu zarzenia. W jednym
z detali mocujacych znajduje si¢ osiowy otwor, umozliwiajacy dozowanie gazu
do komory wytadowan, natomiast w drugim detalu jest takze osiowy otwor, lecz
o $rednicy 0,8 mm, stuzacy do ekstrakcji wytworzonych w zrédle jondw. Role
anody pelni molibdenowy cylinder otaczajacy katode o $rednicy 9,7 mm i dtugo-
$ci 19 mm. Anoda zostala odizolowana od elementow mocujacych katode dwoma
izolatorami wykonanymi w ksztalcie pierécieni z azotku boru. Srednia moc wy-
dzielana w obwodzie anodowym zrédta wynosi 150 W.

Zainicjowanie wyladowania tukowego wymaga zapewnienia odpowiedniego
ci$nienia jonizowanego gazu w komorze wytadowan na poziomie od 10 hPa do
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102 hPa oraz przylozenia pomiedzy anode i katode réznicy potencjatow okoto
100 V. Przylozone napiecie powoduje nadanie elektronom emitowanym z katody
dostatecznej energii, aby moglo powstac stabilne wytadowanie lukowe. W takich
warunkach w komorze wytadowan powstaje plazma wytadowania tukowego. Ka-
toda otoczona zostaje warstwg tadunku przestrzennego o grubosci znacznie mniej-
szej od $redniej drogi swobodnej elektronow, a wiec w warstwie tej wystepuje
bardzo mato zderzen elektronéw z atomami gazu. Warstwa ta ma charakter war-
stwy podwdjnej (bipolarnej). Po stronie katody przewaza tadunek ujemny, a po
stronie zewngtrznej (po stronie plazmy) dodatni. Rdznica potencjatow na tej naji-
stotniejszej strefie wyladowania nosi nazwe spadku katodowego. W tej wlasnie
strefie elektrony uzyskuja energi¢ niezbgdng do jonizacji atoméw (czasteczek)
gazu, natomiast jony — do dogrzewania katody. Wielko$¢ spadku katodowego
W przyblizeniu rdwna jest potencjalowi jonizacji gazu. Do tej warto$ci obniza si¢
rowniez napiecie anodowe z uwagi na duza przewodnos¢ obszar u plazmy.

3.4. Parametry przeprowadzonego procesu implantacji

Przygotowane probki poddane zostaly procesowi implantacji jondw azotu oraz
manganu. Parametry procesu implantacji zawiera tabela 3.3. W celu uniknigcia
wplywu temperatury na zmiany w strukturze materiatu, implantacja przeprowa-
dzona byta w temperaturze nieprzekraczajacej 200°C. Temperatura mierzona byta
za pomocg termopary i regulowana za pomoca trzpienia, na ktorym zamontowany
byt uchwyt z implantowanymi probkami. Trzpien ten wykonany byt z aluminium
1 wyprowadzony jest komore implantatora, gdzie mozliwe byto jego studzenie.
Jako probke referencyjna (oznaczang jako ,,ref.””) wykorzystano probke przygoto-
wang w sposob analogiczny do pozostatych, jednak nie poddano jej procesowi
implantacji jonow.

Tabela 3.3. Parametry przeprowadzonego procesu implantacji probek wykonanych ze stopu
kobaltu stellit 6

Implantowany pierwiastek Energiahign\ﬁ)]lantacji Doéili?g;:i%ﬁ%ym
1-10%
65 5- 10
Azot (N) 1-10Y
5-10%
120 1 107
5- 10
Mangan (Mn) 175 L 107
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Zasieg jonow implantowanych w strukturg materiatu okre$lony zostat metoda
symulacyjng z wykorzystaniem programu numerycznego SRIM 2013, ktorego wi-
dok przedstawiono na rysunku 3.9. Wigkszo$¢ uzytkownikow stosujacych kod
SRIM do obliczania parametréw uszkodzen sieci spowodowanych jonami, stosuje
jedna z dwoch podstawowych opcji: 1. ,,Dystrybucja jondw i szybkie obliczanie
uszkodzen”, oraz 2. "Szczegdtowe obliczenia z pelnymi kaskadami uszkodzen".
Dla kazdej z tych dwoch opcji, uzytkownik musi okresli¢ charakter i energie pa-
dajacego jonu, charakter tarczy, oraz zardbwno progowsa energi¢ przemieszczenia
jak i energig¢ wigzania sieciowego. Dla celdow obliczenia profilu glgbokosci uszko-
dzenia, SRIM dzieli grubo$¢ warstwy docelowej okreslonej przez uzytkownika na
100 przedziatdéw o rownej szerokosci. W jezyku SRIM, energia padajacego jonu
jest ostatecznie roztozona na wzbudzenie elektronowe, fonony sieciowe i energie¢
wigzania. W wykorzystanych symulacjach rozktadu jonow i uszkodzen sieci wy-
korzystano opcje: Dystrybucja jondw i szybkie obliczanie uszkodzen”.
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Rysunek 3.9. Widok modutu symulacyjnego TRIM programu SRIM 2013

Whyniki symulacji dla poszczegdlnych rodzajéw implantacji przedstawia rysu-
nek 3.10. Obrazuje on réwniez rozktad wakansow. W celu przeprowadzenia sy-
mulacji rozktadu implantowanych jondéw oraz wakanséw nalezato wprowadzi¢
takie dane jak: sktad atomowy materialu tarczy wraz z udzialami atomowymi,
energi¢ oraz ilo§¢ implantowanych jonoéw, rodzaj implantowanych jonéw oraz kat
ich padania na powierzchni¢ materiatu tarczy.
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Rysunek 3.10. Symulacyjny zakres implantowanych jonéw oraz wakansow powsta-
tych w skutek implantacji jonéw: a) manganu z energia 175 keV i doza 1 - 1017 jon/cm?,
b) azotu z energiami 65 keV i 120 keV oraz doza 1 - 10%7 jon/cm? [9]
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3.5. Metodyka badawcza

Doglebne poznanie wplywu implantacji jondw azotu i manganu na zmiany
wlasciwosci fizycznych oraz mechanicznych badanego stopu kobaltu wymagato
zastosowania szeregu réznego rodzaju badan, ktore zostaty przedstawione w tym
rozdziale. Ich zakres oraz wykorzystane metody uzaleznione byty od rodzaju ba-
danej probki.

3.5.1. Zmiany krystalograficzne implantowanego materialu

Zaimplantowane probki poddane zostaly badaniom materialowym w celu
okreslenia zmian strukturalnych powstatych w wyniku przeprowadzonej implan-
tacji jonow. Wykonano je w oparciu 0 metode dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
przy uzyciu dyfraktometru Empyrean X-ray firmy PANalytical. Metoda ta wyko-
rzystuje monochromatyczne promieniowanie rentgenowskie o dlugosci fali A,
ktore ulega koherentnemu odbiciu od powierzchni krysztatu pod okreslonym ka-
tem 0. Dla sieci krystalicznej spetniona jest nastepujaca zaleznos¢:

2asin(8) = A\/(R% + k2 + 12), (3.1)

gdzie: a to stata sieci, zas: h, k, | oznaczajg wskazniki Millera okreslajace potoze-
nie w przestrzeni danej ptaszczyzny krystalograficznej [74].

Na podstawie dtugosci fali A promieniowania X oraz kata 8 mozna wyznaczy¢
statg sieci, charakterystyczng dla struktury krystalicznej okreslonego pierwiastka
lub jego zwigzku. Na tej podstawie mozliwe jest przeprowadzenie identyfikacji
zwigzkow chemicznych zawartych w probce. Badania przeprowadzone zostaty
z wykorzystaniem promieniowania charakterystycznego Cu-K.= 0,15418 nm.

Strukture krystalograficzng implantowanych warstw korzystniej jest bada¢ za
pomoca skolimowanej wigzki promieniowania rentgenowskiego przy matych ka-
tach potysku Glancing angle X- Ray Diffraction (GXRD). Zasigg promieniowania
rentgenowskiego o dtugosci fali A = 0,15418 nm w kobalcie wynosi ok. 0,44 pm,
a zasigg zmian spowodowanych przez jony azotu o energii 65 keV to ok. 0,25 um.
Ma to na celu ograniczenie rozpraszania promieniowania rentgenowskiego tylko
do glebokosci zmodyfikowanej poprzez implantacj¢ cienkiej warstwy powierzch-
niowej, a nie w rdzeniu materiatu (niezmodyfikowanym materiale). Eliminuje to
sygnat tla pochodzacy od rdzenia (nieimplantowanej warstwy). Zwykle pomiary
prowadzone byly przy kacie potysku w = 2°.

3.5.2. Twardo$¢ implantowanego materialu

Zmiany mikrotwardo$ci okre$lono przy uzyciu mikrotwardosciomierza FM-
800 firmy Future-Tech widocznym na rysunku 3.11. Badania przeprowadzone zo-
statly metoda Vickersa zgodnie z PN-EN ISO 6507-1:2018 [126] z obciazeniami
5 G (0,04905 N) oraz 1 G (0,00981 N). Czas oddzialywania obcigzenia
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maksymalnego na wgtebnik wynosit 10 s. W wyniku oddziatywania wgt¢bnika
mikrotwardo$ciomierza na powierzchnig probek uzyskano odciski, ktére zobra-
zowano z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu skaningowego Phenom
Word ProX firmy Thermo Scientific. Na podstawie uzyskanych zdje¢ mozliwe
byto zmierzenie przekatnych d uzyskanego odcisku i w oparciu 0 zalezno$¢ (3.2)
uzyskanie wartos$ci mikrotwardosci WHV 001 0raz pHVo 005

uHV = 0,189 = , (3.2)
gdzie: F — sita obcigzajaca wglebnik [N], d — érednia arytmetyczna warto$¢ prze-
katnych odcisku [mm].

Na kazdej z probek wykonano ok. 30 odciskow na losowo wybranym obszarze
probki. Odciski wykonywane byly szeregowo, w odleglosci zgodnej z wyzej wy-
mieniong norma.

Rysunek 3.11. Mikrotwardo$ciomierz FM-800 firmy Future-Tech
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3.5.3. Nanotwardo$¢ oraz modul Younga

Z uwagi na zakres implantowanych jonéw, wynoszacy dziesiate cze¢sci mikro-
metra dokonano réwniez pomiarow nanotwardosci oraz modutu Younga z uzy-
ciem ultra-nanotwardo$ciomierza UNHT firmy Anton Paar oraz Micro Combi
Testera (MCT) réwniez firmy Anton Paar. Badania wykorzystywaly metode
Oliviera-Pharra, ktéra opiera si¢ na analizie przebiegu charakterystyki obcigzenia
wglebnika oraz glebokos$ci jego penetracji w strukturze badanego materiatu pod-
czas obcigzania i odcigzania [68].

W trakcie badania z wykorzystaniem ultra-nanotwardosciomierza UNHT ob-
cigzenie jakie zostato przytozone do wgtebnika wynosito 5 mN, predko$¢ zmiany
obciazenia zaré6wno przy jego zwigkszaniu jak i zmniejszaniu wynosita
20,0 mN/min, czas trwania obcigzenia maksymalnego wynosit 10 s. W wyniku
przeprowadzonego testu uzyskano przebiegi krzywych Fq(h), gdzie F; to sita na-
cisku, natomiast h to giebokos¢ zaglebienia wglebnika w struktur¢ badanej
powierzchni. Na podstawie otrzymanych charakterystyk wyznaczone zostaty war-
tosci nanotwardo$ci HVr oraz instrumentalnego modutu Younga Eir. Widok sta-
nowiska przedstawiony jest na rysunku 3.12.

Rysunek 3.12. Ultra Nanoindentation Tester (UNHT) firmy Anton Paar

Badania twardo$ci oraz modulu Younga z uzyciem Micro Combi Testera
(MCT) (widocznego na rysunku 3.13.) przeprowadzone zostalty z obcigzeniem
maksymalnym wynoszagcym 400 mN, szybko§¢ zmiany obcigzania przy jego
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zwigkszaniu oraz zmniejszaniu byla stata i wynosita 20 mN/min. Czas jakim
wglebnik oddziatywat na powierzchni¢ probki z maksymalng sitg wynosit 10 s.
W wyniku przeprowadzonych pomiaréw réwniez uzyskano przebiegi krzywych
Fn(h). Urzadzenie pozwala rOwniez rejestrowaé zmiany twardosci na réznych gle-
bokos$ciach wraz z zaglgbianiem si¢ wglebnika w strukturg materiatu. Wartosci te
rowniez zostaly zarejestrowane.

Rysunek 3.13. Micro Combi Tester (MCT) firmy Anton Paar

3.5.4. Badania tribologiczne

Prébki wykonane ze stopu kobaltu stellit 6 poddane implantacji jonow zostaty
przebadane pod katem zmian ich wlasciwosci tribologicznych. Badania zostaty
wykonane metoda ,.kulka na tarczy” (ang. ball-on-disc) z wykorzystaniem nano-
tribotestera NTR? firmy Anton Paar przedstawionego na rysunku 3.14. Metoda
ball-on-disc pozwala okresla¢ zuzycie oraz wspotczynnik tarcia badanych probek
podczas testu tribologicznego w warunkach tarcia technicznie suchego lub
W obecnosci $rodka smarnego. Jej zastosowanie odnajduje si¢ w wielu pracach
naukowych [11], [108], co wynika z faktu, iz uzyskiwane wyniki sg porowny-
walne ze zuzyciem w warunkach rzeczywistych, natomiast koszty badan sa nie-
wspotmiernie nizsze w poréwnaniu z badaniami eksploatacyjnymi [83].

Warunki przeprowadzonych pomiarow przedstawia tabela 3.4. Badania pro-
wadzono w warunkach tarcia technicznie suchego. Srednice §ladu zuzycia
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zawieraly si¢ w przedziale 20+24 mm. Produkty tarcia generowane w trakcie testu
nie byly usuwane ze $ladu zuzycia.

Tabela 3.4. Przyjete parametry testow tribologicznych prowadzonych w warunkach tarcia tech-

nicznie suchego
Obcigzenie Przeclwpyobka. Ilos¢ cy’kll Prt;dkosc, .
kulki [N] | Materia Srednica (obrotow obrotowa probkl
[mm] probki) [obr./min]
WC
05 (weglik 05 5000 60
wol-
framu)

Igta z zamontowang
przeciwprobka

Igta profilometru

Obracajaca si¢
probka

Rysunek 3.14. Widok nanotribotestera NTR? firmy Anton Paar z zamontowang
probka oraz iglta pomiarowg profilometru stykowego

Cze$¢ probek badana byla w atmosferze §rodka smarnego w postaci benzyny
bezotowiowej. Do tego celu wykorzystany zostat specjalnie do tego celu przygo-
towany uchwyt na probke pozwalajacy zatopic ja w danym $rodku smarnym. Ba-
dana w ten sposob probka przedstawiona zostata na rysunku 3.14. Warunki testu
przedstawiono w tabeli 3.4. Badaniom poddano probki implantowane jonami
azotu z energig 65 keV oraz dozami 1-10'°oraz 5-10® N*/cm?. Z uwagi na dtugo-
trwaly przebieg testdw oraz pojawienie si¢ zjawiska odparowywania benzyny, jej
objetos¢ byta uzupetiania metodg kropelkowa w sposob ciagly, bez wptywu na
temperatur¢ oraz warunki w miejscu tarcia.
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Rysunek 3.15. Widok probki wykonanej ze stopu stellit 6 badanej w atmosferze
benzyny bezotowiowej 95-oktanowej

Tabela 3.5. Parametry testu tribologicznego przeprowadzonego w atmosferze benzyny
bezolowiowej 95-oktanowej

Przeciwprébka . x . Predkosé
Obcigzenie - Tlose cykli obrotowa
kull?i [N] Material Srednica (obrotéw probki
[mm] probki) [obr./min]
WC (weg-
1,0 glik wol- 0,5 30 000 130
framu)

W wyniku przeprowadzonego badania uzyskuje si¢ przebieg wspolczynnika
tarcia oraz $§lad zuzycia probki (rys. 3.16 a). Slad ten poddawany by} pomiarom
z wykorzystaniem profilometru stykowego Intra firmy Taylor Hobson.
Wykorzystano stozkowa iglt¢ pomiarowa o promieniu zaokraglenia 2 pm. Na ob-
wodzie kazdego $ladu zuzycia wykonano seri¢ kilkunastu pomiaréw, w wyniku
ktoérych uzyskano profile poprzeczne §ladu zuzycia. Okre$lajac prowizoryczng li-
ni¢ powierzchni Lpp (rys. 3.16 b) w miejscu zuzycia wyznaczono pole powierzchni
znajdujacego si¢ pod nig obszaru, co byto miara zuzycia probki.

61




Slad zuzycia

a)
I-DF‘
Pole powierzchni
poprzecznego przekroju
sladu zuiycia
b)

Rysunek 3.16. Widok $ladu zuzycia probki po tescie tribologicznym: a) §lad zuzycia
widoczny na badanej probce, b) profilogram §ladu zuzycia z oznaczonym polem
przekroju poprzecznego bedacym miarg zuzycia

Po przeprowadzonym tescie tribologicznym wykonane zostaty mikrofotogra-
fie $ladu zuzycia wybranych probek z wykorzystaniem skaningowego mikro-
skopu elektronowego Tescan Vega 3LMU. Wykorzystano rowniez analize EDS
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) w celu przeprowadzenia poréwnawczej
analizy jakoSciowej i ilosciowej dla poszczegolnych pierwiastkoéw chemicznych
mierzonych na powierzchni probki oraz w §ladzie zuzycia.

3.5.5. Badania odpornoSci na erozje¢ kawitacyjng

Badane probki poddane zostaly ocenie wplywu implantacji jondow azotu na
zmiany odpornosci ich powierzchni na erozj¢ kawitacyjng. Badaniom poddane
zostaly probki implantowane z energia E = 120 keV. Badania kawitacyjne prze-
prowadzono na stanowisku do badan ultradzwickowych z wykorzystaniem apara-
tury zgodnej z zaleceniami normy ASTM G-32 [127], wedlug alternatywnej
metody probek stacjonarnych, dedykowanej do badan powtok. Szczeling pomig-
dzy koncowka sonotrody a badang powierzchnig ustalono na 1 £+ 0,05 mm, a am-
plituda i czestotliwos¢ badan wynosity odpowiednio 50 um i 20 kHz. Srednica
tytanowej koncowki sonotrody wynosita 15,9 mm. Jako medium do badan kawi-
tacyjnych zastosowano wode destylowang. Temperatura wody byla stabilizowana
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na poziomie 25+2°C. Straty masy badanych probek mierzono okresowo przy uzy-
ciu wagi analitycznej z doktadnoscig do 0,1 mg. Badano trzy pomiary kazdej
probki. Wyznaczono MED ($rednia glebokos¢ erozji), MER ($rednig szybko$¢
erozji) i Ne (znormalizowang odporno$¢ na erozje) wedtug [16], [63], [100]. Po-
wierzchni¢ kawitacyjnie zuzyta probek oceniano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego Phenom ProX (SEM, BSD, Phenom World), a parametry
chropowatosci S,, S; okreslano za pomoca profilometru Taylor Hobson Ultra.

3.5.6. Analiza statystyczna uzyskanych wynikéw badan

Istotno$¢ wynikow uzyskanych z poszczegdlnych badan zostata sprawdzona
z wykorzystaniem oprogramowania Statistica wer. 13. Do oceny dopasowania
rozktadu uzyskiwanych wynikéw do krzywej rozktadu normalnego postuzyt test
Shapiro-Wilka oraz wzrokowa ocena skategoryzowanych wykreséw normalno-
$ci. Analiza jednorodnos$ci wariancji poszczegolnych grup wynikéw oceniona zo-
stata za pomoca testu Levene’a przy zalozonym poziomie istotnosci
a = 0,05. W przypadku niespelnienia warunku normalno$ci rozktadu oraz braku
jednorodnosci, do oceny istotnosci statystycznej roznic w poszczegdlnych bada-
niach wykorzystany zostat test Kurskala-Wallisa, natomiast do stwierdzenia roz-
nic pomi¢dzy grupami w poszczegdlnych badaniach uzyto testu wielokrotnych
poréwnan. W przypadku, gdy spetnione zostaly warunki normalnosci rozktadu
i homogeniczno$ci wariancji w probach wykorzystane zostaly testy t-Studenta,
badz tez analiza wariancji ANOVA (w przypadku porownan liczby grup wigkszej
niz 2). W kazdym z wybranych testow statystycznych testowano prawdopodo-
bienstwo spetnienia zatozen hipotezy ho, mowiacej o braku roznic pomigdzy
badanymi probami. Przyj¢to poziom istotno$ci statystycznej rowny a = 0,1, co
odpowiada poziomowi przyjmowanemu w naukach technicznych [50].
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4. Wyniki oraz omoéwienie badan wlasnych

Niniejszy rozdzial przedstawia wyniki oraz analiz¢ badan do$wiadczalnych
wykonanych w celu zrealizowania zakresu pracy oraz okreslenia wptywu implan-
tacji jonowej na wtasciwosci wybranego stopu kobaltu.

4.1. Zmiany strukturalne badanego stopu wywolane implantacja jonow

Zgodnie z opracowanym programem badan, po przeprowadzonej implantacji
jondw na wstepie nalezato okresli¢ jej wptyw na zmiany fizykochemiczne w war-
stwie wierzchniej. W wyniku implantacji dochodzi bowiem do zmian w strukturze
stopu, wielkos$ci krystalitow oraz do zmiany ich orientacji w przestrzeni. Poja-
wiaja si¢ rowniez nowe sktadniki fazowe.

Wyniki zmierzonego widma promieniowania rentgenowskiego dla probek ze
stopu stellit 6 przedstawiono na rysunku 4.1. Na podstawie ich analizy wywnio-
skowa¢ mozna, ze w skutek implantacji jondw azotu z energia 65 keV oraz doza
1 - 10" jon/cm? w strukturze materiatu pojawily sie nowe sktadniki strukturalne
w postaci azotku chromu (Cr2N), azotku kobaltu (Co-N), a takze weglika kobaltu
(Co2C). Pojawienie si¢ nowych, twardych i odpornych na zuzycie, zwigzkoéw
w strukturze stopu, skutkuje zwickszeniem si¢ udziatu twardych faz, co sprzyja
wzrostowi odpornosci na zuzycie tribologiczne warstwy wierzchniej stopu. Nato-
miast w przypadku implantacji jondw manganu w sktadzie stopu nie stwierdzono
udziatu nowych sktadnikow. Zaimplantowane jony tworza w tym przypadku roz-
twor staly.

Tabela 4.1. Srednie wartosci rozmiaru krystalitow oraz mikronaprezen wystepujacych
w strukturze probek ze stopu stellit 6 [9]

Rodzaj fazy | Rozmiar krystalitéw [nm] Mikronaprezenia [%]

Probka referencyjna

Co 122 0,07 (1)

CrCs 20 (2) 0,28 (2)
Probka implantowana z dozg D = 1-10Y N*/cm?

Co 13 (2) 0,28 (2)

Cr:Cs 37 (3) 0,36 (3)
Probka implantowana z dozg D = 1-10Y Mn*/cm?

Co 15 (2) 0,45 (3)

Cr:Ca 45 (3) 0,49 (3)
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Rysunek 4.1. Widmo dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego probek ze stellit 6:
a) widmo probki nie poddanej implantacji jondw, b) widmo probki implantowane;j

jonami azotu z energia 120 keV oraz doza D = 1-10'" N*/cm?, ¢) widmo probki
implantowanej jonami manganu z energig 175 keV oraz doza D = 1-10* N*/cm? [9]
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Implantacja jonéw azotu i manganu nie ma praktycznie zadnego wptywu na
wielko$¢ krystalitow kobaltu (Co), ale prowadzi do dwukrotnego zwigkszenia
wielkosci krystalitow weglika chromu (Cr7Cs), co wynika z danych zawartych
w tabeli 4.1. (patrz tab. na s. 63). Defekty radiacyjne powstajace podczas implan-
tacji jonow azotu i manganu prowadzg do zwickszenia mikronaprezen w obydwu
fazach. Mozna zaobserwowacé, ze po implantacji manganu nastgpuje wzrost mi-
kronaprezen, poniewaz powstaje wiecej defektow. Analiza tta widma promienio-
wania GXRD prébek implantowanych jonowo wskazuje, ze pewne czeSci sieci
krystalograficznej przeksztatcity si¢ w posta¢ amorficzng. Amorfizacja jest szcze-
golnie widoczna w przypadku probki implantowanej jonami manganu z energia
175 keV.

4.2. Wplyw implantacji jonéw na zmiany mikro- i nanotwardosci

Oddzialywania implantowanych jonéw z atomami tarczy wptywaja na zmiany
strukturalne wplywajace na zmiany twardo$ci materialu poddanego implantacji.
Z uwagi na zakres implantowanych jondw rzedu dziesiatych czesci mikrometra,
zmiany twardos$ci nalezy rozpatrywa¢ w bardzo matej skali z wykorzystaniem nie-
wielkich obcigzen.
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Rysunek 4.2. Mikrotwardo$¢ stopu kobaltu stellit 6 implantowanego jonami Mn
z energig 175 keV oraz jonami N* z energia 120 keV, mierzona z obcigzeniem
5 G (49,5 mN) [46]
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Przeprowadzono badania mikrotwardosci pHVoos wykorzystujac obciazenie
5 G (49,5 mN). Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 4.2. w postaci wy-
kresu pudetkowego (ramka wasy), gdzie srednig warto$¢ mikrotwardosci poszcze-
gblnych probek oznacza znak x, mediana wynikow oznaczona zostata jako linia
pozioma wewnatrz ,,pudetka”, zakres ,,pudetka” oznacza wyniki zawierajace si¢
pomigdzy 1 a 3 kwartylem, zakres ,,wasow” t0 zakres wystepujacych wartosci
maksymalnych oraz minimalnych, natomiast zaznaczone punkty oznaczaja war-
tosci odstajace [103].

Analiza statystyczna warto$ci mikrotwardosci badanych probek, uzyskana
w skutek oddziatywania wgl¢bnika z obcigzeniem 5 G (49,5 mN) nie wykazuje
statystycznie istotnych rdéznic pomiedzy poszczegdlnymi probkami. Wynikaé to
moze ze zbyt duzej glebokosci penetracji wgtebnika hy. W tabeli 4.2 przedsta-
wiono $rednie dtugos$ci przekatnych D uzyskanych odciskéw oraz ich glebokosci
hw uzyskane w oparciu o zalezno$¢ (5.1). Wynika z tego, ze glebokos¢ ta jest
znacznie wicksza od warstwy implantowanej i decydujacy wplyw na uzyskana
mikrotwardos¢ pHV o5 ma twardos¢ nieimplantowanego rdzenia materiatu.

_ D
hy, = Zﬁ-tg(%) ' (4.1)

gdzie: D to $rednia dlugo$¢ przekatnej odcisku [um], a o to kat wierzchotka
weglebnika, ktory w przypadku metody Vickersa wynosi 136°.

Tabela 4.2. Srednie wartoéci dhugosci przekatnych oraz gtebokosci odciskow wykonanych
z obcigzeniem 5 G (49,5 mN) na poszczegolnych probkach ze stopu stellit 6 [46]

, Srednia dlugo$¢ Srednia gleboko$¢
Probka przekatnej D [um] | odcisku hy [pm]
Referencyjna 5,14 0,735
D =5 - 10% Mn*/cm? 5,00 0,714
D =1-10Y Mn*/cm? 4,96 0,708
D =5 - 10! N*/cm? 5,07 0,724
D =110 N*/cm? 5,08 0,726

W celu ograniczenia zaglebienia si¢ wglebnika twardo$ciomierza w strukture
materialu, zmniejszono jego obcigzenie do 1 G (9,8 mN) i na tej podstawie okre-
$lono wartosci mikrotwardosci pHVoo1. Uzyskane w ten sposob odciski na po-
wierzchni probek przedstawiono na rysunkach 4.4 a—e. Widoczne na nich odciski
o znacznych rozmiarach w stosunku do pozostatych wykonane byty przy zwigk-
szonym obcigzeniu, w celu utatwienia identyfikacji obszaru pomiarowego na po-
wierzchni probki. Analizy powierzchni dokonano mikroskopem skaningowym
SEM. Wyniki pomiarow mikrotwardosci pHVoo1 przedstawia rysunek 4.3.
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Rysunek 4.3. Mikrotwardo$¢ stopu kobaltu stellit 6 implantowanego jonami Mn*
z energig 175 keV oraz jonami N* z energia 120 keV, mierzona z obcigzeniem
1 G (9,8 mN) [46]

Zmniejszenie obcigzenia sprawito, ze glgboko$¢ penetracji wglebnika w po-
wierzchni¢ materiatu zawierata si¢ w granicach 0,35-0,54 um, a wigc znacznie
mniej niz w przypadku obcigzenia 5 G. W zwiazku z tym wigksze znaczenie
w uzyskanych wynikach pomiarow uzyskata modyfikowana warstwa wierzchnia.
Wyniki pomiaréw mikrotwardosci uHVoo1 przedstawione na rysunku 4.3. wska-
zuja, ze implantacja jonow Mn i N wplynela na wzrost mikrotwardosci. Test
Kruskala-Wallisa wykazat statystycznie istotne réznice w mikrotwardo$ci probek
implantowanych zaré6wno za pomocg jonéw Mn* jak i N* w dawkach
D =1 - 10" jon/cm? w poréwnaniu z probkg nieimplantowang. W przypadku im-
plantacji jonéw N* moze to by¢ spowodowane powstawaniem zwigzkéw azotu
w strukturze materiatu, co zostato opisane m.in. w pracy [6]. Natomiast implanta-
cja jonéw manganu nie powoduje powstawania nowych frakcji. Zaimplantowane
atomy wchodzg w sktad roztworu statego [44]. W tym przypadku wzrost mikro-
twardosci moze by¢ zwigzany ze zmianami w strukturze krystalicznej warstwy
wierzchniej spowodowany wzrostem napr¢zen wynikajacych z wigkszej liczby
uszkodzen radiacyjnych niz w przypadku implantacji azotu, co wynika z symula-
¢ji SRIM. Zaleznos¢ miedzy wzrostem mikrotwardosci, a zmianami struktural-
nymi materiatu jest szeroko opisana w literaturze [19], [65].
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a) 20 pm

c)

e) 20 ym™ ™

Rysunek 4.4. Slady oddziatywania wgtebnika Vickersa na powierzchnig probek ze
stopu stellit 6 z obcigzeniem 1 G (9,8 mN). Fotografie przedstawiaja probki
implantowane nastepujacymi dozami: a) D =5 - 10'® Mn*/cm?; b) D = 1 - 101" Mn*/cm?;
c) D=5"-10%N*/cm? d) D =1 - 10" N*/cm?; e) probka referencyjna [46]
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Dane z literatury wskazuja, ze twardos¢ napawanych lub odlewanych stopow
kobaltu wynosi od 300-700 HV. Zalezy ona w duzej mierze od sktadu chemicz-
nego, odksztatcenia plastycznego jak rowniez uzytego do pomiaru twardosci ob-
cigzenia wglebnika [36], [59]. Z obserwacji mikrofotografii wynika, ze obszary,
na ktorych wykonywano odciski sg do§¢ zréznicowane na powierzchni kazdej
probki. Wynika to z faktu, ze struktura badanego stopu kobaltu (stellit 6) jest wie-
lofazowa i zawiera twarde wydzielenia weglikow, np. chromu Cr7Cs oraz osnowg
kobaltowa (roztwor staly na osnowie kobaltu) o nizszej twardosci. Przeprowa-
dzona analiza punktowa sktadu chemicznego metoda SEM-EDS wskazuje, ze
osnowa strukturalna (faza jasniejsza — 0znaczona jako A na rysunku 4.5.) jest bo-
gata w Co oraz pierwiastki tworzace z kobaltem roztwor staly takie jak Cr czy W.
Natomiast fazy ciemniejsze, oznaczone jako B, sg wzbogacone o Cri C. W prze-
ciwienstwie do roztworu na bazie kobaltu Co, fazy zawierajace Cr mozna uznac
za cechujace si¢ duza twardoscia, ktore zostaly potwierdzone przez odciski wgleb-
nika twardo$ciomierza (mniejsza przekatna dla faz bogatych w Cr).

el N : ?“@ 5 4
fl‘“ 2&:’«@ %g.%'}%\" ]
o e TR e
by @ I OGS
Va e B8 N AN
Rysunek 4.5. Zdjecie powierzchni probki ze stopu kobaltu stellit 6 wykonane
skaningowym mikroskopem elektronowym [46]

Metoda indentacji instrumentalnej podjgto probe okre§lenia zmian nanotwar-
dosci, na glebokosci nieprzekraczajacej zasiggu implantowanych jonow. Wyko-
rzystujac ultra-nanoindentator (UNHT) przeprowadzono pomiary z obcigzeniem
5 mN do sredniej gtebokosci ok. 110 nm. Wyniki uzyskanych srednich warto$ci
krzywych Fn(hy) dla poszczegdlnych probek przedstawiono na rysunku 4.6.

Ksztatt krzywych przedstawionych na rysunku 4.6. wskazuje na zmniejszenie
si¢ glebokosci indentacji w przypadku probki implantowanej jonami N* z doza
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D = 1-10' jon/cm?. Jednak roznice pomigdzy poszczegdlnymi probkami sg zbyt
mate, aby mozna byto obiektywnie wnioskowac nt. istotnych statystycznie zmian
nanotwardo$ci na tej glgbokosci. Wyniki probki implantowanej jonami Mn*
z dozg D = 1-10% jon/cm? s3 niemalze identyczne z wynikami uzyskanymi dla
probki nieimplantowane;.
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Rysunek 4.6. Charakterystyki nacisk-gtgbokos¢ penetracji probek ze stopu kobaltu
stellit 6 wykonane z wykorzystaniem ultra nanoindentatora (UNHT) firmy Anton Paar,
a) wyniki pomiaréw probek implantowanych jonami azotu oraz probki referencyjne;j,
b) wyniki pomiaréw probek implantowanych jonami manganu oraz probki referencyjnej
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W celu wykrycia zmian mikrotwardo$ci, jakie implantacja jonow wywotata na
roznych gtebokosciach probki, wykorzystano Multi Combi Tester firmy Anton
Paar, ktéry moze rejestrowac zmiany twardo$ci wraz ze zwigkszaniem si¢ glebo-
kosci indentacji. W oparciu o metode Oliviera i Pharra wyznacza si¢ warto$¢
twardo$ci instrumentalnej (ang. indentation hardness) HIT. Pomiary wykonano
z obcigzeniem 400 mN. Uzyskane charakterystyki przedstawiono na rysunku 4.7.
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Rysunek 4.7. Charakterystyki zmian twardos$ci instrumentalnej na r6znych
glebokosciach probek wykonanych ze stopu kobaltu stellit 6

Analiza ksztattu oraz warto$ci krzywych przedstawionych na rysunku 4.7. po-
zwala stwierdzi¢, ze implantacja jondow ma wplyw na zmiany mikrotwardo$ci
stopu kobaltu stellit 6. Z uwagi na stosunkowe duze obcigzenie probnik zaglebit
si¢ na glebokos$¢ powyzej 1,5 um, co znacznie przekracza zasigg implantowanych
jonow. Rozpatrujac wigc wyniki globalnie dla catego zakresu pomiarowego nie
mozna stwierdzi¢ istotnych rézni¢ w mikrotwardo$ci poszczegolnych probek,
gdyz pomiar obejmuje w przewazajacym stopniu twardos$¢ rdzenia materiatu. Jed-
nak dzigki mozliwosci rejestracji zmian twardo$ci na réznych gltgbokosciach moz-
liwe jest spostrzezenie réznic, ktore sg szczegdlnie widoczne do glebokosci
indentacji 0,4 um — obszar A na rysunku 4.7. Warto$ci pomiaréw indentacji do
glebokosci 0,4 um poszczegoélnych probek przedstawiono w tabeli 4.3. oraz na
rysunku 4.8. (patrz rysunek na s. 73). Natomiast dla giebokosci powyzej 0,8 pm
— oznaczonej jako strefa B na rysunku 4.7. — krzywe przyjmuja ksztalt zblizony
do poziomego i réznice w wartosciach pomiedzy poszczegdlnymi pomiarami nie
posiadaja statystycznie istotnych roznic.
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Tabela 4.3. Wyniki pomiarow twardosci instrumentalnej HIT probek ze stopu kobaltu, mierzonej do

glebokoscei 0,4 um
Numer Wartosci mikrotwardosci HIT [GPa]
pomiaru| D=1-10" D=5-10%* D=1-10" | D=5-10"* Ref.
N*/em? N*/em? Mn*/cm? Mn*/cm?

1 6,92 4,85 5,03 4,91 5,25
2 7,14 5,53 5,75 5,62 5,68
3 7,25 5,73 6,03 5,97 6,09
4 7,33 6,10 6,39 6,27 6,28
5 7,39 6,27 6,63 6,50 6,48
6 7,39 6,31 6,65 6,67 6,54
7 7,51 6,35 6,69 6,78 6,55
8 7,56 6,39 6,71 6,80 6,55
9 7,67 6,41 6,80 6,83 6,63
10 7,67 6,48 6,83 6,84 6,64
11 7,76 6,55 6,90 6,86 6,75
12 7,87 6,59 6,94 6,92 6,77
13 7,94 6,62 7,02 6,93 6,78
14 7,99 6,67 7,05 6,98 6,84
15 8,10 6,75 7,15 7,00 6,94
16 8,12 6,83 7,17 7,02 6,96
17 8,20 6,86 7,18 7,03 7,00
18 8,29 6,89 7,24 7,05 7,03
19 8,31 6,90 7,25 7,05 7,08
20 8,39 6,94 7,26 7,08 7,10

Srednia 7,74 6,40 6,73 6,66 6,60
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Rysunek 4.8. Wyniki pomiaréw twardosci instrumentalnej HIT probek ze stopu
kobaltu stellit 6, mierzonej do gtgbokosci 0,4 pm

Do gleboko$ci ok. 0,4 um twardo$¢ HIT probki implantowanej jonami N*
z dozg D = 1 - 10 jon/cm? wykazala statystycznie istotng roznice w pordwnaniu
do twardosci pozostatych probek. Jej wartos¢ jest o ok. 17% wigksza w stosunku
do probki nieimplantowanej, co wskazuje na pozytywny wplyw implantacji jo-
now azotu na zmiany twardosci warstwy wierzchniej materiatu. Wyniki badan
tribologicznych stopu kobaltu stellit 6.

Badania tribologiczne miaty na celu okreslenie zmian odpornosci na zuzycie
tribologiczne w skutek przeprowadzonej implantacji jonowej. Z uwagi na rézne
energie implantacji oraz dwa rodzaje implantowanego pierwiastka wyniki zostaty
przedstawione osobno dla kazdego rodzaju implantacji.

4.2.1. Stellit 6 implantowany jonami N+ z energia E = 65 keV, badany
w warunkach tarcia technicznie suchego
Przeprowadzone testy tribologiczne pozwolity uzyska¢ przebiegi wspotczyn-
nika tarcia dla poszczegodlnych probek badawczych, ktorych wyniki przedsta-
wione zostaty na rysunku 4.9.
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Rysunek 4.9. Przebieg wspotczynnika tarcia probek ze stopu kobaltu stellit 6
implantowanych jonami N* z energia 65 keV [7]

Analiza przebiegu wspotczynnika tarcia pozwala stwierdzi¢, ze implantacja
jondéw N* wplywa na zmniejszenie si¢ wspolczynnika tarcia badanego stopu ko-
baltu. Zauwazalny jest rowniez bezposredni wptyw zwickszania dozy implanto-
wanych jonow na dlugo$¢ okresu pracy w warunkach obnizonego wspotczynnika
tarcia suchego. Wspotczynnik tarcia probki nie poddanej implantacji jonow wzra-
sta bardzo szybko i osigga warto$¢ ok. 1,0 juz po wykonaniu 1400 obrotow.
W przypadku probki implantowanej najnizszg dozg jondw azotu, a wigc
D = 1-10% jon/cm?, warto$¢ ta osiggana jest dopiero po wykonaniu 2500 cykli.
Srednie warto$ci wspotczynnika tarcia dla poszczegélnych probek przedstawiono
w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Srednia wartos¢ wspdtezynnika tarcia suchego, stopu kobaltu stellit 6 implantowanego
jonami N* z energia E =65 keV [7]

Sredni wspélczynnik tarcia
Doza [jon/cm?] | po 1000 po 2000 | po 3000 | po 4000 | po 5000
cykli cykli cykli cykli cykli
0 0,808 0,918 0,956 0,964 0,956
1-10% 0,634 0,834 0,917 0,953 0,976
5-10% 0,304 0,603 0,760 0,846 0,903
1-10Y 0,268 0,326 0,548 0,689 0,770
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Na podstawie przeprowadzonego pomiaru wyr6ézni¢ mozna dwie charaktery-
styczne warto$ci wspotczynnika tarcia dla stopu kobaltu stellit 6. Wspotczynnik
tarcia warstwy, ktora zostata poddana implantacji jonow osigga wartos$ci poni-
zej 0,3. W przypadku probki nie poddanej implantacji jonami N* charaktery-
styczny jest wspotczynnik tarcia powyzej wartosci 1,0 (osiggany po okresie
dotarcia). Taka warto$¢ osiggana jest rowniez w przypadku probek implantowa-
nych, ale dopiero po zuzyciu warstwy implantowanej i zagtebieniu sie¢ kulki
w glab materiatu. Mozna na tej podstawie wnioskowac o faktycznym zasiggu im-
plantacji jonéw. Warto réwniez zauwazy¢, iz granica pomi¢dzy warstwag wykazu-
jaca wpltyw implantacji jonéw N*, a materialem rdzenia jest bardzo widoczna.
Inaczej niz w przypadku innych materiatdow poddawanych implantacji jonéw
azotu, takich jak stal NC10 [10] czy tytan [8].
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Rysunek 4.10. Profilogramy $ladu zuzycia probek ze stopu stellit 6 po tescie
tribologicznym: a) prébka referencyjna, b) probka implantowana jonami azotu z dozg
D =1-10%jon/cm?, ¢) probka implantowana jonami azotu z dozag D = 5 - 10'®jon/cm?,
d) probka implantowana jonami azotu z doza D = 1 - 10 jon/cm?[7]
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W celu okreslenia zuzycia poszczegdlnych probek dokonano pomiaréw §ladu
zuzycia z wykorzystaniem profilometru stykowego. Wybrane profilogramy z po-
szczegdlnych probek przedstawiono na rysunku 4.10.

Slady zuzycia probek poddane zostaly analizie sktadu chemicznego metoda
EDS, ktorych wyniki przedstawiono na rysunku 4.11. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢ zwiekszong obecnosé tlenu w §ladzie zuzycia. Swiadczy to o znacznym
udziale utleniania materiatu w trakcie procesu zuzycia. Nalezy roéwniez zazna-
czy¢, ze na dnie $ladu zuzycia probki implantowanej jonami azotu z doza
D =1 - 10¥ jon/cm? stwierdzono obecnoéé jondéw azotu. Poréwnujac to z wyni-
kami pomiarow glebokosci tego $ladu okazuje sig, ze glebokos$¢ ta niemal
10-krotnie przewyzsza zasieg implantowanych jonéw. Swiadczy to o ich dyfuzji
w glab materiatu w trakcie procesu tarcia, co potwierdza wystepowa efektu dale-
kozasiggowego oraz przemawia na korzy$¢ stosowania implantacji jonow w celu
zwigkszenia odporno$ci na zuzycie tribologiczne.

O series

b)

Rysunek 4.11. Wyniki analizy EDS $ladow zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6,
probka referencyjna: a) zdjecie mikroskopowe sladu zuzycia, b) wynik analizy EDS
$ladu zuzycia, probka implantowana jonami azotu z dozg D = 1 - 10 jon/cm?, ¢) zdjecie
mikroskopowe $ladu zuzycia, d) analiza EDS okreslajaca wystgpowanie atomow tlenu
na powierzchni probki oraz w $ladzie zuzycia, e) analiza EDS okres$lajaca wystepowanie
atomOw azotu na powierzchni oraz w $ladzie zuzycia [7]
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Rysunek 4.12. Mediana zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6 implantowanego
jonami N* z energig E = 65 keV, badanych w warunkach tarcia technicznie suchego [7]

Tabela 4.5. Wyniki pomiaréw zuzycia probek ze stopu stellit 6 implantowanych jonami N*
z energig E = 65 keV, badanych w warunkach tarcia technicznie suchego [7]

NUMmer Zuzycie prébki [um?]
- et D=1-10° | D=5-10 | D=1-10"
N*/em? N*/em? N*/em?
1 232,73 48,36 89,64 45,73
2 195,55 50,52 93,63 48,20
3 193,84 119,84 71,89 66,35
4 231,61 133,17 49,58 64,11
5 264,62 132,19 52,39 74,72
6 270,48 156,62 50,42 80,10
7 227,43 152,59 56,19 90,28
8 230,81 17154 56,81 113,90
9 141,88 173,71 74,95 106,29
10 88,72 153,77 83,20 87,50
11 199,69 113,49 112,66 71,92
12 265,33 90,44 92,64 86,11
13 256,35 64,80 86,91 47,92
14 261,74 78,73 78,01 50,29
15 286,47 61,39 87,60 49,49
Srednia 223,15 113,41 75,77 72,19
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Analiza rysunku 4.12. oraz tabeli 4.5 przedstawiajacych wyniki pomiaréw $la-
dow zuzycia probek pozwala stwierdzi¢, ze implantacja jonow N* wplyng¢ta na
znaczne obnizenie si¢ zuzycia tribologicznego stopu stellit 6 w warunkach tarcia
technicznie suchego w poréwnaniu do probki referencyjnej. Na podstawie testu
Kruskala-Wallisa mozna stwierdzi¢, ze roznice te sg istotne statystycznie. Dawka
D =1 - 10% jon/cm? obnizyla $rednie zuzycie o polowe, natomiast w przypadku
dawek D =5 - 10% jon/cm? oraz D = 1 - 10" jon/cm? zuzycie wynosito odpowied-
nio 33% i31% w stosunku do zuzycia probki nieimplantowanej. Porownujac
wplyw zwickszania dawki implantowanych jonéw mozna stwierdzi¢, ze zwigk-
szanie dozy implantacji o kolejne rzedy wielko$ci nie ma znaczgcego wptywu na
dalsze obnizanie si¢ zuzycia tribologicznego. R6znice w zuzyciu pomiedzy po-
szczegblnymi probkami poddanymi implantacji nie sg statystycznie istotne.

4.2.2. Stellit 6 implantowany jonami N+ z energia E = 65 keV, badany
w atmosferze benzyny bezolowiowej 95-oktanowej

W celu sprawdzenia oddziatywania implantacji jonéw azotu na odpornos¢
warstwy wierzchniej stellitu 6 na zuzycie tribologiczne w obecnosci srodka smar-
nego postanowiono przeprowadzi¢ badania tribologiczne w obecnosci benzyny
bezotowiowej 95-oktanowej. Zostata ona wybrana z uwagi na fakt, ze zawory sil-
nikowe napawane stellitem nie pracuja w warunkach tarcia zupetie suchego,
zwlaszcza w silnikach o zaptonie iskrowym z wtryskiem posrednim, na przy-
Igniach zaworéw dolotowych osiada paliwo w postaci wspomnianej benzyny.
W wyniku przeprowadzonego testu otrzymano przebiegi wspotczynnika tarcia
przedsta\gv;one na rysunku 4.13.
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Rysunek 4.13. Przebieg wspotczynnika tarcia probek ze stopu kobaltu badanych
w atmosferze benzyny bezotowiowej 95-oktanowej [45]
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Analiza uzyskanych warto$ci wspotczynnika tarcia pozwala stwierdzi¢, ze
w skutek implantacji jonéw azotu nieznacznie wzrosta wartos¢ wspotczynnika
tarcia w stosunku do probki nieimplantowanej. Moze by¢ to spowodowane tem-
peratura wezla tarcia, obnizong w wyniku obecnos$ci benzyny w poréwnaniu do
temperatury obecnej w warunkach tarcia technicznie suchego. Podkresli¢ nalezy,
7e testy przeprowadzane byly w temperaturze pokojowej. Obnizenie temperatury
wezla tarcia moglto wptyna¢ na spowolnienie dyfuzji implantowanych jonow, dla-
tego skutki ich oddzialywania ograniczone byty jedynie do pierwotnej glebokosci
implantacji zmniejszajac dtugozasiggowe efekty implantacji jondw. Nalezy jed-
nak podkresli¢, ze roznice w wartosciach wspolczynnika tarcia pomiedzy po-
szczego6lnymi probkami sg nieznaczne, co ma niewielki wptyw na pogorszenie si¢
odpornosci na zuzycie tribologiczne. Widoczne jest to rowniez w wartosciach
sredniego zuzycia poszczegdlnych probek, gdzie nie wykazano statystycznie
istotnych roznic w ich zuzyciu (tabela 4.4), jak to miato miejsce w przypadku
probek badanych w warunkach tarcia technicznie suchego. Biorac wigc pod
uwage warunki pracy newralgicznych czesSci maszyn, jak np. zawory silnikowe,
ktoére pracuja w warunkach tarcia granicznego, implantacja jonéw azotu ma uza-
sadnienie, gdyz nie pogarsza odporno$ci na zuzycie w warunkach tarcia mokrego,
natomiast znaczaco poprawia odporno$¢ na zuzycie w sytuacji, kiedy dojdzie do
pojawienia si¢ tarcia suchego. Nalezy takze wzia¢ pod uwage pozostate cechy
srodowiska pracy w jakich wykorzystywane sa stopy kobaltu, a przede wszystkim
wysoka temperature, ktora to jest czgsto gtowng przyczyna uszkodzen i stawia
ona wykorzystanie stopow kobaltu ponad inne dost¢pne materialy. W przypadku
implantacji jonowej wysoka temperatura moze okaza¢ si¢ zbawienna w kontek-
$cie zauwazalnych skutkdw jej zastosowania z uwagi na aktywacj¢ procesow dy-
fuzji. Takze w naturalnym $rodowisku pracy, rowniez w warunkach obecnosci
srodka smarnego dalekozasiggowy wptyw implantacji jondw moze zosta¢ zauwa-
zony, przez co wydtuzy si¢ czas niezawodnej pracy elementu poddanego implan-
tacji jonowej.

Tabela 4.6 Srednie zuzycie stopu kobaltu stellit 6 uzyskanego w skutek testu tribologicznego
prowadzone w atmosferze benzyny bezotowiowej 95-oktanowej [45]

Prébka Zuzycie §r. Sg?gg,lggxe Blad standardowy
Ref. 11,90 2,30 0,12
D=1-10"N*/cm? 13,18 3,39 0,23
D=5-10" N"/cm? 12,72 4,97 0,29

Obserwacja powstatych $ladow zuzycia rOwniez nie pozwala zauwazy¢ zna-
czacych roznic w ich ksztalcie. Reprezentatywne profilogramy §ladow zuzycia
badanych probek przedstawiono na rysunku 4.14. (patrz rys. na s. 81).

80



1,2

1,6
1.4 1,0
= 12 =
g 10 s 08
2 08 § 0,6
2 06 E
=) ’ _g 04
% 0.4 =
2 0,2 o 052
0 0
0 100 200 0 100 200
a) Szerokos$¢ [pm] b) Szerokos¢ [pm]
1,4
— 12
g 1,0
g 038
2 06
[=]
S 04
C 0.2
0
0 100 200
¢) Szeroko$¢ [pm]

Rysunek 4.14. Profilogramy $§ladow zuzycia probek wykonanych ze stopu stellit 6,
badanych w atmosferze benzyny bezotowiowej 95-oktanowej:
a) probka nieimplantowana, b) probka implantowana dawka D =1 - 10'® N*/cm?,
¢) probka implantowana dawka D =5 - 10'* N*/cm? [45]

4.2.3. Stellit 6 implantowany jonami N+ z energia E = 120 keV

Testy tribologiczne probek ze stopu stellit 6 implantowanego jonami N*
Z energig implantacji zwigkszong do 120 keV oraz dozami D = 5 - 10 jon/cm?
oraz D =1 - 10 jon/cm? przeprowadzono w takich samych warunkach jak w przy-
padku probek implantowanych z energia 65 keV. Test miat wykaza¢, czy
zwickszenie energii implantacji wptynie na poprawe¢ odpornosci na zuzycie tribo-
logiczne stopu kobaltu. Uzyskano krzywe przebiegéw wspotczynnika tarcia
przedstawione na rysunku 4.15.
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Rysunek 4.15. Przebieg wspotczynnika tarcia probek ze stopu kobaltu stellit 6
implantowanych jonami N* z energia 120 keV [9]

Podobnie jak poprzednio wspdtczynnik tarcia probki nieimplantowanej wzra-
sta bardzo szybko, chwile po rozpoczeciu testu. Swiadczy to o jednorodnosci
przygotowanych probek i powtarzalno$ci wynikow. Relatywnie szybko w odnie-
sieniu do poprzednich warto$ci, wzrasta wspotczynnik tarcia probki implantowa-
nej z doza 5-10% N*/cm?. W przypadku najwiekszej dozy implantowanych jonow
uzyskano wydtuzenie si¢ okresu pracy pary tracej do ok. 4300 obrotoéw w warun-
kach obnizonego wspotczynnika tarcia. Srednie wartoéci wspotczynnika tarcia
W poszczegolnych etapach testu przedstawia tabela 4.7.

Tabela 4.7. Srednie wartosci wspdlczynnika tarcia probek ze stopu stellit 6 implantowanych
jonami N* z energia 120 keV [9]

Doza [jon/cm?]

Sredni wspélezynnik tarcia

po 1000 | po 2000 | po 3000 | po 4000 | po 5000
cykli cykli cykli cykli cykli
Ref. 1,248 1,464 1,558 1,600 1,601
5-10% 0,842 1,261 1,451 1,568 1,613
1-10Y 0,479 0,473 0,476 0,488 0,606
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Rysunek 4.16. Mediana zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6 implantowanego
jonami N* z energia E = 120 keV, badanych w warunkach tarcia technicznie suchego [9]

Tabela 4.8. Zuzycie probek ze stopu kobaltu stellit 6 implantowanego jonami N+ z energia
E =120 keV, badanych w warunkach tarcia technicznie suchego

Numer Zuzycie prébki [um?]

pomiaru Ref. D=1"-10" N‘/cm? D =5-10" N'/cm?
1 96,01 21,48 101,54
2 106,81 21,73 102,37
3 108,25 24,96 104,27
4 109,11 27,21 105,64
5 115,82 27,64 108,53
6 118,70 27,87 110,32
7 119,67 29,84 113,45
8 123,97 30,40 114,36
9 130,31 30,81 117,93
10 134,16 31,20 120,39
11 139,26 31,58 125,59
12 139,96 32,06 127,31
13 146,76 36,47 127,98

Srednia 122,22 28,71 113,82
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Rysunek 4.17. Przestrzenny widok $ladow zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6
implantowanych jonami azotu z energig 120 keV oraz doza: a) 1 - 10Y7 jon/cm?,
b) 5 - 106 jon/cm? oraz c) probka referencyjna

Analiza mediany zuzycia probek przedstawionej na rysunku 4.16. (patrz rys.
4.16. na s. 83) oraz wartosci zuzycia wykazanych w tabeli 4.8 wskazuje na zau-
wazalny spadek zuzycia tribologicznego stopu kobaltu w skutek implantacji jo-
now N* z dozg 1-10'" jon/cm? Moze to by¢ bezposrednio zwigzane z niska
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warto$cig wspotczynnika tarcia tej probki utrzymujaca si¢ przez przewazajaca
cze$¢ trwania testu. W przypadku dozy 5-10'® N*/cm? widoczne jest zmniejszenie
si¢ mediany zuzycia, jednak ré6znice w poréwnaniu do probki referencyjnej nie sg
istotne statystycznie. Powstate wskutek testu $lady zuzycia probek przedstawione
zostaly na rysunku 4.17.

Obszar zuzycia probki zostal poddany badaniom sktadu chemicznego metoda
EDS. Przedstawione na rysunku 4.18 wyniki analizy wskazuja na znaczne utle-
nienie $ladu zuzycia zardwno probki referencyjnej, jak i probki poddanej implan-
tacji jonow azotu z doza 5 - 10 N*/cm?. Wynika z tego, ze implantacja jonow
azotu nie wplywa na poprawe wlasciwosci przeciwutleniajacych w wezle tarcia.
Analizujac rozklad jonéw azotu w $ladzie zuzycia nalezatoby si¢ spodziewac, ze
nie beda one w nim wystepowaé, biorgc pod uwage glebokos¢ tego $ladu, ktory
wynosit ok. 3,0 pum oraz zasigg implantowanych jonéw wynoszacy 0,23 pm.
Jednak atomy azotu sg obecne nawet na dnie $ladu zuzycia. Wskazuje to na ich
przemieszczanie sic w glgb probki w skutek dyfuzji, spotegowanej lokalnym
wzrostem temperatury w wezle tarcia, jak rowniez w skutek oddziatywania sit
migdzyczasteczkowych powodujacych przeszczepianie atomoéw azotu z drobin
produktéw zuzycia, ktdre nie byly usuwane z wezla tarcia.

a)

b) JJW 'WM MJ d) ‘Mbﬂ £ MMMJ

o

e)

.

Rysunek 4.18. Wyniki analizy EDS $ladow zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6:
a) §lad zuzycia probki referencyjnej, b) rozktad atoméw tlenu wzdhuz linii skanowania
probki referencyjnej, ¢) $lad zuzycia probki implantowanej doza 5 - 1016 N*/cm?,
d) rozktad atomow tlenu wzdtuz linii skanowania probki implantowane;,
e) rozktad atoméw azotu wzdtuz linii skanowania probki implantowanej [9]

Analizujac wplyw zwiekszenia energii implantacji jonéw N* na warto$ci zu-
zycia probek ze stopu kobaltu mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest poprawienie
odpornosci na zuzycie tribologiczne poprzez zwigkszenie energii implantacji.
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Poréwnujac wyniki zuzycia probek implantowanych jonami N* z doza
1 - 10% jon/cm? zauwazalny jest dwukrotny spadek warto$ci zuzycia, wywotany
zwickszeniem energii implantowanych jonéw, co widoczne jest na rysunku 4.19.
Wzrost zuzycia probki implantowanej dozg 5 - 10'® N*/cm? moze by¢ zwigzany
z szybkim wzrostem wspotczynnika tarcia.
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Rysunek 4.19. Mediana zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6 implantowanego
jonami N* z energig E = 65 keV oraz E = 120 keV, badanych w warunkach tarcia
technicznie suchego [7], [9]

Przypadek probki implantowanej jonami azotu z dozg 5 - 10%° N*/cm?wskazuje
na brak jest jednoznacznego wptywu zwigkszenia energii implantacji na poprawe
wlasciwosci tribologicznych. Wyjasnia to charakterystyka przedstawiona na ry-
sunku 4.20. W przypadku implantacji jonow z energig 65 keV zaréwno doza
5-10% N*/cm? jak i 1-10* N*/cm? wptyneta na zmniejszenie si¢ zuzycia tribolo-
gicznego probek, w stosunku do probki nieimplantowanej. Moze to wynikaé z re-
latywnie duzej koncentracji jonow azotu w strukturze materialu w stosunku do
warto$ci uzyskanych po implantacji jondéw z energia 120 keV. Zwigkszenie ener-
gii implantacji powoduje ,,splaszczenie” jej profilu, a wigc zwigkszenie gieboko-
$ci implantowanych jonéw, kosztem ich koncentracji na ré6znych gtgbokos$ciach.
W przypadku implantacji jonow azotu z dozg 5 - 10 N*/cm? oraz energia
120 keV maksymalna warto$¢ st¢zenia jonow nie przekracza 5%. Probka ta pre-
zentowata najgorsze wilasciwosci tribologiczne sposrod probek poddanych im-
plantacji, ktore nieznacznie tylko roéznily si¢ od warto$ci uzyskanych w trakcie
badania probki nieimplantowanej. Pozwala to na wysnucie wniosku, iz dla popra-
wienia odpornosci stopu kobaltu stellit 6 na zuzycie tribologiczne wazniejsze od
zwigkszania zasi¢gu implantowanych jonow jest zwigkszanie ich st¢zenia.
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Rysunek 4.20. Wyniki symulacji SRIM przedstawiajacej profil implantacji jonow
azotu w strukture stopu kobaltu stellit 6 z roznymi warto$ciami dozy oraz energii
implantowanych jonow [7], [9]

4.2.4. Stellit 6 implantowany jonami Mn+ z energia E = 175 keV

Badania okreslajace wptyw implantacji jonow Mn* na zmiany wtasciwosci tri-
bologicznych przeprowadzone byly w analogiczny sposob jak w przypadku pro-
bek implantowanych jonami N*. W wyniku przeprowadzonego eksperymentu
uzyskano przebieg wspotczynnika tarcia, przedstawiony na rysunku 4.21. Ich ana-
liza wskazuje, ze warto$§¢ wspodtczynnika tarcia probek poddanych implantacji
jonow manganu wzrasta znacznie szybciej, niz w przypadku probek implantowa-
nych jonami azotu. Wzrost warto$ci wspotczynnika tarcia implantowanych pro-
bek nastepuje podzniej niz w przypadku probki nieimplantowanej, jednak nie jest
on tak przesunigty w czasie jak w przypadku probek implantowanych jonami
azotu. Srednie wartosci wspotczynnika tarcia przedstawia tabela 4.9.

Tabela 4.9. Srednie wartoéci wspotezynnika tarcia probek ze stopu stellit 6 implantowanych
jonami Mn* z energia 175 keV [44]

Sredni wspélezynnik tarcia
H 2
Doza fjon/em?] | 1000 | po 2000 | po 3000 | po 4000 | po 5000
oykli | cykli | cykli | cykli | cykli
Ref, 1248 | 1464 | 1558 | 1,600 | 1,601
5-10% 1024 | 1243 | 1,389 | 1,482 | 1,545
1-107 0094 | 1329 | 1511 | 1623 | 1669
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Rysunek 4.21. Przebieg wspotczynnika tarcia probek ze stopu kobaltu stellit 6
implantowanych jonami Mn* z energia 175 keV [9], [44]

Powstaly w wyniku testu §lad zuzycia poddany zostat pomiarom profilome-
trycznym i przedstawiony jest na rysunku 4.22. Obrazuje on jak duze jest zuzycie
probki implantowanej jonami manganu z dozg D = 5 - 10'® jon/cm?. Znaczna iloé¢
materiatu, ktory zebrat si¢ na krawedziach §ladu zuzycia sugeruje, ze granica pla-
stycznos$ci warstwy wierzchniej ulegla zmniejszeniu, a materiat w skutek upla-
stycznienia utworzyt charakterystyczng wyptywke.

Slad zuzycia probki implantowanej jonami Mn z doza 1 - 1017 jon/cm? poddany
zostal badaniu na obecno$¢ atomow tlenu oraz manganu. Analiza wynikow przed-
stawionych na rysunku 4.23 (patrz rys. na s. 89) pozwala stwierdzi¢, ze rOwniez
w tym przypadku wystepowato zjawisko silnego utleniania probki w miejscu zu-
zycia, podobnie jak to miato miejsce w przypadku probki implantowanej jonami
azotu. Inaczej wyglada natomiast profil rozktadu atomoéw manganu. Atomy te nie
wystepuja w $ladzie zuzycia. Wskazuje to na znacznie ograniczong dyfuzj¢ jonow
manganu w strukturze stopu kobaltu stellit 6. Moze by¢ to zwigzane z warto$cia
promienia atomowego manganu, ktory jest niemal 2,5-krotnie wigkszy niz pro-
mien atomowy azotu. Oznacza to, ze zjawisko dlugozasiggowego efektu implan-
tacji jonOw manganu moze by¢ ograniczone.
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Rysunek 4.22. Przestrzenny widok $ladow zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6
implantowanych jonami manganu z energig 175 keV oraz dozg: a) 1 - 1017 jon/cm?,

b) 5 - 10'® jon/cm? oraz c) probka referencyjna [9]
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Rysunek 4.23. Wyniki analizy EDS $ladéw zuzycia probek ze stopu kobaltu stellit 6:
a) §lad zuzycia probki referencyjnej, b) rozktad atoméw tlenu wzdhuz linii skanowania
probki referencyjnej, c) $lad zuzycia probki implantowanej dozg 1-107 Mn/cm?,
d) rozktad atoméw tlenu wzdtuz linii skanowania probki implantowanej,
e) rozktad atoméw azotu wzdtuz linii skanowania probki implantowanej [9]
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Rysunek 4.24. Mediana zuzycia probek ze stopu stellit 6 implantowanych
jonami manganu z energig E = 175 keV z zachowaniem tarcia technicznie suchego [44]

Obserwacja rysunku 4.24. oraz wynikow przedstawionych w tabeli 4.10 po-
zwala stwierdzié¢, ze implantacja jondw Mn* nie wptywa na poprawe odpornosci
na zuzycie tribologiczne stopu stellit 6. Stwierdzono wrecz statystycznie istotny
wzrost zuzycia tribologicznego po przeprowadzeniu implantacji z dozg 5 - 10'°
Mn*/cm?. Moze to wynika¢ z duzej liczby uszkodzen radiacyjnych powstatych
w skutek implantacji, ktore wptynety na przyspieszenie zuzycia tribologicznego.
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Tabela 4.10. Zuzycie probek ze stopu stellit 6 implantowanych
jonami manganu z energia E = 175 keV z zachowaniem tarcia technicznie suchego [9]

Numer Zuzycie prébki [um?]

pomiaru Ref. D=1-10" Mn*/cm? D =5"-10' Mn*/cm?
1 96,01 85,84 143,10
2 106,81 88,16 155,84
3 108,25 89,47 163,55
4 109,11 93,59 175,61
5 115,82 102,70 209,50
6 118,70 109,27 219,59
7 119,67 118,73 222,42
8 123,97 121,80 226,30
9 130,31 128,77 226,95
10 134,16 129,70 230,15
11 139,26 140,46 247,79
12 139,96 142,53 248,50
13 146,76 158,78 204,80

Srednia 122,22 116,14 205,70

4.3. Wyniki badan odpornosci na erozje kawitacyjna

W wyniku przeprowadzonych badan powierzchnia badanych probek ulegta de-

gradacji w skutek dziatania erozji kawitacyjnej. Erozja ta miala jednak rézny sto-

pien dla poszczeg6lnych probek. Podsumowanie wynikow badan kawitacyjnych
przedstawia tabela 4.7. Ich obserwacja pozwala stwierdzi¢, ze implantacja jonéw

azotu trzykrotnie wydtuzyta okres inkubacji probki poddanej erozji kawitacyjnej.
Uzyskano rowniez niemal dwukrotne zmniejszenie si¢ gteboko$ci erozji. Przebieg
zmian zachodzacych na powierzchni probek w okreslonych etapach testu przed-
stawiono na rysunku 4.25. (patrz rys. na s. 92).

Tabela 4.11. Wyniki badan odpornosci na erozje kawitacyjna probek ze stopu stellit 6

Srednia
Skumulowan

Probka . Cza§_ wskaznik eroz)J{i maksy,rr,1 alna"
inkubaciji [h] [mg/h] glebokos$é erozji

[um]

Referencyjna 2,0 0,23 15,26

D =5"-10% N*/cm? 6,0 0,11 7,29

D =110 N*/cm? 6,0 0,13 8,43
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Rysunek 4.25. Skumulowane przebiegi wskaznika erozji poszczegdlnych probek
wykonanych ze stopu stellit 6 [98]

Probki poddano réwniez pomiarom chropowato$ci powierzchni, ktérych wy-
niki przedstawiono na rysunku 4.26. Na ich podstawie mozna stwierdzié, ze
zmiany morfologii powierzchni, jak réwniez ksztatltowanie si¢ parametrow chro-
powatosci Sa i S, dobrze korelujg z wynikami erozji kawitacyjnej podanymi na
rysunku 4.25.

Analiza porownawcza obrazéw wysoko$ci z obrazami ugi¢cia przedstawio-
nych na rysunku 4.26. wyjasnia rozwdj morfologii powierzchni stopu stellit 6
i thumaczy zalezne od czasu zachowanie si¢ struktury kobaltowej spowodowane
obcigzeniami kawitacyjnymi. Nieimplantowana mikrostruktura probki referen-
cyjnej jest zdominowana przez faze hcp, ktéra ma wyzsza energi¢ SFE niz fcc,
przez co obniza zdolno$¢ do hartowania roboczego i wplywa na odrywanie
osnowy w fazach przejsciowych weglik/roztwor staly. W konsekwencji, z po-
wodu obcigzen kawitacyjnych, powierzchnia probki referencyjnej wykazuje
wickszg chropowato$¢ niz probki implantowane. Powierzchnie poddane obrobce
azotem probek (bogate w fcc) sg mniej podatne na kawitacje i w rezultacie maja
mniejszg chropowatos¢. Wiadomo, ze struktura hcp ma mniejszg zdolnos¢ do har-
towania 1 jest zwykle twardsza niz struktura krystaliczna fcc. Struktura fcc jest
metastabilna w temperaturze pokojowej i moze ulec przemianie w hcp w wyniku
przemiany indukowanej odksztatceniem, na skutek kawitacji. Przemiana fazowa
zuzywa energi¢ generowang przez kawitacje dla fazy fcc - hcp i efektywnie
zmniejsza uszkodzenia powierzchni.

92



] ? ] ]
2 ) = = o
o 8 2 e -
b7 z - & 2l
) o o o 3
) e &le el E El 3
~ 5 g of 3
3 & i P s
° 8 ° ° b
- i - - it
~ & ~ ~ .
- ° - N o e . °
0 2 4 6 8 100 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 100 2 4 6 8 10
um um
@ ] ] ] N ] Y
=} = % 2 8 C £ 8
R 2 & bl o
+Z b ] % & b ) 8
o o y/ o / P
2 | g el E o N 8
= < 3 §9 £ E= £
= g § gl§ 5§ ME
h ® 8 o ',f °
!
v ° g ° ¥ 8 ° L
I ot - -
=T &8 o g 4 < Y =
e © o o ° 4 '
100 2 0 2 4 6 8 100 2 4 6 8 10 ©
um
2 | 2 5 "y
] = = 2 7 o
g B R & & = R I
2 - . 5 " PR ON -
7z = s o ! o ] -
o 3 3 g " : °
o 3% A& 2 N E §e ; 15
s I = i o .
"_‘ © o 8 ° ’/;,‘ o °
. 8 - - N
1 8 ; ‘c
s . . . R .

02 4 6 8 100 2 4 6 8 10

6 8 100 2 4 6 8 10
um um

Rysunek 4.26. Rozwdj morfologii powierzchni probek ze stopu stellit 6 poddanych
implantacji jonowej [98]

Analiza porownawcza parametréw chropowatosci w poczatkowej fazie erozji
wykazata, ze probki poddane dziataniu jondw wykazujg mniejsza szybkos$¢ de-
gradacji powierzchni. Natomiast pod koniec okresu inkubacji, probka implanto-
wana doza 5 - 10%® jon/cm? uzyskuje najnizszg chropowato$¢. Poza tym, po 30 h
chropowato$¢ nieimplantowanej probki ma wyzsze wartosci Sa= 1,92 um i nizsze
S,=22,6 um niz oszacowane dla implantowanych azotem doza 5 - 10% jon/cm?
(Sa=1,48 pm, S, =242 um) i 1-10'" jon/cm? (Sa= 1,55 pm, S, = 26,9 um). Wydaje
si¢, ze parametr $redniej arytmetycznej wysokosci (Sa) dobrze oddaje rzedowo$é
uszkodzenia probki, natomiast wysoko$¢ maksymalna (S;) dostarcza informacji
0 mechanizmie uszkodzenia, poniewaz odnosi si¢ do sumy maksymalnej wyso-
kosci piku chropowatos$ci i maksymalnej gtebokosci doliny. Po 30 h badan
kawitacyjnych, probka nieimplantowana wykazuje przyspieszone stadium erozji
1 wysoka szybko$¢ usuwania materiatu w porownaniu do prébek implantowanych.
Probki implantowane osiggaja po tescie mniej rozwinigte stadium erozji kawita-
cyjnej, spowodowanej raczej powstawaniem wzeréw i kratero6w (wzrost S;) ani-
zeli usuwaniem materiatu w trybie rownomiernym. Wynika z tego nizsza $rednia
warto$¢ chropowato$ci (Sa), co thumaczy si¢ mniejszym zaawansowaniem usuwa-
niem materiatu z powierzchni badanych probek.
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Rysunek 4.27. Zmiany chropowato$ci powierzchni probek z widocznym obszarem
poddanym erozji kawitacyjnej oraz obszarem poza jej oddziatywaniem:
a) probka referencyjna, b) probka implantowana z dozg D = 5 - 106 N*/cm?,
c) probka implantowana z dozg D = 1 - 10 N*/cm?
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5. Whnioski koncowe

Przeprowadzone studia literaturowe, a takze wykonane badania materiatow

i elementow poddanych implantacji jonowej, pozwolily na okreslenie jej wptywu
na wlasciwosci mechaniczne ich warstwy wierzchniej. W skutek przeprowadzo-
nych badan, ktérym poddane zostaty probki wykonane ze stopu kobaltu stellit 6,
okreslono zmiany jego wilasciwosci mechanicznych, tym samym zrealizowany
zostat naukowy cel pracy. Wnioski poznawcze sg nastepujace:

1.

Implantacja jonow azotu z energig 65 keV w strukture stopu kobaltu stellit 6,
powoduje znaczne obnizenie wspotczynnika tarcia oraz zuzycia tribologicz-
nego tego stopu w warunkach tarcia technicznie suchego.

Zwigkszanie dozy implantacji jonéw azotu w zakresie od 1 - 10'® do 1 - 10%
jon/cm?, implantowanych z energig 65 keV i 120 keV w strukture stopu ko-
baltu stellit 6 obniza zuzycie podczas testu tribologicznego.

Z punktu widzenia poprawy odpornosci stopu kobaltu stellit 6 na zuzycie
tribologiczne wigksze znaczenie ma koncentracja atomow, anizeli ich zasigg
w strukturze materiatu.

Obecnos¢ jonow azotu na dnie $ladu zuzycia wskazuje na ich znaczng dyfu-
zj¢ oraz potwierdza opisywane w literaturze zjawisko dlugozasiggowego
efektu implantacji jonow.

Zwickszenie mikrotwardosci warstwy wierzchniej stopu kobaltu stellit 6
mozliwe jest zarowno w skutek implantacji jondw azotu, jak i manganu, jed-
nak mechanizm zwigkszenia mikrotwardosci jest inny dla poszczegdlnych
rodzajow implantowanego pierwiastka.

Implantacja jondw manganu nie wptywa na poprawe odpornosci na zuzycie
tribologiczne stopow kobaltu.

Implantacja jonowa stopu kobaltu stellit 6 z energig E = 120 keV i dozami
5-10'® N*/cm? oraz 1 - 10%" N*/cm? zwigksza odporno$é¢ stopu na erozje ka-
witacyjng. Uzyskano dwukrotne zmniejszenie ubytku materiatowego, a takze
trzykrotne wydtuzenie okresu inkubacji probek implantowanych w porow-
naniu do probki nieimplantowane;.
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