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Streszczenie 
 ZachňtŃ do podjňcia eksperyment·w przedstawionych w niniejszej rozprawie byğo 

opracowywanie gğ·wnie przez przemysğ narzňdziowy nowych supertwardych oraz odpornych 

na Ŝcieranie materiağ·w powğokowych, kt·re mogğyby stanowiĺ alternatywň dla azotk·w oraz 

tradycyjnych materiağ·w supertwardych.. Borki wolframu WB2 stopowane metalami 

przejŜciowymi mogŃ potencjalnie speğniaĺ powyŨsze wymagania. W  tym przypadku naleŨy 

zaproponowaĺ odpowiedni dodatek stopowy oraz metodň wytwarzania pozwalajŃcŃ na 

osadzanie powğok w moŨliwie niskiej temperaturze. Ma to znaczenie zar·wno ekonomiczne 

oraz pod wzglňdem moŨliwoŜci zastosowania podğoŨy o niŨszej wytrzymağoŜci 

temperaturowej. W pracy zaproponowano  wykorzystanie tytanu, cyrkonu oraz tantalu jako 

dodatk·w stopowych, dziňki kt·rym moŨliwe byğoby osiŃgniňcie wysokiej twardoŜci 

(supertwardoŜci) oraz innych istotnych wğaŜciwoŜci, takich jak odpornoŜĺ na kruche pňkanie, 

stabilnoŜĺ termiczna oraz odpornoŜĺ na korozjň i utlenianie. Do osadzania wykorzystano 

rozpylanie magnetronowe rfMS, rozpylanie magnetronowe wraz z osadzaniem impulsem lasera 

rfMSPLD oraz rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy HiPIMS. Opracowano 

skğad tarcz W1-xMxBy, gdzie M = Ti, Ta, Zr oraz parametry poszczeg·lnych proces·w 

osadzania. Na podstawie przeglŃdu literaturowego oraz poprzednich badaŒ ustalono 

temperaturň osadzania Ts = 520ÁC, ciŜnienie w obecnoŜci argonu p = 0,9 Pa, moc rozpylania 

rfMS P = 50 W oraz wykorzystano tarcze W1-xTixB2,5  

 Zbadano mikrostrukturň, skğad chemiczny oraz fazowy za pomocŃ metod skaningowej 

mikroskopii elektronowej  SEM, spektroskopii dyspersji energii EDS, transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej TEM oraz dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Stwierdzono, Ũe 

odpowiednia iloŜĺ dodatku stopowego, metody oraz parametr·w osadzania pozwala na 

uzyskanie charakterystycznych ziaren V-ksztağtnych.     

 Przeprowadzone badania wğaŜciwoŜci mechanicznych pokazujŃ, Ũe dodatki stopowe 

pozwalajŃ na osiŃgniňcie wysokiej twardoŜci (supertwardoŜci). Warstwy osadzone z tarczy 

W0,84Ti0,16B2,5 osadzone metodŃ HiPIMS osiŃgnňğy twardoŜĺ 43,8 Ñ 2,1 GPa, z tarczy 

W0,76Zr0,24B2,5 metodŃ rfMS 47,2 Ñ 1,2 GPa (najwyŨsza twardoŜĺ w niniejszej pracy) oraz z 

tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS 41,6 Ñ 1,9 GPa. W przypadku powğok stopowanych 

tytanem oraz cyrkonem zmierzona wartoŜĺ odpornoŜci na kruche pňkanie KIC wyniosğa kolejno 

4,9 Ñ 0,2 oraz 3,9 Ñ 0,2 MPa*m1/2. 

 Badania odpornoŜci korozyjnej powğok (W,Ti)B2 wykazağy 3-krotnie lepszŃ odpornoŜĺ 

niestopowanych powğok WB2 w stosunku do stali nierdzewnej 304, dodatek tytanu powodowağ 
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dalszy wzrost odpornoŜci, gdzie dla powğoki osadzonej z tarczy W0,92Ti0,08B4,5 cechowağy siň 

25-krotnie lepszŃ odpornoŜciŃ niŨ stal nierdzewna.  

 W przypadku odpornoŜci za zuŨycie Ŝcierne najlepszy wskaŦnik osiŃgniňto dla powğoki 

osadzonej z tarczy W0,92Ti0,08B2,5 za pomocŃ metody HiPIMS wynoszŃcy 0,21 x 10
-6 mm3/Nm. 

Powğoki osadzone przy pomocy metody rfMS charakteryzowağy siň zuŨyciem o rzŃd wielkoŜci 

wiňkszym. 

Wygrzewanie powğok (W,Ta)B2 wykazağo stabilnoŜĺ termicznŃ powyŨej 1000ÁC oraz 

odpornoŜĺ na utlenianie powyŨej 500ÁC. Badania SEM, EDS oraz XRD powğok utlenianych w 

700ÁC wykazağy obecnoŜĺ tlenk·w B2O3 w postaci niewielkich czŃstek oraz WO3 w postaci 

warstwy na powierzchni powğoki.  
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Abstract 
The incentive to undertake the experiments presented in this thesis was the development 

of new superhard and abrasion-resistant coating materials, mainly by the tool industry, which 

could be an alternative to nitrides and traditional superhard materials. Tungsten borides WB2 

alloyed with transition metals can potentially meet the above requirements. In this case, it is 

necessary to propose an appropriate alloying additive and a manufacturing method allowing for 

the deposition of coatings at the lowest possible temperature. This is important both 

economically and in terms of the possibility of using substrates with lower temperature 

resistance. The paper proposes the use of titanium, zirconium and tantalum as alloying 

additives, thanks to which it would be possible to achieve high hardness (superhardness) and 

other important properties, such as fracture toughness, thermal stability and corrosion and 

oxidation resistance. Magnetron sputtering rfMS, magnetron sputtering with laser pulse 

deposition rfMSPLD and high-power pulse magnetron sputtering HiPIMS were used for 

deposition. The composition of the W1-xMxBy targets, where M = Ti, Ta, Zr, and the parameters 

of the individual deposition processes were developed. Based on the literature review and 

previous studies, the deposition temperature Ts = 520ÁC, pressure in the presence of argon p = 

0.9 Pa, rfMS sputtering power P = 50 W were determined and the W1-xâTixB2.5 targets were 

used. 

The microstructure, chemical and phase composition were examined using scanning 

electron microscopy SEM, energy dispersive spectroscopy EDS, transmission electron 

microscopy TEM and X-ray diffraction XRD. It was found that the appropriate amount of 

alloying additive, method and deposition parameters allow for obtaining characteristic V-

shaped grains. 

The mechanical properties tests carried out showed that the alloying additives allow for 

achieving high hardness (superhardness). The layers deposited from the W0.84Ti0.16B2.5 target 

deposited by the HiPIMS method reached a hardness of 43.8 Ñ 2.1 GPa, from the W0.76Zr0.24B2.5 

target by the rfMS method 47.2 Ñ 1.2 GPa (the highest hardness in this work) and from the 

W0.76Ta0.24B2.5 target by the HiPIMS method 41.6 Ñ 1.9 GPa. In the case of titanium and 

zirconium alloyed coatings, the measured fracture toughness KIC value was 4.9 Ñ 0.2 and 3.9 

Ñ 0.2 MPa*m1/2, respectively. Corrosion resistance tests of (W,Ti)B2 coatings showed 3 times 

better resistance of unalloyed WB2 coatings compared to 304 stainless steel, the addition of 

titanium caused a further increase in resistance, where for the coating deposited from the 

W0.92Ti0.08B4.5 disc they were characterized by 25 times better resistance than stainless steel. 
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In the case of abrasive wear resistance, the best indicator was achieved for the coating 

deposited from the W0.92Ti0.08B2.5 disc using the HiPIMS method, which was 0.21 x 10-6 

mm3/Nm. Coatings deposited using the rfMS method were characterized by wear an order of 

magnitude greater. 

Heating of (W,Ta)B2 coatings showed thermal stability above 1000ÁC and oxidation 

resistance above 500ÁC. SEM, EDS and XRD examinations of the coatings oxidized at 700ÁC 

showed the presence of B2O3 oxides in the form of small particles and WO3 in the form of a 

layer on the coating surface. 
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Wprowadzenie 
Powğoki odgrywajŃ znaczŃcŃ rolň w wielu obszarach dzisiejszego przemysğu. W 

znaczŃcej wiňkszoŜci warstwy prowadzŃ do zwiňkszonej ŨywotnoŜci narzňdzi i wiňkszej 

r·ŨnorodnoŜci obrabianych materiağ·w. Najpopularniejsze cienkie powğoki oparte na azotkach 

prowadzŃ do wydğuŨenia czasu uŨytkowania narzňdzi oraz jakoŜci obrabianych czňŜci [1]. 

IstniejŃ jednak zastosowania, w kt·rych powğoki azotkowe nie sŃ w peğni wystarczajŃce, aby 

speğniĺ rosnŃce wymagania. Zastosowanie powğok supertwardych na bazie diamentu lub 

kubicznego azotku boru jest w wielu przypadkach uzasadnione ekonomicznie. Diament ma 

wyjŃtkowŃ wydajnoŜĺ podczas obr·bki materiağ·w na bazie drewna i stop·w nieŨelaznych, 

podczas gdy azotek boru jest w stanie obrabiaĺ stale w stanie zahartowanym. Niestety diament 

nie moŨe byĺ uŨywany do obr·bki materiağ·w Ũelaznych, a powğoki azotku boru mogŃ 

delaminowaĺ w wilgotnej atmosferze. 

Opracowywanie nowych materiağ·w supertwardych opartych na borkach wolframu moŨe 

przynieŜĺ znaczŃce korzyŜci w wielu dziedzinach przemysğu, szczeg·lnie w postaci powğok 

ochronnych. Jak juŨ wczeŜniej wspomniano popularne powğoki azotkowe nie speğniajŃ 

rosnŃcych wymagaŒ, zaŜ uŨycie diamentu oraz kubicznego azotku boru jest limitowane 

interakcjŃ z materiağem lub otoczeniem. Borki metali przejŜciowych sŃ z reguğy twardsze niŨ 

ich odpowiedniki wŜr·d azotk·w, wňglik·w oraz tlenk·w. CechujŃ siň r·wnieŨ wysokimi 

temperaturami topnienia, gdzie wielu przypadkach Tm > 3000ÁC. DuŨŃ odpornoŜciŃ na 

utlenianie nawet powyŨej 1000ÁC oraz dobrŃ odpornoŜciŃ na kruche pňkanie [2]. W przypadku 

bork·w wolframu naleŨy r·wnieŨ wspomnieĺ o jego stosunkowo niskiej cenie [3].    

1. Stan wiedzy na podstawie literatury 

1.1. Borki wolframu WBx oraz stopowane borki wolframu 

Materiağy bazujŃce na borkach wolframu poprzez swoje wğaŜciwoŜci mogŃ potencjalnie 

stanowiĺ alternatywň zar·wno dla materiağ·w supertwardych oraz klasycznych materiağ·w 

stosowanych na powğoki na narzňdzia [4]. Borki wolframu mogŃ osiŃgaĺ supertwardoŜĺ (>40 

GPa), sŃ w wielu przypadkach odporniejsze na kruche pňkanie od materiağ·w opartych na 

azotku tytanu TiN [5], majŃ wysokŃ stabilnoŜĺ termicznŃ oraz znacznŃ odpornoŜĺ chemicznŃ. 

Dodatkowo materiağy do ich syntezy sŃ stosunkowo tanie oraz ich wytwarzanie nie wymaga 

wysokich ciŜnieŒ [3]. WŜr·d bork·w wolframu najwiňkszym zainteresowaniem cieszŃ siň fazy 

WB, WB2 oraz WB4. Faza WB4 charakteryzuje siň samoistnŃ supertwardoŜciŃ, jest jednak 

trudniejsza do uzyskania zar·wno w postaci objňtoŜciowej, jak i w postaci powğok. W 
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przypadku fazy WB2 moŨliwe jest osiŃgniňcie supertwardoŜci poprzez, miňdzy innymi, 

umocnienie roztworowe lub/oraz rozdrobnienie ziaren. Ponadto WB2 majŃ dobrŃ odpornoŜĺ na 

kruche pňkanie w por·wnaniu z azotkami, takimi jak TiN, TiAlN [5] lub ZrN [6], kt·re sŃ 

zwykle uŨywane jako materiağy powğokowe na narzňdziach. 

W przypadku osadzania cienkich warstw bork·w wolframu, wysokie wğaŜciwoŜci 

mechaniczne uzyskuje siň zazwyczaj poprzez duŨe rozdrobnienie ziaren lub umocnienie 

defektami punktowi (wakansami). WB2 osadzane przy pomocy rozpylania magnetronowego 

czňstotliwoŜciŃ radiowŃ osiŃgajŃ twardoŜci 35 GPa przy wielkoŜciach ziaren 20-40 nm. Warto 

dodaĺ, Ũe niezaleŨnie od uŨytych tarcz WB2,5 oraz WB4,5 powğoki skğadağy siň z fazy WB2 [7]. 

Badania prowadzone w naszej pracowni pokazujŃ znaczŃcy, 25-krotny wzrost odpornoŜci na 

Ŝcieranie w por·wnaniu do niepokrytych stalowych pr·bek [8].   

Stopowanie metalami przejŜciowymi moŨe znacznie poprawiĺ wğaŜciwoŜci wolframu 

bork·w. Obecnie prowadzone badania skupiajŃ siň domieszkowaniu r·Ũnymi metalami 

przejŜciowymi. Badania nad stopowaniem WB2 w postaci objňtoŜciowej pokazujŃ na znacznŃ 

poprawň wğaŜciwoŜci mechanicznych i termicznych w wielu przypadkach. Niob powoduje 

wzrost twardoŜci z 30 do >40 GPa, przy obciŃŨeniu 0,49 N [9]. NaleŨy jednak mieĺ na uwadze, 

Ũe przy wyŨszych obciŃŨeniach twardoŜci te sŃ znacznie niŨsze. ZaleŨnoŜĺ twardoŜci od 

obciŃŨenia wskazuje na duŨŃ porowatoŜĺ lub/oraz duŨŃ zawartoŜĺ nieprzereagowanego boru w 

pr·bkach, co moŨe znaczŃco obniŨaĺ potencjağ aplikacyjny materiağ·w wyprodukowanych w 

spos·b objňtoŜciowy. Dodatek tytanu prowadzi do poprawy wğaŜciwoŜci tribologicznych 

powğoki, pomimo obniŨenia jej twardoŜci. Ponadto powğoki (W,Ti)B2 wykazağy wyŨszŃ 

odpornoŜĺ na korozjň niŨ niedomieszkowane WB2. Dodatek cyrkonu prowadzi do zwiňkszenia 

stabilnoŜci termicznej bez wpğywu na wğaŜciwoŜci mechaniczne. Fuger i wsp. wykazali, Ũe 

dodatek tantalu moŨe zwiňkszyĺ twardoŜĺ do 45 GPa, przy jednoczesnym nieznacznym spadku 

odpornoŜci na kruche pňkanie do 3 MPa Ĭ ma1/2, co nadal jest wartoŜciŃ wyŨszŃ niŨ dla powğok 

TiN [10].  

1.2. Metody wytwarzania bork·w (W,M)By (M = metale przejŜciowe) 

W przypadku trudnotopliwych materiağ·w opartych na borkach wolframu do ich 

wytwarzania wykorzystywane sŃ specjalne techniki. Do produkcji wykorzystywane sŃ gğ·wnie 

metody metalurgii proszk·w, topienia ğukowego lub spiekania. W przypadku powğok sŃ to w 

wiňkszoŜci przypadk·w r·Ũne warianty rozpylania magnetronowego oraz osadzania przy 

pomocy impulsu lasera. Metody takie jak parowanie termiczne ze wzglňdu na wysokŃ  
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temperaturň topnienia bork·w wolframu nie jest brane pod uwagň jako optymalna metoda. Z 

kolei metody chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) wymagajŃ stosowania 

toksycznych i niebezpiecznych substancji, w dodatku wymagajŃ r·wnieŨ nagrzewania podğoŨy 

do wysokich temperatur, dla bork·w wolframu WB sŃ to temperatury >1400ÁC [11], co 

wyklucza stosowanie wiňkszoŜci materiağ·w jako podğoŨa.  

1.2.1. Spiekanie iskrowo-plazmowe (SPS) 

Spiekanie iskrowo-plazmowe (Spark Plasma Sintering ï SPS) jest to technologia 

spiekania, w kt·rej nagrzewanie proszku jest realizowane poprzez bezpoŜredni przepğyw prŃdu 

(zazwyczaj impulsowego). Proces ten jest znaczŃco bardziej energooszczňdny w por·wnaniu 

do klasycznych metod spiekania, gdzie wystňpujŃ duŨe straty ciepğa na grzanie otoczenia. W 

wyniku wyğadowaŒ iskrowych w czasie spiekania nastňpujŃ znacznie intensywniejsze procesy 

dyfuzyjne oraz z powierzchni proszk·w odparowywane sŃ takŨe zaadsorbowane gazy. 

Prowadzi to do szybkiego procesu spiekania (do kilkudziesiňciu minut) przy niŨszej 

temperaturze spiekania. Finalnie, przy pomocy metody SPS, moŨna uzyskaĺ spieki o wysokiej 

gňstoŜci (zbliŨonej do teoretycznej) zachowujŃc przy tym mikrostrukturň materiağu 

wejŜciowego ï moŨliwoŜĺ spiekania proszk·w o strukturze nanokrystalicznej. Na Rysunek 1 

przedstawiono schemat opisywanej metody. 

 

Rysunek 1 Schemat metody SPS.Rysunek repordukowany z publikacji [12]  za zgodŃ wydawcy. 

1.2.2. Rozpylanie magnetronowe (MS) 

Rozpylanie magnetronowe (Magnetron Sputtering ï MS) jest obecnie jednŃ z 

najpopularniejszych technik osadzania PVD (Physical Vapor Deposition) szeroko stosowanŃ 

w przemyŜle narzňdziowym, p·ğprzewodnikowym oraz optycznym. Jest to proces polegajŃcy 

na rozpylaniu atom·w tarczy w wyniku bombardowania jego powierzchni czŃstkami 

zjonizowanego gazu ï najczňŜciej argonu. Pole magnetyczne zastosowane w tej technice 
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powoduje wprowadzenie elektron·w w ruch spiralny wzdğuŨ linii tego pola. ZnaczŃco zwiňksza 

to czňstotliwoŜĺ zderzeŒ w wyğadowaniu jarzeniowym, a co za tym idzie, wzrost jonizacji oraz 

szybkoŜci rozpylania. Proces ten jest prowadzony w obniŨonym ciŜnieniu (zazwyczaj <1Pa), 

tak aby droga swobodna wybitych atom·w tarczy byğa odpowiednio dğuga. Na Rysunek 2 

przedstawiono schemat typowego magnetronu. Na fioletowo zaznaczono obszary, gdzie skupia 

siň wiňkszoŜĺ zjonizowanych czŃstek.  

 

Rysunek 2 Schemat magnetronu. Rysunek reprodukowany z publikacji [13]  za zgodŃ wydawcy 

W przypadku powğok wykonywanych metodŃ PVD opracowano kilka model·w wzrostu 

warstw. Pierwszym modelem opisujŃcym wzrost warstw byğa koncepcja Movchana oraz 

Demchishina [14]. Model ten uwzglňdniağ tylko i wyğŃcznie temperaturň podğoŨa osadzanych 

warstw co widaĺ na Rysunek 3. 
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Rysunek 3Model wzrostu warstw Movchan-Demchishin. Rysunek reprodukowany z publikacji [14]  za zgodŃ wydawcy. 

Wyr·Ũniamy tutaj trzy strefy. Strefa 1, w kt·rej temperatura homologiczna Th <0,3. W 

tej strefie ad-atomy (atomy zaadsorbowane na powierzchni) majŃ niskŃ mobilnoŜĺ, co prowadzi 

do ciŃgğego zarodkowania ziaren. Wynikiem tego jest powstawanie drobnych ziaren 

ukierunkowanych wzdğuŨ strumienia docierajŃcych atom·w. Niestety wystňpujň r·wnieŨ liczne 

niedoskonağoŜci w postaci por·w oraz wysokiej chropowatoŜci powierzchni. W wyŨszej 

temperaturze 0,3<Th<0,5,  w strefie 2 nastňpuje zwiňkszona dyfuzja powierzchniowa. Prowadzi 

to do powstawania jednorodnej struktury ziaren kolumnowych. SzerokoŜĺ ziaren powiňksza siň 

wraz z rosnŃcŃ temperaturŃ. MoŨe to powodowaĺ obniŨanie siň wğaŜciwoŜci mechanicznych 

otrzymywanych warstw. NaleŨy jednak zaznaczyĺ, Ũe otrzymywane w ten spos·b warstwy, 

charakteryzujŃ siň r·wnieŨ wysokŃ gğadkoŜciŃ. W wyŨszych temperaturach duŨŃ rolň zaczynajŃ 

odgrywaĺ procesy dyfuzji objňtoŜciowej. Dochodzi do proces·w rekrystalizacji, w kt·rych 

zaczyna powstawaĺ zagňszczona mikrostruktura ziaren r·wnoosiowych. Wraz z czasem 

osadzania bňdzie nastňpowağ r·wnieŨ znaczny wzrost ziaren. 

W kolejnym modelu zaproponowanym przez Barnň i Adamika [15] wprowadzona zostağa 

strefa T, kt·rej temperatura osadzania znajduje siň pomiňdzy strefŃ 1 oraz 2. W tej strefie 

nastňpuje konkurencyjny wzrost ziaren w r·Ũnych kierunkach, przez co wystňpujŃ ziarna w 

ksztağcie ĂVò, kt·re dla wiňkszych gruboŜci powğok zaczynajŃ siň formowaĺ w ziarna 

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

Model Thorntona [16] wprowadzağ dodatkowo zaleŨnoŜĺ mikrostruktury powğok od 

ciŜnienia w trakcie procesu. NiŨsze ciŜnienie powoduje wzrost energii czŃstek docierajŃcych  

do podğoŨa, co wynika z wydğuŨenia ich drogi swobodnej. Wiňksza energia czŃstek przekğada 

siň na mobilnoŜĺ ad-atom·w, dziňki czemu nastňpujŃ tworzenie siň r·Ũnych mikrostruktur. Jak 

widaĺ na Rysunek 5, zmiana ciŜnienia daje wiňksze moŨliwoŜci kontroli powstajŃcych warstw. 

 

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

Przykğadowo przejŜcie do mikrostruktury strefy T moŨe byĺ zrealizowane nie tylko 

poprzez wzrost temperatury, ale r·wnieŨ poprzez zmniejszenie ciŜnienia procesu. Zmiana 

ciŜnienia w trakcie procesu w duŨym stopniu wpğywağa na energie czŃstek docierajŃcych do 

podğoŨa, dziňki czemu zaadsorbowane atomy posiadajŃ wiňkszŃ mobilnoŜĺ. Wynika to ze 

zmniejszenia prawdopodobieŒstwa utraty energii w zderzeniach ï zwiňkszenie drogi 

swobodnej poruszajŃcych siň atom·w. 
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 Jednym z najczňŜciej obecnie stosowanych modeli do opisu wzrostu warstw jest model 

Andersa [17]. W tej koncepcji nastŃpiğo kilka istotnych rozszerzeŒ w stosunku do poprzednio 

opisywanych: 

¶ zastŃpienie temperatury homologicznej Th temperaturŃ uog·lnionŃ T
*, kt·ra 

zawiera w sobie temperaturň homologicznŃ wraz ze zmianŃ temperatury w wyniku 

strumienia czŃstek docierajŃcych do podğoŨa  

¶ zamiana ciŜnienia na znormalizowanŃ energie E* w skali logarytmicznej, kt·ra 

opisuje energiň kinetycznŃ czŃstek 

¶ wprowadzenie trzeciej osi ï gruboŜci warstwy netto t*, pozwalajŃca na 

jakoŜciowŃ ilustracjň mikrostruktury oraz na ewentualnŃ redukcjň gruboŜci (lub nawet 

trawienia jonowego) w wyniku zagňszczania oraz rozpylania powğoki 

Na Rysunek 6 zostağ przedstawiony opisywany model. Zostağy dodane strefy 

nieosiŃgalne ï czŃsteczki o zbyt mağej energii w og·le nie bňdŃ docierağy do podğoŨa, w 

zwiŃzku czym warstwa nie bňdzie powstawağa oraz dla wyŨszych energii czŃsteczek E* 

temperatura T* bňdzie siň podnosiĺ w wyniku bombardowania. ZauwaŨyĺ moŨna r·wnieŨ 

spadek gruboŜci warstw wraz ze wzrostem energii, co jest wynikiem coraz znaczniejszego 

rozpylania powğoki, co finalnie moŨe prowadziĺ do trawienia jonowego. 

 

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

 PodsumowujŃc, zmiana parametr·w osadzania ma ogromny wpğyw na mikrostrukturň i 

wğaŜciwoŜci powstajŃcych powğok. W przypadku materiağ·w twardych/supertwardych 
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najbardziej optymalnŃ jest mikrostruktura ze strefy T, charakteryzujŃca siň wysokimi 

wğaŜciwoŜciami mechanicznymi. Warto zaznaczyĺ, Ũe jednoczeŜnie warstwy tego typu cechujŃ 

siň wysokŃ twardoŜciŃ oraz podwyŨszonŃ odpornoŜciŃ na kruche pňkanie. Wzrost ten wynika 

z osiŃgniňcia gňstej, pozbawionej pustek mikrostruktury o ziarnach V-ksztağtnych [17]. 

Pozytywny wpğyw na odpornoŜĺ na kruche pňkanie majŃ r·wnieŨ naprňŨenia ŜciskajŃce 

wystňpujŃce w powğokach osadzanych w strefie T [18] [19]. NaleŨy jednak zaznaczyĺ, Ũe strefň 

T powinno siň osiŃgaĺ poprzez zwiňkszanie energii czŃstek, na przykğad poprzez wykorzystanie 

metod impulsowych, zamiast zwiňkszaĺ temperaturň podğoŨa.  

 

1.2.3. Osadzanie impulsem lasera (PLD) 

Osadzanie impulsem lasera (Pulsed Laser Deposition ï PLD) polega na odparowywaniu 

i osadzaniu materiağu przy pomocy laser·w impulsowych. Proces PLD moŨna podzieliĺ na 

kilka etap·w: 

¶ interakcja wiŃzki lasera z materiağem i powstanie obğoku plazmowego, 

¶ przemieszczanie siň obğoku plazmowego, 

¶ osadzanie siň czŃsteczek na podğoŨu ï wzrost warstwy. 

KaŨdy z przedstawionych etap·w ma istotne znaczenie na skğad chemiczny, skğad 

fazowy, krystalicznoŜĺ oraz mikrostrukturň otrzymywanych powğok. W pierwszym etapie 

istotny jest materiağ poddawany ablacji, dğugoŜĺ fali oraz fluencja lasera (energia impulsu na 

jednostkň powierzchni). DğugoŜĺ fali lasera przede wszystkim wpğywa na absorpcjň 

promieniowania przez r·Ũne materiağy. ZaleŨnoŜĺ ta jest nieliniowa, co widaĺ na Rysunek 7 dla 

przykğadowych materiağ·w metalicznych [20]. DuŨe r·Ũnice w wğaŜciwoŜciach fizycznych oraz 

w absorpcji promieniowania mogŃ powodowaĺ, Ũe niekt·re materiağy niskotopliwe, np. stopy 

aluminium, bňdŃ siň trudniej topiğy niŨ stal. Wpğyw fluencji jest niezwykle istotny w przypadku 

proces·w zachodzŃcych w czasie grzania powierzchni wiŃzkŃ lasera. W przypadku ablacji 

impulsem lasera moŨna wyr·Ũniĺ podstawowe: nagrzewanie i parowanie, wrzenie, oraz tzw. 

wybuchowe wrzenie lub eksplozja fazy (explosive boiling, phase explosion) [21]. Dwa 

pierwsze zachodzŃ dla niskich fluencji lasera, moŨna wtedy uzyskiwaĺ warstwy o wysokiej 

gğadkoŜĺ, jednakŨe wydajnoŜĺ osadzania jest bardzo mağa. Dopiero przekroczenie pewnego 

poziomu energii prowadzŃcego do eksplozji fazy powoduje znaczŃcy wzrost szybkoŜci 

osadzania. Efekt ten zachodzi w wyniku osiŃgniňcia wyŨszych temperatur pod powierzchniŃ 

niŨ na powierzchni. Szybka ekspansja par w dolnych warstwach bňdzie prowadziğa do wyrzutu 
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g·rnych warstw w postaci ciekğej (krople) lub stağej, co bňdzie prowadziğo do znacznej 

chropowatoŜci powstajŃcych warstw. Materiağ powstajŃcy w wyniku powyŨszych efekt·w w 

r·Ũnej postaci (stağej, ciekğej, gazowej), nadal bňdzie oddziağywağ z trwajŃcym impulsem. Pary 

materiağu sŃ znaczŃco podgrzewane do temperatur rzňdu 104 K [22], co prowadzi do ich 

jonizacji i powstania obğoku plazmowego, w kt·rym skğadniki majŃ wysokŃ energiň kinetycznŃ. 

 

Rysunek 7 Absorpcja promieniowania lasera dla r·Ũnych materiağ·w metalicznych. Wykres reprodukowany z 

publikacji [20]  za zgodŃ wydawcy. 

W poczŃtkowym stadium powstağy obğok plazmowy ma wysokŃ gňstoŜĺ elektron·w 

osiŃgajŃcŃ nawet 1026 m-3. W zwiŃzku z tym, Ũe proces PLD odbywa siň zazwyczaj w pr·Ũni 

(<10-3 Pa), powstağa plazma znaczŃco siň rozprňŨa i obniŨa swojŃ gňstoŜĺ. Co waŨne 

zastosowanie warunk·w pr·Ũniowych powoduje wydğuŨenie drogi swobodnej dla 

powstajŃcych wysokoenergetycznych czŃstek, dziňki czemu bňdŃ traciĺ mniej energii na 

zderzeniach [23]. Pomimo istniejŃcych warunk·w zderzenia pomiňdzy czŃstkami nadal bňdŃ 

wystňpowaĺ prowadzŃc do utraty energii oraz rozpraszania czŃstek w kierunkach innych od 

prostopadğego do tarczy. Rozkğad kŃtowy czŃstek bňdzie w najwiňkszym stopniu zaleŨny od 

ich masy [24, 25, 26]. Jak widaĺ na Rysunek 8 ciňŨki bizmut ma najwňŨszy rozkğad strumienia. 

Dodatkowym aspektem jest ablacja laserowa tarcz wieloskğadnikowych szczeg·lnie, gdy 

r·Ũnica w masie atom·w jest wyjŃtkowo duŨa. PokazujŃ to badania zar·wno modelowe [27, 

28] jak r·wnieŨ eksperymentalne [29]. LŨejsze czŃsteczki sŃ dodatkowe rozpraszane w duŨo 
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wiňkszym stopniu w wyniku zderzeŒ z ciňŨszymi. PowyŨsze zachowania wystňpujŃce w obğoku 

plazmowym bňdŃ znaczŃco wpğywağy na to, jakie i ile czŃsteczek finalnie dotrze do podğoŨa.   

 

Rysunek 8 Rozkğad kŃtowy strumienia jon·w dla atom·w bizmutu, srebra oraz aluminium. Wykres reprodukowany z 

publikacji [24]  za zgodŃ wydawcy. 

Finalnym etapem jest wzrost warstwy na podğoŨu. W tym przypadku, poza czŃsteczkami 

docierajŃcym na powierzchniň substratu, wpğyw majŃ materiağ podğoŨa, temperatura oraz jego 

chropowatoŜĺ. W przypadku powğok osadzanych metodŃ PLD z powodu obecnoŜci kropel w 

obğoku plazmowym oraz na podğoŨu stosowanie modeli wzrostu warstw przedstawionych w 

poprzednim podrozdziale jest utrudnione [21]. Niemniej jednak naleŨy przede wszystkim 

skupiĺ siň na mikrostrukturach tworzonych przy wiňkszych energiach czŃstek [17]. DocierajŃcy 

w postaci kropel lub niewielkich grudek materiağ, bňdzie miağ zachowany w duŨym stopniu 

skğad stechiometryczny tarczy, jednakŨe bňdzie siň tworzyğa wysoka chropowatoŜĺ rosnŃcych 

warstw.  

WŜr·d zalet metody PLD moŨna wyr·Ũniĺ przede wszystkim duŨe odwzorowanie skğadu 

fazowego powstajŃcych powğok, moŨliwoŜĺ osadzania kaŨdego materiağu oraz wysoka 

jonizacja obğoku plazmowego. Wadami powğok osadzanych impulsem lasera jest ich wysoka 

chropowatoŜĺ oraz niska wydajnoŜĺ osadzania [11] [30].  
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1.2.4. Metoda hybrydowa ğŃczŃca rozpylanie magnetronowe z osadzaniem 

impulsem laserowym (MSPLD) 

Hybrydowa metoda rozpylania magnetronowego wraz z osadzaniem impulsem 

laserowym (MSPLD ï Magnetron Sputtering Pulsed Laser Deposition) to rodzaj hybrydowej 

techniki osadzania, kt·ra ma na celu przezwyciňŨenie niekt·rych ograniczeŒ poszczeg·lnych 

metod osadzania. Stwarza to nowe moŨliwoŜci osadzania i umoŨliwia osadzanie powğok o 

nowych wğaŜciwoŜciach, takich jak powğoki kompozytowe. CechŃ charakterystycznŃ osadzania 

hybrydowego jest moŨliwoŜĺ zastosowania odpowiedniej metody do kaŨdego konkretnego 

zastosowania. Pozwala takŨe na lepszŃ kontrolň skğadu chemicznego i energii osadzonych 

czŃstek, poniewaŨ w tarczy wieloelementowej jej skğadniki czňsto nie sŃ r·wnomiernie 

rozmieszczone i majŃ r·Ũne fazy. Ponadto oddziağywanie plazmy laserowej i magnetronowej 

powoduje wzrost stopnia jonizacji plazmy magnetronowej i moŨe pom·c w kontrolowaniu 

struktury osadzonych zgodnie z og·lnie przyjňtymi modelami wzrostu warstwy [14] [16] [17] 

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

 

Rysunek 9 Schemat metody MSPLD 

PoğŃczonŃ metodň napylania magnetronowego i impulsowego osadzania laserowego z 

powodzeniem zastosowano do wytworzenia wielu zaawansowanych powğok. MetodŃ MSPLD 

moŨna wytworzyĺ odporne na zuŨycie powğoki gradientowe skğadajŃce siň z Ti/TiCx/DLC 

(wňgla diamentopodobnego) w jednym procesie [32]. Gradientowa struktura powğoki 

poprawiğa przyczepnoŜĺ w por·wnaniu do jednowarstwowej powğoki DLC. Krystaliczne 
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powğoki SiCx wytworzono metodŃ hybrydowŃ przy niŨszej temperaturze podğoŨa niŨ powğoki 

PLD, ponadto powğoka byğa r·wnieŨ gğadsza [33]. Wiele badaŒ przedstawia pomyŜlne 

zastosowanie MSPLD do wytwarzania powğok nanokompozytowych, zwğaszcza DLC lub 

warstw amorficznego wňgla z osadzonymi nanoczŃsteczkami. Nanokrystaliczna/amorficzna 

struktura kompozytowa moŨe prowadziĺ do wysokiej twardoŜci, niskiego tarcia i wysokiej 

odpornoŜci na pňkanie. Zalety te stwierdzono w ukğadach TiC/a-C [34] i WC/a-C [35]. 

Niedawne badania wykazağy, Ũe technika MS-PLD umoŨliwia kontrolowanie skğadu 

chemicznego powğok WBx i otrzymywanie tr·jskğadnikowych bork·w WyTi1-yBx [36]. 

1.2.5. Rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy (HiPIMS) 

Rozpylanie magnetronowe impulsami wysokiej mocy (HiPIMS ï High Power Impulse 

Magnetron Sputtering) to technika magnetronowa, w kt·rej wykorzystuje siň ekstremalnie 

wysokie moce, rzňdu kW/cm2, dostarczane w kr·tkich impulsach, od kilku do paruset Õs, co 

przedstawiono na Rysunek 10.  

 

Rysunek 10 Charakterystyka prŃdowo-napiňciowa w czasie typowego wyğadowania HiPIMS. Wykres reprodukowany 

z publikacji [37]  za zgodŃ wydawcy. 

Mimo osiŃgania tak wysokich mocy w czasie procesu Ŝrednie moce sŃ na podobnym 

poziomie, co w technikach klasycznych [37].  W odr·Ũnieniu od klasycznej metody rozpylania 
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(dcMS ï direct current Magnetron Sputtering) wystňpujŃ tutaj wysokie gňstoŜci plazmy 

siňgajŃce 1020 m-3, sŃ to wartoŜci 2-3 rzňdy wiňksze niŨ przy tradycyjnym rozpylaniu 

magnetronowym. Na Rysunek 11 przedstawiono przeglŃd poszczeg·lnych technik rozpylania 

magnetronowego ze wzglňdu ma szczytowŃ gňstoŜĺ mocy oraz wsp·ğczynnik wypeğnienia [38]. 

Podstawowymi zaletami metody HiPIMS sŃ wysoka adhezja powğok do podğoŨa oraz gňsta 

mikrostruktura z praktycznie brakiem porowatoŜci [37]. 

 

Rysunek 11 PrzeglŃd technik magnetronowych ze wzglňdu na szczytowŃ gňstoŜĺ mocy oraz wsp·ğczynnik 

wypeğnienia. MPP ï Modulated Pulse Power. Wykres reprodukowany z publikacji [38]  za zgodŃ wydawcy. 

 Podstawowymi noŜnikiem energii w czasie wyğadowania HiPIMS sŃ elektrony i to 

gğ·wnie one odpowiadajŃ za charakter jonizacji. Podstawowymi parametrami opisujŃcymi 

elktrony w czasie procesu sŃ: 

¶ gňstoŜĺ elektron·w, kt·ra jest czňsto utoŨsamiana z gňstoŜciŃ plazmy, ne, 

¶ efektywna temperatura elektron·w, Teff, 

¶ potencjağ plazmy, Vpl, 

¶ pğywajacy potencjağ (Floating Potential), Vfl. 

Elektrony sŃ odpowiedzialne za szereg najistotniejszych zjawisk jak: jonizacja gazu 

roboczego oraz atom·w wybitych z tarczy, wzbudzanie atom·w do wyŨszych stan·w 

energetycznych. Analiza gňstoŜci elektron·w ne oraz temperatura elektron·w Teff pomaga w 

duŨym stopniu okreŜliĺ intensywnoŜĺ zjawisk oraz ich wpğyw na powstajŃce powğoki. 
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Jak juŨ wczeŜniej wspomniano, gňstoŜci elektron·w obserwowane w przypadku metody 

HiPIMS sŃ o 2-3 rzňdy wielkoŜci wiňksze niŨ w stağoprŃdowym rozpylaniu magnetronowym 

dcMS. Bohlmark i inni przeprowadzili badania rozkğadu gňstoŜci elektron·w przy pomocy 

sondy Langmuira [39]. Wyniki te przedstawiono na Rysunek 12, badania przeprowadzono 

wykorzystujŃc tarcze tytanowŃ przy dğugoŜci impulsu 100 Õs. MoŨna zauwaŨyĺ, Ũe obğok 

plazmowy rozrzedza siň, jednoczeŜnie naleŨy zauwaŨyĺ, Ũe obszar o najwiňkszej gňstoŜci 

elektron·w porusza siň w kierunku prostopadğym do powierzchni tarczy. Co waŨne duŨa 

gňstoŜĺ plazmy jest takŨe zachowana przez dğugi czas po zakoŒczeniu impulsu. Inne badania 

pokazağy takŨe wzrost gňstoŜci elektron·w wraz ze wzrostem ciŜnienia [40], wraz ze wzrostem 

mocy [41], oraz natňŨeniem prŃdu wyğadowania [42] [43].      

 

Rysunek 12 Rozkğad gňstoŜci elektron·w w ujňciu czasowym. Wykres reprodukowany z publikacji [39]  za zgodŃ 

wydawcy. 

W przypadku temperatury elektron·w wyr·Ũnia siň trzy grupy w wyğadowaniu typu 

HiPIMS ï zimne, gorŃc oraz supertermiczne, kt·rych Teff zawiera siň kolejno w przedziağach 

0,8 ï 1, 5 ï 7 oraz 70 ï 100 eV. Na Rysunek 13 przedstawiono zmianň temperatury w danych 

grupach dla wyğadowania HiPIMS, gdzie wykorzystano tarczň tytanowŃ oraz zastosowano 

impuls 100 Õs [44]. Jak moŨna zaobserwowaĺ elektrony supertermiczne o Teff siňgajŃcych 100 

eV trwajŃ do 3 Õs. Istnienie elektron·w o tak wysokiej temperaturze jest wyjaŜniane poprzez 

nagğy rozszerzanie siň z poczŃtku mağej otoczki plazmowej. Elektrony resztkowe (z 

poprzedniego impulsu) sŃ przyspieszane w powiňkszajŃcym siň polu powstajŃcej otoczki. 

Prowadzi to do powstania dryftu pola elektromagnetycznego. W miarň przesuwania siň 

krawňdzi otoczki  elektrony te mogŃ wielokrotnie odbijaĺ siň od poprzedniej krawňdzi osğony 

podobnie jak w przypadku wyğadowania rf (zazwyczaj 13,56 MHz) [45] [46]. W takich 

warunkach elektrony mogŃ osiŃgaĺ przedstawione wysokie wartoŜci Teff. Elektrony 
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supertermiczne maja silny wpğyw na potencjağ pğywajŃcy w wyğadowania. NaleŨy odnotowaĺ, 

Ũe po okoğo 5 Õs nie moŨna odr·Ũniĺ r·Ũnych elektron·w ze wzglňdu na ich temperaturň.  

 

Rysunek 13 Ewolucja temperatury elektron·w w czasie dla poszczeg·lnych rodzaj·w elektron·w. Wykres reprodukowany z 

publikacji [44]  za zgodŃ wydawcy. 

 Niezwykle waŨnym aspektem w procesie HiPIMS odr·ŨniajŃcym go od klasycznego 

rozpylania magnetronowego jest wysoka jonizacja atom·w wybijanych z rozpylanej tarczy [38] 

[47]. Do okreŜlenia stopnia jonizacji uŨywane sŃ gğ·wnie trzy podejŜcia: zjonizowana frakcja 

strumienia Fflux [48], frakcja zjonizowanej gňstoŜci Fdensity [48] oraz frakcja zjonizowanych 

atom·w wybitych z tarczy Ŭt ï czňsto opisywana jako prawdopodobieŒstwo jonizacji [49]. 

Przedstawione trzy metody zostağy por·wnane przez Butlera i innych [50] co wiňcej wykonano 

takŨe por·wnanie stopnia jonizacji techniki HiPIMS do czňsto uŨywanych technik. JednakŨe 

pierwsze pr·by oszacowania Fflux dla metody HiPIMS podjňto w 1999 przez Kouznetsova i 

innych [51]. OkreŜlenie stopnia jonizacji polegağo na zmierzeniu r·Ũnicy w gruboŜci rozpylanej 

metodŃ HiPIMS tarczy miedzianej przy dw·ch r·Ũnych polaryzacjach podğoŨa (bias) ï +140 V 

oraz -50 V. Zastosowanie dodatniego oraz ujemnego napiňcia pozwoliğo kolejno na odpychanie 

i przyciŃganie jon·w do podğoŨa. Powğoka osadzona przy dodatnim napiňciu miağa 30% 

gruboŜci powğoki osadzonej przy ujemnym napiňciu ï dziňki temu moŨna oszacowaĺ 

zjonizowanŃ frakcjň strumienia Fflux na 70%. OczywiŜcie w tym przypadku naleŨy zağoŨyĺ, Ũe 

wytworzone powğoki maja tŃ samŃ gňstoŜĺ oraz w czasie osadzania nie zachodzŃ Ũadne inne 

efekty ï na przykğad wybijanie atom·w juŨ osadzonych przez wysokoenergetyczne czŃstki (re-

sputtering) [52]. Przy okazji naleŨy wspomnieĺ, Ũe w przypadku metody HiPIMS zjawisko re-

sputteringu jest jednym z powod·w niŨszych wydajnoŜci osadzania od klasycznych metod 

rozpylania magnetronowego [17] [37]. 
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 W przypadku rozpylaniu r·Ũnych materiağ·w r·wnieŨ zauwaŨane sŃ r·Ũnice w 

zachowaniu obğoku plazmowego. Przykğadowo tytan oraz chrom r·Ũniğy siň gňstoŜciŃ 

elektron·w ne,Ti å 4 x 10
17 m-3 oraz ne,Cr å 8 x 10

17 m-3 [53]. Co wiňcej gňstoŜĺ plazmy zaczňğa 

narastaĺ w r·Ũnych momentach dla obu materiağ·w, dla tytanu obserwowano op·Ŧnienie okoğo 

25 Õs w stosunku natňŨenia wyğadowania. Wystňpowanie separacji czasowej dla strumienia 

r·Ũnych jon·w w czasie wyğadowania HiPIMS [54] moŨe pozwoliĺ na selektywne sterowanie 

i przyciŃgania danych jon·w do podğoŨa przy pomocy jego polaryzacji [55]. Kolejnym 

aspektem zwiŃzanym w wystňpowaniem duŨej jonizacji atom·w tarczy w czasie wyğadowania 

jest zjawisko samorozpylania (self-sputtering). Generalnie proces ten polega na tym, Ũe 

dodatnie jony atom·w sŃ przyspieszane z powrotem (back-attraction) do ujemnie 

polaryzowanej tarczy ï katody. Skutkiem jest uczestniczenie jon·w w samorozpylaniu tarczy, 

zamiast w tworzeniu warstwy. Jony atom·w tarczy generalnie sŃ r·wnieŨ mağo wydajne w 

procesie rozpylania [49] [56] [57]. Schemat uwzglňdniajŃcy samorozpylanie przedstawiono na 

Rysunek 14. Jest to kolejny efekt, z kt·rym zwiŃzana jest niŨsza wydajnoŜĺ osadzania metodŃ 

HiPIMS w por·wnaniu do klasycznych metod rozpylania magnetronowego. 

 

Rysunek 14 Schemat pokazujŃcy drogň jon·w miňdzy tarczŃ a podğoŨem w wyğadowaniu HiPIMS. Rysunek reprodukowany z 

publikacji [57]  za zgodŃ wydawcy. 

 Charakterystyka obğoku plazmowego w metodzie HiPIMS odpowiada za 

mikrostrukturň powstajŃcych powğok. Wysokie energie jon·w powodujŃ, Ũe polikrystaliczne 

powğoki majŃ gňstoŜci zbliŨone do teoretycznej, majŃ wysokŃ gğadkoŜĺ oraz mogŃ powstawaĺ 

w niŨszych temperaturach [38] [47] [58] [59] [60]. ZwiŃzane jest to przede wszystkim z wysokŃ 

mobilnoŜciŃ ad-atom·w spowodowanŃ bombardowaniem wysokoenergetycznymi czŃstkami. 

W przypadku technik o niskim stopniu jonizacji (dcMS) warstwy czňsto charakteryzujŃ siň 

chropowatoŜciŃ oraz porowatoŜciŃ [61]. Co wiňcej metoda HiPIMS pozwala takŨe na osadzanie 
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gňstych powğok amorficznych. WaŨnym przykğadem sŃ warstwy amorficznego wňgla o 

gňstoŜci o 30% wiňkszej od powğok wytwarzanych dcMS o wysokiej zawartoŜci wiŃzaŒ sp3, co 

bezpoŜrednio przeğoŨyğo siň na wysokŃ twardoŜĺ [62]. Kolejnymi cechami powstajŃcych 

powğok sŃ r·wnieŨ ich morfologia oraz tekstura. Przestawione wczeŜniej mikrostruktury 

wystňpujŃce w modelach Movchana-Demchishina [14], Barny-Adamika [15], Thorntona [16]  

oraz Andersa [17] jak najbardziej wystňpujŃ r·wnieŨ w powğokach osadzanych metodŃ 

HiPIMS. Wysokoenergetyczne wyğadowania znaczŃcŃ wpğywajŃ na wzrastajŃce warstwy, 

dziňki czemu moŨna osiŃgaĺ dane strefy w niŨszych temperaturach. Szczeg·lnŃ uwagň naleŨy 

poŜwiňciĺ strefie T, kt·rej mikrostruktura jest uwaŨana za optymalnŃ dla twardych oraz 

odpornych na kruche pňkanie materiağ·w [63]. Charakterystyczne cechy powğok wytwarzanych 

technikŃ HiPIMS przedstawiono w szeregu publikacji. Przykğadowo: kr·tko-kolumnowe, 

odporne na korozjň powğoki TaN [64], twarde, gňste, pozbawione pustek powğoki bazujŃce na 

CrN [65], bezkolumnowe, pozbawione pustek i pňkniňĺ powğoki tlenku cyrkonu 

stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ) osadzanego w spos·b reaktywny [66]. Szeroki zakres 

kontroli w tej technice pozwala takŨe wytwarzanie powğok o zwiňkszonej wielkoŜci ziaren w 

por·wnaniu do dcMS. W przypadku warstw miedzianych pozwoliğo to na zmniejszenie 

opornoŜci elektrycznej [67] [68]. Co r·wnieŨ istotne kontrola stopnia jonizacji pozwala takŨe 

na kontrole tekstury krystalograficznej powstajŃcych powğok. ZaleŨnoŜĺ tego typu 

obserwowano w powğokach CrN [69] [70], czy domieszkowanych aluminium tlenkach cynku 

ZnO [71]. Jest to efekt zwiňkszonej dyfuzji powierzchniowej w wyniku bombardowania 

wysokoenergetycznymi czŃstkami. Zwiňkszona dyfuzja pozwala na umieszczanie ad-atom·w 

w pğaszczyznach (200), kt·re majŃ niŨszŃ swobodnŃ energiň powierzchniowŃ niŨ pğaszczyzny 

(111) [72]. 

 Istotnym aspektem techniki HiPIMS jest takŨe kontrola skğadu fazowego powstajŃcych 

warstw. W przypadku tlenku tytanu TiO2, HiPIMS umoŨliwia otrzymanie fazy rutylu [73] oraz 

anatazu [74]. Anataz zostağ otrzymany bez uŨycia dodatkowej polaryzacji podğoŨa. 

Oszacowano, Ũe do powstania tej fazy wymagana jest energia jon·w na poziomie okoğo 20 eV. 

Metoda HiPIMS pozwala r·wnieŨ na efektywne osadzanie twardej odmiany tlenku aluminium 

Ŭ-Al 2O3 w temperaturze 650ÁC [75] w odr·Ũnieniu od metod CVD gdzie wymagane jest 

1000ÁC [76]. Otrzymywanie korundu w metodach PVD w temperaturach å500ÁC moŨliwe jest 

przy zastosowaniu wysokiej polaryzacji podğoŨa oraz zastosowania miňdzywarstwy Cr2O3 [77]. 

Metastabilne, twarde fazy azotk·w sŃ moŨliwe do osadzania metodŃ HiPIMS. Wykorzystanie 

tej techniki w hybrydowym urzŃdzeniu HiPIMS/dcMS pozwala na przekroczenie 
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r·wnowagowego limitu rozpuszczalnoŜci aluminium w strukturze azotku wanadu VN do 75% 

atomowych [78]. Zastosowanie obu technik jednoczeŜnie pozwoliğo na osiŃgniňcie szybkoŜci 

osadzania zbliŨonych do klasycznych technik magnetronowych. Podobne efekty uzyskano dla 

materiağ·w opartych na azotku tytanu TiN, gdzie r·wnieŨ wprowadzana Al w strukturň azotku, 

uzyskujŃc twardoŜci okoğo 30 GPa [79]. Wynika to z osiŃgania w czasie wyğadowania 

podw·jnego stanu jonizacji Ti2+ a nawet Ti4+. Wysoki stan jonizacji powstajŃcych czŃstek 

pozwala na jeszcze skuteczniejsze ich przyciŃganie do podğoŨa, gdzie mogŃ dostarczyĺ jeszcze 

wiňcej energii do powstajŃcej powğoki. Tak wysoki stan zjonizowanych atom·w jest moŨliwy 

tylko w technikach wysokoenergetycznych takich jak HiPIMS [80]. 

 Najwiňkszymi wadami metody HiPIMS jest niŨsza od metody dcMS prňdkoŜĺ 

osadzania powğok oraz wystňpowanie ğuk·w elektrycznych, kt·re mogŃ wpğywaĺ na jakoŜĺ 

powierzchni powstajŃcych warstw. Badania nad tempem osadzania warstw metalicznych 

wykazağy spadek 15-70% prňdkoŜci w stosunku do dcMS [60]. Podstawowym zjawiskiem 

odpowiedzialnym za ten spadek jest przyciŃganie z powrotem do tarczy powstağych jon·w 

materiağu (back-attraction), kt·re co prawda mogŃ dalej powodowaĺ ponowne rozpylanie 

tarczy (self-sputtering), jednak jest to proces duŨo mniej wydajny, co zostağo przedstawione na 

Rysunek 15 [49] [81]. 

 

Rysunek 15 WydajnoŜĺ rozpylania w zaleŨnoŜci od energii bombardujŃcego jonu dla r·Ũnych pierwiastk·w uwzglňdniajŃcy 

rozpylanie przy pomocy argonu oraz self-sputtering. Wykres reprodukowany z publikacji [81]  za zgodŃ wydawcy. 

 Kolejnym z efekt·w odpowiadajŃcym za mniejszŃ szybkoŜĺ osadzania jest odmienny 

transport nağadowanych czŃstek w metodzie HiPIMS. Lundin i inni [82] wykazali, Ũe duŨa 

czňŜĺ czŃstek jest w stanie dotrzeĺ do podğoŨy umieszczonych z boku, przez co podğoŨa 

umieszczone naprzeciwko oraz r·wnolegğe do powierzchni tarczy majŃ mniejsze gruboŜĺ 



25 

 

powğoki niŨ by to wynikağo z iloŜci rozpylonego materiağu. MoŨe mieĺ to r·wnieŨ pozytywny 

efekt dajŃc moŨliwoŜĺ osadzania na bardziej skomplikowanych ksztağtach. Pozwala to na 

osadzanie na miňdzy innym Ŝciankach dğugich (o wysokim stosunku dğugoŜci do szerokoŜci), 

wŃskich otwor·w [83] [84] oraz na narzňdziach skrawajŃcych [85]. Zjawiskiem wpğywajŃcym 

na mniejszŃ szybkoŜĺ osadzania w metodzie HiPIMS jest r·wnieŨ wysoka gňstoŜĺ oraz mağa 

porowatoŜĺ ï cechy te sŃ jednoczeŜnie jednymi z najwiňkszych zalet tej metody [37]. Efektem 

wpğywajŃcym na mniejsze gruboŜci powğok moŨe byĺ r·wnieŨ re-sputteering warstw w wyniku 

bombardowania nağadowanym czŃsteczkami, co w ostatecznoŜci moŨe prowadziĺ nawet do 

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

IstotnŃ wadŃ metody HiPIMS jest moŨliwoŜĺ wystňpowania ğuk·w w czasie 

wyğadowania jarzeniowego. Ğuki elektryczne mogŃ lokalnie podgrzewaĺ tarczň i powodowaĺ 

wyrzut materiağu w postaci kropel, kt·re po zastygniňciu na powierzchni podğoŨa bňdŃ 

odpowiadağy za chropowatoŜĺ powğoki [37]. Na Rysunek 16 przedstawiono charakterystykň 

prŃdowo-napiňciowŃ wyğadowania jarzeniowego [30]. Procesy rozpylania magnetronowego, w 

tym te z uŨyciem impuls·w wysokiej mocy prowadzone sŃ w reŨimie anormalnego 

wyğadowania jarzeniowego. Ğuki elektryczne charakteryzujŃ siň nagğym wzrostem prŃdu 

wyğadowania. W odr·Ũnieniu od metody PLD, gdzie wyrzut materiağu z tarczy wystňpuje 

praktycznie w czasie kaŨdego impulsu lasera, w przypadku metody HiPIMS jest to znacznie 

rzadsze zjawisko. 

 

Rysunek 16 Charakterystyka prŃdowo-napiňciowa wyğadowania jarzeniowego. Wykres reprodukowany z publikacji [30]  za 

zgodŃ wydawcy. 
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 PrawdopodobieŒstwo wystŃpienia ğuk·w moŨe byĺ ograniczane na kilka sposob·w [37] 

[87]. Pierwszym z nich to optymalizacja samego procesu. WydğuŨenie czasu pomiňdzy 

impulsami pomaga w rozğadowaniu tarczy z ğadunku elektrycznego. Jest to szczeg·lnie istotne 

w przypadku proces·w reaktywnych, gdzie powierzchnia tarczy jest Ăzatruwanaò, miňdzy 

innymi azotkami i tlenkami,  oraz ma obniŨonŃ przewodnoŜĺ elektrycznŃ [88]. Kr·tszy czas 

impulsu r·wnieŨ pozwala na ograniczenie powstawanie ğuk·w elektrycznych. Ğuk do 

uformowania potrzebuje czasu ï badania wykazağy, Ũe czas impulsu <50 Õs ogranicza czas, w 

kt·rym ğuk moŨe siň uformowaĺ [89] [90]. OczywiŜcie naleŨy pamiňtaĺ, Ũe zmiana tych 

parametr·w moŨe wpğywaĺ na charakterystykň obğoku plazmowego a tym samym na 

wğaŜciwoŜci powstajŃcych powğok. KolejnŃ metodŃ ograniczania ğuk·w, stosowanŃ w 

wiňkszoŜci nowoczesnych zasilaczy typu HiPIMS, jest elektroniczne tğumienie ğuk·w [37]. 

Wykrycie ğuku moŨe nastňpowaĺ poprzez kilka kryteri·w. Podstawowymi kryteriami sŃ: 

kryterium prŃdowe ï przekroczenie ustawionego wczeŜniej limitu natňŨenia prŃdu, oraz 

kryterium szybkoŜci narastania, w kt·rym wykrycie ğuku jest zaleŨne od szybkoŜci narastania 

natňŨenie w jednostce czasu. Po wykryciu ğuku, w zaleŨnoŜci od urzŃdzenia ğuk moŨe byĺ 

zatrzymany poprzez ograniczenie napiňcia lub poprzez cağkowite zatrzymanie impulsu. DuŨy 

wpğyw na wystňpowanie ğuk·w ma r·wnieŨ efekt krawňdziowy. W przypadku uŨywania tarcz 

porowatych o niskiej jakoŜci powierzchni efekt ten ma duŨo wiňksze znaczenie [37] [38] [87]. 

PrawdopodobieŒstwo do uformowania siň ğuku w czasie procesu HiPIMS jest takŨe zaleŨne od 

wğaŜciwoŜci materiağowych. Materiağy o niskiej temperaturze topnienia oraz o niskiej 

przewodnoŜci elektrycznej majŃ wyŨszŃ tendencje do wyğadowaŒ ğukowych [91].  

2. Cel pracy 

Tematyka pracy dotyczy osadzania i charakteryzowania twardych/supertwardych powğok 

dwuborku wolframu W1-xMxB2, gdzie x = 0 ï 0,24 oraz M = Ti, Zr lub Ta, wytwarzanych 

metodami magnetronowym lub magnetronowo-laserowymi. Te metody to: rozpylanie 

magnetronowe o czňstotliwoŜci radiofalowej (rfMS), metoda hybrydowa ğŃczŃca rozpylanie 

magnetronowe oraz ablacjň impulsem lasera (MSPLD) i rozpylanie magnetronowe impulsami 

wysokiej mocy(HiPIMS). 

MotywacjŃ pracy nad dwuborkami wolframu (W,M)B2 jest poszerzenie wiedzy na temat 

uzyskiwania supertwardoŜci w przedstawionych materiağach. DodatkowŃ motywacjŃ jest 

r·wnieŨ przebadanie wpğywu danego dodatku stopowego na inne wğaŜciwoŜci ï odpornoŜĺ na 

kruche pňkanie, stabilnoŜĺ termiczna, odpornoŜĺ na korozjň. W przypadku uŨycia r·Ũnych 
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technik osadzania motywacjŃ jest analiza wpğywu procesu oraz jego parametr·w na 

wğaŜciwoŜci powğok, gdzie szczeg·lnŃ uwagň poŜwiňcono uzyskiwaniu wysokich wğaŜciwoŜci 

warstw przy niŨszych temperaturach osadzania.  

Celem pracy jest opracowanie skğadu chemicznego powğok (W,M)B2 (gdzie M= Ta, Ti, 

Zr), dob·r  metody osadzania PVD, zbadanie kluczowych wğaŜciwoŜci takich jak: twardoŜĺ, 

odpornoŜĺ na kruche pňkanie, stabilnoŜĺ termiczna oraz odpornoŜĺ na korozjň. 

Przeanalizowana zostanie mikrostruktura, wğaŜciwoŜci, wpğyw dodatk·w stopowych oraz 

wpğyw parametr·w procesu.  

Badania moŨna podzieliĺ na dwa etapy:  

1) OkreŜlenie skğadu chemicznego i uzyskanie specyficznej mikrostruktury (strefa T) 

danych powğok (W,M)B2, kt·re umoŨliwi otrzymanie materiağ·w o wysokiej  

twardoŜci (supertwardoŜci) i stosunkowo niskim module Younga oraz innych 

wğaŜciwoŜci, w szczeg·lnoŜci:  

¶ Sprawdzenie czy wszystkie dodatki stopowe podniosŃ twardoŜĺ dwubork·w wolframu 

(W,M)B2, dodatki stopowe pozwolŃ osiŃgnŃĺ supertwardoŜĺ wytwarzanych powğok, 

¶ Zbadanie czy dodatek tytanu poprawi wğasnoŜci trybologiczne oraz odpornoŜĺ na 

korozjň, dodatek tantalu zwiňkszy stabilnoŜĺ termicznŃ, a dodatek cyrkonu zwiňkszy 

odpornoŜĺ na kruche pňkanie. 

2) Wykorzystanie metod pozwalajŃcych uzyskaĺ jonizacjň materiağu tarczy w obğoku 

plazmowym w celu uzyskania specyficznej mikrostruktury (strefa T) przy 

jednoczesnym obniŨeniu temperatury osadzania. 

W oparciu o analizň literaturowŃ moŨna stwierdziĺ, Ũe zainteresowanie materiağami 

supertwardymi oraz metodami ich wytwarzania w postaci powğok jest wysokie. Nanoszenie 

powğok opartych na borku wolframu w moŨliwe niskiej temperaturze moŨe znaleŦĺ 

zastosowanie w wielu gağňziach przemysğu, w szczeg·lnoŜci przemysğu narzňdziowego. MoŨna 

wyr·Ũniĺ kilka przykğad·w w kwestii narzňdzi skrawajŃcych, gdzie poza twardoŜciŃ istotne sŃ 

pozostağe wğaŜciwoŜci. Obr·bka stali w stanie zahartowanym lub innych twardych metali 

wymaga uŨywania wysokich prňdkoŜci obr·bki, co prowadzi do osiŃgania znacznych 

temperatur. W przypadku materiağ·w drewnopochodnych znacznym problemem jest korozja 

spowodowana kwasowoŜciŃ drewna oraz klejami uŨywanymi w danych tworzywach.    

NaleŨy zaznaczyĺ, Ũe w niniejszej pracy przedstawiono pionierskie badania na temat 

osadzania powğok (W,Zr)B2. Dodatkowo badania warstw (W,M)B2 osadzanych metodŃ 
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HiPIMS sŃ jednymi z pierwszych w literaturze naukowej. R·wnie istotnŃ kwestiŃ jest 

wykorzystanie czňŜci z niniejszych badaŒ w projekcie badawczo-rozwojowym, gdzie posğuŨyğy 

do nanoszenia danych powğok na matryce kuŦnicze. 

  

3. Metodyka 

3.1. Metodyka eksperymentalna 

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

czňstotliwoŜci radiowej rfMS  

Powğoki osadzano w komorze pr·Ũniowej wyposaŨonej w ukğad pompowy skğadajŃcy 

siň z pompy pr·Ũni wstňpnej typu scroll oraz pompy turbomolekularnej. W komorze 

zainstalowany jest r·wnieŨ manipulator podğoŨy o Ŝrednicy 2,5 cm z funkcjŃ grzania, obracania 

osadzanych substrat·w oraz zmiany odlegğoŜci od rozpylanej tarczy. Do osadzania 

wykorzystano Ŧr·dğo magnetronowe (Lesker, Wielka Brytania) na tarczň o Ŝrednicy 1 cala. 

Tarcze o skğadzie W1-xTixB4.5, gdzie x = 0; 0,08; 0,16; 0,24, wykonano metodŃ spiekania 

iskrowo-plazmowego SPS z proszk·w elementarnych. PodğoŨa kwadratowe (1x1 cm) z 

monokrystalicznego krzemu (100) oraz ze stali nierdzewnej 304 umieszczano w odlegğoŜci 40 

mm od magnetronu. Przed umieszczeniem substrat·w w komorze zostağy one wyczyszczone w 

myjce ultradŦwiňkowej przy pomocy acetonu oraz alkoholu etylowego. Przed procesem 

komora zostağa odpompowana do pr·Ũni poniŨej 2 x 10-3 Pa. PodğoŨa zostağy podgrzane do 

temperatury 520ÁC a nastňpnie do komory wprowadzono argon i przy pomocy regulowanego 

zaworu bramowego ustalono ciŜnienie na 0,9 Pa. Do zasilenia magnetron·w wykorzystano 

zasilacz o czňstotliwoŜci radiowej wraz z ukğadem dopasowujŃcym (Lesker, Wielka Brytania), 

moc ustawiono na 50 W na podstawie badaŒ optymalizacyjnych [7]. Przed samym procesem 

oczyszczono tarczň stosujŃc tak zwany pre-sputtering (rozpylanie tarczy przy zasğoniňtym 

podğoŨu) przez 5 minut. Proces osadzania trwağ 45 minut. PodğoŨa stalowe z osadzonŃ powğokŃ 

zostağy wykorzystane do test·w trybologicznych oraz odpornoŜci korozyjnej.   

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

czňstotliwoŜci radiowej rfMS  

Do osadzania powğok (W,Zr)B2 wykorzystanŃ tŃ samŃ komorň, co w podrozdziale 

3.1.1.. W tym przypadku uŨyto tarcz o skğadzie W1-xZrxB2,5, gdzie x = 0; 0,08; 0,16; 0,24. 

Decyzje o zmianie tarcz o wiňkszej zawartoŜci boru na mniejszŃ podjňto na podstawie wynik·w 
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przedstawionych w niniejszej pracy ï niemoŨnoŜĺ uzyskania fazy WB4, oraz na podstawie 

analizy literaturowej [92], wedğug kt·rej powğoki WB2 o zawartoŜci boru poniŨej stechiometrii 

powinny charakteryzowaĺ siň wiňkszŃ twardoŜciŃ. WiňkszoŜĺ parametr·w zostağa zachowana 

poza temperaturŃ osadzania, kt·rŃ ustawiono na 540ÁC oraz czasem osadzania, kt·ry zmieniono 

na 120 minut ï tak, aby uzyskaĺ moŨliwie grube powğoki. 

3.1.3. Osadzanie powğok (W,Zr)B2 metodŃ hybrydowŃ rfMS-PLD 

Do osadzania powğok metodŃ hybrydowŃ zmieniono ukğad w komorze. Schemat metody 

przedstawiono na Rysunek 9 w podrozdziale 1.2.4.. OŜ tarczy magnetronowej w tym przypadku 

byğa ustawiona na 45Á w stosunku do osi podğoŨa w odlegğoŜci 60 mm od podğoŨa, zaŜ 

powierzchnia tarczy poddawana ablacji laserowej byğa r·wnolegle do podğoŨa w odlegğoŜci 40 

mm. Do rozpylania magnetronowego uŨyto tarczy WB2,5 o czystoŜci 99,9% (TYR, Chiny), zaŜ 

ablacji laserowej zostağa poddana tarcza ZrB2 o czystoŜci 99,7% (Lesker, Wielka Brytania). Do 

osadzania uŨyto lasera typu Nd:YAG (Quantel, Fracja), o dğugoŜci fali ɚ = 1064 nm, dğugoŜci 

impulsu 10 ns oraz czňstotliwoŜci powtarzania f = 10 Hz. WiŃzka lasera byğa skupiana na 

obracajŃcej siň tarczy ZrB2, pod kŃtem 60Á. Parametry ciŜnienia oraz gazu dozowanego do 

komory zostağy ustawione jak w podrozdziale 3.1.1.. Pozostağe parametry lasera zostağy 

przedstawione w Tabela 1. Zmiany mocy lasera wykorzystano do zmiany zawartoŜci Zr w 

powğokach (W,Zr)B2. Czas osadzania danych powğok zostağ ustalony na 90 minut.  

Tabela 1 Parametry procesu MSPLD 

Oznaczenie 

pr·bki 

Moc lasera 

[W] 

WielkoŜĺ 

plamki lasera 

[cm2] 

Fluencja 

lasera 

[J/cm2] 

Moc 

magnetronu 

[W] 

0 0 0 0 

50 

1 1 0,12 0,69 

2 2 0,16 1,06 

3 3,5 0,20 1,43 

4 5 0,19 2,13 

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

magnetronowym impulsami wysokiej mocy HiPIMS 

Do osadzania powğok stopowanych tantalem wykorzystano nowŃ, wiňkszŃ komorň 

(Prevac, Polska), pozwalajŃcŃ na wykorzystanie do 6 magnetron·w jednoczeŜnie o wiňkszym 

manipulatorze podğoŨy, mierzŃcym 3 cale. Poza powyŨszymi komora ta pozwala r·wnieŨ na 

grzanie oraz na polaryzacjň podğoŨy. W przypadku tej komory ukğad pompowy ï pompa pr·Ũni 

wstňpnej typu scroll wraz z pompŃ turbomolekularnŃ pr·Ũni wğaŜciwej pozwala na osiŃganie 

pr·Ũni 1 x 10-7 Pa, do przeprowadzania proces·w przedstawionych w niniejszej pracy, ze 

wzglňdu na oszczňdnoŜĺ czasu, optymalne byğo uzyskiwanie pr·Ũni <1 x 10-4 Pa. Eksperyment 

przedstawiony w niniejszym podrozdziale moŨna podzieliĺ na dwa etapy ï por·wnanie metod 

rfMS i HiPIMS oraz wpğyw parametr·w zasilania na wğaŜciwoŜci powğok osadzanych metodŃ 

HiPIMS. Dla tarczy W0,76Ta0,24B2,5 przebadano wpğyw temperatury podğoŨa.  
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W Tabela 2 przedstawiono pr·bki wykorzystane w pierwszym etapie. W kaŨdym 

przypadku ciŜnienie procesowe wynosiğo 0,9 Pa, odlegğoŜĺ podğoŨe-magnetron ustawiono na 8 

cm. Powğoki osadzane przy pomocŃ czňstotliwoŜci radiowej nanoszono uŨywajŃc mocy 150 W, 

natomiast w przypadku metody HiPIMS moc zasilacza ustawiono na 250 W mocy Ŝredniej. 

Parametry wykorzystane do osadzania tym zasilaczem to: czas impulsu t = 20 Õs, czňstotliwoŜĺ 

impuls·w f = 700 Hz, podğoŨa zostağy r·wnieŨ uziemione. Przed procesem osadzania podğoŨa 

krzemowe Si (100) zostağy r·wnieŨ oczyszczone plazmowo przy pomocy jon·w argonu 

przyspieszanych napiňciem -800 V, natomiast tarcze zostağy oczyszczone stosujŃc pre-

sputtering. Czyszczenie podğoŨy oraz tarcz trwağo po 10 minut, a kaŨdy proces osadzania trwağ 

90 minut. Tarcze 2-calowe W1-xTaxB2,5 zostağy spieczone metodŃ SPS. 

Tabela 2 Metoda, temperatura osadzania oraz skğad tarcz dla poszczeg·lnych pr·bek z etapu por·wnujŃcego metody rfMS 

oraz HiPIMS 

Pr·bka Metoda 
Temperatura 

ÁC 
Skğad tarczy 

RF_500_0 

RF 

500 

WB2,5 

RF_500_8 W0,92Ta0,08B2,5 

RF_500_16 W0,84Ta0,16B2,5 

RF_500_24 W0,76Ta0,24B2,5 

HiP_500_0 

HiPIMS 

WB2,5 

HiP_500_8 W0,92Ta0,08B2,5 

HiP_500_16 W0,84Ta0,16B2,5 

HiP_500_24 W0,76Ta0,24B2,5 

RF_200_24 

RF 

200 

W0,76Ta0,24B2,5 

RF_300_24 300 

RF_400_24 400 

RF_500_24 500 

RF_600_24 600 

HiP_200_24 

HiPIMS 

200 

HiP_300_24 300 

HiP_400_24 400 

HiP_500_24 500 
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W drugim etapie do osadzania wybrano tylko tarcze W0,76Ta0,24B2,5, kt·re osadzano 

metodŃ HiPIMS. Badanymi parametrami tej metody byğy dğugoŜĺ impulsu oraz napiňcie 

polaryzacji. Na podstawie badaŒ w pierwszym etapie do dalszych badaŒ wybrano metodň 

HiPIMS oraz temperaturň osadzania 400ÁC, ciŜnienie w obecnoŜci argonu na 0,9 Pa, odlegğoŜĺ 

podğoŨe-magnetron ustawiono na 8 cm. Parametry dotyczŃce zasilacza oraz polaryzacji podğoŨa 

przedstawiono w Tabela 3 

Tabela 3 Moc, czňstotliwoŜĺ impuls·w, dğugoŜĺ impuls·w oraz polaryzacja podğoŨa z etapu, w kt·rym badano wpğyw 

parametr·w HiPIMS na wğaŜciwoŜci powğok 

Seria ĂdğugoŜĺ 

impulsuò 

Moc 250 W 

CzňstotliwoŜĺ 

impuls·w 

700 Hz 

DğugoŜĺ impulsu 

20 Õs 

50 Õs 

100 Õs 

150 Õs 

200 Õs 

Polaryzacja podğoŨa 0V 

(uziemiona) 

Seria Ăpolaryzacja 

podğoŨaò 

Moc 250 W 

CzňstotliwoŜĺ 

impuls·w 

700 Hz 

DğugoŜĺ impulsu 20 Õs 

Polaryzacja podğoŨa 

0 V 

(uziemiona) 

-50 V 

-100 V 

-150 V 

-200 V 
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3.1.5. Osadzanie powğok (W,Ti)B2 metodŃ HiPIMS 

W zwiŃzku z tym, Ũe w przypadku domieszkowania tantalem metoda HiPIMS pozwoliğa 

na znaczne obniŨenie temperatury osadzania rozwiŃzania tego typu uŨyto r·wnieŨ dla 

stopowania tytanem. Do osadzenia danych powğok ponownie uŨyto nowej, wiňkszej komory 

przedstawionej w podrozdziale 3.1.5.. Wyniki z poprzedniego podrozdziağu wykorzystano 

r·wnieŨ do optymalizacji parametr·w osadzania powğok (W,Ti)B2. Dwucalowe tarcze o 

skğadzie W1-xTixB2,5, gdzie x = 0, 0,08, 0,16 oraz 0,24, uŨyte do rozpylania powğok spieczono 

przy pomocy techniki SPS. Parametry osadzania w tym przypadku to: ciŜnienie p = 0,9 Pa, 

odlegğoŜĺ podğoŨe-magnetron l = 8 cm, moc P = 250 W, czňstotliwoŜĺ impuls·w f =700 Hz, 

czas impulsu tp = 20 i 200 Õs oraz polaryzacjň podğoŨa na -50 V. Pr·bki byğy osadzane w 

temperaturze 400ÁC. Przed procesem podğoŨa zostağy oczyszczone plazmowe a tarcze poddane 

pre-sputteringowi przez 10 minut. KaŨdy proces osadzania trwağ 90 minut. Powğoki osadzano 

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

W zwiŃzku z szerokim zakresem eksperyment·w, test·w oraz czasem trwania badaŒ nie 

wszystkie wytworzone powğoki zostağy przebadane w ten sam spos·b. W Tabela 4 

przedstawiono, kt·re powğoki zostağy poddane jakim testom.  

Tabela 4 Powğoki wraz badaniami i testami 

 (W,Ti)B2 

rfMS 

(W,Zr)B2 

rfMS 

(W,Zr)B2 

MSPLD 

(W,Ta)B2 

rfMS+HiPIMS 

(W,Ti)B2 

HiPIMS 

SEM + + + + + 

XRD + + + + + 

Nanoindentacja + + + + + 

TEM + + +   

Mikro-

kolumny 
  +  + 

OdpornoŜĺ na 

kruche pňkanie 
 +   + 

Scratch-test     + 

Trybologia +    + 

Badania 

korozyjne 
+     

StabilnoŜĺ 

termiczna 
   +  

 

3.2.1. Mikroskopia SEM 

Do obserwacji powğok w niniejszej pracy w zaleŨnoŜci od zakresu badaŒ wykorzystano 

r·Ũne elektronowe mikroskopy skaningowe ï JSM6010PLUS/LV (JEOL, Japonia), SU-70 

(Hitachi, Japonia), Crossbeam 350 SEM (Zeiss, Niemcy). Przeprowadzano obserwacje 

zar·wno powierzchni powğok oraz ich przekroje, w obu przypadkach wykorzystywano tryb 

elektron·w wt·rnych SE. Do wykonania przekroj·w wykorzystywano zogniskowanŃ wiŃzkň 

jon·w (FIB ï Focused Ion Beam), ğamanie pr·bek lub szlifanie oraz polerowanie dla powğok 

osadzonych na podğoŨach stalowych. Analizy skğadu chemicznego EDS (energy-dispersive X-

ray spectroscopy)  przeprowadzano przy r·Ũnych napiňciach przyspieszajŃcych biorŃc pod 
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uwagň niskŃ dokğadnoŜĺ w ocenie iloŜci boru powğokach, szczeg·lnie w obecnoŜci ciňŨkich 

pierwiastk·w takich jak wolfram. W celu poprawy dokğadnoŜci detektory EDS byğy 

kalibrowane przy pomocy komercyjnej tarczy WB2,5 (TYR, Chiny) o czystoŜci 99,9%. 

Zmierzono r·wnieŨ parametr Ra, okreŜlajŃcy chropowatoŜĺ powierzchni, przy pomocy metod 

profilometrycznych. 

3.2.2. Dyfrakcja rentgenowska XRD 

Skğad fazowy oraz strukturň krystalograficznŃ oceniono przy pomocy dyfrakcji 

rentgenowskiej XRD (X-ray diffraction) przy uŨyciu urzŃdzenia D8 Discover (Bruker, Niemcy) 

wyposaŨonego w miedzianŃ lampň rentgenowskŃ o dğugoŜci fali ɚ = 1,5418 ¡. Powğoki 

skanowano w trybie 2Ū ze Ŧr·dğem stale ustawionym w pozycji 8Á. Dziňki temu moŨna byğo w 

duŨym stopniu uniknŃĺ sygnağu od stosowanych podğoŨy zachowujŃc wysoki sygnağ od 

badanych warstw. Wyznaczono: skğad fazowy, wielkoŜĺ ziarna oraz stağe sieciowe. 

3.2.3. Nanoindentacja  

Testy nanoindentacji byğy przeprowadzane na urzŃdzeniach UNHT (CSM Instruments, 

Stany Zjednoczone Ameryki), NanoTest Vantage (Micro Materials, Wielka Brytania) oraz 

testerze indentacji in-situ (Alemnis, Szwajcaria) umieszczonym w mikroskopie Crossbeam 350 

SEM (Zeiss, Niemcy). W kaŨdym przypadku wykorzystano wgğňbniki Berkovicha. Wgğňbnik 

ten tworzy praktycznie takŃ samŃ powierzchniň styku (1) jak wgğňbnik Vickersa (2), gdzie Ac 

to powierzchnia styku a hc to gğňbokoŜĺ penetracji wgğňbnika.   

ὃ ςτȟυφ  Ὤ 

(1) 

ὃ ςτȟυπτ  Ὤ 

(2) 

Wgğňbnik Berkovicha jest tr·jŜciennŃ piramidkŃ, Vickersa czworoŜciennŃ. Z tego 

powodu duŨo ğatwiej jest wykonaĺ wgğňbnik Berkovicha z niskim promieniem zaokrŃglenia na 

jego czubku, co jest szczeg·lnie istotne w przypadku test·w indentacji w skali nanometrycznej. 

Dodatkowo, standardowym zabiegiem w przypadku test·w jest wykonanie kalibracji 

wgğňbnika polegajŃcej na pomiarach indentacji materiağu wzorcowego w celu okreŜlenia 

rzeczywistej powierzchni styku. Do kalkulacji twardoŜci oraz moduğu Younga wykorzystano 

og·lnie przyjňtŃ metodň Olivera-Pharra [93]. Dodatkowo wyznaczono r·wnieŨ stosunek pracy 
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elastycznej do cağkowitej w czasie indentacji We, obie energie ï elastycznŃ oraz plastycznŃ 

przedstawiono w spos·b graficzny na Rysunek 17. Testy wykonywano przy maksymalnych 

obciŃŨeniach 5 ï 30 mN, wyniki byğy dobierane aby hmax nie przekroczyğo 10% gruboŜci 

badanej powğoki w celu unikniňcia wpğywu podğoŨa oraz aby uniknŃĺ wpğywu wielkoŜci 

wgğňbnika (ISE ï indentation size effect) przy niskich obciŃŨeniach    

 

Rysunek 17 Graficzne przedstawienie energii elastycznej We oraz plastycznej Wp  

3.2.4. Mikroskopia TEM 

Do szczeg·ğowych obserwacji mikrostruktury wykorzystano takŨe transmisyjnŃ 

mikroskopiň elektronowŃ TEM przy pomocy urzŃdzenia HD-2700 (Hitachi, Japonia). W 

obserwacji wykorzystano tryb jasnego pola (BF ï bright field), do dodatkowej oceny 

mikrostruktury wykorzystano takŨe selektywnŃ dyfrakcjň elektron·w (SAED ï selected-area 

electron diffraction). 

3.2.5. ściskanie mikro-kolumn 

WğaŜciwoŜci mechaniczne powğok (W,Zr)B2 MSPLD oraz (W,Ti)B2 HiPIMS. zbadano 

przy pomocy Ŝciskania mikro-kolumn, kt·re wykonano przy pomocy techniki FIB. KaŨda 

kolumna miağa 500 nm Ŝrednicy oraz 900 nm wysokoŜci (lub r·wna gruboŜci powğoki). 

Wycinanie byğo przeprowadzane w trzech krokach ï szybkie, zgrubne (30 kV, 3 nA); poŜrednie 

(30 kV, 700 pA) oraz powolne i precyzyjne (30 kV, 3 pA). ściskania dokonano w mikroskopie 
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Crossbeam 350 SEM (Zeiss, Niemcy) z zainstalowanym testerem indentacji in-situ (Alemnis, 

Szwajcaria) wyposaŨonego w diamentowy wgğňbnik typu flat-punch.  

3.2.6. OdpornoŜĺ na kruche pňkanie 

Ewaluacji odpornoŜci na kruche pňkanie KIC dokonano przy pomocy test·w indentacji 

mierzŃc pňkniňcia wytworzone przez okreŜlony wgğňbnik ï Vickersa lub typu cube corner. W 

przypadku uŨycia wgğňbnika Vickersa wykorzystano r·wnanie Laugiera (3) [94], 

ὑ  ὼ , 

(3) 

gdzie KIC to odpornoŜĺ na kruche pňkanie (MPa x m0,5); xv geometryczny wsp·ğczynnik 

wgğňbnika (dla wgğňbnika Vickersa xv = 0,016); E moduğ Younga (GPa); Hv twardoŜĺ Vickersa 

(GPa); P obciŃŨenie indentacji (mN); a dğugoŜĺ od Ŝrodka do wierzchoğka odcisku (m); l 

dğugoŜĺ pňkniňĺ, tak zwanych ĂwŃs·wò (m) oraz c = a + l. Na Rysunek 18 przedstawiono 

schematycznŃ ilustracjň geometrii pňkniňĺ. 

 

Rysunek 18 Geometria pňkniňĺ do ewaluacji odpornoŜci na kruche pňkanie 
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Wgğňbnik cube corner charakteryzuje siň tym, Ũe jest znacznie ostrzejszym wgğňbnikiem od 

wgğňbnik·w Vickersa oraz Berkovicha. Tr·jŜcienna piramida w przypadku tego wgğňbnika 

tworzy prawie 10-krotnie mniejszŃ powierzchniň styku co przekğada siň na moŨliwoŜĺ 

wytworzenia siň pňkniňĺ pod wpğywem znacznie mniejszej siğy [95]. Do obliczenia KIC w 

przypadku wgğňbnika cube corner uŨyto r·wnania Lawna-Evansa-Marshalla (4) [96], gdzie 

wsp·ğczynnik geometryczny Ŭ dla danego wgğňbnika wynosi 0,036. DğugoŜĺ c jest analogiczna 

jak dla wgğňbnika Vickersa. W kaŨdym przypadku uŨywania tych metod lub podobnych naleŨy 

pamiňtaĺ, Ũe wsp·ğczynniki geometryczne lub potňgowe czňsto sŃ wyliczane w spos·b 

empiryczny przez co dla r·Ũnych materiağowych wyniki mogŃ byĺ r·Ũne w zaleŨnoŜci od 

wykorzystanego wzoru [97].  

ὑ   ‌
Ὁ

Ὄ

ὖ

ὧ
 

(4) 

3.2.7. Test zarysowania 

Powğoki (W,Ti)B2 HiPIMS osadzone na stali zostağy poddane testowi rysy (scratch-test). 

Testy zostağy wykonane na urzŃdzeniu typu scratch-test (CSM Instruments, Stany Zjednoczone 

Ameryki) wyposaŨonym w wgğňbnik diamentowy typu HRC o Ŝrednicy zaokrŃglenia r·wnym 

200 Õm. Badanie przeprowadzono przy sile narastajŃcej od 1 do 20 N na dystansie 8 mm przy 

prňdkoŜci posuwu ostrza 8 mm/min. W czasie zarysowania zbierano r·wnieŨ sygnağ emisji 

akustycznej zwiŃzanej z pňkaniem lub delaminacjŃ powğoki oraz mierzono siğň tarcia. Oba te 

parametry pozwalajŃ czňsto ğatwiej okreŜliĺ miejsca wystňpowania uszkodzeŒ oraz siğy 

krytyczne Lcx. UŨywajŃc mikroskopu Ŝwietlnego Eclipse LV150N (Nikon, Japonia) dokonano 

takŨe obserwacji wykonanej rysy.  

3.2.8. Trybologia  

Testy trybologiczne wykonano uŨywajŃc dw·ch metody ball-on-disc oraz oraz Ŝcierania 

w ruchu posuwisto-zwrotnym. Pierwsza metoda polega na wycieraniu obracajŃcego siň dysku 

przez kulkň (przeciwpr·bka) przy zadanym obciŃŨeniu, w drugiej metodzie kulka porusza siň 

po badanej pr·bce liniowo w ruchu posuwisto-zwrotnym. W niniejszej pracy przeciwpr·bka 

byğa wykonana z Al2O3. Parametry Ŝcierania dla test·w wykonanych w ruchu posuwisto-

zwrotnym to obciŃŨenie F = 0,39 N, Ŝrednica kulki ű = 6 mm oraz prňdkoŜĺ posuwu wynoszŃca 

v = 0,08 m/s. Parametry testu ball-on-disc to: F = 5 N, Ŝrednica kulki ű = 6,35 mm, prňdkoŜĺ 
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linowa v = 0,1 m/s. DğugoŜĺ drogi wytarcia wynosiğa, L = 288 m oraz 157 m, kolejno dla ruchu 

posuwisto-zwrotnego oraz obrotowego. Dla por·wnania wynik·w z dw·ch r·Ũnych test·w 

zastosowano wz·r  na szybkoŜĺ zuŨycia K (mm3 N-1 m-1), gdzie V to objňtoŜĺ wytartego 

materiağu (mm3), L droga wytarcia (m) oraz F obciŃŨenie (N). Pomiaru objňtoŜci wytartego 

materiağu dokonano za pomocŃ profilometru.   

ὑ  
ὠ

ὒ Ὂ
 

(5) 

 

3.2.9. Badania elektrochemiczne odpornoŜci na korozjň 

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS ï electrochemical impedance 

spectroscopy) oraz polaryzacja liniowa zostağy wykorzystane do okreŜlenia odpornoŜci 

korozyjnej otrzymanych powğok. Pr·bki zostağy umieszczone w roztworze 0,5 M NaCl. W 

ogniwie korozyjnym jako elektrodň odniesienie wykorzystano elektrodň kalomelowŃ oraz 

platynowej elektrody pomocniczej. Powierzchnia kontaktu wynosiğa 1 cm2, testy 

przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Stabilizacja potencjağu korozyjnego trwağa  

1 godzinň. Po teŜcie impedancyjnym potencjağ obniŨono o 0,2 V w celu przeprowadzenia testu 

polaryzacji. Wynik spektroskopii EIS zostağ przedstawiony na krzywych Nyquista oraz 

Bodego, kt·re prezentujŃ kolejno zaleŨnoŜĺ impedancji urojonej od rzeczywistej oraz zaleŨnoŜĺ 

kŃta przesuniňcia fazowego i moduğu impedancji od czňstotliwoŜci. Polaryzacja linowa zostağa 

przeanalizowana na podstawie krzywych Tafela [98]. Dla por·wnania wykonano takŨe testy 

dla stali nierdzewnej 304.  

3.2.10. StabilnoŜĺ termiczna ï wygrzewanie 

Wygrzewania powğok przeprowadzono w dw·ch atmosferach ï w powietrzu o ciŜnieniu 

atmosferycznym oraz w pr·Ũni wysokiej 10-4 Pa. Temperatury wygrzewania ustalono na 300, 

500 oraz 700ÁC w przypadku powietrza oraz 700 oraz 1000ÁC w przypadku test·w 

pr·Ũniowych. W kaŨdym przypadku czas wygrzewania w danej temperaturze wynosiğ 1 

godzinň. Wygrzewanie w atmosferze powietrza przeprowadzono w piecu PRC1800 (Czylok, 

Polska) wygrzewanie w pr·Ũni przeprowadzono w tej samej komorze, w kt·rej pr·bki 

osadzano. Tak wygrzane warstwy oceniono przy pomocy badaŒ XRD, mikroskopii SEM wraz 

z analizŃ EDS.  
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4. Wyniki badaŒ i ich dyskusja 

PoczŃtkowe przeprowadzono pr·by syntezy nowych materiağ·w, tj. WB2 stopowanego 

tytanem oraz cyrkonem, przy pomocy rozpylania magnetronowego rfMS. Warto zwr·ciĺ 

uwagň, Ũe byğy to pr·by pionierskie w wyborze dodatku stopowego oraz uŨycia danej metody 

osadzania. Nastňpnie starano siň zwiňkszyĺ energiň obğoku przez dodanie ablacji laserowej w 

celu otrzymania poŨŃdanej struktury i wğaŜciwoŜci mechanicznych. Dalej wykorzystanie 

metody HiPIMS pozwoliğo uproŜciĺ ukğad eksperymentalny a jednoczeŜnie uzyskaĺ strukturň 

ze strefy T. Przeprowadzono badania por·wnawcze (W,Ta)B2 pomiňdzy metodami rfMS i 

HiPIMS oraz naniesiono powğoki (W,Ti)B2 za pomocŃ techniki HiPIMS. Na koniec wybrano 

materiağ ze wzglňdu na wğaŜciwoŜci, ale teŨ czynnik ekonomiczny (wykluczenie drogiego 

cyrkonu) i przeprowadzono badania na stali azotowanej, co pozwoliğo okreŜliĺ moŨliwoŜci 

aplikacyjne uzyskanych warstw. 

4.1. Powğoki (W,Ti)B2 osadzane rozpylaniem magnetronowym rfMS 

Analiza EDS, przedstawiona w Tabela 5, wykonana dla powğok osadzanych z tarcz o 

skğadzie W1-xTixB4,5 wykazuje, Ũe mimo zastosowania znacznego naddatku boru, stosunek boru 

do pierwiastk·w metalicznych B/(W+Ti) oscyluje w okolicach 2. Wynika to gğ·wnie, jak juŨ 

wczeŜniej wspomniano, z rozpraszania siň atom·w boru w obğoku plazmowym [29]. Wraz z 

rosnŃcŃ zawartoŜciŃ tytanu moŨemy zaobserwowaĺ r·wnieŨ wzrost zawartoŜci boru w 

otrzymywanych powğokach do wartoŜci å2,4 dla najwiňkszej zawartoŜci tytanu. Wedğug 

literatury, dla powğok TiBx obserwuje siň zazwyczaj wyŨszŃ zawartoŜciŃ boru w stosunku do 

uŨytej tarczy [99] [100] [101]. Badania wykazağy, Ũe atomy Ti sŃ w duŨym stopniu emitowane 

pod wiňkszym katem w stosunku do osi tarczy [102]. Obserwujemy takŨe mniejszy stosunek 

Ti/(W+Ti) niŨ tego co jest obecne w tarczy. Jest to prawdopodobnie efekt rozpraszania atom·w 

tytanu na atomach wolframu w obğoku plazmowym. Istotny jest r·wnieŨ wzrost zawartoŜci 

tlenu w osadzonych warstwach, co moŨe byĺ zwiŃzane z wysokim powinowactwem tytanu do 

tlenu oraz tworzeniem siň tlenk·w tytanu. OczywiŜcie naleŨy pamiňtaĺ, Ũe dokğadnoŜĺ analizy 

EDS dla pierwiastk·w lekkich jest obarczona duŨym bğňdem pomiarowym. Na Rysunek 19 

przedstawiono zdjňcie powierzchni z mikroskopu SEM dla powğoki osadzonej z tarczy 

W0,76Ti0,24B4,5. Jak widaĺ powierzchnia prezentuje wysokŃ gğadkoŜĺ osadzonej powğoki. 

Powierzchnie pozostağych warstw r·wnieŨ wyglŃdağy w praktycznie taki sam spos·b w 

zwiŃzku z czym nie zostağy one przedstawione w niniejszej pracy. średnia chropowatoŜĺ 

powğok rfMS osadzonych z tarcz W1-xTixB4,5 wyniosğa Ra < 5 nm.   
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Tabela 5 Stosunek atomowy B/(W+Ti) i Ti/(W+Ti) oraz zawartoŜĺ tlenu dla powğok osadzanych z danych tarcz 

Skğad tarczy 
Powğoki 

B/(W+Ti) Ti(W+Ti) O [%at.] 

WB4,5 1,92 0 2,3 

W0,92Ti0,08B4,5 2,12 0,07 4,8 

W0,84Ti0,16B4,5 2,20 0,12 5,2 

W0,76Ti0,24B4,5 2,36 0,20 5,6 

 

 

Rysunek 19 Zdjňcie powierzchni powğoki osadzonej z tarczy W0,76Ti0,24B4,5 
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Wedğug badaŒ XRD struktura krystaliczna osadzonych powğok silnie zaleŨy od dodatku 

tytanu. Niewielki dodatek tytanu spowodowağ amorfizacjň otrzymanych powğok, dalszy wzrost 

spowodowağ pojawianie siň pik·w WB2 w typie struktury AlB2 (P6/mmm). Najwiňkszy dodatek 

praktycznie w cağoŜci spowodowağ powr·t do struktury krystalicznej. Obserwowano takŨe 

przesuniňcia w stronň niŨszych kŃt·w wraz z rosnŃcŃ zawartoŜciŃ tytanu, co sugeruje 

rozpuszczanie siň tytanu w strukturze krystalicznej WB2. Wyniki badania przedstawiono na 

Rysunek 20. W przypadku powğoki z najwiňkszŃ zawartoŜciŃ tytanu moŨna zaobserwowaĺ 

takŨe znaczne poszerzenie piku, co sugeruje rozdrobnienie ziarna. Powğoki krystaliczne 

charakteryzujŃ siň takŨe duŨym stopniem tekstury krystalograficznej w kierunku (0001)WB2. 

 

Rysunek 20 Wyniki analizy XRD dla powğok osadzonych z tarcz a)WB4,5; b)W0,92Ti0,08B4,5; b)W0,84Ti0,16B4,5; b)W0,76Ti0,24B4,5 
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Przeprowadzone obserwacje przekroj·w powğok za pomocŃ mikroskopii TEM, 

przedstawione na Rysunek 21. Badania TEM wraz z dyfrakcjŃ elektron·w SAED potwierdzajŃ 

krystalicznŃ, kolumnowŃ mikrostrukturň osadzonych powğok bez dodatku tytanu. W przypadku 

powğok z najwiňkszŃ zawartoŜciŃ tytanu nie obserwujemy juŨ struktury kolumnowej. Struktura 

ta wydaje siň byĺ bezpostaciowa, co potwierdza dyfrakcja elektron·w SAED, gdzie 

obserwujemy halo materiağ·w amorficznych (widoczne plamki pochodzŃ od podğoŨa 

krzemowego). Jest to wynik odmienny od badaŒ XRD, gdzie zaobserwowano wystňpowanie 

sygnağ·w od struktury krystalicznej. NaleŨy pamiňtaĺ, Ũe ciňŨkie pierwiastki sprawiajŃ duŨy 

problem w obserwacjach TEM, poniewaŨ blokujŃ transmisjň elektron·w, co wiňcej materiağy 

amorficzne r·wnieŨ powodujŃ dodatkowe problemy w czasie obserwacji [103]. Obserwacje 

TEM, SAED oraz XRD mogŃ sugerowaĺ wystňpowanie struktury amorficzno-krystalicznej, 

gdzie moŨe wystňpowaĺ duŨe rozdrobnienie ziarna. Zmiany mikrostruktury sŃ prawdopodobnie 

spowodowane zmniejszeniem temperatury topnienia w wyniku dodatku tytanu, przez co 

nastŃpiğ wzrost temperatury homologicznej i przejŜcie do innych mechanizm·w wzrost warstw 

[17]. 

 

Rysunek 21 Zdjňcia przekroj·w wykonane przy pomocy mikroskopii TEM  oraz wz·r dyfrakcyjny wykonany technikŃ SAED. 

Powğoki osadzone z tarczy WB4,5 (po lewej) oraz W0,76Ti0,24B4,5 (po prawej)  
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Wyniki twardoŜci oraz moduğu Younga wyliczone na podstawie krzywych 

nanoindentacji zostağy przedstawione na Rysunek 22. Niewielki dodatek tytanu w badanych 

warstwach spowodowağ spadek twardoŜci oraz moduğu Younga. Jest to prawdopodobnie efekt 

wysokiej zawartoŜci struktury amorficznej w osadzonych warstwach. W momencie gdy 

stosunek atomowy Ti/(W+Ti) osiŃgnŃğ 12% nastŃpiğ wzrost wğaŜciwoŜci mechanicznych ï 

moŨliwe, Ũe jest to efekt umocnienia roztworowego tytanu oraz struktury krystaliczno-

amorficznej.  

 

Rysunek 22 TwardoŜĺ oraz moduğ Younga dla powğok z r·ŨnŃ zawartoŜciŃ tytanu 
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Powğoka z najwiňkszŃ zawartoŜciŃ tytanu osiŃgnňğa twardoŜĺ 39,2 Ñ 1,5 GPa prawie osiŃgajŃc 

supertwardoŜĺ przy jednoczeŜnie stosunkowo niskim module Younga. Na rysunku Rysunek 23 

przedstawiono wartoŜci H/E oraz We dla danych powğok. Wedğug Musila [104] wartoŜci H/E > 

0,1 oraz We > 0,6 oznaczajŃ, Ũe powğoki sŃ elastyczne oraz odporne na pňkanie. Jest to efekt 

gňstej, pozbawionej pustek, wysoce rozdrobnionej struktury amorficzno-krystalicznej. Wedğug 

badaŒ brak aktywnoŜci dyslokacji w nanostrukturach oraz silne poğŃczenie pomiňdzy 

poszczeg·lnymi elementami mikrostruktury znaczŃco moŨe zredukowaĺ powstawanie i 

rozwijanie siň pňkniňĺ.  

   

Rysunek 23 WartoŜci H/E oraz We (stosunek energii elastycznej do cağkowitej) 
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Testy trybologiczne przeprowadzono uŨywajŃc kulki korundowej poruszajŃcej siň  

w ruchu posuwisto-zwrotnym. Testy przeprowadzono na powğokach bez dodatku tytanu oraz  

z najwiňkszŃ zawartoŜciŃ tytanu. Dla por·wnania wykonano takŨe testy na stali nierdzewnej 

304. GğňbokoŜĺ oraz szerokoŜĺ wytarcia przedstawiono na Rysunek 24. Pokrycie stali cienkŃ 

warstewkŃ dwuborku wolframu spowodowağo blisko 25-krotne zmniejszenie szybkoŜci 

zuŨycia do wartoŜci 2,7 x 10-6 mm3 N-1 m-1. Osadzenie powğoki stopowanej tytanem 

spowodowağo dalszy wzrost odpornoŜci na Ŝcieranie ï szybkoŜĺ zuŨycia spadğa do wartoŜci  

1,9 x 10-6 mm3 N-1 m-1. Jest to efekt osiŃgniňcia wysokiej twardoŜci przy jednoczeŜnie wysokiej 

elastycznoŜci powğoki z dodatkiem tytanu. Badania wsp·ğczynnika Ŝcierania danych powğok 

pokazağy r·wnieŨ, Ũe tytan wpğywa na zmniejszenie wsp·ğczynnika tarcia danych powğok.  

 

Rysunek 24 GğňbokoŜĺ oraz szerokoŜĺ wytarcia dla wybranych powğok a) oraz dla powğok i dla stali b) 

  

a) 
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ZaleŨnoŜĺ wsp·ğczynnika tarcia w funkcji czasu Ŝcierania przedstawiono na Rysunek 25. 

Opr·cz zmniejszenia siğy tarcia dodatek tytanu r·wnieŨ zwiňkszyğ stabilnoŜĺ wycierania. W 

przypadku powğoki bez dodatku obserwowane oscylacje sŃ prawdopodobnie wystňpowaniem 

niewielkich fragment·w odrywajŃcych siň od powğoki, wiňksza odpornoŜĺ na pňkanie znaczŃco 

zmniejszyğa ten efekt w czasie Ŝcierania powğoki z dodatkiem tytanu.  

 

 

Rysunek 25 Wsp·ğczynnik tarcia w czasie Ŝcierania dla osadzonych powğok 
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Wyniki badania elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS przestawiono na  

Rysunek 26. Wykres Nyquista przedstawia zaleŨnoŜĺ pomiňdzy impedancjŃ rzeczywistŃ a 

urojonŃ, natomiast wykres Bodego zwiŃzek pomiňdzy kŃtem przesuniňcia fazowe i moduğem 

wielkoŜci impedancji w zaleŨnoŜci od czňstotliwoŜci. Na wykres Nyquista (Rysunek 26a) 

zaobserwowano czňŜci p·ğkoli, kt·re reprezentujŃ kontakt powğok-roztw·r. Wiňksza Ŝrednica 

oznacza wiňkszŃ rezystancjň elektrycznŃ co przekğada siň na lepszŃ odpornoŜĺ na korozjň. 

Warstwa z niewielkim dodatkiem tytanu (x = 0,08) charakteryzujŃ siň wiňkszŃ odpornoŜciŃ niŨ 

pr·bki z wiňkszŃ zawartoŜciŃ Ti (x = 0,16 oraz 0,24).Utworzenie drugich mniejszych p·ğkoli 

dla powğok x = 0,16 oraz 0,24 przedstawia dyfuzjň w powierzchni aktywnej i elektrolicie 

(transport masy). Wykres Bodego (Rysunek 26b) potwierdza te obserwacje. Krzywe fazowe 

(przerywane linie) oraz wielkoŜci impedancji (ciŃgğe linie) pokazujŃ, Ũe warstwa z 

najmniejszym dodatkiem tytanu (x = 0,08) ma lepszŃ odpornoŜĺ korozyjnŃ, pozostağe pr·bki sŃ 

na podobnym poziomie.    

 

Rysunek 26 Wykres a)Nyquista oraz b)Bodego otrzymane dla powğok osadzanych z tarcz W1-xTixB4,5 metodŃ rfMS 
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Parametry uzyskane na podstawie krzywych Tafela otrzymanych w wyniku polaryzacji 

liniowej przedstawiono w Tabela 6. Zaobserwowano znaczny spadek prŃdu korozji Icorr pr·bek 

pokrytych w stosunku do niepokrytej stali nierdzewnej 304. PrŃd korozji Icorr jest jednym z 

waŨniejszych parametr·w pomagajŃcych oszacowaĺ kinetykň reakcji korozyjnych. OdpornoŜĺ 

korozyjna jest odwrotnie proporcjonalna do prŃdu korozji [105]. Powğoki dwuborku wolframu 

charakteryzujŃ siň blisko 3-krotnie mniejszym Icorr w por·wnaniu do stali nierdzewnej 304. 

Podobnie jak w przypadku badaŒ najwiňkszŃ odpornoŜciŃ korozyjnŃ posiadajŃ powğoki z 

najmniejszym dodatkiem tytanu ï zaobserwowany Icorr byğ ponad 25-krotnie niŨszy niŨ dla 

referencyjnej pr·bki stalowej. W przypadku powğok 16Ti oraz 24Ti nadal obserwowano 

znaczny spadek prŃdu korozji Icorr. Powğoki WB2 charakteryzujŃ siň r·wnieŨ lepszŃ odpornoŜciŃ 

korozyjnŃ od wňglik·w wolframu WC [106]. 

Tabela 6 Potencjağ korozyjny (Ecorr) oraz prŃd korozji (Icorr) dla poszczeg·lnych pr·bek 

Pr·bka Ecorr (mV) Icorr (ÕA cm
-2) 

Stal nierdzewna 304 -325,8 2,008 

0Ti -478,6 0,673 

8Ti -156,0 0,078 

16Ti -543,2 0,187 

24Ti -485,4 0,210 

 

Jak widaĺ na powyŨej przedstawionych badaniach dodatek tytanu pozytywnie wpğywa na 

wğaŜciwoŜci powğok dwuborku wolframu (W,Ti)B2. Zaobserwowano zwiňkszenie twardoŜci 

oraz elastycznoŜci w wyniku otrzymania mikrostruktury kompozytowej krystaliczno-

amorficznej. Dodatek tytanu zmniejszyğ takŨe szybkoŜĺ zuŨycia Ŝciernego oraz wsp·ğczynnik 

tarcia osadzonych powğok. Co wiňcej, dodatek tytanu znacznie zwiňkszyğ odpornoŜĺ korozyjnŃ 

juŨ wysoce odpornych na korozjň powğok WB2. PowyŨsze badania przedstawiono w publikacji 

[107]. 

  



50 

 

4.2. Powğoki (W,Zr)B2 osadzane rozpylaniem magnetronowym rfMS 

Analiza EDS powğok osadzonych z tarcz W1-xZrxB2,5 zostağa przedstawiona w Tabela 7. 

Zastosowanie tarcz o mniejszej zawartoŜci boru znaczŃce wpğynňğo na iloŜĺ boru w powğokach 

w stosunku do poprzednio uŨywanych tarcz WB4,5. W przypadku wpğywu cyrkonu na iloŜĺ 

boru zaobserwowano spadek zawartoŜci boru po dodaniu cyrkonu. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň na 

to, Ũe nie jest to zaleŨnoŜĺ w peğni liniowa i moŨe byĺ wynikiem niedokğadnoŜci metody EDS 

do iloŜciowej analizy lekkich pierwiastk·w, szczeg·lnie w obecnoŜci duŨo ciňŨszych 

pierwiastk·w. Podobnie jak w przypadku stopowania tytanem zaobserwowano takŨe mniejszŃ 

zawartoŜĺ stopujŃcego pierwiastka cyrkonu. R·Ũnica pomiňdzy tarczŃ a powğokami jest jednak 

zauwaŨalnie mniejsza w por·wnaniu do tytanu. Wiňksze rozpraszanie atom·w cyrkonu na 

atomach wolframu moŨe byĺ takŨe zaleŨne od promienia atomowego. W zwiŃzku z tym, Ũe 

promieŒ atomowy Zr (155 pm) jest wiňkszy od Ti (140 pm) prawdopodobieŒstwo zderzeŒ dla 

atom·w Zr moŨe byĺ wiňksze i powodowaĺ wiňksze rozpraszanie i jego mniejszŃ iloŜĺ w 

uzyskiwanych powğokach. 

Tabela 7 Stosunek atomowy B/(W+Zr) oraz Zr/(W+Zr) dla powğok osadzonych z tarcz W1-xZrxB2,5 przy pomocy rozpylania 

magnetronowego  

Skğad tarczy Powğoki 

B/(W+Zr) Zr/(W+Zr) 

WB2,5 1,59 0 

W0,92Zr0,08B2,5 1,35 0,07 

W0,84Zr0,16B2,5 1,43 0,12 

W0,76Zr0,24B2,5 1,21 0,15 
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Obserwowana powierzchnia powğok niezaleŨnie od skğadu tarczy jest gğadka i bez 

defekt·w, w zwiŃzku z czym przedstawiono tylko wybrane powğoki na Rysunek 27. Zmierzona 

Ŝrednia chropowatoŜĺ dla wszystkich powğok wyniosğa Ra å 10 nm. 

   

Rysunek 27 Zdjňcie powierzchni powğoki osadzonej z tarczy WB2,5 (po lewej) oraz W0,76Zr0,24B2,5 (po prawej) 

Analiza XRD badanych powğok (W,Zr)B2 osadzanych magnetronowo zostağa 

przedstawiona na Rysunek 28. Obserwowane sŃ piki od Ŭ-WB2 p6/mmm, ɤ-WB2 p63/mmc. 

Niewielkiego piku znajdujŃcego siň w pobliŨu kŃta 27Á nie udağo siň zidentyfikowaĺ. NaleŨy 

zwr·ciĺ uwagň, Ũe wraz z rosnŃcŃ zawartoŜciŃ cyrkonu nastňpuje przesuniňcie pik·w w stronň 

wiňkszych odlegğoŜci miňdzypğaszczyznowych. MoŨe to oznaczaĺ rozpuszczanie siň cyrkonu 

w strukturze obu zaobserwowanych faz WB2. Dalekie przesuniňcie piku fazy Ŭ-WB2 jest 

zwiŃzane ze stabilizacjŃ fazy poprzez wakanse borowe.  

 

Rysunek 28 Wyniki analizy XRD powğok osadzonych magnetronowo z tarcz W1-xZrxB2,5. Przerywanymi liniami oznaczono piki 

od faz WB2 p6/mmm (czerwona) oraz WB2 P63/mmc (zielona) 
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Wedğug Fugera i innych [92] faza Ŭ-WB2 moŨe istnieĺ w doŜĺ szerokim zakresie 

zawartoŜci boru, gdzie stağa sieciowa c moŨe siň zmieniaĺ w zakresie od 3,03 do 3,37 ¡. 

Obliczenia stağej sieciowej c dla poszczeg·lnych faz przedstawiono w Tabela 8. W tym 

przypadku moŨna zağoŨyĺ, Ũe wiňkszy efekt na przesuniňcie piku a tym samym na rozmiar 

kom·rki elementarnej ma zawartoŜĺ cyrkonu w powğokach. 

Tabela 8 WartoŜci stağej sieciowej c dla poszczeg·lnych faz WB2 w zaleŨnoŜci od powğoki 

Powğoka 
Stağa sieciowa c (¡) 

Faza Ŭ-WB2  Faza ɤ-WB2 

WB2,5 3,09 13,70 

W0,92Zr0,08B2,5 3,13 13,80 

W0,84Zr0,16B2,5 3,16 14,01 

W0,76Zr0,24B2,5 3,20 14,18 
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Obserwacje TEM przedstawione na Rysunek 29 pokazujŃ, Ũe warstwy bez dodatku 

cyrkonu majŃ strukturň kolumnowŃ charakterystycznŃ dla strefy 1 modeli wzrostu warstw [17]. 

Niewielki dodatek cyrkonu powoduje powstawanie ziaren V-ksztağtnych charakterystycznych 

dla strefy T. MoŨe to mieĺ znaczŃcy wpğyw na wğaŜciwoŜci mechaniczne badanych warstw. 

Obrazy z dyfrakcji elektron·w SAED (Rysunek 29c,d) potwierdzajŃ r·wnieŨ obecnoŜci fazy 

amorficznej w danych powğokach. 

 

c) 

 

d) 

 

Rysunek 29 Przekr·j powğoki osadzonej a)bez dodatku oraz b)najmniejszym dodatkiem cyrkonu metodŃ rfMS oraz wz·r 

dyfrakcji elektron·w dla powğoki c)bez dodatku oraz d)najmniejszym dodatkiem cyrkonu 
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Wyniki uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawiono w Tabela 9. Warstwa bez 

dodatku stopowego uzyskana z tarczy WB2,5 w por·wnaniu do poprzednio uŨytej tarczy WB4,5 

posiada o okoğo 10% wyŨszŃ twardoŜĺ. Wakanse borowe obecne w fazie WB2 prawdopodobnie 

sŃ stanie blokowaĺ ruch dyslokacji w materiale przez co obserwujemy wzrost twardoŜci [108]. 

Wpğyw umocnienia na wakansach obserwowano r·wnieŨ w przypadku warstw TaB2 [109]. JuŨ 

niewielki dodatek cyrkonu powoduje, Ũe powğoki osiŃgajŃ twardoŜĺ H = 45,1 Ñ 2,8 GPa. Dalszy 

wzrost zawartoŜci cyrkonu powoduje praktycznie nieznaczne zmiany twardoŜci oraz moduğu 

Younga osadzanych warstw. W przypadku wsp·ğczynnika H/E wszystkie warstwy majŃ 

wartoŜĺ odrobinň poniŨej 0,1 oraz wiňkszoŜĺ warstw charakteryzuje siň stosunkowo wysokŃ 

elastycznoŜciŃ We > 0,65 ï poza warstwŃ z najwiňkszym dodatkiem cyrkonu, gdzie We = 0,55. 

Wysokie wartoŜĺ twardoŜci H > 40 GPa oznaczajŃ, Ũe osadzone warstwy sŃ supertwarde. 

Pozostağe parametry (H/E oraz We) sugerujŃ, Ũe osadzone warstwy mogŃ byĺ r·wnieŨ odporne 

na kruche pňkanie.  

Tabela 9 TwardoŜĺ, moduğ Younga, H/E, stosunek energii elastycznej do cağkowitej We dla powğok W1-xZrxB2,5 osadzanych 

przy pomocy metody rfMS  

Powğoka  TwardoŜĺ 

(GPa) 

Moduğ 

Younga (GPa) 

H/E We  

WB2,5 37,1Ñ2,8 411,2Ñ11,7 0,090 0,66 

W0,92Zr0,08B2,5 45,1Ñ1,9 492,4Ñ10,6 0,092 0,65 

W0,84Zr0,16B2,5 44,3Ñ1,6 469,5Ñ20,6 0,094 0,66 

W0,76Zr0,24B2,5 47,2Ñ1,6 482,7Ñ13,0 0,098 0,55 
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Wyniki oszacowania odpornoŜci na kruche pňkanie danych powğok przy pomocy 

wgğňbnika Vickersa przedstawiono na Rysunek 30. Zaobserwowano pozytywny wpğyw 

dodatku cyrkonu na odpornoŜĺ na kruche pňkanie. SŃ to wyniki niepasujŃce do parametr·w 

otrzymanych z test·w nanoindentacji, kt·re sugerowağy, Ũe wszystkie powğoki powinny mieĺ 

stosunkowo wysokŃ odpornoŜĺ na kruche pňkanie KIc, powğoka z najwiňkszŃ zawartoŜciŃ 

cyrkonu powinna siň odznaczaĺ najniŨszŃ wartoŜciŃ. Na wynik KIc mogğy wpğywaĺ dwie 

rzeczy: niska adhezja powğok ï powğoki o niŨszych zawartoŜciach cyrkonu wyraŦnie 

delaminowağy w miejscu zrobienia odcisku oraz wpğyw kruchego podğoŨa jakim jest krzem ï 

najniŨsze obciŃŨenie mikrotwardoŜciomierza jakie zostağo uŨyte (10 g) doprowadziğo do 

osiŃgniňcia gğňbokoŜci powyŨej 0,5 Õm. Jest to wartoŜĺ znaczŃco przekraczajŃca 10 % gruboŜci 

powğok (ok. 2 Õm), co moŨe wpğywaĺ na znaczŃcy bğŃd pomiaru wartoŜci KIc. NaleŨy r·wnieŨ 

zauwaŨyĺ, Ũe w przypadku odcisk·w wykonanych z mniejszym obciŃŨeniem, wykonanym przy 

pomocy nanoindentacji, nie zaobserwowano pňkniňĺ. 

 

Rysunek 30 OdpornoŜĺ na kruche pňkanie powğok osadzanych z tarcz W1-xZrxB2,5 

 PodsumowujŃc, dodatek cyrkonu do powğok WB2 pozytywnie wpğynŃğ na twardoŜĺ 

oraz odpornoŜĺ na kruche pňkanie. Wyniki na temat osadzania powğok (W,Zr)B2 zostağy 

przestawione w publikacji [110].   
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4.3. Powğoki (W,Zr)B2 osadzane metodŃ hybrydowŃ MSPLD 

Rezultaty analizy EDS powğok stopowanych cyrkonem przy pomocy ablacji impulsem 

laserowym przedstawiono na Rysunek 31. Analizy EDS wykazağy, Ũe uŨycie lasera do ablacji 

tarczy ZrB2 ma znaczŃcy wpğyw na zawartoŜĺ boru w otrzymywanych powğokach. NiezaleŨnie 

od fluencja lasera nastŃpiğ spadek wartoŜci B/(W+Zr) z 1,6 do ok. 1 dla wszystkich warstw z 

dodatkiem cyrkonu. ZawartoŜĺ cyrkonu zaczňğa dopiero wzrastaĺ po przekroczeniu fluencji 

1,06 J/cm2. Prawdopodobnie oznacza to, Ũe zawartoŜĺ boru w duŨo wiňkszym stopniu zaleŨy 

od energii czŃstek w obğoku plazmowym niŨ od samych atom·w cyrkonu. Wystňpuje 

moŨliwoŜĺ, Ũe wysokoenergetyczne czŃstki sŃ w stanie powodowaĺ re-sputtering lekkich 

pierwiastk·w [52], przez co bor moŨe byĺ wybijany z powstajŃcej powğoki. 

 

Rysunek 31 Stosunki atomowe B/(W+Zr) oraz Zr/(W+Zr) zaleŨnoŜci od zastosowanej fluencji lasera dla powğok osadzonych 

metodŃ MSPLD 
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Zdjňcia powierzchni wykonane przy pomocy mikroskopii SEM, przedstawione na 

Rysunek 33, pokazujŃ znaczny wpğyw fluencji lasera na jakoŜĺ powierzchni tworzonych 

powğok. Powğoka wytworzona tylko za pomocŃ magnetronu charakteryzuje siň wysokŃ 

gğadkoŜciŃ ï podobnie jak w poprzednich przypadkach przedstawionych w niniejszej pracy. 

Wraz ze wzrostem fluencji chropowatoŜĺ w spos·b znaczŃcy zwiňksza siň, co zwiŃzane jest z 

obecnoŜciŃ tak zwanych kropel na powierzchni tworzonej warstwy. Analiza punktowa EDS 

wykazağa, Ũe krople skğadajŃ siň wyğŃcznie z boru oraz cyrkonu w stosunku atomowym bliskim 

2:1. Oznacza to, Ũe odwzorowağy one w duŨym stopniu skğad tarczy ZrB2 uŨytej do ablacji 

laserowej. Powstawanie frakcji kroplowej jest zwiŃzana z eksplozjŃ fazy wystňpujŃcŃ 

zazwyczaj w procesach PLD [29].  

Obserwacje warstw na przekrojach, przedstawione na Rysunek 32 pokazujŃ, Ũe krople sŃ 

gğňboko zatopione w powğoce, co jest w oczywisty spos·b zwiŃzane naturŃ procesu. Krople sŃ 

wyrzucane z tarczy od samego poczŃtku procesu, przez co bňdŃ cağy czas przykrywane przez 

powstajŃcŃ powğokň. MoŨna uznaĺ, Ũe uzyskane powğoki majŃ strukturň kompozytowŃ, gdzie 

ZrB2 stanowiŃ fazň zbrojŃcŃ. W zwiŃzku wysokŃ stabilnoŜciŃ termicznŃ ZrB2 kompozyty tego 

typu mogŃ znaleŦĺ zastosowanie w Ŝrodowiskach o wysokiej temperaturze. Voevodin i inni 

[111] okreŜlajŃ warstwy tego typu jako powğoki z adaptacjŃ powierzchni Ăkameleonaò. NaleŨy 

r·wnieŨ zwr·ciĺ uwagň, Ũe poğŃczenie pomiňdzy kroplŃ a powğokŃ moŨe byĺ czňŜciowo 

dyfuzyjne. Powğoki uzyskane przy fluencji 0 ï 1,06 J/cm2 charakteryzowağy siň stosunkowŃ 

wysokŃ gğadkoŜciŃ ï Ra < 40 nm. Dla najwyŨszej gňstoŜci mocy zmierzona chropowatoŜĺ 

osiŃgnňğa Ra = 100 nm. 

 

Rysunek 32 Przekr·j przez powğokň wykonanŃ z fluencja 2,55 J/cm2 

  



58 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

Rysunek 33 Zdjňcia powierzchni powğok (W,Zr)B2 osadzonych metodŃ MSPLD wykonane z fluencjŃ lasera a)0; b)0,69; 

c)1,06; d)1,43; e)2,13; f)2,55 J/cm2    

  



59 

 

W celu lepszego uwidocznienia mikrostruktury powğok wytworzonych metodŃ MSPLD 

wykorzystanŃ takŨe mikroskopiň TEM przedstawionŃ na Rysunek 34. Powğoka bez dodatku 

cyrkonu posiada strukturň kolumnowŃ z ziarnami o szerokoŜci od 10-30 nm (Rysunek 34a). 

TakŃ strukturň moŨemy skategoryzowaĺ do strefy 2 modelu wzrostu warstw Thorntona [16] 

oraz Andersa [17]. Niewielka zawartoŜĺ cyrkonu powoduje wzrost ziaren V-ksztağtnych 

(Rysunek 34b). Taka mikrostruktura jest charakterystyczna strefy T z poprzednio 

wspomnianego modelu Andersa. MoŨna to tğumaczyĺ poprzez zmniejszenie siň temperatury 

homologicznej w wyniku podwyŨszenia temperatury topnienia wytworzonej powğoki ï 

temperatury topnienia, kolejno dla WB2 oraz ZrB2 wynoszŃ 2833,8 Ñ 18,4 [112] oraz 3553 Ñ 

35 K [113]. Dalszy wzrost energii lasera (fluencji) oraz zawartoŜci cyrkonu powoduje 

przemianň do strefy 1 modelu wzrostu warstw. SzerokoŜĺ kolumna spada poniŨej 10 nm 

(Rysunek 34c). W przypadku dyfrakcji elektron·w SAED w kaŨdym przypadku moŨemy 

zaobserwowaĺ halo charakterystyczne dla materiağ·w amorficznych. Zmiana energii lasera 

(fluencji) oraz zawartoŜci cyrkonu w powğokach pozwala w duŨym stopniu na kontrolň 

mikrostruktury.  

a) 

 

b) 

 
c) 

 

 

Rysunek 34 Zdjňcia SEM przekroj·w wytworzonych z fluencja lasera r·wnŃ a)0; b)1,06 oraz c)2,55 J/cm2. Do kaŨdego 

zdjňcia doğŃczono wstawki z mikroskopii TEM (BF oraz SAED)  
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W przypadku badaŒ XRD przedstawionych na Rysunek 35 widzimy znaczne zmiany 

wraz ze wzrostem fluencji lasera. NajsilniejszŃ teksturŃ charakteryzuje siň powğoka 

wytworzona przy fluencji r·wnej 0 J/cm2 (bez dodatku cyrkonu). Zidentyfikowana faza Ŭ-WB2 

(p6/mmm) jest fazŃ uzyskiwanŃ typowo w przypadku rozpylania magnetronowego. Warstwy 

wytworzone przy niewielkiej fluencji posiadajŃ strukturň dwu-fazowŃ zğoŨonŃ z fazy Ŭ-WB2 

oraz ZrB2 ï obie w strukturze P6mmm. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň, Ũe obserwowane piki w sŃ 

r·wnieŨ poszerzone w stosunku do powğoki bez dodatku. Wraz z rosnŃcŃ fluencjŃ obserwujemy 

r·wnieŨ przesuniňcie pik·w w stronň niŨszych kŃt·w, zar·wno w przypadku fazy WB2 

(czerwona strzağka) oraz ZrB2 (zielona strzağka). Jest to zwiŃzane z rozpuszczaniem siň cyrkonu  

w WB2 oraz wolframu w ZrB2. Powğoki osadzane z wysokŃ fluencjŃ charakteryzujŃ siň 

wykrywaniem wyğŃcznie fazy ZrB2 ï sygnağ ten prawdopodobnie pochodzi wyğŃcznie od kropel 

widocznych na powierzchni powğok (Rysunek 33).  

 

Rysunek 35 Dyfraktogramy XRD powğok wytworzonych z r·ŨnŃ fluencja. Przerywane linie piki poszczeg·lnych faz: czerwony 

kwadrat ï Ŭ-WB2 oraz niebieskie k·ğko ZrB2 
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W przypadku powğok osadzonych metodŃ MSPLD oszacowano r·wnieŨ zawartoŜĺ 

frakcji amorficznej wytworzonych powğok na podstawie analizy XRD przedstawionej na 

Rysunek 35. Wykorzystano w tym celu bez-wzorcowŃ metodň DOC (Degree of crystallinity), 

kt·rej opis zaproponowağ P. Riello [114]. Wyniki przedstawiono na Rysunek 36. Jak widaĺ 

powğoki wytworzone przy uŨyciu lasera charakteryzujŃ siň wysokŃ amorficznoŜciŃ w 

odr·Ũnieniu od powğok wytworzonych samym magnetronem (fluencja  

0 J/cm2). Dopiero wysoka fluencja lasera doprowadziğa do uzyskania zawartoŜci fazy 

krystalicznej w okolicach 50 %. OczywiŜcie naleŨy wziŃĺ pod uwagň, Ũe sygnağ moŨe 

pochodziĺ gğ·wnie od frakcji kroplowej, powstağej w wyniku eksplozji fazy, widocznej na 

powierzchni, przez co jest on obarczony duŨym bğňdem. Madsen i inni [115] zwracajŃ r·wnieŨ 

uwagň na niedokğadnoŜĺ samej metody. Niestety jednak w przypadku tych powğok nie ma 

moŨliwoŜci uŨywania metod dokğadniejszych z powodu braku dostňpnych wzorc·w borku 

wolframu WB2. Niemniej jednak moŨna stwierdziĺ, Ũe uzyskane powğoki posiadajŃ strukturň 

amorficzno-krystalicznŃ. 

 

Rysunek 36 ZawartoŜĺ fazy krystalicznej w zaleŨnoŜci od fluencji lasera 

  



62 

 

WğaŜciwoŜci uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawiono na Rysunek 37. Jak 

widaĺ na Rysunek 37a  przy fluencji 0,69 oraz 1,06 J/cm2 nastŃpiğ wzrost twardoŜci do ponad 

40 GPa przy jednoczesnym spadku moduğu Younga do okoğo 310 GPa  w stosunku do warstwy 

osadzonej tylko w wyniku uŨycia magnetronu. Dalszy wzrost fluencji spowodowağ, Ũe warstwy 

stağy siň bardziej miňkkie w stosunku do powğoki niestopowanej ï nastŃpiğ spadek do nawet 30 

GPa. Warstwa osadzona z najwyŨsza fluencjŃ, a co za tym idzie zawartoŜciŃ cyrkonu 

charakteryzuje siň podobnŃ twardoŜciŃ jak w przypadku warstwy bez dodatku cyrkonu. Na 

Rysunek 37b przedstawiono wartoŜĺ H/E oraz We dla osadzonych warstw. Najbardziej 

optymalne wartoŜci tych parametr·w uzyskano dla powğok 0,69 oraz 1,06 J/cm2, kolejno H/E 

r·wne 0,14 i 0,12 oraz, kolejno We r·wne 0,81 i 0,90. Oznacza to, Ũe obie te powğoki sŃ wysoce 

elastyczne oraz jednoczeŜnie supertwarde. Takie wyniki moŨna tğumaczyĺ uzyskaniem 

mikrostruktury ze strefy T modelu Andersa. Pozbawiona pustek struktura amorficzno-

krystaliczna, gdzie wystňpujŃ ziarna V-ksztağtne jest uwaŨana za wysoce optymalnŃ w 

kontekŜcie warstw twardych, ale jednoczeŜnie o podwyŨszonej odpornoŜci na kruche pňkanie.  

a) 

 

b) 

 

Rysunek 37 a)TwardoŜĺ i moduğ Younga oraz b)stosunek H/E oraz We dla powğok uzyskanych metodŃ MSPLD 
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Oceny wytrzymağoŜci na Ŝciskanie powğok osadzanych metodŃ MSPLD dokonano przy 

pomocy Ŝciskania mikro-kolumienek. Na Rysunek 38 przedstawiono przykğadowŃ kolumnň 

wykonanŃ przy pomocy techniki FIB. 

a) 

 

b) 

 
Rysunek 38 a)Zdjňcie SEM przedstawiajŃce przykğadowŃ kolumnň wykonano technikŃ FIB oraz b)zbliŨenie na kolumnň 

 

Na podstawie Ŝciskania mikro-kolumienek obliczono wytrzymağoŜĺ na Ŝciskanie Rs. 

Wyniki dla poszczeg·lnych powğok przedstawiono na Rysunek 39. Po pierwsze moŨna 

zauwaŨyĺ, Ũe charakter krzywej jest w duŨym stopniu podobny do krzywej twardoŜci (Rysunek 

37a). Podobnie jak w przypadku twardoŜci najwyŨszŃ wartoŜĺ Rs = 14,0 Ñ 0,4 GPa uzyskano 

dla powğoki osadzonej z fluencjŃ lasera r·wnŃ 0,69 J/cm2. Dalej nastňpowağ spadek 

wytrzymağoŜci na Ŝciskanie, minimum wartoŜci Rs = 7,5 Ñ 0,4 GPa osiŃgniňto przy fluencji 

r·wnej 2,13 J/cm2. Przy najwyŨszej zastosowanej fluencji wynoszŃcej 2,55 J/cm2 

zaobserwowano wzrost Rs do 10,7 Ñ 0,2 GPa. Podobnie jak w przypadku twardoŜci spadki 

wytrzymağoŜci na Ŝciskanie moŨna tğumaczyĺ r·ŨnŃ zawartoŜciŃ fazy amorficznej oraz 

mikrostrukturami charakterystycznymi dla poszczeg·lnych stref z modeli wzrostu warstw. W 

tym przypadku najwyŨsze wartoŜci wytrzymağoŜci na Ŝciskanie uzyskano dla warstw, gdzie 

dominowağy cechy charakterystyczne dla strefy T. 
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Rysunek 39 WytrzymağoŜĺ na Ŝciskanie Rs dla powğok przy r·Ũnej fluencji lasera 

W przypadku Ŝciskania mikro-kolumienek naleŨy takŨe zwr·ciĺ uwagň na przebieg 

poszczeg·lnych krzywych Ŝciskania, kt·re przedstawiono na Rysunek 40. MoŨna zauwaŨyĺ, Ũe 

najwyŨsze wydğuŨenie uzyskano dla powğok osadzonych z fluencjŃ 0,69 ï 1,43 J/cm2 (Rysunek 

40b-d). Sugeruje to wysokŃ plastycznoŜĺ i odpornoŜĺ na pňkanie danych powğok co jest w 

zgodzie z wartoŜciami H/E oraz We przedstawionych powğok (Rysunek 37b). Powğoka 

osadzona tylko przy uŨyciu samego magnetronu (fluencja r·wna 0 J/cm2) charakteryzuje siň 

krzywŃ Ŝciskania typowŃ dla materiağ·w kruchych (Rysunek 40a), w kt·rych uszkodzenie 

nastňpuje w zakresie elastycznym.  
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Rysunek 40 Krzywe Ŝciskania dla powğok osadzonych metodŃ MSPLD przy fluencji a)0; b) 0,69; c)1,06; d) 1,43; e) 2,13; 

f)2,55 J/cm2  

 Kolumnom po Ŝciskaniu wykonano takŨe zdjňcia SEM, kt·re sŃ przedstawione na 

Rysunek 41. WiňkszoŜĺ kolumn zostağa zniszczona poprzez Ŝcinanie ï czňŜĺ kolumny 

przesuwajŃca siň w d·ğ pod kŃtem okoğo 40Á. W przypadku powğok o obniŨonej wğaŜciwoŜciach 

elastycznych zaobserwowano takŨe zniszczenie w ksztağcie litery ĂYò znane jako osiowe 

rozğupywanie, kt·re widoczne jest na Rysunek 41f. Wedğug literatury rozğupywanie osiowe, 

charakteryzuje materiağy kruche [116] [117]  
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Rysunek 41 Kolumny z powğok o r·Ũnej fluencji po wykonaniu Ŝciskania ï a)0; b) 0,69; c) 1,06; d)1,43; e)2,13; f) 2,55 J/cm2  
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PodsumowujŃc powyŨsze badania dotyczŃce powğok (W,Zr)B2 osadzonych metodŃ 

MSPLD moŨna stwierdziĺ, Ũe dziňki tej metodzie oraz dodatkowi cyrkonu moŨna osadzaĺ 

warstwy supertwarde o stosunkowo wysokiej elastycznoŜci. Wynika to w duŨej mierze ze 

struktury amorficzno-krystalicznej, gdzie obecne sŃ ĂV-ksztağtneò ziarna. Ziarna o takim 

ksztağcie sŃ charakterystyczne dla strefy T modeli wzrostu warstw i sŃ czňsto uwaŨane za 

optymalne w przypadku powğok twardych i charakteryzujŃcych siň stosukowo duŨŃ 

odpornoŜciŃ na kruche pňkanie. NaleŨy jednak pamiňtaĺ, Ũe powierzchnia warstw 

wytwarzanych metodŃ MSPLD jest bardziej chropowata w odr·Ũnieniu od powğok osadzanych 

magnetronowo. MoŨe to ograniczaĺ potencjağ aplikacyjny danych powğok w r·Ũnych 

zastosowaniach. Wyniki powyŨszych badaŒ przedstawiono w publikacji [118]. NaleŨy r·wnieŨ 

zwr·ciĺ uwagň na to, Ũe publikacje [110] oraz [118] byğy pionierskie w temacie powğok 

(W,Zr)B2. 
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4.4. Powğoki (W,Ta)B2 osadzane metodŃ rfMS oraz rozpylaniem 

magnetronowym impulsami wysokiej mocy HiPIMS 

Kolejnymi powğokami opisywanymi w niniejszej pracy sŃ powğoki (W,Ta)B2. Pierwsze 

zostanie przedstawione por·wnanie powğok wytworzonych metodŃ rfMS i HiPIMS.  

Przy pomocy mikrowagi kwarcowej dokonano oceny szybkoŜci osadzania obu metod. 

Rezultaty te przedstawiono na Rysunek 42. W przypadku techniki rfMS zastosowano moc od 

50 do 150 W uzyskujŃc rosnŃcŃ szybkoŜĺ osadzania od 5 do 16,8 nm/min. W przypadku metody 

HiPIMS zastosowano moc od 100 do 300 W uzyskujŃc szybkoŜĺ osadzania od 2,4 do 16,7 

nm/min. Metoda rfMS cechuje siň znacznie wiňkszŃ wydajnoŜciŃ osadzania od HiPIMS przy 

takiej samej mocy Ŝredniej uŨytej do rozpylania tarczy. Stosunkowo niska wydajnoŜĺ techniki 

HiPIMS jest czňsto przywoğywana w literaturze [37] [38] [81] [119]. Jak juŨ wczeŜniej 

wspomniano mniejsza szybkoŜĺ osadzania w przypadku HiPIMS jest w duŨej mierze zaleŨna 

od wysokiej jonizacji par materiağu, w zwiŃzku z czym zjonizowane czŃstki mogŃ byĺ z 

powrotem przyciŃgane przez tarczň-katodň (back-attraction) i nie uczestniczyĺ w tworzeniu 

powğoki [49]. NaleŨy r·wnieŨ zwr·ciĺ uwagň, Ũe uŨyta w niniejszej pracy moc w przypadku 

metody rfMS nie przekraczağa 150 W. PowyŨej tej wartoŜci byğa obserwowana wysoka 

niestabilnoŜĺ obğoku plazmowego, w tym nawet cağkowite wygaszanie wyğadowania. Jest to 

prawdopodobnie zwiŃzane z duŨym obciŃŨeniem termicznym tarczy, w przypadku metody 

HiPIMS moc dostarczana w spos·b impulsowy znaczŃco zmniejsza obciŃŨenie termiczne przez 

co tarcza mniej siň nagrzewa [59]. W przypadku mağych magnetron·w (podobnych jak 

zastosowanych w niniejszej pracy ï 2-calowych) ma to duŨe znaczenie i pozwala osiŃgnŃĺ 

podobne wydajnoŜci dla obu metod. NaleŨy jednak zauwaŨyĺ, Ũe w skali przemysğowej, w 

przypadku uŨywania duŨo wiňkszych magnetron·w, gdzie duŨo ğatwiej jest odprowadzaĺ 

ciepğo ten problem jest w praktyce niezauwaŨalny [37].    

 

Rysunek 42 SzybkoŜĺ osadzania z tarczy W0,92Ta0,08B2,5 dla metod rfMS oraz HiPIMS. W przypadku osadzania HiPIMS 

zastosowano czas impulsu 20 Õs oraz czňstotliwoŜĺ 700 Hz 
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 Analiza EDS powğok osadzonych z tarcz zostağa przedstawiona na Rysunek 43. W 

przypadku zawartoŜci boru (Rysunek 43a) moŨemy zaobserwowaĺ wyraŦnie mniejszŃ jego 

iloŜĺ w powğokach wykonanych metodŃ HiPIMS. W obu metodach nastňpuje rozpraszanie 

lekkiego boru na ciňŨszych pierwiastkach. Dodatkowym mechanizmem zmniejszajŃcym iloŜĺ 

boru w warstw osadzanych metodŃ HiPIMS moŨe byĺ silniejsze bombardowanie podğoŨa 

przez wiňkszy strumieŒ zjonizowanych czŃstek. MoŨe to prowadziĺ do re-sputteringu i 

wybijanie juŨ osadzonego materiağu z warstwy ï bor jest bardziej podatny na ten efekt, przez 

co jest go finalnie mniej [120]. Tantal oraz wolfram majŃ do siebie bardzo podobne masy 

atomowe, kolejno 180,9 oraz 183,8 u, przez co wzrost udziağu tantalu prawdopodobnie nie 

powoduje wzrostu rozpraszania boru w obğoku plazmowym. Obserwowany stosunek 

Ta/(W+Ta) (Rysunek 43b) jest w duŨym stopniu zbliŨony do zawartoŜci tantalu w rozpylanej 

tarczy. W odr·Ũnieniu od poprzednio badanych Ti oraz Zr tantal charakteryzuje siň 

podobnymi wğaŜciwoŜciami atomowymi, gğ·wnie wspomniana juŨ wczeŜniej masa atomowa, 

do wolframu, przez co zachowuje siň podobnie r·wnieŨ w obğoku plazmowym. Podobnie 

dzieje siň w przypadku rozpylania metodŃ HiPIMS, gdzie W i Ta majŃ zbliŨone do siebie 

energie jonizacji, kolejno 7,98 oraz 7,89 eV. Dziňki temu iloŜĺ jon·w tych pierwiastk·w jest 

proporcjonalna do ich zawartoŜci w tarczach.    

a) 

 

b) 

 

Rysunek 43 Stosunki atomowe a)B/(W+Ta) oraz b)Ta/(W+Ta) dla powğok osadzanych metodami rfMS oraz HiPIMS z tacz 

W1-xTaxB2,5. W przypadku osadzania HiPIMS zastosowano moc 250 W, czas impulsu 20 Õs oraz czňstotliwoŜĺ 700 Hz, w 

przypadku rfMS zastosowano moc 150 W. Powğoki osadzane w 500ÁC 
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Zdjňcia powierzchni oraz przekroj·w warstw osadzonych metodŃ rfMS przedstawiono 

na Rysunek 44. Wykonane obserwacje pokazujŃ, Ũe warstwy bez dodatku tantalu 

charakteryzujŃ siň bardziej rozdrobnionŃ mikrostrukturŃ, co jest widoczne przede wszystkim 

na zdjňciach powierzchni przy duŨym powiňkszeniu (Rysunek 44a,b). Zaobserwowane 

kolumny sŃ relatywnie proste w przypadku powğoki bez dodatku tantalu (Rysunek 44c). 

Powğoki z tantalem majŃ zmiennŃ mikrostrukturň i nie sŃ tak jednorodne na cağej gruboŜci 

warstwy (Rysunek 44d).   

a) 

 

b) 

 

 

c) 

 

d) 

 

Rysunek 44 Zdjňcia SEM powierzchni oraz przekroj·w powğok osadzonych bez dodatku tantalu (a,c) oraz z najwyŨszŃ 

zawartoŜciŃ tantalu przy pomocy metody rfMS, 150 W, 500ÁC 
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W odr·Ũnieniu od warstw wykonanych metodŃ rfMS, dodatek tantalu w przypadku 

powğok HiPIMS powoduje, Ũe powierzchnia jest mniej ziarnista (Rysunek 45ab). Dodatkowo, 

morfologia powierzchni moŨe byĺ takŨe zaleŨna od gruboŜci powğok ï powğoki HiPIMS 

(Rysunek 45c,d) sŃ zauwaŨalnie cieŒsze od powğok rfMS (Rysunek 44c,d). W przypadku 

procesu HiPIMS zwiňkszona dyfuzja (powierzchniowa) powoduje, Ũe defekty oraz pory sŃ 

wypeğniane przez osadzany materiağ w wiňkszym stopniu niŨ w rfMS. Warstwy sŃ gňstsze, ale 

r·wnieŨ, czňŜciowo w wyniku tego efektu, cieŒsze. OczywiŜcie za gğ·wny pow·d niŨszej 

szybkoŜci osadzania powğok HIPIMS jest uwaŨane gğ·wnie efekt back-attraction, czyli 

przyciŃganie jon·w z powrotem do tarczy zamiast do podğoŨa. Zmierzona wartoŜĺ 

chropowatoŜci Ra powğok otrzymanych metodŃ rfMS oraz HiPIMS wyniosğa w przybliŨeniu 3 

oraz 1 nm. Warstwy osadzone metodŃ HiPIMS cechujŃ siň wysokŃ gğadkoŜciŃ, pomimo 

wystňpowania kropel na powierzchni powstağych w wyniku wyğadowaŒ ğukowych.     

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Rysunek 45 Zdjňcia SEM powierzchni oraz przekroj·w powğok osadzonych bez dodatku tantalu (a,c) oraz z najwyŨszŃ 

zawartoŜciŃ tantalu przy pomocy metody HiPIMS, 250 W, 20 Õs, 700 Hz, 500ÁC 
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Przedstawiona na Rysunek 46 analiza XRD powğok osadzonych metodŃ rfMS, wykazağa 

obecnoŜĺ fazy Ŭ-WB2 (p6/mmm) oraz w przypadku warstw z dodatkiem tantalu takŨe pik·w 

od fazy Ŭ-TaB2 (p6/mmm). NaleŨy zauwaŨyĺ, Ũe w odr·Ũnieniu od powğok stopowanych 

tytanem (Rysunek 20) oraz cyrkonem (Rysunek 28), wystňpuje tu przesuniňcie pik·w w stronň 

wyŨszych kŃt·w, a co za tym idzie zmniejszanie odlegğoŜci miňdzypğaszczyznowych w danym 

materiale. Taki efekt jest w zgodzie z obliczeniami teoretycznymi przedstawionymi przez 

Moraesa i innych [121]. 

a) 

 

b) 

 

Rysunek 46 a)Dyfraktogramy powğok o r·Ũnych zawartoŜciach Ta osadzone metodŃ rfMS stosujŃc moc 150 W  

w temperaturze 500ÁC oraz b)stağa sieciowa c dla fazy Ŭ-WB2 
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Analiza XRD powğok (W,Ta)B2, przedstawiona na Rysunek 47 pokazuje, Ũe w tym 

przypadku obserwujmy dodatkowe linie dyfrakcyjne fazy Ŭ-WB2. Oznacza to mniejszŃ teksturň 

krystalicznŃ badanych warstw w por·wnaniu do tych osadzanych metodŃ rfMS (Rysunek 46a). 

W tym przypadku obserwowane piki majŃ r·wnieŨ mniejszŃ szerokoŜĺ, co sugeruje wiňkszy 

rozmiar krystalit·w. średni rozmiar krystalit·w, obliczony metodŃ Debyeôa-Sherrera, wynosi 

Ŝrednio 77 oraz 62 nm, kolejno dla powğok HiPIMS oraz rfMS. Jest to zwiŃzane z wyŨszŃ 

mobilnoŜciŃ ad-atom·w (wiňkszŃ dyfuzjŃ) w metodzie HiPIMS, przez co nastňpujň rozrost 

ziaren [122].   

 

Rysunek 47 Dyfraktogramy powğok bez tantalu oraz z najwyŨszŃ zawartoŜciŃ tantalu osadzych metodŃ HiPIMS, moc 250 W, 

czas impulsu 20 Õs, czňstotliwoŜĺ impuls·w 700 Hz, temperatura 500ÁC 
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Rezultaty nanoindentacji dla powğok o skğadzie W1-xTaxB2,5 wykonanych metodŃ rfMS 

oraz HiPIMS przedstawiono na Rysunek 48. Powğoki osadzone metodŃ HiPIMS sŃ twardsze 

od warstw rfMS. W przypadku metody rfMS dodatek tantalu powoduje wzrost twardoŜci do 

momentu osiŃgniňcia 16% at. tantalu, gdzie twardoŜĺ wynosi 37,2 Ñ 2,7 GPa. Natomiast, przy 

najwyŨszej zawartoŜci obserwujemy spadek. NaleŨy r·wnieŨ zwr·ciĺ uwagň na stosunkowo 

duŨe bğňdy pomiarowe dla warstw wykonanych metodŃ rfMS. MoŨe to wynikaĺ z jakoŜci 

powierzchni (Rysunek 44b) oraz wystňpowania efektu Ăpop-inò w czasie indentacji i jest to 

zazwyczaj zwiŃzane z kruchoŜciŃ materiağu. W przypadku HiPIMS poczŃtkowy dodatek 

powoduje spadek twardoŜci, nastňpnie wraz z rosnŃcŃ zawartoŜciŃ tantalu zaobserwowano 

wzrost aŨ do uzyskania twardoŜci 41,3 Ñ 3 GPa, co oznacza osiŃgniňcie supertwardoŜci. W obu 

przypadkach generalnie rosnŃcŃ twardoŜĺ wraz z zawartoŜciŃ tantalu naleŨy wiŃzaĺ z 

umocnieniem roztworowym. Powğoki HiPIMS sŃ twardsze takŨe z powodu mikrostruktury z 

wystňpujŃcymi ziarnami V-ksztağtnymi (Rysunek 45c,d) oraz z powodu mniejszej zawartoŜci 

boru. W przypadku moduğu Younga (Rysunek 48b) dla powğok osadzonych metodŃ rfMS 

obserwowane sŃ tŃ doŜĺ niewielkie zmiany, a wartoŜĺ tego parametru zawiera siň w przedziale 

345 do 355 GPa dla kaŨdej z zawartoŜci tantalu. Podobna zaleŨnoŜĺ zostağa przedstawiona przez 

Fugera i innych [10]. W przypadku powğok HiPIMS dla najwyŨszej zawartoŜci Ta 

zaobserwowano nagğy wzrost moduğu Younga. WartoŜĺ H/E dla powğok rfMS zawiera siň w 

zakresie 0,090-0,0107, zaŜ dla HiPIMS 0,117-0,123. Oznacza to, Ũe powğoki osadzone metodŃ 

HiPIMS opr·cz wyŨszej twardoŜci charakteryzujŃ siň r·wnieŨ prawdopodobnie wyŨszŃ 

odpornoŜciŃ na kruche pňkanie. 

a) 

 

b) 

 

Rysunek 48 a)TwardoŜĺ oraz b)moduğ Younga dla powğok (W,Ta)B2,5 osadzonych metodŃ rfMS (150 W) oraz  

HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 Õs) w temperaturze 500ÁC  
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W dalszym etapie por·wnano wpğyw temperatury osadzania na mikrostrukturň oraz 

wğaŜciwoŜci powğok osadzanych metodŃ rfMS oraz HiPIMS. Do tego por·wnania 

wykorzystano tarcze o skğadzie W0,76Ta0,24B2,5. Analizy EDS powğok osadzonych przy r·Ũnych 

temperaturach przedstawiono na Rysunek 49. Podobnie jak dla powğok osadzonych z r·ŨnŃ 

zawartoŜciŃ tantalu (Rysunek 43a), w przypadku zaleŨnoŜci od temperatury stosunek B/(W+Ta) 

dla metody HiPIMS (1,39-1,44) r·wnieŨ jest mniejszy niŨ dla metody rfMS (1,51-166). BiorŃc 

pod uwagň dokğadnoŜĺ metody EDS w analizie liŜciowej pierwiastk·w lekkich moŨna uznaĺ, 

Ũe stosunek B/(W+Ta) nie zaleŨy od temperatury. W przypadku pomiaru Ta/(W+Ta) r·Ũnice 

dla poszczeg·lnych temperatur r·wnieŨ sŃ zbyt mağe, Ũeby uznaĺ je za istotne. 

a) 

 

b) 

 

Rysunek 49 Stosunki atomowe a)B/(W+Ta) oraz b) Ta/(W+Ta) dla powğok osadzonych metodŃ rfMS (150 W) oraz HiPIMS 

(250 W, 700 Hz, 20 Õs) z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 przy r·Ũnych temperaturach osadzania 

 Powierzchnie oraz przekroje powğok wykonanych metodŃ rfMS lub HiPIMS 

osadzonych w r·Ũnych temperaturach przedstawiono kolejno na Rysunek 50 i Rysunek 51. 

Powierzchnia uzyskana wyglŃda na bardziej chropowatŃ w przypadku powğok osadzanych 

metodŃ rfMS. Obserwacje przekroj·w pokazujŃ, Ũe struktura krystaliczna danych powğok jest 

osiŃgana w temperaturze 400 oraz 300ÁC, kolejno dla powğok rfMS oraz HiPIMS. Powğoki 

rfMS (Rysunek 50) osadzone w temperaturach Ó400ÁC majŃ strukturň kolumnowŃ o 

stosunkowo prostych ziarnach. Powğoki HiPIMS (Rysunek 51) osadzone w temperaturach 

Ó300ÁC cechujŃ siň bardziej mikrostrukturŃ o mniejszej iloŜci por·w oraz ziarnach o ksztağcie 

zbliŨajŃcym siň do ziaren V-ksztağtnych. Oznacza to, Ũe mikrostruktura powğok rfMS jest 

charakterystyczna dla strefy 1 modeli wzrostu warstw, zaŜ te osadzone metodŃ HiPIMS naleŨŃ 

do strefy T, kt·ra jest uwaŨana za optymalnŃ dla materiağ·w majŃcych siň cechowaĺ wysokŃ 

twardoŜciŃ przy jednoczeŜnie stosunkowo wysokiej odpornoŜci na kruche pňkanie. 
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Rysunek 50 Powierzchnia (g·rny rzŃd) oraz przekroje (dolny rzŃd) powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ rfMS 

(150 W) z r·Ũnymi temperaturami 

 

Rysunek 51 Powierzchnia (g·rny rzŃd) oraz przekroje (dolny rzŃd) powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ 

HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 Õs) z r·Ũnymi temperaturami 
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Wyniki badaŒ XRD dla powğok osadzonych w r·Ũnych temperaturach metodami rfMS 

oraz HiPIMS przedstawiono na Rysunek 52. Wyniki te potwierdzajŃ wczeŜniejsze obserwacje 

na mikroskopie elektronowym. Powğoki rfMS osadzone w temperaturze Ò300ÁC sŃ amorficzne. 

Przy podniesieniu temperatury zaobserwowano pojedyncze linie dyfrakcyjne od faz Ŭ-WB2 

(p6/mmm) oraz Ŭ-TaB2 (p6/mmm). Nadal jednak jest obserwowane halo fazy amorficznej (25-

50Á). Powğoki HiPIMS sŃ krystaliczne juŨ od 300ÁC. MoŨna r·wnieŨ zaobserwowaĺ 

zwiňkszanie intensywnoŜci piku pochodzŃcego of fazy Ŭ=TaB2 wraz z temperaturŃ. NiŨsza 

temperatura powoduje niŨsza dyfuzjň atom·w w materiale, w zwiŃzku z czym roztw·r WB2 

jest przesycony tantalem w niŨszych temperaturach. WyŨsza temperatura aktywuje procesy 

dyfuzyjne i powoduje powstawanie bardziej r·wnowagowych roztwor·w. Krystaliczne 

powğoki HiPIMS posiadajŃ sygnağy pochodzŃce od wiňkszej iloŜci pğaszczyzn 

krystalograficznych. Oznacza to mniejszŃ teksturň krystalograficznŃ niŨ w przypadku powğok 

rfMS  

a) 

 

b) 

 

Rysunek 52 Dyfraktogramy powğok osadzonych w r·Ũnych temperaturach metodŃ a)rfMS (150 W) oraz b)HiPIMS (250 W, 

700 Hz, 20 Õs), oŜ y w skali logarytmicznej 
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Wyniki uzyskane przy pomocy nanoindentacji przedstawiono na Rysunek 53. W 

przypadku powğok rfMS zwiňkszanie temperatury osadzania spowodowağo spadek twardoŜci 

uzyskiwanych warstw z 36,8 Ñ 1,3 do 29,5 Ñ 0,9 GPa. Spadek ten moŨe byĺ spowodowany 

wydzielaniem siň fazy TaB2, kt·ra jest miňksza niŨ WB2. W przypadku HiPIMS nastňpujň 

wzrost twardoŜci wraz z temperaturŃ osadzania z 35,4 Ñ 1,8 do 41,6 Ñ 1,9 GPa. MoŨe to byĺ 

efekt anihilacji defekt·w punkt·w obserwowany w przypadku materiağ·w (Zr,Ta)B2 [123]. 

Powğoki HiPIMS charakteryzowağy siň r·wnieŨ niŨszym moduğem Younga dla danych 

temperatur. Wsp·ğczynnik H/E zawierağ siň w przedziale od 0,095 do 0,104 oraz od 0,108 do 

0,121, kolejno dla powğok rfMS oraz HiPIMS. Oznacza to, Ũe powğoki HiPIMS sŃ bardziej 

odporne na kruche pňkanie oraz twardsze od powğok uzyskanych metodŃ rfMS.   

a) 

 

b) 

 

Rysunek 53 a)TwardoŜĺ oraz b)moduğ Younga powğok rfMS (150 W) oraz HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 Õs) osadzanych z 

r·Ũnymi temperaturami 
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 Kolejnym badanym aspektem byğ wpğyw parametr·w metody HiPIMS na 

mikrostrukturň oraz wğaŜciwoŜci badanych powğok. Analizowano wpğyw dğugoŜci impulsu oraz 

wielkoŜci napiňcia polaryzacji podğoŨa. W tym przypadku do rozpylania ponownie uŨyto tarczy 

o skğadzie W0,76Ta0,24B2,5. 

 Pierwszym badaniem w tym przypadku byğa analiza EDS badanych powğok 

przedstawiona na Rysunek 54. Prezentowane rezultaty pokazujŃ znaczny wpğyw dğugoŜci 

impulsu na zawartoŜĺ boru w otrzymywanych warstwach. Pomiňdzy 20 a 100 Õs nastňpuje 

wzrost stosunku atomowego B/(W+Ta) od 1,57 do 1,90. Nastňpnie nastňpuje spadek, gdzie dla 

200 Õs stosunek ten osiŃga wartoŜĺ 1,34. W przypadku polaryzacji podğoŨa praktycznie cağy 

czas nastňpuje wzrost stosunku atomowego B/(W+Ta), kt·ry ostatecznie osiŃga wartoŜĺ 1,78. 

Mimo znacznej niedokğadnoŜci metody EDS do analizy zawartoŜci lekkich pierwiastk·w, tak 

duŨe r·Ũnice powodujŃ, Ũe wyniki te moŨna uznaĺ za istotne. Podobne zaleŨnoŜci zostağy 

uzyskane w przypadku osadzania TiB2 [124], gdzie wzrost czasu impulsu do 80 Õs r·wnieŨ 

powodowağ wzrost zawartoŜci boru a nastňpnie jego spadek powyŨej danej wartoŜci dğugoŜci 

impulsu. Tğumaczone jest to tym, Ũe wraz z rosnŃcym czasem impulsu spada intensywnoŜĺ 

jonizacji B Ÿ B+. W zwiŃzku z tym, Ũe neutralne atomy nie mogŃ byĺ z powrotem cofniňte do 

rozpylanej tarczy (back-attraction), wiňcej boru dociera do podğoŨa. Z kolei spadek zawartoŜci 

boru po przekroczeniu pewnej wartoŜci dğugoŜci impulsu wynika ze skokowego wzrostu 

strumienia jon·w argonu. Wzrost ten jest obserwowany w szeregu publikacji [37] [53] [81] 

[122] [124], gdzie nastňpuje zmiana charakteru plazmy z metalicznej (w tym przypadku 

borowej) na argonowŃ.  

a) 

 

b) 

 

Rysunek 54 Stosunek atomowy B/(W+Ta) dla powğoki osadzonej z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 przy pomocy metody  

HiPIMS (250 W, 700 Hz, 400ÁC) z a)r·Ũnym czasem impulsu (bez polaryzacji podğoŨa) oraz b) r·Ũnym napiňciem polaryzacji 

podğoŨa (czas impulsu 20 Õs) 
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DuŨa iloŜĺ jon·w Ar+ moŨe prowadziĺ przez to do re-sputteringu, na kt·ry bardziej podatne sŃ 

lekkie pierwiastki, w zwiŃzku z tym dochodzi do spadku zawartoŜci boru. W przy przypadku 

zmiany napiňcia polaryzacji podğoŨa generalnie rosnŃca zawartoŜĺ boru zwiŃzana jest z 

przyciŃganiem jon·w boru do podğoŨa. Poprzednie prace prowadzone w naszym laboratorium 

wykazağy rozpraszanie lekkiego boru na ciňŨszym wolframie [27] [125]. MoŨna wiňc zağoŨyĺ, 

Ũe rozproszone jony B+, powstajŃce w metodzie HiPIMS, mogŃ byĺ w duŨym stopniu 

przyciŃgniňte do ujemnie spolaryzowanego podğoŨa. W przypadku stosunku atomowego 

Ta/(W+Ta) w kaŨdym przypadku danych powğok byğ on w przybliŨeniu r·wny 0,24. Jak juŨ 

wczeŜniej wspomniano wynika to z podobieŒstw tantalu do wolframu pod wzglňdem miňdzy 

innymi promienia atomowego, energii jonizacji oraz masy atomowej. W zwiŃzku z tym ich 

zachowanie w plazmie r·wnieŨ jest podobne.    
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Wybrane zdjňcia powierzchni, wykonane przy pomocy mikroskopii SEM, osadzonych 

powğok zostağy przedstawiono na Rysunek 55. Jak widaĺ powierzchniň moŨna uznaĺ za gğadkŃ 

z losowo umiejscowionymi kroplami i mağymi kawağkami materiağu. Te elementy sŃ efektem 

wystňpowania ğuk·w [87] i zlokalizowanego wyrzutu materiağu z tarczy  

w czasie osadzania metodŃ HiPIMS. NaleŨy jednak zaznaczyĺ, Ũe jest to, mimo wszystko, 

stosunkowo rzadkie zjawisko i moŨna je ograniczaĺ poprzez optymalizacjň parametr·w 

rozpylania [89] [90] lub poprzez elektroniczne wygaszanie ğuk·w w nowoczesnych zasilaczach 

[37].  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Rysunek 55 Zdjňcia powierzchni SEM wybranych powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS (250 W, 700Hz, 

400ÁC) przy r·Ũnych parametrach a)20 Õs, b)100 Õs, c)-50 V, d)-200 V 
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Wyniki badania XRD powğok (W,Ta)B2 osadzonych z r·Ũnym czasem impulsu oraz 

napiňciem polaryzacjŃ podğoŨa przedstawiono na Rysunek 56. Rezultaty pokazujŃ, Ũe dğugoŜĺ 

impulsu nie ma wpğywu na krystalicznoŜĺ badanych powğok. Zidentyfikowane fazy to Ŭ-WB2 

(p6/mmm), ɤ-WB2 (p63/mmc) oraz niewielki pojedynczy pik od fazy Ŭ-TaB2 (p6/mmm). 

Znacznie wiňkszy wpğyw na krystalicznoŜĺ moŨna zaobserwowaĺ w przypadku powğok 

osadzonych z r·Ũnym napiňciem polaryzacji. W przypadku powğok osadzonych z napiňciem 

polaryzacji -50 oraz -100 V zaobserwowano tylko piki dla pğaszczyzn (001) dla faz typu Ŭ oraz 

(004) ɤ-WB2. Nastňpnie wraz z rosnŃcym napiňciem moŨna zaobserwowaĺ amorficzne halo 

dla osadzonych warstw. Jest to prawdopodobnie efekt silnego bombardowania jonami 

przyciŃganymi coraz wiňkszym napiňciem polaryzacji, co zostağo r·wnieŨ zauwaŨone w innych 

publikacjach [126] [127]    

a) 

 

b) 

 

Rysunek 56 Dyfraktogramy XRD powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS (250 W, 700 Hz, 400ÁC) z 

a)r·Ũnym czasem impulsu (bez polaryzacji podğoŨa) oraz b)z r·Ũnym napiňciem polaryzacji podğoŨa (20 Õs).  
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Wyniki nanoindentacji powğok osadzonych metodŃ HiPIMS z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 przy 

r·Ũnych czasach impulsu oraz napiňciu polaryzacji zostağy przedstawione na Rysunek 57. 

TwardoŜĺ powğoki osadzonej z dğugoŜciŃ impulsu 20 Õs wyniosğa 36,4 Ñ 2,1 GPa, a nastňpnie 

nastňpowağ spadek do 27,7 Ñ 1,0 GPa dla dğugoŜci impulsu r·wnej 100 Õs. Dalej obserwowano 

wzrost do wartoŜci 35,8 Ñ 2,4 GPa dla 200 Õs. W przypadku moduğu Younga r·wnieŨ 

obserwowano podobnŃ charakterystykň 308,5 Ñ 9,6 Ÿ 289,6 Ñ 5,0 Ÿ 329,1 Ñ 11,1 GPa. NaleŨy 

zaobserwowaĺ, Ũe zaleŨnoŜĺ twardoŜci oraz moduğu Younga sŃ wysoce skorelowane  

ze stosunkiem atomowym B/(W+Ta) (Rysunek 54a) w analizowanych powğokach. 

Zaobserwowano tutaj odwrotnŃ zaleŨnoŜĺ twardoŜci oraz moduğu Younga do zawartoŜci boru. 

Takie zachowanie jest w zgodzie z obliczeniami DFT przedstawionymi przez Fugera i innych 

[92]. Dla dwuborku wolframu WB2, kt·ry krystalizuje w strukturň p6/mmm (typ Ŭ), 

zwiňkszanie zawartoŜci boru powoduje spadek twardoŜci oraz moduğu Younga. Takie 

zachowanie jest prawdopodobnie spowodowane blokowaniem ruchu dyslokacji na defektach 

punktowych (umocnienie wakansami) [108].W przypadku bork·w efekt ten zostağ r·wnieŨ 

zaobserwowany w dwuborku tantalu TaB2 [109]. Powğoki osadzone z r·Ũnym napiňciem 

polaryzacji charakteryzowağy siň stosunkowo niewielkimi zmianami twardoŜci oraz moduğu 

Younga do osiŃgniňcia -100 V. Nastňpnie nastňpowağ spadek twardoŜci do 29,6 Ñ 1,5 GPa oraz 

moduğu Younga 250,6 Ñ 5,9 GPa. W tym przypadku kluczowŃ role prawdopodobnie peğni 

uzyskanie struktury amorficzno-krystalicznej, kt·rej sygnağ zaobserwowano przy napiňciach 

polaryzacji -150 oraz -200 V (Rysunek 56b).   
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a) 

 

b) 

 

Rysunek 57 TwardoŜĺ oraz moduğ Younga powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS (700 Hz, 20 Õs, 

400ÁC) przy r·Ũnych a)dğugoŜciach impulsu (bez polaryzacji) oraz b)napiňciach polaryzacji podğoŨa (20 Õs).  

 

W Tabela 10 przedstawiono parametry H/E oraz We danych powğok. Jak juŨ wczeŜniej 

wspomniano, wedğug Musila [104], parametr H/E > 0,1 oraz We > 0,6 zazwyczaj oznacza, Ũe 

materiağ charakteryzuje siň wysokŃ odpornoŜciŃ na kruche pňkanie. W przypadku 

prezentowanych powğok praktycznie wszystkie powğoki speğniağy te kryteria. NajmniejszŃ 

wartoŜciŃ parametr·w H/E = 0,096 oraz We = 0,54, przy jednoczeŜnie najmniejszej twardoŜci 

wynoszŃcej 27,7 Ñ 1,0 GPa, charakteryzowağy siň warstwy osadzone z czasem impulsu 100 Õs. 

NaleŨy teŨ zwr·ciĺ uwagň, Ũe wszystkie powğoki, kt·re moŨna oceniĺ jako odporne na kruche 

pňkanie wedğug przedstawionych kryteri·w charakteryzowağy siň r·wnieŨ wysokŃ twardoŜciŃ 

(co najmniej å30 GPa).   
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Tabela 10 Parametr H/E oraz We dla powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS (250 W, 700Hz, 400ÁC) 

przy r·Ũnych czasach impulsu oraz napiňciach polaryzacji 

Czas 

impulsu (Õs) 
H/E We 

Napiňcie 

polaryzacji 

(V) 

H/E We 

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 stabilnoŜci termicznej oraz odpornoŜci na utlenianie przeprowadzono na 

powğoce osadzonej z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 Õs, 400ÁC, bez 

polaryzacji). Pr·bki wygrzewane na powietrzu w 700ÁC oraz w pr·Ũni w 1000ÁC cechowağy 

zmiany widoczne goğym okiem. Pr·bka poddana wygrzewaniu w atmosferze utleniajŃcej miağa 

innŃ barwň oraz miağa spňkanŃ powierzchniň, natomiast pr·bka poddana wygrzewaniu w pr·Ũni 

miağa tylko spňkanŃ powierzchniň. Pomimo widocznych zmian nadal udağo siň uzyskaĺ sygnağ 

XRD od tych pr·bek. Dyfraktogramy XRD przedstawiono na Rysunek 58. W przypadku 

powğok wygrzewanych w pr·Ũni nie zaobserwowano wpğywu na skğad fazowy lub strukturň 

krystalicznŃ w por·wnaniu do powğok niewygrzewanych (Rysunek 56a).  

 

Rysunek 58 Dyfraktogramy powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS (700 Hz, 20 Õs, 400ÁC, bez 

polaryzacji) poddanych r·Ũnemu rodzajowi wygrzewania 
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W przypadku wygrzewania na powietrzu, bez atmosfery ochronnej zmiany zaczňğy byĺ 

widoczne dopiero po wygrzewaniu w temperaturze 700ÁC. ZauwaŨono przesuniňcia w stronň 

mniejszych odlegğoŜci miňdzypğaszczyznowych. Co moŨe byĺ prawdopodobnie wyjaŜnione 

dyfuzjŃ boru poza strukturň WB2. Dodatkowe piki obecne w widmie analizowanej pr·bki 

wygrzewanej na powietrzu w 700ÁC zostağy zidentyfikowane jako tlenek wolframu WO3 oraz 

tlenek boru B2O3. Dane wyniki pokazujŃ stabilnoŜĺ termicznŃ w pr·Ũni do temperatury co 

najmniej 1000ÁC (ograniczenie wykorzystanego sprzňtu). Badania przedstawione przez 

Moraesa i innych [121] pokazujŃ, Ũe powğoki (W,Ta)B2 mogŃ byĺ stabilne w jeszcze wyŨszych 

temperaturach. W przypadku wygrzewania w powietrzu, przedstawione powğoki cechujŃ siň 

odpornoŜciŃ na utlenianie w temperaturze co najmniej 500ÁC. Dodatkowo, obserwowana w 

temperaturze 700ÁC faza tlenku boru r·wnieŨ moŨe mieĺ pozytywny wpğyw na wğaŜciwoŜci 

funkcjonalne danych powğok. Wedğug literatury, w temperaturze 650ÁC, wsp·ğczynnik tarcia 

B2O3 jest bliski wartoŜci 0,1 [128]. W zwiŃzku z tym moŨna sŃdziĺ, Ũe przedstawione powğoki 

mogŃ potencjalnie siň charakteryzowaĺ niskim stopniem zuŨycia, nawet w podwyŨszonych 

temperaturach. 

 Wybrane zdjňcia SEM powğok po wygrzewaniu przedstawiono na Rysunek 59. Powğoki 

poddane wygrzewaniu na powietrzu w 300, 500ÁC oraz w pr·Ũni w 700ÁC pokazujŃ brak 

znaczŃcych zmian topografii powierzchni w por·wnaniu do powğok niepoddanych 

wygrzewaniu (Rysunek 55). Powğoka wygrzewana pr·Ũniowo w 1000ÁC (Rysunek 59c) 

czňŜciowo delaminowağa. PrzybliŨenie miejsca, w kt·rym powğoka nie odpadğa (Rysunek 59e) 

pokazuje brak zmian pomiňdzy powğoka niewygrzewanŃ a wygrzewanŃ w pr·Ũni w 1000ÁC. 

Badania EDS w tych miejscach r·wnieŨ nie pokazağy zmian skğadu chemicznego. BiorŃc pod 

uwagň powyŨsze analizy oraz badania XRD (Rysunek 58) moŨna stwierdziĺ, Ũe dwuborek 

wolframu stopowany tantalem jest termicznie stabilny w 1000ÁC. Delaminacja powğoki 

nastŃpiğa prawdopodobnie w wyniku niedopasowania wsp·ğczynnika rozszerzalnoŜci 

termicznej krzemu (2,6-3,3 x 10-6K-1) oraz dwuborku wolframu (6,0-9,4 x 10-6K-1). Zdjňcie 

przedstawione na Rysunek 59d pokazuje istotne zmiany po utlenianiu w 700ÁC. Powierzchnia 

jest mocno spňkania, a niekt·re fragmenty powğoki odpadğy i ulegğy wygiňciu (Rysunek 59f) w 

wyniku naprňŨeŒ wywoğanych niedopasowaniem wsp·ğczynnika rozszerzalnoŜci termicznej. 

Widoczna jest takŨe duŨa iloŜĺ zabrudzeŒ powierzchni, kt·re prawdopodobnie sŃ tlenkami. 

Analiza skğadu chemicznego punkt·w przedstawionych na Rysunek 59g pokazuje, Ũe punkty 

001 oraz 004 skğadajŃ siň z boru oraz tlenu i zawierajŃ kolejno 34,32 oraz 65,68 % atomowych. 

Analiza przeprowadzona w punktach 002, 003 oraz 005 pokazuje skğad zawierajŃcy tlen oraz 
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wolfram, kolejno 77,05 oraz 22,95 % atomowych. BiorŃc pod uwagň wynika XRD dla powğoki 

wygrzewanej na powietrzu w 700ÁC (Rysunek 58) oraz rezultaty analizy EDS moŨemy 

potwierdziĺ obecnoŜĺ tlenk·w B2O3 oraz WO3. Tlenek boru uformowağ siň w charakterystyczny 

ksztağt piramidy schodkowej na powierzchni, zaŜ tlenek wolframu uformowağ warstwň 

odpowiadajŃcŃ powierzchni powğoki. Dane wyniki w poğŃczeniu z badaniami XRD (Rysunek 

58) pokazujŃ, Ũe (W,Ta)B2 jest wysoce odporny na utlenianie w temperaturze co najmniej 

500ÁC. Podobne wyniki uzyskano przez Fugera i innych [129] dla powğok osadzonych metodŃ 

dcMS, gdzie wykazano pozytywny wpğyw tantalu na odpornoŜĺ na utlenianie dwuborku 

wolframu.      
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a)700ÁC, pr·Ũnia 

 

b)500ÁC, powietrze 

 
c)1000ÁC, pr·Ũnia 

 

d)700ÁC, powietrze 

 
e)1000ÁC, pr·Ũnia 

 

f)700ÁC, powietrze 

 
 g)700ÁC, powietrze 

 
Rysunek 59 Zdjňcia SEM powğok osadzonych z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 metodŃ HiPIMS (700 Hz, 20 Õs, 400ÁC, bez polaryzacji) 

poddanych wygrzewaniu w pr·Ũni w a)700ÁC, c,e)1000ÁC oraz na powietrzu w b)500ÁC, d,f,g)700ÁC 



89 

 

PodsumowujŃc powyŨsze badania moŨna stwierdziĺ znaczŃcy wpğyw temperatury w 

przypadku obu metod osadzania na powğoki osadzane z tarcz W0,76Ta0,24B2,5. Metoda HiPIMS 

pozwala na osadzanie warstw o strukturze krystalicznej w niŨszej temperaturze osadzania niŨ 

rfMS. W przypadku uŨycia samej metody HiPIMS zaobserwowano znaczŃcy wpğyw dğugoŜci 

impulsu na zawartoŜĺ boru w osadzonych warstwach. Stwierdzono r·wnieŨ, Ũe twardoŜĺ 

badanych powğok jest odwrotnie proporcjonalna do zawartoŜci boru. Badania termiczne 

wykazağy, Ũe powğoki osadzone z tarczy W0,76Ta0,24B2,5 charakteryzujŃ siň r·wnieŨ wysokŃ 

stabilnoŜciŃ termicznŃ ï co najmniej 1000ÁC oraz odpornoŜciŃ na utlenianie ï co najmniej 

500ÁC. Wyniki dotyczŃce badaŒ nad powğokami zostağy zaprezentowane w publikacjach [130] 

oraz [131]. 
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4.5. Powğoki (W,Ti)B2 osadzane metodŃ HiPIMS 

Powğoki z tarcz W1-xTixB2,5, gdzie x = 0; 0,08; 0,16 oraz 0,24 zostağy osadzane przy 

pomocy metody HiPIMS. W tym przypadku warstwy zostağy nağoŨone na podğoŨa krzemowe 

oraz na podğoŨa z azotowanej plazmowo stali QRO 90. 

 Stosunek atomowy Ti/(W+Ti), przedstawiony na Rysunek 60a, pokazuje, Ũe zawartoŜĺ 

tytanu w powğokach zaleŨy od dğugoŜci impulsu uŨytego w czasie osadzania. Dla dğugoŜci 

impulsu tp = 200 Õs stosunek ten jest zauwaŨalnie mniejszy niŨ dla tp = 20 Õs. Jest to 

spowodowane wiňkszŃ jonizacjŃ tytanu, przez co jego wiňkszŃ iloŜĺ moŨe zostaĺ przyciŃgniňta 

do podğoŨa w wyniku stosowania polaryzacji podğoŨa. W obu przypadkach stosunki te sŃ 

poniŨej stechiometrii tarcz. W przypadku stosunku B/(W+Ti), przedstawionego na Rysunek 

60b obserwujemy niewielkie r·Ũnice w zawartoŜci boru  zar·wno w zaleŨnoŜci od skğadu tarczy 

oraz dğugoŜci impulsu. NaleŨy zwr·ciĺ uwagň, Ũe dla danych dğugoŜci impulsu notowano 

r·wnieŨ mniejszŃ zawartoŜĺ boru dla dğugoŜci impulsu tp = 200 Õs podobnie jak  w przypadku 

powğok (W,Ta)B2 (Rysunek 54a). NaleŨy jednak przypomnieĺ o niskiej dokğadnoŜci analizy 

lekkich pierwiastk·w, takich jak bor, przy pomocy metody EDS. 

a) 

 

b) 

 

Rysunek 60 Stosunki atomowe a)Ti/(W+Ti) oraz b)B/(W+Ti) dla powğok osadzonych z tarcz W1-xTixB2,5 metodŃ HiPIMS, 

400ÁC, 250 W 
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W dalszej czňŜci analizom poddano wyğŃcznie powğoki osadzone przy dğugoŜci impulsu 

tp = 200 Õs z powodu ich wiňkszego tempa osadzania, a co za tym idzie gruboŜci warstw. 

Analiza XRD, przedstawiona na Rysunek 61, pokazuje strukturň amorficznŃ w przypadku 

powğok bez dodatku tytanu. Powğoki z dodatkiem tytanu wykazujŃ obecnoŜĺ fazy Ŭ-WB2 oraz 

Ŭ-TiB2. Przesuniňcia pik·w mogŃ oznaczaĺ rozpuszczanie tytanu w fazie WB2. NaleŨy r·wnieŨ 

zauwaŨyĺ, Ũe piki sŃ stosunkowo szerokie, co sugeruje drobnoziarnistŃ mikrostrukturň. 

Obliczenia wielkoŜci ziaren metodŃ Sherrera mieszczŃ siň w granicach 15-25 nm dla powğok 

wykazujŃcych strukturň krystalicznŃ. Uzyskane wyniki sugerujŃ, Ũe w przypadku powğok bez 

tytanu temperatura 400ÁC jest niewystarczajŃca w celu uzyskania struktury krystalicznej w 

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

krystalicznej bez zmiany warunk·w osadzania.   

 

Rysunek 61 Dyfraktogramy powğok (W,Ti)B2 osaadzonych metodŃ HiPIMS, 400ÁC, 200 Õs, 250 W 

  
























