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(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale de acoperire multi-
componente, nanostructurate, sub forma monostrat,
compuse din carburi complexe pe bazd de Zr si
adaosuri de Si, si unul sau doua metale de tranzitie
incorporate intr-o matrice amorfa de carbon hidrogenat
si/sau carbura de siliciu, de duritate ridicata si rezistenta
la uzarea prin abraziune, eroziune sicoroziune, obtinute
printr-o metoda de depunere fizica din faza de vapori,
materialele crescand durata de functionare a pieselor
astfel acoperite. Materialele conform inventiei sunt
monostraturi de forma ZrSiC - Me, si ZrSiC - Me,Me,,
unde Me, si Me,, diferite intre ele, sunt unele dintre
metalele Ti, Hf V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Nisau Cu, cu
concentratiile Zr - minimum 20% at, C - minimum

50% at, Si- 3...6% at, metale de tranzitie - 6...12% at,
monostraturile avand grosimi de 2...5 um, structuri fine,
cu dimensiunea cristalitelor sub 10 nm, duritati cuprinse
in intervalul 30...48 GPa, forte normale critice la testul
de aderenta prin zgériere de 25...48 GPa, coeficienti de
frecare in regim uscat si in solutie salina de 0,9% NaCl
de 0,2...0,4 si, respectiv, 0,15...0,3, rata de uzare la
testul ball-on-disc in regim uscat si in solutie salina
0,9% NaCl de 0,8...3 x 10% mm®N"'m", si, respectiv,
densitati de curenti de coroziune si rezistente de
polarizare la testele electrochimice Tn solutie salina
0,9% NaCl de 0,5...1 ymA/cm? si, respectiv, 40...90 kQ.
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STRATURI SUBTIRI MULTICOMPONENTE NANOSTRUCTURATE
REZISTENTE LA UZARE SI COROZIUNE PE BAZA DE CARBURA DE
ZIRCONIU CU ADAOSURI DE SILICIU SI METALE DE TRANZITIE
DESCRIERE

Inventia se referd la materiale multicomponente nanostructurate sub forma de
monostraturi compuse din carburi complexe pe baza de zirconiu §i adaosuri de Si si unul sau
doud metale de tranzitie incorporate intr-o matrice amorfa de carbon hidrogenat si/sau carbura
de siliciu, pentru a fi folosite ca acoperiri protective ale materialelor supuse unui regim sever
de uzare prin abraziune, eroziune i coroziune.

in prezent se cunosc materiale de tip MeSiC, in care Me este unul dintre metalele de
tranzitie din subgrupele principale ale grupelor 4 - 6 (Ti, Zr, Mo, W) care au o afinitate
ridicatd fatd de carbon si cu care formeaza carburi stabile chimic, Si fiind un adaos la
compusul de bazid MeC [1 - 10]. Dintre aceste materiale, cel mai cunoscut, mai bine studiat si
considerat a fi adecvat aplicatiilor tribologice este compusul TiSiC [1 - 7]. Pe de alta parte,
compusii pe bazd de Zr s-au dovedit a fi superiori celor cu Ti in privinta duritétii i a
rezistentei la coroziune in anumite medii (dezinfectanti, detergenti) [11, 12].

O metoda deja consacratd de a imbunatiti proprietatile straturilor binare sau ternare
din nitruri, carburi sau carbonitruri prin modificari compozitionale si structurale constid in
adaugarea la acesti compusi a unor cantititi relativ reduse de metale sau metaloizi. Astfel s-a
demonstrat faptul ca adaosurile de Al, Nb si W duc la marirea duritatii, Hf si V determina
cresterea rezistentei la uzare, Cr si Y imbunatitesc rezistenta la oxidare, Si favorizeazi
amorfizarea structurii, mareste duritatea §i imbunititeste proprietétile tribologice, iar B
sporeste rezistenta la abraziune [13 - 16].

in cazul straturilor de TiSiC, singurele de tip MeSiC care au fost dopate cu metale, s-
au dovedit efectele benefice ale alierii cu Ag, Zr, Cr sau Ni asupra proprietatilor mecanice,
tribologice si anticorozive ale depunerilor [17 - 20].

Problema tehnica pe care isi propune s o rezolve inventia consta in cresterea duratei
de functionare a pieselor si componentelor mecanice ce lucreazi in regim de uzurd prin
eroziune §i coroziune, cum ar fi sculele agchietoare pentru prelucrarea lemnului si a aliajelor
de Ti si Al, pinioanele, rotile dintate, matritele, componente ale pompelor si compresoarelor,
contactele electrice glisante.

Materialele de acoperire sub forma monostrat, conform inventiei, rezolva problema
tehnicd mentionatd, fiind constituite din carburi complexe suprastoichiometrice ce contin Zr

ca metal de baza, cu o concentratie atomicd de minim 20% at., C cu o concentratie minimi de
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50% at., precum si adaosuri de Si (3 - 6% at.) si de unul sau doud metale de tranzitie cu
concentratii de 6 - 12% at.

Materialele de acoperire, conform inventiei, sunt descrise de formulele:

- ZrSiC-Me;, unde Me; este unul dintre metalele Ti, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ni

sau Cu, Me, fiind adaos la compusul de baza ZrSiC;

- ZrSiC- Me Me,, unde Me, si Me,, diferite intre ele, sunt unele dintre metalele Ti, Hf,

V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ni sau Cu, Me; si Me; fiind adaosuri la compusul de bazi
ZrSiC.
Materiale de acoperire monostrat, conform inventiei, prezinta urmétoarele avantaje:
-au o compozitie multifazica, constdnd din cristalite metalice si/sau de carburi
metalice (solutii solide bazate pe structura ZrC) incorporate intr-o matrice amorfa de
carbon hidrogenat si/sau SiC;

- au structuri fine (nanostructuri) cu cristalite de dimensiuni sub 10 nm;

- au duritati ridicate de 30...48 GPa;

- au grosimi de 2...5 pm;

- au aderentd buni la substrat, avand forte normale critice la testul de aderentd prin

zgériere de 25...38 N;

- au comportament bun la frecare, avand coeficienti de frecare in regim uscat de

0,1...0,4 si in solutie salind 0,9% NaCl de 0,15...0,25;

- au rezistentd buna la uzare, avind rata de uzare la testul ball-on-disc in regim uscat

de 0,8...3 x 10° mm*N"'m" si in solutie salind 0,9% NaCl de 2...5 x 10®mm*N'm’';

- au rezistentd buni la coroziune, avand densititi de curenti de coroziune si rezistente

de polarizare la testele electrochimice in solutie salina 0,9% NaCl de 0,5...1 pA/cm’
si, respectiv, 40...90 kQ;

- nu modifica dimensiunile reperelor acoperite;

- nu modifica caracteristicile structurale ale materialului substrat.

Materialele de acoperire, conform inventiei, sunt obtinute printr-o metoda de depunere
fizica din faza de vapori (pulverizare magneton sau evaporare cu arc catodic) intr-o plasma
reactivd cu continut de atomi §i ioni metalici (Zr si unul sau doud dintre metalele alese ca
adaosuri) si nemetalici (C si Si). Atomii de carbon se obtin din disocierea unei hidrocarburi
gazoase (CHa, CoH» etc), iar atomii de metal si Si provin din pulverizarea sau evaporarea unor
tinte ce contin aceste elemente. Temperatura substratului in timpul depunerii este cuprinsa
intre 200 si 350 °C, ceea ce nu provoacd modificari caracteristicilor structurale si mecanice

ale acestuia, iar durata depunerii este intre 50 si 200 min.
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Un exemplu de realizare a materialului monostrat prin metoda evaporarii cu arc
catodic In atmosferd de acetileni (C;H,) este, conform inventiei, ZrSiC-Ni. Incinta
tehnologicéd contine doi catozi confectionati dintr-un aliaj de ZrSi (Zr 84% at., Si 16% at.;
puritate 99,9%) si, respectiv, din Ni (puritate 99,9%). Materialul monostrat este obtinut intr-o
plasmi reactivad cu atomi si ioni de zirconiu, nichel, siliciu si carbon, la o presiune reziduald
de 5 x 107 Pa. Durata depunerii este de 50 min, temperatura substratului in timpul depunerii
este de 320 °C, astfel ca in aceste conditii nu se produc modificéri ale caracteristicilor
structurale si mecanice ale substratului. inainte de introducere in incinta tehnologica de
depunere, materialul substrat este curatat utilizind o baie de ultrasunete cu solventi organici
(10 min). Dupa aceasta, materialul substrat este introdus in incinta tehnologica si plasat pe un
suport rotitor, care asigurd uniformitatea stratului depus, dupa care are loc vidarea incintei la o
presiune de 5 x 10" Pa. Materialul substrat este apoi curitat prin pulverizare cu ioni de Ar’ de
1 keV timp de 10 min. In continuare, este introdusa acetilena prin controlorul de debit masic
la un debit de 130 cm*/min si se aprinde descarcirea in regim de arc, la curenti de 130 si 100
A la catozii de Zr si, respectiv, Ni. Se mentine descércarea in regim constant timp de 50 min,
rezultind materialul monostrat ZrSiC-Ni cu urmitoarele caracteristici: concentratii atomice Zr
- 21,6% at., Si - 4,1% at., C - 65,1% at., Ni - 9,2% at., grosime de 3,6 um, duritate de 40,2
GPa, forta normala criticd de 31 N, coeficienti de frecare in regim uscat si in solutie salind
0,9% NaCl de 0,13 si respectiv, 0,18, ratd de uzare in regim uscat si in solutie salind 0,9%
NaCl de 1,1 x 10® mm*N'm™! si, respectiv 2,6 X 10% mm>N"'m"!, densitate de curent de
coroziune si rezistentd de polarizare 1n solutie salind 0,9% NaCl de 0,8 uA/cm2 si, respectiv,
52 kQ.

Un alt exemplu de realizare a materialului monostrat prin metoda pulverizarii
magnetron in atmosfera de metan (CHy) si Ar este, conform inventiei, ZrSiC-NbCu. Incinta
tehnologica contine 4 catozi (Zr, Si, Nb, Cu), fiecare avand diametrul de 5 cm, pozitionati
confocal la o distantd de 15 cm fata de suportul rotitor al materialului substrat. Inainte de
introducerea in incinta tehnologica, materialul substrat este curitat in baie de ultrasunete cu
solventi organici (10 min). Dupa introducerea materialului substrat pe suportul rotitor din
incints, aceasta este vidati pana la o presiune reziduala de 5 x 10° Pa. fn continuare,
materialul substrat este curitat prin pulverizare ionica cu ioni de Ar' de 1 keV timp de 10 min.
Dupa aceasta, sunt introduse argonul si metanul prin controloare de debit masic la debitele de
7 si, respectiv, 3 cm’/min, rezultand presiunea de lucru de 6,7 x 10" Pa, si se aprinde
descércarea magnetron, aplicdndu-se pe catozii de Zr, Si, Nb si Cu puterile de 130, 100, 80 si,

respectiv, 70 W. Temperatura substratului este de 200 °C si durata depunerii de 240 min.
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Materialul monostrat ZrSiC-NbCu astfel obtinut are urmatoarele caracteristici: concentratii
atomice Zr - 25,5% at., Si - 3,3% at., C - 54,1% at., Nb - 11,5% at., Cu - 5,6% at., grosime de
2,4 pm, duritate de 30,6 GPa, forta normala criticid de 36 N, coeficienti de frecare in regim
uscat si solutie salind de 0,9% NaCl de 0,23 si, respectiv 0,19, ratd de uzare in regim uscat si
in solutie salind 0,9% NaCl de 2,4 x 10° mm*N"'m™' i, respectiv, 4,3 x 10° mm*N'm™,

densitate de curent de coroziune si rezistentd de polarizare in solutie salind 0,9% NaCl de 0,6

Ity

nA/em® si, respectiv, 74 kQ.
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STRATURI SUBTIRI MULTICOMPONENTE NANOSTRUCTURATE
REZISTENTE LA UZARE SI COROZIUNE PE BAZA DE CARBURA DE
ZIRCONIU CU ADAOSURI DE SILICIU SI METALE DE TRANZITIE
REVENDICARI

. Materiale de acoperire multicomponente nanostructurate sub formd monostrat,
obtinute printr-o metodd de depunere fizica din faza de vapori, caracterizate prin
aceea cid sunt compuse din carburi complexe suprastoichiometrice ce contin Zr ca
metal de bazi, cu o concentratie atomicd de minim 20% at., C cu o concentratie
minima de 50% at., precum si adaosuri de Si (3 - 6% at.) si un metal de tranzitie cu
concentratia de 6 - 12% at., descrise de formula ZrSiC-Me|, unde Me, este unul din
metalele Ti, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ni sau Cu.

Materiale de acoperire multicomponente nanostructurate sub formd monostrat,
obtinute printr-o metoda de depunere fizica din faza de vapori, caracterizate prin
aceea ca sunt compuse din carburi complexe suprastoichiometrice ce contin Zr ca
metal de bazi, cu o concentratie atomicd de minim 20% at., C cu o concentratie
minima de 50% at., precum si adaosuri de Si (3 - 6% at.) si de doud metale de tranzitie
cu concentratii de 6 - 12% at., descrise de formula ZrSiC-MeMe,, unde Me; si Me,,
diferite intre ele, sunt unele din metalele Ti, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ni, sau Cu.
. Materialele de acoperire, conform revendicérilor 1 si 2, caracterizate prin aceea ci
au grosimi de 2...5 pm, duritati de 30...48 GPa, forte normale critice la testul de
aderentd prin zgériere de 25...38 N, coeficienti de frecare in regim uscat de 0,1..,0,4 si
in solutie salind 0,9% NaCl de 0,15...0,25, rata de uzare la testul ball-on-disc in regim
uscat de 0,8...3 x 10° mm>N'm! si in solutie salind 0,9% NaCl de 2...5 x 10° mm’°N-
'm”, densititi de curenti de coroziune si rezistente de polarizare la testele

electrochimice in solutie salini 0,9% NaCl de 0,5...1 pA/cm® si, respectiv, 90 kQ.
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