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Aplikace fyzikalné nandasenych povlakii (PVD - Physical
Vapour Deposition) zvySuje uzitné vlastnosti ndstroji,
strojnich soucdsti atd. a jejich vyznam roste. ,, Tvrdé” vrstvy
se vyuzivaji ke zlepSeni mechanickych a tribologickych
viastnosti i pro dekorativni ucely. Schopnost protikorozni
ochrany u téchto vrstev je ovilivnéna pritomnosti defekti,
vzniklych behem jejich ristu. Soucasné se tyto vrstvy casto
vyznacuji znacnou elektrochemickou uslechtilosti. Jako
diilezité se proto jevi podrobné studium jejich koroznich
viastnosti. V této praci je korozni chovani vysoce pevné
nizkolegované oceli pokryté PVD-vrstvami na bazi karbo-
nitridu chromu zkoumdno metodou elektrochemické impe-
dancni spektroskopie. Jsou postulovany ctyri typy ekviva-
lentnich obvodii, majicich fyzikdalni vyznam a popisujicich
jednotliva stadia korozniho napadeni. Ddle byly testovany
moznosti aplikace mikroelektrochemickych a zviasté mikro-
impedancnich méreni k charakterizaci korozmich reakci
v porech vrstvy.

uvoD

Povlaky PVD (physical vapour deposition) v dnes-
ni dobé nachazeji stale SirSi vyuziti od funkcnich az
po dekorativni [1,2]. Kromé vynikajicich mechanickych
a tribologickych vlastnosti se vyuziva jejich vétSinou
vynikajici korozni odolnosti. Vyzkum moznosti uziti
PVD-vrstev za ucelem protikorozni ochrany je aktudlni
zejména v souvislosti se zavadénim legislativnich ome-
zeni (napf. direktivy EU 91/338/EEC a 76/769/EEC)
pouziti kadmiovych vrstev pouze na specialni proti-
korozni aplikace. Vyznamnou vyhodu PVD-vrstev je
totiz mozno vidét ve velmi nizké ekologické zatézi a to
jak ve fazi vyroby, tak i ve fazi aplikacni.

Tvrdé povlaky nitrida, karbidd, boridid atd. na bazi
Ti, Cr a Zr maji vybornou korozni odolnost. Speci-

fickou nevyhodou téchto vrstev je pritomnost defektt
vzniklych béhem ristu vrstvy. Jsou to zejména makro-
pory (tzv. ,,pinholes”), majici primér v n¢kterych piipa-
dech vyssi nez 20 um [3]. Vzhledem k tomu, Ze jsou
elektrochemicky uslechtilej§$i nez bézna nelegovana
ocel, dochazi v ptipadé poskozeni, vad, pritomnosti
trhlin a mikroc¢astic k lokalnimu koroznimu napadeni
substratu, které mtze vést az k delaminaci povlaku.

Elektrochemicka impedancéni spektroskopie (EIS)
byla s tspéchem pouzita ke studiu lokalniho korozniho
napadeni [4]. Jeji vyhodou je zejména moznost kvanti-
tativniho popisu lokalniho korozniho procesu pomoci
ekvivalentnich obvoda. EIS je nedestruktivni metoda,
proto Ize provadét sekvence méfeni v Casové zavislosti.
Takto ziskané vysledky poskytuji velmi podrobnou
pfedstavu o pribéhu penetrace elektrolytu povlakem
PVD, nastupu koroznich déju, jejich fizeni atd. [5-10].

V ptipadé lokalnich elektrochemickych déji mize
byt uzitecné ziskat informace pfimo z mista hete-
rogenity. To umoziluje metoda mikroimpedancnich
meéteni v kapce elektrolytu [11]. Ta byla dosud uspésné
aplikovana napiiklad ke studiu monokrystali kfemiku
[12], studiu elektrochemického chovani zrn polykrysta-
lickych materialti [13], lokalni koroze a dulkd [14] atd.

Cilem této prace je porovnat korozni chovani oceli
pokryté PVD-povlaky na bazi karbonitridu chromu,
lisicimi se vzajemné pomérem iontd uhliku a dusiku ve
své struktuie. K charakterizaci korozniho chovani byla
pouzita metoda impedancni spektroskopie. Data byla
kvantitativné zpracovana pomoci ekvivalentnich
obvodl, navrzenych pro popis jednotlivych stadii
korozniho napadeni. V ramci prace byla provedena
lokalni elektrochemicka méfeni metodou méfeni impe-
dance v mikrocele.
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EXPERIMENTALNI CAST
PFiprava vzorkt

Jako substrat byla pouzita nizkolegovana vysoko-
pevnostni ocel 300M. Na tento substrat byly metodou
katodového obloukového napatovani s dvoukatodovym
povlakovacim systémem naneseny PVD-povlaky z pro-
stfedi Ar, N, a C,H,. Ménici se koncentrace acetylenu
(0, 3, 6, 12, 24, 48 0bj.% ve smési s dusikem) zajis-
tovala postupnou zménu chemického slozeni vrstvy,
tedy poméru C/N ve vrstvé. Depozi¢ni parametry po-
vlakovaciho procesu byly: teplota 200-450 °C, tlak
0,1-0,16 Pa a prepéti vzorku 70 V. Pfed nanasenim
povlaku bylo nejprve provedeno odmasténi pomoci tfi-
stupfiového ultrazvukového ¢isténi ve vodnim roztoku
ptipravku firmy C&D Superneu-R s naslednym néko-
likandsobnym oplachem destilovanou vodou a osuseni.

Tato préace je zamétena na hodnoceni vlivu slozeni
povlaku CrC,N, na korozni odolnost celého systému.

Tloustka vrstev a mechanické vlastnosti

Pro stanoveni adheze byla pouzita vrypova zkouska
s plynule rostoucim zatizenim 0-80 N. Vznikly vryp byl
dukladné prohlédnut pod optickym mikroskopem.
Tloustka vrstvy byla stanovena metodou Kalotest a
tvrdost tvrdomérem Shimadzu DUH 202. Jako vnikajici
télisko byl pouzit Vickerstv hrot se zatizenim 5 g.

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

K elektrochemickym méfenim byla pouzita
standardni pfitlacna cela s otvorem ve dné, osazenym
o-krouzkem. Méfeni byla provadéna na plochych
vzorcich. M¢éfici aparatura zahrnovala frekvencni
analyzator Solartron 1250 a potenciostat SI 1287. Jako
elektrolyt byl pouzit 3% roztok NaCl (pH = 5,7)
s pristupem vzduchu a o teploté okoli. Pro méfeni bylo
pouzito tiielektrodové uspotadani, kde pracovni
elektrodu tvotila ¢ast vzorku (plocha 0,71 cm?), jako
referencni elektroda byla pouzita nasycena kalomelova
elektroda a pomocné elektroda byla platinova sitka.

Hodnoty byly méfeny v rozsahu frekvenci 0,005-
-60 000 Hz, amplituda vlozeného signalu byla 7 mV a
Casovy rozsah zkousky byl vétSinou 1-72 h (v n¢kterych
ptipadech 1-100 h). Rizeni experimentu a sbér dat byl
provadén programy CorrWare 2.5 a ZPlot 2.5. K vyhod-
noceni spekter byly pouzity programy ZView 2.5 a
ZSimpWin 3.00.

VYSLEDKY A DISKUSE

Jednotlivé zjisténé typy casového vyvoje impe-
dancnich spekter jsou uvedeny na obr. 3. Casovy vyvoj
spekter svédcil ve vétsin€é pripadd o vyznamnych
zménach v distribuci elektrodovych kapacit a pfenosu
naboje beéhem expozice. V nékterych pripadech byla ve
spektrech konstantné pfitomna pouze jedind kapacitni
Casova konstanta (obr. 3a). Jednalo se o impedanéni
odezvu systému s kompaktni PVD-vrstvou bez pfi-
tomnosti makroheterogenit. Porozita byla pfitomna
pouze ve formé sub-mikroporii, neumoziujicich dosta-
teCny piisun kysliku k substratu a na vzorcich nedoslo
k rozvoji lokalniho napadeni. Castym piipadem bylo
vyse popsané chovani pouze v pocatecni fazi expozice
(obr. 3b,c). Po urcité dob€ se vSak ve spektru objevila
dalsi casova konstanta a doslo k poklesu elektrodové
impedance v oblasti nizkych frekvenci. Toto chovani
svéd¢ilo o rozvoji lokalniho korozniho napadeni.
V nékterych pfipadech doslo po urcité dobé€ opét k ristu
impedance a k vyskytu tieti asové konstanty ve spekt-
ru. Toto chovani lze vysvétlit zartistdnim pora koroz-
nimi produkty zeleza a naslednym rtstem difuzniho
fizeni korozniho procesu (obr. 3b). V ftad¢ pfipadi
pak byly ve spektrech zjistény dvé ¢asové konstanty
od samého pocatku méfeni (obr. 3d) a soucéasné i
pomérné nizké hodnoty elektrodové impedance. Toto
chovani je zpusobeno piitomnosti makroheterogenit
(pory o pruméru nad 20 pm), vyznamné usnadiujicich
prinik elektrolytu povlakem a urychlujicich nastup
koroze.

Data byla zpracovana pomoci ekvivalentnich
obvodi (obr. 1), navrzenych tak, aby pocet prvki byl co
nejnizsi a aby jejich fazeni odpovidalo prubehu pied-
pokladanych elektrochemickych déji na povrchu. Pti
konstrukci obvodil byly uzity tfi typy prvkt - odpory R,

Tabulka 1. Povlak CrC,N, s riznym obsahem karbidu, mechanické vlastnosti

Obsah C,H, (%) Tloustka (um)

Adheze LC (N) Mikrotvrdost HV0.005

0 2,71
3 3,59
6 3,45
12 3,24
24 4,1
48 4,29

50 1 655
50 1680
52 1 686
48 1697
40 1705
40 1770
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prvky s konstantni fazi CPE, majici zde vyznam
disperznich kapacit a difizni impedance O. Jednotliva
stadia korozniho procesu a pfislusné typy ekviva-
lentnich obvodi jsou shrnuty na obr. 2. Vedle polari-
za¢niho odporu tento typ zpracovani umoznil zjistit
elektricky odpor v porech vrstvy, difuzni odpor a rovnéz
kapacitu elektrické dvojvrstvy a kapacitu v porech.
Kromé toho byl jako parametr, slouzici k porovnani
jednotlivych zkoumanych povlaki zavedena nizko-
frekvencni limita realné slozky impedance (Z’(w — 0)).
Z tohoto parametru byl stanoven faktor ochrany
povrchu jako:

_ Zyp(© 5 0)= Ziyy (0 > 0)
Zlo (@ —0)

p

ey

kde Z’pyp je nizkofrekvencni limita impedance substratu
s PVD-povlakem a Z’sys je taz veliina pro samotny
substrat.

Vysledky tohoto typu zpracovani jsou uvedeny na
obr. 4. Nejvyssi hodnoty Z’(w — 0)) byly naméfeny na
vrstv€ vzniklé v pracovnim plynu obsahujicim 6-12 %
acetylenu. Vysoké i nizké koncentrace acetylenu vedou
k hor§im koroznim vlastnostem vzniklé vrstvy. Muze se
patrné jednat o pozitivni strukturni vlivy zplsobené
optimalnim zastoupenim karbidu ve vrstvé. Tento jev
bude predmétem dalsiho studia.

MCEIS (Microcell electrochemical impedance

spectroscopy) - méieni impedance v mikrocele

Mikroimpedanéni metoda umoziiuje provadet
lokélni méteni povrchové analyzy a predstavuje dalsi
nastroj pro studium PVD-vrstev. Jednou z dalSich
vyhod této metody je velice citlivé urceni kvality
povrchu z hlediska rozptylu impedance. K vysokému
rozliSeni z hlediska zkoumané plochy se vyuziva métfeni

CPEdl

a)

RH — |
=]

b)

Obr.1. Schémata ekvivalentnich obvodd, R - odpor, CPE -
prvek s konstantni fazi, O - difuzni impedance. (a) obvod RQ -
model pro neporuseny povlak, pdéry nepenetrovany elektro-
lytem, (b) obvod R(RQ) - penetrace povlaku elektrolytem,
(c) obvod R(Q(R(QRY))) - povlak s aktivni korozi v pdrech,
(d) obvod R(Q(R(Q(ORY)))) - péry zaplnény tuhymi koroznimi
produkty, nastup difuzniho fizeni

v kapilafe, ktera spojuje systém pomocné a referentni
elektrody s elektrodou pracovni (obr. 5). Objem elektro-
lytu mezi Gstim kapilary a plochou pracovni elektrody
se pohybuje v rozsahu 0,1-0,2 pl. Plocha pracovni elek-
trody zavisi na pruméru kapilary. V naSem ptipad¢ se
pohybovala mezi 7,10 az 4 cm?2. Rastrovanim povrchu
touto technikou je mozné ziskat dokonce impedancni
zobrazeni (mapu impedance) povrchu. Velmi dtlezita
pro méfeni je zejména citlivost méfici aparatury, kterd
musi umoziovat méfeni velmi malych proudovych
odezev.

Obr. 5 ukazuje elektrodovy systém, ktery se skladal
z pomocné elektrody (Pt-drat) a referentni elektrody
(Ag/AgCl nasycend), které byly obé vsunuty do valce
injekeni stiikacky o objemu 5 ml. Na tento valec byla
nasunuta vhodné tvarovana plastova kapilara, jejiz usti
mélo vnitini pramér 300 pm. Cely systém byl naplnén
pracovnim elektrolytem (3% NaCl). Elektrodovy
systém s kapilarou byl umistén do drzdku osvétleni
stereomikroskopu a pfiblizen na kontakt s povrchem
vzorku. Po smoceni povrchu byl drzak zvednut na vzda-
lenost 200 - 400 pm nad povrch. Diky povrchovému
napéti se mezi ustim kapilary a povrchem vzorku
udrzela kapka elektrolytu, ve které probihalo vlastni
mefeni. Tato kapka méla vétSinou prumér kolem
300 - 400 um. Casova stabilita velikosti kapky piesa-
hovala vétSinou dobu potiebnou k proméieni spektra
v rozsahu 100 kHz - 100 mHz. V nékterych ptipadech
se zdafila méfeni az do 2 - 3 mHz. Vzhledem k velmi
slabé proudové odezveé byl pouzivan vysoce citlivy
potenciostat (Gamry Reference 600).

Vzorek s vrstvou CrC,N, byl pfedexponovan 3 dny
v prostfedi 3% NaCl. Béhem této doby se ve vrstvé
objevily celkem 3 makropdry o priméru 40 - 220 um a
nékolik mensich poruch (primeér do 20 um).

Meéieni impedance v mikrocele bylo provadéno
postupnym posunem vzorku upevnéného na mikrosko-
povaci stolek. Velikost jednotlivych krokli byla cca
0,5 - 1 mm. Po kazdém kroku bylo proméfeno impe-
danéni spektrum. Timto zplGsobem byla ,,skenovana”
vétSina povrchu vzorku. Zvlastni pozornost byla
vénovana povrchovym heterogenitam a jejich okoli.

6
10 neporuseny \
- povlak pranik
S 105 elektrolytu
= do mikorpéru . S, o
T znik
3 10* koroznich koroze,
N bodu zapInéni pord
10° ¢as
PEEEEEENG s >
EC: RQ R(RQ) R(RQ(R(RQ))) R(RQ(R(RO)Q))

Obr.2. Stadia korozniho procesu a pouzité ekvivalentni obvody
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Obr.3. Casovy vyvoj impedanénich spekter métenych na oceli pokryté PVD-poviakem v prostiedi 3% NaCl. a) kompaktni intaktni
vrstva, b),c): pfitomny mikropdry, ve kterych se rozviji korozni reakce, d) pfitomnost makroheterogenit znaéné usnadriuje prinik

elektrolytu a urychluje po¢atek koroze

Na zakladé meéfeni MCEIS je mozno povrch
rozdélit do tfi oblasti:
l.oblast intaktni PVD-vrstvy bez makroheterogenit:
Tato oblast se vyznacovala Cist¢ nefaradaickym
prenosem naboje, spektra odpovidala prostému prvku
s konstantni fazi (CPE), fazenému sériové k odporu
elektrolytu (obr. la). CPE lze interpretovat jako
neidealni kapacitu elektrické dvojvrstvy na povrchu
PVD-vrstvy. Odchylka od idealniho kapacitniho cho-
vani byla relativné niz$i nez na ostatnich segmentech
povrchu (CPE exponent n dosahoval hodnot 0,75-0,8,
pro idealni kapacitu se blizi 1). Potencial méfeny na
téchto oblastech byl velmi konstantni a nabyval
hodnot mezi 0,79 - 0,87 mV vs. Ag/AgClL.

2.0blast korozné neaktivni heterogenity, nepenetrované
elektrolytem: Odezva lezi v oblasti vySsich a stfednich
frekvenci, jeji kapacitni Cast je vysoce disperzni
(n = 0,5-0,6) a vyznacuje se vy$$imi hodnotami
kapacitance (2-7 uF), odpor po piepoctu na plochu
nabyva hodnot v jednotkach Qcm? a jedna se patrné
o odpor v poru. Dale je pfitomna kapacita souvisejici
s okolnim, kompaktnim povrchem.

3.o0blast korozné aktivniho poru: Spektrum se vyzna-
¢uje dvéma Casovymi konstantami, v oblasti vysSich a
sttednich frekvenci lezi odezva okoli poru, majici
stejn¢ jako v predchozim piipadé charakter smycky
RC. V oblasti nizkych frekvenci se pak nachazi
odezva spjatd s faradaickym pfenosem naboje a tedy
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pribéhem korozniho déje v poru, odpovidajici polari-
zanimu odporu. K nému je paralelné pfitazena
kapacita elektrické dvojvrstvy. Kapacita v porech i
kapacita dvojné vrstvy nabyvaji velmi vysokych
hodnot (40-1560 pF) a jsou zatizeny relativné vyso-
kou disperzi. Ze ziskanych dat byla patrna vyrazné
zaporna hodnota potencialu, naméfena v aktivnim
poru (£ = -520 mV vs. AgAgCl). Blizi se hodnoté
korozniho potencialu oceli v daném prostiedi.
Potencialovy rozdil mezi intaktni a korozi zasaZzenou
oblasti intenzivni anodické polarizaci oblasti poru
vlivem galvanického ¢lanku.

ZAVER

Cilem prace bylo zjistit vliv parametrii povlako-
vani na slozeni a korozni odolnost karbonitridi chromu
a souCasné otestovat moznosti mikroimpedanéni
metody (MCEIS). Optimalni slozeni atmosféry dusiku a
acetylenu pfi nanaseni povlaku karbonitridd chromu by

N w H [4)]
o o o o
1 1 1 1

—— Z' (0—0) (kQ.cm?)
=

0 T T T T
0 3 6 12 48
— C,H,in N, (% vol.)
Obr.4. Vztah korozniho parametru Z’(o — 0) a koncentrace
acetylénu béhem nanaseni PVD povlaku

CE

REF - Ag/AgCl

]

WE

Obr.5. Kapilarni mikrocela v tfielektrodovém zapojeni

mélo zajistit vznik co nejlepSich protikoroznich
parametrt. Relativné nejlepsi korozni chovani vykazuje
vrstva vytvofend v pfitomnosti 6-12 % acetylenu
v atmosféfe dusiku. Soucasné bylo zjisténo, ze prubch
koroze v porech vrstvy jednoznaéné ovlivituje potencial
této vrstvy a tedy jeji elektrochemicka uslechtilost. Byla
zjisténa pfima souvislost mezi potencialovym rozdilem
substrat—vrstva a korozni rychlosti v porech.

a)

b)

Obr.6. RozlozZeni potencidlt (a) a kapacit (b) na povrchu
vzorku oceli, pokryté PVD vrstvou CrCN,. Stav po expozici
72 hodin v prostfedi 3% NaCl
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V ramci praci byla potvrzena vysoka vypovédni
hodnota méfeni pomoci impedancni spektroskopie
(EIS). Tato metoda je schopna identifikovat dil¢i
procesy korozniho déje: penetraci elektrolytu povlakem
PVD, nastup dilkové koroze v aktivnich porech i fizeni
korozniho dé&je difuzi vrstvou koroznich produkti v
porech vrstvy.

Metodika mikroimpedanénich méfeni (MCEIS)
bude nadale rozvijena, nebot’ dosud provedend méteni
ukazuji na to, ze mize byt pfi studiu chovani
PVD-vrstev ucinnym doplitkem ke klasickym elektro-
chemickym meétfenim. Vyssi rozliSeni umoziuje ziskat
jinak nedostupné informace o lokalnich koroznich
déjich i o mistni morfologii povrchu. Na rozdil od
metod povrchové analyzy lze touto technikou jasné
identifi-kovat korozné¢ aktivni mista povrchu.

Prdce byly provadény v ramci grantit MSM 6046137304
a MPO CR FD-K3/011.
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