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Streszczenie
Zacheta do podjecia eksperymentow przedstawionych w niniejszej rozprawie byto

opracowywanie glownie przez przemyst narzedziowy nowych supertwardych oraz odpornych
na $cieranie materialdow powtokowych, ktore moglyby stanowi¢ alternatywe dla azotkow oraz
tradycyjnych materialow supertwardych.. Borki wolframu WB> stopowane metalami
przejsciowymi mogg potencjalnie spetnia¢ powyzsze wymagania. W tym przypadku nalezy
zaproponowa¢ odpowiedni dodatek stopowy oraz metod¢ wytwarzania pozwalajaca na
osadzanie powlok w mozliwie niskiej temperaturze. Ma to znaczenie zarowno ekonomiczne
oraz pod wzgledem mozliwosci zastosowania podtozy o nizszej wytrzymalo$ci
temperaturowej. W pracy zaproponowano wykorzystanie tytanu, cyrkonu oraz tantalu jako
dodatkow stopowych, dzieki ktérym mozliwe byloby osiagnigcie wysokiej twardosci
(supertwardos$ci) oraz innych istotnych wtasciwosci, takich jak odporno$¢ na kruche pekanie,
stabilno$¢ termiczna oraz odporno$¢ na korozje i utlenianie. Do osadzania wykorzystano
rozpylanie magnetronowe rfMS, rozpylanie magnetronowe wraz z osadzaniem impulsem lasera
rfMSPLD oraz rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy HiPIMS. Opracowano
sktad tarcz W1xMxBy, gdzie M = Ti, Ta, Zr oraz parametry poszczegdlnych proceséw
osadzania. Na podstawie przegladu literaturowego oraz poprzednich badan ustalono
temperature osadzania Ts = 520°C, ci$nienie w obecno$ci argonu p = 0,9 Pa, moc rozpylania

rfMS P = 50 W oraz wykorzystano tarcze W1.xTixB25

Zbadano mikrostrukture, sktad chemiczny oraz fazowy za pomoca metod skaningowe;j
mikroskopii elektronowej  SEM, spektroskopii dyspersji energii EDS, transmisyjnej
mikroskopii elektronowej TEM oraz dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Stwierdzono, ze
odpowiednia ilos¢ dodatku stopowego, metody oraz parametrow osadzania pozwala na

uzyskanie charakterystycznych ziaren V-ksztattnych.

Przeprowadzone badania wtasciwos$ci mechanicznych pokazuja, ze dodatki stopowe
pozwalaja na osiggniecie wysokiej twardosci (supertwardosci). Warstwy osadzone z tarczy
WogaTio16B25 0sadzone metoda HiPIMS osiggnely twardos¢ 43,8 + 2,1 GPa, z tarczy
Wo,76Z10,24B25 metoda rfMS 47,2 + 1,2 GPa (najwyzsza twardo$¢ w niniejszej pracy) oraz z
tarczy Wo 76 Ta0,24B2,5 metodag HiPIMS 41,6 + 1,9 GPa. W przypadku powlok stopowanych
tytanem oraz cyrkonem zmierzona warto$¢ odpornosci na kruche pekanie Kic wyniosta kolejno
4,9 +0,2 oraz 3,9 + 0,2 MPa*m'.

Badania odpornosci korozyjnej powtok (W,Ti)B2 wykazaty 3-krotnie lepsza odpornos¢
niestopowanych powlok WB. w stosunku do stali nierdzewnej 304, dodatek tytanu powodowat
3



dalszy wzrost odpornosci, gdzie dla powtoki osadzonej z tarczy Wo92Tlo,08Bas cechowaty sie

25-krotnie lepsza odporno$cig niz stal nierdzewna.

W przypadku odpornosci za zuzycie $cierne najlepszy wskaznik osiggnigto dla powltoki
osadzonej z tarczy Woe2Tio,08B25 za pomoca metody HiPIMS wynoszacy 0,21 x 10 mm3/Nm.
Powloki osadzone przy pomocy metody rfMS charakteryzowaty si¢ zuzyciem o rzad wielkos$ci

wiekszym.

Wygrzewanie powtok (W,Ta)B2 wykazalo stabilno$¢ termiczng powyzej 1000°C oraz
odpornos¢ na utlenianie powyzej 500°C. Badania SEM, EDS oraz XRD powlok utlenianych w
700°C wykazaty obecno$¢ tlenkéw B20Os w postaci niewielkich czastek oraz WOz W postaci

warstwy na powierzchni powtoki.



Abstract

The incentive to undertake the experiments presented in this thesis was the development
of new superhard and abrasion-resistant coating materials, mainly by the tool industry, which
could be an alternative to nitrides and traditional superhard materials. Tungsten borides WB>
alloyed with transition metals can potentially meet the above requirements. In this case, it is
necessary to propose an appropriate alloying additive and a manufacturing method allowing for
the deposition of coatings at the lowest possible temperature. This is important both
economically and in terms of the possibility of using substrates with lower temperature
resistance. The paper proposes the use of titanium, zirconium and tantalum as alloying
additives, thanks to which it would be possible to achieve high hardness (superhardness) and
other important properties, such as fracture toughness, thermal stability and corrosion and
oxidation resistance. Magnetron sputtering rfMS, magnetron sputtering with laser pulse
deposition rfMSPLD and high-power pulse magnetron sputtering HiPIMS were used for
deposition. The composition of the W1.xMxBy targets, where M = Ti, Ta, Zr, and the parameters
of the individual deposition processes were developed. Based on the literature review and
previous studies, the deposition temperature Ts = 520°C, pressure in the presence of argon p =
0.9 Pa, rfMS sputtering power P = 50 W were determined and the W1-x—TixB2.5 targets were

used.

The microstructure, chemical and phase composition were examined using scanning
electron microscopy SEM, energy dispersive spectroscopy EDS, transmission electron
microscopy TEM and X-ray diffraction XRD. It was found that the appropriate amount of
alloying additive, method and deposition parameters allow for obtaining characteristic V-

shaped grains.

The mechanical properties tests carried out showed that the alloying additives allow for
achieving high hardness (superhardness). The layers deposited from the Wo.gaTio.16B25 target
deposited by the HIPIMS method reached a hardness of 43.8 £ 2.1 GPa, from the Wo.76Zr0.24B25
target by the rfMS method 47.2 + 1.2 GPa (the highest hardness in this work) and from the
Wo.76Ta0.24B25 target by the HIPIMS method 41.6 £ 1.9 GPa. In the case of titanium and
zirconium alloyed coatings, the measured fracture toughness KIC value was 4.9 + 0.2 and 3.9
+ 0.2 MPa*m*?, respectively. Corrosion resistance tests of (W,Ti)B2 coatings showed 3 times
better resistance of unalloyed WB. coatings compared to 304 stainless steel, the addition of
titanium caused a further increase in resistance, where for the coating deposited from the

Wo.92Tlo0.08Bas disc they were characterized by 25 times better resistance than stainless steel.
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In the case of abrasive wear resistance, the best indicator was achieved for the coating
deposited from the Wog,Tio0sB2s disc using the HiPIMS method, which was 0.21 x 10°
mm?3/Nm. Coatings deposited using the rfMS method were characterized by wear an order of
magnitude greater.

Heating of (W,Ta)B> coatings showed thermal stability above 1000°C and oxidation
resistance above 500°C. SEM, EDS and XRD examinations of the coatings oxidized at 700°C
showed the presence of B.O3 oxides in the form of small particles and WO3 in the form of a

layer on the coating surface.



Wprowadzenie
Powloki odgrywaja znaczaca rol¢ w wielu obszarach dzisiejszego przemystu. W

znaczacej wigkszosci warstwy prowadza do zwickszone] zywotnosci narzedzi 1 wigkszej
réznorodnos$ci obrabianych materiatow. Najpopularniejsze cienkie powtoki oparte na azotkach
prowadza do wydluzenia czasu uzytkowania narzedzi oraz jakosci obrabianych czesci [1].
Istniejg jednak zastosowania, w ktorych powtoki azotkowe nie sg w pelni wystarczajace, aby
spetni¢ rosngce wymagania. Zastosowanie powlok supertwardych na bazie diamentu lub
kubicznego azotku boru jest w wielu przypadkach uzasadnione ekonomicznie. Diament ma
wyjatkowa wydajnos¢ podczas obrobki materialdow na bazie drewna i stopdw niezelaznych,
podczas gdy azotek boru jest w stanie obrabia¢ stale w stanie zahartowanym. Niestety diament
nie moze by¢ uzywany do obrobki materiatdow Zelaznych, a powloki azotku boru moga

delaminowa¢ w wilgotnej atmosferze.

Opracowywanie nowych materialéw supertwardych opartych na borkach wolframu moze
przynies¢ znaczace korzySci w wielu dziedzinach przemystu, szczeg6lnie w postaci powtok
ochronnych. Jak juz wczesniej wspomniano popularne powtoki azotkowe nie speiniajg
rosngcych wymagan, za$ uzycie diamentu oraz kubicznego azotku boru jest limitowane
interakcja z materialem lub otoczeniem. Borki metali przejsciowych sg z reguly twardsze niz
ich odpowiedniki wérod azotkow, weglikow oraz tlenkow. Cechuja si¢ rowniez wysokimi
temperaturami topnienia, gdzie wielu przypadkach Tm > 3000°C. Duza odporno$cig na
utlenianie nawet powyzej 1000°C oraz dobra odpornoscig na kruche pekanie [2]. W przypadku

borkow wolframu nalezy rowniez wspomnie¢ o jego stosunkowo niskiej cenie [3].

1. Stan wiedzy na podstawie literatury

1.1.Borki wolframu WBy oraz stopowane borki wolframu

Materiaty bazujace na borkach wolframu poprzez swoje wiasciwosci mogg potencjalnie
stanowi¢ alternatywe zarowno dla materiatow supertwardych oraz klasycznych materiatow
stosowanych na powloki na narzg¢dzia [4]. Borki wolframu moga osiagaé¢ supertwardosé (>40
GPa), s3 w wielu przypadkach odporniejsze na kruche pgkanie od materialdow opartych na
azotku tytanu TiN [5], majg wysoka stabilno$¢ termiczng oraz znaczng odpornos¢ chemiczng.
Dodatkowo materiaty do ich syntezy sg stosunkowo tanie oraz ich wytwarzanie nie wymaga
wysokich ci$nien [3]. Wsrod borkoéw wolframu najwickszym zainteresowaniem ciesza si¢ fazy
WB, WB: oraz WB4. Faza WB4 charakteryzuje si¢ samoistng supertwardos$cia, jest jednak

trudniejsza do uzyskania zarowno w postaci objetosciowej, jak 1 w postaci powtok. W



przypadku fazy WB: mozliwe jest osiggniecie supertwardo$ci poprzez, miedzy innymi,
umocnienie roztworowe lub/oraz rozdrobnienie ziaren. Ponadto WB:2 maja dobra odporno$¢ na
kruche pegkanie w poréwnaniu z azotkami, takimi jak TiN, TiAIN [5] lub ZrN [6], ktore sa

zwykle uzywane jako materiaty powtokowe na narzedziach.

W przypadku osadzania cienkich warstw borkow wolframu, wysokie wiasciwos$ci
mechaniczne uzyskuje si¢ zazwyczaj poprzez duze rozdrobnienie ziaren lub umocnienie
defektami punktowi (wakansami). WB> osadzane przy pomocy rozpylania magnetronowego
czestotliwoscig radiowg osiagajg twardosci 35 GPa przy wielkosciach ziaren 20-40 nm. Warto
doda¢, ze niezaleznie od uzytych tarcz WB2,5 oraz WBa4 5 powtoki sktadaty si¢ z fazy WB2 [7].
Badania prowadzone w naszej pracowni pokazujg znaczacy, 25-krotny wzrost odpornosci na

$cieranie w poréwnaniu do niepokrytych stalowych probek [8].

Stopowanie metalami przejSciowymi moze znacznie poprawi¢ wlasciwosci wolframu
borkéw. Obecnie prowadzone badania skupiaja si¢ domieszkowaniu réznymi metalami
przejsciowymi. Badania nad stopowaniem WB; w postaci objetosciowej pokazuja na znaczng
poprawe wiasciwosci mechanicznych i termicznych w wielu przypadkach. Niob powoduje
wzrost twardos$ci z 30 do >40 GPa, przy obcigzeniu 0,49 N [9]. Nalezy jednak mie¢ na uwadze,
ze przy wyzszych obcigzeniach twardos$ci te sa znacznie nizsze. Zalezno$¢ twardosci od
obcigzenia wskazuje na duza porowatos¢ lub/oraz duzg zawarto$¢ nieprzereagowanego boru w
probkach, co moze znaczgco obniza¢ potencjat aplikacyjny materiatow wyprodukowanych w
sposOb objetosciowy. Dodatek tytanu prowadzi do poprawy wiasciwosci tribologicznych
powloki, pomimo obnizenia jej twardosci. Ponadto powtoki (W,Ti)B. wykazaly wyzsza
odpornos¢ na korozj¢ niz niedomieszkowane WB». Dodatek cyrkonu prowadzi do zwigkszenia
stabilno$ci termicznej bez wplywu na wilasciwosci mechaniczne. Fuger i wsp. wykazali, ze
dodatek tantalu moze zwigkszy¢ twardos¢ do 45 GPa, przy jednoczesnym nieznacznym spadku
12

odpornosci na kruche pgkanie do 3 MPa x ma
TiN [10].

, co nadal jest warto$cig wyzsza niz dla powtok

1.2. Metody wytwarzania borkéw (W,M)By (M = metale przejSciowe)

W przypadku trudnotopliwych materialéw opartych na borkach wolframu do ich
wytwarzania wykorzystywane sg specjalne techniki. Do produkcji wykorzystywane sa gtownie
metody metalurgii proszkow, topienia tukowego lub spiekania. W przypadku powtok sa to w
wigkszosci przypadkow rdzne warianty rozpylania magnetronowego oraz osadzania przy

pomocy impulsu lasera. Metody takie jak parowanie termiczne ze wzgledu na wysoka
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temperature topnienia borkow wolframu nie jest brane pod uwage jako optymalna metoda. Z
kolei metody chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) wymagaja stosowania
toksycznych i niebezpiecznych substancji, w dodatku wymagaja rowniez nagrzewania podtozy
do wysokich temperatur, dla borkow wolframu WB s3g to temperatury >1400°C [11], co

wyklucza stosowanie wigkszosci materialow jako podtoza.
1.2.1. Spiekanie iskrowo-plazmowe (SPS)

Spiekanie iskrowo-plazmowe (Spark Plasma Sintering — SPS) jest to technologia
spiekania, w ktorej nagrzewanie proszku jest realizowane poprzez bezposredni przeptyw pradu
(zazwyczaj impulsowego). Proces ten jest znaczaco bardziej energooszczedny w porownaniu
do klasycznych metod spiekania, gdzie wystepuja duze straty ciepta na grzanie otoczenia. W
wyniku wytadowan iskrowych w czasie spiekania nastgpujg znacznie intensywniejsze procesy
dyfuzyjne oraz z powierzchni proszkéw odparowywane sa takze zaadsorbowane gazy.
Prowadzi to do szybkiego procesu spiekania (do kilkudziesieciu minut) przy nizszej
temperaturze spiekania. Finalnie, przy pomocy metody SPS, mozna uzyska¢ spieki o wysokiej
gestosci  (zblizonej do teoretycznej) zachowujac przy tym mikrostrukture materiatu
wejsciowego — mozliwos¢ spiekania proszkéw o strukturze nanokrystalicznej. Na Rysunek 1

przedstawiono schemat opisywanej metody.

Czastka proszku -,

DC -

——
-

Ciepto Joule'a S

- Matryca Iskrowe -/

wyladowanie
elektryczne

Rysunek 1 Schemat metody SPS.Rysunek repordukowany z publikacji [12] za zgodg wydawcy.
1.2.2. Rozpylanie magnetronowe (MS)

Rozpylanie magnetronowe (Magnetron Sputtering — MS) jest obecnie jedng z
najpopularniejszych technik osadzania PVD (Physical Vapor Deposition) szeroko stosowang
w przemysle narzedziowym, potprzewodnikowym oraz optycznym. Jest to proces polegajacy
na rozpylaniu atomoéw tarczy w wyniku bombardowania jego powierzchni czastkami

zjonizowanego gazu — najczesciej argonu. Pole magnetyczne zastosowane w tej technice
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powoduje wprowadzenie elektronow w ruch spiralny wzdhuz linii tego pola. Znaczaco zwigksza
to czgstotliwosé zderzen w wytadowaniu jarzeniowym, a co za tym idzie, wzrost jonizacji oraz
szybkos$ci rozpylania. Proces ten jest prowadzony w obnizonym cis$nieniu (zazwyczaj <1Pa),
tak aby droga swobodna wybitych atomow tarczy byta odpowiednio dtuga. Na Rysunek 2
przedstawiono schemat typowego magnetronu. Na fioletowo zaznaczono obszary, gdzie skupia

si¢ wiekszo$¢ zjonizowanych czastek.

7
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W przypadku powlok wykonywanych metoda PVD opracowano kilka modelow wzrostu
warstw. Pierwszym modelem opisujacym wzrost warstw byla koncepcja Movchana oraz
Demchishina [14]. Model ten uwzgledniat tylko i wylacznie temperature podtoza osadzanych

warstw co wida¢ na Rysunek 3.

10



Temperature

Rysunek 3Model wzrostu warstw Movchan-Demchishin. Rysunek reprodukowany z publikacji [14] za zgodg wydawcy.

Wyrézniamy tutaj trzy strefy. Strefa 1, w ktorej temperatura homologiczna Th <0,3. W
tej strefie ad-atomy (atomy zaadsorbowane na powierzchni) majg niskg mobilno$é, co prowadzi
do ciagglego zarodkowania ziaren. Wynikiem tego jest powstawanie drobnych ziaren
ukierunkowanych wzdtuz strumienia docierajagcych atomow. Niestety wystepuje réwniez liczne
niedoskonato$ci w postaci poréw oraz wysokiej chropowatosci powierzchni. W wyzszej
temperaturze 0,3<Tn<0,5, w strefie 2 nastepuje zwiekszona dyfuzja powierzchniowa. Prowadzi
to do powstawania jednorodnej struktury ziaren kolumnowych. Szeroko$¢ ziaren powicksza si¢
wraz z rosngcg temperatura. Moze to powodowac¢ obnizanie si¢ wiasciwosci mechanicznych
otrzymywanych warstw. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze otrzymywane w ten sposob warstwy,
charakteryzujg si¢ rowniez wysoka gtadkoscig. W wyzszych temperaturach duza rol¢ zaczynaja
odgrywac procesy dyfuzji objetosciowej. Dochodzi do procesow rekrystalizacji, w ktorych
zaczyna powstawaé zageszczona mikrostruktura ziaren rownoosiowych. Wraz z czasem

osadzania bedzie nastgpowal rowniez znaczny wzrost ziaren.

W kolejnym modelu zaproponowanym przez Barne i Adamika [15] wprowadzona zostata
strefa T, ktorej temperatura osadzania znajduje si¢ pomigdzy strefg 1 oraz 2. W tej strefie
nastgpuje konkurencyjny wzrost ziaren w roznych kierunkach, przez co wystgpuja ziarna w
ksztalcie ,,V”, ktore dla wigkszych grubosci powlok zaczynaja si¢ formowa¢ w ziarna

kolumnowe. Model przedstawiono na Rysunek 4
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Rysunek 4 Model wzrostu warstwy Barna-Adamik. Rysunek reprodukowany z publikacji [15] za zgodg wydawcy.

Model Thorntona [16] wprowadzal dodatkowo zalezno$¢ mikrostruktury powlok od
ci$nienia w trakcie procesu. Nizsze ci$nienie powoduje wzrost energii czastek docierajacych
do podtoza, co wynika z wydluzenia ich drogi swobodnej. Wigksza energia czastek przektada
si¢ na mobilno$¢ ad-atomow, dzigki czemu nastgpuja tworzenie si¢ roznych mikrostruktur. Jak

wida¢ na Rysunek 5, zmiana cis$nienia daje wigksze mozliwosci kontroli powstajacych warstw.

Transition structure consisting of
densely packed fibrous grains Columnar grains

Porous structure consisting of
tapered crystallites separated

by voids Recrystallized

grain structure

Inert gas pressure 03 Substrate temperature

(mbar) 0.1 0. TIT,

Rysunek 5 Model Thorntona wzrostu warstw. Rysunek reprodukowany z publikacji [16] za zgodg wydawcy.

Przyktadowo przej$cie do mikrostruktury strefy T moze by¢ zrealizowane nie tylko
poprzez wzrost temperatury, ale rowniez poprzez zmniejszenie ci$nienia procesu. Zmiana
ci$nienia w trakcie procesu w duzym stopniu wplywata na energie czastek docierajgcych do
podtoza, dzigki czemu zaadsorbowane atomy posiadaja wigksza mobilnos¢. Wynika to ze
zmniejszenia prawdopodobiefistwa utraty energii w zderzeniach — zwigkszenie drogi

swobodnej poruszajacych si¢ atomow.
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Jednym z najcze¢sciej obecnie stosowanych modeli do opisu wzrostu warstw jest model

Andersa [17]. W tej koncepcji nastagpito kilka istotnych rozszerzen w stosunku do poprzednio
opisywanych:

ezastgpienie temperatury homologicznej T temperatura uogodlniong T, ktora
zawiera w sobie temperatur¢ homologiczng wraz ze zmiang temperatury w wyniku
strumienia czastek docierajagcych do podtoza

ezamiana ci$nienia na znormalizowang energie E* w skali logarytmicznej, ktora
opisuje energi¢ kinetyczng czastek

ewprowadzenie trzeciej osi — grubosci warstwy netto t, pozwalajaca na
jako$ciowy ilustracje mikrostruktury oraz na ewentualng redukcje grubosci (lub nawet

trawienia jonowego) w wyniku zageszczania oraz rozpylania powtoki

Na Rysunek 6 =zostal przedstawiony opisywany model. Zostaly dodane strefy
nieosiggalne — czasteczki o zbyt matej energii w ogdle nie beda docieraty do podtoza, w
zwigzku czym warstwa nie bedzie powstawala oraz dla wyzszych energii czasteczek E”
temperatura T~ bedzie si¢ podnosi¢ w wyniku bombardowania. Zauwazyé mozna réwniez
spadek grubosci warstw wraz ze wzrostem energii, CO jest wynikiem coraz znaczniejszego

rozpylania powloki, co finalnie moze prowadzi¢ do trawienia jonowego.

recrystallized grain structure

columnar grains

cutout to show structure

fine-grained,
nanocrystalline,
with preferred
orientation

region not At
accessible

0.1

~

porous,

tapered crystallites

separated by voids,|
tensile stress

densly packed 1
fibrous grains

transition from tensile (low E*) to

compressive stress (high £*) line separating

net deposition
region of possible region not E* and net etching

low-temperture accessible
low-energy ion-assisted

fil
epitaxial growth dense film,

reduction of deposition by sputtering

Rysunek 6 Model wzrostu warstwy Andersa. Rysunek reprodukowany z publikacji [17] za zgodg wydawcy.

Podsumowujac, zmiana parametréw osadzania ma ogromny wptyw na mikrostrukture 1

wlasciwosci powstajagcych powlok. W przypadku materiatéw twardych/supertwardych
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najbardziej optymalng jest mikrostruktura ze strefy T, charakteryzujgca si¢ wysokimi
wlasciwo$ciami mechanicznymi. Warto zaznaczy¢, ze jednoczes$nie warstwy tego typu cechuja
si¢ wysoka twardo$cig oraz podwyzszong odpornoscig na kruche pekanie. Wzrost ten wynika
z osiggniecia gestej, pozbawionej pustek mikrostruktury o ziarnach V-ksztaltnych [17].
Pozytywny wpltyw na odporno$¢ na kruche pekanie maja rowniez naprezenia Sciskajace
wystepujace w powtokach osadzanych w strefie T [18] [19]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze strefe
T powinno si¢ osiggac poprzez zwigkszanie energii czastek, na przyktad poprzez wykorzystanie

metod impulsowych, zamiast zwigksza¢ temperaturg podtoza.

1.2.3. Osadzanie impulsem lasera (PLD)

Osadzanie impulsem lasera (Pulsed Laser Deposition — PLD) polega na odparowywaniu
I osadzaniu materiatu przy pomocy laser6w impulsowych. Proces PLD mozna podzieli¢ na

kilka etapow:

einterakcja wigzki lasera z materialem i powstanie obtoku plazmowego,
e przemieszczanie si¢ obtoku plazmowego,

e0sadzanie si¢ czasteczek na podlozu — wzrost warstwy.

Kazdy z przedstawionych etapéw ma istotne znaczenie na sklad chemiczny, sktad
fazowy, krystaliczno$¢ oraz mikrostrukture otrzymywanych powtok. W pierwszym etapie
istotny jest materiat poddawany ablacji, dlugos¢ fali oraz fluencja lasera (energia impulsu na
jednostke powierzchni). Dlugos¢ fali lasera przede wszystkim wplywa na absorpcje
promieniowania przez r6zne materiaty. Zalezno$¢ ta jest nieliniowa, co wida¢ na Rysunek 7 dla
przyktadowych materiatow metalicznych [20]. Duze réznice w wtasciwosciach fizycznych oraz
w absorpcji promieniowania mogg powodowac, ze niektore materiaty niskotopliwe, np. stopy
aluminium, beda si¢ trudniej topity niz stal. Wptyw fluencji jest niezwykle istotny w przypadku
procesow zachodzacych w czasie grzania powierzchni wigzkg lasera. W przypadku ablacji
impulsem lasera mozna wyrdzni¢ podstawowe: nagrzewanie i parowanie, wrzenie, oraz tzw.
wybuchowe wrzenie lub eksplozja fazy (explosive boiling, phase explosion) [21]. Dwa
pierwsze zachodza dla niskich fluencji lasera, mozna wtedy uzyskiwa¢ warstwy o wysokiej
gladkos¢, jednakze wydajnos¢ osadzania jest bardzo mata. Dopiero przekroczenie pewnego
poziomu energii prowadzacego do eksplozji fazy powoduje znaczacy wzrost szybkosci
osadzania. Efekt ten zachodzi w wyniku osiagnigcia wyzszych temperatur pod powierzchnia

niz na powierzchni. Szybka ekspansja par w dolnych warstwach bedzie prowadzita do wyrzutu
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gornych warstw w postaci cieklej (krople) lub stalej, co bedzie prowadzito do znacznej
chropowato$ci powstajacych warstw. Material powstajacy w wyniku powyzszych efektow w
r6znej postaci (statej, cieklej, gazowej), nadal bedzie oddzialywal z trwajacym impulsem. Pary
materialu sa znaczaco podgrzewane do temperatur rzedu 10* K [22], co prowadzi do ich

jonizacji i powstania obtoku plazmowego, w ktorym sktadniki majg wysoka energie kinetyczna.

Solid-state laser
Solid-state laser 532 nm

355 nm Solid-state laser CO, laser

Absorption (A) 1064 nm 10.6 um
v
0.30

0.25f C

0.20

Alg | Steel

0.15

0.10

0.05

0.1 0.2 0.3 05 1.0 2 4 6 810 20
Wavelength (um)

Rysunek 7 Absorpcja promieniowania lasera dla réznych materiatow metalicznych. \Wykres reprodukowany z
publikacji [20] za zgodq wydawcy.

W poczatkowym stadium powstaty obtok plazmowy ma wysoka gestos¢ elektronow
osiggajacg nawet 102 m=. W zwiagzku z tym, ze proces PLD odbywa sie zazwyczaj w prézni
(<102 Pa), powstata plazma znaczacO sic rozpreza i obniza swoja gestos¢. Co wazne
zastosowanie warunkow prézniowych powoduje wydluzenie drogi swobodnej dla
powstajacych wysokoenergetycznych czastek, dzigki czemu bedg traci¢ mniej energii na
zderzeniach [23]. Pomimo istniejagcych warunkéw zderzenia pomigdzy czastkami nadal beda
wystepowac prowadzac do utraty energii oraz rozpraszania czastek w kierunkach innych od
prostopadtego do tarczy. Rozklad katowy czastek bedzie w najwigkszym stopniu zalezny od
ich masy [24, 25, 26]. Jak wida¢ na Rysunek 8 cigzki bizmut ma najwezszy rozktad strumienia.
Dodatkowym aspektem jest ablacja laserowa tarcz wielosktadnikowych szczegdlnie, gdy
réznica w masie atomow jest wyjatkowo duza. Pokazujg to badania zarowno modelowe [27,

28] jak rowniez eksperymentalne [29]. Lzejsze czasteczki sa dodatkowe rozpraszane w duzo
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wickszym stopniu w wyniku zderzen z cigzszymi. Powyzsze zachowania wystepujace w obtoku

plazmowym beda znaczaco wptywaly na to, jakie i ile czasteczek finalnie dotrze do podioza.

T I T r T | T '| T I T I T I T

100 ' Bi Low |_
X ® Aglow |]
- B Allow |-

lon flow [10 " ions /cm °]
=

-80 -0 -40 20 O 20 40 B0 80
Angle 6 [deq]

Rysunek 8 Rozkiad kqtowy strumienia jonow dla atoméw bizmutu, srebra oraz aluminium. Wykres reprodukowany z
publikacji [24] za zgodq wydawcy.

Finalnym etapem jest wzrost warstwy na podtozu. W tym przypadku, poza czasteczkami
docierajagcym na powierzchni¢ substratu, wplyw maja material podtoza, temperatura oraz jego
chropowato$¢. W przypadku powtok osadzanych metoda PLD z powodu obecnos$ci kropel w
obtoku plazmowym oraz na podlozu stosowanie modeli wzrostu warstw przedstawionych w
poprzednim podrozdziale jest utrudnione [21]. Niemniej jednak nalezy przede wszystkim
skupi¢ si¢ na mikrostrukturach tworzonych przy wigkszych energiach czastek [17]. Docierajacy
w postaci kropel lub niewielkich grudek materiat, bedzie mial zachowany w duzym stopniu
sktad stechiometryczny tarczy, jednakze bedzie si¢ tworzyta wysoka chropowatos¢ rosngcych

warstw.

Wsrod zalet metody PLD mozna wyrdzni¢ przede wszystkim duze odwzorowanie sktadu
fazowego powstajacych powtok, mozliwos¢ osadzania kazdego materialu oraz wysoka
jonizacja obtoku plazmowego. Wadami powlok osadzanych impulsem lasera jest ich wysoka

chropowato$¢ oraz niska wydajnos¢ osadzania [11] [30].
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1.2.4. Metoda hybrydowa laczaca rozpylanie magnetronowe z osadzaniem

impulsem laserowym (MSPLD)

Hybrydowa metoda rozpylania magnetronowego wraz z osadzaniem impulsem
laserowym (MSPLD — Magnetron Sputtering Pulsed Laser Deposition) to rodzaj hybrydowej
techniki osadzania, ktéra ma na celu przezwyci¢zenie niektorych ograniczen poszczegolnych
metod osadzania. Stwarza to nowe mozliwosci osadzania i umozliwia osadzaniec powlok o
nowych wlasciwos$ciach, takich jak powloki kompozytowe. Cechg charakterystyczng osadzania
hybrydowego jest mozliwos$¢ zastosowania odpowiedniej metody do kazdego konkretnego
zastosowania. Pozwala takze na lepsza kontrole sktadu chemicznego i energii osadzonych
czastek, poniewaz w tarczy wieloelementowej jej sktadniki czesto nie sg rownomiernie
rozmieszczone 1 majg rézne fazy. Ponadto oddziatywanie plazmy laserowej i magnetronowe;j
powoduje wzrost stopnia jonizacji plazmy magnetronowej i moze pomoc w kontrolowaniu
struktury osadzonych zgodnie z ogblnie przyjetymi modelami wzrostu warstwy [14] [16] [17]

[31]. Na Rysunek 9 przedstawiono schemat metody MSPLD stosowanej w tej pracy.

Podgrzewany
manipulator podtozy Podtoze 5

Zrodto
magnetronowe

Wigzka lasera

\\ Tarcza

poddawana
ablacji laserowej

Rysunek 9 Schemat metody MSPLD

Potaczong metod¢ napylania magnetronowego 1 impulsowego osadzania laserowego z
powodzeniem zastosowano do wytworzenia wielu zaawansowanych powlok. Metoda MSPLD
mozna wytworzy¢ odporne na zuzycie powtoki gradientowe sktadajace si¢ z Ti/TiCx/DLC
(wegla diamentopodobnego) w jednym procesie [32]. Gradientowa struktura powtoki

poprawila przyczepnos¢ w pordwnaniu do jednowarstwowej powloki DLC. Krystaliczne
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powtoki SiCx wytworzono metoda hybrydowa przy nizszej temperaturze podtoza niz powtoki
PLD, ponadto powloka byta réwniez gladsza [33]. Wiele badan przedstawia pomys$lne
zastosowanie MSPLD do wytwarzania powtok nanokompozytowych, zwlaszcza DLC lub
warstw amorficznego wegla z osadzonymi nanoczasteczkami. Nanokrystaliczna/amorficzna
struktura kompozytowa moze prowadzi¢ do wysokiej twardosci, niskiego tarcia 1 wysokiej
odpornosci na pekanie. Zalety te stwierdzono w uktadach TiC/a-C [34] i WC/a-C [35].
Niedawne badania wykazaly, ze technika MS-PLD umozliwia kontrolowanie sktadu

chemicznego powlok WBx i otrzymywanie trojsktadnikowych borkow WyTi1.yBx [36].
1.2.5. Rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy (HiPIMS)

Rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy (HiPIMS — High Power Impulse
Magnetron Sputtering) to technika magnetronowa, w ktorej wykorzystuje si¢ ekstremalnie
wysokie moce, rzedu kW/cm?, dostarczane w krotkich impulsach, od kilku do paruset pus, co

przedstawiono na Rysunek 10.
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Rysunek 10 Charakterystyka prgdowo-napieciowa w czasie typowego wyladowania HiPIMS. Wykres reprodukowany
z publikacji [37] za zgodg wydawcy.

Mimo osiggania tak wysokich mocy w czasie procesu $rednie moce sg na podobnym

poziomie, co w technikach klasycznych [37]. W odrdznieniu od klasycznej metody rozpylania
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(dcMS — direct current Magnetron Sputtering) wystepujg tutaj wysokie gesto$ci plazmy
siegajace 102 m3, s3 to wartoéci 2-3 rzedy wieksze niz przy tradycyjnym rozpylaniu
magnetronowym. Na Rysunek 11 przedstawiono przeglad poszczegodlnych technik rozpylania
magnetronowego ze wzgledu ma szczytowa gestos¢ mocy oraz wspotczynnik wypetnienia [38].
Podstawowymi zaletami metody HiPIMS sa wysoka adhezja powtok do podtoza oraz gesta

mikrostruktura z praktycznie brakiem porowatosci [37].
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Rysunek 11 Przeglqgd technik magnetronowych ze wzgledu na szczytowq gestos¢ mocy oraz wspolczynnik
wypelnienia. MPP — Modulated Pulse Power. Wykres reprodukowany z publikacji [38] za zgodg wydawcy.
Podstawowymi no$nikiem energii w czasie wytadowania HiPIMS s3 elektrony i to

glownie one odpowiadaja za charakter jonizacji. Podstawowymi parametrami opisujacymi

elktrony w czasie procesu sg:

egestos¢ elektrondw, ktora jest czesto utozsamiana z gestoscia plazmy, ne,
eefektywna temperatura elektronow, Terr,
epotencjat plazmy, Vp,

eplywajacy potencjal (Floating Potential), V.

Elektrony sga odpowiedzialne za szereg najistotniejszych zjawisk jak: jonizacja gazu
roboczego oraz atomoé6w wybitych z tarczy, wzbudzanie atoméw do wyzszych stanow
energetycznych. Analiza gestosci elektrondw ne oraz temperatura elektronéw Teff pOomaga w

duzym stopniu okresli¢ intensywnos¢ zjawisk oraz ich wptyw na powstajace powtoki.
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Jak juz wcze$niej wspomniano, gestosci elektronéw obserwowane w przypadku metody
HIPIMS s3g 0 2-3 rzedy wielkosci wigksze niz w stalopradowym rozpylaniu magnetronowym
dcMS. Bohlmark i inni przeprowadzili badania rozktadu gestosci elektronow przy pomocy
sondy Langmuira [39]. Wyniki te przedstawiono na Rysunek 12, badania przeprowadzono
wykorzystujac tarcze tytanowg przy dlugosci impulsu 100 ps. Mozna zauwazy¢, ze obtok
plazmowy rozrzedza si¢, jednoczes$nie nalezy zauwazy¢, ze obszar o najwickszej gestosci
elektronow porusza si¢ w kierunku prostopadtlym do powierzchni tarczy. Co wazne duza
gestos¢ plazmy jest takze zachowana przez dhugi czas po zakonczeniu impulsu. Inne badania
pokazaty takze wzrost gestosci elektrondw wraz ze wzrostem ci$nienia [40], wraz ze wzrostem

mocy [41], oraz nat¢zeniem pradu wytadowania [42] [43].

| Electron density
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Rysunek 12 Rozklad gestosci elektronéw w ujeciu czasowym. Wykres reprodukowany z publikacji [39] za zgodq
wydawcy.

W przypadku temperatury elektronéw wyrdznia si¢ trzy grupy w wytadowaniu typu
HiPIMS — zimne, gorac oraz supertermiczne, ktorych Tefr zawiera si¢ kolejno w przedziatach
0,8—1,5-7oraz 70 — 100 eV. Na Rysunek 13 przedstawiono zmiang temperatury w danych
grupach dla wytadowania HiPIMS, gdzie wykorzystano tarcz¢ tytanowg oraz zastosowano
impuls 100 ps [44]. Jak mozna zaobserwowac elektrony supertermiczne 0 Teff siggajacych 100
eV trwaja do 3 ps. Istnienie elektronow o tak wysokiej temperaturze jest wyjasniane poprzez
nagly rozszerzanie si¢ z poczatku matej otoczki plazmowej. Elektrony resztkowe (z
poprzedniego impulsu) sg przyspieszane w powiekszajacym sie polu powstajacej otoczki.
Prowadzi to do powstania dryftu pola elektromagnetycznego. W miar¢ przesuwania si¢
krawedzi otoczki elektrony te moga wielokrotnie odbija¢ si¢ od poprzedniej krawedzi ostony
podobnie jak w przypadku wyladowania rf (zazwyczaj 13,56 MHz) [45] [46]. W takich

warunkach elektrony moga osigga¢ przedstawione wysokie wartosci Terr. Elektrony
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supertermiczne maja silny wpltyw na potencjat ptywajacy w wytadowania. Nalezy odnotowac,

ze po okolo 5 us nie mozna odrézni¢ réznych elektrondw ze wzgledu na ich temperature.
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Rysunek 13 Ewolucja temperatury elektronow w czasie dla poszczegolnych rodzajow elektronow. Wykres reprodukowany z
publikacji [44] za zgodq wydawcy.

Niezwykle waznym aspektem w procesie HiPIMS odrézniajacym go od klasycznego
rozpylania magnetronowego jest wysoka jonizacja atoméw wybijanych z rozpylanej tarczy [38]
[47]. Do okreslenia stopnia jonizacji uzywane sg gtdéwnie trzy podejscia: zjonizowana frakcja
strumienia Frux [48], frakcja zjonizowane] gestosci Faensity [48] oraz frakcja zjonizowanych
atomoéw wybitych z tarczy ot — czgsto opisywana jako prawdopodobienstwo jonizacji [49].
Przedstawione trzy metody zostaty porownane przez Butlera i innych [50] co wigcej wykonano
takze poréwnanie stopnia jonizacji techniki HiPIMS do czgsto uzywanych technik. Jednakze
pierwsze proby oszacowania Frux dla metody HiPIMS podjeto w 1999 przez Kouznetsova 1
innych [51]. Okreslenie stopnia jonizacji polegato na zmierzeniu réznicy w grubosci rozpylanej
metoda HiPIMS tarczy miedzianej przy dwoch roznych polaryzacjach podtoza (bias) — +140 V
oraz -50 V. Zastosowanie dodatniego oraz ujemnego napigcia pozwolito kolejno na odpychanie
1 przyciaganie jonéw do podtoza. Powloka osadzona przy dodatnim napigciu miata 30%
grubo$ci powtloki osadzonej przy ujemnym napi¢ciu — dzigki temu mozna oszacowac
zjonizowang frakcje strumienia Frux na 70%. Oczywiscie w tym przypadku nalezy zalozy¢, ze
wytworzone powloki maja tg samg gesto$¢ oraz w czasie osadzania nie zachodza zadne inne
efekty — na przyktad wybijanie atomow juz osadzonych przez wysokoenergetyczne czastki (re-
sputtering) [52]. Przy okazji nalezy wspomnie¢, ze w przypadku metody HiPIMS zjawisko re-
sputteringu jest jednym z powodéw nizszych wydajnosci osadzania od klasycznych metod

rozpylania magnetronowego [17] [37].
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W przypadku rozpylaniu réznych materialdw rowniez zauwazane sg réznice w
zachowaniu obtoku plazmowego. Przyktadowo tytan oraz chrom roznity si¢ gestoscia
elektronow Ne1i~ 4 x 101" m™ oraz necr= 8 x 101" m™ [53]. Co wiecej gestos¢ plazmy zaczela
narasta¢ w roznych momentach dla obu materiatow, dla tytanu obserwowano op6znienie okoto
25 us w stosunku natgzenia wytadowania. Wystgpowanie separacji czasowej dla strumienia
réznych jonéw w czasie wytadowania HiPIMS [54] moze pozwoli¢ na selektywne sterowanie
i przyciggania danych jonow do podloza przy pomocy jego polaryzacji [55]. Kolejnym
aspektem zwigzanym w wystepowaniem duzej jonizacji atomow tarczy w czasie wyladowania
jest zjawisko samorozpylania (self-sputtering). Generalnie proces ten polega na tym, ze
dodatnie jony atomow sa przyspieszane z powrotem (back-attraction) do ujemnie
polaryzowanej tarczy — katody. Skutkiem jest uczestniczenie jonoéw w samorozpylaniu tarczy,
zamiast w tworzeniu warstwy. Jony atomow tarczy generalnie sa rowniez mato wydajne w
procesie rozpylania [49] [56] [57]. Schemat uwzgledniajacy samorozpylanie przedstawiono na
Rysunek 14. Jest to kolejny efekt, z ktdrym zwigzana jest nizsza wydajnos$¢ osadzania metoda

HiPIMS w poréwnaniu do klasycznych metod rozpylania magnetronowego.

| Substrate |

M, M,
én’? ?éi

Rysunek 14 Schemat pokazujgcy droge jonow miedzy tarczq a podltozem w wyladowaniu HiPIMS. Rysunek reprodukowany z
publikacji [57] za zgodg wydawcy.

Charakterystyka obloku plazmowego w metodzie HiPIMS odpowiada za
mikrostruktur¢ powstajacych powlok. Wysokie energie jonow powoduja, ze polikrystaliczne
powloki maja gestosci zblizone do teoretycznej, maja wysoka gtadko$¢ oraz moga powstawac
W nizszych temperaturach [38] [47] [58] [59] [60]. Zwigzane jest to przede wszystkim z wysokg
mobilnos$cig ad-atomdéw spowodowang bombardowaniem wysokoenergetycznymi czgstkami.
W przypadku technik o niskim stopniu jonizacji (dcMS) warstwy czesto charakteryzuja si¢

chropowatoS$cig oraz porowatoscia [61]. Co wigcej metoda HiPIMS pozwala takze na osadzanie
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gestych powlok amorficznych. Waznym przykladem sg warstwy amorficznego wegla o
gestosci 0 30% wickszej od powlok wytwarzanych dcMS o wysokiej zawartosci wigzan sp®, €0
bezposrednio przetozylo si¢ na wysoka twardos¢ [62]. Kolejnymi cechami powstajacych
powtok sg rowniez ich morfologia oraz tekstura. Przestawione wczesniej mikrostruktury
wystepujace w modelach Movchana-Demchishina [14], Barny-Adamika [15], Thorntona [16]
oraz Andersa [17] jak najbardziej wystgpuja rowniez w powlokach osadzanych metoda
HiPIMS. Wysokoenergetyczne wyladowania znaczaca wplywaja na wzrastajace warstwy,
dzigki czemu mozna osigga¢ dane strefy w nizszych temperaturach. Szczegdlng uwage nalezy
poswieci¢ strefie T, ktorej mikrostruktura jest uwazana za optymalng dla twardych oraz
odpornych na kruche pgkanie materiatlow [63]. Charakterystyczne cechy powlok wytwarzanych
technikg HiPIMS przedstawiono w szeregu publikacji. Przyktadowo: krotko-kolumnowe,
odporne na korozj¢ powtoki TaN [64], twarde, geste, pozbawione pustek powloki bazujace na
CrN [65], bezkolumnowe, pozbawione pustek i peknig¢ powtoki tlenku cyrkonu
stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ) osadzanego w sposob reaktywny [66]. Szeroki zakres
kontroli w tej technice pozwala takze wytwarzanie powlok o zwigkszonej wielko$ci ziaren w
poréwnaniu do dcMS. W przypadku warstw miedzianych pozwolito to na zmniejszenie
opornosci elektrycznej [67] [68]. Co rowniez istotne kontrola stopnia jonizacji pozwala takze
na kontrole tekstury krystalograficznej powstajacych powlok. Zaleznos$¢ tego typu
obserwowano w powtokach CrN [69] [70], czy domieszkowanych aluminium tlenkach cynku
ZnO [71]. Jest to efekt zwickszonej dyfuzji powierzchniowej w wyniku bombardowania
wysokoenergetycznymi czgstkami. Zwigkszona dyfuzja pozwala na umieszczanie ad-atomow

w plaszczyznach (200), ktore maja nizszg swobodng energi¢ powierzchniowg niz plaszczyzny
(111) [72].

Istotnym aspektem techniki HiPIMS jest takze kontrola sktadu fazowego powstajacych
warstw. W przypadku tlenku tytanu TiO2, HiPIMS umozliwia otrzymanie fazy rutylu [73] oraz
anatazu [74]. Anataz zostal otrzymany bez uzycia dodatkowej polaryzacji podtoza.
Oszacowano, ze do powstania tej fazy wymagana jest energia jonow na poziomie okoto 20 eV.
Metoda HiPIMS pozwala rowniez na efektywne osadzanie twardej odmiany tlenku aluminium
a-Al203 w temperaturze 650°C [75] w odroznieniu od metod CVD gdzie wymagane jest
1000°C [76]. Otrzymywanie korundu w metodach PVD w temperaturach ~<500°C mozliwe jest
przy zastosowaniu wysokiej polaryzacji podtoza oraz zastosowania mi¢dzywarstwy Cr203 [77].
Metastabilne, twarde fazy azotkow sg mozliwe do osadzania metodag HiPIMS. Wykorzystanie

tej techniki w hybrydowym urzadzeniu HiPIMS/dcMS pozwala na przekroczenie
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rownowagowego limitu rozpuszczalnosci aluminium w strukturze azotku wanadu VN do 75%
atomowych [78]. Zastosowanie obu technik jednocze$nie pozwolito na osiagnigcie szybkosci
osadzania zblizonych do klasycznych technik magnetronowych. Podobne efekty uzyskano dla
materiatow opartych na azotku tytanu TiN, gdzie rowniez wprowadzana Al w strukture azotku,
uzyskujac twardosci okoto 30 GPa [79]. Wynika to z osiggania w czasiec wyladowania
podwdjnego stanu jonizacji Ti%* a nawet Ti**. Wysoki stan jonizacji powstajacych czastek
pozwala na jeszcze skuteczniejsze ich przyciagganie do podtoza, gdzie moga dostarczy¢ jeszcze
wiecej energii do powstajacej powloki. Tak wysoki stan zjonizowanych atomow jest mozliwy

tylko w technikach wysokoenergetycznych takich jak HiPIMS [80].

Najwickszymi wadami metody HiPIMS jest nizsza od metody dcMS predkosé
osadzania powlok oraz wystepowanie tukow elektrycznych, ktore moga wptywaé na jakosc
powierzchni powstajacych warstw. Badania nad tempem osadzania warstw metalicznych
wykazaty spadek 15-70% predkosci w stosunku do dcMS [60]. Podstawowym zjawiskiem
odpowiedzialnym za ten spadek jest przycigganie z powrotem do tarczy powstatych jonow
materiatu (back-attraction), ktore co prawda mogg dalej powodowa¢ ponowne rozpylanie
tarczy (self-sputtering), jednak jest to proces duzo mniej wydajny, co zostato przedstawione na
Rysunek 15 [49] [81].

Sputter yield (atoms per ion)

2000 i)

1 1
0 500 1000 1500
Primary ion energy, (eV)

Rysunek 15 Wydajnos¢ rozpylania w zaleznosci od energii bombardujgcego jonu dla réznych pierwiastkéw uwzgledniajgcy
rozpylanie przy pomocy argonu oraz self-sputtering. Wykres reprodukowany z publikacji [81] za zgodq wydawcy.
Kolejnym z efektéw odpowiadajacym za mniejsza szybkos$¢ osadzania jest odmienny
transport natadowanych czastek w metodzie HiPIMS. Lundin i inni [82] wykazali, ze duza
cze$¢ czastek jest w stanie dotrze¢ do podtozy umieszczonych z boku, przez co podioza

umieszczone naprzeciwko oraz réwnoleglte do powierzchni tarczy maja mniejsze grubosé
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powtoki niz by to wynikato z ilo$ci rozpylonego materiatu. Moze mie¢ to rowniez pozytywny
efekt dajac mozliwos¢ osadzania na bardziej skomplikowanych ksztattach. Pozwala to na
osadzanie na mig¢dzy innym $ciankach dtugich (o wysokim stosunku dlugosci do szerokosci),
waskich otwordéw [83] [84] oraz na narzedziach skrawajacych [85]. Zjawiskiem wptywajgcym
na mniejszg szybko$¢ osadzania w metodzie HiPIMS jest rowniez wysoka gesto$¢ oraz mata
porowato$¢ — cechy te sg jednoczesnie jednymi z najwickszych zalet tej metody [37]. Efektem
wplywajacym na mniejsze grubosci powtok moze by¢ rowniez re-sputteering warstw w wyniku
bombardowania natadowanym czasteczkami, co w ostatecznosci moze prowadzi¢ nawet do

trawienia jonowego [17] [52] [86].

Istotng wada metody HiPIMS jest mozliwo$s¢ wystepowania tukow w czasie
wyladowania jarzeniowego. Luki elektryczne moga lokalnie podgrzewac tarczg 1 powodowac
wyrzut materiatu w postaci kropel, ktére po zastygnieciu na powierzchni podloza beda
odpowiadaty za chropowatos¢ powtoki [37]. Na Rysunek 16 przedstawiono charakterystyke
pradowo-napi¢ciowa wytadowania jarzeniowego [30]. Procesy rozpylania magnetronowego, w
tym te z uzyciem impulsow wysokiej mocy prowadzone sg w rezimie anormalnego
wyladowania jarzeniowego. Luki elektryczne charakteryzujg si¢ naglym wzrostem pradu
wytadowania. W odroznieniu od metody PLD, gdzie wyrzut materialu z tarczy wystepuje
praktycznie w czasie kazdego impulsu lasera, w przypadku metody HiPIMS jest to znacznie

rzadsze zjawisko.
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Rysunek 16 Charakterystyka prgdowo-napieciowa wyladowania jarzeniowego. Wykres reprodukowany z publikacji [30] za

zgodg wydawcy.
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Prawdopodobienstwo wystgpienia tukow moze by¢ ograniczane na kilka sposobow [37]
[87]. Pierwszym z nich to optymalizacja samego procesu. Wydtuzenie czasu pomiedzy
impulsami pomaga w roztadowaniu tarczy z tadunku elektrycznego. Jest to szczegdlnie istotne
w przypadku proceséw reaktywnych, gdzie powierzchnia tarczy jest ,,zatruwana”, miedzy
innymi azotkami i tlenkami, oraz ma obnizong przewodno$¢ elektryczng [88]. Krotszy czas
impulsu réwniez pozwala na ograniczenie powstawanie tukow elektrycznych. Luk do
uformowania potrzebuje czasu — badania wykazaty, ze czas impulsu <50 us ogranicza czas, w
ktorym tuk moze si¢ uformowaé [89] [90]. Oczywiscie nalezy pamigtaé, ze zmiana tych
parametrow moze wpltywa¢ na charakterystyke obtoku plazmowego a tym samym na
wlasciwosci powstajacych powtlok. Kolejng metoda ograniczania lukéw, stosowang w
wigkszo$ci nowoczesnych zasilaczy typu HIiPIMS, jest elektroniczne thumienie tukow [37].
Wykrycie tuku moze nastgpowaé poprzez kilka kryteriow. Podstawowymi kryteriami sa:
kryterium pradowe — przekroczenie ustawionego wcze$niej limitu natezenia pradu, oraz
kryterium szybko$ci narastania, w ktérym wykrycie tuku jest zalezne od szybko$ci narastania
natezenie W jednostce czasu. Po wykryciu tuku, w zalezno$ci od urzadzenia tuk moze by¢
zatrzymany poprzez ograniczenie napiecia lub poprzez calkowite zatrzymanie impulsu. Duzy
wplyw na wystepowanie tukow ma roéwniez efekt krawedziowy. W przypadku uzywania tarcz
porowatych o niskiej jakosci powierzchni efekt ten ma duzo wigksze znaczenie [37] [38] [87].
Prawdopodobienstwo do uformowania si¢ luku w czasie procesu HiPIMS jest takze zalezne od
wlasciwo$ci materiatowych. Materiaty o niskiej temperaturze topnienia oraz o niskiej

przewodnosci elektrycznej maja wyzszg tendencje do wytadowan tukowych [91].
2. Cel pracy

Tematyka pracy dotyczy osadzania i charakteryzowania twardych/supertwardych powtok
dwuborku wolframu W1xMxB>, gdzie x = 0 — 0,24 oraz M = Ti, Zr lub Ta, wytwarzanych
metodami magnetronowym lub magnetronowo-laserowymi. Te metody to: rozpylanie
magnetronowe o czgstotliwosci radiofalowej (rfMS), metoda hybrydowa faczaca rozpylanie
magnetronowe oraz ablacje impulsem lasera (MSPLD) i rozpylanie magnetronowe impulsami

wysokiej mocy(HiPIMS).

Motywacja pracy nad dwuborkami wolframu (W,M)B: jest poszerzenie wiedzy na temat
uzyskiwania supertwardosci w przedstawionych materiatach. Dodatkowa motywacja jest
réwniez przebadanie wptywu danego dodatku stopowego na inne wlasciwosci — odpornos¢ na

kruche pekanie, stabilno$¢ termiczna, odpornos¢ na korozje. W przypadku uzycia réznych
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technik osadzania motywacja jest analiza wplywu procesu oraz jego parametrow na
wiasciwosci powtok, gdzie szczegdlng uwage poswiecono uzyskiwaniu wysokich wlasciwosci

warstw przy nizszych temperaturach osadzania.

Celem pracy jest opracowanie sktadu chemicznego powtok (W,M)B: (gdzie M= Ta, Ti,
Zr), dobor metody osadzania PVD, zbadanie kluczowych wtasciwosci takich jak: twardosc,
odporno$¢ na kruche pekanie, stabilno$¢ termiczna oraz odpornos¢ na Kkorozje.
Przeanalizowana zostanie mikrostruktura, wtasciwosci, wptyw dodatkéw stopowych oraz

wplyw parametréw procesu.
Badania mozna podzieli¢ na dwa etapy:

1) Okreslenie sktadu chemicznego i uzyskanie specyficznej mikrostruktury (strefa T)
danych powlok (W,M)B, ktoére umozliwi otrzymanie materialow o wysokiej
twardosci (supertwardos$ci) 1 stosunkowo niskim module Younga oraz innych
wiasciwosci, w szczegolnosci:

e Sprawdzenie czy wszystkie dodatki stopowe podniosg twardo$¢ dwuborkow wolframu
(W,M)B., dodatki stopowe pozwolg osiagna¢ supertwardo$¢ wytwarzanych powtok,

e Zbadanie czy dodatek tytanu poprawi wiasno$ci trybologiczne oraz odpornos¢ na
korozj¢, dodatek tantalu zwigkszy stabilnos¢ termiczng, a dodatek cyrkonu zwigkszy
odporno$¢ na kruche pgkanie.

2) Wykorzystanie metod pozwalajacych uzyska¢ jonizacje materiatu tarczy w obtoku
plazmowym w celu uzyskania specyficznej mikrostruktury (strefa T) przy

jednoczesnym obnizeniu temperatury osadzania.

W oparciu o analize literaturowa mozna stwierdzié, ze zainteresowanie materiatami
supertwardymi oraz metodami ich wytwarzania w postaci powlok jest wysokie. Nanoszenie
powtok opartych na borku wolframu w mozliwe niskiej temperaturze moze znalezé
zastosowanie w wielu gateziach przemyshu, w szczego6lnosci przemystu narzedziowego. Mozna
wyrozni€ kilka przyktadow w kwestii narzgdzi skrawajacych, gdzie poza twardoscig istotne sa
pozostate wlasciwosci. Obrobka stali w stanie zahartowanym lub innych twardych metali
wymaga uzywania wysokich predkosci obrobki, co prowadzi do osiggania znacznych
temperatur. W przypadku materiatow drewnopochodnych znacznym problemem jest korozja

spowodowana kwasowoscig drewna oraz klejami uzywanymi w danych tworzywach.

Nalezy zaznaczy¢, ze w niniejszej pracy przedstawiono pionierskie badania na temat

osadzania powlok (W,Zr)B.. Dodatkowo badania warstw (W,M)B2 osadzanych metoda
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HiPIMS sg jednymi z pierwszych w literaturze naukowej. Rownie istotng kwestig jest
wykorzystanie czesci z niniejszych badan w projekcie badawczo-rozwojowym, gdzie postuzyty

do nanoszenia danych powtok na matryce kuznicze.

3. Metodyka
3.1.Metodyka eksperymentalna

3.1.1. Osadzanie powlok (W,Ti)B2 rozpylaniem magnetronowym o

czestotliwosci radiowej rfMS

Powtoki osadzano w komorze prézniowej wyposazonej w uktad pompowy sktadajacy
si¢ z pompy prozni wstepnej typu scroll oraz pompy turbomolekularnej. W komorze
zainstalowany jest rOwniez manipulator podtozy o $rednicy 2,5 cm z funkcjg grzania, obracania
osadzanych substratow oraz zmiany odlegtosci od rozpylanej tarczy. Do osadzania
wykorzystano zrodto magnetronowe (Lesker, Wielka Brytania) na tarcz¢ o $rednicy 1 cala.
Tarcze o sktadzie WixTixBas, gdzie x = 0; 0,08; 0,16; 0,24, wykonano metoda spickania
iskrowo-plazmowego SPS z proszkow elementarnych. Podtoza kwadratowe (1x1 cm) z
monokrystalicznego krzemu (100) oraz ze stali nierdzewnej 304 umieszczano w odlegtosci 40
mm od magnetronu. Przed umieszczeniem substratow w komorze zostaty one wyczyszczone w
myjce ultradzwigkowej przy pomocy acetonu oraz alkoholu etylowego. Przed procesem
komora zostata odpompowana do prozni ponizej 2 x 107 Pa. Podtoza zostaly podgrzane do
temperatury 520°C a nastgpnie do komory wprowadzono argon i1 przy pomocy regulowanego
zaworu bramowego ustalono ci$nienie na 0,9 Pa. Do zasilenia magnetronow wykorzystano
zasilacz o czgstotliwosci radiowej wraz z uktadem dopasowujacym (Lesker, Wielka Brytania),
moc ustawiono na 50 W na podstawie badan optymalizacyjnych [7]. Przed samym procesem
oczyszczono tarczg stosujac tak zwany pre-sputtering (rozpylanie tarczy przy zastonigtym
podtozu) przez 5 minut. Proces osadzania trwat 45 minut. Podloza stalowe z osadzong powtoka

zostaly wykorzystane do testow trybologicznych oraz odporno$ci korozyjne;.

3.1.2. Osadzanie powlok (W,Zr)B2 rozpylaniem magnetronowym o

czestotliwosci radiowej rfMS

Do osadzania powlok (W,Zr)B> wykorzystang tg samg komore, co W podrozdziale
3.1.1.. W tym przypadku uzyto tarcz o sktadzie W1xZr«B2s, gdzie x = 0; 0,08; 0,16; 0,24.

Decyzje o zmianie tarcz o wiekszej zawartosci boru na mniejsza podjeto na podstawie wynikdéw
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przedstawionych w niniejszej pracy — niemozno$¢ uzyskania fazy WB4, oraz na podstawie
analizy literaturowej [92], wedtug ktorej powtoki WB2 o zawarto$ci boru ponizej stechiometrii
powinny charakteryzowac si¢ wicksza twardoscig. Wickszo$¢ parametréw zostata zachowana
poza temperaturg osadzania, ktorg ustawiono na 540°C oraz czasem osadzania, ktéry zmieniono

na 120 minut — tak, aby uzyska¢ mozliwie grube powtoki.
3.1.3. Osadzanie powtok (W,Zr)B2 metodg hybrydowa rfMS-PLD

Do osadzania powlok metodg hybrydowa zmieniono uktad w komorze. Schemat metody
przedstawiono na Rysunek 9 w podrozdziale 1.2.4.. O$ tarczy magnetronowej w tym przypadku
byla ustawiona na 45° w stosunku do osi podloza w odlegtosci 60 mm od podtoza, za$
powierzchnia tarczy poddawana ablacji laserowej byta rownolegle do podtoza w odlegtosci 40
mm. Do rozpylania magnetronowego uzyto tarczy WB25 o czystosci 99,9% (TYR, Chiny), za$
ablacji laserowej zostata poddana tarcza ZrB> o czystosci 99,7% (Lesker, Wielka Brytania). Do
osadzania uzyto lasera typu Nd:YAG (Quantel, Fracja), o dtugosci fali A = 1064 nm, dtugosci
impulsu 10 ns oraz czgstotliwosci powtarzania f = 10 Hz. Wiagzka lasera byta skupiana na
obracajacej si¢ tarczy ZrB2, pod katem 60°. Parametry ci$nienia oraz gazu dozowanego do
komory zostaly ustawione jak w podrozdziale 3.1.1.. Pozostale parametry lasera zostaly
przedstawione w Tabela 1. Zmiany mocy lasera wykorzystano do zmiany zawarto$ci Zr w

powlokach (W,Zr)B2. Czas osadzania danych powlok zostal ustalony na 90 minut.

Tabela 1 Parametry procesu MSPLD

Oznaczenie | Moc lasera | Wielko$¢ Fluencja Moc

probki [W] plamki lasera | lasera magnetronu
[cm?] [J/em?] (W]

0 0 0 0

1 1 0,12 0,69

2 2 0,16 1,06

3 3,5 0,20 1,43 >0

4 5 0,19 2,13

5 7 0,23 2,55
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3.1.4. Osadzanie powlok (W,Ta)B2 metoda rfMS oraz rozpylaniem

magnetronowym impulsami wysokiej mocy HiPIMS

Do osadzania powlok stopowanych tantalem wykorzystano nowa, wigksza komore
(Prevac, Polska), pozwalajacg na wykorzystanie do 6 magnetronow jednoczes$nie o wiekszym
manipulatorze podlozy, mierzacym 3 cale. Poza powyzszymi komora ta pozwala rowniez na
grzanie oraz na polaryzacj¢ podtozy. W przypadku tej komory uktad pompowy — pompa prozni
wstepnej typu scroll wraz z pompa turbomolekularng prézni wlasciwej pozwala na osiagganie
prozni 1 x 107 Pa, do przeprowadzania proceséw przedstawionych w niniejszej pracy, ze
wzgledu na oszczedno$é czasu, optymalne byto uzyskiwanie prozni <1 x 10 Pa. Eksperyment
przedstawiony w niniejszym podrozdziale mozna podzieli¢ na dwa etapy — porOwnanie metod
rfMS 1 HiPIMS oraz wptyw parametrow zasilania na wlasciwosci powtok osadzanych metoda

HiPIMS. Dla tarczy Wo,76Tao,24B2 5 przebadano wptyw temperatury podtoza.
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W Tabela 2 przedstawiono probki wykorzystane w pierwszym etapie. W kazdym
przypadku ci$nienie procesowe wynosito 0,9 Pa, odleglos¢ podtoze-magnetron ustawiono na 8
cm. Powloki osadzane przy pomoca czestotliwos$ci radiowej nanoszono uzywajac mocy 150 W,
natomiast w przypadku metody HiPIMS moc zasilacza ustawiono na 250 W mocy $rednie;.
Parametry wykorzystane do osadzania tym zasilaczem to: czas impulsu t = 20 us, czestotliwos¢
impulsoéw f = 700 Hz, podloza zostaty réwniez uziemione. Przed procesem osadzania podtoza
krzemowe Si (100) zostaly rowniez oczyszczone plazmowo przy pomocy jondw argonu
przyspieszanych napieciem -800 V, natomiast tarcze zostaly oczyszczone stosujgc pre-
sputtering. Czyszczenie podtozy oraz tarcz trwato po 10 minut, a kazdy proces osadzania trwat

90 minut. Tarcze 2-calowe W1.xTaxBzs zostaly spieczone metoda SPS.

Tabela 2 Metoda, temperatura osadzania oraz sklad tarcz dla poszczegdlnych probek z etapu poréwnujgcego metody rfMS

oraz HiPIMS
Temperatura
Prébka Metoda oC Sklad tarczy
RF_500 0 WB2s5
RF_500 8 RE Wo,02Ta0,08B2,5
RF 500 16 WosaTao16B25
RF_500 24 Wo,76 Tao,24B2 5
: 500
HiP_500_0 WB25
HiP_500 8 Wo,02Ta0,08B2,5
: HiPIMS
HiP_500 16 WogaTao16B25
HiP_500 24 Wo,76Ta0,24B25
RF_200 24 200
RF 300 24 300
RF 400 24 | RF 400
RF_500 24 500
RF 600 24 600 Wo 76 Tao,24B2 5
HiP_200_24 200
HiP_300_24 300
HiPIMS
HiP_400_24 400
HiP_500_24 500
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W drugim etapie do osadzania wybrano tylko tarcze Wo 76 Tao24B25, ktore osadzano
metoda HiPIMS. Badanymi parametrami tej metody byly dlugo$¢ impulsu oraz napigcie
polaryzacji. Na podstawie badan w pierwszym etapie do dalszych badan wybrano metode
HiPIMS oraz temperaturg osadzania 400°C, ci$nienie w obecnosci argonu na 0,9 Pa, odlegtos¢
podtoze-magnetron ustawiono na 8 cm. Parametry dotyczace zasilacza oraz polaryzacji podtoza
przedstawiono w Tabela 3

Tabela 3 Moc, czestotliwosé impulsow, diugosé impulséw oraz polaryzacja podloza z etapu, w ktorym badano wplyw

parametrow HiPIMS na wiasciwosci powtok

Moc 250 W
Czestotliwos¢ 700 Hz
impulséw

20 us

Seria ,,dtugo$¢ 50 us
impulsu” Dhugos¢ impulsu 100 ps
150 ps
200 us

Polaryzacja podtoza ov

(uziemiona)
-~ [Moc  [z0w |
Czestotliwos¢ 700 Hz
impulsow
Dtugo$¢ impulsu 20 ps
Seria ,,polaryzacja ov
podtoza” (uziemiona)
-50V
Polaryzacja podtoza 100V
-150 V
-200 V
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3.1.5. Osadzanie powlok (W,Ti)B2 metodg HiPIMS

W zwigzku z tym, ze w przypadku domieszkowania tantalem metoda HiPIMS pozwolita
na znaczne obnizenie temperatury osadzania rozwigzania tego typu uzyto roéwniez dla
stopowania tytanem. Do osadzenia danych powlok ponownie uzyto nowej, wickszej komory
przedstawionej w podrozdziale 3.1.5.. Wyniki z poprzedniego podrozdzialu wykorzystano
réowniez do optymalizacji parametrow osadzania powtok (W,Ti)B2.. Dwucalowe tarcze o
sktadzie W1xTixB2s, gdzie x = 0, 0,08, 0,16 oraz 0,24, uzyte do rozpylania powlok spieczono
przy pomocy techniki SPS. Parametry osadzania w tym przypadku to: ci$nienie p = 0,9 Pa,
odleglos$¢ podloze-magnetron 1 = 8 cm, moc P = 250 W, czestotliwo$¢ impulsow f =700 Hz,
czas impulsu tp = 20 i 200 ps oraz polaryzacje¢ podtoza na -50 V. Probki byly osadzane w
temperaturze 400°C. Przed procesem podtoza zostaty oczyszczone plazmowe a tarcze poddane
pre-sputteringowi przez 10 minut. Kazdy proces osadzania trwat 90 minut. Powloki osadzano

na podtozach krzemowych Si (100) oraz na stali azotowanej plazmowo QRO 90.
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3.2.Metodyka badawcza

W zwiagzku z szerokim zakresem eksperymentow, testow oraz czasem trwania badan nie
wszystkie wytworzone powloki zostaly przebadane w ten sam sposob. W Tabela 4

przedstawiono, ktore powloki zostaly poddane jakim testom.

Tabela 4 Powloki wraz badaniami i testami

(W,T)B2 | (W,ZnNB2, | (W,ZnB2 | (W,Ta)B: (W,Ti)B
rfMS rfMS MSPLD rfMS+HIPIMS | HiPIMS
SEM + + + + +
XRD + + + + +
Nanoindentacja + + + + +
TEM + + +
Mikro-
+ +
kolumny
Odpornos¢ na
+ +
kruche pekanie
Scratch-test +
Trybologia + +
Badania
+
korozyjne
Stabilno$¢
+
termiczna

3.2.1. Mikroskopia SEM

Do obserwacji powtok w niniejszej pracy w zaleznosci od zakresu badan wykorzystano
rozne elektronowe mikroskopy skaningowe — JSM6010PLUS/LV (JEOL, Japonia), SU-70
(Hitachi, Japonia), Crossbeam 350 SEM (Zeiss, Niemcy). Przeprowadzano obserwacje
zarowno powierzchni powlok oraz ich przekroje, w obu przypadkach wykorzystywano tryb
elektronow wtornych SE. Do wykonania przekrojow wykorzystywano zogniskowang wiazke
jonéw (FIB — Focused lon Beam), tamanie probek lub szlifanie oraz polerowanie dla powlok
osadzonych na podtozach stalowych. Analizy sktadu chemicznego EDS (energy-dispersive X-

ray spectroscopy) przeprowadzano przy réznych napieciach przyspieszajacych biorgc pod
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uwage niskg doktadnos$¢ w ocenie ilosci boru powlokach, szczegdlnie w obecnosci cigzkich
pierwiastkow takich jak wolfram. W celu poprawy doktadnosci detektory EDS byly
kalibrowane przy pomocy komercyjnej tarczy WB2s (TYR, Chiny) o czystosci 99,9%.
Zmierzono réwniez parametr Ra, okreslajacy chropowatos¢ powierzchni, przy pomocy metod

profilometrycznych.
3.2.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Sktad fazowy oraz struktur¢ krystalograficzng oceniono przy pomocy dyfrakcji
rentgenowskiej XRD (X-ray diffraction) przy uzyciu urzgdzenia D8 Discover (Bruker, Niemcy)
wyposazonego w miedziang lampe rentgenowska o dtugoéci fali A = 1,5418 A. Powloki
skanowano w trybie 20 ze zrodtem stale ustawionym w pozycji 8°. Dzigki temu mozna bylo w
duzym stopniu unikng¢ sygnalu od stosowanych podlozy zachowujac wysoki sygnat od

badanych warstw. Wyznaczono: sktad fazowy, wielkos$¢ ziarna oraz stale sieciowe.
3.2.3. Nanoindentacja

Testy nanoindentacji byly przeprowadzane na urzadzeniach UNHT (CSM Instruments,
Stany Zjednoczone Ameryki), NanoTest Vantage (Micro Materials, Wielka Brytania) oraz
testerze indentacji in-situ (Alemnis, Szwajcaria) umieszczonym w mikroskopie Crossbeam 350
SEM (Zeiss, Niemcy). W kazdym przypadku wykorzystano wgtebniki Berkovicha. Wglebnik
ten tworzy praktycznie takg samg powierzchnie styku (1) jak wglebnik Vickersa (2), gdzie Ac
to powierzchnia styku a hc to glgboko$¢ penetracji wgltebnika.

A, = 24,56 x h2

(1)
A, = 24,504 X h?

(2)

Wgtlebnik Berkovicha jest trojscienng piramidka, Vickersa czworoscienna. Z tego
powodu duzo tatwiej jest wykona¢ wgtebnik Berkovicha z niskim promieniem zaokraglenia na
jego czubku, co jest szczegolnie istotne w przypadku testow indentacji w skali nanometryczne;j.
Dodatkowo, standardowym zabiegiem w przypadku testow jest wykonanie kalibracji
wglebnika polegajacej na pomiarach indentacji materialu wzorcowego w celu okreslenia
rzeczywistej powierzchni styku. Do kalkulacji twardosci oraz modutu Younga wykorzystano

ogolnie przyjeta metode Olivera-Pharra [93]. Dodatkowo wyznaczono rowniez stosunek pracy
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elastycznej do catkowitej w czasie indentacji We, obie energie — elastyczng oraz plastyczng
przedstawiono w sposob graficzny na Rysunek 17. Testy wykonywano przy maksymalnych
obcigzeniach 5 — 30 mN, wyniki byly dobierane aby hmax nie przekroczyto 10% grubosci
badanej powtoki w celu unikni¢cia wptywu podtoza oraz aby unikna¢ wptywu wielkosci

wglebnika (ISE — indentation size effect) przy niskich obcigzeniach

Sita

Gtebokog¢ Pimax

Rysunek 17 Graficzne przedstawienie energii elastycznej We oraz plastycznej Wp
3.2.4. Mikroskopia TEM

Do szczegotowych obserwacji mikrostruktury wykorzystano takze transmisyjna
mikroskopi¢ elektronowg TEM przy pomocy urzadzenia HD-2700 (Hitachi, Japonia). W
obserwacji wykorzystano tryb jasnego pola (BF — bright field), do dodatkowej oceny
mikrostruktury wykorzystano takze selektywng dyfrakcje elektronow (SAED — selected-area

electron diffraction).
3.2.5. Sciskanie mikro-kolumn

Whiasciwosci mechaniczne powtok (W,Zr)B2 MSPLD oraz (W, Ti)B2 HiPIMS. zbadano
przy pomocy S$ciskania mikro-kolumn, ktére wykonano przy pomocy techniki FIB. Kazda
kolumna miata 500 nm $rednicy oraz 900 nm wysokosci (lub réwna grubosci powtoki).
Wycinanie bylo przeprowadzane w trzech krokach — szybkie, zgrubne (30 kV, 3 nA); posrednie
(30 kV, 700 pA) oraz powolne i precyzyjne (30 kV, 3 pA). Sciskania dokonano w mikroskopie
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Crossbeam 350 SEM (Zeiss, Niemcy) z zainstalowanym testerem indentacji in-situ (Alemnis,

Szwajcaria) wyposazonego w diamentowy wglebnik typu flat-punch.
3.2.6. Odpornos¢ na kruche pekanie

Ewaluacji odpornosci na kruche pgkanie Kic dokonano przy pomocy testow indentacji
mierzac p¢kniecia wytworzone przez okreslony wglebnik — Vickersa lub typu cube corner. W

przypadku uzycia wglebnika Vickersa wykorzystano rownanie Laugiera (3) [94],

12
a2 (E\3 P
kie= %) (G) %

®3)

gdzie Kic to odpornoéé na kruche pekanie (MPa x m®°); x, geometryczny wspdtczynnik
welebnika (dla wglebnika Vickersa xy = 0,016); E modut Younga (GPa); Hy twardo$¢ Vickersa
(GPa); P obcigzenie indentacji (mN); a dlugos¢ od $rodka do wierzchotka odcisku (m); 1
dhugos¢ peknigé, tak zwanych ,,waséw” (m) oraz ¢ = a + 1. Na Rysunek 18 przedstawiono

schematyczng ilustracje geometrii pekniec.

Rysunek 18 Geometria peknieé do ewaluacji odpornosci na kruche pekanie
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Weglebnik cube corner charakteryzuje si¢ tym, ze jest znacznie ostrzejszym wglebnikiem od
wglebnikow Vickersa oraz Berkovicha. TrdjsScienna piramida w przypadku tego wglebnika
tworzy prawie 10-krotnie mniejsza powierzchni¢ styku co przeklada si¢ na mozliwosé
wytworzenia si¢ peknie¢ pod wptywem znacznie mniejszej sity [95]. Do obliczenia Kic w
przypadku wgtebnika cube corner uzyto rownania Lawna-Evansa-Marshalla (4) [96], gdzie
wspotczynnik geometryczny o dla danego wglebnika wynosi 0,036. Diugosé ¢ jest analogiczna
jak dla wglebnika Vickersa. W kazdym przypadku uzywania tych metod lub podobnych nalezy
pamigtaé, ze wspoOtczynniki geometryczne lub potggowe czgsto sg wyliczane w sposob
empiryczny przez co dla roznych materialowych wyniki moga by¢ rézne w zaleznosci od
wykorzystanego wzoru [97].
1

E >§ P

3
c2

3.2.7. Test zarysowania

Powtoki (W,Ti)B2 HiPIMS osadzone na stali zostaty poddane testowi rysy (scratch-test).
Testy zostaty wykonane na urzadzeniu typu scratch-test (CSM Instruments, Stany Zjednoczone
Ameryki) wyposazonym w wglebnik diamentowy typu HRC o $rednicy zaokraglenia rownym
200 pm. Badanie przeprowadzono przy sile narastajacej od 1 do 20 N na dystansie 8 mm przy
predkosci posuwu ostrza 8 mm/min. W czasie zarysowania zbierano rowniez sygnat emisji
akustycznej zwigzanej z pgkaniem lub delaminacja powloki oraz mierzono sife¢ tarcia. Oba te
parametry pozwalaja czesto tatwiej okreslic miejsca wystepowania uszkodzen oraz sity
krytyczne Lcx. Uzywajac mikroskopu swietlnego Eclipse LV150N (Nikon, Japonia) dokonano

takze obserwacji wykonanej rysy.
3.2.8. Trybologia

Testy trybologiczne wykonano uzywajac dwoch metody ball-on-disc oraz oraz $cierania
W ruchu posuwisto-zwrotnym. Pierwsza metoda polega na wycieraniu obracajacego si¢ dysku
przez kulke (przeciwprdobka) przy zadanym obcigzeniu, w drugiej metodzie kulka porusza si¢
po badanej probcee liniowo w ruchu posuwisto-zwrotnym. W niniejszej pracy przeciwprobka
byta wykonana z Al20s. Parametry $cierania dla testow wykonanych w ruchu posuwisto-
zwrotnym to obcigzenie F = 0,39 N, $rednica kulki ¢ = 6 mm oraz pr¢dkos¢ posuwu wynoszaca

v = 0,08 m/s. Parametry testu ball-on-disc to: F = 5 N, $rednica kulki ¢ = 6,35 mm, predko$¢
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linowa v = 0,1 m/s. Dlugo$¢ drogi wytarcia wynosita, L =288 m oraz 157 m, kolejno dla ruchu
posuwisto-zwrotnego oraz obrotowego. Dla poréwnania wynikow z dwoch roznych testow
zastosowano wzor na szybko$¢ zuzycia K (mm3 Nt m™?), gdzie V to objetosé wytartego
materialu (mm?), L droga wytarcia (m) oraz F obciazenie (N). Pomiaru objetosci wytartego

materiatu dokonano za pomoca profilometru.

®)

3.2.9. Badania elektrochemiczne odpornos$ci na korozje

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS — electrochemical impedance
spectroscopy) oraz polaryzacja liniowa zostaly wykorzystane do okreslenia odpornosci
korozyjnej otrzymanych powtok. Probki zostaly umieszczone w roztworze 0,5 M NaCl. W
ogniwie korozyjnym jako elektrod¢ odniesienie wykorzystano elektrod¢ kalomelows oraz
platynowej elektrody pomocniczej. Powierzchnia kontaktu wynosita 1 cm? testy
przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Stabilizacja potencjatu korozyjnego trwala
1 godzing. Po tescie impedancyjnym potencjal obnizono o 0,2 V w celu przeprowadzenia testu
polaryzacji. Wynik spektroskopii EIS zostal przedstawiony na krzywych Nyquista oraz
Bodego, ktore prezentuja kolejno zalezno$¢ impedancji urojonej od rzeczywistej oraz zalezno$¢
kata przesunigcia fazowego 1 modulu impedancji od czgstotliwosci. Polaryzacja linowa zostata

przeanalizowana na podstawie krzywych Tafela [98]. Dla poréwnania wykonano takze testy
dla stali nierdzewnej 304.

3.2.10. Stabilno$¢ termiczna — wygrzewanie

Wygrzewania powtok przeprowadzono w dwoch atmosferach — w powietrzu o ci$nieniu
atmosferycznym oraz w prozni wysokiej 10 Pa. Temperatury wygrzewania ustalono na 300,
500 oraz 700°C w przypadku powietrza oraz 700 oraz 1000°C w przypadku testow
prozniowych. W kazdym przypadku czas wygrzewania w danej temperaturze wynosit 1
godzing. Wygrzewanie w atmosferze powietrza przeprowadzono w piecu PRC1800 (Czylok,
Polska) wygrzewanie w prozni przeprowadzono w tej samej komorze, w ktorej probki
osadzano. Tak wygrzane warstwy oceniono przy pomocy badan XRD, mikroskopii SEM wraz

z analiza EDS.
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4. Wyniki badan 1 ich dyskusja

Poczatkowe przeprowadzono proby syntezy nowych materiatow, tj. WB2 stopowanego
tytanem oraz cyrkonem, przy pomocy rozpylania magnetronowego rfMS. Warto zwrécié
uwagge, ze byty to proby pionierskie w wyborze dodatku stopowego oraz uzycia danej metody
osadzania. Nastepnie starano si¢ zwigkszy¢ energi¢ obtoku przez dodanie ablacji laserowej w
celu otrzymania pozadanej struktury i wlasciwos$ci mechanicznych. Dalej wykorzystanie
metody HiPIMS pozwolito uprosci¢ uktad eksperymentalny a jednocze$nie uzyskac strukture
ze strefy T. Przeprowadzono badania porownawcze (W,Ta)B2 pomiedzy metodami rfMS i
HiPIMS oraz naniesiono powtoki (W,T1)B2 za pomocga techniki HiPIMS. Na koniec wybrano
material ze wzgledu na wilasciwosci, ale tez czynnik ekonomiczny (wykluczenie drogiego
cyrkonu) i przeprowadzono badania na stali azotowanej, co pozwolito okresli¢ mozliwosci

aplikacyjne uzyskanych warstw.
4.1.Powtoki (W,Ti)B; osadzane rozpylaniem magnetronowym rfMS

Analiza EDS, przedstawiona w Tabela 5, wykonana dla powlok osadzanych z tarcz o
sktadzie W1xTixBas wykazuje, ze mimo zastosowania znacznego naddatku boru, stosunek boru
do pierwiastkdw metalicznych B/(W+Ti) oscyluje w okolicach 2. Wynika to gtownie, jak juz
wczesniej wspomniano, z rozpraszania si¢ atomow boru w obtoku plazmowym [29]. Wraz z
rosngcg zawartoscig tytanu mozemy zaobserwowac rowniez wzrost zawartosci boru w
otrzymywanych powlokach do wartosci ~2,4 dla najwigkszej zawartosci tytanu. Wedlug
literatury, dla powlok TiBx obserwuje si¢ zazwyczaj wyzsza zawarto$cig boru w stosunku do
uzytej tarczy [99] [100] [101]. Badania wykazaty, ze atomy Ti sg w duzym stopniu emitowane
pod wiekszym katem w stosunku do osi tarczy [102]. Obserwujemy takze mniejszy stosunek
Ti/(W+T1) niz tego co jest obecne w tarczy. Jest to prawdopodobnie efekt rozpraszania atomoéw
tytanu na atomach wolframu w obtoku plazmowym. Istotny jest rowniez wzrost zawarto$ci
tlenu w osadzonych warstwach, co moze by¢ zwigzane z wysokim powinowactwem tytanu do
tlenu oraz tworzeniem si¢ tlenkow tytanu. Oczywiscie nalezy pamigtac, ze doktadno$¢ analizy
EDS dla pierwiastkow lekkich jest obarczona duzym bitedem pomiarowym. Na Rysunek 19
przedstawiono zdjecie powierzchni z mikroskopu SEM dla powloki osadzonej z tarczy
Wo 76 Tio24Bas. Jak widaé powierzchnia prezentuje wysoka gladkos¢ osadzonej powloki.
Powierzchnie pozostalych warstw rowniez wygladaly w praktycznie taki sam sposob w
zwiazku z czym nie zostaly one przedstawione w niniejszej pracy. Srednia chropowato$é

powtok rfMS osadzonych z tarcz W1xTixBas wyniosta Ra <5 nm.
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Tabela 5 Stosunek atomowy B/(W+Ti) i Ti/(W+Ti) oraz zawartosé tlenu dla powlok osadzanych z danych tarcz

Powloki
Skiad tarczy i i i
B/(W+Ti) Ti(W+Ti) O [%at.]
WB. 5 1,92 0 2,3
Wo,02Tio08Bas | 2,12 0,07 4.8
Wo4Tio16Bsas | 2,20 0,12 5,2
Wo,76 Tio,24B4as5 | 2,36 0,20 5,6

Rysunek 19 Zdjecie powierzchni powloki osadzonej z tarczy Wo 76 Tio,24Bas
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Wedlug badan XRD struktura krystaliczna osadzonych powtok silnie zalezy od dodatku
tytanu. Niewielki dodatek tytanu spowodowat amorfizacje otrzymanych powlok, dalszy wzrost
spowodowat pojawianie si¢ pikow WB2w typie struktury AlB; (P6/mmm). Najwickszy dodatek
praktycznie w calosci spowodowatl powr6t do struktury krystalicznej. Obserwowano takze
przesuniecia w stron¢ nizszych katow wraz z rosngcg zawarto$cig tytanu, CO sugeruje
rozpuszczanie si¢ tytanu w strukturze krystalicznej WB2. Wyniki badania przedstawiono na
Rysunek 20. W przypadku powloki z najwigkszg zawarto$cig tytanu mozna zaobserwowac
takze znaczne poszerzenie piku, co sugeruje rozdrobnienie ziarna. Powloki krystaliczne

charakteryzujg si¢ takze duzym stopniem tekstury krystalograficznej w kierunku (0001)WB.

a)

TiB, (0001
TiB, (10-10
TiB,(10-11)

TiB, (0002

TiB,(2-1-10)
TiB,(10-12)

-
-

Znormalizowana liczba zliczeh

d) )

WB,(0001)
WB, (10-10)
WB, (10-11)

Rysunek 20 Wyniki analizy XRD dla powlok osadzonych z tarcz a)WB4s; b)Wo,02Ti0,08B4,5; b)Wo,84Tio,16B4,5; b)Wo, 76 Ti0,24Ba5
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Przeprowadzone obserwacje przekrojow powlok za pomoca mikroskopii TEM,
przedstawione na Rysunek 21. Badania TEM wraz z dyfrakcja elektronow SAED potwierdzaja
krystaliczng, kolumnowg mikrostrukture osadzonych powlok bez dodatku tytanu. W przypadku
powlok z najwigksza zawartoscig tytanu nie obserwujemy juz struktury kolumnowej. Struktura
ta wydaje si¢ by¢ bezpostaciowa, co potwierdza dyfrakcja elektronow SAED, gdzie
obserwujemy halo materiatdw amorficznych (widoczne plamki pochodza od podtoza
krzemowego). Jest to wynik odmienny od badan XRD, gdzie zaobserwowano wystepowanie
sygnatéw od struktury krystalicznej. Nalezy pami¢tac, ze cigzkie pierwiastki sprawiajg duzy
problem w obserwacjach TEM, poniewaz blokuja transmisj¢ elektrondw, co wiecej materialy
amorficzne rowniez powodujg dodatkowe problemy w czasie obserwacji [103]. Obserwacje
TEM, SAED oraz XRD mogg sugerowa¢ wystepowanie struktury amorficzno-krystalicznej,
gdzie moze wystepowac duze rozdrobnienie ziarna. Zmiany mikrostruktury sa prawdopodobnie
spowodowane zmniejszeniem temperatury topnienia w wyniku dodatku tytanu, przez co
nastapit wzrost temperatury homologicznej i przejs$cie do innych mechanizmdéw wzrost warstw

[17].

Rysunek 21 Zdjecia przekrojow wykonane przy pomocy mikroskopii TEM oraz wzor dyfrakcyjny wykonany technikg SAED.
Powloki osadzone z tarczy WBas (po lewej) oraz Wo,76Tio,24B45 (po prawej)
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Whyniki twardosci oraz modulu Younga wyliczone na podstawie krzywych
nanoindentacji zostaly przedstawione na Rysunek 22. Niewielki dodatek tytanu w badanych
warstwach spowodowal spadek twardos$ci oraz modutu Younga. Jest to prawdopodobnie efekt
wysokiej zawartosci struktury amorficznej w osadzonych warstwach. W momencie gdy
stosunek atomowy Ti/(W+Ti) osiagnat 12% nastgpil wzrost wlasciwosci mechanicznych —
mozliwe, ze jest to efekt umocnienia roztworowego tytanu oraz struktury krystaliczno-

amorficznej.
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Rysunek 22 Twardos¢ oraz modut Younga dla powlok z rozng zawartosciq tytanu
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Powtloka z najwigksza zawartoscig tytanu osiggneta twardos¢ 39,2 + 1,5 GPa prawie osiagajac
supertwardo$¢ przy jednoczesnie stosunkowo niskim module Younga. Na rysunku Rysunek 23
przedstawiono warto$ci H/E oraz We dla danych powtok. Wedlug Musila [104] wartosci H/E >
0,1 oraz We > 0,6 oznaczaja, ze powtoki sg elastyczne oraz odporne na pekanie. Jest to efekt
gestej, pozbawionej pustek, wysoce rozdrobnionej struktury amorficzno-krystalicznej. Wedtug
badan brak aktywnosci dyslokacji w nanostrukturach oraz silne polaczenie pomigdzy
poszczegblnymi elementami mikrostruktury znaczaco moze zredukowaé powstawanie i

rozwijanie si¢ pekniec.
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Rysunek 23 Wartosci H/E oraz We (stosunek energii elastycznej do catkowitej)
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Testy trybologiczne przeprowadzono uzywajgc kulki korundowej poruszajacej si¢
w ruchu posuwisto-zwrotnym. Testy przeprowadzono na powtokach bez dodatku tytanu oraz
z najwigksza zawarto$cia tytanu. Dla poroéwnania wykonano takze testy na stali nierdzewnej
304. Glebokos¢ oraz szeroko$¢ wytarcia przedstawiono na Rysunek 24. Pokrycie stali cienka
warstewka dwuborku wolframu spowodowato blisko 25-krotne zmniejszenie szybkosci
zuzycia do wartosci 2,7 x 10% mm® N m?. Osadzenie powloki stopowanej tytanem
spowodowato dalszy wzrost odpornosci na $cieranie — szybkos$¢ zuzycia spadta do wartosci
1,9x 108 mm3 N1 m™. Jest to efekt osiagnigcia wysokiej twardosci przy jednoczesnie wysokiej
elastycznosci powloki z dodatkiem tytanu. Badania wspotczynnika $cierania danych powlok

pokazaty rowniez, ze tytan wptywa na zmniejszenie wspotczynnika tarcia danych powtok.
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Rysunek 24 Glebokos¢ oraz szerokos¢ wytarcia dla wybranych powlok a) oraz dla powlok i dla stali b)
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Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia w funkcji czasu $cierania przedstawiono na Rysunek 25.
Oprocz zmniejszenia sity tarcia dodatek tytanu rowniez zwigkszyl stabilno$¢ wycierania. W
przypadku powtoki bez dodatku obserwowane oscylacje sa prawdopodobnie wystepowaniem
niewielkich fragmentow odrywajacych si¢ od powtoki, wigksza odpornos¢ na pekanie znaczaco

zmniejszyta ten efekt w czasie $cierania powloki z dodatkiem tytanu.

W Wl Ao

Wspdtczynnik tarcia
o

0 0.2 04 0.6 0.8 1
Czas Scierania [h]

Rysunek 25 Wspolczynnik tarcia w czasie Scierania dla osadzonych powlok
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Whyniki badania elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS przestawiono na
Rysunek 26. Wykres Nyquista przedstawia zalezno$¢ pomigdzy impedancja rzeczywista a
urojong, natomiast wykres Bodego zwiazek pomigdzy katem przesunigcia fazowe i modutem
wielkosci impedancji w zaleznoSci 0d czestotliwosci. Na wykres Nyquista (Rysunek 26a)
zaobserwowano czesci potkoli, ktore reprezentujg kontakt powlok-roztwor. Wieksza srednica
oznacza wigkszg rezystancje elektryczng co przektada si¢ na lepsza odporno$¢ na korozje.
Warstwa z niewielkim dodatkiem tytanu (x = 0,08) charakteryzuja si¢ wigksza odpornoscia niz
probki z wickszg zawartoscig Ti (X = 0,16 oraz 0,24).Utworzenie drugich mniejszych potkoli
dla powtok x = 0,16 oraz 0,24 przedstawia dyfuzje w powierzchni aktywnej i elektrolicie
(transport masy). Wykres Bodego (Rysunek 26b) potwierdza te obserwacje. Krzywe fazowe
(przerywane linie) oraz wielkosci impedancji (ciggle linie) pokazuja, ze warstwa z
najmniejszym dodatkiem tytanu (x = 0,08) ma lepsza odporno$¢ korozyjna, pozostate probki sa

na podobnym poziomie.
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Rysunek 26 Wykres a)Nyquista oraz b)Bodego otrzymane dla powlok osadzanych z tarcz WixTixBas metodg rfMS
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Parametry uzyskane na podstawie krzywych Tafela otrzymanych w wyniku polaryzacji
liniowej przedstawiono w Tabela 6. Zaobserwowano znaczny spadek pradu korozji Icorr probek
pokrytych w stosunku do niepokrytej stali nierdzewnej 304. Prad korozji Icorr jest jednym z
wazniejszych parametrow pomagajacych oszacowac kinetyke reakcji korozyjnych. Odpornosc
korozyjna jest odwrotnie proporcjonalna do pradu korozji [105]. Powloki dwuborku wolframu
charakteryzuja si¢ blisko 3-krotnie mniejszym lcorr w porownaniu do stali nierdzewnej 304.
Podobnie jak w przypadku badan najwicksza odpornoscia korozyjna posiadaja powtoki z
najmniejszym dodatkiem tytanu — zaobserwowany lcorr byt ponad 25-krotnie nizszy niz dla
referencyjnej probki stalowej. W przypadku powtok 16Ti oraz 24Ti nadal obserwowano
Znaczny spadek pradu korozji Icorr. Powtoki WB2 charakteryzuja si¢ réwniez lepsza odpornoscia

korozyjna od weglikow wolframu WC [106].

Tabela 6 Potencjat korozyjny (Ecorr) oraz prqd korozji (Icorr) dla poszczegolnych probek

Probka Ecor (MV) lcorr (LA cm™)
Stal nierdzewna 304 | -325,8 2,008
OTi -478,6 0,673
8Ti -156,0 0,078
16Ti -543,2 0,187
24Ti -485,4 0,210

Jak wida¢ na powyzej przedstawionych badaniach dodatek tytanu pozytywnie wptywa na
wlasciwosci powlok dwuborku wolframu (W,T1)B2. Zaobserwowano zwigkszenie twardosci
oraz elastycznoSci w wyniku otrzymania mikrostruktury kompozytowej krystaliczno-
amorficznej. Dodatek tytanu zmniejszyl takze szybko$¢ zuzycia §ciernego oraz wspolczynnik
tarcia osadzonych powlok. Co wigcej, dodatek tytanu znacznie zwigkszyt odpornos¢ korozyjna
juz wysoce odpornych na korozje powlok WB:. Powyzsze badania przedstawiono w publikacji

[107].
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4.2 .Powtoki (W,Zr)B, osadzane rozpylaniem magnetronowym rfMS

Analiza EDS powlok osadzonych z tarcz W1.xZr«B2 5 zostata przedstawiona w Tabela 7.
Zastosowanie tarcz o mniejszej zawartosci boru znaczace wptyneto na ilos¢ boru w powlokach
w stosunku do poprzednio uzywanych tarcz WB45s. W przypadku wptywu cyrkonu na ilos¢
boru zaobserwowano spadek zawartosci boru po dodaniu cyrkonu. Nalezy zwroci¢ uwage na
to, ze nie jest to zalezno$¢ w pelni liniowa 1 moze by¢ wynikiem niedoktadnosci metody EDS
do ilosciowej analizy lekkich pierwiastkow, szczegdlnie w obecnosci duzo ciezszych
pierwiastkow. Podobnie jak w przypadku stopowania tytanem zaobserwowano takze mniejsza
zawartos¢ stopujacego pierwiastka cyrkonu. R6znica pomiedzy tarczg a powtokami jest jednak
zauwazalnie mniejsza w poréwnaniu do tytanu. Wigksze rozpraszanie atomow cyrkonu na
atomach wolframu moze by¢ takze zalezne od promienia atomowego. W zwigzku z tym, ze
promien atomowy Zr (155 pm) jest wickszy od Ti (140 pm) prawdopodobienstwo zderzen dla
atomow Zr moze by¢ wigksze i powodowaé wigksze rozpraszanie i jego mniejszg ilos¢ w

uzyskiwanych powtokach.

Tabela 7 Stosunek atomowy B/(W+Zr) oraz Zr/(W+Zr) dla powlok osadzonych z tarcz W1xZrxBz2,s przy pomocy rozpylania

magnetronowego
Sktad tarczy Powtoki

B/(W+Zr) Zr/(W+Zr)
WB25 1,59 0
Wo,92210,08B2;5 1,35 0,07
Wo,84Z10,16B2,5 1,43 0,12
Wo,76Zr0,24B2,5 1,21 0,15
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Obserwowana powierzchnia powlok niezaleznie od sktadu tarczy jest gtadka i bez
defektow, w zwigzku z czym przedstawiono tylko wybrane powtoki na Rysunek 27. Zmierzona

$rednia chropowato$¢ dla wszystkich powtok wyniosta Ra~ 10 nm.

SEI 10k WD9Mm 5530 2000 opm  — SEI 10KV WD10MmSS40 2000 opm  —

Rysunek 27 Zdjecie powierzchni powloki osadzonej z tarczy WB25 (po lewej) oraz Wo,76Zr0.24B2,5 (po prawej)

Analiza XRD badanych powlok (W,Zr)B2 osadzanych magnetronowo zostata
przedstawiona na Rysunek 28. Obserwowane sg piki od a-WB2 p6/mmm, o-WB> p63/mmc.
Niewielkiego piku znajdujacego si¢ w poblizu kata 27° nie udato si¢ zidentyfikowac¢. Nalezy
zwrécié uwage, ze wraz z rosnacg zawartoscig cyrkonu nastepuje przesuniecie pikow w strong
wiekszych odlegtosci miedzyptaszczyznowych. Moze to oznaczaé rozpuszczanie si¢ cyrkonu
w strukturze obu zaobserwowanych faz WB». Dalekie przesunigcie piku fazy a-WB: jest

zwigzane ze stabilizacjg fazy poprzez wakanse borowe.
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Rysunek 28 Wyniki analizy XRD powlok osadzonych magnetronowo z tarcz WixZrxBz,s. Przerywanymi liniami oznaczono piki
od faz WB2 p6/mmm (czerwona) oraz WB2 P63/mmc (zielona)
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Wedtug Fugera i innych [92] faza a-WB2 moze istnie¢ w do$¢ szerokim zakresie
zawarto$ci boru, gdzie stala sieciowa ¢ moze sie zmienia¢ w zakresie od 3,03 do 3,37 A.
Obliczenia stalej sieciowej ¢ dla poszczegdlnych faz przedstawiono w Tabela 8. W tym
przypadku mozna zatozy¢, ze wigkszy efekt na przesunigcie piku a tym samym na rozmiar

komorki elementarnej ma zawarto$¢ cyrkonu w powtokach.

Tabela 8 Wartosci statej sieciowej ¢ dla poszczegdlnych faz WB2 w zaleznosci od powloki

Stata sieciowa ¢ (A)
Powloka

Faza a-WB: | Faza o-WB:
WB:25 3,09 13,70
Wo,02Z10,08B25 | 3,13 13,80
Wo,84Zr0,16B25 | 3,16 14,01
Wo,76Z10,24B25 | 3,20 14,18
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Obserwacje TEM przedstawione na Rysunek 29 pokazuja, ze warstwy bez dodatku
cyrkonu majg strukture kolumnowa charakterystyczng dla strefy 1 modeli wzrostu warstw [17].
Niewielki dodatek cyrkonu powoduje powstawanie ziaren V-ksztattnych charakterystycznych
dla strefy T. Moze to mie¢ znaczacy wptyw na wilasciwosci mechaniczne badanych warstw.
Obrazy z dyfrakcji elektronow SAED (Rysunek 29c,d) potwierdzaja rowniez obecnosci fazy

amorficznej w danych powtokach.

(b)

100 nm

d)

Rysunek 29 Przekrdj powloki osadzonej a)bez dodatku oraz b)najmniejszym dodatkiem cyrkonu metodq rfMS oraz wzor

dyfrakcji elektronow dla powtoki ¢)bez dodatku oraz d)najmniejszym dodatkiem cyrkonu
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Wyniki uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawiono w Tabela 9. Warstwa bez
dodatku stopowego uzyskana z tarczy WB2,s w poréwnaniu do poprzednio uzytej tarczy WBa 5
posiada o okoto 10% wyzsza twardos¢. Wakanse borowe obecne w fazie WB> prawdopodobnie
sg stanie blokowa¢ ruch dyslokacji w materiale przez co obserwujemy wzrost twardosci [108].
Wplyw umocnienia na wakansach obserwowano rowniez w przypadku warstw TaB2[109]. Juz
niewielki dodatek cyrkonu powoduje, ze powtoki osiagaja twardos¢ H=45,1 + 2,8 GPa. Dalszy
wzrost zawartos$ci cyrkonu powoduje praktycznie nieznaczne zmiany twardo$ci oraz modutu
Younga osadzanych warstw. W przypadku wspotczynnika H/E wszystkie warstwy majg
wartos¢ odrobine ponizej 0,1 oraz wigkszos¢ warstw charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka
elastycznoscig We > 0,65 — poza warstwa z najwigkszym dodatkiem cyrkonu, gdzie We = 0,55.
Wysokie warto$¢ twardosci H > 40 GPa oznaczaja, ze osadzone warstwy sg supertwarde.
Pozostate parametry (H/E oraz We) sugeruja, ze osadzone warstwy mogag by¢ réwniez odporne
na kruche p¢kanie.

Tabela 9 Twardos¢, modut Younga, H/E, stosunek energii elastycznej do catkowitej We dla powlok W1xZr«B2s 0sadzanych

przy pomocy metody rfMS

Powloka Twardos¢ Modut H/E We
(GPa) Younga (GPa)

WB25 37,1£2.8 411,2+11,7 0,090 0,66

Wo,92Z10,08B2,5 45,1£1,9 492,4+10,6 0,092 0,65

Wo,84Z10,16B2,5 44,3+1,6 469,5+20,6 0,094 0,66

Wo,76Zr0,24B2,5 47,2+1,6 482,7+13,0 0,098 0,55
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Wyniki oszacowania odpornosci na kruche pekanie danych powlok przy pomocy
wglebnika Vickersa przedstawiono na Rysunek 30. Zaobserwowano pozytywny wplyw
dodatku cyrkonu na odporno$¢ na kruche pekanie. Sg to wyniki niepasujace do parametrow
otrzymanych z testow nanoindentacji, ktore sugerowaty, ze wszystkie powtoki powinny mie¢
stosunkowo wysoka odporno$¢ na kruche pgkanie K., powtoka z najwigksza zawartoscia
cyrkonu powinna si¢ odznacza¢ najnizszg wartoscig. Na wynik K. mogly wptywaé dwie
rzeczy: niska adhezja powlok — powloki o nizszych zawarto$ciach cyrkonu wyraznie
delaminowaty w miejscu zrobienia odcisku oraz wptyw kruchego podtoza jakim jest krzem —
najnizsze obcigzenie mikrotwardo$ciomierza jakie zostalo uzyte (10 g) doprowadzito do
osiggnigcia glebokosci powyzej 0,5 um. Jest to warto$¢ znaczaco przekraczajaca 10 % grubosci
powlok (ok. 2 pm), co moze wptywaé na znaczacy btad pomiaru wartosci Kic. Nalezy rowniez
zauwazy¢, ze w przypadku odciskow wykonanych z mniejszym obcigzeniem, wykonanym przy

pomocy nanoindentacji, nie zaobserwowano peknieé.
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Rysunek 30 Odpornosé na kruche pekanie powlok osadzanych z tarcz WixZrxBzs

Podsumowujac, dodatek cyrkonu do powlok WB: pozytywnie wptynal na twardos§¢
oraz odpornos$¢ na kruche pekanie. Wyniki na temat osadzania powtok (W,Zr)B2 zostaty

przestawione w publikacji [110].
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4.3.Powtoki (W,Zr)B, osadzane metodg hybrydowa MSPLD

Rezultaty analizy EDS powtok stopowanych cyrkonem przy pomocy ablacji impulsem
laserowym przedstawiono na Rysunek 31. Analizy EDS wykazaty, ze uzycie lasera do ablacji
tarczy ZrB; ma znaczacy wptyw na zawarto$¢ boru w otrzymywanych powlokach. Niezaleznie
od fluencja lasera nastgpit spadek wartosci B/(W+Zr) z 1,6 do ok. 1 dla wszystkich warstw z
dodatkiem cyrkonu. Zawarto$¢ cyrkonu zaczeta dopiero wzrasta¢ po przekroczeniu fluencji
1,06 J/cm?. Prawdopodobnie oznacza to, ze zawarto$é boru w duzo wiekszym stopniu zalezy
od energii czastek w obloku plazmowym niz od samych atoméw cyrkonu. Wystepuje
mozliwo$¢, ze wysokoenergetyczne czastki sg w stanie powodowac re-sputtering lekkich

pierwiastkow [52], przez co bor moze by¢ wybijany z powstajacej powtoki.
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Rysunek 31 Stosunki atomowe B/(W+Zr) oraz Zr/(W+Zr) zaleznosci od zastosowanej fluencji lasera dla powlok osadzonych
metodq MSPLD
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Zdjecia powierzchni wykonane przy pomocy mikroskopii SEM, przedstawione na
Rysunek 33, pokazuja znaczny wptyw fluencji lasera na jako$¢ powierzchni tworzonych
powlok. Powloka wytworzona tylko za pomoca magnetronu charakteryzuje si¢ wysoka
gladkoscia — podobnie jak w poprzednich przypadkach przedstawionych w niniejszej pracy.
Wraz ze wzrostem fluencji chropowato$¢ w sposob znaczacy zwigksza si¢, co zwigzane jest z
obecnoscig tak zwanych kropel na powierzchni tworzonej warstwy. Analiza punktowa EDS
wykazata, ze krople sktadaja si¢ wylacznie z boru oraz cyrkonu w stosunku atomowym bliskim
2:1. Oznacza to, ze odwzorowaly one w duzym stopniu sktad tarczy ZrB2 uzytej do ablacji
laserowej. Powstawanie frakcji kroplowej jest zwigzana z eksplozja fazy wystepujaca

zazwyczaj w procesach PLD [29].

Obserwacje warstw na przekrojach, przedstawione na Rysunek 32 pokazuja, ze krople sa
gleboko zatopione w powloce, co jest w oczywisty sposdb zwigzane naturg procesu. Krople sa
wyrzucane z tarczy od samego poczatku procesu, przez co beda caty czas przykrywane przez
powstajaca powtoke. Mozna uznac, ze uzyskane powloki majg struktur¢ kompozytowa, gdzie
ZrB; stanowig faze zbrojaca. W zwigzku wysoka stabilnoscig termiczng ZrB2 kompozyty tego
typu moga znalez¢ zastosowanie w Srodowiskach o wysokiej temperaturze. Voevodin 1 inni
[111] okreslajg warstwy tego typu jako powtoki z adaptacjg powierzchni ,,kameleona”. Nalezy
rowniez zwroci¢ uwage, ze polaczenie pomiedzy kropla a powloka moze byé czesciowo
dyfuzyjne. Powtoki uzyskane przy fluencji 0 — 1,06 J/cm? charakteryzowaty si¢ stosunkowa
wysoka gladkoscia — Ra < 40 nm. Dla najwyzszej gestosci mocy zmierzona chropowatos¢

osiggneta Ra =100 nm.

Rysunek 32 Przekrdj przez powltoke wykonang z fluencja 2,55 J/cm?
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Rysunek 33 Zdjecia powierzchni powlok (W, Zr)B2 0sadzonych metodg MSPLD wykonane z fluencjq lasera a)0; b)0,69;
€)1,06; d)1,43; €)2,13; f)2,55 J/cm?
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W celu lepszego uwidocznienia mikrostruktury powtok wytworzonych metodga MSPLD
wykorzystang takze mikroskopi¢ TEM przedstawiong na Rysunek 34. Powtoka bez dodatku
cyrkonu posiada struktur¢ kolumnowg z ziarnami o szerokosci od 10-30 nm (Rysunek 34a).
Taka struktur¢ mozemy skategoryzowac do strefy 2 modelu wzrostu warstw Thorntona [16]
oraz Andersa [17]. Niewielka zawartos¢ cyrkonu powoduje wzrost ziaren V-ksztattnych
(Rysunek 34b). Taka mikrostruktura jest charakterystyczna strefy T 2z poprzednio
wspomnianego modelu Andersa. Mozna to ttumaczy¢ poprzez zmniejszenie si¢ temperatury
homologicznej w wyniku podwyzszenia temperatury topnienia wytworzonej powtoki —
temperatury topnienia, kolejno dla WB; oraz ZrB; wynosza 2833,8 + 18,4 [112] oraz 3553 +
35 K [113]. Dalszy wzrost energii lasera (fluencji) oraz zawarto$ci cyrkonu powoduje
przemiang¢ do strefy 1 modelu wzrostu warstw. Szeroko$¢ kolumna spada ponizej 10 nm
(Rysunek 34c). W przypadku dyfrakcji elektronow SAED w kazdym przypadku mozemy
zaobserwowac halo charakterystyczne dla materiatéw amorficznych. Zmiana energii lasera
(fluencji) oraz zawartosci cyrkonu w powlokach pozwala w duzym stopniu na kontrole
mikrostruktury.

Rysunek 34 Zdjecia SEM przekrojow wytworzonych z fluencja lasera réwng a)0; b)1,06 oraz c)2,55 J/cm?. Do kazdego
zdjecia dolgczono wstawki z mikroskopii TEM (BF oraz SAED)
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W przypadku badan XRD przedstawionych na Rysunek 35 widzimy znaczne zmiany
wraz ze wzrostem fluencji lasera. Najsilniejszg teksturg charakteryzuje si¢ powloka
wytworzona przy fluencji rownej 0 J/cm? (bez dodatku cyrkonu). Zidentyfikowana faza o-WB;
(p6/mmm) jest fazg uzyskiwang typowo w przypadku rozpylania magnetronowego. Warstwy
wytworzone przy niewielkiej fluencji posiadaja strukture dwu-fazowg ztozong z fazy a-WB>
oraz ZrB; — obie w strukturze P6mmm. Nalezy zwroci¢ uwage, ze obserwowane piki w sg
réwniez poszerzone w stosunku do powtoki bez dodatku. Wraz z rosnaca fluencja obserwujemy
rowniez przesunigcie pikow w stron¢ nizszych katow, zardéwno w przypadku fazy WB:
(czerwona strzatka) oraz ZrB; (zielona strzatka). Jest to zwigzane z rozpuszczaniem si¢ cyrkonu
w WB: oraz wolframu w ZrB,. Powtoki osadzane z wysoka fluencja charakteryzuja si¢
wykrywaniem wyltacznie fazy ZrB,— sygnat ten prawdopodobnie pochodzi wytacznie od kropel

widocznych na powierzchni powtok (Rysunek 33).
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Rysunek 35 Dyfraktogramy XRD powlok wytworzonych z rézng fluencja. Przerywane linie piki poszczegolnych faz: czerwony
kwadrat — a-WB2 oraz niebieskie kétko ZrB2
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W przypadku powtok osadzonych metodg MSPLD oszacowano rowniez zawarto$¢
frakcji amorficznej wytworzonych powlok na podstawie analizy XRD przedstawionej na
Rysunek 35. Wykorzystano w tym celu bez-wzorcowa metode DOC (Degree of crystallinity),
ktorej opis zaproponowat P. Riello [114]. Wyniki przedstawiono na Rysunek 36. Jak wida¢
powtoki wytworzone przy uzyciu lasera charakteryzuja si¢ wysoka amorficznoscig w
odréznieniu od  powlok  wytworzonych samym  magnetronem (fluencja
0 J/lcm?). Dopiero wysoka fluencja lasera doprowadzita do uzyskania zawartosci fazy
krystalicznej w okolicach 50 %. OczywiScie nalezy wzig¢ pod uwage, ze sygnal moze
pochodzi¢ gtownie od frakcji kroplowej, powstalej w wyniku eksplozji fazy, widocznej na
powierzchni, przez co jest on obarczony duzym btedem. Madsen i inni [115] zwracaja rowniez
uwage na niedoktadno$¢ samej metody. Niestety jednak w przypadku tych powtok nie ma
mozliwo$ci uzywania metod doktadniejszych z powodu braku dostepnych wzorcéw borku
wolframu WB>. Niemniej jednak mozna stwierdzi¢, ze uzyskane powtoki posiadaja strukture

amorficzno-krystaliczna.
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Rysunek 36 Zawartos¢ fazy krystalicznej w zaleznosci od fluencji lasera
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Wiasciwosci uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawiono na Rysunek 37. Jak
widaé na Rysunek 37a przy fluencji 0,69 oraz 1,06 J/cm? nastapit wzrost twardosci do ponad
40 GPa przy jednoczesnym spadku modutu Younga do okoto 310 GPa w stosunku do warstwy
osadzonej tylko w wyniku uzycia magnetronu. Dalszy wzrost fluencji spowodowat, ze warstwy
staly si¢ bardziej migkkie w stosunku do powtoki niestopowanej — nastgpit spadek do nawet 30
GPa. Warstwa osadzona z najwyzsza fluencja, a co za tym idzie zawarto$cig cyrkonu
charakteryzuje si¢ podobng twardo$cig jak w przypadku warstwy bez dodatku cyrkonu. Na
Rysunek 37b przedstawiono wartos¢ H/E oraz We dla osadzonych warstw. Najbardziej
optymalne wartosci tych parametrow uzyskano dla powtok 0,69 oraz 1,06 J/cm?, kolejno H/E
réwne 0,141 0,12 oraz, kolejno We réwne 0,81 1 0,90. Oznacza to, ze obie te powtoki sg wysoce
elastyczne oraz jednoczes$nie supertwarde. Takie wyniki mozna tlumaczy¢ uzyskaniem
mikrostruktury ze strefy T modelu Andersa. Pozbawiona pustek struktura amorficzno-
krystaliczna, gdzie wystepuja ziarna V-ksztaltne jest uwazana za wysoce optymalng w
konteks$cie warstw twardych, ale jednoczes$nie o podwyzszonej odpornosci na kruche pekanie.
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Oceny wytrzymatosci na $ciskanie powtok osadzanych metoda MSPLD dokonano przy
pomocy $ciskania mikro-kolumienek. Na Rysunek 38 przedstawiono przyktadowa kolumne

wykonang przy pomocy techniki FIB.

Rysunek 38 a)Zdjecie SEM przedstawiajgce przyktadowq kolumne wykonano technikq FIB oraz b)zblizenie na kolumne

Na podstawie $ciskania mikro-kolumienek obliczono wytrzymato$¢ na $ciskanie Rs.
Wyniki dla poszczegdlnych powlok przedstawiono na Rysunek 39. Po pierwsze mozna
zauwazy¢, ze charakter krzywej jest w duzym stopniu podobny do krzywej twardosci (Rysunek
37a). Podobnie jak w przypadku twardosci najwyzsza warto$¢ Rs= 14,0 + 0,4 GPa uzyskano

2, Dalej nastepowal spadek

dla powtoki osadzonej z fluencja lasera réowng 0,69 J/cm
wytrzymato$ci na $ciskanie, minimum warto$ci Rs= 7,5 £ 0,4 GPa osiagni¢to przy fluencji
rownej 2,13 J/em? Przy najwyzszej zastosowanej fluencji wynoszacej 2,55 J/cm?
zaobserwowano wzrost Rs do 10,7 £ 0,2 GPa. Podobnie jak w przypadku twardos$ci spadki
wytrzymato$ci na $ciskanie mozna tlumaczy¢ roéznag zawarto$cig fazy amorficznej oraz
mikrostrukturami charakterystycznymi dla poszczegdlnych stref z modeli wzrostu warstw. W
tym przypadku najwyzsze warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie uzyskano dla warstw, gdzie

dominowaty cechy charakterystyczne dla strefy T.
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Wytrzymatosc na sciskanie R,(GPa)
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Fluencja lasera J/cm?
Rysunek 39 Wytrzymatosé na sciskanie Rs dla powlok przy roznej fluencji lasera

W przypadku S$ciskania mikro-kolumienek nalezy takze zwroci¢ uwage na przebieg
poszczegodlnych krzywych §ciskania, ktore przedstawiono na Rysunek 40. Mozna zauwazy¢, ze
najwyzsze wydtuzenie uzyskano dla powtok osadzonych z fluencja 0,69 — 1,43 J/cm? (Rysunek
40b-d). Sugeruje to wysoka plastyczno$¢ i odpornos¢ na pekanie danych powtok co jest w
zgodzie z wartosciami H/E oraz We przedstawionych powlok (Rysunek 37b). Powloka
osadzona tylko przy uzyciu samego magnetronu (fluencja réwna 0 J/cm?) charakteryzuje sie
krzywa Sciskania typowa dla materiatow kruchych (Rysunek 40a), w ktorych uszkodzenie

nastepuje w zakresie elastycznym.

64



a) 14 :kuni}ﬁnai b) 20 :knlumnal }
fai S _AB}] gt g /
®kolumna 4 16 H ®kolumna 4 o
1 “kolumna § “kolumna 5} &
== olumna — kolumna 6|
g 13 siciirid T 14 / 7/,
g }2'12 - / / /
Q7 10 aws
| o /
g g 8 11/
o 5 o
— 4 = 6
o o
= 3 o 4 / /
2 =
1 2 /A
. 1 ' A " J N i

2 4 6 8 10 12 14 16 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Odksztatcenie [%] Odksztatcenie [%]
C) 8 ®kolumna 1 t d) 15 T eiaumna ] /"‘,
16 || ®kolumna 2 14 ®kolumna 2| - o
ekalumna 3 13} ekatumnaz 2 S
®kolumna 4 ekolumna 4
14 H okolumnasg 12 wkolumna & -
.E‘ kolumna 6| .E' 1 kalumna 6} m
a 12 o .
210 = .
2, : QL
- 8 : 1 [
[(F] < 17 [F]
> 6 2 : o /
e . : —
3 : g
S e { SO ' < ) i 1 . 1 1 I 1 L L 1 1 L 1 1 X 1 1 1 1
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Odksztatcenie [%] Odksztatcenie [%]
15F, 0
e) 14 H @®kolumna 1 f) 18 H ®kolumna 1 ]
Bl somezs Vel
12H ekolumna g / =16 ekalumna 4 . /
wkolumna § wkolumna 5 N /
=i 1 — / — 14 : //
o 10 g 12+ ] II
9' 9r G /
© 8r —10F /
2 7F QL
o o g °f
o S 6 /
5 4 5
3+ o 4F /
= / f° '
f - Z 5 / //
A L I/ A Lol 4/ 1 1 1 A A ol A ik 1 A / 1 ll’ 1 1 L
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Odksztatcenie [%] Odksztatcenie [%]

Rysunek 40 Krzywe sciskania dla powlok osadzonych metodq MSPLD przy fluencji a)0; b) 0,69; ¢)1,06; d) 1,43; e) 2,13;
f)2,55 J/cm?

Kolumnom po $ciskaniu wykonano takze zdjecia SEM, ktore sg przedstawione na
Rysunek 41. Wiekszo$¢ kolumn zostala zniszczona poprzez $cinanie — czes¢ kolumny
przesuwajaca si¢ w dot pod katem okoto 40°. W przypadku powtok o obnizonej wlasciwosciach
elastycznych zaobserwowano takze zniszczenie w ksztalcie litery ,,Y” znane jako osiowe
roztupywanie, ktore widoczne jest na Rysunek 41f. Wedtug literatury roztupywanie osiowe,
charakteryzuje materiaty kruche [116] [117]
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Rysunek 41 Kolumny z powlok o réznej fluencji po wykonaniu Sciskania — a)0; b) 0,69; c) 1,06; d)1,43; €)2,13; f) 2,55 J/cm?
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Podsumowujac powyzsze badania dotyczace powtok (W,Zr)B2 osadzonych metodg
MSPLD mozna stwierdzi¢, ze dzigki tej metodzie oraz dodatkowi cyrkonu mozna osadzaé
warstwy supertwarde o stosunkowo wysokiej elastycznos$ci. Wynika to w duzej mierze ze
struktury amorficzno-krystalicznej, gdzie obecne sa ,,V-ksztaltne” ziarna. Ziarna o takim
ksztalcie sg charakterystyczne dla strefy T modeli wzrostu warstw i sg czgsto uwazane za
optymalne w przypadku powlok twardych i charakteryzujacych si¢ stosukowo duza
odpornoscia na kruche pegkanie. Nalezy jednak pamigta¢, ze powierzchnia warstw
wytwarzanych metodg MSPLD jest bardziej chropowata w odrdznieniu od powtok osadzanych
magnetronowo. Moze to ogranicza¢ potencjat aplikacyjny danych powtok w roéznych
zastosowaniach. Wyniki powyzszych badan przedstawiono w publikacji [118]. Nalezy rowniez
zwroci¢ uwage na to, ze publikacje [110] oraz [118] byly pionierskie w temacie powlok
(W,Zr)Ba.
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4.4.Powtoki (W,Ta)B;, osadzane metoda rfMS oraz rozpylaniem

magnetronowym impulsami wysokiej mocy HiPIMS

Kolejnymi powlokami opisywanymi w niniejszej pracy sg powtoki (W,Ta)B.. Pierwsze

zostanie przedstawione porownanie powtok wytworzonych metoda rfMS 1 HiPIMS.

Przy pomocy mikrowagi kwarcowej dokonano oceny szybkosci osadzania obu metod.
Rezultaty te przedstawiono na Rysunek 42. W przypadku techniki rfMS zastosowano moc od
50 do 150 W uzyskujac rosngcg szybkos¢ osadzania od 5 do 16,8 nm/min. W przypadku metody
HiPIMS zastosowano moc od 100 do 300 W uzyskujac szybko$¢ osadzania od 2,4 do 16,7
nm/min. Metoda rfMS cechuje si¢ znacznie wigkszg wydajnosciag osadzania od HiPIMS przy
takiej samej mocy Sredniej uzytej do rozpylania tarczy. Stosunkowo niska wydajno$¢ techniki
HiPIMS jest czgsto przywolywana w literaturze [37] [38] [81] [119]. Jak juz wcze$niej
wspomniano mniejsza szybkos$¢ osadzania w przypadku HiPIMS jest w duzej mierze zalezna
od wysokiej jonizacji par materialu, w zwigzku z czym zjonizowane czastki moga by¢ z
powrotem przyciggane przez tarczg¢-katode (back-attraction) i nie uczestniczy¢ w tworzeniu
powloki [49]. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage, ze uzyta w niniejszej pracy moc w przypadku
metody rfMS nie przekraczala 150 W. Powyzej tej warto$ci byla obserwowana wysoka
niestabilno$¢ obtoku plazmowego, w tym nawet calkowite wygaszanie wyladowania. Jest to
prawdopodobnie zwigzane z duzym obcigzeniem termicznym tarczy, w przypadku metody
HiPIMS moc dostarczana w sposdb impulsowy znaczaco zmniejsza obciazenie termiczne przez
co tarcza mniej si¢ nagrzewa [59]. W przypadku matych magnetronow (podobnych jak
zastosowanych w niniejszej pracy — 2-calowych) ma to duze znaczenie i pozwala osiggnaé
podobne wydajnosci dla obu metod. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w skali przemystowej, w
przypadku uzywania duzo wigkszych magnetrondéw, gdzie duzo latwiej jest odprowadzaé

ciepto ten problem jest w praktyce niezauwazalny [37].

1| rfMS
1 | = HiPIMS
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Rysunek 42 Szybkos¢ osadzania z tarczy Woe2Tao,08B25 dla metod rfMS oraz HiPIMS. W przypadku osadzania HiPIMS

zastosowano czas impulsu 20 us oraz czestotliwosé¢ 700 Hz
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Analiza EDS powtlok osadzonych z tarcz zostata przedstawiona na Rysunek 43. W
przypadku zawartosci boru (Rysunek 43a) mozemy zaobserwowa¢ wyraznie mniejsza jego
ilos¢ w powlokach wykonanych metoda HiPIMS. W obu metodach nastepuje rozpraszanie
lekkiego boru na cigzszych pierwiastkach. Dodatkowym mechanizmem zmniejszajagcym ilo$¢
boru w warstw osadzanych metodg HiPIMS moze by¢ silniejsze bombardowanie podtoza
przez wigkszy strumien zjonizowanych czastek. Moze to prowadzi¢ do re-sputteringu i
wybijanie juz osadzonego materiatu z warstwy — bor jest bardziej podatny na ten efekt, przez
co jest go finalnie mniej [120]. Tantal oraz wolfram maja do siebie bardzo podobne masy
atomowe, kolejno 180,9 oraz 183,8 u, przez co wzrost udziatu tantalu prawdopodobnie nie
powoduje wzrostu rozpraszania boru w obtoku plazmowym. Obserwowany stosunek
Ta/(W+Ta) (Rysunek 43Db) jest w duzym stopniu zblizony do zawartos$ci tantalu w rozpylane;j
tarczy. W odrdznieniu od poprzednio badanych Ti oraz Zr tantal charakteryzuje si¢
podobnymi wlasciwos$ciami atomowymi, gtéwnie wspomniana juz wezesniej masa atomowa,
do wolframu, przez co zachowuje si¢ podobnie réwniez w obloku plazmowym. Podobnie
dzieje si¢ w przypadku rozpylania metodg HiPIMS, gdzie W i Ta maja zblizone do siebie
energie jonizacji, kolejno 7,98 oraz 7,89 eV. Dzi¢ki temu ilo$¢ jonow tych pierwiastkow jest

proporcjonalna do ich zawartosci w tarczach.
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Rysunek 43 Stosunki atomowe a)B/(W+Ta) oraz b)Ta/(W+Ta) dia powlok osadzanych metodami rfMS oraz HiPIMS z tacz
WixTaxB2;s. W przypadku osadzania HiPIMS zastosowano moc 250 W, czas impulsu 20 us oraz czestotliwosé¢ 700 Hz, W

przypadku rfMS zastosowano moc 150 W. Powtoki osadzane w 500°C
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Zdjecia powierzchni oraz przekrojéw warstw osadzonych metodg rfMS przedstawiono
na Rysunek 44. Wykonane obserwacje pokazuja, ze warstwy bez dodatku tantalu
charakteryzujg si¢ bardziej rozdrobniong mikrostruktura, co jest widoczne przede wszystkim
na zdjeciach powierzchni przy duzym powickszeniu (Rysunek 44a,b). Zaobserwowane
kolumny sg relatywnie proste w przypadku powloki bez dodatku tantalu (Rysunek 44c).
Powtoki z tantalem maja zmienng mikrostrukturg i nie sg tak jednorodne na catej grubosci

warstwy (Rysunek 44d).

a)

10.0kV 14.9mm x40.0k SE(M) 1 10.0kV 14.7mm x40.0k SE(M)

10.0kV 16.7mm x40.0k SE(M)

Rysunek 44 Zdjecia SEM powierzchni oraz przekrojow powlok osadzonych bez dodatku tantalu (a,c) oraz z najwyzszq

zawartosciq tantalu przy pomocy metody rfMS, 150 W, 500°C
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W odréznieniu od warstw wykonanych metodg rfMS, dodatek tantalu w przypadku
powtok HiPIMS powoduje, ze powierzchnia jest mniej ziarnista (Rysunek 45ab). Dodatkowo,
morfologia powierzchni moze by¢ takze zalezna od grubosci powlok — powtoki HiPIMS
(Rysunek 45¢,d) sg zauwazalnie ciensze od powlok rfMS (Rysunek 44c,d). W przypadku
procesu HiPIMS zwickszona dyfuzja (powierzchniowa) powoduje, ze defekty oraz pory sg
wypelniane przez osadzany material w wigkszym stopniu niz w rfMS. Warstwy sa gestsze, ale
réwniez, czeSciowo w wyniku tego efektu, ciensze. Oczywiscie za gtéwny powodd nizszej
szybkosci osadzania powlok HIPIMS jest uwazane gléwnie efekt back-attraction, czyli
przycigganie jonéw z powrotem do tarczy zamiast do podloza. Zmierzona warto$¢
chropowato$ci Ra powtok otrzymanych metodg rfMS oraz HiPIMS wyniosta w przyblizeniu 3
oraz 1 nm. Warstwy osadzone metodg HiPIMS cechuja si¢ wysoka gladkoscia, pomimo

wystepowania kropel na powierzchni powstatych w wyniku wytadowan tukowych.

a) b)

10.0kV 14.8mm x40.0k SE(M) 10.0kV 14 8mm x40.0k SE(M)

10.0kV 15.6mm x40.0k SE(M)

10.0kV 16.8mm x40.0k SE(M)

Rysunek 45 Zdjecia SEM powierzchni oraz przekrojow powlok osadzonych bez dodatku tantalu (a,c) oraz z najwyzszq
zawartosciq tantalu przy pomocy metody HiPIMS, 250 W, 20 us, 700 Hz, 500°C
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Przedstawiona na Rysunek 46 analiza XRD powtok osadzonych metoda rfMS, wykazata
obecnos$¢ fazy a-WB: (p6/mmm) oraz w przypadku warstw z dodatkiem tantalu takze pikow
od fazy a-TaB> (p6/mmm). Nalezy zauwazy¢, ze w odroznieniu od powlok stopowanych
tytanem (Rysunek 20) oraz cyrkonem (Rysunek 28), wystepuje tu przesuniecie pikOw w strong
wyzszych katdw, a co za tym idzie zmniejszanie odleglosci miedzyptaszczyznowych w danym
materiale. Taki efekt jest w zgodzie z obliczeniami teoretycznymi przedstawionymi przez
Moraesa i innych [121].
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Rysunek 46 a)Dyfraktogramy powlok o roznych zawartosciach Ta osadzone metodg rfMS stosujgc moc 150 W

W temperaturze 500°C oraz b)stata sieciowa c dla fazy a-WB2
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Analiza XRD powlok (W,Ta)B2, przedstawiona na Rysunek 47 pokazuje, ze w tym
przypadku obserwujmy dodatkowe linie dyfrakcyjne fazy a-WB>. Oznacza to mniejsza teksturg
krystaliczng badanych warstw w porownaniu do tych osadzanych metodg rfMS (Rysunek 46a).
W tym przypadku obserwowane piki majg rowniez mniejszg szerokos¢, co sugeruje wigkszy
rozmiar krystalitow. Sredni rozmiar krystalitow, obliczony metoda Debye’a-Sherrera, wynosi
$rednio 77 oraz 62 nm, kolejno dla powlok HiPIMS oraz rfMS. Jest to zwigzane z wyzsza
mobilnoscig ad-atomow (wigksza dyfuzja) w metodzie HiPIMS, przez co nastgpuje rozrost

ziaren [122].
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Rysunek 47 Dyfraktogramy powlok bez tantalu oraz z najwyzszq zawartoscig tantalu osadzych metodg HiPIMS, moc 250 W,

czas impulsu 20 us, czestotliwos¢é impulsow 700 Hz, temperatura 500°C
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Rezultaty nanoindentacji dla powlok o sktadzie WixTaxB2 s wykonanych metodg rfMS
oraz HiPIMS przedstawiono na Rysunek 48. Powtoki osadzone metoda HiPIMS sa twardsze
od warstw rfMS. W przypadku metody rfMS dodatek tantalu powoduje wzrost twardosci do
momentu osiggni¢cia 16% at. tantalu, gdzie twardo$¢ wynosi 37,2 + 2,7 GPa. Natomiast, przy
najwyzszej zawartosci obserwujemy spadek. Nalezy rowniez zwr6ci¢ uwage na stosunkowo
duze btedy pomiarowe dla warstw wykonanych metoda rfMS. Moze to wynikaé z jakosci
powierzchni (Rysunek 44b) oraz wystgpowania efektu ,,pop-in” w czasie indentacji i jest to
zazwyczaj zwigzane z krucho$cig materiatu. W przypadku HiPIMS poczatkowy dodatek
powoduje spadek twardo$ci, nastepnie wraz z rosngcg zawarto$cig tantalu zaobserwowano
wzrost az do uzyskania twardosci 41,3 = 3 GPa, co 0znacza osiagnigcie supertwardosci. W obu
przypadkach generalnie rosngca twardo$¢ wraz z zawartos$cig tantalu nalezy wigzaé z
umocnieniem roztworowym. Powtoki HiPIMS sg twardsze takze z powodu mikrostruktury z
wystepujacymi ziarnami V-ksztattnymi (Rysunek 45c,d) oraz z powodu mniejszej zawarto$ci
boru. W przypadku modulu Younga (Rysunek 48b) dla powlok osadzonych metodg rfMS
obserwowane sa tg do$¢ niewielkie zmiany, a warto$¢ tego parametru zawiera si¢ w przedziale
345 do 355 GPa dla kazdej z zawartosci tantalu. Podobna zalezno$¢ zostala przedstawiona przez
Fugera i innych [10]. W przypadku powtok HiPIMS dla najwyzszej zawartosci Ta
zaobserwowano naglty wzrost modutu Younga. Warto$§¢ H/E dla powtok rfMS zawiera si¢ w
zakresie 0,090-0,0107, za$ dla HiPIMS 0,117-0,123. Oznacza to, ze powloki osadzone metoda
HiPIMS oprocz wyzszej twardosci charakteryzuja si¢ rowniez prawdopodobnie wyzsza

odpornoscia na kruche pekanie.
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Rysunek 48 a)Twardos¢ oraz b)modut Younga dla powlok (W,Ta)Ba,s osadzonych metodg rfMS (150 W) oraz
HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 us) w temperaturze 500°C
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W dalszym etapie porownano wplyw temperatury osadzania na mikrostrukture oraz
wlasciwosci powlok osadzanych metoda rfMS oraz HiPIMS. Do tego porownania
wykorzystano tarcze o sktadzie Wo 76 Ta024B25. Analizy EDS powlok osadzonych przy r6znych
temperaturach przedstawiono na Rysunek 49. Podobnie jak dla powtok osadzonych z rdzng
zawartoscig tantalu (Rysunek 43a), w przypadku zaleznosci od temperatury stosunek B/(W+Ta)
dla metody HiPIMS (1,39-1,44) rowniez jest mniejszy niz dla metody rfMS (1,51-166). Biorac
pod uwage doktadno$¢ metody EDS w analizie lisciowej pierwiastkow lekkich mozna uznaé,
ze stosunek B/(W+Ta) nie zalezy od temperatury. W przypadku pomiaru Ta/(W+Ta) roznice

dla poszczegolnych temperatur rowniez sg zbyt mate, zeby uznac je za istotne.
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Rysunek 49 Stosunki atomowe a)B/(W+Ta) oraz b) Ta/(W+Ta) dla powlok osadzonych metodg rfMS (150 W) oraz HiPIMS
(250 W, 700 Hz, 20 us) z tarczy Wo,76Tao,24B25 przy roznych temperaturach osadzania

Powierzchnie oraz przekroje powlok wykonanych metoda rfMS Iub HiPIMS
osadzonych w réznych temperaturach przedstawiono kolejno na Rysunek 50 i Rysunek 51.
Powierzchnia uzyskana wyglada na bardziej chropowata w przypadku powlok osadzanych
metoda rfMS. Obserwacje przekrojow pokazuja, ze struktura krystaliczna danych powtok jest
osiggana w temperaturze 400 oraz 300°C, kolejno dla powtok rfMS oraz HiPIMS. Powtloki
rfMS (Rysunek 50) osadzone w temperaturach >400°C majg struktur¢ kolumnowg o
stosunkowo prostych ziarnach. Powloki HiPIMS (Rysunek 51) osadzone w temperaturach
>300°C cechuja sie bardziej mikrostrukturg o mniejszej ilosci poréw oraz ziarnach o ksztalcie
zblizajacym si¢ do ziaren V-ksztattnych. Oznacza to, ze mikrostruktura powlok rfMS jest
charakterystyczna dla strefy 1 modeli wzrostu warstw, za$ te osadzone metodg HiPIMS naleza
do strefy T, ktéra jest uwazana za optymalng dla materiatow majacych si¢ cechowac¢ wysoka

twardoscig przy jednocze$nie stosunkowo wysokiej odpornosci na kruche pekanie.
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Rysunek 50 Powierzchnia (gérny rzqd) oraz przekroje (dolny rzqd) powlok osadzonych z tarczy Wo,76T@0,24B25 metodg rfMS

(150 W) z réznymi temperaturami

Rysunek 51 Powierzchnia (gorny rzqd) oraz przekroje (dolny rzqd) powlok osadzonych z tarczy Wo,76Ta0,24B2,5 metodg
HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 us) z roznymi temperaturami
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Wyniki badan XRD dla powtok osadzonych w réznych temperaturach metodami rfMS
oraz HiPIMS przedstawiono na Rysunek 52. Wyniki te potwierdzaja wcze$niejsze obserwacje
na mikroskopie elektronowym. Powloki rfMS osadzone w temperaturze <300°C sg amorficzne.
Przy podniesieniu temperatury zaobserwowano pojedyncze linie dyfrakcyjne od faz a-WB:
(p6/mmm) oraz a-TaB (p6/mmm). Nadal jednak jest obserwowane halo fazy amorficznej (25-
50°). Powtoki HiPIMS sag krystaliczne juz od 300°C. Mozna rowniez zaobserwowac
zwigkszanie intensywnosci piku pochodzacego of fazy a=TaB2 wraz z temperaturg. Nizsza
temperatura powoduje nizsza dyfuzje atoméw w materiale, w zwigzku z czym roztwor WB>
jest przesycony tantalem w nizszych temperaturach. Wyzsza temperatura aktywuje procesy
dyfuzyjne i powoduje powstawanie bardziej rownowagowych roztworow. Krystaliczne
powloki HiPIMS posiadaja sygnaty pochodzace od wigkszej ilosci ptaszczyzn

krystalograficznych. Oznacza to mniejszg tekstur¢ krystalograficzng niz w przypadku powtok
rfMS
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Rysunek 52 Dyfraktogramy powlok osadzonych w réznych temperaturach metodg a)rfMS (150 W) oraz b)HiPIMS (250 W,
700 Hz, 20 us), os y w skali logarytmicznej
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Whyniki uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawiono na Rysunek 53. W
przypadku powlok rfMS zwigkszanie temperatury osadzania spowodowato spadek twardo$ci
uzyskiwanych warstw z 36,8 + 1,3 do 29,5 = 0,9 GPa. Spadek ten moze by¢ spowodowany
wydzielaniem si¢ fazy TaB», ktora jest micksza niz WB2. W przypadku HiPIMS nastepuje
wzrost twardo$ci wraz z temperaturg osadzania z 35,4 = 1,8 do 41,6 = 1,9 GPa. Moze to by¢
efekt anihilacji defektow punktow obserwowany w przypadku materiatow (Zr,Ta)B2 [123].
Powloki HiPIMS charakteryzowaly si¢ réwniez nizszym modutem Younga dla danych
temperatur. Wspotczynnik H/E zawieral si¢ w przedziale od 0,095 do 0,104 oraz od 0,108 do
0,121, kolejno dla powtok rfMS oraz HiPIMS. Oznacza to, ze powloki HiPIMS sg bardziej
odporne na kruche pgkanie oraz twardsze od powtok uzyskanych metoda rfMS.
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Rysunek 53 a) Twardosé¢ oraz b)modul Younga powlok rfMS (150 W) oraz HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 us) osadzanych z

roznymi temperaturami
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Kolejnym badanym aspektem byt wplyw parametréow metody HiPIMS na
mikrostrukture oraz wtasciwosci badanych powtok. Analizowano wptyw dlugosci impulsu oraz
wielko$ci napigcia polaryzacji podtoza. W tym przypadku do rozpylania ponownie uzyto tarczy
o sktadzie Wo 76 Tao24B2 5.

Pierwszym badaniem w tym przypadku byla analiza EDS badanych powlok
przedstawiona na Rysunek 54. Prezentowane rezultaty pokazujg znaczny wplyw dlugosci
impulsu na zawarto$¢ boru w otrzymywanych warstwach. Pomiedzy 20 a 100 ps nastgpuje
wzrost stosunku atomowego B/(W+Ta) od 1,57 do 1,90. Nastepnie nast¢puje spadek, gdzie dla
200 ps stosunek ten osiaga wartos¢ 1,34. W przypadku polaryzacji podtoza praktycznie caty
czas nastgpuje wzrost stosunku atomowego B/(W+Ta), ktory ostatecznie osigga wartos¢ 1,78.
Mimo znacznej niedoktadno$ci metody EDS do analizy zawartosci lekkich pierwiastkow, tak
duze roznice powoduja, ze wyniki te mozna uzna¢ za istotne. Podobne zalezno$ci zostaty
uzyskane w przypadku osadzania TiB2 [124], gdzie wzrost czasu impulsu do 80 us rowniez
powodowat wzrost zawarto$ci boru a nastepnie jego spadek powyzej danej wartosci dtugosci
impulsu. Thumaczone jest to tym, ze wraz z rosnagcym czasem impulsu spada intensywno$¢
jonizacji B — B*. W zwigzku z tym, Ze neutralne atomy nie mogg by¢ z powrotem cofniete do
rozpylanej tarczy (back-attraction), wiecej boru dociera do podtoza. Z kolei spadek zawartosci
boru po przekroczeniu pewnej wartosci dhugosci impulsu wynika ze skokowego wzrostu
strumienia jonow argonu. Wzrost ten jest obserwowany w szeregu publikacji [37] [53] [81]
[122] [124], gdzie nastgpuje zmiana charakteru plazmy z metalicznej (w tym przypadku

borowej) na argonowa.
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podioza (czas impulsu 20 us)
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Duza ilo$¢ jondw Ar" moze prowadzi¢ przez to do re-sputteringu, na ktory bardziej podatne sg
lekkie pierwiastki, w zwigzku z tym dochodzi do spadku zawartoséci boru. W przy przypadku
zmiany napigcia polaryzacji podloza generalnie rosngca zawarto$§¢ boru zwigzana jest z
przycigganiem jondéw boru do podtoza. Poprzednie prace prowadzone w naszym laboratorium
wykazaly rozpraszanie lekkiego boru na ciezszym wolframie [27] [125]. Mozna wigc zatozy¢,
ze rozproszone jony BY, powstajace w metodzie HiPIMS, moga by¢é w duzym stopniu
przyciagnigte do ujemnie spolaryzowanego podloza. W przypadku stosunku atomowego
Ta/(W+Ta) w kazdym przypadku danych powlok byl on w przyblizeniu rowny 0,24. Jak juz
wczesniej wspomniano wynika to z podobienstw tantalu do wolframu pod wzgledem mig¢dzy
innymi promienia atomowego, energii jonizacji oraz masy atomowej. W zwigzku z tym ich

zachowanie w plazmie réwniez jest podobne.
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Wybrane zdjecia powierzchni, wykonane przy pomocy mikroskopii SEM, osadzonych
powlok zostaty przedstawiono na Rysunek 55. Jak wida¢ powierzchni¢ mozna uzna¢ za gtadka
z losowo umiejscowionymi kroplami i matymi kawatkami materiatu. Te elementy sa efektem
wystepowania  tukéw  [87] i zlokalizowanego wyrzutu materialu z  tarczy
w czasie osadzania metoda HiPIMS. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze jest to, mimo wszystko,
stosunkowo rzadkie zjawisko i mozna je ogranicza¢ poprzez optymalizacje parametrow

rozpylania [89] [90] lub poprzez elektroniczne wygaszanie tukow w nowoczesnych zasilaczach
[37].

SEI 10kV WD10mm SS60 ! pm SEI 10KV WD10mmSS60

SEl 10kV WD10mm SS&0 pm SEl 10kV WD10mmS560

Rysunek 55 Zdjecia powierzchni SEM wybranych powlok osadzonych z tarczy Wo76Tao24B2,5 metodg HiPIMS (250 W, 700Hz,
400°C) przy réznych parametrach a)20 us, b)100 us, ¢)-50 V, d)-200 V
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Wyniki badania XRD powlok (W,Ta)B2 osadzonych z réznym czasem impulsu oraz
napieciem polaryzacja podtoza przedstawiono na Rysunek 56. Rezultaty pokazuja, ze dtugos¢
impulsu nie ma wptywu na krystaliczno$¢ badanych powtok. Zidentyfikowane fazy to a-WB>
(p6/mmm), o-WB> (p63/mmc) oraz niewielki pojedynczy pik od fazy o-TaB2 (p6/mmm).
Znacznie wigkszy wplyw na krystaliczno$¢ mozna zaobserwowaé¢ w przypadku powlok
osadzonych z r6znym napigciem polaryzacji. W przypadku powtok osadzonych z napigciem
polaryzacji -50 oraz -100 V zaobserwowano tylko piki dla ptaszczyzn (001) dla faz typu o oraz
(004) ®-WB>. Nastepnie wraz z rosngcym nhapi¢ciem mozna zaobserwowac amorficzne halo
dla osadzonych warstw. Jest to prawdopodobnie efekt silnego bombardowania jonami
przycigganymi coraz wigkszym napig¢ciem polaryzacji, co zostato rowniez zauwazone w innych

publikacjach [126] [127]
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Rysunek 56 Dyfiraktogramy XRD powlok osadzonych z tarczy Wo6Ta0.24Ba,s metodg HiPIMS (250 W, 700 Hz, 400°C) z

a)roznym czasem impulsu (bez polaryzacji podtoza) oraz b)z roznym napigciem polaryzacji podtoza (20 us).
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Wyniki nanoindentacji powtok osadzonych metodg HIPIMS z tarczy Wo 76 Tao,24B2 5 przy
roznych czasach impulsu oraz napigciu polaryzacji zostaty przedstawione na Rysunek 57.
Twardo$¢ powloki osadzonej z dhugoscig impulsu 20 us wyniosta 36,4 + 2,1 GPa, a nastepnie
nastepowat spadek do 27,7 + 1,0 GPa dla dtugosci impulsu rownej 100 us. Dalej obserwowano
wzrost do wartosci 35,8 = 2,4 GPa dla 200 us. W przypadku modulu Younga rowniez
obserwowano podobng charakterystyke 308,5+9,6 — 289,6 + 5,0 — 329,1 + 11,1 GPa. Nalezy
zaobserwowaé, ze zalezno$¢ twardosci oraz modutu Younga sa wysoce skorelowane
ze stosunkiem atomowym B/(W+Ta) (Rysunek 54a) w analizowanych powtokach.
Zaobserwowano tutaj odwrotng zalezno$¢ twardo$ci oraz modutu Younga do zawarto$ci boru.
Takie zachowanie jest w zgodzie z obliczeniami DFT przedstawionymi przez Fugera i innych
[92]. Dla dwuborku wolframu WB:, ktory krystalizuje w strukture p6/mmm (typ ),
zwigkszanie zawartosci boru powoduje spadek twardo$ci oraz modutu Younga. Takie
zachowanie jest prawdopodobnie spowodowane blokowaniem ruchu dyslokacji na defektach
punktowych (umocnienie wakansami) [108].W przypadku borkéow efekt ten zostal rowniez
zaobserwowany w dwuborku tantalu TaB. [109]. Powloki osadzone z réznym napigciem
polaryzacji charakteryzowaty si¢ stosunkowo niewielkimi zmianami twardosci oraz modutu
Younga do osiggnigcia -100 V. Nastepnie nastgpowat spadek twardosci do 29,6 + 1,5 GPa oraz
modutu Younga 250,6 + 5,9 GPa. W tym przypadku kluczowg role prawdopodobnie petni
uzyskanie struktury amorficzno-krystalicznej, ktorej sygnat zaobserwowano przy napigciach
polaryzacji -150 oraz -200 V (Rysunek 56b).
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Rysunek 57 Twardos¢ oraz modul Younga powlok osadzonych z tarczy Wo6Ta0,24B2,5 metodg HiPIMS (700 Hz, 20 us,
400°C) przy roznych a)dtugosciach impulsu (bez polaryzacji) oraz b)napieciach polaryzacji podtoza (20 us).

W Tabela 10 przedstawiono parametry H/E oraz We danych powtok. Jak juz wczesniej
wspomniano, wedlug Musila [104], parametr H/E > 0,1 oraz We > 0,6 zazwyczaj oznacza, ze
materiat charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia na kruche pekanie. W przypadku
prezentowanych powlok praktycznie wszystkie powloki spetnialy te kryteria. Najmniejsza
warto$cig parametrow H/E = 0,096 oraz We = 0,54, przy jednocze$nie najmniejszej twardosci
wynoszacej 27,7 = 1,0 GPa, charakteryzowaly si¢ warstwy osadzone z czasem impulsu 100 ps.
Nalezy tez zwrdci¢ uwage, ze wszystkie powtoki, ktore mozna oceni¢ jako odporne na kruche
pekanie wedlug przedstawionych kryteriow charakteryzowaly si¢ rowniez wysokg twardoscia

(co najmniej =30 GPa).
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Tabela 10 Parametr H/E oraz We dla powlok osadzonych z tarczy Wo,76Tao 24B2,5 metodg HiPIMS (250 W, 700Hz, 400°C)

przy roznych czasach impulsu oraz napieciach polaryzacji

Napigcie
Czas .
_ H/E We polaryzacji H/E We
impulsu (us)
V)
20 0,118 | 0,62 0 0,118 | 0,62
50 0,113 | 0,62 -50 0,118 | 0,63
100 0,096 | 0,54 -100 0,114 | 0,63
150 0,108 | 0,59 -150 0,110 | 0,63
200 0,109 | 0,59 -200 0,118 | 0,61

Badania stabilno$ci termicznej oraz odpornosci na utlenianie przeprowadzono na
powtoce osadzonej z tarczy Wo 76 T @0,24B2,5 metoda HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 us, 400°C, bez
polaryzacji). Probki wygrzewane na powietrzu w 700°C oraz w prozni w 1000°C cechowaty
zmiany widoczne gotym okiem. Probka poddana wygrzewaniu w atmosferze utleniajgcej miata
inng barwe oraz miala spekang powierzchnie, natomiast probka poddana wygrzewaniu w proézni
miala tylko spekang powierzchni¢. Pomimo widocznych zmian nadal udato si¢ uzyskac sygnat
XRD od tych probek. Dyfraktogramy XRD przedstawiono na Rysunek 58. W przypadku
powlok wygrzewanych w prézni nie zaobserwowano wptywu na sktad fazowy lub strukture
krystaliczng w poréwnaniu do powtok niewygrzewanych (Rysunek 56a).
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Rysunek 58 Dyfraktogramy powlok osadzonych z tarczy Wo, 76 Tao,24B2,5 metodq HiPIMS (700 Hz, 20 us, 400°C, bez

polaryzacji) poddanych réznemu rodzajowi wygrzewania
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W przypadku wygrzewania na powietrzu, bez atmosfery ochronnej zmiany zaczely byé
widoczne dopiero po wygrzewaniu w temperaturze 700°C. Zauwazono przesuni¢cia w strong
mniejszych odleglo$ci miedzyptaszczyznowych. Co moze by¢ prawdopodobnie wyjasnione
dyfuzjg boru poza strukture WB. Dodatkowe piki obecne w widmie analizowanej probki
wygrzewanej na powietrzu w 700°C zostaty zidentyfikowane jako tlenek wolframu WO3 oraz
tlenek boru B20O3 Dane wyniki pokazujg stabilno$¢ termiczng w prozni do temperatury co
najmniej 1000°C (ograniczenie wykorzystanego sprzg¢tu). Badania przedstawione przez
Moraesa i innych [121] pokazuja, ze powtoki (W,Ta)B2 moga by¢ stabilne w jeszcze wyzszych
temperaturach. W przypadku wygrzewania w powietrzu, przedstawione powloki cechujg sie
odpornoscig na utlenianie w temperaturze co najmniej 500°C. Dodatkowo, obserwowana w
temperaturze 700°C faza tlenku boru rowniez moze mie¢ pozytywny wpltyw na wilasciwosci
funkcjonalne danych powtok. Wedlug literatury, w temperaturze 650°C, wspotczynnik tarcia
B20s jest bliski wartosci 0,1 [128]. W zwigzku z tym mozna s3dzi¢, ze przedstawione powloki
mogag potencjalnie si¢ charakteryzowa¢ niskim stopniem zuzycia, nawet w podwyzszonych

temperaturach.

Wybrane zdjecia SEM powlok po wygrzewaniu przedstawiono na Rysunek 59. Powtoki
poddane wygrzewaniu na powietrzu w 300, 500°C oraz w prozni w 700°C pokazuja brak
znaczacych zmian topografii powierzchni w porownaniu do powlok niepoddanych
wygrzewaniu (Rysunek 55). Powtoka wygrzewana proézniowo w 1000°C (Rysunek 59c)
czgsciowo delaminowata. Przyblizenie miejsca, w ktorym powtoka nie odpadta (Rysunek 59e)
pokazuje brak zmian pomigdzy powloka niewygrzewang a wygrzewang w préozni w 1000°C.
Badania EDS w tych miejscach rowniez nie pokazaty zmian sktadu chemicznego. Biorac pod
uwage powyzsze analizy oraz badania XRD (Rysunek 58) mozna stwierdzi¢, ze dwuborek
wolframu stopowany tantalem jest termicznie stabilny w 1000°C. Delaminacja powtoki
nastapita prawdopodobnie w wyniku niedopasowania wspotczynnika rozszerzalno$ci
termicznej krzemu (2,6-3,3 x 10°K™?) oraz dwuborku wolframu (6,0-9,4 x 10°K™). Zdjecie
przedstawione na Rysunek 59d pokazuje istotne zmiany po utlenianiu w 700°C. Powierzchnia
jest mocno spekania, a niektore fragmenty powtoki odpadty i uleglty wygieciu (Rysunek 59f) w
wyniku naprezen wywotanych niedopasowaniem wspolczynnika rozszerzalnosci termicznej.
Widoczna jest takze duza ilo$¢ zabrudzen powierzchni, ktore prawdopodobnie sa tlenkami.
Analiza sktadu chemicznego punktow przedstawionych na Rysunek 59g pokazuje, ze punkty
001 oraz 004 sktadaja si¢ z boru oraz tlenu i zawieraja kolejno 34,32 oraz 65,68 % atomowych.

Analiza przeprowadzona w punktach 002, 003 oraz 005 pokazuje sktad zawierajgcy tlen oraz
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wolfram, kolejno 77,05 oraz 22,95 % atomowych. Biorgc pod uwage wynika XRD dla powtoki
wygrzewanej na powietrzu w 700°C (Rysunek 58) oraz rezultaty analizy EDS mozemy
potwierdzi¢ obecno$¢ tlenkow B2Oz0raz WOs. Tlenek boru uformowat si¢ w charakterystyczny
ksztalt piramidy schodkowej na powierzchni, za$ tlenek wolframu uformowat warstwe
odpowiadajgcg powierzchni powtoki. Dane wyniki w potgczeniu z badaniami XRD (Rysunek
58) pokazuja, ze (W,Ta)B2 jest wysoce odporny na utlenianie w temperaturze co najmniej
500°C. Podobne wyniki uzyskano przez Fugera i innych [129] dla powlok osadzonych metoda
dcMS, gdzie wykazano pozytywny wplyw tantalu na odporno$¢ na utlenianie dwuborku
wolframu.
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Rysunek 59 Zdjecia SEM powlok osadzonych z tarczy Wo76T@0.24B2,s metodg HiPIMS (700 Hz, 20 us, 400°C, bez polaryzacji)

poddanych wygrzewaniu w prozni w a)700°C, ¢,e)1000°C oraz na powietrzu w b)500°C, d.f,g)700°C
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Podsumowujac powyzsze badania mozna stwierdzi¢ znaczacy wplyw temperatury w
przypadku obu metod osadzania na powtoki osadzane z tarcz Wo 76 Tao 24B25. Metoda HiPIMS
pozwala na osadzanie warstw o strukturze krystalicznej w nizszej temperaturze osadzania niz
rfMS. W przypadku uzycia samej metody HiPIMS zaobserwowano znaczacy wplyw dlugosci
impulsu na zawartos¢ boru w osadzonych warstwach. Stwierdzono rowniez, ze twardo$¢
badanych powlok jest odwrotnie proporcjonalna do zawarto$ci boru. Badania termiczne
wykazaty, ze powloki osadzone z tarczy Wo76Ta0,24B25 charakteryzuja si¢ rowniez wysoka
stabilno$cig termiczng — co najmniej 1000°C oraz odporno$cig na utlenianie — CO najmniej
500°C. Wyniki dotyczgce badan nad powtokami zostaty zaprezentowane w publikacjach [130]
oraz [131].
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4.5.Powtoki (W, T1)B; osadzane metodag HiPIMS

Powloki z tarcz WixTixB2s, gdzie x = 0; 0,08; 0,16 oraz 0,24 zostaly osadzane przy
pomocy metody HiPIMS. W tym przypadku warstwy zostaty natozone na podtoza krzemowe

oraz na podtoza z azotowanej plazmowo stali QRO 90.

Stosunek atomowy Ti/(W+Ti), przedstawiony na Rysunek 60a, pokazuje, ze zawarto$¢
tytanu w powlokach zalezy od dtugosci impulsu uzytego w czasie osadzania. Dla dlugosci
impulsu t, = 200 ps stosunek ten jest zauwazalnie mniejszy niz dla tp = 20 us. Jest to
spowodowane wigkszg jonizacja tytanu, przez co jego wigksza ilos¢ moze zostac przyciggnieta
do podtoza w wyniku stosowania polaryzacji podtoza. W obu przypadkach stosunki te sg
ponizej stechiometrii tarcz. W przypadku stosunku B/(W+Ti), przedstawionego na Rysunek
60b obserwujemy niewielkie r6znice w zawartosci boru zaréwno w zaleznosci od sktadu tarczy
oraz dlugo$ci impulsu. Nalezy zwréci¢ uwage, ze dla danych dlugosci impulsu notowano
rowniez mniejszg zawarto$¢ boru dla dlugosci impulsu t, = 200 ps podobnie jak w przypadku
powtok (W,Ta)B2 (Rysunek 54a). Nalezy jednak przypomnie¢ o niskiej doktadno$ci analizy
lekkich pierwiastkow, takich jak bor, przy pomocy metody EDS.
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Rysunek 60 Stosunki atomowe a)Ti/(W+Ti) oraz b)B/(W+Ti) dla powlok osadzonych z tarcz WixTixBa,s metodg HiPIMS,
400°C, 250 W
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W dalszej czesci analizom poddano wylacznie powtoki osadzone przy dtugosci impulsu
tp = 200 us z powodu ich wigkszego tempa osadzania, a co za tym idzie grubosci warstw.
Analiza XRD, przedstawiona na Rysunek 61, pokazuje struktur¢ amorficzng w przypadku
powtok bez dodatku tytanu. Powtoki z dodatkiem tytanu wykazuja obecno$¢ fazy a-WB; oraz
a-TiBz. Przesuniecia pikow moga oznaczac rozpuszczanie tytanu w fazie WB2. Nalezy rowniez
zauwazy¢, ze piki sg stosunkowo szerokie, CO sugeruje drobnoziarnista mikrostrukture.
Obliczenia wielkosci ziaren metoda Sherrera mieszczg si¢ w granicach 15-25 nm dla powtok
wykazujacych strukture krystaliczng. Uzyskane wyniki sugeruja, ze w przypadku powtok bez
tytanu temperatura 400°C jest niewystarczajgca w celu uzyskania struktury krystalicznej w
danych warunkach osadzania. Dodatek x = 0,08 tytanu powoduje uzyskiwanie struktury

krystalicznej bez zmiany warunkoéw osadzania.
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Rysunek 61 Dyfraktogramy powtok (W,Ti)B2 osaadzonych metodq HiPIMS, 400°C, 200 us, 250 W
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Na Rysunek 62 przedstawiono obserwacje przetomow oraz powierzchni osadzonych
powltok. Powloka bez dodatku tytanu (Rysunek 62a,e) charakteryzuje si¢ mikrostrukturg
bezpostaciowg, €0 potwierdza takze analiza XRD. Pozostale powloki posiadaja drobna,
kolumnowa mikrostrukture. W przypadku powloki osadzonej z tarczy Wo g4 Tio16B2,5 (Rysunek
62c) obserwujemy ziarna V-ksztaltne, ktore znajduja si¢ blisko podtoza. Jest to struktura ze
strefy T modelu wzrostu warstwy Andersa [17], ktora jest uwazana za optymalng pod wzglgdem
wysokiej twardosci oraz odpornosci na kruche pekanie. Powierzchnia powtok bez dodatku
tytanu (Rysunek 62a) jest zauwazalnie gladsza od powtok z dodatkiem tytanu (Rysunek 62b-
d).

B e

Rysunek 62 Zdjecia przeloméw (a-d) oraz powierzchni (e-h) powlok osadzonych z tarcz WB25 (a,€), Wo,92Tio,08B25 (b,f),
Wo,84Tio,16B25 (C,9), Wo,76 Ti0,24B25 (d,h) metodg HiPIMS, 400°C, 200 us, 250 W

Obecnos¢ tytanu w powlokach spowodowala znaczny wzrost twardo$¢ oraz modutu
Younga w poréwnaniu do warstw bez dodatku. Twardo$¢ oraz modut Younga powloki bez
dodatku stopowego wyniosta kolejno 27,7 = 1,3 GPa oraz 325 + 13. W przypadku powloki
osadzonej z tarczy Wo2Tio0s8B25 wartosci te wyniosty 41,7 £3,4 GPa oraz 405 + 26 GPa, dla
powloki rozpylonej z tarczy WogaTio16B25 uzyskano 43,8 + 2,1 GPa oraz 390 + 18 GPa, co
jest najwyzszym wynikiem twardo$ci w przypadku danej serii. Warstwa osadzona z tarczy
W0 76 Tio,24B2 5 charakteryzowata si¢ lekkim spadkiem twardo$ci oraz modutu Younga, kolejno
42,7 + 2,8 GPa oraz 383 + 29 GPa. Najnizsze wlasciwosci mechaniczne w przypadku powtoki
niestopowanej s3 wynikiem uzyskanej struktury amorficznej. W przypadku powlok z tytanem
obserwujemy rowniez wzrost wlasnosci mechanicznych wraz ze wzrostem zawarto$ci tego
pierwiastka, co jest efektem umocnienia roztworowego oraz zmiany struktury z bezpostaciowej
do kolumnowej. Powloki z dodatkiem tytanu charakteryzuja si¢ rowniez indeksem

plastycznosci H/E wyzszym od 0,1 oraz stosunkiem energii elastycznej do catkowitej wyzszym
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od 60%. Wedlug Musila [104] takie warto$ci tych parametrow oznaczajg uzyskanie powtok
twardych oraz jednoczesnie elastycznych.
Tabela 11 Wartosci twardosci (H), modutu Younga (E), indeksu plastycznos¢ (H/E), stosunku energii elastycznej do

catkowitej (We) oraz odpornosci na kruche pekanie (Kic) dla powlok osadzonych z tarcz W1xTixB2s metodg HiPIMS (400°C,
200 us, 250 W)

Tarcza H[GPa] E[GPa] H/E We[%] Kic [MPa*m*?]
(300 mN)
WB:5 27,713 | 325+ 13 0,085 53 3,8+0,1
Wo02Tio0eB2s | 41,7+3,4 | 405+26 | 0,103 62 5,0+£0,3
WogaTio16B2s | 43,8 2,1 | 390+ 18 0,112 67 49+0,2
Wo,76Ti024B25s | 42,7 +2,8 | 383 £29 0,111 64 3,7+0,1

Przy pomocy wglgbnika typu cube corner przeprowadzono rowniez analiz¢ dtugosci
peknig¢ powstatych w czasie indentacji. Wglebnik ten jest znacznie ostrzejszy od wgtebnikow
Vickersa oraz Berkovicha. Dzigki jego geometrii peknigcia moga by¢ wywotane przy
mniejszych sitach niz w przypadku pozostatych wgltebnikow [95]. Wybrane zdj¢cia odciskow
z peknieciami przedstawiono na Rysunek 63 oraz Rysunek 64. Obliczona, na podstawie
wielkosci odciskow oraz dhugosci peknie¢, wartos¢ odpornosci na kruche pekanie Kic zostata
przestawiona w Tabela 11. W tym przypadku nalezy zwr6ci¢ uwage na stosunkowo wysokie
warto$ci Kic, obliczone na podstawie dlugosci peknie¢ od odciskow przy nacisku 300 mN,
wszystkich osadzonych powtlok. Dla poréwnania powloki TiN osiggaja wartosci 1,5-2,1
MPa*mY2 [5], powtoki (Ti,Al)N wartosci 2,4-2,9 MPa*m??2 [5] oraz powtoki (Ti,Si)N wartosci
2,2-3,1 MPa*m*2, Nalezy rowniez zwrocié uwage na propagacje peknigé poszczegdlnych
powlok — w przypadku powtoki bez dodatku tytanu obserwowane peknigcia byty relatywnie
proste, w przypadku powtok z dodatkiem Ti obserwowano zmiang kierunku pekniecia lub brak
peknig¢ w przypadku powlok osadzonych z tarczy Wog2TioesB2s przy nacisku 200 mN
(Rysunek 64d).
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Rysunek 63 Zdjecia odciskéw wykonanych wglebnikiem typu cube corner przy obcigzeniu 300 mN powlok osadzonych z tarcz
a)WBz25, b)Wo,02Ti0,08B2,5, €) Wo,84Tio,16B2,5, d) Wo, 76 Tio,24B2,5 przy pomocy metody HiPIMS, 250 W, 700 Hz, 200 us
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Rysunek 64 Obraz odciskéw wykonanych przy pomocy wglebnika typu corner przy obcigzeniu 200 mN wraz ze zblizeniem na

powstale peknigcia. a,b) powloka osadzona z tarczy WB2s, ¢,d) powloka osadzona z tarczy Wo,92Tio,08B2,5
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Powtoki osadzone na azotowanej stali QRO 90 poddano réwniez badaniom na
przyczepno$¢ warstw metoda scratch-test. Adhezje danych warstw mozna szacowaé na
podstawie sit krytycznych zmierzonych w momencie wystgpowania charakterystycznych
zniszczen. Nalezy zwrOci¢ uwage, ze nie obserwowano peknieé kohezyjnych (Lci) oraz
czgsciowego odspojenia powtok (Lc2). Brak obserwowanych peknig¢ kohezyjnych potwierdza
stosunkowo wysoka odporno$¢ na kruche pekanie. W przypadku wszystkich powlok
obserwowano wylacznie odspojenie w catej szerokosci rysy (Lc3), po ktérym nastgpowata
ciagla delaminacja powloki. Zniszczenia zwigzane z sita krytyczng Lcs przedstawiono na
Rysunek 65. Zmierzong site krytyczng danych warstw przedstawiono w Tabela 12. Mierzone
sity mieszcza si¢ w zakresie 10,5 do 13,4 N. Najnizsza warto$§¢ obserwowano dla powtoki z
najwigkszg zawartoscig tytanu, za§ najwicksza adhezja do podloza z azotowanej stali

charakteryzuje si¢ powloka osadzona z tarczy Wo,02Tio,08B2,5.

Rysunek 65 Odspojenia (Lc3) powlok osadzonych z tarczy a) WB2,5, b)Wo,92Tio,08B2,5, C)Wo,84Tio,16B2,5, d) Wo,76Tio,24B2,5 metodg
HiPIMS, 250 W, 700 Hz, 200 us

Tabela 12 Sifa krytyczna Les powlok osadzonych metodq HiPIMS z danych tarcz, 250 W, 700 Hz, 200 us

Sktad tarczy Sita krytyczna L¢3
[N]

WB25 11,4
Wo,02Tio0sB2s | 13,4
Wos4Tio16B2s | 11,3
Wo,76Tio24B25 | 10,5
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Powloki z dodatkiem tytanu osadzone metoda HiPIMS poddano rowniez testowi
$ciskania mikrokolumn. Zmierzone wartosci Ro? (granica plastycznosci) i Rm (wytrzymatosé
na Sciskanie) wraz ze zdjeciami kolumn po kompresji przedstawiono na Rysunek 66.
Generalnie rosngcg zawarto$¢ tytanu powoduje wzrost wytrzymatosci danych powtlok.
Jedynym wyjatkiem jest warstwa z najmniejszg zawartoScig tytanu, X = 0,08, gdzie
obserwujemy niewielki spadek wartosci Ro2 oraz Rm. Powtoka bez dodatku tytanu cechowata
si¢ natomiast odmiennym charakterem zniszczenia. Zaobserwowano wystepowanie pasma
cinania, co jest charakterystyczne dla materiatbw amorficznych [132]. Nalezy réwniez
zwréci¢ uwage, ze powloka osadzona z tarczy WozeTio24B25 pekata zaraz po osiagnigciu
granicy plastycznosci, CO przedstawiono na Rysunek 67. Oznacza to mniejszg ciagliwos¢ od
pozostatych powlok. Pozostate powltoki charakteryzowaty si¢ krzywa $ciskania jak na rysunku
Rysunek 67a. W przypadku powtok osadzonych z tarcz W1xTixB2s (X = 0,08 oraz 0,16) oznacza

to, ze uzyskano materiat o wysokiej twardos$ci a jednoczes$nie wykazujacy pewna ciggliwosc.

DRO2 ®Rm I ‘

200 nm
—_—

Roz, Rm (GPa)

0% Ti 8% Ti 16% Ti 24%Ti

200 nm 200 nm
— —

Rysunek 66 a)Zmierzone wartosci Ro2 oraz Rm danych warstw oraz zdjecia kolumn po sciskaniu powlok osadzanych z tarczy

a)WBz,5, b)Wo,02Ti0,08B2,5, €)Wo,84Ti0,16B2,5 d) Wo,76 Ti0,24B2,5 przy pomocy metody HiPIMS, 250 W, 700 Hz, 200 us
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Rysunek 67 Krzywe sciskania dla powlok a)bez dodatku tytanu oraz b)z najwigkszym dodatkiem tytanu osadzonych przy
pomocy metody HiPIMS, 250 W, 700 Hz, 200 us
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W zwiazku z wysoka twardo$cig oraz zadawalajgca przyczepnoscig uzyskane powtoki
powinny charakteryzowaé si¢ wysoka odpornoscig na Scieranie. Dlatego tez kolejnym
badaniem byt test trybologiczny ball-on-disc, w ktérym okreslono $redni wspotczynnik tarcia
u oraz szybko$¢ zuzycia K poszczegdlnych powlok (W, T1)B2 natozonych na azotowang stal
QRO 90 za pomocg metody HiPIMS. Wyniki przedstawiono w Tabela 13. W przypadku
wspotczynnika tarcia, zauwazalna jest jego wyzsza warto$¢ dla powlok bez tytanu oraz z
najwigkszg zawarto$cig tytanu, kolejno 0,56 oraz 0,54. Powtoki osadzone z tarcz Wo g2 Tio,08B2,5
oraz WogaTio16B25 charakteryzujg si¢ warto$ciami nizszymi, kolejno 0,36 oraz 0,35. W
przypadku szybkosci zuzycia K powloka bez dodatku tytanu cechuje si¢ najwiekszym
zuzyciem — 25,76 X 10°mm3/Nm. Jest to wynik o dwa rzedy wielko$ci wigkszy od pozostatych
powtok z dodatkiem tytanu osadzanych za pomoca metody HiPIMS oraz o rzad wielkosci od
powlok uzyskanych metoda RF przedstawionych w podrozdziale 4.1. Znaczaco mniejSza
odpornos$¢ na zuzycie $cierne wynika prawdopodobnie z uzyskania struktury amorficzne;j, ktora
przetozylta si¢ na nizsza twardo$¢ przy jednoczesnie stosunkowo niskiej odpornosci na kruche
pekanie Kic. Najlepsza odpornos$cia na zuzycie $cierne charakteryzowata si¢ powtoka osadzona
z tarczy Wo92Tio08B2;5, co jest efektem optymalnych wartosci twardosci, odpornosci na kruche
pekanie, adhezji oraz wspotczynnika tarcia.

Tabela 13 Wspélczynnik tarcia oraz szybkosé zuzycia powlok osadzonych z danych tarcz na stali przy pomocy metody
HiPIMS, 250 W, 700 Hz, 200 us

Sktad tarczy Wspoélczynnik | Szybkos¢ zuzycia K
tarcia p [108mm?3/Nm)

WB25 0,56 25,76

Wo,92Tio0sB2s | 0,36 0,21

Wo4Tio16B25 | 0,35 0,62

W76 Tio24B25 | 0,54 0,27

Podsumowujac, za pomoca metody HiPIMS udato si¢ uzyska¢ powtoki (W,Ti)B2 o
wysokich wlasciwosciach mechanicznych. Warstwy bez tytanu cechowaly si¢ strukturg
amorficzng dla danych warunkoéw osadzania. Dodatek tytanu powodowal uzyskiwanie
struktury krystalicznej w danych materiatach. Otrzymane warstwy byly twarde, do 43,8 GPa,
oraz jednoczes$nie cechowaty si¢ wysoka odpornoscig na kruche pgkanie Kic. Optymalne

wlasciwosci mechaniczne w potaczeniu ze stosunkowo wysoka adhezjg przyczynity si¢ do
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uzyskania wysokiej odpornosci na zuzycie $cierne. Czg$¢ z przedstawionych badan zostata

przedstawiona w publikacji naukowej [133].

5. Whioski

W niniejszej pracy badano powloki (W,M)B», gdzie M = Ti, Zr oraz Ta, osadzane

metodami rozpylania magnetronowego o czgstotliwosci radiowej (rfMS), hybrydowa

rozpylania magnetronowego wraz ablacja impulsem lasera (MSPLD) oraz rozpylania

magnetronowego impulsami wysokiej mocy (HiPIMS). Na podstawie wykonanych badan

mozna stwierdzi¢, ze osiagnigto cele przedstawione w doktoracie. W niniejszej pracy udato si¢

stwierdzié, ze:

Wszystkie pierwiastki stopowe wykorzystane w powyzszych badaniach
powoduja wzrost twardo$ci materiatow, w poszczegdlnych przypadkach udato si¢
osiggna¢ supertwardos¢. Najwickszy wzrost maksymalnej twardo$ci dla danego
pierwiastka zaobserwowano stosujac dodatek cyrkonu oraz metode rfMS — 47,2
GPa. Najmniejszy wzrost maksymalnej twardosci uzyskano w przypadku dodatku
tantalu — 41,6 GPa, moze by¢ to efekt duzo wigkszego podobienstwa atomu Ta do
wolframu niz pozostalych pierwiastkow.

Metody rfMS oraz HiPIMS pozwolity na uzyskanie wysokiej gtadkosci
osadzanych powlok — Ra < 10 nm, niezaleznie od stosowanej ilosci dodatku
stopowego. W przypadku metody HiPIMS zastosowane parametry oraz systemy
elektroniczne zasilacza pozwolity na ograniczenie prawdopodobienstwa
wystepowania wyladowan tukowych. W przypadku metody taczonej rfMSPLD
uzyskiwano powtoki o znacznie wigkszej chropowatosci zaleznej od fluencji
lasera a co za tym 1dzie, 1lo$ci dodatku stopowego.

Wszystkie warstwy, niezaleznie od zastosowanej metody osadzania,
charakteryzowaty si¢ obnizong zawartoscia boru w stosunku zawartosci
stechiometrycznej WB. Jest to cecha charakterystyczna dla dwuborku wolframu
o strukturze P6/mmm, ktéry jest stabilizowany przez wakanse borowe.
Dodatkowo powtoki o obnizonej zawartosci boru sg twardsze, co jest efektem
blokowania poslizgu dyslokacji na wakansach.

Technika HiPIMS w przedstawionych powyzej eksperymentach pozwolila na
uzyskanie warstw krystalicznych o wysokiej jakosci w obnizonej temperaturze
(300°C) w stosunku do metody rfMS (~500°C).
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Zastosowanie metody HiPIMS pozwala na uzyskanie twardszych powlok w
poréwnaniu do metody rfMS w temperaturze 400°C. Jednocze$nie pozwala
réwniez na otrzymanie materiatow o stosunkowo wysokiej odpornosci na kruche
pekanie.

Dodatek tytanu poprawit wlasciwosci trybologiczne uzyskiwanych powlok w
przypadku obu metod osadzania — rfMS oraz HiPIMS. Nalezy jednak zauwazyc¢,
ze w przypadku metody HiPIMS wzrost odpornosci na $cieranie byt o rzad
wielkosci wiekszy niz w metodzie rfMS.

Niestopowane powtoki WB: charakteryzuja si¢ 3-krotnie lepsza odpornoscia
korozyjng od stali nierdzewnej 304. Odpowiednia ilo$¢ tytanu pozwolita na dalsze
zwigkszenie odpornosci korozyjnej dwuborku wolframu i osiagnigto 25-krotny
wzrost odpornosci korozyjnej.

Najtwardsze powloki z dodatkiem cyrkonu charakteryzowaty si¢ jednoczes$nie
wysoka odpornoscia na kruche pekanie Kic = 3,9 MPa x m*/2

Powloki WB:> stopowane tantalem cechuja si¢ wysoka stabilno$cig termiczng
>1000°C oraz odporno$¢ na utleniane ponizej 500°C

Powtoki stopowanych borkéw wolframu 0 nieporowatej mikrostrukturze
sktadajacej si¢ z ziaren V-ksztaltnych (strefa T) cechuja si¢ wysokimi
wiasciwo$ciami mechanicznymi. Posiadaja one wysoka twardos$¢ oraz odporno$¢
na kruche pg¢kanie.

Zmiana czasu impulsu w przypadku metody HiPIMS pozwala na kontrole
zawarto$ci boru w powtokach. Zawartos¢ boru przektadala si¢ w sposob
odwrotnie proporcjonalny na twardos¢ uzyskiwanych warstw. Co réwnie istotne
dhuzsze impulsy powodowaty zwiekszenie szybko$ci osadzania.

Zastosowanie metody rfMSPLD pozwala na uzyskanie materialow o bardzo

wysokiej elastycznosci (We> 0,9) przy jednoczesnie duzej twardosci (=40 GPa).

Niniejsze badania postuzyly roéwniez w projekcie badawczo-rozwojowym

TECHMATSTRATEG. Naktadane przy pomocy metody HiPIMS powtoki (W,M)B2 na

matryce kuznicze spowodowaty 2-krotny wzrost ilosci odkuwek wykonanych za pomoca

narzedzi. Swiadczy to o wysokiej aplikacyjnosci materialtéw opartych na stopowanych

metalami przej$ciowymi dwuborkach wolframu.

Przyszte badania nad trdjsktadnikowymi dwuborkami wolframu powinny si¢ skupiaé

nad doktadniejszymi badaniami mikrostruktury (HRTEM), sktadu chemicznego (ToF-ERDA,
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GDOEYS) oraz wtasciwo$ci mechanicznych (zginanie mikro-belek). Co rownie istotne powtoki
powinny by¢ dalej optymalizowane pod wzgledem skladu chemicznego oraz parametrow
osadzania. Istotnym aspektem jest rowniez charakteryzacja wysokoenergetycznego obloku
plazmowego. W tym celu mozna wykona¢ miedzy innymi badania spektroskopowe oraz
ultraszybkiego obrazowania obtoku plazmowego. Dostarczy to zarowno waznych informacji
pod wzgledem czysto naukowym oraz wesprze proces skalowania rozwigzan laboratoryjnych

do rozwiazan przemystowych.

Podsumowujac, poprzez zastosowanie odpowiedniej metody, odpowiedniego dodatku
stopowego oraz optymalizacje procesu nanoszenia powtok udato si¢ uzyska¢ powtoki na bazie
dwuborku wolframu WB; o podwyzszonej wiasciwosciach mechanicznych — twardosci
(supertwardo$ci) oraz odpornosci na kruche pekanie. Pozostate wlasciwosci, takie jak:
stabilno$¢ termiczna, odporno$¢ na utlenianie oraz odpornos$¢ korozyjna w potaczeniu wysoka
adhezja warstw do podloza pozwala sadzi¢, ze dane materiaty powinny znalez¢ zastosowanie
w roznych aplikacjach. Badania obtoku plazmowego oraz inne badania (m. in. zginanie mikro-

belek) dotyczace powtok opartych na WB; beda kontynuowane przez autora.
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