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Osszefoglalis

Mikrohullammal segitett magnetronos porlasztassal késziilt CrN-alapti bevonatokat szabalyozott
oxigénbeépitéssel modositottuk, ami egy CrN alaprétegb6l, egy gradiens kdzbensd rétegbdl és
egy oxigéntartalmu fedorétegbdl allo tobbrétegli rendszert eredményezett. Megvizsgaltuk az
oxigéntartalom hatasat az Osszetételre, a szerkezetre, a mechanikai tulajdonsigokra és a
karcolassal szembeni viselkedésre. A kémiai Osszetétel eltért a névleges gazaranyoktol, ami
nemlinearis beépiilésre utal, mig a rontgendiffrakcidé nitrogénhianyos Cr—N fazisokat ¢és a
magasabb oxigéntartalommal ndvekvd szerkezeti rendezetlenséget jelzett. Ezek a valtozasok
tiikrozodtek a mechanikai viselkedésben is: a keménység nem monoton moédon valtozott,
maximuma a kozepes oxigénszinteknél jelentkezett, mig a rugalmassagi modulus magasabb
oxigéntartalom mellett csokkent. A karcvizsgélat a kritikus terhelés bimodalis alakuldsat mutatta.
Bar az oxigén hozzdadasa kezdetben csokkentette a tapadasi szilardsaggal aranyos kritikus
terhelést, a nagyobb oxigéntartalom javitotta a karcallosagot és eldsegitette a karosodas
stabilabb, egyenletesebb valtozasat. Az eredmények azt mutattak, hogy a karcolasi teljesitményt
nem csupan a keménység, hanem az oxigéndopolas hatasara modosult mikroszerkezet is
jelentdsen befolyasolja.

Kulcsszavak: tobbrétegli bevonatok, oxigén-dopolas, magnetronos porlasztas, karcvizsgalat,
karckarosodasi térkép

1 Bevezetés

A fizikai gézfazist levalasztassal (PVD) eléallitott CrN bevonatok az elmult évtizedekben a
legfontosabb ipari keménybevonatok kozé keriiltek. A bevonatok kedvezd kombinacidoban
biztositanak nagy keménységet, j6 kopasallosagot, oxidacidallosagot €s megfeleld korrézidvédelmet
[1]-[3]. Emiatt széles korben alkalmazzak szerszamipari, froccsontési és tribologiai rendszerekben
[4]-{7].

A korszerii feliiletmérnoki fejlesztések egyik legfontosabb iranya a tobbrétegi, funkcionalisan
gradalt bevonatrendszerek kialakitasa [8]-[12]. Az ilyen architekturdk elénye, hogy a kiilonb6zo
rétegek eltérd funkcidkat tolthetnek be: az alapréteg javithatja az adhézidt, az atmeneti réteg
csOkkentheti a mechanikai inkompatibilitast, a funkciondlis feddréteg biztosithatja a kivant
tribologiai tulajdonsagokat. A tobbrétegli rendszerek emellett képesek mérsékelni a maradd
fesziiltségeket, javitani az adhéziot, valamint gatolni a repedésterjedést [13]-[15]. Az oxigénnel
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modositott CrN-rendszerek kiilonosen érdekesek, mivel az oxigén egyszerre képes kedvezd és
kedvezotlen hatasokat kivaltani. Kisebb mennyiségben eldsegitheti a szemcsefinomodast és a
nanokompozit szerkezet kialakuldsat [1][16][17], ami keménységnovekedést eredményezhet.
Nagyobb oxigéntartalom esetén ugyanakkor né az amorf vagy oxidjellegli fazisok aranya, ami
csokkentheti a teherbird képességet ¢s a rugalmassagi modulus értékét [18]-[21].

A Cr—N-O rendszerek mechanikai viselkedését ezért nem csupan a kémiai dsszetétel, hanem a
kialakulé mikroszerkezet és fazisallapot is alapvetden meghatdrozza [16]-[20]. A mikrohulldmu
plazmaval timogatott magnetronos porlasztas emellett jelentésen modosithatja a plazmaenergiat, a
réteg tomorségét és hibaszerkezetét is [3][22]-[24]. A szakirodalomban szdmos munka foglalkozik
a Cr-N-O rendszerek keménységével és szerkezetével, azonban lényegesen kevesebb kutatas
elemzi részletesen a karcvizsgalati karosodasi folyamatokat és azok fejlédését. A progressziv
terhelésti  karcvizsgalat kiilonosen alkalmas a bevonatok torésmechanikai viselkedésének
elemzésére [25]-[31], mivel lehetévé teszi a szubkritikus karosodasok azonositasat, a
repedésindulas terhelésszintjének meghatarozasat, a levalasi mechanizmusok vizsgalatat, valamint
a végs6 tonkremenetel folyamatanak értelmezését.

A jelen vizsgalat célja annak feltarasa volt, hogy az oxigénadalékolds hogyan modositja a CrN
bevonatok mikroszerkezetét, keménységét és rugalmassagi modulusat, valamint a karcvizsgalati
karosodasi mechanizmusokat.

A Dbevonatok jellemzésére EDS, XRD, miiszeres indentacios vizsgdlatok, valamint
szabvanyositott karcvizsgalatok szolgaltak [33]-[41].

2 Kisérleti munka

2.1 Alapanyag és hokezelés

Az alapanyag Bohler W302 melegalakité szerszdmacél volt [42], amelyet nagy tisztasag és
finom karbideloszlas jellemeztek. Az acél megfelel6 hokezelés utan stabil szerkezetet biztosit a
PVD-bevonatok szamara. A mintdkat elézetesen csiszoltak és poliroztak, majd vakuumos
hokezelést és haromszoros megeresztést alkalmaztak. A végsé keménység 498-505 HV60
tartomanyba esett.

2.2 Bevonatlevalasztas

A bevonatok eldallitasa ipari méretli magnetronos porlaszté berendezésben tortént. A rendszer
két kromtargetet és egy fliggetlen mikrohullimu plazmaforrast tartalmazott. Az oxigéntartalom
valtoztatisa az N, és O, gazaram aranyanak modositasaval valosult meg. Ot kiilonbdzd
bevonatrendszer késziilt, amelyek jelolését és az alkalmazott gazaranyt az 1. tablazat mutatja.

1. tablazat: A Cr—N-O bevonatok lerakédasdahoz hasznalt gazdaramlasi paraméterek

Minta neve Minta azonositja N2, sccm 02, sccm N2 : Oz gas arany
CrN 02 40 0 100% N>
Cr25 04 30 10 75% N2 : 25% O2
Cr50 06 20 20 50% N2 : 50% Oz
Cr75 08 10 30 25% N2 : 75% O2
Cr100 10 0 40 100% O2

2.3 Vizsgalati médszerek

A bevonatok jellemzésére Calotest rétegvastagsagmérést, EDS elemanalizist, XRD
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fazisanalizist, miszeres keménységmérést, és progressziv terhelésti karcvizsgélatot végeztiink. A
karcvizsgalat soran a normalerd 2 N-r6l 100 N-ra ndvekedett. A karcnyomok kiértékelése Olympus
DSX1000 digitalis mikroszkdoppal tortént.

3 Vizsgalati eredmények és azok értékelése

3.1 Rétegvastagsag és bevonatarchitektira

Az oxigénadalékolas kovetkeztében jol elkiilonithetd szendvicsszerkezet alakult ki (1. dbra) . A
CrN alapréteg s az atmeneti réteg vastagsaga kozel allando maradt, mig az oxigéndus funkcionalis
fedéréteg vastagsaga fokozatosan ndvekedett. A teljes bevonatvastagsag 2,8-3,5 pum kozott
valtozott, ami megfelel az iparban dltalanosan alkalmazott tartomanynak.

a) b)

CrN coating

Total layer
thickness
Total layer

thickness

Tadient coaling

CrN coating

Base material, W302 steel Base material, W302 steel

1. abra: A vizsgalt CrN-monorétegii bevonat szerkezete (a); az oxigénnel dopolds eredményeként
kialakult szendvicsszerkezetii, tobbrétegii bevonatok (b)

Az oxigéntartalom novekedésével tapasztalt vastagsagnovekedés valdszinileg a levalasztasi
kinetika és a bevonat tomorségének valtozasaval fiigg Ossze [3][16][42]. Az oxidjellegl vagy
részben amorf fazisok kisebb slirlisége szintén hozzajarulhatott ehhez a jelenséghez.

3.2 Kémiai osszetétel

Az EDS mérések szerint a tényleges bevonatdsszetétel jelentésen eltért az elméleti
gazaranyoktol. Az oxigén beépiilése nemlinearis jellegli volt. Az oxigéntartalom novekedésével a
nitrogéntartalom fokozatosan csokkent, az oxigéntartalom nétt, a kromtartalom pedig enyhén
emelkedett (2. tablazat).

2. tablazat: A bevonatok elméleti és mert gazosszetétele

. A bevezetett gazok elméleti mennyisége A gazalkotok mért mennyisége
Minta °
L, (scem) (at%)
azonosito
Nz : Oz ardny N2 02 N o Cr
CrN 100% N2 40 0 32,30+ 0,29 7,23 £0,35 60,28 + 0,35
Cr25 75% N2 :25% O2 30 10 29,43 £0,10 9,60 £ 0,36 60,80 £ 0,34
Cr50 50% N2 : 50% O2 20 20 20,23 £0,26 18,10 £ 0,24 61,33 £0,22
Cr75 25% N2:75% O2 10 30 12,03 +£0,15 | 24,38 +0,81 63,13 £ 1,00
Cr100 100% O2 0 40 4,53 +£0,31 28,30 £ 0,56 66,65 + 0,58

Ez arra utal, hogy a reaktiv porlasztas soran komplex plazmakémiai folyamatok jatszodnak le,
amelyek jelentdsen befolyasoljak a bevonatképzddést.
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3.3 Fazisszerkezet és mikroszerkezet

Az XRD-vizsgélatok alapjan a bevonatok féként CroN tipust fazisokat tartalmaztak (2. abra).
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2. dbra: Az ot kiilonbozo oxigéntartalmu bevonat diffraktogramjai, alulrol felfelé: CrN(02),
Cr25(04); Cr50(06); Cr75(08); Cr100(10)

Az  oxigéntartalom nodvekedésével a  diffrakcidos  csucsok  kiszélesedtek, ami
szemcsefinomodasra, kristalyracs-torzuldsra, valamint részleges amorfizaciora utal. A monolit CrN
bevonat erésen orientalt volt. Az oxigénadalékolt rendszerekben ez az orientacid fokozatosan
megszlint, és egyre rendezetlenebb szerkezet alakult ki. Az eredmények Osszhangban allnak a
szakirodalomban kozolt Cr—N-O rendszerekkel kapcsolatos megfigyelésekkel [16]-[20]. Az
oxigénadalékolt rendszerekben ez az orientacid fokozatosan megsziint, és egyre rendezetlenebb
szerkezet alakult ki. A vizsgalatok szerint két mechanizmus egyiittes jelenléte valosziniisithetd,
nevezetesen a nanokristalyos szerkezet kialakulasa és a részleges amorfizacio. Hangstlyozni kell,
hogy a két mechanizmus pontos elkiilonitéséhez tovabbi TEM-vizsgalatok sziikségesek.

4 Mechanikai tulajdonsagok

4.1 Keménység és rugalmassagi modulus

A miszeres keménységmérés eredményei szerint (3. abra) az oxigénadalékolas nem monoton
moddon modositotta a mechanikai tulajdonsagokat.
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3. abra: Kiilonb6zo N»: O, aranyu gazkeverékekkel eldallitott bevonatok keménysége és
rugalmassagi modulusa
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A referencia CrN bevonat keménysége koriilbeliil 1220 HV volt. Az oxigéntartalom novelésével
a keménység eldszor jelentdsen nétt, majd nagyobb oxigéntartalom mellett csokkenni kezdett. A
maximalis keménységet a Cr50 minta mutatta, koriilbeliil 1640 HV értékkel.

A rugalmassagi modulus kezdetben kozel alland6 maradt, majd nagyobb oxigéntartalom esetén
csokkenni kezdett. Ez a viselkedés jol magyarazhatdé a mikroszerkezeti valtozasokkal, és
Osszhangban van a Cr—O-N rendszerekre kordbban ko6zolt eredményekkel [16],[17],[44], azaz
kozepes oxigéntartalom esetén szemcsefinomodas és nanokompozit jelleg eredményeképpen
keménységndvekedés varhatd, mig magas oxigéntartalom esetén az amorfizacio, illetve az
oxidfazisok ndvekedése moduluscsokkenést okozhat.

4.2 H-E alapu paraméterek

A H/E és H3/E? tipusi mechanikai paraméterek az oxigénadagolds hatasara jelentdsen
novekedtek (3. tablazat). Ezeket a paramétereket a szakirodalom gyakran a repedésindulassal és a
képlékeny deformacidval szembeni ellenallas jellemzésére hasznalja.

3. tablazat: A Vickers-keménység, a miiszerezett keménységmeéréssel meghatarozott HV(IT) és
E(IT) értékek, valamint a szamitott E-H-alapu paraméterek.

Vickers keménység Musz'erez’e t Miiszerezett modulus, . <
- A beve- HV keménység, E (IT), [GPa] E-H alapt paraméterek
inta  otett gaz H(T), [GPa] '
azono- e nnyi-
sitd a n X i
sége ; Sz6-  Var. i Sz6-  Var. i Sz6- Var.eh, EMH, HE HJE HYE2 HE®
Mag s eh,% A%9 0 s enye A9 e o 0 [ [GPa] [GPa] [GPa™d]

CrN 100% N2 1222 1476 1207 129 1,615 1207 2398 351 14,6 186 0054 069 0037 0334
Cr25 25% O 1533 1731 1129 162 1,831 1129 2387 228 9,6 14,7 0068 1,10 0075 0421
Cr50 50% Oz 1640 1172 7,15 174 1240 715 2478 142 5,7 142 0070 122 008 0441
Cr75 75% Oz 1567 1915 1222 166 2,026 1222 2251 185 8,2 136 0074 122 0,090 0449
Cr100 100% O2 1353 1124 83 143 1,189 83 2023 184 9,1 141 0071 1,01 0071 0415

Az eredmények arra utalnak, hogy az oxigénadalékolds bizonyos tartomanyban javitja a
bevonatok karosodastlirését.

5 A bevonatok karcvizsgalat soran tanusitott viselkedése

5.1 Kritikus terhelések

A progressziv terhelésii karcvizsgalatok soran rogzitett surldédasi tényez6—karchossz és
normaler6—karchossz diagramok a 4. abran lathatok.

A karcvizsgalatok soran meghatarozott kritikus terhelések értéke (Fi.;), amely a bevonat
levalasanak kezdetét jellemzi, bimodalis viselkedést mutatott.

A 25%-ban oxigénnel dopolt Cr25 bevonat kritikus terhelése jelentésen csokkent a dopolatlan
CrN mintahoz képest, majd az oxigéntartalom tovabbi novelésével az Fi, ismét emelkedett, a Cr100
minta esetén pedig meghaladta a referencia CrN értékét. A legnagyobb kritikus terhelést (~72 N) a
Cr100 bevonat mutatta.

A surlodasi egyiitthatd gorbék a Cr25 és Cr50 rendszerek esetén instabilabb karosodasi
folyamatokra utaltak, mig a Cr75 és Cr100 bevonatoknal egyenletesebb, stabilabb karosodasfejlodés
volt megfigyelhetd.
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4. dbra: Miiszerezett karcvizsgalattal kapott surlédasi egyiitthato—karcuthossz (u — 1) és
normaleré—karcuthossz (F — 1) diagramok: a) CrN; b) Cr25; c) Cr50; d) Cr75; és e) Cri00.

5.2 Karosodasi mechanizmusok, karosodasi térképek
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A karcnyomok optikai mikroszkdpos elemzése alapjan szdmos kéarosodasi mechanizmust
azonositottunk, amelyek részletes leirasat egy megjelenés alatt all6 cikkben [45] kozoltiik.

Az egyes bevonatok kéarosodésfejlodésének dsszehasonlitdsara késziilt kdrosodasi térkép az 5.
abran lathato. A térképek alapjan megallapitottuk, hogy az oxigénadalékolas korabban inditotta a
szubkritikus karosodéasokat, ugyanakkor magas oxigéntartalom mellett stabilabb karosodasfejlodési
folyamatokat eredményezett, és a bevonatlevalasi mechanizmusok sorrendje tobb rendszerben is
valtozatlan maradt. A viselkedés magyarazata a tobbrétegli bevonat-architektiraban keresendo.
Kisebb terhelésnél elsésorban az oxigénmodositott feddréteg viselkedése dominal, mig nagyobb
terhelés esetén a deformacio eléri az als6 CrN tamasztoréteget, amely meghatarozza a kritikus
karosodasi mechanizmusokat.
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5. abra: Kiilonbozé oxigéntartalommal modositott CrN-bevonatok karckarosodasi térképe. A
szinkodok jelentése: lila — oldaliranyu repedés, sarga — Chevron huzorepedés, vilagoszold —
peremvezérelt, nyirds altal indukalt laterdlis repedés, narancs — ives huzorepedés, sotétzold —
konformalis repedés, kék — felgyiirodés eredetii repedés, fekete — felgyiirédés eredetii levalas,
piros — nagykiterjedésii levalas, encian — SAS-szdarny mintdzati nyirasi alakvaltozas.

6 Osszefoglalas

A vizsgalatok alapjan levonhat6 legfontosabb kovetkeztetések:

Az oxigénadalékolas jelentésen moddositja a CrN bevonatok mikroszerkezetét és
mechanikai tulajdonsagait: Kozepes oxigéntartalom mellett  jelentds
keménységndvekedés érhetd el, amely elsOsorban szemcsefinomodassal ¢és
nanokompozit jellegi szerkezet kialakulasaval magyarazhaté, mig nagyobb
oxigéntartalom esetén a részleges amorfizacio és az oxidfazis képzédése csokkenti a
rugalmassagi modulus értékeét.

Az oxigénadalékolas jelentésen modositja a szubkritikus karosodasi mechanizmusokat,
valamint a repedések fejlédésének folyamatat. Emellett a kritikus karcterhelést nem
monoton moédon valtoztatja meg: alacsony oxigéntartalom mellett csdokken, magas
oxigéntartalom esetén azonban jelentdsen ndvekszik.

A Cr100 bevonat mutatta a legstabilabb karcvizsgalati viselkedést és a legnagyobb
kritikus terhelést.

A karcolassal szembeni ellenallas sezmpontjabdl a bevonat keménysége mellett
meghatarozoak az olyan sajatossagok, mint a mikroszerkezet, a fazisGsszetétel, a
rétegfelépités, valamint a deformacios és torési mechanizmusok koélcsonhatasa.

Koszonetnyilvanitas

A OE-EKOP-KDP-2024 25 004 szamu projekt a vallalatoknal végezheté doktoranduszi
kutatomunka eldsegitését és eredmények hasznosuldsat 0sztonzé egyiittmiikodések — hazai KFI
programokkal relevans — timogatasara megalapitott ,,Obudai Egyetem Kooperativ Doktori Hallgatéi
Osztondij Program” keretében valosul meg, az Obudai Egyetem Tehetséggondozé Alapjabol.
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