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Streszczenie
ZachntN do podjncia eksperyment- -w przeds

opracowywanie ggdg-wnie przez przemysgdg narzndz
na Scieranie materiag-w powgokowych, kt-re m
tradycyjnych mat eri ag-w supert wa r WBs cstopowane Bnoetallni wol

przej Sci owymi mo g Np opwoytUesnzcej aw ynmiaeg asnpiead. n iVl i t y m

zaproponowal odpowi edni dodat ek stopowy or i
osadzani emopblwigwike wni ski ej temperaturze. Ma t
or az pod wzglindem moUliwoSci zastosowani a

temperaturowej. W pracy zaproponowano wykorzystanie tytanu, cyrkonu oraz tantalu jako
dodat k- w ,sdtzoi pfokw-yrcyhm mo Ul i we bygJoby osi Ngni i
(supertwandofSaoanych istotnych wgaSciwoSci, ta
stabilnoSi termiczna oraz odpornoSi na koro
rozpylanie magnetronowé&MS, rozpylanie magnetronowe wraz z osadzaniem impulsem lasera

rfMSPLD oraz rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy HiRIKSracowano

skgad ¢tMBczgiNzie M = Ti, Ta, Zr oraz ©parat
osadzania. Na podstawiprze g | Nd u |l iteraturowego or az p o
temper at ur §i= 05s2a0dAzCG,nicai STni eni e w obecnoSci ar

rfMS P = 50 W oraz wykorzystano tarcze WixB2 s

Zbadano mi krostrukturn,zapwgGad meh eomdi csZkmynia
mikroskopii elektronowej SEM, spektroskopii dyspersji energii EDS, transmisyjnej
mi kroskopi.i el ektronowej TEM or az dyfrakc]j
odpowi ednia il oSi dodat ku st opowepgwaa namet od)

uzyskanie charakterystycznych ziaretk\6 zt a.gt ny c h

Przeprowadzone badani a pwka3aualio Soidamktc har
pozwal ajN na osi Ngnificie wysokiej twardoSci
WogdTio1dB25 osadzonemet od N Hi PI MS osi Ngnngy twardoSi
Wo7eZro2B2smet odN rfMS 47,2 N 1,2 GPa (najwyUsza
tarczy Wb 76Tap2B2smet odN Hi PIMS 41,6 N 1,9 GPa. W pr
tytanem oraz cyrkonemmi er zona wart oSi odpowynno Scsig an ak okl rel

~

4,9 N 0,2 ora%2 3,9 N 0,2 MPa*m

Badania odpornoSci kwoykaghgeinpeweprst W, d
ni est opowa n y.eviktospneawdg stak nievdBewnej 304, ded&t t yt anu powod
3



dal szy wzrost odpornoSci, geodibeBisdeahopwaviyksi
25krotnie |lepszN odpornoSci N ni U stal nierdze

Woprzypadkw dpornoSci zaaillypsizy SskeaFmeé k osi N
osadzoej z tarczy WosTiooB25za pomoc N metody Hi PPnv3Nmvynos z!
Powgoki osadzone przy pomocy metody rf MS cha

wi nkszym.

Wygrzewani e powkak a@w, Ba)aBbi | noSi taer mi czi
odpornoSi na utlenianie powyUej 500AC. Badan
700AC wykazagy omecpoStatienkewi 8bwpostdati cz Nst

warstwy na powierzchni powgoki



Abstract

The incentive to undertake the experiments presented in this thesis was the development
of new superhard and abrasimsistant coating materials, mainly by the tool industry, which
could be an alternative to nitrides and traditional superhard matenedgsten 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 polesitemperature. 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 gsible 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 gh-power pulse magnetron sputtering HiPIMS were used for
deposition. The composition of the:\WIxBy targets, where M = Ti, Ta, Zand the parameters
of the individual deposition processes were developed. Based on the literature review and
previous studies, the deposition temperature
0.9 Pa, rfMS sputtering power P = 50 W were detleechandthe Wk &8 Ti x B2. 5 t ar get

used.

The microstructure, chemical and phase composition were examined using scanning
electron microscopy SEM, energy dispersive spectroscopy EDS, transmission electron
microscopy TEM and »ay diffraction XRD. It wasfound that the appropriate amount of
alloying additive, method and deposition parameters allow for obtaining characterstic

shaped grains.

The mechanical properties tests carried out showed that the alloying additives allow for
achieving high hardnessuperhardness). The layers deposited from thesWb.16B2 5 target
deposited by the HiIi PIMS method reaZheBls a har
target by the rfMS method 47.2 N 1.2 GPa (t
WoreTan28B25t ar get by the Hi PIMS method 41.6 N 1.
zirconium all oyed coatings, the measured fr a
N 0. 2 YRirspéctnely. Corrosion resistance tests of (W, Ti)B2 coatingwed 3 times
better resistance of unalloyed \WWBoatings compared to 304 stainless steel, the addition of
titanium caused a further increase in resistance, where for the coating deposited from the

Wo.92Ti0.08B4.5 disc they were characterized by 25 time#tdr resistance than stainless steel.

5



In the case of abrasive wear resistance, the best indicator was achieved for the coating
deposited from the W:TioodB25 disc using the HiPIMS method, which was 0.21&®°
mm¥Nm. Coatings deposited using the rfM&thod were characterized by wear an order of
magnitude greater.

Heating of (W,Ta)lBcoat i ngs showed ther mal stabil it
resistance above 500AC. SEM, EDS and XRD exa
showed the presencé B.O3 oxides in the form of small particles and \&/i@ the form of a

layer on the coating surface.



Wprowadzenie

Powgoki odgrywaj N znaczNcN rolfn w wielu
znaczNcej winkszoSci warstwy prraewadaN idowi ziv
r-UnorodnoSci obrabianych materiag-w. Najpop

prowadweyWNd gwteasa uUytkowania narzfdzil.oraz |
|l stniejN jednak zastosowania, wW kt-rych powg
spegmisinfycnreagani a. Zastosowanie powgok super
kubicznego azotku boru jest w wielu przypadkach uzasadnione ekonomiczmeerDraa

wyj Nt kowN wydajnoSi podczas obr-bki materi af
podczas gdy azotek boru jest w stamib r adtak & $tanie zahartowanymliestetydiament

nemoUe byl udlymwamlki dmateriag-w UeloaanymohgN a

d e | a mi wiwdlgotdj atmosferze.

Opraowywani e nowych materiag-w supertwardyc

przynieSi znaczNce korzySci w wielu dziedzi
ochronnych. Jak juU paclzaerSine ep o vwisopkoimn & z o © k opv
rosnNcych wymaga® za$S wuUycie diamentu or az:

interakcj N z mat eBroirakie mmeltuab io tporczzeg nSiceino.wy ¢ h

ich odpowiedni ki wSrad & ¥Ceetckh-uw,N vsii gil irk--wwn ioe (
temperaturami topnienia, gdzie wielu przypadkagh T 3000 AC. DuUN odpo
utlenianie nawet powyUej 1000 AC[2loW@zpadko br N o

bork- wmwohéaralUy r-wnieU wspomnie[Bl. o jego sto

1. Stan wiedzy na podstawie literatury
1.1 Borki wolframuWBy oraz stopowane borki wolframu
Materiady bazuj Ncpoprzes wo g ek avgila Swo IwforS@mmu mo g

stanaWwt ermarywhno dla materiag-w supertwardy:

stosowanych na pdAwgBdkrkinawmnlafrrzaidez imogN osi Ng

GPa) , sNorw ywiaellkmch odporniejsze na kruche g
azotku tytanu TiN5], maj N wysokN stabilNndBbr hefmi chaNi
Dodat kowo materiagy do i ch s ywatzanie yieveyfNagast os ur

wysoki clidl.ciWSmi-eddlEbork-w wolframu naj wi nkszym
WB, WB; oraz WB,. Faza VBsc har akteryzuje sifn samoistnN ¢

trudniejsza do w zpoektaandia akajrittwn®ci owew , ] ak
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przypadku fazy WBmo Ul i we | est osi Ngnidcimei ndwuye ritnnay
umochnienie roztworowe lub/oraz rozdrobnienie ziaRenadtoWBmaj N dobr N odpor
kruche pnkani e thamiptakmi jaknTeNNTIAIN [Sk lub&dN¢6], kt - re sNK

zwykl e uUywane jako materiadgy powdjokowe na n

W przypadku osadzania cienkysdkivwarwdanSch o
mechaniczne uzyskuje sin zazwyclibaimocneme r z e z
defektami punktowi (wakansamiyVB, osadzane przy pomocy rozpylania magnetronowego
czistot !l inoSicNdNaj H3dGBar do 5S¢ i wiarerd 2040 hcWaaa h
dodali, Ue niezal eQ@yoiazWBspow@ovkiychbkgadd®.y WBi i
Badania prowadzone W nasze-kotnywacosni oppaaaof

Scieranie w madrepwrkaryity ch[8st al owych pr - bek

Stopowanie metalami przejSciowymi moUe zn
b o r k Obecnie prowadzone badangkupiaN s i fi domi eszkowani u r-
pr zej ScBadanaynaditopowanemWBw postaci objfAitoSciowej
popr awhn wieclKaniczayech$ teimicznyc wielu przypadkach. Niob powoduje
wzrost twardoSciprzzysOoW®9NUamIGPEY, 4 @vddzea k mi e

Ueprzy wyUszych obci NUeniach twardoSci te s
obci NUenia wskazuje na duUN porowatoSi Il ub/ o
pr-bkach, co moUe znaczNco obni (Hakowapychtwe ncj a §
spos-b objpDobdaSekowy.tanu prowadzi do popr aw)
powdoki, pomiijnmowac dmiSddeni aPojne htwoy k pp w9 k iwy 08V
odpornoSi na kor ozj f. Dodatek ayrkoawpowedza dozwi &k wa e @ | \WB
stabilnoSci termicznej bez wpdywu na wgaSci-
dodatek tantalu moUe zwifkszyl twardoSi do 4

odpornoSci na krucd#d? podkaandal wpB8z NRair ¥ odlca N
TiN [10].

1.2Met ody wytwarzan{ M bomktwl e WpMxBj Sc

W przypadku trudnotopliwych materiag-w o
wytwar zani a wykor zys ti.Poparnoed uskNc jsip ewcyj kaol rnzey st teycwh:
met ody metal urgi.i proszk:-w, topienia gukoweg
wi nkszoSci przypadk-w r-Une warianty rozpyl

pomocy impulsu laseraMetody takie jak parowani¢ er mi czne ze wzgl ndu

8



temperaturn topnienia bor k- wouoptyindlnametoda. i e | €
kol ei met ody chemicznego osadzani a z fazy
toksycznych i niebezpiecznych substancji, w dodatku wyrbagaj - wni eU nagr zewan
do wysokich temperatur dl a bor k-w wol framu WHll]sdd t o t

wyklucza stosowanie i i k smatSecriji @akjo wpod o Ua
1.2.1. Spiekanie iskrowsgplazmowe (SPS)

Spiekanieiskrowo-plazmowe $park Plasma Sintering SPSJ jest to technologia
spiekania, w kt-rej nagrzewanie proszku jest
(zazwyczaj impulsowegoRPr oces ten jest znaczNco bardzi e]
doklasg znych metod spiekani a, gdzie wystnpuj N

wyni ku wygadowa® i skrowych w czasie spiekani

dyfuzyjne oraz z powierzchni proszk-w odpa
Prowva d z i t o do szybkiego procesu spiekani a

temperaturze spiekani a. Finalnie, przy pomoc
gistoSci (zbli Uoreajchodwuj Neorpertzyyczmgjm) mi kr o
we jiowegoi mo Ul i woSIi spiekania proszkNaRysumekst r ukt

przedstawiono schemat opisywanej metody.

Czastka proszku -,

DC -

——
-

Ciepto Joule'a S

- Matryca Iskrowe -/

wyladowanie
elektryczne

Rysunel Schemat metody SIRysunek repordukowany z publikgd] za zgodN wydawcy .
1.2.2. Rozpylanie magnetronowe (MS)

Rozpylanie magnetronowgMagnetron Sputteringi MS) jest obecniej e d n N  z
najpopularniejszych tdnik osadzania PVDPhysical Vapor Depositign s zer ok o st os
w przemySle narzfindzi owym, p -Jgepsrtz etwoo dmri dkooensy mp
na rozpyl aniu atom-w tarczy w wyni ku bomb:

zjonizowanego gazii najcai Sci e j argonu. Pol e magnetyczne

9



powoduiwpr owadzeni e ed pikrtalomy wawd gw@ hl i ni i tego
to czfistotliwoSIi zder z@a@® zatymigziwash jonzacjoraz j ar z e
szybkoSci rozpyl ani a. Proces ten jest prowac
tak aby droga swobodna wybitych NaRysunek2w t ar c
przedstawiono schemat typowego magnetronu. Na fioletowo zaznaczono obszary, gdzie skupia

sifn wifnkszoSIi zjonizowanych czNstek.

7

Manipulator
podtozy

b Podtoze

Uziemiony

Tarcza /‘\ pierscien
(Katoda)
Vel

i 'L

‘

LT

. —

—_——

Magnesy

W przypadku powdok wykonywanych metodN PVD

war st w. Pierwszym modelem opisujNcym wzrost
Demchishing14]. Modeltenwz gl idni ad tyl ko i wygNcznie te
war stw c®yswekd.al na
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Temperature

RysuneldModel wzrostu warstw MovchaDemchishin Rysunek reprodukowany z publikdti#d] za zgodN wydawcy .

Wyr - Uni atnryz vt ustarjef y . Strefa 1, w<KIWr e]j t €
tejstrefieacat omy (atomy zaadsor bowane neoprpwadzi er zch
do <ci Nggego =zarodkowania ziaren. Wyni ki em
uki erunkowanych wzdguU strNméeenéty dwygseidpi NG
ni edoskonagoSci W postaci por -w or ydswgpoki
temperaturze 0,3k 0, 5, w strefie 2 nastfipuje zwinksz
to do powstawania jednorodnej struktury ziar
wraz z rosnNcN tpomparoavad r M.b nMddd&rciite omeicth awd & &
otrzymywanych war st w. Nal eUOy jednak zaznacz)
charakteryzuj N sifi r-wnieU wysokN ggadkoSci N
odgrywal procesy dyfuzj.i obij ék o¥vst @lwiej ac jDio,c
zaczyna powstawal zagnszczona mikrostruktur

osadzania bfidzie nasthnpowag r-wnieU znaczny

W kolejnym modelu zaproponowanym przez BarAdamika[1l5]jwpr owadz ona 2z 0SS
strefa T, k tosadzanizz n eejmpejreat sird@ pomi ndzy stref
nastfipuje konkurencyjny wzposéz zéar ewns twipujON
ksztagcie AVo, kt -re dlaymwajiilissydh fogr mows¢ i
kolumnowe. Model przedstawiono Rysunekd

11



ZONEI. ZONET K ZONEI | ZONEIII

Ts/Tm

Rysunelt Model wzrostu warstwy Barradamik Rysunek reprodukowany z publikddjs] za zgod N wydawcy .
Model Thorntona[16] wpr owadzagd dodat kowo zal eUnoSi
ci Snienia w Nirlhskzcei ec i pS noi ceensiuergiig @ Waldowejk ee r vz rNa sytc

do poddjoUa, co wynika z wydgdguUenia ich drogi

sin na mabiolmn wSi dad fki czemu nastipujld t wor z
wi d aRysuneds,z mi ana ci Snienia daje winksze moUl i\
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,

Rysunels Model Thorntoa wzrostu warstwRysunek reprodukowamypublikacjij16] za zgod N wydawcy .

Przykgadowo przejScie do mikrostruktury s
poprzez wzrost temperatury, ale r-dmanee U pop
ci Snieni aoawedgu akcdeUypm stopniu wpgdywaga na e
podgo Wa i nki czemu zaadsor bowane. Wyrtikatone posi a
zmni ej szeni a prawdopodobi e@Gstiwvzawi dtksaewni eendi

swobodnej psoirfu saztag nNcw.c h
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Jednym z najcznSciej obecnie stosowanych
Andersi[17. W tej koncepcji nastNpigo kilka istot
opisywanych:

fzast Npi eni e mologicapep F tae mp ¢ r ahtour N', udg - Ir mi o
zawiera wW sobie temperaturn homol ogicznN
strumieniac z Nslitoek er aj Ncych do podgoUa

fz ami ana ncai &nnioernmaa i z owvasnkNa lein elr qgg aer yEt mi ¢
opisuje energikn kinetycznN czNste

flwprowadzenie trzeciej osi gr ub o Sci wa'r stpwyz wakaij bca
jakoSciowN ilustracjfi mikrostruktury oraz

trawienia jonowegoam)niva wymizk oy ozgpgninsazni a p o\

Na Rysunek 6 z ost ag przedstawiony opi sywany m ¢
ni eosiidgallsteeczki o awbytg- majeji ee airddNi,idoci er .

zwi Nzku czym warstwa nie bfndzie powstawaga

temperaturalT bfidzi e si i podnosil w wyni ku bombar d:
spadek gruboSci war st o @t veyaikiern eorazvzhacaigjszegm e n e
rozpyl anjca gow@mokii e moUe prowadzil do trawie

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

Rysunel6 Model wzrostu warstwy AndersRysunek reprodukowany z publikdéjf]za zgod N wydawcy .

Podsumowuj Nc, zmiana parametr -w osadzani a

wjaSci woSci powstaj Ncych powgok. W przypad

13



naj bardzi ej optymal nN | esh arnaikkt resrisytizsokgvhtcuar a

wgaSci woSci amiWametcoh azraizenzhmyiyid ¢ S iliee j wae sht uwjyN t e
sifi wysokN twardoSci N oraz podwyUszonN odpor
z osi Ngnincia gfhfstej, pozbawi oksz ja g tp[As ¢ e k m
Pozytywny wpgyw na odpornoSi na Kkruche pnk:
wystninpuj Nce w powgok fig]fl9)dNaaetlynpedaakyirr eliee
T powinno sifn osiNgal poprzez zwifkszanie en

metod impulsowych, zamiastw i 1 kesnpesatuip o d § o Ua .

1.2.3. Osadzanie impulsem lasera (PLD)

Osadzanie impulsem lasefRu{sed Laser DepositionPLD) polega na odparowywaniu
i osadzaniumat eri agu przy pomo®yokasePL®D mopumlas @w

kil ka etap:- w:

fint erakcja zwin\aztkeir ipaaiseer ani e opgJoku pl az
fpr zemi eszczanie sjn obgoku plazmowego

fosadzaoz®&ssinzekwamoatwasimggo Uu

KaUdy 2z przedstawionych etap-w ma istotn
fazowy, krystalicznoSi oraz mikrostrukturn
i stotny jest materi ag ompofdahgawssaregnergicbirmpalsujna , dgL
j ednost kn powierzchni). DgugoSi fal.i | aser
promi eni owania przez r-Une oot ewiiBwinekhdaz al e Un
przykdgadowych mat[eoiDwaGe w méniad e ce nwgahSci woSci

w absorpecji promi eni owania mogN powodowal , C
aluminium, bndN sifn trudniej topigy niU stal
proces-w zachaodize€Ncgrchami ac powi erzchni wi NzkHN
i mpul sem | aser a mo U nmagrzewanie-patowarlie wzenid, ®razatawo w e :

wybuchowe wrzenie lub eksplozjafazy (explosive boiling, phase explosjof2l]. Dwa

pierwsze zachodzN dla niskich fluencj. | as el
ggadkoSi, jednakUe wydajnoSi osadzania jest
poziomu energi. profazypoNoag¢ e da n a & skotSpcz jwiz r

osadzania. Efekt ten zachodzi w wyniis i Ngni nici a wyUszych temper

ni U na powierzchni . Szybka ekspansja par w d
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g-rnych war stw (koplgglos b a,scitoa gherfjedkzgie§ o p d owadzaic z n
chropowat oSci padwadteaji M@y cpho wep agviNw .y z we twyenfi &k lut
r-Unej postaci (,sadgéejpbiridcekjepddzogagygwapg) z t
materiagu sN zndoz Neop p o dKu[22E woapibeadzi db @ch

jonizacji i powst,ami aksteBgakjuKMpwpgs ombMNegmoer gi i
Solid-state laser
Solid-state laser 532 nm
?55 nm Solid-state laser CO, laser

Absorption (A) 1064 nm 10.6 um

v
0.30
0.25 Cu
0.20 R

Alg | Steel

0.15
0.10

0.05

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

RysuneRAbsorpcja promieniowania | aserWykrastepodukewdmyych mat er
publikacji[20 za zgodN wydawcy .

W poczNtkowym stadium powstagy edtedok opl wz
osi Ngaj NéM3 naweztwi INe ku z tym, Ue proces PLD
(<10° Pa), powst agaz nmloasArmia rozprnUa i obni UOa swoj
zastosowani e warunk - w pr-Uniowych powoduj e
powstaj Ncych wysokoamrdmdket ycczzennymniejperedghNmat e&c i |
zderzeniach23.Pomi mo i stni ejzNeyczte nwar prokmividzy c¢czNs
wysthipowal prowadzNc do utraty energi. or az
prostopadgego do tarczy. RozkgJadi kNzvaweg UoyNs
ich masy[24, 25,26]) a k wiRgsadel8mian Uki bi zmut ma naj whnUsz:
Dodat kowym aspektem | est ablacja | agayrowa t
r-Unica w masie atom-w jesniayjzBrk oww[@7, cnoda |
28]j ak r eksperymneeftalng?9). LUej sze czNsteczki sN doda
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wi fnkszym stopniu w wyniku zder ze G Nc e iw Ussbzgyonk
plazmowym biAdN znagakNce wpiyhwagyNshetpbek fin

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

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

lon flow [10 " ions /cm °]
=

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

RysunelBRozk ad kNtowy strumienia jon- w .dkeesrapodukowanyd i zmut u,

publikacji[24] za zgodN wydawcy.

Finalnym etapem jest wzrost warstwy na poc
docieraj Ncym na powierzchnifin substratu, wpgy
chropowatoSi. W prsaydmacnkw kp aopvejwm dN BbBcnoSci
obJoku plazmowym or az nwzroptwwaisto Praedssawigolsvo wa ni e
poprzednim podrozdzialgest utrudnione[21]. Niemniej jednak a | e Uy pr zede Wws z
skupi si i na mikrostrukturach t wo[l#.0nDocchi eprrazjyN ¢
W postaci kropel | ub,bmidewiee Inkiiacgh zgarcuhdoewka nnya tw
s k gsmahiometryczny ar czy, | edhawhk Baygolptthz o osviafh oSi ros
warstw.

WSr - d zalet metody PLD moUna wyr - -Unil prze
fazowego powst amoNtywhoSipowgakzaniomz kysokede go
joni zacj a obJgWada npil amomagesknpdsen ldsera jest ich wysoka

chropowat oSi oraz nflHdBA wydajnoSi osadzani a
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124 Met oda hybrydowa gNczNca rozpylanie
impulsem laserowym (MSPLD)

Hybrydowa metoda rozpylania magnetronowego wraz z osadzaniem impulsem

laserowym (MSPLO Magnetron Sputtering Pulsed Laser Deposititmrodzaj hybrydowej

techni ki osadzani a, kt-ra ma na celu przezw)
metod osadd a ni a . Stwarza to nowe moUliwoSci os ad:
nowych wgdgaSciwoSciach, takich jak powgoki ko
hybrydowego jest moUliwoSi das tkgpkmkesinegoa odp
zastosomaiaa Pozwala takUe na Il epszN kontroln sk¢
czNst ek, poni ewaU w tarczy wieloelementowej
rozmieszczone | maj N r-Une fazy. Ponadto odc
powodi j e wzrost stopnia jonizacij. pl azmy magné¢

struktury osadzonych zgodni e z o ¢l4][16]{1€ pr zy |

[31]. NaRysunekd przedstawiono schemat metody MSPLD stosowanej w tej pracy

Podgrzewany
manipulator podtozy Podtoze 5

Zrodto
magnetronowe

Wigzka lasera

\\ Tarcza

poddawana
ablacji laserowej

Rysunel® Schemat metody MSPLD

PogNczonN metodi napyl ania magnetronowego
powodzeniem zastosowano do wytworzenia wielu
moUna wyadporziyé na zuUycie powgokITiChPtGadi ent
(wngl a di ament opodobnd32]o Gradientowastrdktusam o oG @icie s i
poprawi ga przyczegpmnofHkdmwo waorrs-twwnoaweiju powgo ki

17



powgoki SiCx wytworzono nartped N thy zreyododveNs opdraz
PLD, ponadt o powgdoka b[B3a Wi-ewneprzetisadmid@ thge$ b n

zastosowa@ MSPLD do wytwarzania powgok nanokompo
warstw amorficznemio nwainglcaz Nstesadé&aomny Nanokr
struktura kompozytowa moUe prowadzi do wys
odpornoSci na pnkani e. Zal e{Cy34]ti &WC/asCt [8b]. er dz o
Ni edawne badani a wyk®2r®JyumoUe i wiechkbk & r oMSo
chemicznegoi powgopkmWBani e tr - jyBiikBj[@Jni kowych

1.2.5. Rozpylanie magnetronowe impulsamysokiej mocy (HiPIMS)

Rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy (HiPIMBigh Power Impulse
Magnetron Sputtering t o t echni ka magnetronowa, w kt-r
wysokie moce? dbpsdarkWaom w kr -dtok ipcahr, absneptu | Gss:

przedstawiono nRysuneklO.

14
12 L m 10
10 i — R
8 i -4 -100
8 |
< &l {200 =
- o
i >
4L
! - -300
2 L
ok 1 -400
2L
T T T T T T T T T T -500
-40 0 40 80 120 160

time [us]

RysuneKOChar akt er ysnagkian pirdawe czasi e t vy | Vgkesrgpoodukowdng dowani e
z publikacjij37]za zgodN wydawcy.

Mi mo osi Ngania tak wysokich mocy w czasie
poziomie co w tetinikach klasycznycf87]. W o d r -ul@dkiagyczmej metody rozpylania
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(dcMS i direct current Magnetron Sputteringvy st i p u\WwWs ot kuiteaj gnst oSci

singaj®Nce €SN
magnetronowym. N&ysunekllpr zed st awi ono

magnetronowegeo zxe Ywrspeisly omaaz

t o -3warzfodyx i wid2iiksze

U
przegl Nd

ni

przy t

pioszcze

wsp- gd38lynni k

\

Podst awowy mi zal et ami met ody Hi PIMS sN wyso]
mi krostruktura z prak3ycznie brakiem porowat
dcMS
100 — ,
TARGET
DAMAGE
RANGE
. 107 |
S
o |
9 |
(¥
2 1 | =
3 E
| %)
=]
| s
=]
0.1 dcMS range | HPPMS , range
= | —— : I =
0.01 0.1 1 10

RysuneklPr ze gl Nd

Peak power density (kW/cm 2)

technik

magnetronowych

z

e

wzgl Adu

n

a

S

V4

wy pegni einModulated\PBid®e PoweWykres reprodukowany z publikaf$8] z a

zgodN wydawcy.

Podst awowy mi noSnikiem energi.i W czasi e
gg- wnioed poonvdzadhfaNakt er jonizacj.i Podst awowy
el ktrony w czasie procesu sN:

fogist oS el ektr am- w,t okig-Arsd ajfeas N o2 raz my ,

fef ekt ywna

fpot encj agp, pl azmy,

fpg y waj acy

s N

El ektrony

roboczegoo r a z

atom- w

temperegatura elektron-w, T
\%
potencjad (Floating Potenti al
odpowi edzialne za szereg naj
wybitych z tarczy, wzbudz.

energetycznych.

duUym stopniu okreSlIil
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Jak j uUjwspomnerdoih €t o0Sci el ektron-w obser wowe
HiPIMSs N23 rzhndy wiel koSci winksze ni U w stago
dcMS.Bo h | mar k i I nni przeprowadzil. badania r
sondy Langmuird39]. Wyniki te przedstawiono nRysunekl12, badania przeprowadzono
wykorzystujNc tarcze tytanowN przy dgdugoSci
pl azmowy rozrzedza sif, jednoczeSnieoScal eUy
el ektponuwza sifin w kierunku pr oGot opaldnge md ulbd
gistoSi plazmy jest takUe =zachowamabagamia ez d3g
pokazagy takUe wzrost gnfist oSc[d40], wazedwzrostem: - w wr
mocy[4l], oraz natnUeni d49][48r Ndu wygadowani a

| Electron density

1E19
SE18
1E18
SE17
1E17

5 10 5E16

0 z -
y (cm) y (em)

Rysunek2Rozk gad ghstoSci el eWykresreprodukowanyz pibtikedd] zcaz azsgoovdyNm

wydawcy.

W przypadku temperatury elektron-w wyr - Un
HIPIMST z i mn e, gor Nc orta-zr yscuhp @t eeamiscian&ol kej no
0,871 1,57 7oraz 70° 100 eV. NaRysunekl3pr zedst awi ono zmiann tem
grupachaddwanwyag Hi Pl MS, gdzie wykorzystano t
i mpul s[44.00)J aks moUna zaobser wowadldss ieh@g&jt Nongh s
eV trwajN do 3 Os. IstnieniejesekwypaSwi ane :
naggy rozszerzani e sin z poczNtku ma g e | 0
poprzedniego i mpul su) sN prpoylswpi pewsatnaj Nk eg o
Prowadzi to do powstania dryftu pola elektromagnetycznego. Wrmi pr zesuwani
krawndzi ot oczki el ektrony te mogN wielokro
podobnie jak w przypadku wyJ d4blo[#6h Witakichr f (zeé
war unkach el ektrony mo g N o0si Ng ad Elgtromye d st aw
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supertermiczne maja silny wpgyWaheUpobdnoj adi

Ue po okogo 5 Os nie moUna odr -Unirjatur@nych

100 L - —u— Single Maxwellian EEDF, 7_ _
= /,/"\\ —e— Cold electrons, 7, :
o, I Hot electrons, 7 1
o I .4 —v— Super-thermal electrons, 7__ |
5 10 ] .
@© . ]

g e
o L 4 =
= L J B |
o / p
c 1F ° L 3
o : o® ‘- ]
S E @@ e ]
w e
1 10 100 1000 10000
t[us]

Rysuned3Ewol ucja temperatury elektron-w w cWylkesieproddkbvanyzos zzczeg
publikacji44] za zgodN wydawcy .

Ni ezwykl e waUnym asipMXtedr -wlnpiraojchecsyine gHoi Po
rozpyl ania magnetronowego jest wysokdg38)j oni za
[47.Do okreSlenia stopnia jonizacj.i uUOywane s
strumienia kx [48], frakcja z] 0 rdnsgl[d8)araz drakcjagzjorizowars/chi F
atom-w wythairtayzaylz st o opi sywana jako [9lawdopo
Przedstawione trzy metody zodGag ywipioa e jwnwmynkeo |
takUe por-wnaniehste&pniHaP] M8i dacjciziséo uUywe
pierwsze pr:-bwydloszmebwdni i PI MS podjAato w 1

innych[51]. Okr eSl enie stopnia jonizacji paméegago
met odN Hi PIMS tarczy miedzianej piagiyldoMv: ch
orazz50 V. Zastosowanie dodatniego oraz ujemneg

i przyci Nganie jon-w do podgoUaiuPomwdgglha 36 :¢
gruboSci powgoki osadzoin®ji Agkriz yt eunnjue mmay thn an a
zjoni zowanN f rparka j 10 %.t r@and yewmii ciFe w tym przy
wyt worzone powgoki maja tN samN gninstoSi or az
efektyina przykgdgad wybijanie atom-w juU @sadzony
sputtering [52].Pr zy okazj i nal ey wspomniel, fe w pr
sputteringuj est jednym z powod-w ni Uszych wydajno
rozpylania magnetronowedd7] [37].
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W przypadku rozpyl ani u r-Unych materi ag-
zachowani u obgoku pl azmowego. Przykgadowo 1
el ektmwdn - dwmidraz rc:d 8 ni[B3). Co wifdcej gnstoSi
narastal w r-Unych momentach dla obu materi a
25 Os w stosunku natnUenia wygadowani a. Wys
r-Unych jon-w w HPIMS§hlenoWggpodoawahi & na sel ekt
i przyci Ngania danych | dgego polangaxji[5§.okolgnytla pr z
aspektem zwi Nzanym w wysthipowandézas ide Uwy J d§ oo
jest zjawisko samorozpylanisglfsputtering . Generalnie proces ten
dodatni e jony at om-w s N backattrgcsop) i de sugemmniee z f
polaryzowanej tarczy katody.Sk ut ki em | est u csamneosorpylaniatarezyg,i e | O
zamiast w tworzeniu warstwy. ony at om-w tarczy generalnie ¢
procesie rozpylanipt9] [56][57].Sc h e mat u wz gordepylariegizedstayion® aa

Rysunekld. Jest to kolejny efekt, z kt-rym zwi Nz

HIPIMSW por - wnaniu do klasycznych metod rozpyl

| Substrate |

M, M,
RIS

Rysunel4Sc hemat p mlgaiz jjodcyw dwi Adzy tarczN a.Rysomijreptodukowany vy §a d o w
publikacji[57] z a  z \gydasidy.

Charakterystyka obgoku pl azmowego w me
mi krostrukturn powstaj Ncych powddikystaliskiyes o k i e

powgoki maj N ginstoSci zbliUone do teoretyczn
wni Uszych t ¢38peE8EAB0Rc Wi Nzane jest to przed:eé
mobi | neaScomispdwodowanN bombardowaniem wysokoc

W przypadku technik o niskim st¢hmapmalkitsg mynz wjal
chropowat oSci N6HJCazwpdceywampbpivhll Hi PaAKBe na
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gnstych powgok amorficznych. WalUnym przykga
gfist o Sawii iks&®fpowjok wytwarzanych dcMS8co wyso
bezpoSrednio przegdgoUy?. Koilej ngmiwyes ek Narmiwap o
powgok sN r-wnieU ich morfologia oraz teks:
wystipuj Nce w mbeimnehistingh], BamwAdamikails), Thorntong16]

oraz Andersa[l7] j a k naj bardzi ej wystApuj N r-wnieO

Hi PI MS. Wysokoenergetyczne wygdgadowania znac
dzi zkeimuc moUna osi Ngal dane st ¢ 2éNy-uwnarginUsnzay ceh
poSwistiedeiTl, kt-rej mikrostruktura jest uwaUar

odpornych na kr uc[63Charakleystytnececmp b g b &8 gwwt war z a
techni kN Hi PIMS przedstawiono w -kammowegu pul

odporne na kor[gj f waow@okignsdN, pozbawione ¢

CrN [65], bezkol umnowe, pozbawi one pust ek i [
stabilizowanego tlenkiem i tr u [66].YS3efoki zairesa d z a n
kontroli w tej tgtwareanpezwalwgioklakdZmiivhKisarc

por -wnani uWdpr dygM&Sdku warstw miedzianych po
op or rlek8ycane[67][68].Co r - wni eU i stioa njeo rkioma ajoil ap sz \
na kontrol e tekstury krystalograficznej p C
obserwowano w [G70]gcaydariebzko@any¢h aluminium tlenkach cynku

ZnO [71]. J est to efekt Zzwi fkszonej dyfuzj.i powi
wysokoenergetycznymi czNst kami . Zwiabrhk-sww ona d
wW pgaszczyznach (200), ktp-orwei emazjchh nniiolwsN N isOvo
(111)[72].

|l stotnym aspektem techni ki Hi PI MS j est ta
warstw.W przypadkulenku tytanuTiOz, Hi P1 MS umo Ul i wi a[73}drazz y man i
anatazu [74]. Anat az zostag otrzymany bez uUyci a
Oszacowano, Ue do powstania tej fazy wymagan
Met oda Hi Pl MS p oz wené asadzanievwardej odmiamy tlemku allkminium
UAI.03 w temperaturzes 50 F&w odr - Uni eniu od metod CVD
100Q78]C Otrzymywanie korundu w B0BA® dnaocthl iPweD jw
przy zastosowani u wyosamastomywanigmdo hdz y waO:f/flwg o &g o
Metastabilnetwarde fazy azotk ws N mo U bsadzanianced o d N . MiykBriystedie
t ej techni ki w hybrydowym wurzNdzeniu Hi PI
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r-wnowagowego | imitu rozpuszczalnoSci al umi n
atomowych[78]. Zastosowani® bu t echni& pezdwmwolciz®gdSnnia osi Ngn
osadzania zbliUonych do klasycznych technik
materiag-w opartych na azotku tytanu T, N, gd

uzyskuj Ncokoapa d@mMciGWeni ka to z osi Ngania w

podw-j nego sTiaannawejT0.ni Was¢ki stan jonizacji |
pozwal a na jeszcze skuteczniejsze ich przyci
wicne | ener gi i do powstaj Nce,j powgoki . Tak wy:

tylko w technikach wysokoenergetycznych takich jak HiPIq.

Naj wi nkszymi wadami met ody Hi PI MS | est
osadzai a powgok oraz wystnpowanie guk-w el ektr
powierzchni powstaj Ncych warstw. Badania na
wykazagy -sp% derkn dlkso Sc i w [69]t RPodstawokvym z@wiskieine M S
odpowiedzialnym za ten spadek jest przyci Ng
ma t e rbackdtactiof) , kt-re co prawda mogN dal ej po
tarczy 6elfsputtering , j ednak j est tanyprcoc o sdw@oo mpmrizesjd
Rysunekl5[49] [81].
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Primary ion energy, (eV)
Rysuned5Wy daj noSi rozpylania w zaleUOnoSci od energii bombardu

rozpylanie przy pomocy argonu oraz seiuttering Wykres reprodukowany z publikafil] za zgodN wydawcy .

Kol ejnym z efekt-w odpowiadaj Ncym za mni e
transport nagadowanych czNst @gRlwwkarabidzi e H
cznSl czNstek jest w stanie ®Hokuzelpraezpaad:

umi eszczone naprzeciwko oraz r-wnolegge do
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powgoki ni U
efekt daj Nc
osadzani e na

by to wynikago
mo Ul i wo S
mi ndzy

z

wNs ki ¢ h [83]t84]@razn &

nar zndzi af83].

innym Sciankach

na mniejszN

szybkoSI

osadzani a

|l oSci rozpyl on

osadhbharkisaz Pawaladoena d z i e |

dgugich

sXKjraawias kNiceynec hwp § vy

w metodzie Hi

por owiaceahydd NednoczeSni e

wpgywandcmm ej sze

bombar dowani a

trawienia jonoweg§17] [52] [86].
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Rysunek6Char akt er y s g kian @ir Nwa wwy § a d olaes reprodjikawarzy & publikalfié] gao

zgodN wydawcy.
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Prawdopodoys teNfpsitewoi av Juk - w moUe by[B7] ogr ani
[87]. Pierwszym z nich to optymalizacja samego procesuWy d guUeni e czasu
i mpul sami pomaga wW roz{gadacwareigw .t areszy tao Fad
w przypadku pr ogcgedziwe rpeoakiteyrwzncyhcrhi a tarczy o
i nnymi azot kami i tl enkami, 0 [88].z HKira- tosbznyi Ucoz
i mpul su r-wnieU pozpwavisda awanioegr guk Gw koeil e kt r
uformowania potrzebuje czastb adani a wykazagy, Ue czas i mpul
kt -rym guk moUR9] [90.1n QucfzoyrwmoSncaiie nal eUy pamin
parametr-w moUe wpgywal na charakterystykn
wgaSci woSci powstaj Ncych powgok .stostvall @wj nN m
wi fkszoSci n o aczy aypueHiPiMSc hj ezsats idl ekt r on[3f.zne t §
Wykrycie guku moUe nasthnpowal poprzez kil ke

kryteriun ppzekowe zeni e ustawionego wczeSnie

kryterium szybkoSci narastania, w kt-rym wykKk
nat i Wgreidmostce czasu. Po wykryciu gJguku, w z
zatrzymany poprzez ograniczenie npuuDulya | ub

wpgyw na wystfipowanie guk-w ma r-wnielO efekt
porowatych o niskiej jakoSci powi[3¢[3&[B8H.ni ef e
Prawdopodobi e®two do uformowania sifn guku w
wjgaSci woSci materi agowych. Materiagdgy o nis|
przewodnoSci el ektryczwmyeda dipuykNE@gyycths zN t enden

2. Cel pracy

Tematyka pracy dotyczy osadzania i charakteryzowmrdedych/supertwardygh o w g o k
dwuborku wolframu WxMxB2, gdzie x= 07 0,24 oraz M = Ti, Zr lub Ta, wytwarzanych
metodami magnetronowym lulmagnetronowdaserowymi. Te metody to: rozpylanie
magnetronowe o czfhistotliwoSci radi of al owej (
magnetronowe oraz ablacjn impulsem |l asera (N
wysokiejmocyHiPIMS).

Mo t y wgacy nbid dwuborkami wolframu (W,M)Rest poszerzenie wiedzy na temat
uzyskiwania supertwardoSci W przedstawionyc
r-wnieU przebadanie wpgywu danegio ddbood antokSu  snt:

kruche otikhkinlireqSi termiczna, odpornoSi na Kk
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technik osadzani a mot ywacj N jest analiza w

wgaSci woScigdpowgeskczeg-I nN uwagin poSwifncono

war st w [aheypemturats asadzania.

Celempracyj est opracowani e s k(aiBu(gdeidM=rita,diz nego

Zr ) , dob-r metody osadzani a MRRtBDjaktzwaarddaonSie |
odpornoSi na kruche pikanidporsitodshhi | naSikoi
Przeanali zowana zostanie mikrostruktur a, w g

wpgyw parametr-w procesu.
Badania moUna podzielil na dwa etapy

1) Ok r e S k §uadtiemicsego i uzyskanie specyficznej mikrostruktuitrefa T)
damch powdolk ki{ Wgrvp (Bl i wi otrzymani e mater

t war doSci (supertwardoSci) i stosunkowo
wjaSciwoSci, w szczeg-lnoSci
f Sprawdzenieczws zyst ki e dodatki stopowe podniosN

(WMBz,, dodatki stopowe pozwol N osi NgnNi su

1 Zbadanie czdodat ek tytanu poprawi wgasnoSci (o
korododatek tantalu zwi jadwzdpntekabiyrkoBiu
odpornoSé pakaniueh

2) Wykorzystanie metod pozwal aj Ncych uzyska
plazmowym w celu uzyskaniaspecyficznej mikrostruktury fefa T) przy

jednoczesnym obni Ueniu temperatury osadz

W oparciuo analizi literatWeowhNi mbenasswanie d
supertwardymi oraz metodami ich wytwarzania w postacijponk |j est wysoki e.
powjok opartych na borku wolframu w moUl i
zastosowanie w wielu gagnzieamghs Jur nakpd@da owe
wyr -0Onil kilka przykgad- wogwzkewepoza nwardd3c
pozostage wJgaSciwoSci. Obr-bka stali w stan
wymaga uUywania wysokichwapdanidkad®ciosoNgamkia
temperaturW pr zypadku materi ag- w g@drobeemwemggstkardzija d ny c h

spowodowana kwasowoSci N drewna oraz kIl ej ami

Nal eUOy zaznaczyl, Ue w pidniarskie palania jpa tgmata c y
osadzani a p oewipaatkowo hedadiavardv WMB os adz anych me t
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Hi PIMS sN jednymi z pierwszych w J|literatur
wykorzystanie czfiSci z ni n-oevpjevgnygdhz iba dmds dvu P
do nanoszenia danych powgok na matryce ku¥ni

3. Metodyka

3.1 Metodyka eksperymentalna
311.0sadzani e p 0 w grozRylanigmW,mégngtr8rowym o

czfistotliwoSci radiowej rf MS

Powgoki osadzano w komorze pr-Uniowej wyp
sin z pompy pr - Un i oraavgomg purb@molekulasejp W kemoreeo | |
zainstal owany jest r - wni 23tmmafnu plkudjaN ogr pardiga
osadanych Ssubstrat.-w oraz zmi any odl eggoSci
wykorzystano Fr-dJjo magnetronowér ¢ dedlaer , Wi
Tarcze o 1£TikBjsagtizei xe= OW0,08; 0,16; 0,24 wykonano met odN

iskrowo-p| az mowego SPS 2z proszk-w el ementarnych

monokrystalicznego krzemu (100) oraz ze stal
mm od magnetronu. Przed umieszczeniem substr
myjceul trad¥wi nkowe|j przy pomocy acetonu oraz

komora zostaga odpompowdmha. dRPo dgo Wiz opsotna §oye |
temperatury 520AC a nastfinpnie do komory wpr o
zaworubr amowego ustal ondociz@rsiidrreing anana@gn®t Pan -
zasilaco cznstot | iwwoa&c iz rukdjiaodeenj dopasowuj Ncym (
moc ustawionona50Wa podst awi e b ad §[EPrzeg damymetodezemc vy j n
oczyszczono t ar c zphespstterimg(urjoNzcp ytl akni 2wamy czy pr
poddgoUu) przez 5 minut. Proces osadzania trw

zostagy wykorzystane rdaa toadptorwmotScy b kloo ®@izo/d mye

3.12.0sadzani e p 0 w g rozpylanigmW, magngtrBnowym o

czfistotliwoSci radiowej rfMS

Do osadzani a pvykpak ycWanmMN) Becdlw podrondtialk o mo r 1
3.1.1.. W tym pr zypadikdrBy Gdyie o= 01 008; ©,26; )24 s k § a d

Decyzje o zmianie tarcz o wifkszej wyawakr tw Sc
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przedstawionych w niniejszej praéyn i e mo Un o S u z y, orezana paglstaviea z y  WI
analizy literaturowef92], wedgdug kt 2oepawawffoBci WBoru poni
powi nny charakteryzowdinkssizgorSdimeks zW vwatdgic
pozat emper atuy NkbsaNza#tOé\wCaenozanaem osadzani a,

nal20nnuti takaby uzyskal moUliwie grube powgoki
313.0sadzani e pemwdtokd N W sNSPEN 0 w N

Do osadzania powdjok metodN hybrydowN zmie
przedstawiono nRysunelOw podrozdziale 1.2.40S t ar czy magnetronowe,j
byga ustawiona na 45A w stosunku do o0Ssi p o
powierzchniaarczy poddawana ablacjilaserey by gda r - wnol egle do pod
mm. Do rozpylania magngbrongweg8culU90p9thal Ty
abl acji | aserowej z0<tzayFa opfSacd d @rPa 7t% r(Rbzeas kZrr B
osadzan aseatypuNgd:YAG (Quant el , Fracja), o ddjugoSci
i mpulsu 10 ns oraz czinst.wWi NzwaSd¢iaspowt drygan
obracaj Ncej sipmdt &«mM¢zyn BOB. Parametry ci Sni
komory zdétatwa®ynweujak w podrozdziale 3.1.1.
przedstawione wWrabelal. Zmi any mocy | asera wykorwystanc

powgokach (C¥,azr )oBBadzania danych powgok zost:

Tabelal Parametry procesu MSPLD

Oznaczenie | Moc lasera Wi e | k o| Fluencja Moc

pr - bki]|[W] plamki laserg lasera magnetronu
[em?] [J/cn] 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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314 0sadzani e p o wgnoekt o d NW, Traf ) MBS or az r

magnetronowym impulsami wysokiej mocy HiPIMS

Do os adz a rstompwapychwanaléwy k or zyst ano nowN, wi |
(Prevac, Polska) pozwal aj NcN na wykorzystanie do 6 m

mani pul atorze podgoUy, mi erzNcym 3 cal e. P o z
grzanie oraz na pol au ytzajc j kio mordyjioplyd@malV moro -mipyrgi
wstnpnej typu scroll wraz z pompN turbomol el

pr-Uni 7Pla,x dlo0 przeprowadzania proces-w prze:c
wzgl idu na oszczhed nboySjo cuzzayssuk,i wasaBlapegmentOni <
przedstawiony w niniejszym podrpomzdamwinalng emanér
rf MS i Hi PI MS oraz wpgyw parametr - -w zasil ani
HIPIMS. Dla tarczyWo,76Tao2B25pr zebadano wpgyw temperatury g
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W Tabela2 pr zedst awi ono pr - bki wykorzystane v
przypadku ci Snienie pr oces ouwagnetrgnrustaviopoasd , 9 P
cm. Powdoki osadzane pr z yangspomodyWwajzNe tmddy wi’
natomiast w prypadku metody HiPIMSnoc zasilaczaistawionona 250 W mocy Sr
Parametry wykorzystane do osadzania tym zasi
i mpul s-w ,f pod/goo0UaHzzostagy r-wnieU uziemione
krzemowe Si (100) zostagy r-wnieU oczyszczone
przyspieszanyg@hV, natenpasti ar eme zostagy @ezyszcz
sputtering Czyszczenie podJonintatméddyt arozrzetsr wagdz
90minut. Tarcze Zalowe WxTaB25z 0 st agy spieczone metodN SPS

Tabela2Met oda, temperatura osadzania oraz skgad tarcz dla pos
oraz HiPIMS
Temperatura
Pr - bka Metoda 3 S k gtarckzy
AC
RF_500 0O WB:25
RF 500 8 - Wo,92T 20,0825
RF_500 16 Wo 84T @0,16B2 5
RF 500 24 Wo,76T@0,24B2 5
. 500
HiP_500_0 WB2;5
HiP_500 8 Wo,92T 20,0882 5
_ HiPIMS
HiP_500 16 Wo 4T 0,182 5
HiP_500 24 Wo,76T @0,24B2 5
RF_200 24 200
RF_300_24 300
RF_400 24| RF 400
RF_500 24 500
RF_600 24 600 Wo 76T 20,24B2 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 tarczg:él\ko,24B2 5, kt -re osadz
met odN HiaRlaM§.mi par ametr ami t ej metody byg)
polaryzacjiNa podstawie bada®& w pierwszym etapie
Hi PIMS oraz temperaitbSmiiemisadw amb ac,d OBIAIC af @Dl
p o d gnmdghetron ustawionona8char ametry dotyczNce zasil acz

przedstawiono Wabela3

Tabela3Moc, czfistotliwoSi i mpuls-w, dgugoSi i mpuls-w oraz po
parametr-w Hi PIMS na wgaSciwoSci powgok
Moc 250 W
Cznstotl i w|700Hz

I mpul s - w

20 Os
Seria Ag 50 Os
i mpul s{DgugoSi im100 Os
150 Os
200 Os

Pol aryzacj |0V

(uziemiona)
—— —e— ==
Moc 250 W
Cznstotl i w|700Hz
i mpul s - w
DgugoSi im20 Os
Seria Ap oV
podgoU; (uziemiona)
-50V
Pol aryzac|]
-100V
-150 Vv
-200V
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315.0sadzani e pemdtokdN WHiTR ) \BS

W zwi Nzku z tym, Ue w przypadku domieszkoyv
na znaczne obniUenie temperatury osadzani a

stopowania tytanerDo osadzenia danych powdgokkopaynowni e

przedstawionej w podrozdziale 3.1.8Vy ni ki z poprzedniego podro
r-wnielUO do optymalizacj.i p a p. Dmecalowe t@rcze s ad z an
s k g ad«lixB2s, Wgdzie x = 0, 0,08, 0,18obkrapi 8c¢c2dry

przy pomocy techniki SP®¥ar ametry osadzania w tym przypa
odl eggo Srha gproedtgroodre | = 8 c¢cm, moc P = 250 W, ¢
czas impulsupt=20i200 Os oraz pol-a80WPrachiyigpodgadaame
temperaturzd 00 AC. Przed procesem podgoUeaepadaset agy ¢
pre-sputteringowiprzez 10 minutk a Udy proces osadzania torwag 9
na podgoUach krzemowych Si (100) oraz na st a
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3.2 Metodyka badawcza

W zwi Nzku z szerokim zakr es e rrwanibsapdear & nmeinet -
wszystkie wytworzone powgoki zostTalipgla4 pr zeb
przedstawiono, Kkt-re powgdgoki zostagy poddane

TabeladPow{g o ki wraz badani ami i t est ami
rfMS rfMS MSPLD rfMS+HIPIMS | HIPIMS
SEM + + + + +
XRD + + + + +
Nanoindentacjgq + + + + +
TEM + + +
Mikro-
+ +

kolumny
Odporno

+ +
kruche
Scratchtest +
Trybologia + +
Badania

+
korozyjne
Stabiln
+

termiczna

3.2.1. Mikroskopia SEM

Do obserwacjp o wg o k

w

niwiease®npoPciaced

zakresu |

r - Uebektronowe mikroskopy skaningowie JSM6010PLUS/LV (JEOL, Japonia), SI0
(Hitachi, Japonia), Crossbea®b0 SEM (Zeiss, Niemcy)Przeprowadzano obserwacje

zar - wno

el ektron-

j on -

osadzonych

ray spectroscopy pr zepr owadzano

powierzchni

na

gnainea pr -

p o wpmypadkach avgkoraystytvanptrylz e k r o |

w Dwt - wykyarha nSEa
w i KoéuseB lon Beam

przekr oj
bek

|l ub

W wykorzyst

s z |

i fani e or e

p Amblizyskagcahd us t canE@Btepecghdispersive X
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uwagfi niskN dokjadwmé&8i WwWoooempowokach, szcz

pierwiastk-w takich ] ak wol fram. W celuwu p
kalibrowane przy pomocy komercyjnej tarczy WE(TYR, Chiny)o czyst oSci 9 ¢C
Zmi erzono r - wni edlf H&@yamktop®&wat oSi powierzch

profilometrycznych.
3.2.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Skgad fazowy or az strukturn krystalograf
rentgenowskiej XRDX-ray diffractio) pr zy uUyci u ur z NdNiemwy) a D8 I
wyposaUonego w miedzianN | ampil54t8¢ nRFogvgm & ws k N
skanowano w trybie 2U ze Fr-ddjem stale ustaw
duUym stopniu uni knNI sygnagu od stpPsowwanyc
badanychwarstwVy znaczono: skgad fazowy, wielkoSi zi

3.2.3. Nanoindentacja

Testynmoi ndent acj i bygy przeprowadzane na ur
Stany Zjednoczone AmerykiNanoTest Vantage (Micro Materials, Wielka Bnyi@) oraz
testerze indentadp-situ (Alemnis, Szwajcaria) umieszczonym w mikroskopie Crossbeam 350
SEM (Zei s s, Niemcy). W kaUdym przypadku wyko
ten tworzy pr Bkdwicemi e lil)tiatk Nswoakiub r(d), gdzi?A c k er s ¢
to pavierzchnia styku adtog gfibok o Si penetracji wggnbni ka.

0 c¢twe 1

@)

)

Wggnbni k Berkovicha jest tr-jSciennN pir
powodu dulUo gawgiéepnj&sBewkbonaha z niskim p
jegoczubkuc o j est szczeg-Inie istotne w przypadku
Dodatkowg st andar dowym zabiegiem w przypadku t e
wgdgnbni ka ppomgaj&ckj i ndentacij.i materiagu w
rzeczywistej powierzchnistykbo kal kul acj i t wardoSci oraz mi
og-lnie przyj iPhaNg98).Oodatkowowhaczoner-avni eU st osunel
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el astycznej do ¢ agk oenobie engrgiéwe | cazsatsyi cez ni Nn doernat za c
przedstawi ono w Rysuoeekl7. Destgwykohywana przy maksymalnych

obci NUein3i0acrhN,5 wyni Ki bwgryi edopi 2zelame@c zayodyo hl 0
badanej wpawdakiuni kni fcomazwpdlywuumpiokd gei0awpgy
wg g i b niikndentatibnSsEeeffecb r zy ni skich obci NUeni ach

Sita

Gtebokog¢ Pimax

Rysunell7 Graficzne przedstawienie energii elastycznepvsiz plastycznej YV

3.2.4. Mikroskopia TEM

Do szczeg-gowych obserwacji mi krostruktu
mi kroskopi i elpektyr opnoomoNc yT EAMOQ (Midazhe daipamia). HAD
obserwacji wykorzystano tryb jasnego pola (BFbright field), do dodatkowej oceny
mi krostruktury wykorzystano t ak Ueselestedhremk t y wn N
electron diffractio.

3.25.5ci s k a nkolemnmi kr o

WgaSci woSci me dW,za)BiMSRLD erazgWw, i)§ bliRIMS. zbadano
przy pomocy &%kaums, k aknti -ar emivkyrkoonano przy pomoc)
kolumna miaga 500 nm Srednicy or azw@akoi )nm
Wycinanie bygo przepriscwgttkaee wgruwbeeh (BOo k¥
(30 kv, 700 pA) oraz powol ne i precyzyjne (3
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Crossbeam 350 SEM (Zeiss, Niemeyzainstalowanyntesteem indentaji in-situ (Alemnis,

Szwajcariawy posalUonego w di armapunanwy wgghibni k typu
326.0dpornoSi na kruche pnkanie

Ewal uacj i odpor no Sgdio knoan aknrou cphrez yp fpkoammoicey K e
mi er zNc phAknifncia wyt wo ri ¥iokersa lup tymcabe comé&rWe S| ony

przypadku uUycia wggnbnika Vi ¢k[®,sa wykorzys

©)

gdzie Kct 0o odpornoSi n®Pakmif)chge pm&tamyezny wsp- ¢
wggfibni ka (dl a wd§ith nkE krao ¥u § k¥ gtswmaraxd ¢ SIP aVi; ¢ e

(GPa); P obciMmUemdegoB8dendadjriodka do wierzec
dgugoSi pnkninl, tak zwa nNaRysunBkd@pszedstawioom) o r
schematyaechiN geéameéetrri.i pakninal .
a |
c
Rysunel8Geometria pfikni Al do ewaluacij.i odpornoSci n é
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Wg g n ltubeé ¢ornerchark t er yzuj e sin tym, Ue jest znacz
wggnbni k-w VickerTsra- jcSrcdze nBar kpdwiaotiad.a w przy
tworzy prawie 1&k r ot ni e mni ej szN powierzchnin styku
wytworzenia sin piknifl p o d95]wijo (plyliezena kcavn a ¢ z n i
przypadkuw g § 1 bcokie koaneru Uy t o r - w nEvansasarshaiia@n[86], gdzie
wsp-gczynni k geomet r kawynosi0,036 dDaugabie go jwggtn b
jak dl a wggrkiakdad ywi ok eryppa.dku uUywania tych
pami ital, Ue wsp-gJgczynni ki geometryczne | ub
empiryczny przez coycdl awyrn-i &kry cnmo gnNa tbeyrii arg-oWn
wykorzystanego wzor[97].

s | 978
D =
(4)
3.2.7. Test zarysowania
Powgoki HiPIWS®Bdadzé&na stali zostagy peaatlane t ¢

Testy zostagy wykon antest(@3M Instruméhts, Stany Zjednoczpmeu S C
Ameryki) wyposaUonym w wggfibnik diamentowy t
200 Om. Badanie przeprowadzono pnsie§mnsprzye nar
pr fdkosdw ostrz8 mm/mnW czasie zarysowania zbieran
akustycznej zwi Nzanej Zz pninkaniem | ub del amin
parametry pozwalajN czhisto @atus zkodakrd Sdrid
krytyczne Lex. UUOywaj Nc mi kroskopu Swi, Japohia) dogooandE c | i p
takUe obserwacji wykonane,j rysy.

3.2.8. Trybologia

Testy trybologiczne wykihoaherdiscou &y waj dle 8uwi e
w ruchu posuwist¢ wr ot nym. Pi erwsza metoda polega na
przez kulkn (przeciwpr-bka) przy zadanym obc
po badane] pr-bce |l-zwrowoymw. rWchunpepswept pl
by aonang K AAOs. Par ametry Scierania dla test- -w w)
zwrotnym to obci NUenie F = 0,39 N, Srednica
v = 0,08 m/sParametry testball-ondisct o: F = 5 N, Srednicla kul ki
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linowa v = 0,1 m/s. Dgl=g83%iorazils5ny kolejmoydia miche i a  w
posuwistez wr ot nego oraz obrotowego. Dl a por - wnan
zast osowaa®z wrek a8k (mma® Nt m?), gdzieV t o o bjaegoo ST wy
materi gu L(mmoga wytarcia (m) oraz F obci NU
materi agu dokmaiflameiou za pomocN

W

0 O

)

329.Badania elektrochemiczne odpornoSci

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ElSelectrochemical impedance

spectroscopy oraz polaryzacja liniowaz o sytwakiprzystae d o okreSlenia od

korozyjnej ot rRry makiycho ptoavfiy kumi eszczone w I
ogniwie ko ozyjnym jako elektrodn odniesienie wyl
pl atynowe | el ektrody pomocniczej.? ®Rsiywi er zc
przeprowadzono w temperaturze pokoj owej . S

1 godzinrf. iPMmpetdadcyjnym potencjag obni Uono o

polaryzaciji Wyni k spektroskopi. EI'S zostag przed
Bodego, kt-re prezentuj N kolejno zal eUnoSi i
kNpmzesunincia fazowego i modugu I mpedancij i

przeanalizowana na podstawie krzywych Tafék. Dl a por-wnania wykon
dla stali nierdzewnej 304.

3.2.10. Stabil noSiiwygrzewams c z n a

Wygrzewania powgdgok przepr owapglawinet wz W woe cdi
atmosferycznynor az w pr - UhPa. Temperatukyiwggjzewara ustalono na 300,
500 oraz 700AC w przypadku powietrza oraz
pr-0Uni owych. W kaUdym przypadku czas wygr ze
godzi nhn. Wygrzewanie w atmosferze powietrza
Pol ska) wygrzewani e w pre-jUnd anperjz elpomarade,on o
osadzano.dak wygrzane warstwy oceniono przy pomoc
z analizN EDS.
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4. Wy ni ki bada @& i Il ch dyskusj a

PoczNt kowe przeprowadzono pr - bygtopemwanegoezy n
tytanem oraz cyrkonem, przy pomocy rozpyl an
uwaghn, Ue bygdgy to pr-by pionierskie w wyborz
osadzaniiae Naastamm si i zwi iks z yblacjiéasemwegw 1 ob §
celu otrzymania poUNdane| st rDalg twykoraystaiie wgda S
metody Hi PIMS pozwoligo uproScili ukgad ekspe
ze strefy T. Przepr owadz o nmo nbigiddaadamarfMp or - wn a
Hi PIMS oraz nani esz@anmpo mmavN otke c { AN, KTii ) HBi Pl MS.
materiagdg ze wzglndu na wgaSciwoSci, ale ted
cyrkonu) i przeprowadzono badakiraShal small i

aplikacyjne uzyskanych warstw.
41Powg o k i ;ofadzane roxplaniem magnetronowym rfMS

Analiza EDS, przedstawiona Wabela5, wk onana dl a powgok osad:z
skgaddlikBeswykazuje, Ue mimo zastosowania znacz
do pierwiastk-w metalicznych B/ QW+ Win) egogs¢wlku
wczeSniej wspomnsanoat smrwz poaszdd®olrazak u pl ¢
rosnNcN zawartoSci N tytanu moUemy zaobser we
otrzymywanych poaw§ékdch!|l donewpwt aEsWeddjuwgwar
literatury, dlap o wg o ko bsieB wuj e si nh zazwyczaj wyUszN z:¢
uUOyt ej[oot[1@0][t0dyBadani a wykazagy, Ue atomy Ti s
podwi fkszym katem w dH.Obskuwdpemygitahkhbezmni e
Ti/ (W+Ti) niU tego co jest obecne w tarczy.
tytanu na atomach wol flstthmy Weebgokwnpk8&zmwaw
tlenu w osadzonych warstwvgcho mo Ue byl zwi Nzane z wysoki m
tlenu oraz tworze®cemwsSioiel eakeWytpaamnaotal,
EDS dla pierwiastk-awulUekkbghdér dpRysiekld cwyoym a
przedstawiono zdjnhci e powi erzchni z mi kr osKk
Wo,76Ti0,24B4 5. Jak widabkcthpmia prezentuje wysokN g3
Powi erzchnie pozostagych warstw r-wniweU wyg
zwi Nzku z czym nie zostagy o$reednizae dsh raovp @w
powgok rf MS osWdizBaswy ol o0& §tana Rc z
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Tabela5 Stosunek atomowy B/(W+TiYi/(W+T)or az z awadltao Sdowgoeknuosadzanych z dai

Powgoki
Sk§ad o
B/(W+Ti) Ti(W+Ti) O [Yoat]
WBa4s5 1,92 0 2,3
Wo,02Tio,08B45 | 2,12 0,07 4,8
Wo g4Tio,16B45 | 2,20 0,12 52
Wo,76Ti0,24B45 | 2,36 0,20 5,6

Rysunel9Z dj nci e powierzchni WeluPBaski osadzonej z tar
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Wedgadx®RPstruktura krystaliczna osadzonych
tytanu. Niewielki dodatek tytanu spowodowadg
spowodowag poj awwtypestektusyAlB( Pi6K mmmyVVB Naj wi nksz
praktyczniew cago Sc i spowodowag powObs$ erdwo watnrou ktt au
przesuni ncia w stronn ni Uszych  kcbtsugsvujewr a z
rozpuszczanie sin tyt anuWyaki mdaniaikzedstanvasoao nar y st
Rysunek200 W pr zypadku powgoki z najwifnkszN zawar
takUe znaczne,pomssegeenje pbkdr obrsialeazne e zi a

charakteryzuj N sin takUe duUym stopniem teks

a)

TiB, (0001
TiB, (0002
TiB,(2-1-10)

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

TiB,(10-12)

-
-

Znormalizowana liczba zliczeh

d) )

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

RysuneROWy n i ki anal i z gsad¢dryzlz tertz@)WBspb)WAG 93T k,08B4,5, b)Wo,84aTio,16B4,5 b)Wb,76T10,24B4,5
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Przeprowadzone obserwacj e przekroj - -w pow
przedstawione nRysunekkl. Badania TEM wraz z dyfrakaj N e
krystalicznN, kolumnowN mikrostrukturn osadz
powgok z najwifnkszN zawartoSci N t y.tSauktura ni e o
ta wydaje si fn ,bcyol phoet 2wp cesrtdazcai o dvESAED lgdzie a el e
obser wuj emy hal o materiag-w amorficznych (
krzemowego) . Jest to wyogndzi eo dzra celnsneyr wodw abnaod aw
sygnag-w od struktpayi Ktgét alliecznej@kNNadipdigy
problem w obserwacjach TEM, poni ewaU bl okuj N
amorficzne r-wnieU powoduj N do [He3l Rsemeaciepr ob | ¢
TEM, SAED oraz XRD mo g N stauktiugyeamarfiozmdrystaligzse, i p o w a
gdzie moUe wystfipowalZmboybhekrosdrobkhiueyi e Nzpa
spowodowane zmniejszeniem temperatury topnienia w wyniku dodatku tytanu, przez co
nast Npi § wzrost tempegrSatiter ydohadmalyadi anercéija nii z
[17].

RysuneRlZzdj nci a przekroj-w wykonane przy pomocy mikroskopii T
Powgoki o0s adzgpoéewe)) ordzableldozBus (P Brawej)
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Wyniki t
nanoindentacje
war st wa
wysoki e

stosune

mo Ul i we

amorficznej.
45
40

Twardosc (GPa)
1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1

w
=
|

war doSci or az modugu

Younga

wy | i

ostagdgy p mazRysiek22 Niewelkielodatek tytanu w badanych

ch spowodowad spadek twardoSci

] zawartoSci struktury

or az

amorficznej

cz

n

W

k atomowyg Tli2% Wrast Nmpisg NyannNosti wgaSci

, Ue jest to efekt umocni

] —— Twardos¢

\ * Efektywny modut Younga

25—

I
0 5 10 15
Stosunek atomowy Ti/(W+Ti)

RysuneR2Twar doSi oraz modud Younga
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Powgoka z najwinkszN zawartoSci N tytanu osi N
supertwardoSi przy jednoczeSnie s tRgpsnakkBk owo n
przedstawiono wdltaoSanyelhEpowgwiwWawedf§oaig MUE
O,lorazW> 0,6 oznaczaj N, Ue powdoki sN el astyc:
gnstej, jputekhvaysocesoazdeobnionej struktury amorfickno y st al i cz ne |

bada®& br ak aktywnoSci dysl okacj i W nanostr
poszczeg:- |l nymi el ement ami mi krostruktury zn

~

rozwijanié.sin phakni

0.12 o — 0.7

EI.HE—: :—III.ISS

011 —: :—III.ISI:.'
w U.]EIS—: :— 0.64 o
iy - - =
T o1 g E 0.62

EI.I:IEIS—: :—III.E

0.09 - — 0.58

0.085 - [ T T T T T [ T T T T T — 0.56

0 10 20
Stosunek atomowy Ti/(W-+Ti)
RysuneR3War t oSci MsEosuarkWener gi i el astycznej do ca
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Testy trybologiczne przeprowadzono uUywa |
w ruchu posuwistz wr ot ny m. Testy przeprowadzono na po
z najwinkszN zawartoSci N tytanu. Dla por - wn:
304.GgnbokoSi oraz szer okoRysunakdMt aR ck ray opirez edtsa la
war st ewk N dwubor ku wol fr-Emot megpowmdowp § @ e rbil e
zuUycia do wah mnd 8¢im!. Qs ad zx n ili@stoppwane§ tytenem
spowodowagdgo dal szy wzriosszty bakdopSd r nzouSleyic i ma s$caid
1,9x18mm*N'm? Jest to efekt osi Ngnifncia wysoki e]

el astycznoSci powdoki wapdgdatyknemat frarvuanB:
pokazagy r-wnieU, Ue tytan wpgywa na zmniejs
0.075 -
§-0.05
o)
‘N
o
Y
o
o
@
O
-0.175
—Powtoka WB
—e—Powtoka W-Ti-B
a) 03 °
25

Szerokos$¢, um

RysuneR4GgribokoSi oraz szerokoSia)avaztlarooniga kd liby dwyab rsamydh p
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Zal eUOnoSi wsp-gczynnika tarcia Rysufie@Rhkcji ¢
Opr-cz zmniejszenia sigy tsarnydi astabddnolSit wty:
przypadku powgoki bez dodatku obser wowane 0S5
ni ewiel kich fragment- -w odrywaj Ncych sifn od p

zmniejszyga ten ef ekt odatkieenzytasui e Sci erania pow

— W-Ti-B

_ 0.3 - WB
-9 T M . . Y | — b
_4—'; 02 M h m | |4h M il Md__ I J“"ll tl' I\ .
£ Vo Ir I L o L
g 0.1 -
= 0

0 T T . T )

0 0.2 04 0.6 0.8 1

Czas Scierania [h]

RysuneR5Ws p- gczynni k tarcia w czasie Scierania dla ¢
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Wyniki badania elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS przestawiono na

Rysunek?26. Wy kr e
urojonN, nat
wi el koSci

zaobser wowan

oOznacza wink

Warstwa z niewielkim dodatkiem tytanx£ 0,09

pr - bki z

dl a

(transport masy). Wykres BodegBysunek26b) potwierdza te obserwacje. Krzywe fazowe

(przerywane

najmniejszym dodatkiem tytany € 0,09 ma

na podobnym poziomie.

s Nyqui st a

omi as

o cznSci p-

sz N

t

linie)

wyk k&lseBoeasgoi i dNzfekz pwaea
i mpedalr jiis t wtNa aykresENygoiSatRysunek26a)

rezystancjn

or az

|l epszN

odpornoSi

przedstawi a

gkol-rpzkw-r e

dyfuzjn

wi el koSci

z

Wepkezan

140
120

i— 100

; 80

L 60

-20

3504
1 a) R
] o 7W0,92T!O,OBB4,5 o — .
3007 ~— Wo,saTio,16Ba,5 s S \\\\
: N Wo, 76 Tio,24Ba,5 55 ) e o
250? // N —Wo92Tio,08Ba5 -logZ \”
< 1/ . | Wogo2Tig08Bas -Przesuniecie AN
Eool| / N & —WogaTionsBas -logZ .
x 1 ‘/-" \\ N 4.5 WozsaTio1sBas —Przesuniecie
E 150/ A\ 2 Wo,76Ti0,24B4 5 -logZ
= / = 3 Wo,76Ti0 24B4 5 -Przesuniecie
N " \
IOOi ‘\\ 35
1 AN )
50 e 3] T
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 1 25 ‘
0 200 400 600 800 1 000 0
Z'(kQxem?) logf (Hz)
RysuneR6Wy kr es a) Nyqui sta oraz
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Parametry uzyskane na podstawie krzywyefela otrzymanych w wyniku polaryzacji

liniowej przedstawiono Wabelab. Zaobser wowano znacwrpy - - bpadek
pokrytych w stosunku do ni epoKkrepjesejednymtzal i n
waUni ej szycmomagajméeowaliv «s ne@d ykin reakcji kor
korozyjna jest odwrotni ¢g105.r oRpoow gcg koin ad wuab odrok up
char akt er y z wkjotNie mniejizymbdlrws Ror 3wnani u do stal.

Podobnie jak w przypadku bada@ najwifikszN o
najmniejszym dodatkiem tytariu zaobserwowanycdr by § p oknraat n2i5e ni Uszy
referencyjnej pr - bki stal owej . W przypadku
zrmczny spadeko.P0oWNJgokkoavBaktierlyzlu¢ iNs aNfiodp winin e
korozyjnN od wig[loelk - w wol framu WC

TabelabP ot encj ag ok 0 roa Az myddE gz ozgg- I(dych pr-bek

Pr - bka Ecor(MV) | lcor( OA ) m
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 widal na powyUej przedstawionych badan

wgaSci woSci powdok dwubBda&bhseowdwama W, Tk$ 2
oraz =elastycznoSci w wyniku otrzymania mil
amorficznej. Dodatek tytanu zmniejszygd takUe
taci a osadzonych dpdvag ek. tgd amiun zenja,c zni e z wi Nk

juU0 wysoce odpornycPowsy Usamreo bjard amd vag ok zWRI st a
[107].
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42Powg o ki ,osafzazerogpglaniem magtronowynmrfMS

Anali za EDS powgdo kixZoB;gazdozsotnaygcah pzr Ztdsele3ctza WV 0 n
Zastosowanie tarcz anmrizeNjcez avjp Jzyawiarot m&ic ii | o
w stosunku do poprzegniW prUywmadlkth wmgywu WBy

boru zaobserwowano spadek zawartoSci boru poc
to, Ue nie jest wo izameUeaolbyi wwpreigki emi mi @edo
do il oSciowej analizy lekkich pierwiastk-w

pierwiastk:- w. Podobnie | akaobsenpwany plad& umsi @jp®
zawartoSi stopujkbhoRgOnipcerwomistiday cyar czN a
zauwaUalnie mniejsza w por-wnaniu do tytanu
atomach wolframu moUe byl takU& zali ddke adt
promi e atomowyi Aksgy¥595dpm) (&40 wm) prawdop
atom-w Zr mo Uiep olwypyid ownfik wi @ik sze rozpraszanie
uzyskiwanych powgokach.

Tabela7St osunek at omowy B/ ( W+ Z n9adzonych ztarez fAZrB2¥\prz¥ poijnocylrbzpylamiao w § o k

magnetronowego

Skgad taPowgoki

B/(W+Zr) Zr/(W+Zr)
WB25 1,59 0
Wo,92Zr0,08B2,5 1,35 0,07
Wo,84Zr0,16B2,5 1,43 0,12
Wo,76Zr0,24B2,5 1,21 0,15
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Obserwowana powinégrezahrilai po wStgls xdleal u t ar
defekt-w, w zwiNzku z czym prRyamkRl zmeizanao t y |
Sredhir@apowat oSl dla wszaastlli afm.powgok wyni os

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

RysuneR7Zdj nci e powierzchni pxEdglenre)orap\s-&d Bgs(pegraweg)) t ar czy WB

Anali za XRD badanyx bs apdaevaihok h ( MhaZgrm)eB r o n @
przedstawiona nRysunek28. Ob s er wo wa nWB; p B/ mmM/B; p&3anmd)
Ni ewi el ki ego piwupamlaijdwj NNteayo2BAnni e udago

zwr -cil uwagn, Ue wraz z rosnNcN zawartoSci N
wi Akszych odleggoSci mi ndzypgaszczyznowych.

w strukturze obu zaokswvowanych faz WB Dalekie p z e s u n i fi @iz §VBofigistk u

zwi Nzane ze stabilizacjN fazy poprzez wakans
800 - .
] @u\
] : — WB2,5
700] & —— WZr8B2,5
] WZr16B2,5
] —— WZr24B2,5
600
< 500 -
L ] i
¢ ]
= 1 i
N 400 E
- 400
a 4
N 4
I
43007_
200
100 Aﬁ \

=

20 30 40 50 60 70
0/20

RysuneR8Wy ni ki analizy XRD powdok o&&aBdszPozarywartymi timamgozradzonopikpo wo z  t @
od faz WBp6/mmm (czerwonayraz WB: P63/mmc (zielona)
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Wedgug Fuge[92hf aiz-wiBnthoy@eh i stniel w doSi sz
zawartoSci Dboru, gdzie staga sieci8w87cjmoU
Obliczenia stagej sieciowej c Tddela8 Wdymz czeg-
przypadku moUna zagoUyl , epiku atyin Bamgnzna roenfiae k t n

kom-rki el ementarnej ma zawartoSli cyrkonu w

Tabela8War t 0 Sci stcaddja posczicawgjzlanetimoSar WH powdgoki

Staga sieci 0
Powgok _

F a z-&WBoU| Fazay-WB:>
WB:25 3,09 13,70
Wo,02Zr0,0825 | 3,13 13,80
Wo,84Zr0,1B25 | 3,16 14,01
Wo,76Z10,24B25 | 3,20 14,18
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Obserwacje TEM przedstawione Rysunek29 pokazuj N, Ue warstwy
cyrkonu majN strukturnin kolumnowN chaflagkterys
Niewielki dodatek cyrkonu powoduje wstawanie ziarenXk s zt agt nych char akt

dlastrefy TMoUe to miel znaczNcy wpgyw nwarstwaSci w

Obrazy z dyfr ak c(Rysunek29edkptortowni-ew dAEIN r - wni e U
amorficznej w .danych powgokach

(b)

d)

RysuneR9Pr zekr - j powgoki osadzonej a)bez dodatkwrarzaawzb)Yynaj mi

dyfrakcji elektron-w dla powgoki c)bez dodatku oraz
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Wyniki uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawioriabela9. Warstwa bez
dodatku stopowego uzyskana z tarczy\2W® por - wnani u do popiszedni o
posiada o okogo Wadkansebonddsbediew fazke Wravélbpodobnie

sN stanie blokowal ruch dyslokacji wWlO8hater i a
Wpgyw umocnienia na wakansach obFEB[le@pwatho r -
ni ewiel ki dodatek cyrkonu powoduje, Ue powgo
wzrost zawartoSci cyrkonu powoduje praktyczr

Younga osadzanych warstw. W ptrikiypadluos twsy -
wartoSi odrobirmaiz womkSejoS0, warstw charakter
el astycegméeBpoKaWwar st wN z naj wi,gdeisWey ®@55d o0 dat k
Wysokie wartoSi twardoSci Hwar stitOwyGP=aN ozwnmerz
Pozostagde par ameduger Hj/ ¥, obemzosadzone warstw
na kruche pnkani e.

Tabela9Twar do S1 modug Younga, H/ E, stea«aldwn olonididosagidaiyche| ast ycz
przy pomocy metody rfMS

Powgoka|Twar dogModu g H/E We
(GPa) Younga (GPa)
WB2;5 37, 1N2,411, 2N10,090 |0,66

WooZrooB2s |45, 1N1,492, 4N10,092 0,65
Woero1B2s |44, 3N1,469, 5NZ0,094 0,66
Wo7eZro2B2s |47, 2N1,482, 7N10,098 0,55
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Wy ni ki oszacowania odporno$wioknagr kyuapheno
wggnbni ka Vi c k e nasRysunpkr3@ €ablssérveowdnapmoae yt ywny wpg)
dodatku cyrkonu na odpornoSi na kruche phAka
otrzymanych z test-w nanoindentaciji, kt -re s
stosunkowo wysokN odpo poowsyiokraa zk rnuacjhvei fkiskzaln
cyrkonu powinna sifn odznaczaimoggyniwPgyMaivad
rzeczy: niskai pdiwvgeka powmgdkszych zawartoSc
del aminowagy w miejscu zrobpaedhdjalea djcdl§ikm jog s
najni Usze obci NUenie mikrotwardoSciomierza
osi Ngnincia ggnbokoSci powyUej 0,5 Om. Jest
powgok (,obh. mBU&mpwpgywalid rpeo nd ma arz Nvbhg It BoByc i r -Kwn
zauwaUOUyi, Ue w przypadku odcisk-w wykonanych

pomocy nanoindentacji, neo b s er wowano pfikni Al .

4.5 7

Odpornosc¢ na kruche pekanie

0 : T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
0 0.05 a.1 015 0.2 0.25

X w W, ,/rB;s
RysuneB0OdpornoSi na kruche phikandrBspowdok osadzanyct
Podsumowuj Nc, dodat edozwrnkami ed wpgoywmdNdgk n\a
oraz odpornoSi Wyaikiuanfet pimaanios szdozsamigay p o wg

przestawione w publikacjiL10].

55



43Powgdoki ,osatlzazene)tBo d N hybrydowN MSPLD

Rezultaty analizy EDS powgok stopowanych

laserowym przedstawiommmRysunek3l. Anal i zy EDS wykazagy, Ue
tarczyZrBma znaczNcy wpgyw na zawartoSi boru w o
od fluencja | asera na3$9ztNopdo gk 1dip watystkich warstwzo Sc i
dodat kiem cyrkonu. ZawartoSi cyrkonu zaczng:
1,06 J/cm. Prawdopodobnie oznacza to, Ue zawarto:
od energi. czNsowgrk i W ol § oskaumy o |h a zalyosm-fivp u ¢ @ r |
moUl i woSi, Ue wysokoener get ycrespatteringtekkieht ki s N

pierwi[@t kprwez co bor moUe byl wybijany z poa

2_
| —~—B/W+Zn)
—7r/(W+Z1)
>1.5—
2
Q
£
Q
[
o] 14
=
v
c
=
v -
Q -
s -
Y 0.5 -
o{&=— =5— — a
| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Fluencja lasera J/cm?
RysunelB1St osunki atomowe B/ (W+Zr) oraz Zr/ (W+Zr) zaleUnoSci 0

met odN MSPLD
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Zdjncia powierzchni wykonane przy @omocy
Rysunek 33, pokazuj N znaczny wpdyw fluencj.i | ase
powdgok. Powgoka wytworzona tylko za pomocN
g § a d kiopSdohniBl jak w poprzedricprzypadkach przedstawionych w niniejszej pracy.

Wraz ze wzrostem fluendgi hr opowas p&$ - bz wihn & k gchba yzswiiNzane | «
0 b e ¢ ntakSzwanyth kropel na powierzchni tworzonej warstwy. Analiza punktowa EDS

wykazaga, Uesikit owy &@Ncsxrjiaelaz Noor u oraz cyrkont
2: 1. Oznacza to, Ue odwzorowagyuUynejw ddu Gy
|l aserowej . Powstawanie frakcji kropl owe|j j o

zazwyczaj w procesadpLD [29].

Obserwacje warstw na przekrojach, przedstawiorRysanek32p o k a,tJej Kr opl e s
ggnboko zat oepi ochoe jwe sptowg oocc ZyWwi sty spos-b zwi
wyrzucane z tarczy opreseamego padANtch@dypraass
powstaj NcN powgokn. MoUna uznal, Ue uzyskane
ZtBost anawiiNzbr oj NcN. W zwi Nzku wkompokytytegot abi | r
typu mogN znal e¥i zastosowanie w Srodowi skact

[111]okr eSl aj N warstwy tego tyehnjaRkbameW§oRao:

~

r-wnieO zwr-cii uwagn, Ue pogNczenie pomiifd
dyfuzyjne.Powg o k i uzyskahn®06p/encyh afrlakkd reajyizoWa gy si f
wysokN ggBakk 490cinmim. DIl a naj wzyrliserez o ngail sa horSacp o
0s i Nga 0 am. R

RysunelB2Pr zekr - j przez powgokiizZwykonanN z fluencj a
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TkV ~ WD10mm S840 S50pm  e— SEI 7kV  WD10mmSS40 x500 S0um  e——

SEl 7kV  WD10mm SS60 x500 50pm  — SElI 7kV  WD9mm S840 x500 S0pm | e—

9

. . 2oy , e ; G ;
SEl 7kV  WD10mmSS40 x500 S0pm SEl 7kV  WD10mm SS40 x500 50pm

RysunelB3Zdj nci a powi er zgobsadzonyomew ®akl (M8,PZrD) BvyNk d malem06g f | uenc]
€)1,06; d)1,43; €)2,13: f)2,55 J/ém

58



W celu |l epszego uwidocznienia mikrostrukt:
wykorzystanN takpezemdkt eaRgskreBNPo@FEMka bez dod
cyrkonu posiada struktsurei ok o S3€nmRysiinekBa). zi ar n:
TakN strukturfn moUemy skategoryzowal [l6o str e
oraz Andersa[17]. Ni ewi el kayrkormuapewedufe avardst ziaren-Ks zt a§t ny c h
(Rysunek 34b). Taka mikrostruktura jest charakterystyczna strefy T 2z poprzednio
wspomnianego modelu Andema . MoUna to tgumaczyl poprzez
homol ogi cznej w wyni ku podwyUszenia temper:
temperatuy topnienia, kolejno dla Wioraz ZrBwy n o s 3 N, £,8[12] oraz 355N
35 K [113]. Dal szy wzrost ener gii |l asera (fluen:
przemiann do strefy 1 modelu wzrostu warstw
(Rysunek34c ) . W przypadku dyfrakcji el ektron-w S
zaobserhmdwalicharakterystyczne Zuidna enengitlaserai a g - w
(fluencji) orazz awar ¢ytsdBew powgokach pozwala w duUym s
mikrostruktury.

Rysuneld4Zdj nci a SEM przekroj -w wytworzonych znflenkgtddanser
zdj Aci a do § Nukeoskopi TEMSBF arazkSAED)

59



W przypadku bada@& X RpsunpkBzwaddireytzaaszneozmiagnyh n a
wraz ze wzrostem fluencji lasera. Najsilsigg N t ekstur N charaktery
wytworzona przy f(llemcdddat-kvnedy rOk adnueNBe Zi de |
(P6/mmm) jest azN uzyski wanN typowo w przypadku r o,
wytworzone przy niewielkiej fluencji posiaa j N st r-u&z awN dgoaWWBn N 2z f
oraz ZrBiobi e w strukturze P6mmm. Nal eUy zwr - ci
r-wnielU poszerzone w stosunku do powdoki bez
r-wnieUO przesuni méiUszpeh- WNw- w,trpafi- wno w |
(czerwonaazgr3{ zagkana strzagka). Jest to zwiN
w WB; oraz wolframu w ZrB.  PowJoki osadzane z wysokN f|
wykrywaniemwy § Nc znBds§fgmngdZten prawdopodobnie poc
widocznych na p@&wmwuned3zc hni powgok (

. edWeE o E oE ES EEL_ 26Jcm?
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] VR , 2
— N L 1.4 Jiem
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4 ) l:l | -] 1 M
100 - . il
BN S N A NI R R
of SN — e o
2I0 3'0 410 SIO 6|0 710

0/28 (°)

RysuneB5Dy f r akt ogr amy

kwadrati UWB:0 r a z

XRD powgok
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W przypadku powgok osadzonych metodN MSP
frakcji amorficznej wytworzonyt p o wa@ polstawie analizy XRD przedstawionej na
Rysunek35. Wykorzystanow tym celubewz or cowN met odii DOC ( Degr e

kt - r ez aporpa ps®.rRelo HL¥]. Wyniki przedstawiono n&ysunek36. Jak widal

powgoki wyt worzone pteyyaljyNi sror dwvegsabk &dhiaM
odr -Unieniu od powgok wytworzonych sar
0 Jicn?) . Dopiero wysoka fluencja | asera dopro

krystalicznej w okolicach 50 %. @oaygwimddiee
pochodzil gg-wnie od frakcji kropl owej , pow
powierzchnjpr zez co jest on obar cz flisyz wirualbyam No & & dwenr
uwaghi niedokgadnoNiiesdamegj jmatnaky w przypadku

moUl i woSci wuUywania metod dokgadniejszych z
wolframuWB. Ni emni ej jednak moUna stwierdzil, Uc
amorficznek r y st al i cznN.
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RysunelB6Z a wa r t digdtalictnejz yz al e UnoSci od fluencji | asera
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WgaSci woSci uzy sanandeatacjprzedsgawipno niysunek37. Jak

wi d a Rysumex37a przy fluencji 0,69 oraz 1,06 JJémast Npi § wzrost twar
40 GPa przy | ednocYzoeusnngyam dsop aodkkoug om03diu0g uG P a w
osadzonej tylko w wyniywar adtycfilauenagjniet s pawo d
stagoyarsdizii eyw si d&knku do poimEckiNprije stpapeka e
GPa. Warstwa osadzona zjnwy Usza fluencj N, a co za tym
charakteryzuje sifi podobnN twardoSci N jak w
Rysunek37b przedst awi ono wdarasanfych Wardw. Najbardziej W
optymal ne wartoSci tych paramet r ? kolejunoHfEs k an o
r - wihlédi0,12 oraz, kolejnoWw - wne 0, 81 i 0, 90. Oznacza to,
eesst yczne oraz jednbakiedSniwg niskipe maykamanet.j u ma
mikrostruktury ze strefy T modelu Andersa. Pozbawiona pustek struktura amoriczno

krystalicznagd zi e wya@amaigsizNagtne | est uwaUana za

kontekScie warstw twardych, ale jednoczeSnie
a) b)
50- -450 ] rl
~Twardos¢ 1 ~ —
45_' |~ Modut Younga| [ 0"4E VAN L H/E
1 400’:’\_‘“\ / A We 0.9
E‘w’ =) 0.12 e g
T < y, N Fo.8
o ] Fo.
3 25- 350 g E 0.1 / \\ 4 Eu
=] I / N
T = ¢ e Fo.7
T E b b
g wB 0% :
25 L= 1y o
] 0.064 ° L r
- 250 L= ‘ \ _ami Fo.s

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 Q 0.5 1

T
1.5 2 2.5 3
Fluencja lasera (J/cm?2)

Fluencja lasera (J/cm2)

RysuneB7a) Twar do S i amm)siosujek W/E arazgfyd ao rpwanjokanych met odN MSPLI
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Oceny wytrzymagoSci na Sciskanie powgok o:
pomocy Sci «kdumierela NaRysunek88pr zedst awi ono przykga
wykonanN przy pomocy techniKki FI B.

Rysuneld8a ) Zdj fici e SEM przedstawiajNce przykgadowN kol umni wyl

Na podstawi e -kBlemiesek@mli iac znoinkor owy t r zymago Si

Wyni ki dla poszczeg:- | nma®ysungx3Owrpoplervs z re z entdostt naaw i

zauwaUOyli, Ue charakter krzywej |j estRysuneduUym
372). Podobnie jak w przwpadl®$it4Rad doSe,i4 nGPavy
dl a powgoki osadzonej z .l uPacpN hasenpowa

wytrzymagoSci na Sciskanj BGRamdinMgnuimitwa rp oSy i
r-wnej 22, 13Prdycmaj wyUsftejpenzgsitowgwage Nc e j
zaobserwowano wzroststRo 10, 7 N 0, 2 GPa. Podobnie jak
wytrzymagoSci na Sciskanie moUna tgumaczyl
mi krostruktur ami c har akt etrefyzsnodglicwzrosiuwarstsd Wa p o s
tym przypadku najwyUsze wartoSci wytrzymago:

domi nowagy cechy charakterystyczne dla stref
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Wytrzymatosc na sciskanie R,(GPa)
e

777
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Fluencja lasera J/cm?
RysunelBOWy t r zymago Sisdha PowglbanipezR r-Unej fluencji |

W przypadku SkolskminémekmikaloeUy takUe zwr - c
poszczeg-lnych krzywych Rysuelk@aMd thna kza uvea (pyiz,
naj wyUsze wydguUenie uzyskanoi W4B3dHchigRysurielo k o0 s a
40b-d) . Sugeruje to wysokN plastycznoSi i odp
zgodzie z wartoSgihi aendstH/wE o dRysanek3Mjo wHo kg ¢ k a
osadzona tylko przy uUyci u s amMe gcoh anmmaagknteetrryoznul
krzywN Sciskania typowlYsumk4iBa ) ma twe rkita gr-yw hk ruuscz

nastnpuje w zakresie elastycznym.
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a) 14 ®Lalumna 1 b) 20 ®kolumna 1
fai S _ta]] g
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1 “kolumna § 16 skalumna
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Odksztatcenie [%] Odksztatcenie [%]
RysunekOKr zywe Sciskania dla powjok osadzonych metodN MSPLD p
f)2,55 J/crd
Kolumnom po Sciskani u wyKo m@pedstivicmk the z d j
Rysunek 41. Wi fkszoSi kolumn zostaga zn®liumsngkczona
przesuwaj Nca sifn w d-§ pod kNtem okogo 40A.
elastycznychzao bs er wowano takUe zni sz enamjakoeosiowe ks z t ¢

r oz g up k tvawmdecenejest na Rysunek41f.
charakteryzuj ¢lehulf]ler i agy
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Bouws..
200 nm 200 nm

d)

200 nm 200 nm 200 nm

RysunekdlK ol umny z powd ok owyrk-olhraenji a)d; b$a;89ms0ki 86 d)843; )2,13; f) 2,55 Jkem

66



Podsumowuj Nc powyUsze badandsaaddotnyachNcreet,|
MSPLDmo Una stlvé eddizinki tej metodzi ea oosadadaids
warstwy supertwarde o stosunkowo wysokée] a st y. c zwiyonSckia t o w duUe]
struktury amorficznekrystalicznej g d zi e o b ekcsnzet agjN nA¥Y zi ar na. Z
ksztagcie sN charakterystyczne zdbaosuwaUpanea
optymalne w przypadkucharwjkotker giwas tlig gfwo  d u |

odporNm&Scikruche pihkanie. Nal eUOy jednak pal
wyt warzanych metodN MSPLD jest bardziej chro
magnetronowo. Mo Ue t o ograniczal potencj adg
zastosowaniachWWy ni ki powyUszych bada@18).r zNead setUaywir o nvn
zwr - ci |l uwagfn n§il0tosaz[l18l®6y gublpi bacjee skie w t
(W,Zn)Ba.
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4.4Po w §i WkTa)B, osadzanenet od N r f MS oraz rozpyl
magnetronowym impulsami wysokiej mocy HiPIMS

Kol ej ny mi powdgokami opi syovwadokmi o eysIean) B | s :

zostanie przedstawione por - -wnanie powgok wyt

Przy pomocy mi krowagi kwar cowe ] dokonano
Rezultaty te przedstawiono kysunek42. W przypadku techniki rfMS zastosowano moc od
50 do 150 W uzyskujNc rosnNcN szybkoSi osadz.
Hi PIMS zastosowano moc edybhRoOSidoo8@&dz avhivuaz ys
nm/ mi n. Metoda rfMS cechuje sin znacznie widi fr
takiej samej mocy Sredniej uUytej do rozpyl a
Hi PI MS | est czfisto zef37]y38Jo[@Ly[Ml8na Jak |jiwEr st a e
wspomni ano mniejsza szybkoSi osadzania w prz
od wysoki¢ j onizacji par materiagu, w zwiNzku z
powrotem pr zyci-WataddRatpéctor z it i ®@zfuczestniczy
powg[4ki Nal eUOy r-wnieU zwr-cil wuwagn, Ue uUOy
met ody rfMS nie przekraczaga 150 W. PowyUe]
niestabilnoSi obJjoku plazmowego, w tym nawet
prawdopodobne zwi Nzane z duUym obci NUeniem ter mi
Hi PI MS moc dostarczana wW spos-b i mpuprzeowy zn
co tarcza mni[8). W nprreaygrazlkwa ma g gobrtych mla gnet r

zastosowanych w niniejszej praty2-c al owy c h) ma to duUe znaczel

podobne wydajnoSci dla obu metod. Nal eUOy j e
przypadku uUywania duUo winfnkszychpmawadzabn
ciepgo ten problem jd3§t w praktyce niezauwaU

mmr+rst

€ L -HPIMS

EE'\O

T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Moc (W)

Rysuneki2Szy bk o Si os a dg@Tapd:sdla metad &MScormz HiPWIS. W przypadku osadzania HiPIMS
zastosowano czas impulsu 20 Os oraz czfAistotli
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Anali za EDS powgok osadzonnaRysunad3dtWar cz zos
przypadku zawat o S c(Rysunekd3aymo Uemy zaobser wowal wyra¥ni
il oSIi w powjokach wykonanych metodN Hi Pl MS.
|l ekkiego boru na cinUszych piemwiagpskagNcymdo
boru w warstw osadzanych metodN Hi PI MS moUe
przez wifkszy strumie®@ zjoni zrespattarijpgtih ¢ z Nst e k
wybijanie juU os adz oboeestdarduiej peiay haaeh efekiprzewar st wy
co jest go finalnie mnidjl20]. Tantal oraz wolfranm a jdd\siebie bardzo podobneasy
atomowe, kolejno 180,9 oraz 183,8nzez co wzrosti d z itaat@wprawdopodobnie nie
powoduje wzrostu rozpraszara b oru w obgoku plazmowym. Obse
Ta/(W+Ta)(Rysunek43p)j est w duUym stopniu zbliUony do
tarczy. Wod - Uni eni u od poprzednio badanych Ti or a
podobnymw § a Sc i watoBiowyra mi gg - wni e wspomniana juU wc
do wolframu, przez co zachowuje sin podobnie

dzieje siumi wozppwlypmidk met odN Hi PI MS, gdzie W

energie jonizacji, kolejno 7,98 oraz 7,89.eV Dz i ki temu il o8I jon-w |1
proporcjonalna do ich zawartoSci w tarczach.
a) b)
21 0.257 n
e 1.85 — = +rfMS /
= /// — £ o2y |+ HIiPIMS
1.6 L . 2
o ] e+ ‘rﬁ- //
> ] =
] 0.15 -
g 1.4: - g z
E -
1.2 £ o s
o ] =
5 ] ~rfMS 2
w0 ] i S5 0.05
gos] ~HiPIMS| &
0‘67 T T L B B B B B R B LI B B R S | 0 ‘r" I I ! ,
X w tarczy Wy _,Ta,Bzs X w tarczy W, _,Ta,B; 5

Rysuneld3 Stosunki atomowe a)B/(W+Ta) oraz b)Ta/(W+@la) a powgok osadzanych met odami r f
WixTaB2,5. W przypadku osadzania HiPIMS zastosowamm 250 Wg z as @ mpul su 20 Os ,wraz cznist
przypadku rfMS zastokowasadmanel W05%W0ARBowg(
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Zdjncia powierzchni oraz przekroj-w warst
na Rysunek 44. Wy konane o b s er wwarstive bezp dokladka ugntBly Ue
charakteryzuj N sifn bar dzxdjestwidocone przedewszystkimN mi k
na zdjnciach powi er zc h n Rysupek 4gb). Bacsegvowang o wi i k
kolumny sN relatywnie proste w Rysuzekddrdk u p¢
Powgokiem majnN azmi ennN mi krostrukturn i nie

warstwy(Rysunek44d).

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)

Rysunekd4z dj nci a SEM powierzchni oraz przekroj-w powgok osadz
zawartoSci N tantalu prxdy W,onmxyAGetody rf MS
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W odr - Unieniu od warstw wykonanmpgpdkumet od?
powdok Hi PIMS powoduj e, Ue (Rpsonekd5ab) Roddtkowoa | e st
morfologia powierzchni m&ide ppowdgodaklie HiaPkeM
(Rysunek4sc , d) s N zauwaUal ni e Rgsunekds,d)eW maypadkw w§ o k
procesu Hi PIMS zwinkszona dyfuzja (powierzcl
wypegni osadzangnaz €7 i ad w wi nksz.yWarsteys Npogh st sz &, v
r-wneelSciowo w wyniku ©Oegywefeketuzacigg Ewng
szybkoSci osadzania powgok HbaPKativeStion] czyi t uwa
przyci Ngani e jon-w z powr ot e dmider ztoamrac zwar %
chropowgpdtw®aeck &®Rtrzymanych metodN rfMS oraz H
oraz 1 nm. Warstwy osadzowgs oggiaakd SEi Rl M o

wystfiApowania kropel na powierzchni powstagyc

a) b)

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

10.0kVAA5.5mm x40.0k SE(M) 10.0kV 16.8mm x40.0k SE(M)

Rysuned5Zdj nci a SEM powierzchni oraz przekroj-w powdgok osadz
zawartoSci N tant aHiRIMSpr 250 pWmo2§ @et od®0 Hz, 500AC
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Przedstawiona nBysunekd46analizax RD powgdgok os adzomyykcatl anjeat o
obecnoSWB{ a8y mbhm) oraz w przypadku warstw z
od fazy UTaB, (p6/mmm).Nal e Uy zauwaUyi, Ue w odr-Unien
tytanem Rysunek20) oraz cyrkonemRysunek28),wy st npuj e tpui kp-rw ews usntirnoc
wyUszyciha kNt zw tym idzie zmniejszanie odl egg
materiale. Taki efekt jest w zgodzie z obliczeniami teoretycznyneepistawionymi przez
Moraesa i innyclj121].

a) b)
3.13
--& - a-TaB2 --e- aWB2 ]
g8 —3.127
i e =
5 | NERIE
N g / Wo.76T30.2482., g i1
g 5 CHS
= ' S
© Wo.84T30.16B2 2 3.094
el wvi
3]
S T 3.087
Wo.9:Ta0,0885., S
- Y 3,074
WB,, 3.06 Lo e
T T T T ~ 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
20 30 40 50 60 70

200 Xw W]—xTaxBZ.S

Rysuneki6a)Dy f r akt ogramy powgdok o r-Unych zawartoSciach Ta os

wt emper at nnrag H0GBAG Ja sWRciowa ¢ dla fazy U
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Anali za XRD px»pazpdstawiofawviRysangkB7 pok az uj e, Ue w
przypadku obserwujmy dodatkowe h i e dy f r awBe. y jOren afcazzay ttb mni e |
krystaliczns\t vbaw apnoyrc-hwnvaarri u do t yRysunekd®p d z any ¢
Wtym przypadku obserwowane pi k,comajulyer uwrei evl
rozmiar Kkrystalit- -w. $redni r o z-8hiereema, wignosy st al i
Srednio 77 oraz 62 nm, kolejnawdlNazamwgWegok H
mobi |l neaStcomt wad( wi inkszN dyfupjrBezwcmeinadzii@ ulf
Ziaren[122].

o
g 3 3 S 3 & 8
8 8 8 8 o 8 ~N
4 L 4 L 4 * 4 14
| | ' 1 | |
| 1 | 1 1 1
1 | 1 1 1 1
| | 1 1 1 1
| 1 ' 1 1 |
‘S 1 | 1 1 1 1
| 1 1 1 | 1
o 1 1 1 1 1 1
= 1 | 1 1 1 —A-a-
N 1 WB,, 1 1 1 1 —J\ Ao:laB2
© | | | AL | 1 - ®-a-WB2
0 1 ] 1 1 1 1
N
° : | : | : :
- ' | | 1 1 1
1 | | 1 | |
1 | 1 1 1 |
1 | | 1 | 1
1 WielE - 1 1 1 1 1
| a | ' 1 | |
07613024522 | X : : ~|
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 []

Rysunek7Dy f r akt ogramy powdok bez tantalu owmedanddN MHajPwWBs z Mozxza @

czas i mpulsu 20 Os, czfistotliwoSi impuls-w 700 F
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Rezultaty nanoi ndent agTaBzswlyl kao npponwdohk nmoe t okd N
oraz HiPIMS przedstawiono rRysunek48. P o wspdzénenet od N Hi Pl MS s N t
odwarstwrfiMS W przypadku metody rfMS dodatek tan
momentu osi Ngni fgadiza el Bvgnasiddio, & a i tNatbriiastpreya
naj wyUs zej zawartoSci obserwujemy spadek. N ¢
duUe bgndy mpamisa wowe kdlnanych metodN rf MS. N
powierzchni Rysunek44b) or az wysthApowaniwa cefaeskjestutoi Apem t
zazwyczaj zwiNzane W krayxmadikci NHimRIlt d$ i pgaz N
powoduje spadek wwardaSaio,s nMNandu izgpbhsearovwanoS c i N
wzrosta U uzyskania wa rcid 4 S 3 Nco@&na&Bbas i Ngni Afci e Wsobwper t wa
przypadkach generalnie rosnNcN twardoSIi wr:
umocnieniem roztwor owym. tRd&pegwoduimikidstrekturs s Nt
wystihipuj Ncyikis z2 iadRysmrehificd)9r az z powodu mni ej s z
boru W przypadku m&ybunégkddb)dbangpawgok osadzonych
obserwowane sN tN,awSitt@Sie wp &1 &met zmi aawi er a
345 do 355 GPa dl a lkaddkejazzalaewdnodiScziosnagal
Fugera i innych[10]. W przypadku powgok Hi PI MS dlI a
zaobserwowano naggdy Waznt @osStt  mid &u @d aY pwmgiao.k r
zakresie 0,090 , 0107, za$S e0l,al 2K8i.PIOMS alc,zlal 7t o, Ue p o w
HiPIMS opr -cz wyUszej t war doSci charakteryzuj

odpornoSci N na kruche pnkani e.

a) b)
45— i 3807
— 1| —e— < —*— fMS
CrLU 1 I’fMS g % 360 =— HiPIMS
G 404 | = HIiPIMS — =
~ ] T T
w ] 2340 -
YJER S /
S S 320
ju i e B .
© 30 =S 1% 1
z = 300 : ¥
= ] o ] {
1 = ]
25|IIII|IIII|III|||||||||"| 280||||||||||||||||||||||||||
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Xw W]_xTasz,S Xw W]_xTasz_S

Rysuneki8a ) Twar doSi oraz b)) modugso¥adrzgaydha mpowddkrf WST&NLBO
HIPIMS( 250 W, 700 Hz, 20 Os) w temperaturze 500

74



W dal szym etapie por-wnano wpgyw tempera
wgaSci woSci powgok osadzanych metodN rf MS
wykorzystano toafapBe AmlizgElO§apdoiwvgoW osra-d@royglt h
temperaturach przedstawiono Rgsunek49. Podobnie jak dla powgok
zawartoS®yshet3ant awupr(zypadku zal eUnoSci od t
dla metody HiPIMS1,391,44)r - wni eU jest mniej(2y¥y66) U Bi ar M
poduwagii dokdadnoSi metody EDS w analizie 1|i$§
Ue stosunek B/ (W+Ta) nie zaleUy od temperatt

dla poszczeg-lnych temperatur r-wnieU sN zby

QD
=

b)

o
|

0.26

. *— HIPIMS
0.255-je— —=—fMS

~
Ll

(¥, (=)}
| |
II >
/
|
[

Stosunek atomowy B/(W+Ta)
o
]

Stosunek atomowy Ta/(W+Ta)

0.25

~
1

\
]

—_
w
1

0.245
——fMS 1
= HIPIMS

—_
A%
1

—
—
|

s ———————t—————r o235+
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Temperatura osadzania T¢(°C) Temperatura osadzania Ts (°C)

u—

Rysuneld9St osunki atomowe a)B/ (W+Ta) oraz b) Ta/ (W+Ta) dla pow
(250 W, 7 O0zGarceyMreTa@B25s2y r - Unych temperaturach osadz

Powi erzchni e oraz przekroj e powgok wy k o
osadzonych w r-Unych tloemeaRysunek5aiRsunpkblz e d st a\
Powierzchnia uzyskanwey g1 Nda na bardzi e] chropowatN w
met odN rf MS. Obserwacje pr zeikcrzonja- wl apnoykcahz upj oNn
osi Ngana w temperaturze 400 oraz 300AC, kol
rfMS (Rysunek 50) osadzone w temperatetdn O400AC maj N struktur
stosunkowo prostych zRysunek5)cobadzonB wweqpekaiurackli P 1 M
O300AC cechujN sifn bardziej mikrostrukturN o

zbl i UajNcym -Rsnat @a@®dt reyicar.enOznacza to, Ue mik
charakterystyczna dla strefy 1 modeliwzrosmiws t w, zaS te osadzone me
do strefy T, kt - r a djleas tmau vea U aanja wz amag pNtcyynsahl nslt

t wardoSci N przy jednoczeSnie stosunkowo wyso
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RysunelsOPowie zchni a (g-rny rzNd) or asadzopyclrzdaakcryeTae Bisthet o Nr 2z KI5 p o
(150 W) z r-Unymi temperatur ami

V 3 Bmm x40 Ok SE(M)

RysunelblPowi erzchnia (g-rny rzNd) oraz pr zWklappemetdody r zNd
Hi PI MS (250 W, 700 Hz, 20 O0s) z r-Unymi tempe
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Wy ni ki bada® XRD dla powgok osadzonych w
oraz HiPIMS przedstawiono mysuneks2. Wynikitep ot wi erdzaj N wczeSni ej
na mi kroskopie elektronowym. Powgdgoki rf MS os
Przy podniesieniu temperatupaobserwowangojedyncze linie dyfrakcyjne ofl a zZWBY
(p6/mmm)o r a-TFaB (p6/mmm).Nadal jednak jest obserwowane halo fazy amorficznej (25
50A) . Powgdoki Hi PIMS sN MeBOgpat al-iwenzineed jzualb b ¢
zwi nkszanie intensywnoSci wirlaz o dhearphzeN cad qua
temperatura powoduje ni UswzawdWzkaj iz atzoym w oy

j est przesycony tantalem w niUszych temper a

dyfuzyjne i powoduj e powst awar iwekKrystacznd z i e |
powgoKki Hi Pl1 MS posiadaj N sygnagy pochodzN
krystalograficznych. Oznacza to mniejszN tek
rftMS

a) b)

eaTaB, aaWB,
B
_/i/\ l
' i
) 600°C ]
L LTS
N :
: 500°C C
e \
' 1 '
' U 1
' !
' h 400°C
: | w“/\
B E ]
1 1 !
' 1 '
' i
300°C 1
' 1
! | |
' 1 1
' ] '
: i

0001
- 0001
-»20-20
© 0001
=-»0001
0101
===r10-17
-=-=-»2-1-18
®2-1-12

g
t

===»0110
=== »20-20

'
1 ea-TaB,
! Aa-WB,

Liczba zliczen
Liczba zliczen

200°C

20 3'0 1; 0 5'0 6' 0 7'0 20 3'0 4'0 5'0 6r0 7'0
200 20[)
Rysunelb2Dy f r akt ogramy powdok osadzonych w r-Unych temperatura

700 Hz, 2 ekalOwmarytmicen§j y w
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Wyniki uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawionoRgyaunek 53. W
przypadku powgok rfMS zwinkszanie temperatur
uzyskiwanych warstw z 36Spallek, 8edom@Be5bWi
wydzi el afagy BaBy skthi-ra | est, miWihikszapadKu WBi Pl MS

wzrost twardoSci wraz z temper &tPar N Modaed 2z @ani
efekt anihilacji defekt-w punkt -w oeHlZer wowa
Powgoki Hi PIMS charakteryzowadgy sifn r-wniel

temperatutWs p- §czynni k H/ E zawieradg sin w przedzi
0,121, kolejno dla powgok rfMHi ®d M5 HINPIbMS .d

odporne na kruche pnkanie oraz twardsze od p

a) b)
45+ 400
{ = 1|~ rfMS
oy o = HiPIMS
g 40+ /./"/ 8
9 s 350
o
U] C
U -
o 35 g
T >
—
] -5- 300
IE 301 |~ rfMS S
. L o
HiPIMS s _
25— 250 -————/—r——1r———r—rrr
300 350 400 450 500 550 0600 300 350 400 450 500 550 000
Temperatura osadzania Ts(°C) Temperatura osadzania Ts(°C)

Rysunelb3a) Twar doSi oraz b)modugd Younga powdok rfMS (150 W) or
r - U ntgmperaturami
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Kol ej nym badanym aspektem byg wpgyw p e
mi krostrukturn oraz wgaSciwoSci badanych pow
wi el koSci napifcia polaryzacji podgotdlmay W ty
0 skgadlapBrs W

Pierwszym badaniem w tym przypadku byg:
przedstawiona na&ysunek54. Prezentowane e zul t aty pokazuj N znacz
i mpul su na zawartoSi boru w otrzymywanych w
wzrost stosunku atomowego B/ (W+Ta) od 1,57 d
200 Os stosunek tWnpozaypadkwapobd&iyAdasdjdi pooc

czas nastnpuje wzrost stosunku atomowego B/ (

Mi mo znacznej niedokgadnoSci met ody EDS do a
duUe rp-olwoidéhe Nwyki te moUna wuznal za istotne
uzyskane w przypadku osadzania F[B24], gdzie wzrost czasu i mpu
powodowad wzrost zawartoSci bane] a @®amgoBpini e
i mpul su. Tgutym c zben ewrjaezstz troosnNcym czasem i n
jonizacjiB Y*. BW zwi Nzku z tym, Ue neutralne at omy
rozpylanej tarczylfackattraction) , wi ncej boru aododeiespadekp addv
boru po przekroczeniu pewnej wartoSci dgugo

strumi eni a .\Vaosttewjestiobsgravawany w szeregu publikd8ji] [53] [81]
[122] [124], gdzienast i puj e zmi ana charakteru pl azmy

borowej) na argonowN.

QD
N

O
~

Stosunek atomowy B/(W+Ta)
>

11 1 | 111 1| | | I I | | | I I | |
o

PRI T T N T T N Y T A N M |

Stosunek atomowy B/(W+Ta)

|.2||||||||||||||||||||| ].2|||||||||||||||||||||
50 100 150 200 0 -50 -100 —150 —200

Diugosc impulsu (ps) Napiecie polaryzacji (V)

[=]

Rysunelb4 Stosunelat o mowy B/ (W+Ta) dl a poeshvedpBkirzy pomecyzetdyej z t ar c z)
Hi PIMS (250 W, 700 Hz, 400AC) =z a)r-Unym czasem impulsu (b
podgoUa (czas impulsu 20 O0s)
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DuUa il o8Mmod) omr-ow aAd z i re-spptteringym at kbtadrodyz i ej podat
|l ekkie pierwiastki, w zwiNzku z tym dochodzi
zmi any napincia polaryzacji podgoUa gener al
przycimNgamie& boru do podgoUa. Poprzednie pra
wykazagdgy rozpraszanie | ek[R7][&2§lo0 MoUma nwi ©t¢ ndas
Ue rozpros'zop®wowmjyhmedt odzi e Hi Pl MS, mogN b
przyci Ngnifinte do wujemnie spolaryzowanego po
Ta/ (W+Ta) w kaUdym przypadku danych powgok I

wczeSniej wspomnianotwphiaka o wopbdamieEsty
I nnymi promienia atomowego, ener gii j oni zac]|
zachowanie w plazmie r-wnieU jest podobne.
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Wy brane zdj n¢cwykonapeopwy momacychikmoskopii SEMsadzonych
powkjozostagy opaRyseneksst awalonwi dal powi erzchni A n

z | osowo umiejscowi onymi kropl ami i ma gy mi K
wystninpowani B7] Qguzlokw!| i zowanego wyrzutu mat
w czasie osadzania metodN Hi Pl MS. Nal eOy j e
stosunkowo rzadkie zjawisko I moUna je ogr

rozpylanig[89][90]lubpopr zez el ektroniczne wygaszanie ¢
[37].

SEl 10kV 'WD10mm SS60 X pm SEI 10kV WD10mmSS60 x1,000 10pm

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

Rysunelb5Zdj fici a powi erzchni SEM wy b roaleopd:bmeptoonddib KRS®W®) aMdBzo ny c h 2
400A€xYy r-Unych parametsp¥,ciroo¥) 20 Os, b)100 Os,
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Wy ni ki badani a XRds gphdadgmoyke h( W, Tm) Bnym czas
napifnciem pol aryzacj Rysynekib oRlez plrtzaetdys t maovk @ n1wj
i mpul su nie ma wpgdywu na krnykkowardeifacyzddWE|[ b ad a
(p 6/ mmWB,,(p63mmc) oramn i ewi el ki poj edyaBe(6ymmm)i Kk od
Znacznie winkszy wpgyw na krystalicznoSI m (
osadzonych z r-Unym napifici em palharzy znaacpjiif.c i\
polaryzacji-50 oraz-100 Vzaobserwowantylko pikidlap g a s z(czQy2z)n dl a faz ¢ty
(004WB..x Nastihnpnie wraz noUnaosmbhNeymomwapi fmanog rh i
dla osadzonych warstw. Jest to prawdopodobnie efekt silnegddrdowania jonami
przyci Nganymi coraz wi,ihkszygmtagpi heivamepokau
publikacjach126] [127]

a) b)
100+ 6+
S,
80+ N —oV
—20 us [V -50V
—50 ps g ~100 V
100 us = A —-150V
— 150 ps N 4 -200V
Y 200 ps g J
N N
(9] Lo
N ;.
o c’
Q T ]
5 S
L 404 1
iy g ]
S 24 |
£ - |
1S |
2 |
c ‘
20+ N |
. R O
N RS |
_J\L ] \
0 == =t e == /L. 7 ““"‘,\ O;T ==k ‘\‘T‘T“T“‘FT",*‘.”J‘\"“1'—7—1*7“'7'*1';\\7"7" 'r'—r‘”‘/‘\‘.
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
©/20 () 0/20()
Rysunelb6Dy f r akt ogr amy XRD powdgdaBsmadacaoNydhPzMSa(28H9AW, 700 |
a)r-UOnym czasem i mpulsu (bez polaryzacij.i podgoUa) oraz
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Wyni ki nanoindent acj i HRIMSx Gk WosEage@zmay y c h  me
r-Unych czasach impulsu oraz napRySuneks7. pol ar
TwardoSi powgokpuigpuBu2edsueni osja 36andasinpnieG
nastfipowag spadek do 27,7 N 1, Dalef@Psarwotvina d §u g
wzrost do wartoSci 35,8 N 2,4 GPa dla 200
obser wowanaorpakadebrnyMs tecykn 308,55 N 9,6 Y 289, 6
zaobserwowall twarzdalSeclno&r ag Nvysoeal skgrelowa o u n g a
ze stosunkiem atomowym B/(W+Ta)Rysunek 54a ) w anali zowanych
Zaobservowanot ut aj odwrotnN zal eUOnoSi twardoSci or
Takie zachowanie jest w zgodzie z obliczeniami DFT przedstawionymi puggzdi innych
[92]. Dla dwuborku wolframu WR kt-ry krystalizuje w stru
zwi nkszani e zawartoSci boru powoduj e spadel
zachowanie jest prawdopodobnie spowodowane blok@wvanichu dyslokacji na defektach
punktowych (umocnienie wakansan)08]. W pr zypadku bork -w efekt
zaobserwowany w dwuborku tantalu 7aB09]. Powg o k i osadzone z r -0
pol aryzacj.i charakteryzowagy sin stosunkowo
Younga do -b&0 NY.ni Nadtaipni e nastfpawGPgorazpadek
modugu Younga 259mm@zyphdkusl 9 c GPwaN Molte @gnawdop
uzyskanie struktury amorficzrkrystalicznejk t - s yegraaljs er wowano przy n
polaryzacji-150 oraz200 V (Rysuneks6b).

83



350+

300+

—e— Twardos¢
=— Modut Younga

2]

w

[=]
|

Twardos¢ lub modut Younga (GPa)
T

30

25 4T

b)

3504

300

250

35

Twardos¢ lub modut Younga (GPa)

30

0 50 100 150
Diugosc¢ impulsu (us)

—e— Twardos¢
=— Modut Younga

200

B e e e S s s s o e T |
0 -50 -100 =150 -200

Napiecie polaryzacji (V)

Rysunelb7Twar doSi oraz modud Youn galapdenijetko dols aHlizRINWS h( 720 & aH zc,z

400AC) przy r-Unych a)dgugoSciach impulsu (bez polaryza

W TabelalO przedstawiono parametry H/E orazWanych powgok. Jak |
wspomni ano, M@®dpaamgetr MEsQAdramW> 0, 6 zazwyczaj 0 :
materi ag charakteryzuj e sin wysokN odpor nc
prezentowanych powgok praktycznie wszystkie
wartoSci N paramet re=@54pityE j = dh,0C% @ Sori @z nWj mni ¢
wynos2KcejN 1,0 GPa, charakteryzowagy sifi wa
Nal ey telU dewszgyisit ki wagpwgoki, kt-re moUna c
pnkanie wedgdgug przedstawionych kryteri - -w cha
(co najmniej &30 GPa).
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TabelalOParametr HEoraz\Wd | a powd ok ozydhdagBymét adlaHi PI MS (250 W, 700

przy r-Unych czasach impulsu oraz napifciach
Czas Nap! n
Cmpul s H/E We polaryzacji | H/E We
(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 stabilnoSci t e r miargezpreepjowadzrona na o d p o
powgoce osadza@laedhsmettoadrNc Hy PWMS (250 W, 700 H
polaryzacji) Pr - b ki wygrzewane na powietrzu w 700AC

zmianywidoczcegogy m BKkilkkma poddana wygrzewaniu w at
innN barwin oraz miagmat @ mikpasd\l apnoaw bweyagzr czhermiam i u
mi atgyd ko sphikanN powierzchnifi. Pomi mo widoczrt
XRD od t y DOhfrakpgramly XRD. przedstawiono naysunek58. W przypadku
powgok wygrzewanych w pr - Uni nie zaobser wo w:
krystalicznN w por-wnaniRysukkséap owgok ni ewygr z
6

Powietrze 700°C

vl
P R

N
T IR T

~— Powietrze 500°C

w
P

Powietrze 300°C

N
PRI TR

Préznia 1000°C

Znormalizowana liczba zliczen

—

~—Préznia 700°C

M

o
|
H
\

20 3% 4 50 60 70
0/20 ()

Rysunel68 Dyfraktogramyp o w§ o k yohg tardzy \W#mTag282smet od N Hi PI MS (700 Hz, 20 Os

polaryzacji) poddaychr - Unemu rodzaj owi wygrzewani a
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W przypadku wygrzewania na powietrzu, bez atmosfesyha o n n e j zmi any za
wi doczne dopiero po wygrzewaniu wW temperatur
mniejszych odleggoSci mindzypgaszwyyaBoiwgnaé.
dyfuzjN boru p dpdatkowe pikiuobecnenwid MVB: anal i zowanej
wygrzewane|] na powietrzu w 700AC zosbrazdy zi d
tlenek boru BOs.Dane wyni ki pokazujwN ps ddidmipératuo®i t er n
naj mni e 1000AC (ograniczenie wykorzystanegd
Moraesaiinnycil2llpokazuj N, Ue pogNolkyi (3 dmi)lBne w | e
temperaturach. W przypadkuygrzewania w powietrzuppr zedst awi one powgok
odpornoSci N na wutlenianie w temperaturze co
temperaturze ba&WAGQnfiaedla molUenkni el pozytywny
funkcjonalne danych pomgerkat uVezdej ud5 dAQ,errvas m-r
B-Ozj est bl i s KIe8L.waw tzondcNiz kOu, z tym moUna sNdzi i
mogN potencjalnie sifi charakteryzowal niskil
temperatura.

Wybrane zdjncia SEM prastayioro nRysunel®9 g rPoevwa rkii u
poddane wygrzewaniu na powietrzupokaXZud N HO &

znaczNcych zmi an topografi.i powi erzchni w
wygrzewaniu Rysunek55) . Powgoka wygr zewdArC&ysunek59)ni owo
czinSciowo delaminowagdga. Przybl i URgsuneks9)i ej sc a

pokazuiegbr ak zmi an pomi ndzy powgoka niewygrzewan
Badania EDS w tych miejscach r-wnieU nie pok
uwagf po wigylbsaz leadanian ¥RDRysunek58) mo Una st wierdzil ,
wol framu stopowany tantalem | est termiczni e

nag Npi §a prawdopodobni e w  wyni ku ni edopaso

termicznej krzemu (2;8,3 x 10°K™) oraz dwuborku wolframu (60,4 x 10°K™Y) . Zdj fici e
przedstawione nRysunekb9d pokazi j e i st ot ne zmi any po utl eni a
jest mocno spninkania, a niekt - -re Rysueekhfevnt y po

wyni ku naprinUe@® wywoganych niedopasowaniem \
Wi doczna jest takUe duUa il oSi zabrudze® po
Anali za skgadu c hedstawozychen®ysungki®mn kg 0 kva pu jze Ue
001 oraz 004 skgadajN sin z boru oraz tl enu

Analizapr zeprowadzona w punktach 002, 003 oraz
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wol fram, kolejno 77,05 oraz 22,95 % atomowyc
wygrzewane|] na pBysunekb8 zwr wz 700ACI t(aty anal.i
potwierdzil o#eocanW®EI Ttlleenrekk- ooB u uf or mywag si
ksztagt piramidy schodkowe]j na powierzchni,
odpowi adaj Nc N p dOwiner avgymri ik i p ow pookjiN.c Rysuméku z b
58) pokazuj Npjestivgsocé tdpofng haButlenianie w temperaturze co najmniej

500AC. Podobne wyniki UA2P]k an @ opvifo&kz oS @agleroay

dc MS, gdzie wykazavw ot amd mY tuy wnay ondpmijoubonka S | na
wolframu.
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b)) 500AC, powietrze

-

SElI 10kV WD10mm S840 x1,000 10pm SElI 10kV WD10mmSS60 X500 50um

c)1000AC, pr - -Uni a

SElI 10kV WD10mmSS60 x100 ) 100pm —

e) 1000AC,

=
or. % SN
L\
% -
v a

SElI 10kV WD10mmSS60 — SEl 7kV  WD10mmSS60 X500

WD10mm $S60
SEM powgo kobaseBgmetnyadc® Hi PlaMs z70M Hz, 20 Os, 4
poddanych wygrzewaniu w pr-0Uni w a)700AC, c¢,e)1000AC ¢

Rysunelb9Z dj nci a
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Podsumowuj Nc powyUsze dpmaanNay mepihwaw st evine
przypadku obu met od o0s adz aogrsiagBi Metpda MRIMK i 0Ss a
pozwal a na osadzanie warstw o strukturze Kkry

rfMS. W przypadku uUyaobssamejwamet adpc ANEY ME

i mpul su na zawartoSi boru w osadzonych war ¢
badanych powgok jest odwr ot ni @adgnia tepniczne j on a |
wykazagy, Ue powgokidlaBsgsabanpakt ar yaujchysiW r
stabil noSciich tnerjmindzrfN 1000AC or dzonajaimpepr noSc

500W€ni ki dotyczNce bada® nad powdok[a0]i zost
oraz[131].
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A5Powgdoki ;osWgdiziaynBe met odN Hi PI

0 0, 08

zostagy

Powgoki 1&TixBogar qad zWe x 0,

pomocy metody HIPIMS. W tym przypadkua r st wy

oraz na ptondnipjpldzanowo staliQRO 90.

Stosunek atomowy Ti/(W+T,iprzedstawiony nRysuneks0a ,

MS

pokazuj e,

16 o

nagoUone

U

ra

r

e

tytanu w powdgokacihmpzuallseuUyu loydt edydpu gwoSxza®iSe i o :
impulsu p= 206t Osunek ten jest zapwalOBa@lUeskbike mni e
spowodowane wifnkszN jonizacjN tytanu, przez
do podgoUa w iwygnpklbamsyosojwianpodgoUa. W obu
poni Ue|j stechiometri.i tarcz. W pr zRysumekk u st
60bos er wuj emy niewielkie r-Unice w zawartoSci
oraz dgugoSci impulsu. NaleUOy zwr-cil uwaght
r-wni eU zrawiae jt s8Na bdjruwg o S=c i 2 Oifwdpbnid jakuvprzypadku
powgok A(Rysufex34B) . Nal eUy jednak przypomniel o
|l ekkich pierwiastk-w, takbSch jak bor, przy p
a) b)

25—_ 1.4+
=] |- =
T 20 ps =12
= 207 *200 ps = I
=] - = 7
> 15 - > ]
s 157 e go.s—_
S i c 1 | 20us
o 7 ,// 806—_ ]
=10+ /- S 200 pus
< - t S 0.4]
P i 7 o ]
> 5 8 > ]
A S 0.2
A ] VS

01— 01T

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

X w tarczy Wi _xTixBz s X W tarczy Wi _xTixBz s
Rysunel60 Stosunki atomowa)Ti/(W+Ti) orazb)B/ ( W+ Ti ) dl a powd okliBassne d o d Ny,Hh Pz MiSar ¢
400AC, 250 W
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W dal szej czniSci analizom poddano wygNczni
tb= 200 Os z p o godanpa osadZaniawe cd kastymeidzie u b wastwi
Analiza XRD, przedstawiona n&ysunek61, pokazuje isczmuMtwr pr ayp a
powgok bez dodatku tytanu. Powgoki-WBordzodat ki
UTiB.. Przesunifncia pik-w mogN oznacNaaie Uyo zrp usn:
zauwaUOyl , Ue pi ki ,sdNsugetuje slrobmdi awan i s & Blr avk ike o's
Obliczeniawi el ko Smet ad Mr@ihesz ez d si 2% mmadl aapbw
wykazuj Ncych stizktskmamek wyst &lii szugreruj N, Ue
tytanu temperatura 400 A Gzyskaeias dtruktory laystgliszheaw ¢ z a j |

danych warunkach osadzania. Dodatek= 0,08 tytanu powoduje uzyskiwanie struktury

krystalicznej bez zmiany warunk-w osadzani a.
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