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STRESZCZENIE

Tematem tej pracy sg badania powtok z borkéw wolframu osadzonych impulsem laserowym
o dtugosciach fali 355 i 1064 nm lub magnetronem z zasilaczem RF. Podczas osadzania korzystano
z tarczy wykonanych metodg Spark Plasma Sintering o stosunku boru do wolframu réwnym 2,5 oraz
4,5. Powtoki byty osadzane na podtozu krzemowym o orientacji (100) w temperaturze pokojowej lub
grzanym do temperatury nie wiekszej niz 570 °C. Tarcze i powtoki zostaty scharakteryzowane pod
katem mikrostruktury i struktury fazowej za pomocg dyfraktometrii promieniowania X, a ich
powierzchnia byta obserwowana za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego. Dla
wybranych powtok wykonano analize sktadu chemicznego za pomocg spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego i spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X oraz
przeprowadzono analize zdje¢ wykonanych za pomocg elektronowego mikroskopu transmisyjnego.
Twardos¢ i modut Younga powtok zostaty zbadane w tescie nanoindentacji.

Powtoki osadzone laserem impulsowym zbadano pod katem wptywu dtugosci fali
promieniowania laserowego, gestosci energii(fluencji) i temperatury podfoza. Zgodnie z oczekiwaniami
szybko$¢ osadzania rosta z fluencjg i byta wieksza dla krétszej fali. Powtoki byty chropowate i miaty na
powierzchni liczne krople, ktérych wielkosé i liczba byty mniejsze przy osadzaniu dtuzszg falg i nizszg
fluencja. Okreslono czynniki wptywajgce na powstawanie kropli na powierzchni powtok oraz zbadano
strukture krystaliczng powtok. Powtoki osadzane bez grzania podtoza byly catkowicie amorficzne, a dla
powtok osadzonych na podtozu o temperaturze 570 °C zidentyfikowano faze krystaliczng. Powtoka
osadzona z tarczy WB, s promieniowaniem o dtugosci 1064 nm przy fluencji 9,3 J/cm? sktadata sie z fazy
B-W.B i fazy B-WB, a pozostate powtoki miaty faze krystaliczng B-WB;. Okazato sie réwniez, ze wszystkie
powtoki o fazie krystalicznej B-WBs pomimo obecnosci licznych kropli na ich powierzchni maja bardzo
wysoka twardos¢ od 36 £ 10 do 50 + 10 GPa i modut Younga 480 £ 29 GPa przy obcigzeniu 30 mN.

Dla powtok osadzanych magnetronem okreslono wptyw mocy rozpylania, cisnienia roboczego
i temperatury podtoza na wtasciwosci powtok. Powtoki osadzane magnetronem miaty bardzo gtadka
powierzchnie, a szybkos¢ ich osadzania byta przynajmniej dwukrotnie wieksza niz powtok osadzanych
laserem. Zwiekszata sie ona ze wzrostem mocy rozpylania, natomiast nie zauwazono, aby wptyw na nig
miato ci$nienie robocze. Stwierdzono, ze powtoki osadzone na podtozu o temperaturze 320 °C i nizszej
sg amorficzne. Powtoki osadzane na podtozu grzanym do temperatury 430 °C i wyzszej miaty
drobnoziarnistg strukture kolumnowag, gdzie kolumny rosty prostopadle do powierzchni podtoza a ich
$rednica wynosita okoto 30 — 40 nm. Wszystkie powtoki krystaliczne sktadaty sie z fazy a-WB o silnej
orientacji krystalicznej (101). Amorficzna powtoka osadzona na podtozu o temperaturze 320 °C miata
twardosé ok 14 % mniejszg niz powtoki krystaliczne. Krystaliczne powtoki osadzone magnetronem

miaty twardosc¢ przekraczajgcg 40 GPa i modut Younga powyzej 383 GPa przy obcigzeniu 50 mN.



ABSTRACT

Thin tungsten boride layers deposited by laser pulse with wavelengths of 355 nm and 1064 nm
or deposited by magnetron with RF power supply are the subject of this work. Targets with a boron to
tungsten ratio of 2.5 and 4.5 that were used during the deposition process were synthesized by Spark
Plasma Sintering. Layers were deposited on a (100) silicon substrate in room temperature or at
temperature up to 570 °C. The microstructure and the phase composition of targets and layers were
characterized for by X-Ray Diffraction and their surface was observed on Scanning Electron
Microscope. The chemical composition was estimated by Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, and
X-Ray Photoelectron Spectroscopy. Moreover, Transmission Electron Microscopy analysis were done
for selected layers. The mechanical properties like hardness and Young modulus were investigated in
the nanoindentation test.

The effect of laser wavelength, power density and substrate temperature on the properties of
layers deposited by laser pulse was investigated. As expected, the deposition rate increase with power
density and was higher for shorter wavelength. Pulsed laser deposited layers had numerous droplets
that size and number decreased with lower power density and longer wavelength. These droplets were
the reason for high roughness. The factors influencing the formation of droplets on the layers surface
and the crystalline structure of layers were determined. Layers deposited without substrate heating
were amorphous and the layers deposited on a substrate at 570 °C had a crystalline phase. Layers
deposited from WB, s target with a 1064 nm wavelength and a power density of 9.3 J/cm? had two
crystalline phases B-W;B and B-WB. Other layers had B-WBs phase. It has been found that all layers
with B-WB3 phase have a very high hardness, from 36 + 10 to 50 + 10 GPa and Young modulus of
480 * 29 GPa under the load of 30 mN.

For magnetron sputtering the effects of sputtering power, working gas pressure and substrate
temperature on the properties of deposited layers were determined. Magnetron-deposited layers had
a very smooth surface and their deposition rate was at least twice that of laser deposited layers.
Deposition rate increased with the sputtering power. No effect of the working pressure on deposition
rate was observed. Layers deposited on a substrate of 320 °C and lower were amorphous. Layers
deposited on a substrate heated to 430 °C and higher had a fine-grained columnar structure, the
columns grew perpendicular to the substrate surface and their diameter was about 30 — 40 nm. All
layers consisted of a-WB phase and had strong (101) orientation. The amorphous coatings deposited
on a substrate heated to 320 °C had about 14% lower hardness than the crystalline coatings. Crystalline
coatings had a hardness higher than 40 GPa and Young modulus greater than 383 GPa under the load
of 50 GPa.
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WYKAZ SKROTOW

BF ang. Bright Field, obrazowanie w jasnym polu

CVD  ang. Chemical Vapor Deposition, chemiczne osadzanie z fazy gazowej

DF ang. Dark Field, obrazowanie w ciemnym polu

DC ang. Direct Current, prad staty

DLC ang. Diamond Like Carbon, warstwa diamentopodobna

EDS ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, spektroskopia dyspersji energii

promieniowania rentgenowskiego

FIB ang. Focus lon Beam, skaningowy mikroskop jonowy
ISE ang. Indentation Size Effect, wptyw wielkosci wgtebienia (na wynik twardosci)
MS ang. Magnetron Sputtering, rozpylanie magnetronowe

PLD ang. Pulsed Laser Deposition, osadzanie impulsem laserowym

PLA ang. Pulsed Laser Ablation, ablacja impulsem laserowym

PVD ang. Physical Vapour Deposition, osadzanie fizyczne z fazy gazowej

RF ang. Radio Frequency, czestotliwosé radiowa

SAED ang. Selected Area Electon Diffraction, dyfrakcja elektronéw w ograniczonym polu

SEM ang. Scanning Electron Microscope, skaningowy mikroskop elektronowy

SPS ang. Spark Plasma Sintering, iskrowe spiekanie plazmowe

STEM ang. Scanning-Transmission Electron Microscope, skaningowo-transmisyjny mikroskop
elektronowy

TEM  ang. Transmission Electron Microsopy, transmisyjny mikroskop elektronowy

XPS ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy, spektroskopia fotoelektronéw w zakresie
promieniowania X

XRD  ang. X-Ray Diffraction, dyfrakcja promieniowania X
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1. WPROWADZENIE

Nieustanny rozwdj techniki powoduje rosngce zapotrzebowanie na nowe supertwarde, niescisliwe
materiaty charakteryzujace sie jednoczesnie wysokg stabilnoscig termiczng, chemiczng i odpornoscig
na zuzycie [1]. Obecnie, najtwardszym przemystowo stosowanym materiatem jest diament
(Hv = 96 GPa [2]), jednak grafityzacja w temperaturze powyzej ~1000 °C [3, 4] i silne powinowactwo
do zelaza ograniczaja mozliwo$¢ jego stosowania. Materiatem o poréwnywalnej z diamentem
twardosci jest regularny azotek boru (c-BN) [5], ktory ma twardosé Hv = 63 GPa [6]. Niestety jego
produkcja jest kosztowna, poniewaz wymaga stosowania wysokiej temperatury (3000-4000 K [7])
i wysokiego ci$nienia (11 — 12 GPa dla temperatury 2000K i wyzszej [7]), czyli warunkéw podobnych do
syntezy diamentu. Dodatkowo c-BN nie moze by¢ osadzany w postaci powtok na stopach metali
lekkich, poniewaz takie stopy w wyniku dtugotrwatego przebywania w temperaturze powyzej 200 °C
mogg ulec niekorzystnym przemianom fazowym i strukturalnym, prowadzgcym do obnizenia
wiasciwosci mechanicznych [8]. Wymienione problemy zwigzane ze stosowaniem diamentu i c-BN sg
przyczyng duzego zainteresowania nowymi materiatami supertwardymi, czyli o twardosci powyzej
40 GPa, ktére sg pozbawione tych wad.

Wsrdd kandydatdw na materiaty supertwarde, ktdre swojg twardoscia mogg konkurowac
nawet z diamentem wymieniane sg (i) zwigzki metali grupy przejsciowej (np. renu, molibdenu,
wolframu) z borem, weglem lub azotem, (ii) zwigzki pierwiastkéw lekkich (takich jak bor, wegiel, azot
i tlen) oraz (iii) materiaty o uksztattowanej mikrostrukturze, w tym powtoki wielowarstwowe [9 — 11].
Dotychczas opublikowane wyniki obliczen teoretycznych zwigzkéw metali grupy przejsciowej z borem
[12 — 21] pokazujg, ze dzieki duzej gestosci elektrondw i obecnosci wigzan kowalencyjnych stanowig
one wazng grupe potencjalnie supertwardych materiatéw. Do wspomnianej grupy materiatdéw nalezg
zwigzki boru i wolframu.

Borki wolframu po raz pierwszy zostaty zsyntezowane juz w latach 40-stych [22], jednak
literatura z tego okresu nie przedstawia witasciwosci mechanicznych tego materiatu. Jedng
z pierwszych prac teoretycznych analizujagcych mozliwos¢ wytworzenia réznych zwigzkéw boru
i wolframu oraz ich wtasciwosci jest publikacja Gu i wsp. [29] (2008). W pracy [29] przedstawiono
wyniki obliczen wspdtczynnika sprezystosci objetosciowej (B) oraz twardosci (H) dla WB, (B =372 GPa,
H=19,9 GPa) i WB, (B =304 GPa, H=38,4 GPa). Obliczenia Wang i wsp. [15] (2008) potwierdzajg
wysokg odpornosé na Sciskanie i twardos¢ WB,4 (B =292,7 — 324,3 GPa, H=41,1-42,2 GPa). Dalsza
dyskusje na temat stabilnosci i wtasnosci mechanicznych borkéw wolframu przedstawili Zhao

i wsp. [14] (2010). W pracy [14], bazujac na teorii funkcjonatu gestosci i analizie entalpii tworzenia
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struktury przy danym cisnieniu, przedstawiono zakres stabilnosci wybranych borkéw wolframu, przy
czym W-,B i WB okazaty sie stabilne termodynamicznie przy cisnieniu zerowym, przy ci$nieniu 60 GPa
WB i WB;, natomiast przy ci$nieniu 100 GPa WB i WB4. W pracy [14] stwierdzono réwniez wysokg
twardos¢ WB; (H =39,4 GPa). Liangi wsp. [17] (2013) wskazuje kolejny potencjalnie bardzo twardy
borek wolframu, ktérym jest WBs; (H = 38,3 GPa). Wyzej przedstawione prace dotyczg analizy najwyzej
kilku struktur zwigzkéw boru iwolframu, natomiast wyniki obliczen zawierajgce dokfadny opis
struktury chemicznej, stabilnosci i wtasnosci mechanicznych dotychczas zidentyfikowanych borkéw
wolframu przedstawit dopiero Cheng i wsp. [21] (2013). W pracy [21] opisano rdzne struktury
nastepujacych zwigzkéow: W,B, WsB;, WB, W,B3, WB,, W,Bs, WB3 i WB.4, przy czym autorzy zwrdcili
uwage na wysoka twardos¢ WB; (H = 39,7 GPa) i WBs (H = 36,9 GPa).

Wsrdd dotychczas wytworzonych zwigzkdw boru i wolframu mozna wymieni¢ W,B [23], WB
[19, 23, 26], WB; [23, 37], W,Bs [19, 23, 37] WB; [28] i WB4 [29, 30]. Materiaty te byly wytworzone
w réznych osrodkach i przy pomocy réznych technik, a wyzej wymienione publikacje nie zawsze
zawierajg peftng charakterystyke materiatu: opis mikrostruktury, struktury krystalicznej i wtasnosci
mechanicznych. Z tego powodu, cho¢ informacje o borkach wolframu pojawiajg sie w literaturze od
okoto 70 lat [22], to nadal brakuje systematycznej analizy ich wtasnosci. Dodatkowo, w przypadku
materiatdw objetosciowych i borkéw wolframu (WB,) o duzej zawartosci boru (x = 3) trudno jest
uzyskaé¢ materiat o jednorodnej strukturze fazowej [28, 30], co powoduje liczne dyskusje na temat
interpretacji charakteryzacji struktury chemicznej i fazowej oraz wynikéw badain mechanicznych
dotychczas wytworzonych borkéw wolframu [22—-30]. Pomocna moze tu by¢ analiza cienkich warstw,
poniewaz materiat o jednorodnym sktadzie chemicznym i fazowym moze by¢ otrzymany w postaci
powtok, np. w procesach osadzania z fazy gazowej (Physical Vapour Deposition — PVD). Dzieki
mozliwosci sterowania parametrami procesu techniki te dajg mozliwos¢ precyzyjnego dobru
warunkéw osadzania powtok, dzieki czemu materiat powtoki ma scisle okreslony sktad chemiczny
i mikrostrukture. Niestety, mimo tego, ze techniki PVD sg powszechnie stosowane do osadzania
supertwardych materiatéw, to istnieje jedynie kilka prac przedstawiajgcych tak osadzone powtoki
z borkéw wolframu [24, 36, 37, 38].

Jak dotad, powtoki z borkéw wolframu zostalty wytworzone metodg osadzania
femtosekundowym impulsem laserowym (WB,4 [36]), rozpylania magnetronem (WB [37, 38]) i metodg
rozpylania jonowego (a-WB, B-WB, WB, [24]). Analiza wymienionych prac pokazuje, ze zaleznie od
zastosowanej techniki osadzania, zmienia sie relacja miedzy stechiometrig tarczy i powtoki (w dalszej
czesci pracy, jesli nie zaznaczono inaczej, okreslenie proporcji pierwiastkéw zwigzku dotyczy ich
stosunku atomowego). Dla powtok osadzanych laserem femtosekundowym [36] zaobserwowano, ze
ablacja z tarcz WB25 i WB45 (tzn. o zawartosci B/W réwnym 2,5 lub 4,5) w identycznych warunkach

eksperymentalnych, powoduje powstanie powtok WBx w ktdrych x=4. Oznacza to, ze powtoka nie

2



odwzorowuje skfadu tarczy a warunki krystalizacji s prawdopodobnie najkorzystniejsze dla syntezy
WB,4. Dla pordwnania, przy rozpylaniu magnetronem tarczy WB, w uzyskanych powtokach WBy
stosunek B/W wynosit 0,69 — 1,9 [37, 38], natomiast powtoki osadzane metodg rozpylania jonowego
z tarczy WB, s miaty zawartos$¢ B/W od 1,38 do 2,09 [24], w zaleznosci od warunkéw eksperymentu.
Rdznice sktadu fazowego wytworzonych powtok sg konsekwencjg réznic w przenoszeniu sktadu tarczy
i energii osadzanych czastek: powtoki osadzone laserem femtosekundowym zawieraty faze WB,,
powtoki osadzone magnetronem faze WB,, a powtoki osadzone jonowo faze amorficzng, WB; lub
wysokotemperaturowg faze B-WB. Poza réznicg w przenoszeniu sktadu tarczy rézne techniki pozwalaja
na uzyskanie innego profilu powierzchni powtok, co doskonale widaé¢ porédwnujac chropowate,
sktadajace sie z gesto upakowanych kropli powtoki osadzone laserem [36] i bardzo gtadkie powtoki
rozpylone magnetronem [37, 38]. W wymienionych pracach mozna znalezé informacje o twardosci
powtok, ich szybkosci zuzycia oraz stabilnosci termicznej. Podsumowanie dotychczas osadzonych

powtok z borkéw wolframu przedstawiono w tab. 1.

Tab. 1. Podsumowanie publikacji o powtokach z borkéw wolframu

Rau i wsp. [36] | Jiang i wsp. | Liui wsp. [38] | Sobol [24] (2006)
(2011) [37] (2013) (2014)
Technika Laser Magnetron z | Magnetron z | Rozpylanie katodowe
osadzania femtosekundowy | zasilaczem DC | zasilaczem DC
Stosunek B/W | 2,5 4,5 2 2 2,5
tarczy
Stosunek B/W | 4 1,9 1,64 - 0,69, | 2,17 — 1,38 zaleznie od
powtok zaleznie od | temperatury podtoza
polaryzacji
podtoza
Faza WBy4 WB; WB; Amorficzna, WB; Ilub
krystaliczna B-WB, zaleznie od
temperatury podtoza i
stosunku B/W
Twardos¢ [GPa] | 425 50+6 | 43,2+5 21,9 -40,49, Brak danych
zaleznie od
temperatury i
polaryzacji
podtoza
Szybko$¢ Brak danych 6,5 0,23-1,2 Brak danych
zuzycia
[10°% mm3/mN]
Stabilnos¢ Brak danych Brak danych Brak danych Powyzej temperatury
cieplna 900 °C powtoki ulegajg
przemianom fazowym

Przedstawione prace potwierdzajg, ze twardos¢ borkéw wolframu moze przekracza¢ 40 GPa

i Ze majg one ogromny potencjat do konkurowania z najtwardszymi znanymi materiatami. Z drugiej



strony powyzsze publikacje pokazujg jak skgpe informacje o powtokach z borkéw wolframu sg obecnie
dostepne w literaturze. Niektére wyniki pozostawione sg bez proby wyjasnienia, np. autorzy [38] nie
komentuja, dlaczego mimo spadku stosunku B/W do 0,64, powtoki nadal maja faze WB,. Dlatego,
w celu praktycznego stosowania powtok z borkéw wolframu konieczne jest zrozumienie proceséw
zachodzacych podczas osadzania tego typu powtok, doktadna charakterystyka ich wtasnosci fizyko-
chemicznych i mechanicznych. Ponadto, dotychczas wiele zwigzkéw boru i wolframu nie zostato
wytworzonych, wiec ich witasnosci przewidywane teoretycznie nadal nie zostaty potwierdzone
eksperymentalnie. Aby médc pordwna¢ i wyselekcjonowaé borki wolframu o najlepszych
wiasciwosciach konieczne jest przeprowadzenie nowych eksperymentow.

Warto zaznaczy¢, ze uzyskiwanie borkéow wolframu w postaci powtok i ich analiza majg kilka
interesujgcych aspektéw. Po pierwsze, jednym z najczestszych zastosowan supertwardych materiatow
sg powtoki, ktdre dzieki wysokiej twardosci mogg zwiekszy¢ niezawodnos¢ i trwatosé elementéw,
zachowujac stosunkowo niskg cene. Realizowane jest to przez zastosowanie supertwardych pokry¢ na
elementy maszyn, urzadzen inarzedzi wykonane z tanszych materiatéw. Po drugie, dotychczas
wytworzone powtoki z borkéw wolframu majg twardo$é wyzszg niz wskazywaty na to obliczenia
teoretyczne jak réwniez wyzszg niz uzyskany eksperymentalnie odpowiedni materiat objetosciowy. Na
przyktad teoretycznie obliczona twardo$¢ WB,4 wynosi zaleznie od typu struktury krystalicznej od 3 do
35 GPa [21], twardos¢ polikrystalicznej tarczy WB4 wykonanej metodg spiekania wigzka elektrondw
wynosi 25 + 2 GPa [36], natomiast twardos¢ powtok WB4 o strukturze drobnoziarnistej jest rowna
50 £ 6 GPa [36]. Pokazuje to, ze réine techniki wytwarzania daja mozliwos¢ ksztattowania
mikrostruktury i dzieki temu dodatkowe polepszenie witasnosci mechanicznych [34, 35]. Dobrg
ilustracjg tego zjawiska jest zmniejszenie rozmiaru ziaren materiatu, ktére powoduje ograniczenie
ruchu dyslokacji, i w ten sposéb zwiekszenie twardosci [10, 11] czy tez sterowanie ksztattem ziaren
iich orientacja w stosunku do przewidywanych naprezen, ktére pozwala na optymalizowanie
wtasnosci mechanicznych elementéw, w tym odpornosci na pekanie.

Jak widaé z przytoczonych prac supertwarde powtoki osadzane sg zwykle metoda fizycznego
osadzania z fazy gazowej, wsrdd ktérych mozna wymienié¢ osadzanie impulsem laserowym (Pulsed
Laser Deposition — PLD), wigzka elektronowg, rozpylanie termiczne, jonowe czy rozpylanie
magnetronowe (Magnetron Sputtering — MS). W pracy tej sg poréwnywane powtoki osadzone metoda
PLD oraz MS.

Opierajac sie na przedstawionych powyzej badaniach teoretycznych korzystajgcych z metod
kwantowo-mechanicznych (gtdownie teorii funkcjonatu gestosci) stuzgcych do modelowania struktury
czasteczek chemicznych i krysztatdw oraz na znajomosci metody PLD i rozpylania magnetronowego

postawiono teze, ze co najmniej jedna z tych metod pozwoli na uzyskanie stabilnych, cienkich



(o grubosci kilkuset nm) pokry¢ o twardosci przekraczajgcej 40 GPa. Uzyskanie takich pokry¢ jest celem
niniejszej pracy.

Osadzanie impulsem laserowym jest metodg wykorzystujacg oddziatywanie wigzki laserowej
z materiatem tarczy. Promieniowanie laserowe o duzym natezeniu / > 10% J.-cm? powoduje ablacje
materiatu tarczy. Takie gestos$ci energii sprawiajg, ze mozna odparowac kazdy znany materiat.
Odparowany materiat tworzy obtok plazmowy sktadajgcy sie z elektronéw, jonéw, i atoméw, ktéry
przemieszcza sie prostopadle do powierzchni tarczy, a nastepnie osadza sie na umieszczonym
naprzeciwko tarczy podtozu [39]. Proces osadzania impulsem laserowym realizowany jest
w warunkach prézni lub obecnosci gazu roboczego. Metoda PLD umozliwia zmiane warunkéw
osadzania poprzez zmiane dtugosci fali promieniowania laserowego, energii impulsu, cisnienia
w komorze roboczej oraz sterowanie gruboscig osadzanej warstwy poprzez zmiane liczby impulsow.
Reaktywny gaz roboczy daje mozliwos¢ sterowania sktadem chemicznym obtoku a co za tym idzie
osadzanego materiatu. Dzieki mozliwosci precyzyjnej kontroli procesu, technika ta czesto jest
wykorzystywana w prébach osadzania nowych materiatéw.

Drugg metoda osadzania powtok przedstawiong w tej pracy jest rozpylanie magnetronowe,
ktére do rozpylania materiatu tarczy wykorzystuje skrzyzowane pola elektryczne i magnetyczne
dziatajgce w rozrzedzonym gazie. W wyniku oddziatywania pola elektrycznego nastepuje wytadowanie
w gazie, natomiast pole magnetyczne zakrzywia ruch zjonizowanych czgstek gazu tak, ze poruszajg sie
w kierunku tarczy i po uderzeniu w tarcze wybijajg z niej atomy. Wybijane czastki dyfundujac
przemieszczajg sie w kierunku podtoza i po osiggnieciu jego powierzchni kondensujg na nim [39].
Podobnie jak PLD metoda MS daje mozliwos¢ sterowania sktadem chemicznym osadzanej warstwy
i ksztattowania mikrostruktury poprzez zmiane warunkéw osadzania, do ktérych nalezg cisnienie
i sktad gazu roboczego, moc wydzielana na materiale rozpylanym, temperatura podtoza oraz odlegtosé
tarcza-podtoze.

W prezentowanej pracy doktorskiej przedstawiono wyniki osadzania borkéw wolframu dwoma
opisanymi powyzej metodami. Dokonano analizy wptywu parametréw osadzania impulsem laserowym
i magnetronem na wtasnosci powtok (przenoszenie sktadu stechiometrycznego tarczy, mozliwos¢
ksztattowania mikrostruktury, jakosé powierzchniitwardosé wytworzonych powtok). Przeprowadzono
analize wptywu mikrostruktury i struktury fazowej powtok na ich wtasnosci mechaniczne i poréwnano

powtoki z borkow wolframu wytworzone metodg PLD i MS.



2. BORKI WOLFRAMU

2.1. Projektowanie materiatéw supertwardych

Tematem tej pracy jest eksperymentalna weryfikacja mozliwosci wytworzenia borkéw wolframu
i zbadanie ich wtasciwosci. Jedng z przyczyn podjecia tego tematu byty wyniki obliczen teoretycznych,
ktdre wskazujg na dobre wtasciwosci mechaniczne borkéw wolframu. Ze wzgledu na to, ze w pracy
pojawiajg sie odniesienia do wspomnianych wynikéw teoretycznych, zdecydowano sie po krétce
przedstawi¢ proces teoretycznego projektowania nowych materiatéw i przewidywania ich wtasnosci
mechanicznych.

Materiatami supertwardymi nazywana jest grupa materiatdw o twardosci Vickersa
przekraczajgcej 40 GPa [1, 43]. Wiele materiatéw tego typu, np. c-BN i c-C3N4, powstato w wyniku
prognoz materiatoznawczych, ktére bazujg na wykorzystaniu obserwacji doswiadczalnych
w obliczeniach termodynamicznych. Symulacje wtasnosci mechanicznych takich materiatéw zaczynaja
sie od przyjecia zatozenia, ze istnieje nowy zwigzek chemiczny o strukturze krystalograficznej
analogicznej do juz znanego materiatu o pozgdanych wtasnosciach. Nastepnie, na podstawie
wystepujacych w materiale wigzan chemicznych, czyli konfiguracji elektronéw walencyjnych w ciele
statym, okres$lane sg energia i stopien jonowosci wigzan miedzy atomami [2, 21, 44, 47]. Najwyzszg
odpornos¢ na odksztatcenie majg materiaty o wysokiej gestosci elektronéw walencyjnych i krotkich
wigzaniach kowalencyjnych [1, 11, 47, 55, 57]. Jest to zwigzane zwysoka energia wigzan
kowalencyjnych i ich kierunkowym charakterem, dzieki czemu generowane w materiale naprezenie
musi by¢ bardzo wysokie, aby spowodowac odksztatcenie plastyczne. W przypadku wigzan
metalicznych i jonowych, wigzania sg zdelokalizowane, przez co twardosc takich materiatéw jest nizsza
i zdominowana przez czynniki zewnetrzne takie jak niejednorodnosci, wtracenia, granice ziaren czy
dyslokacje.

Znajomos¢ energii wigzan pozwala okresli¢ state sprezystosci materiatu, wspdtczynnik
sprezystosci objetosciowej Helmholtza (B), modut sprezystosci poprzecznej Kirchhoffa (G), modut
Younga (E) i wspotczynnik Poissona (v). Nastepnie, na podstawie pétempirycznych réwnan, np. (2.1)
[2] lub (2.2) [21], wyznaczana jest twardos¢ wewnetrzna H, projektowanego materiatu, czyli twardosé

idealnego krysztatu o danym sktadzie chemicznym i strukturze krystaliczne;.

H, = 0’92(3)1,13760,708 (2.1)



Hy = 2[()*61°%%° - 3 (2.2)

Materiaty supertwarde majg zwykle wysokie wspdétczynniki B, Gi E[1, 42, 43, 45, 46], przy czym

wielkosci te sg powigzane ze sobg wzorami (2.3) i (2.4).

E

T 2(1+v) (2.3)
E

T 3(1-2v) (2.4)

Zaleznos$¢ twardosci od wspomnianych wspétczynnikéw wystepuje w przypadku materiatow
krystalicznych, poniewaz odksztatcenie plastyczne odpowiadajgce za twardo$é materiatu zachodzi
przez powstanie i ruch dyslokacji, a energia odksztatcenia plastycznego wokdt dyslokacji jest
proporcjonalna do wspdtczynnika sprezystosci. Znakomitym przyktadem potwierdzajgcym zwigzek
wysokiej twardosci i wysokiego wspotczynnika sprezystosci objetosciowe] jest diament, ktéry ma
najwyzszy wspotczynnik Helmholtza i jednoczednie jest materiatem o najwyzszej znanej twardosci
wewnetrznej (czyli twardosci wynikajacej z wigzan chemicznych a nie mikrostruktury). Z drugiej strony,
analizujac tab. 2 i rys. 1, gdzie przedstawiono zaleznos¢ twardosci od wspdtczynnika sprezystosci
objetosciowej wybranych materiatdw mozna zauwazy¢, ze wspotczynnik B nie ma jednoznacznego
przetozenia na wynik twardosci materiatu. Rozbieznos¢ twardosci materiatdw o podobnym
wspotczynniku sprezystosci objetosciowej mogg by¢ bardzo wysokie, co dobrze widzimy poréwnujac

twardos¢ c-BN i WC.

Tab. 2. Twardos¢ Vickersa i wspotczynnik sprezystosci objetosciowej wybranych materiatow

Ref. H B Ref.
Materiat H [GPa] | B [GPa] Materiat | [GPa] [GPa]
diament 96 535 (2] SisN4 21 249 [46]
c-BN 63 400 (6] Al,0; 20 250 [49]
TiC 30,6 262 [51] RuB; 19,02 265 [50]
(50, (6]
ReB; 37 371 51] TiN 19 113
Si0;
(stishovite) 33 305 [49] TiO; 10 212 [6]
TiO, 33 244 [49] w 3,43 310 [62]
SiC 27 217 (6] Re 2,45 370 [62]
wWCcC 24 435 (6] Ti 0,97 110 [62]
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Rys. 1. Zaleznos¢ twardosci od wspétczynnika sprezystosci objetosciowej (wg danych

przedstawionych w tab. 2).

Warto zwrécié uwage jak duze réznice twardosci wystepujag miedzy materiatami
o porownywalnych wartosciach wspoétczynnika B. Jedng z przyczyn tego zjawiska jest to, ze wyniki
podane w tab. 2 i rys. 1 odnoszg sie do eksperymentalnie zmierzonych a nie teoretycznie
modelowanych twardosci. Oznacza to, ze przedstawiajg wyniki dla rzeczywistych materiatow, ktére nie
sg idealnym monokrysztatem, ale majg pewng mikrostrukture, porowatos$é, orientacje
krystalograficzng, wielkos¢ ziaren, wtracenia i dyslokacje. Dla takich materiatéw twardos¢ zalezy nie
tylko od wigzan chemicznych, ale tez od mikrostruktury. Wptyw mikrostruktury na twardos$¢ materiatu
jest czesto podejmowanym zagadnieniem podczas teoretycznego modelowania twardych materiatéw
[47, 52, 53], jednak trudno spotkaé kompleksowa analize twardosci wewnetrznej i zewnetrznej.

Modelowanie twardosci wewnetrznej i zewnetrznej pozwala na zrozumienie podstawowych
zaleznosci fizycznych bedacych Zrédtem twardosci, jednak wykorzystanie wynikéw modelowania
w procesach wytwarzania jest problematyczne. Przyczyng jest trudnos¢ odwzorowania teoretycznie
modelowanej mikrostruktury i sktadu fazowego w procesie wytwarzania. Z tego powodu badanie
wiasnosci supertwardych materiatow i poszukiwania najlepszych metod ich wytwarzania wymaga
dalszej analizy, czego podijeli sie m. in. Levine i wsp. [1], Xu i wsp. [11] oraz Haines i wsp. [60]. Autorzy
wymienionych prac proponujg trzy obszary poszukiwan supertwardych materiatow: zwigzki metali
przejsciowych z borem, weglem i azotem, zwigzki lekkich pierwiastkow, materiaty o uksztattowanej
mikrostrukturze. Na rys. 2 poréwnano twardosci niektdrych obecnie wykorzystywanych zwigzkow

reprezentujgcych rézne grupy supertwardych materiatéw.
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Rys. 2. Twardo$¢ Vickersa wybranych materiatow.

W pierwszej grupie potencjalnie supertwardych materiatdw metal przejSciowy zapewnia
wysoka gestosc elektrondéw walencyjnych a lekki pierwiastek krotkie i silne wigzania kowalencyjne.
Teoretycznie, twardo$s¢ materiatdw tego typu jest tym wyzsza im wyzszy jest stosunek lekkiego
pierwiastka do metalu przejSciowego [1], poniewaz lekki pierwiastek zapewnia wiekszg gestos¢ wigzan
kowalencyjnych, a nadmiar metalu moze powodowac zmniejszenie twardosci z powodu powstawania
w materiale wigzan metalicznych. Z drugiej strony wytworzenie zwigzkdw o wysokiej zawartosci
lekkiego pierwiastka nie jest tatwe, poniewaz czesto sg one niestabilne termicznie lub wymagaja
dostarczenia wysokiej energii podczas syntezy. Jedng z metod stosowanych w celu stabilizacji
zwigzkow tego typu jest zastosowanie nadmiaru lekkiego pierwiastka w stosunku do syntezowanego
zwiazku, np. podczas spiekania WB4 nalezy uzyé mieszanki proszkéw boru i wolframu w stosunku B/W
rownym 4,5 lub 9, co przyczynia sie do trudnosci w uzyskaniu jednofazowego materiatu [1, 28, 26]
i moze obnizaé twardo$¢ przez obecnos$¢ obszaréw bogatych w bor [28]. Do zwigzkéw metali grup
przejsciowych z lekkimi pierwiastkami sg zaliczane m. in. ReB,, OsB,, WB3, WB,, PtC, IrN,, PtN..

Drugg grupe potencjalnie supertwardych materiatéw stanowig zwigzki nastepujgcych lekkich
pierwiastkow: boru, wegla, azotu i tlenu. W zwigzkach miedzy tymi pierwiastkami powstajg krdtkie
i silne wigzania kowalencyjne, zapewniajgce bardzo duzg wytrzymatos¢ na Scinanie, a takze wysoka

twardosé. W grupie tej znajdziemy zwigzki takie jak BCxN, BCy, BcO, BN.



Ostatnig grupe materiatéw supertwardych stanowig materiaty o odpowiednio uksztattowane;j
drobnoziarnistej strukturze, ktéra powoduje ograniczenie ruchliwosci dyslokacji i zwiekszenie

twardosci. Zgodnie z prawem Halla-Petcha [63]

H = Hopp + Bup /v Ani (2.5)

gdzie Hounp 0znacza twardo$¢ monokrysztatu, Bue wspotczynnik Halla-Petcha, a dw wielkos¢ ziarna,
twardo$é materiatu jest odwrotnie proporcjonalna do wielkosci ziaren, poniewaz zmniejszenie
rozmiaru ziaren ogranicza przestrzen ruchu dyslokacji i w ten sposéb zwieksza odpornos¢ materiatu na

odksztatcenie, czyli de facto zwieksza twardos¢.

Wzrost twardosci poprzez zmniejszanie ziaren jest jednak ograniczony, poniewaz zmniejszenie
rozmiaru ziaren powoduje zwiekszenie powierzchni granic miedzy ziarnami, gdzie twardos¢ materiatu
jest nizsza. Zalezno$é twardosci od wielkosci ziarna przy uwzglednieniu twardosci fazy granicznej

miedzy ziarnami okreslit np. Carsley i wsp. [61] i wyraza sie ona wzorem

H(d) = f - (Houp + Bup - A *°) + (1 = f) - Heg (2.6)

gdzie Houp, Brp s3 wspotczynnikami wyznaczanymi na podstawie prawa Halla-Petcha i zaleznymi od
badanego materiatu, f jest udziatem objetosciowym krysztatdw o rozmiarze duu, Hes twardoscig fazy

granicznej miedzy ziarnami.

Pierwsza cze$é rdwnania (2.6) obrazuje zwiekszanie sie twardosci ze zmniejszaniem rozmiaru
ziaren zgodnie z prawem Halla-Petcha. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru ziaren rosnie czynnik (1-f)
okreslajacy udziat granic ziaren, ktérych twardosé¢ jest mniejsza niz twardos¢ ziarna. Oznacza to, ze
zmniejszenie rozmiaru ziaren zwieksza wspodtczynnik zalezny od twardosci granic ziaren, przez co
nastepuje zmniejszenie catkowitej twardosci materiatu. Przyjmuje sie, ze maksymalna twardosc¢
materiatdw osiggana jest dla wielkosci ziarna ok 10 nm, natomiast dla mniejszych ziaren nastepuje
zmniejszenie twardosci materiatu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nawet materiaty o tak matym ziarnie
(gdzie wielkos¢ ziaren < 10 nm) znajdujg zastosowanie, np. przy produkcji struktur wielowarstwowych.
Struktury wielowarstwowe nalezg do grupy materiatéw o uksztattowanej mikrostrukturze, a dzieki
temu, ze cechuje je duzg gestos$¢ granic miedzyfazowych, wykazujg znacznie wyzszg odpornosé na
pekanie i twardos$¢ niz powtoki jednowarstwowe [47, 52]. Powtoki wielowarstwowe projektowane sg
tak, ze wykonuje sie naprzemienne napylanie materiatéw o podobnych rozszerzalnosciach cieplnych
i silnych wigzaniach miedzy atomami, ale o znaczgco rdéinych sprezystosciach [10]. Taka powtoka

wielowarstwowa blokuje ruch dyslokacji, poniewaz dyslokacja przemieszczajgca sie w materiale
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o mniejszym wspodtczynniku sprezystosci docierajgc do interfejsu ze sztywniejszg warstwg zostanie
zatrzymana przez oddziatywania sprezyste. W ten sposdb powtoki wielowarstwowe mogg mieé nawet
2 — 4 razy wyzszg twardosé niz twardosci poszczegdlnych jej sktadnikow. Przyktadem materiatu
o uksztattowanej mikrostrukturze sg powtoki wielowarstwowe TiN/SiNj.

Na podstawie przedstawionego przegladu literatury mozna zauwazy¢, ze jest wiele przestanek
sktaniajgcych do badan supertwardych materiatdéw w postaci powtok. Wéréd zalet takiego rozwigzania
mozna wymieni¢ m. in.

e obnizenie kosztéw wytwarzania, dzieki mniejszemu zuzyciu kosztownych materiatdw takich jak
metale z grupy platynowcoéw,

e zwiekszenie twardosci materiatdow wytworzonych w postaci powtok, dzieki mozliwosci
uksztattowania mikrostruktury

e mozliwos¢ osadzania struktur wielowarstwowych

e mozliwosé wytworzenia bardzo jednorodnych materiatow

W niniejszej pracy badano wiasciwosci powtok z borkéw wolframu wytworzonych
w laboratorium Pracowni Technologicznych Zastosowan Laseréw. Borki wolframu nalezg do grupy
materiatdw o znakomitych wtasnosciach mechanicznych [30, 29], elektrycznych [1, 33]
i magnetycznych [64]. Szczegdlnie interesujgcg cechg borkéw wolframu jest twardos¢, ktdra miesci sie
w zakresie od okoto 20 GPa do ponad 40 GPa, w zaleznosci od mikrostruktury i struktury krystalicznej
materiatu [21 — 30, 26 — 25]. Ich odpornos¢ na korozje, odpornos¢ na Scieranie i szoki termiczne sg
zwykle duzo lepsze niz ceramik tlenkowych. Wazng cechg borkéw wolframu jest tez mozliwos¢ ich
produkcji bez uzycia wysokiego ci$nienia [30]. Wtasnosci te powodujg, ze niektdre borki wolframu juz
znajdujg a inne mogq wkrdtce znalezé zastosowania w przemysle. Przyktadowo WB i WB; dzieki
wysokiej twardosci i dobrej stabilnosci termicznej sg wykorzystywane jako powtoki przeciwzuzyciowe
i wzmocnienia w materiatach kompozytowych [11, 68].

Pomimo tych niewatpliwych zalet, upowszechnienie borkéw wolframu w procesach produkcji
wymaga dalszej analizy wiasnosci poszczegdlnych zwigzkéw, dopracowania technologii wytwarzania
materiatéow jednofazowych i wyjasnienia pewnych obserwacji eksperymentalnych, m. in.
nieoczekiwanie wysokiej twardosci borkéw wolframu w postaci powtok [3, 37, 36]. Ponadto,
réoznorodnos¢ borkdéw wolframu moze powodowaé trudnos¢ w ich jednoznacznej identyfikacji. Na
rys. 3irys. 4 przedstawiono przyktadowe diagramy fazowe W-B, na ktérych uwzgledniono nastepujgce

fazy: WzB, WB, WzBs, WB4 i W1,ng.
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Obliczenia teoretyczne wskazujg, ze poza fazami zamieszczonymi na diagramie fazowym W-B
istniejg inne zwigzki boru z wolframem (W,B, WsB;, WB, W,B3, WB,, W,Bs, WB3 i WB,), ktore
dodatkowo posiadajg rézne typy struktur [21]. Ze wzgledu na obecno$é boru w materiale identyfikacja
poszczegdlnych faz jest utrudniona - stabe rozpraszanie promieniowania na atomach boru podczas
analizy XRD powoduje, ze widmo jest zdominowane przez sygnat pochodzacy od wolframu. Dlatego
doktadne badanie struktury borkdéw wolframu i ich wtasnosci jest waznym etapem badan, niezbednym
w selekcji najbardziej obiecujgcych struktur.

Dotychczas zostaty wytworzone nastepujgce fazy borkéw wolframu: W,B [23], WB [23, 26, 19],
WB; [37, 23], W,Bs [37, 23, 19] WB3 [28] i WB4 [30, 29]. Niestety materiaty wytwarzane byty w réznych
procesach (np. jako powtoki, metodg przetopienia w tuku elektrycznym czy plazmowego spiekania
iskrowego) i réznig sie mikrostruktura, przez co trudno usystematyzowaé dane dotyczace wtasnosci
poszczegdlnych struktur krystalicznych. Z tego wzgledu w dalszej czesci zostang przedstawione gtdwnie
wyniki teoretycznych obliczenn wymienionych zwigzkéw boru z wolframem, ktére bedg uzupetnione
o opublikowane wyniki eksperymentalne.

Do opisu niektérych borkéw wolframu doftagczono modele komoérek elementarnych.
Zamieszczone modele dotyczg struktur zidentyfikowanych w czesci eksperymentalnej. Zdecydowano
sie nie zamieszcza¢ modeli wszystkich struktur borkdw wolframu, aby nie zmniejszaé czytelnosci pracy.
Modele komodrek elementarnych wykonano w programie PowderCell na podstawie statych sieci
i koordynacji atomoéw podanych przez Cheng i wsp. [21]. Zamieszczone widma XRD s3 teoretyczne

i wykonano je na podstawie modelu komérki elementarnej danego zwigzku.

2.2. Struktury chemiczne i fazowe

2.2.1. W2B

W,B ma dwie tetragonalne struktury krystaliczne, przy czym sg one do siebie bardzo podobne
(zobacz tab. 3). Borki wolframu W,B majg wysoki wspdtczynnik sprezystosci objetosciowej (338 —
367 GPa) i modut sprezystosci poprzecznej (155 — 170 GPa) [21]. Rdwnoczesnie W>B ma najnizsza

twardos¢ sposréd zwigzkéw borkéw wolframu (od 12,9 do 23,7 GPa).
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Tab. 3. Parametry komorki elementarnej, twardosc (H), modut sprezystosci poprzecznej (G) i modut

sprezystosci objetosciowej (B) dla struktur W,B [21]

Uktad Symbol State sieciowe [A] Objetos¢ B G H [GPa]
krystalograficzny | Pearsona | a b c komérki [A%] | [GPa] | [GPa]

Tetragonalny tl12 5,582 =a 4,753 148,05 339 159 12,9 -23,7
Tetragonalny ti12’ 5,571 =a 4,771 148,05 338 155 12,4

Polikrystaliczny W,B zostat uzyskany przez Itoh i wsp. [33], Kiessling [23] i Gmelin [102]
w procesie wysokotemperaturowego spiekania. W pracach Itoh i wsp. [33] i Gmelin [102] pokazano
wyniki spiekania proszkéw boru i wolframu zmieszanych w stosunku od 0,4 do 7, przy czym mimo
nadmiaru boru faza W,;B zawsze wspodtistniata z wolframem lub faza a-WB. Dla poréwnania
Kiessling [23] przedstawit materiat jednofazowy, o gestoéci czystej fazy W»B (16 g/cm?3), ktdry powstat
po spiekaniu proszkéw boru i wolframu o stosunku B/W=0,33.

W pracy Baris i wsp. [65] opisano nanokrysztaty W,B o wielkosci 13,61 nm, ktére wytworzono
metodg syntezy mechanochemicznej z proszkéw B,0s/Mg/WOs mielonych w atmosferze argonu.
Krysztaty W,B o wielkosci od 30 do 150 um wytworzone metodg syntezy w wysokotemperaturowym
roztworze miedzi przy stosunku B/W od 0,5 do 1,2 opisano w pracy Okada i wsp. [26]. Pomimo, ze W,B
wystepuje dla szerokiego zakresu B/W, to nie zmienia on swojej struktury krystalicznej ani statych sieci.
Co wiecej, dla stosunku B/W od 0,5 do 1,2 krysztaty W,B zawsze wystepowaty razem z wolframem lub
a-WB, chociaz sktad syntezowanych proszkéw zapewniat znaczagcy nadmiar boru. Udziat fazy W,B byt
najwiekszy przy stosunku B/W = 0,5, jednak materiat zawierat wtedy nadmiar wolframu, przez co jego
gesto$¢ byta zawyzona i wynosita 17,05 g/cm3. W pracy Okada i wsp. [26] przedstawiono réwniez
rezultaty badan utlenienia W;B w powietrzu, ktére nastgpito w temperaturze 580 °C. Na rys. 5

przedstawiono model komdrki elementarnej fazy W.B.
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2.2.2. WB

Borek wolframu (WB) ma dwie struktury: tetragonalng o typie a-MoB oraz rombowa B-WB
(patrz tab. 4). WB o typie a-MoB jest fazg niskotemperaturowa, natomiast faze WB o typie B-WB

mozna wytworzyc¢ tylko w wysokiej temperaturze, powyzej 2113 K [21].

Tab. 4. Parametry komorki elementarnej, twardos¢ (H), modut sprezystosci poprzecznej (G) i modut

sprezystosci objetosciowej (B) dla struktur WB [21]

Uktad

Typ Symbol State sieciowe [A] Objetos¢ | B G H
krystalogra- | struktury | Pearsona | a b c komorki [GPa] | [GPa] | [GPa]
ficzny [A3]

Tetragonalny | a-MoB tl16 3,139 | =a 16,958 | 167,16 352 199 19,8
Rombowy B-wWB oC8 3,177 | 8,485 | 3,101 83,43 351 190 18

Oba wymienione typy posiadajg charakterystyczne zygzakowate wigzania miedzy atomami

boru, ale w przypadku a-MoB wigzania sg na kierunkach [100] i [010], natomiast dla B-WB tylko na

kierunku [100] [19]. Wymienione struktury majg jeden z najwyzszych wspodtczynnikow sprezystosci

objetosciowej sposréd borkdw wolframu. Na rys. 6i rys. 7 przedstawiono odpowiednio model komdrki

elementarnej fazy WB o typie a-MoB i o typie 3-WB.
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Itoh i wsp. [33] oraz Kiessling [23] przedstawiajg borek wolframu a-MoB powstaty w procesie
spiekania wysokotemperaturowego proszkéw boru (ok 50 %) i wolframu. Kiessling [23] zauwaza, ze
borek wolframu a-MoB ma rozszerzony zakres jednorodnosci i wystepuje w zakresie od 48% do 50,5%
zawartosci boru, a konsekwencjg zmiany zawartosci boru jest zmiana statych sieci odpowiednio od
a=3,096Aic=16,96 Adoa=3,12 Aic=16,92 A. W pracy Chen i wsp. [25] dodatkowo pokazano, ze
dzieki podwyzszonemu cisnieniu podczas spiekania udato sie zwiekszy¢ gestos¢ materiatu, obnizy¢
temperature, w ktérej mozliwa jest synteza a-WB oraz zwiekszy¢ procentowq zawartosé tego zwigzku
w wytworzonych spiekach. Twardos¢ spiekdw WB o najwyzszej gestosci wnosita 28,9 + 0,8 GPa [25].

W pracy Kayhan i wsp. [64] wytworzono i zbadano borki wolframu, spiekajac je z proszkéw
boru i wolframu w stosunku B/W réwnym 1,2 w piecu o temperaturze 1320 K (faza a-WB) lub w tuku
elektrycznym w temperaturze ponad 2500 K (faza B-WB). Dla wytworzonych spiekéw okreslono
temperatury przejscia w stan nadprzewodnictwa: a-WB staje sie nadprzewodnikiem w temperaturze
4,3 K, a B-WB w temperaturze 2,8 K.

Okada i wsp. [26] opisat krysztaty a-WB o wielkosci 30 — 150 um wytworzone metodg syntezy
w wysokotemperaturowym roztworze aluminium (Al) i miedzi (Cu). Faza WB w roztworze aluminium
pojawita sie dla stosunku proszkéw B/W od 0,7 do 4, a byta jedyng fazg dla B/W od 1,2 do 4. Faza WB
w roztworze miedzi pojawita sie dla B/W od 0,5 do 2,4, ale byta jedyng fazg tylko dla B/W=1,15.
Konsekwencjg zmian stosunku B/W syntezowanych proszkow byly zmiany rozmiaru komorki
elementarnej. Dla roztworu Al parametry komorki elementarnej zmieniaty sie od a=3,116 A
ic=16,93 A doa=3,128 Aic=16,897 A, natomiast dla roztworu Cu od @ = 3,101 A i ¢ = 16,955 A do
a=3,128 Aic=16,903 A. Twardos$¢ borku wolframu zmieniata sie od 25,3 + 0,4 do 26,7 + 1,2 GPa dla
stosunku B/W zmieniajgcego sie od 1,15 do 0,8. Co wiecej autorzy pracy nie zauwazyli zmian twardosci
na roznych kierunkach krystalicznych wytworzonych krysztatéw. W pracy pokazano réwniez, ze
utlenianie a-WB rozpoczeto sie w temperaturze 550 °C.

Inng metodg syntezy fazy a-WB byt proces borowania wolframu (Khor i wsp. [66], Usta
i wsp. [67]). Warstwy przedstawione przez Usta i wsp. [67] miaty zwartg zrekrystalizowang strukture
i twardos$¢ 2500 HV (24,5 GPa), natomiast warstwy wytworzone prze Khor i wsp. [66] miaty strukture
kolumnowg o preferowanej orientacji (200), gdzie kierunek wzrostu kolumn byt zgodny z kierunkiem
dyfuzji boru. Twardos$¢ na powierzchni wytworzonych warstw wynosita okoto 2500 HV (24,5 GPa),
a twardos$¢ w przekroju poprzecznym zmieniata sie od 1826 + 158 HV (ok. 17,9 GPa) do 1938 + 119 HV
(ok. 19 GPa), w zaleznosci od parametrow wytwarzania. Warstwy po wygrzaniu w temperaturze
1000 °C przez 30 min nie zmienity swojej struktury fazowej (ich widma XRD pozostaty niezmienione)
oraz nie zmienity twardosci. Brak zmian struktury fazowej w wyniku wygrzewania nie zgadza sie

z wynikami przedstawionymi w pracy Okada i wsp. [26].
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Kolejng wartg wspomnienia pracg jest publikacja Sobola [24], w ktdre]j pisano powtoki z borku
wolframu B-WB wytworzone metodg rozpylania katodowego. Powtoki byty rozpylane z tarczy W,Bs na
podtoze krzemowe grzane do temperatury 800 — 900 °C. Powtoki te miaty nadwyzke boru (stosunek
B/W byt réwny 1,38) oraz silng orientacje (111). W wyniku wygrzewania powtok w temperaturze
1050 °C na widmie XRD pojawity sie linie dyfrakcyjne od ptaszczyzn krystalograficznych innych niz
(111), ale powtoki nadal sktadaty sie z fazy B-WB. Wygrzewanie powtok w temperaturze 1100 °C
spowodowato zmiane fazy na W,B.

Podsumowujac, synteza borku wolframu o typie a-WB zostata dos¢ dobrze opisana
w literaturze, natomiast borek wolframu o typie B-WB zostat przedstawiony jedynie przez Sobola [24]
i Kayhan i wsp. [64]. Synteza fazy a-WB jest mozliwa juz w temperaturze ok 800 °C, przy czym
zwiekszenie temperatury i ciSnienia umozliwia synteze materiatu o wiekszej gestosci i jednorodnym
sktadzie fazowym. Z drugiej strony wyzsza temperatura spiekania powoduje zmniejszenie zawartosci
boru w poréwnaniu ze stosunkiem B/W przed spiekaniem. Faza a-WB ma rozszerzony zakres
jednorodnosci, jednak zwiekszenie zawartos¢ boru powoduje zwiekszenie statej sieci a oraz
zmniejszenie statej sieci c¢. Teoretyczna twardos¢ o-WB wynosi okoto 20 GPa, natomiast
eksperymentalne wyniki testu twardosci dajg twardos¢ od 17,91 GPa [66] do 28,9 GPa [25]. Ponadto,
nie jest pewne jak zmienia sie twardos¢ a-WB na réznych kierunkach krystalicznych, poniewaz w pracy
Okada i wsp. [26] pokazano, ze twardos$¢ nie zmienia sie z orientacjg krystalograficzng, natomiast

wyniki Khor i wsp. [66] wskazujg na takg zaleznosc.

2.2.3. WB2i W;Bs

Poréwnujgc diagramy fazowe rys. 3 i rys. 4 mozna zauwazy¢, ze obszary wystepowania WB;
i W,Bs pokrywaja sie, co moze oznaczaé rozszerzony zakres rozpuszczalnosci boru w WB,. Jednak, ze
wzgledu na odwotania w literaturze do WB; jak i do W,Bs, obie te struktury zostang pokrétce
przedstawione.

W grupie dwuborkéw wolframu mozna wyrdzni¢ nastepujgce typy struktur: a-WB,, B-WB,, y-
WB,, 6-WB; i e-WB,. Prawie wszystkie wymienione fazy majg strukture heksagonalng (y-WB; ma
strukture rombowg), natomiast state sieci, objetos¢ komérki elementarnej, teoretyczng twardosc

i modut sprezystosci objetosciowej przedstawiono w tab. 5.
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Tab. 5. Parametry komorki elementarnej, twardosc (H), modut sprezystosci poprzecznej (G) i modut

sprezystosci objetosciowej (B) dla struktur WB; [21]

Uktad Typ Symbol State sieciowe [A] Objetos¢ | B G H
krystalogra- struktury | Pearsona | a b c komorki [GPa] | [GPa] | [GPa]
ficzny [A3]

Heksagonalny | a-WB; hP12 3,018 | =a 14,033 | 110,68 330 230 28,7
Heksagonalny | B-WB; hR18 3,016 | =a 21,052 | 165,9 329 230 28,5
Rombowy v-WB; oP6 2,919 | 4,456 | 4,230 57,49 315 234 31,4
Heksagonalny | 6-WB; hP6 2,927 | =a 7,748 57,52 318 266 39,7
Heksagonalny | e-WB; hP3 3,019 | =a 3,364 26,5 329 142 10,9

Sposréd wymienionych struktur 6-WB; ma najwyzszy modut niescisliwosci, ktéry wynosi
953 GPai jest poréwnywalny z niescisliwoscig diamentu [19, 21]. Analizujac tab. 5 mozna zauwazy¢, ze
poza &-WB; wszystkie dwuborki wolframu cechuje wysoka twardos¢ i modut sprezystosci
objetosciowej. Niska wartos$¢ ilorazu B/G wskazuje na wysokg krucho$¢ dwuborkéw wolframu.
Wyijatek stanowi e-WB,, ktérego modut sprezystosci poprzecznej jest okoto 40 % nizszy niz pozostatych
dwuborkéw wolframu. Wedtug Zhao i wsp. [14] 6-WB; jest najbardziej stabilng strukturg do cisnienia
5 GPa. Dla cisnient od 5 do 60 GPa najbardziej stabilng strukturg jest a-WB,, natomiast dla powyzej
90 GPa najbardziej stabilng strukturg jest e-WB..

Rézne struktury zwigzkéw dwuborku wolframu byty wielokrotnie opisywane pracach
teoretycznych, jednak trudno jest znalez¢ wyniki eksperymentalne dotyczace tego materiatu. Moze to
by¢ spowodowane identyfikacjg dwuborku wolframu WB; jako W;Bs [27].

Okada i wsp. [26] opisat krysztaty a-WB,; wytworzone metodg syntezy
w wysokotemperaturowym (1500 °C) roztworze aluminium. Faze a-WB, zaobserwowano dla B/W od
1,2 do 4, ale stanowito ono jedyng faze dla B/W od 2,5 do 4. Gesto$¢é wytworzonego materiatu wynosita
13,05 g/cm3, natomiast twardo$¢ w ptaszczyznie (0001) 21,3 + 0,4 GPa. W pracy Okada i wsp. [26]
pokazano réwniez, ze utlenianie materiatu rozpoczyna sie w temperaturze 730 °C.

Dwuborek wolframu byt tez wytworzony w postaci warstw osadzanych metodg rozpylania
magnetronowego [37, 38]. Jiang i wsp. [37] oraz Liu i wsp. [38] opisujg wptyw temperatury i napiecia
polaryzujgcego podtoza na wtasnosci powtok e-WB, osadzanych z tarczy WB,. Mimo tego, ze powtoki
miaty niedobdr boru, to ich twardos$¢ byta réwna 43,2 £ 5 GPa (w pracy Jiang i wsp. [37] ) lub od 21,9
do 35,9 GPa (Liu i wsp. [38]), w zaleznosci od parametréow osadzania.

Na rys. 8 i rys. 9 zamieszczono struktury WB,, ktére zaobserwowano podczas badan

eksperymentalnych przedstawionych w dalszej czesci pracy.
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Rys. 8. Komadrka elementarna i teoretyczne widmo dyfrakcyjne XRD dwuborku wolframu B-WB..

Zielone sfery reprezentujg atomy wolframu, czerwone sfery reprezentujg atomy boru.
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Rys. 9. Komadrka elementarna i teoretyczne widmo dyfrakcyjne XRD dwuborku wolframu a-WB,.

Zielone sfery reprezentujg atomy wolframu, czerwone sfery reprezentujg atomy boru.
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Analiza publikacji [27] oraz diagraméw fazowych W-B (patrz rys. 3 i rys. 4) wskazuje, ze WB;
i W3Bs sg w rzeczywistosci tym samym materiatem. Jednak, w zwigzku z obecnoscig w literaturze
publikacji opisujgcych zwigzek W.,Bs, zdecydowano sie go przedstawi¢. W2Bs wystepuje w trzech

postaciach, ktére przedstawiono w tabeli 6.

Tab. 6. Parametry komoérki elementarnej, twardos¢ (H) , modut sprezystosci poprzecznej (G)

i modut sprezystosci objetosciowej (B) dla struktur W,Bs

Uktad Typ Symbol State sieciowe [A] | Objetos¢ | B G H

krystalograficzny | struktury | Pearsona | a b |c komérki | [GPa] | [GPa] | [GPa]
[A%]

Heksagonalny a-W3Bs hP14 3,018 | =a | 15,696 | 123,85 321 219 26,9

Trygonalny B-W;Bs hR21 3,094 | =a | 21,375 | 177,30 319 75 1,57

Heksagonalny e- W,Bs hP14 3,096 | =a | 14,242 | 118,25 318 80 2,21

W,Bs, prawdopodobnie o fazie €, zostato zaprezentowane w pracach Kiessling [23] i Itoh i wsp.
[33]. W pracy Itoh i wsp. pokazano, ze faza W:Bs powstaje w temperaturze od 1000 °C dla stosunku
B/W od 2,25 do 7, a czysta faza W,Bs powstaje w temperaturze 1400 °C dla stosunku B/W od 2,25 do
3. Kiessling przedstawit W,Bs powstate w procesie spiekania proszkdw boru (70%) i wolframu
w temperaturze 1200 °C, przy czym gotowy materiat miat niewielki ubytek boru w poréwnaniu ze
sktadem spiekanych proszkéow. Wedtug Kiesslinga W,Bs ma rozszerzony zakres jednorodnosci
i wystepuje dla zawartosci boru od 66,7 do 68. W,Bs zostato wytworzone takze przez Kayhan i wsp.
[64] z proszkéw boru i wolframu zmieszanych w stosunku B/W = 2,1 i spiekanych w temperaturze
1050 °C lub 2500 °C. Spieki wykonane w nizszej temperaturze miaty mniejszy rozmiar ziarna (40 —
100 nm). Badania nadprzewodnictwa pokazaty, ze W,Bs o mniejszym rozmiarze ziaren nie wykazuje
cech nadprzewodnika, natomiast W,Bs o wiekszych ziarnach staje sie nadprzewodnikiem

w temperaturze 5,4 K.

2.2.4. WB3iWBy4

Ostatnig grupe zwigzkéw boru z wolframem cechuje najwyzsza zawartos¢ boru w komorce
elementarnej. Podobnie jak w przypadku zwigzkéw WB, i W,Bs w literaturze mozemy spotkac
publikacje, gdzie dyskutowane sg struktury powstate w wyniku syntezy boru i wolframu, gdzie B/W > 4
[21, 28, 100]. W pracy tej odniose sie do dwdch najczesciej spotykanych zwigzkdw, czyli do WB; i WB..
WSréd trojborkéw wolframu (WBs) mozna wymieni¢ nastepujgce fazy: a-WBs, B-WBs, y-WBs i e-WBs.
Wszystkie sg stabilne termicznie. Charakterystyczne cechy wymienionych struktur przedstawiono

w tabeli 7.
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Tab. 7. Parametry komorki elementarnej, twardosc (H) , modut sprezystosci poprzecznej (G)

i modut sprezystosci objetosciowej (B) dla struktur WB3

Uktad Typ Symbol State sieciowe [A] | Objetos¢ B G H

krystalograficzny | struktury | Pearsona | a b |c komorki [GPa] | [GPa] | [GPa]
[A%]

Trygonalny a-WB; hR24 5,213 | =a | 9,408 | 221,46 294 240 35,9

Heksagonalny B-WBs hP16 5,200 | =a | 6,313 | 147,85 293 243 36,9

Trygonalny v-WB3 hP8 2,945 | =a | 9,366 | 70,36 307 219 28,6

Heksagonalny e-WB; hP4 2,934 | =a | 4,717 | 35,17 307 | 220 |286

Struktury WBs wyrdznia wysoka twardosé. Wedtug Li i wsp. [19] jest to zwigzane z obecnoscia
tréjwymiarowej podsieci boru, ktéra nazywana jest w wyzej wymienionej publikacji jako ,faricuch typu
zig-zag”. Warto wspomnie¢, ze zwigzki WB3 bywajg mylone z WB,, poniewaz tak jak juz wspomniano
wynik analizy XRD (ktdora jest najczesciej stosowang techniky identyfikacji réznych faz) jest
zdominowany przez sygnat pochodzacy od wolframu.

Obliczenia teoretyczne wskazujg, ze fazy a-WBs i B-WBs majg najwieksze
prawdopodobienstwo wystepowania i cechuje je najwyzsza twardos¢ [21]. Schemat komorki
elementarnej B-WBs;, ktdérg zidentyfikowano w badaniach eksperymentalnych przedstawionych

w dalszej czesci pracy, zostat przedstawiony na rys. 10.
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Rys. 10. Komérka elementarna i teoretyczne widmo dyfrakcyjne XRD B-WBs. Zielone sfery

reprezentujg atomy wolframu, czerwone sfery reprezentuja atomy boru.
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Wyniki eksperymentalne dla fazy B-WBs zostaty przedstawione w pracy Cheng i wsp. [31]. Spiek
wykonano w tuku elektrycznym z proszkéw boru i wolframu w proporcji B/W = 7. Twardos¢ tak
wykonanego materiatu wynosita 36,7 GPa.

Zwigzek WBs.x byt tematem publikacji Bodrova i wsp. [100], gdzie przedstawiono wyniki spiekania
proszkéw boru i wolframu zmieszanych w stosunku od 4,5 do 12. W zaleznosci od parametréw
spiekania i sktadu spiekanych proszkéw zmieniat sie sktad stechiometryczny zsyntezowanego materiatu
tak, ze x miesci sie w zakresie od 0,6 do 1,3. Mimo, ze w pracy [100] przedstawiony materiat zostat
opisany jako WB,, to zwazywszy na state sieci i objetos¢ komoérki elementarnej jest to raczej zwigzek
WB; o fazie B. Wytworzony spiek dla catego zakresu zawartosci boru ma twardos$¢ 40 + 2 GPa. Autorzy
zwracajg uwage na mozliwosé przemiany fazowej B-WBs w W,Bs i weglik boru (gdy syntezowane
proszki sg zanieczyszczone weglem) lub w W,Bs i bor (w temperaturach powyzej 1600 °C).

Ostatnim omawianym w tej pracy zwigzkiem boru i wolframu jest czteroborek wolframu (WB,).
W tabeli 8 przedstawiono zaproponowane przez Cheng i wsp. [21] typy struktur czteroborku wolframu,
jednak nalezy zaznaczy¢, ze dyskusja na temat struktur i wtasnos$ci mechanicznych tego zwigzku wciaz

trwa [101].

Tab. 8. Parametry komodrki elementarnej, twardos¢ (H) , modut sprezystosci poprzecznej (G)

i modut sprezystosci objetosciowej (B) dla struktur WB,4 [21]

Uktad Typ Symbol State sieciowe [A] Objetos¢ | B G H

krystalograficzny | struktury | Pearsona | a b |c komérki | [GPa] | [GPa] | [GPa]
[A%]

Heksagonalny a-WB4 hP10 2,954 | =a | 10,995 | 83,15 299 217 29

Trygonalny B-WB,4 hR15 2,946 | =a | 16,577 | 124,84 299 137 11,3

Heksagonalny y-WB,4 hP20 5,360 | =a | 6,453 160,59 298 85 3,2

Najbardziej znang pracg dotyczacg WB. jest publikacja Mohammadi i wsp. [30], gdzie
przedstawiono wyniki badania materiatu spiekanego w tuku elektrycznym z proszkéw boru i wolframu
zmieszanych w stosunku B/W =12. Doktadna charakteryzacja spieku wskazuje, ze uzyskanym
materiatem jest faza a-WB,, ktérej twardos¢ wynosi 28,1+ 1,4 i 43,3 +2,9 GPa, przy obcigzeniu
odpowiednio 4,9i0,49 N, a modut Younga wynosit 553 + 14 GPa.

WB, zostato wytworzone rowniez w wyniku spiekania wigzkg elektrondw oraz w procesie
osadzania impulsem laserowym (Rau i wsp. [36]). Materiat spiekany wigzkg elektronéw powstat
z proszkéw boru i wolframu zmieszanych w stosunku B/W = 4,5, a nastepnie tenze materiat zostat
uzyty w procesie osadzania impulsem laserowym. Co ciekawe, mimo, ze zaréwno wytworzony spiek
jak materiat powtoki sktadaty sie z fazy y-WB,4, to cechowata je wysoka twardos$¢: twardosé tarczy

wynosita 25 + 2 GPa, a twardos¢ powtoki 50 + 6 GPa.
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3. POWLOKI OSADZANE IMPULSEM LASEROWYM

3.1. Osadzanie powtok impulsem laserowym

Osadzanie powtok impulsem laserowym jest technikg fizycznego osadzania z fazy gazowej,
ktdra do ablacji materiatu tarczy wykorzystuje promieniowanie lasera impulsowego o czasie trwania
impulsu od kilku femto- do kilkudziesieciu nanosekund. Proces PLD odbywa sie w komorze prézniowej
odpompowanej do wysokiej prézni (od 103 do 10° Pa) lub wypetnionej gazem roboczym przy
nieduzym cisnieniu (np. rzedu dziesigtek Pa). W wyniku absorpcji promieniowania laserowego o duzym
natezeniu (w przypadku lasera nanosekundowego strumien energii wynosi 107 — 10° W/cm?) przez
substancje w stanie statym (zwang dalej tarczg) nastepuje ablacja materiatu tarczy.

Podczas ablacji odparowany z powierzchni tarczy materiat tworzy cienkg (= 1 um) warstwe
bardzo gestej plazmy sktadajacej sie z jondw, elektrondw i atomdw. Ten obtok plazmowy pochtania
energie wigzki laserowej w procesie fotojonizacji oraz odwrotnym do procesu hamowania (tzw. Inverse
Bremsstrahlung) co powoduje wzrost temperatury i ciSnienia obtoku. Powstajgcy przy powierzchni
tarczy gradient ci$nienia przyspiesza obtok do bardzo duzych predkosci w kierunku prostopadtym do
tarczy. Po zakonczeniu impulsu laserowego nastepuje adiabatyczna ekspansja obtoku.

Po dotarciu do powierzchni podtoza czastki, ktére byly transportowane w plazmie s3
adsorbowane i stopniowo tworzg powtoke [39]. W celu uzyskania powtoki o zadanej grubosci uzywa
sie serii wielu tysiecy impulsdw; kolejne porcje materiatu docierajg do podtoza po kazdym impulsie.

Schemat komory do osadzania impulsem laserowym przedstawia rys. 11.
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Rys. 11. Schemat osadzania impulsem laserowym. W rzeczywistych stanowiskach sg stosowane

m. in.

dwa uktady: z plazmg poziomg albo pionowa.

Osadzanie impulsem laserowym znalazto wiele zastosowan i jest wykorzystywane w produkcji

powtok diamentopodobnych, miekkich i twardych ferromagnetykéw, zwierciadet

promieniowania X, biokompatybilnych powtok ceramicznych na protezach, wysokotemperaturowych

nadprzewodnikéw, ferromagnetycznych powtok z pamiecia ksztattu i twardych powtok, np. TiC, WC

[39, 72, 74]. Przyczyna tak réznorodnych zastosowan techniki PLD sg jej zalety, do ktérych zalicza sie:

Dokfadnos¢ sterowania gruboscig powtoki

Mozliwos¢ osadzania materiatéw o skomplikowanym skfadzie stechiometrycznym

Mozliwosc¢ ablacji kazdego materiatu

Mozliwos¢ przenoszenia sktadu stechiometrycznego tarczy na powtoke

Sterowanie szybkoscig osadzania i energig odparowanych czastek, co przektada sie na
kontrole tempa wzrostu powtok

Mozliwo$¢ osadzania w atmosferze reaktywnej (np. w azocie), dzieki czemu mozna

dodatkowo manipulowad sktadem pierwiastkowym osadzanych powtok.

Warto podkresli¢, ze PLD daje mozliwos¢ zmiany energii osadzanych czgstek w bardzo szerokim

zakresie, umozliwiajgc ksztattowanie mikrostruktury, struktury chemicznej i fazowej powtok.

Zastosowanie laserdw impulsowych daje mozliwos¢ dokfadnego okreslenia liczby impulséw

padajacych na materiat. Poniewaz tempo wzrostu osadzanej warstwy jest state w czasie to przy

ustalonych parametrach osadzania mozna wyznaczy¢ szybkosé osadzania jako iloraz grubosci powtoki
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przez liczbe impulséw. Znajomosé szybkosci osadzania umozliwia precyzyjne sterowanie grubosciag
powtoki, co jest wykorzystywane m. in. w produkcji powtok do zastosowan w elektronice. W przypadku
osadzania powtok kilkoma laserami z rdéinych tarcz sterowanie szybkoscig osadzania réznych
sktadnikdw umozliwia kontrole sktadu stechiometrycznego powtok, a w przypadku osadzania powtok
wielowarstwowych uzyskanie doktadnej grubosci i sktadu danej warstwy.

Kolejng zaletg PLD jest mozliwos¢ ogniskowania wigzki laserowej do niewielkich rozmiaréw
rzedu utamka mm?2. Skupienie wigzki na matej powierzchni pozwala na uzyskanie duzych fluencji nawet
w przypadku korzystania z laseréow o matej mocy. Dodatkowo mata srednica wigzki umozliwia
korzystanie z tarczy o mniejszym rozmiarze. Ma to praktyczne zastosowania zwtaszcza w przypadku
nowych lub kosztownych materiatéw.

Ponizej omodwione zostang szczegdtowo czynniki wptywajgce na proces ablacji i osadzania

impulsem laserowym.

3.2. Absorpcja promieniowania laserowego i ablacja

Podstawowym procesem, na ktérym opiera sie PLD jest ablacja laserowa, czyli usuwanie
materiatu z jego powierzchni w wyniku absorbcji promieniowania laserowego o duzym natezeniu [72].

Energia promieniowania laserowego zaabsorbowana przez materiat (na jednostke objetosci) wynosi
S=@1-R)-a-l, -exp(-az) (3.2.1)

i okreslona jest przez wspétczynnik odbicia R, wspétczynnik pochtaniania i natezenie wigzki laserowej

przy powierzchni materiatu réwne
Is=1, -exp(—jxdz) (3.2.2)

gdzie I, jest natezeniem wigzki laserowej, k wspodtczynnikiem absorpcji w plazmie a z wspétrzedna.
Wspdtczynniki materiatowe — odbicia i absorpcji — zalezg od dtugosci fali lasera ale takze od stanu
powierzchni materiatu i jego temperatury, kata padania wigzki i jej polaryzacji. Absorbcja
promieniowania laserowego nastepuje przez elektrony w pasmie przewodzenia (jesli ich tam nie ma
to zostajg tam przeniesione z pasma walencyjnego wskutek oddziatywania z promieniowaniem)
i powoduje poczatek serii oddziatywan elektron - elektron, elektron - fonon i fonon - fonon, co oznacza,
ze energia impulsu laserowego jest zamieniana na energie wewnetrzng materiatu, przy czym

temperatura do ktérej target jest nagrzewany zalezy od mechanizmu oddziatywania wigzki laserowej
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z materiatem. Jesli impuls laserowy jest dtuzszy niz czas propagacji fali cieplnej w materiale (czyli
powyzej 1 — 10 pikosekund [76]) to ablacja ma charakter termiczny. W takim przypadku
zaabsorbowana energia wigzki laserowej jest zamieniana na ciepfo i nastepuje termiczne odparowanie
czgstek opisywane rownaniem Clausiusa-Clapeyrona. Drugim mechanizmem ablacji jest ablacja
fotochemiczna. Zachodzi ona wtedy, gdy czas trwania impulsu laserowego jest krotszy od czasu
charakterystycznego przemieszczania sie fali cieplnej oraz gdy energia kwantu promieniowania jest
wystarczajgco duza, aby zerwac wigzania miedzy atomami sieci i uwolnié je z powierzchni [77]. Ablacja
fotochemiczna powoduje duzo mniejszy stopiert nagrzewania tarczy i jest obserwowana gtéwnie dla
laseréw femtosekundowych. W przypadku laseréw nanosekundowych i pikosekundowych ablacja
termiczna i fotochemiczna przebiegajg jednoczesnie, jednak w zaleznosci od energii kwantu oraz czasu
trwania impulsu laserowego zmienia sie ich udziat. Istotne jest takze natezenie wigzki, gdyz przy duzych
strumieniach energii lasera przejscia dwufotonowe moga réwniez powodowac ablacje fotochemiczna.

Jezeli materiat ma duzy wspodtczynnik odbicia przy danej dtugosci fali, to tylko mata czesc
padajgcego na materiat promieniowania = (1-R) bedzie z nim oddziatywata. Wspdtczynnik absorpcji
o okresla gtebokos$é wnikania promieniowania, ktéra wynosi 1/a. Jezeli materiat ma duzy wspétczynnik
absorpcji, to absorbuje promieniowanie na matej gtebokosci, przez co szybciej osiggnie on wyziszg
temperature niz gdyby pochtanianie zaszto na duzej gtebokosci. Powoduje to zwiekszenie wydajnosci
parowania i obnizenie progu ablacji i tzw. eksplozji fazy dla materiatéw o duzym wspdtczynniku
absorpcji.

Natezenie wigzki laserowej wyraza sie wzorem

(3.2.3)

gdzie E jest energig impulsu laserowego, 7 - czasem trwania impulsu, AS -powierzchnig plamki
laserowej. Wartos¢ F jest tzw. fluencjg czesto uzywang do okreslania warunkdw procesu. Wartosé
fluencji ma duzy wptyw na mechanizm ablacji jej wydajnosé i energie odparowanych czgstek. Mate
fluencje np. dla stopdw od 0,5 do 5 J/cm? [72] (F < Fir gdzie Fyr0znacza fluencje przy ktérej temperatura
tarczy osigga punkt krytyczny) sprzyjajg parowaniu tarczy zgodne z rGwnaniem Clausiusa — Clapeyrona.
Wraz ze zwiekszaniem fluencji zwieksza sie wydajno$é ablacji (pojedynczy impuls odparuje wieksza
objetos¢ materiatu) oraz energia kinetyczna odparowanych czastek [79]. Jednakze za wysoka fluencja
powoduje nagrzanie tarczy do temperatury krytycznej, przez co dochodzi do eksplozji fazy [74, 76].
Efekt ten bedzie opisany w dalszej czesci rozdziatu.

Grzanie tarczy wigzka laserowgq opisane jest rownaniem [83]
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%eriv(pﬁH) = div(kVT)+S (3.2.4)
gdzie

(3.2.5)

T

H = [ec,dT +L,
TO

oznacza entalpie, ¢, ciepto wilasciwe przy statym cisnieniu, L, ciepto topnienia, p gestos¢ masowa

materiatu tarczy, k wspdtczynnik przewodnictwa cieplnego, T temperaturg, S czton Zzrédtowy energii

opisany wzorem (3.2.1) a U jest predkoscig recesji powierzchni opisang réwnaniem Hertz-Knudsen’a,

oo m 12
u)=@ ﬂ)p[z;szJ (3.2.6)

gdzie 8 oznacza cze$¢ odparowanych czgsteczek powracajgcych do powierzchni tarczy (tzw. back flux)

a m mase czasteczki.
Warunek graniczny w miejscu gdzie wigzka laserowa pada na powierzchnie tarczy ma postac

oT,

o —pu(t)L, (3.2.7)

-k

gdzie L, jest cieptem parowania a 1 wektorem jednostkowym prostopadtym do powierzchni.

Jak wida¢ wtasnosci materiatowe tarczy, w szczegdlnosci whasnosci optyczne (wspdtczynnik
odbicia i wspoétczynnik absorpcji dla danej dtugosci fali), termiczne (przewodnos¢ cieplna, ciepto
wiasciwe, temperatura topnienia, temperatura wrzenia, temperatura krytyczna) oraz gestos¢ maja
zasadniczy wptyw na przebieg ablacji. Dochodzg do tego dodatkowe efekty jak np. stan powierzchni.

W wyniku absorbcji impulsowego promieniowania laserowego przez materiat tarczy, jego
powierzchnia jest bardzo szybko i silne nagrzewana, przez co w przypadku materiatéw
wielosktadnikowych wszystkie skfadniki parujg w tym samym momencie niezaleznie od energii
wigzania w materiale. Dzieki temu PLD pozwala na przenoszenie sktadu stechiometrycznego tarczy.
Dodatkowo bardzo duza energia w impulsie pozwala na nadanie grzanemu materiatowi temperatury
nawet dziesigtek tysiecy Kelwindw (gdzie np. temperatura topnienia wolframu to okoto 3700 K), co

umozliwia odparowanie dowolnego materiatu.
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Rownanie 3.2.4 opisuje oddziatywanie tarczy z pojedynczym impulsem laserowym. Czestosé
repetycji impulséw wptywa takze na wydajnos¢ procesu ablacji i osadzania. Przy niewielkiej czestosci
repetycji kolejne procesy ablacji i osadzania mozna traktowac niezaleznie. Zwiekszenie czestosci moze
miec zaréwno korzystny jak i niekorzystny wptyw na proces ablacji (powoduje nagrzewanie tarczy) oraz
proces osadzania. Z drugiej strony przyspiesza osadzanie, co ma znaczenie ekonomiczne w procesach

technologicznych.

3.3. Obtok plazmowy

Odparowane z powierzchni tarczy czastki pochtaniajg czes¢ wecigz trwajgcego impulsu, co
powoduje zmniejszenie energii docierajgcej do powierzchni tarczy oraz podgrzewanie czastek obtoku
do temperatury przekraczajgcej nawet kilkanascie tysiecy kilokelvinow [78] (i w konsekwencji
zmniejszenie energii docierajgcej do powierzchni tarczy). Powstajacy przy powierzchni tarczy gradient
ci$nienia przyspiesza obtok do bardzo duzych predkosci w kierunku prostopadtym do tarczy. Po
zakoniczeniu impulsu laserowego obfok plazmowy zaczyna rozszerzaé sie adiabatycznie. Proces
ekspansji obtoku jest dos¢ skomplikowany [83] i nie bedzie tu szczegétowo omawiany, jednak warto
zwrdci¢ uwage na pewne wyniki.

Osadzanie powtok impulsem laserowym zwykle odbywa sie w prdzni (ci$nienie ponizej 10°
mbar). Jest to zwigzane z zapewnieniem wysokiej czystosci osadzanego materiatu oraz dtugiej drogi
swobodnej odparowanych czastek po rozrzedzeniu obtoku wskutek ekspansji. Poczatkowo bardzo
gesty obtok plazmowy (gestosé czastek dochodzi do 10%° m3) poza bardzo duzg predkoscig skierowanga
(w przypadku lekkich czastek v = 10° m-s) rozszerza sie w kierunku radialnym. Z tego powodu po
pewnym czasie gesto$¢ obtoku obniza sie i zderzenia miedzy czgstkami odgrywajg znacznie mniejszg
role.

Dzieki ograniczeniu liczby zderzen czastki nie tracg energii na zderzeniach, co umozliwia
umieszczenie podtoza dalej od tarczy, pokrycie wiekszej powierzchni oraz tatwiejsze zaplanowanie
procesu osadzania, poniewaz geometria plazmy w prdézni jest dos¢ dobrze znana. W prdzni,
uformowany w wyniku ablacji obtok plazmowy przemieszcza sie prostopadle do powierzchni tarczy

z pewnym rozktadem katowym F(8) okreslonym wzorem [79]

F®) _ cos™0 + Bcosh (3.3.1)
F(0)
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gdzie: n=5 — 15, w zaleznosci od fluencji i rodzaju odparowanego materiatu, B = const. (przykfad
przeptywu jonéw w obtoku plazmowym pokazano na rys. 12). Zwréémy uwage na zaleznosc¢ rozktadu

od masy; najciezszy bizmut ma najwezszy rozktad katowy.
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Rys. 12. Rozktad katowy obtoku plazmowego réznych metali przy fluencji a) 0,8 J/cm?ib) 2,5 J/cm?
wg. [79].

Energia jondw w obtoku plazmowym réwniez ma rozktad katowy [80]. Kgtowa zaleznos¢ ilosci
i energii czgstek w obtoku zalezy od fluencji [79, 80] i masy odparowywanego materiatu [79, 80, 81,
82], co musi by¢ uwzglednione m. in. podczas osadzania powtok z kilku tarcz z réznych materiatow
i uzyskiwania jednorodnych powtok o zgdanej stechiometrii.

Osadzanie powtok impulsem laserowym odbywa sie réwniez w atmosferze gazéw roboczych.
Wieksze cisnienie w komorze powoduje ograniczenie drogi swobodnej i zderzenia odparowanych
czastek takze z czgstkami gazu roboczego, co prowadzi do zmiany rozkfadu czastek w plazmie,
zmniejszenia energii czgstek dolatujgcych do podtoza i — w przypadku gazu reaktywnego — mozliwosci
tworzenia wigzan miedzy odparowanymi atomami i atomami gazu roboczego. Podczas osadzania
w atmosferze gazowej moze rowniez dojs¢ do spietrzenie czastek obtoku plazmowego na czastkach
gazu i powstania fali uderzeniowe;.

Wsrdd zalet osadzania impulsem laserowym wymieniana jest mozliwos$¢ przenoszenia sktadu
stechiometrycznego odparowywanej tarczy na powitoke. Takie zachowanie jest ttumaczone
dostarczeniem do odparowywanego materiatu duzej energii w bardzo krétkim czasie, np. w jednym
impulsie laserowym o szerokosci 10 ns i fluencji 1 J/cm? - 108 W/cm?2. W wyniku absorbcji tak duzej
energii wszystkie sktadniki tarczy, niezaleznie od temperatury parowania, zostajg odparowane
jednoczesnie. Okazuje sie jednak, ze stechiometria osadzanej powifoki w przypadku tarczy

wielosktadnikowej czesto nie zostaje zachowana.
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Jednym z czynnikdw mogacych wptywa¢ na zmiane stechiometrii sg zderzenia miedzy
czastkami o réznej masie w obtoku plazmowym, przez co stechiometria zachowana jest tylko w obtoku
w poblizu tarczy, natomiast podczas jego rozszerzania sie zostaje ona zmieniona tym bardziej im
wieksze sg réznice mas atomowych odparowanych skfadnikéw. Dochodzi do tego opisana powyzej
zalezno$¢ ekspansji czastek o réznych masach. Zjawiska zachodzgce w wielosktadnikowym obtoku
plazmowym byty modelowane metodg Monte Carlo m. in. przez [119, 120].

Przedstawione prace pokazujg, ze w wyniku zderze w obtoku, atomy o mniejszej masie s3
silniej rozpraszane (ze wzgledu na mniejszg mase sg mocniej odbijane przez ciezkie atomy w kierunku
tarczy i na boki obtoku plazmowego), przez co plazma w poblizu podtoza ma niedobdr sktadnika
0 mniejszej masie atomowej. Ponadto, przy osadzaniu w gazie roboczym zachodzi rozpraszanie
sktadnikdw obtoku na czgsteczkach gazu roboczego. W zwigzku z tym zawsze gdy $rednia droga
swobodna czagstek bedzie mniejsza niz odlegtos¢ tarcza-podktad bedzie dochodzito do zmniejszenia
zawartosci lekkiego pierwiastka [120].

Poza wymienionymi zjawiskami, réwniez inne czynniki mogg zmienia¢ stechiometrie powtoki.
Wsrod nich mozna wymienié (i) selektywne odparowanie sktadnikow tarczy [127] oraz (ii) wybijanie
przez czastki z obtoku plazmowego atomoéw rosngcej powtoki. (i) W przypadku odparowania tarczy
zmniejszenie fluencji moze prowadzi¢ do selektywnego odparowania skfadnika o mniejszej
temperaturze topnienia, przez co powtoka bedzie wzbogacona o ten sktadnik. (ii) Natomiast rozpylanie
powtoki prowadzi do wybicia z jej powierzchni bardziej lotnego sktadnika (o mniejszej masie) [121].
Rozpylanie powtoki bedzie zwigzane z uderzaniem wysokoenergetycznych czastek w jej powierzchnie,

dlatego zmniejszenie fluencji powinno ograniczy¢ ten efekt.

3.4. Proces osadzania

Poza wyzej wymienionymi czynnikami na proces osadzania powtok PLD majg wptyw rodzaj
materiatu, temperatura i przygotowanie powierzchni podfoza. Decydujg one o przyczepnosci powtoki
do podfoza oraz mechanizmie wzrostu powtoki, poniewaz w procesie PLD odparowany materiat jest
osadzany na podtozu dzieki sitom adhezji. Powstawanie potgczenia adhezyjnego moze mieé charakter
mechaniczny, ktéry polega na kotwiczeniu osadzanej substancji na makro-, mikro-, i submikro-
nieréwnosciach powierzchni podtoza, lub charakter fizykochemiczny, tzn. oparty o oddziatywania
miedzyczasteczkowe (np. sity Van der Waalsa), oddziatywania elektrostatyczne i dyfuzje czastek
znajdujacych sie w bezposrednim kontakcie [54]. Zapewnienie dobrej adhezji wymaga przygotowania
podtoza, tzn. oczyszczenia mechanicznego, odttuszczenia i oczyszczenia z tlenkdw mogacych sie

znajdowac na jego powierzchni. Co wiecej, aby nadlatujgce atomy mogty zwigzad sie z podtozem musi
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by¢ zapewniona odpowiednia relacja miedzy energig nadlatujgcych czastek i podtoza. Nazywana jest

ona akomodacjg termiczng i mozna jg wyrazi¢ wzorem [55, 68]

_E1-E;
ar = EiE. (3.4.1)
gdzie ar oznacza akomodacje termiczna, E; energie atoméw docierajgcych do powierzchni, E; energie
atomoéw odbitych od powierzchni, Es energie cieplng podtoza, zalezng od jego temperatury

i pojemnosci cieplne;j.

Powyzszy wzér pokazuje, ze podwyiszenie temperatury podfoza bedzie powodowato
zwiekszenie wspdtczynnika akomodacji termicznej, a tym samym prawdopodobiefistwo zwigzania sie
osadzanych czastek z podtozem. Dzieki wyzszej temperaturze podktadu zwieksza sie ruchliwosci
atomoéw i dyfuzja osadzanych czgstek w gtagb materiatu podktadu, powodujgc tworzenie warstwy
przejsciowej poprawiajacej adhezje. Jezeli relacja energii podtoza i energii nadlatujgcych czastek jest
odpowiednia, to atomy przy powierzchni podtoza zwigzg sie z nim tworzgc zarodki, czyli punkty, od
ktérych zaczyna sie proces kondensacji z fazy gazowej. Po adsorpcji kolejnych atomoéw do powierzchni
podtoza nastepuje wzrost i tgczenie sie zarodkdéw, przy czym proporcja miedzy tymi dwoma procesami
nie jest stata. Uproszczony model wzrostu powtok podczas osadzania PLD zakfada, ze zachodzi on
warunkach réwnowagowych. W takim przypadku zaleznos¢ miedzy energig swobodng powierzchni
powtoki (Ef), energig powierzchni podtoza (Es) i interfejsu miedzy powtokg a podtozem (E;) decyduje
o morfologii osadzonej powtoki [72]. Jezeli dyfuzja powierzchniowa atoméw na powierzchni podfoza
jest powolna i atomy nanoszonej warstwy silniej wigzg sie ze sobg niz z podtozem (Eg+ E, > Es), to rozrost
kolejnych zarodkdow nastepuje szybciej niz ich tgczenie, przez co powtoka sktada sie z tréjwymiarowych
wysp (rys. 13 a). Mechanizm wzrostu powtok wyglada inaczej, gdy atomy nanoszonej warstwy silniej
wigzg sie z podtozem niz ze sobg oraz gdy dyfuzja powierzchniowa jest szybka. W takiej sytuacji
Er+ E; < Es, co 0znacza, ze powstaje gesta sie¢ zarodkéw na podtozu, dodatkowo zarodki tgczg sie ze
sobg i w ten sposdb nastepuje wzrost powtoki warstwa po warstwie (rys. 13 b). Nalezy wspomnie¢, ze
takze dyfuzja powierzchniowa moze przebiegaé na tyle wolno, ze atomy nie majg wystarczajaco duzo
Czasu na zajecie najbardziej uprzywilejowanej energetycznie pozycji. Powoduje to zaburzenie

uporzadkowania atomoéw.
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Rys. 13. a) Wzrost zarodkow i powstanie tréjwymiarowych wysp, b) wzrost zarodkéw warstwa po

warstwie.

Utozenie i wielko$¢ wysp atoméw prowadzi do uformowania okreslonej mikrostruktury
materiatu powtoki, przy czym wielkos$¢ tworzacych powtoke ziaren (x) okresla wzér [92]

4 0o

X=-———o
3 Ry T+ InPsqi—L

(3.4.2)

gdzie T oznacza temperature rozpylanych czgstek, R, statg zalezna od parametréw gazu i jego sktadu,
Pset przesycenie atoméw w narastajgcej powtoce, L energie sprezystosci narastajgcej warstwy,

a gp energie swobodng na granicy ziaren.
Ponizej zostang pokrétce przedstawione rownowagowe modele osadzania.

W literaturze istnieje kilka publikacji dotyczgcych wptywu parametrow osadzania na zmiany
mikrostruktury (np. Messier i wsp. [125], Thornton [126]), przy czym opis Thorntona [126] jest
najbardziej powszechnie stosowany. W publikacji Thorntona [126] (patrz rys. 14) przedstawiono
zmiany mikrostruktury w zaleznosci od stosunku T/T, (T — temperatura podtoza, T, — temperatura
topnienia materiatu powtoki) i ci$nienia roboczego, przy czym ci$nienie wptywa na energie osadzanych

czastek.
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Rys. 14. Schemat zmian mikrostruktury w zaleznosci od cisnienia gazu roboczego i temperatury

podtoza (T — temperatura podtoza, T, — temperatura topnienia materiatu powtoki), Thornton [126].

Podczas osadzania powtok z fazy gazowe] zwigzanie nadlatujgcych czgstek z podtozem jest
mozliwe tylko wtedy, gdy czastki majg energie wieksza niz bariera potencjatu atoméw podtoza, co
w przypadku stopdw metali oznacza 5 — 10 eV [72]. Mata energia osadzanych czastek i niski stosunek
T/Tm bedg wptywaty na matg adhezje, niskg ruchliwo$é¢ atomow i kolumnowy wzrost powtoki. Takie
warunki osadzania sprzyjajg powstawaniu strefy I, gdzie powtoki majg porowatg mikrostrukture
ztozong ze stozkowych ziaren rozszerzajgcych sie zgodnie z kierunkiem wzrostu. Ze wzrostem
temperatury podtoza i energii osadzanych czastek maleje porowatos¢ powtoki, natomiast podtuzne
ziarna o matych srednicach (nazywane wtdknami) uktadajg sie w gesto upakowang strukture (strefa T).
Dla tej struktury dyfuzja powierzchniowa jest zbyt mata, aby powtoka rosta warstwa po warstwie,
dlatego powierzchnia takich powtok jest nieréwna i odzwierciedla granice ziaren. Dalszy wzrost
temperatury podtoza prowadzi do powstania struktury kolumnowej (strefa Il), gdzie $rednica kolumn
rosnie ze wzrostem dyfuzji powierzchniowej i prowadzi do struktury zrekrystalizowanej (strefa Ill), np.
rownoosiowej. Powtoki o mikrostrukturze strefy Ill-ciej majg zwykle gtadkg powierzchnie.

Powyzszy opis wskazuje na to, ze wzrost energii osadzanych czastek sprzyja rozrostowi ziaren,
jednak jest to prawdg tylko w pewnym stopniu. Gdy energia atomoéw docierajgcych do powierzchni
rosnacej powtoki jest zbyt wysoka, nadlatujace atomy powodujg uszkodzenie jej struktury poprzez

wybijanie wczesniej zaadsorbowanych atomdéw, przemieszczenie grupy atomoéw czy implantacje
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nadlatujgcych atoméw w gtab powtoki. Powoduje to, ze w powtoce powstajg naprezenia i nastepuje
rozdrobnienie ziaren materiatu powtoki. Moze to prowadzi¢ do spadku adhezji, ale tez zwiekszenia
twardosci, np. twardos¢ powtoki TiN, w wyniku bombardowania jonowego wzrosta z 40 do 80 GPa [71].
Powtoki tego typu nie znajdujg jednak wielu zastosowan, poniewaz ich twardos$¢ zmniejsza sie do
standardowej wartosci po wygrzewaniu ich w podwyzszonej temperaturze (np. 450 °C). Osadzanie
atoméw o duzej energii ma tez pewne zalety, poniewaz zapewnia osadzenie powtok o gestej, zwartej
strukturze i gtadkiej powierzchni [69, rozdziat 1.2.3]. Zwarta struktura powtoki zapobiega przytgczaniu
atomoéw tlenu, pochtfanianiu wilgoci i innych sktadnikdéw atmosferycznych, przez co powtoka ma lepsze
wiasnosci uzytkowe. Podsumowujac, energie rozpylanych atoméw nalezy dobierac tak, aby zapewnic
optymalny bilans pomiedzy gestoscig struktury a jej defektami generowanymi przez bombardowanie
jonowe.

Wszystkie techniki PVD pozwalajg na sterowanie energig osadzanych czastek poprzez zmiane
cisnienia, odlegtosci tarcza-podtoze i napiecia polaryzujgcego przytozonego do podtoza [53, 69]. Niskie
ci$nienie i mata odlegtosci tarcza-podfoze powodujg ograniczenie liczby zderzern miedzy osadzanymi
czagsteczkami i czgstkami gazu, dzieki czemu osadzane czastki nie tracg energii kinetycznej. Dodatkowo,
poniewaz czgsteczki odparowanego lub rozpylanego materiatu majg temperature wyzszg niz czgsteczki
gazu roboczego, to ograniczenie liczby zderzen zapobiega zmniejszeniu temperatury osadzanych
czastek. Przytozenie napiecia polaryzujgcego do podtoza rowniez zwieksza energie kinetyczng jondéw
i elektronéw osadzanego materiatu. Wymienione parametry procesu osadzania sg wspdlne dla
wszystkich technik PVD, jednak kazda z technik PVD ma dodatkowe, charakterystyczne dla niej
parametry osadzania, zalezne od sposobu odparowania osadzanego materiatu. Parametry te zostang
oméwione dla dwdch wybranych technik, tzn. osadzania impulsem laserowym i rozpylania

magnetronowego, ktére byty wykorzystane w badaniach eksperymentalnych.

3.5. Eksplozja fazy

Podczas ablacji termicznej na ilos¢ odparowanego materiatu tarczy i sposéb jego usuwania
wptywajg parametry wigzki laserowej, wiasnosci strukturalne i termiczne materiatu [88, 110]. Jezeli
proces grzania materiatu tarczy laserem jest na tyle powolny, ze przebiega przez stany réwnowagowe
ciecz-para (1 — 10 ns) [87], to ciSnienie par zmienia sie z temperaturg zgodnie z zaleznoscig Clausiusa-
Clapeyrona (patrz wykres fazowy p - T na rys. 15). Linia rownowagowa (binoda) przebiega od punktu
potrdjnego do punktu krytycznego. Linia spinodalna T > 0.9 T., wyznacza kres termodynamicznej
stabilinosci. Jezeli grzanie materiatu wigzka laserowg przebiega bardzo szybko (w czasie krétszym od

1 ns), co ma miejsce przy duzych fluencjach lasera (energiach na cm?) wtedy materiat ulega przegrzaniu
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czyli temperatura cieczy przekracza temperature wrzenia przy danym cisnieniu [88]. Ukfad ciecz-para
przesuwa sie w obszar metastabilny a przy jeszcze wiekszych fluencjach osigga temperature T> 0.9 T,
i dochodzi do spinody, co prowadzi do nieokreslonych parametréw termodynamicznych. Uktad stara
sie wrécic¢ do réwnowagi (binody) co nastepuje poprzez burzliwe wrzenie zwane takze ,eksplozjg fazy”
poniewaz powoduje, ze poza parowaniem nastepuje wyrzucanie czgstek z powierzchni materiatu.
Dzieje sie tak poniewaz zgodnie z teorig przegrzanych ptynéw w T 2 0.9 T, wzrost zarodkow fazy
gazowe] przyspiesza o kilka rzedéw nie tylko na powierzchni cieczy ale w catej jej objetosci, co

prowadzi w koricu do rozpadu przegrzanej cieczy na mieszanine gazu i kropli [88].
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Rys. 15. Wykres fazowy ciecz-para. Czerwona linia pokazuje przejscie z binody wskutek szybkiego

grzania laserowego.

Inny mozliwy scenariusz prowadzacy do eksplozji fazy jest pokazany na rys. 16 i jest wynikiem
nagrzewania podpowierzchniowego tarczy (ang. subsurface heating). W przypadku laseréw
nanosekundowych taki efekt jest mozliwy tylko dla tarcz niemetalicznych i rzeczywiscie jest
obserwowany w obliczeniach numerycznych ablacji. Rozktad przestrzenny temperatury w tarczy jest
wynikiem grzania wskutek absorpcji wigzki laserowej, chtodzenia wskutek przewodnictwa cieplnego
i chtodzenia powierzchni tarczy wskutek odparowania czastek. Jezeli ten ostatni efekt bedzie
dostatecznie duzy dojdzie takiego ochtodzenia powierzchni, ze maksymalna temperatura bedzie
w obszarze pod powierzchnig tarczy. Jezeli w tym obszarze dojdzie do przegrzania nastgpi w nim wzrost
zarodkéw fazy gazowej, ktérych ilo$¢ bedzie znacznie wieksza niz na powierzchni [88]. Zarodki fazy

gazowe]j beda powstawaty w gtebi grzanej objetosci, poniewaz na powierzchni materiat paruje oddajac
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ciepto (rys. 16 a). Przy dalszym wzroscie temperatury pod powierzchnig materiatu bedzie rosta ilos¢
nowych zarodkéw fazy gazowej i ich faczenie zarodki w wieksze pecherzyki gazowe (rys. 16 b).
Dodatkowo, podczas parowania zmniejsza sie cienka warstwa przypowierzchniowa cieczy stanowigca
granice wystepowania fazy gazowej oraz ze wzgledu na zwiekszenie promienia krzywizny zmniejsza sie

jej napiecie powierzchniowe (rys. 16 c).

a)

b)
tarcza
wigzka
grzany laserowa
materiat
parujacy
zarodki fazy materiat
gazowej

czgstki
d) tarczy

I’ I

Rys. 16. Schemat eksplozji fazy przy przegrzaniu podpowierzchniowym wg. [88]: a) przegrzanie

materiatu i zawigzanie zarodkéw fazy gazowej, b) taczenie zarodkéw fazy gazowej, c) parowanie,
zmiana krzywizny powierzchni grzanej warstwy i wzrost pecherzyka gazowego, d) zakonczenie

impulsu laserowego, ekspansja obtoku plazmowego i wyrzut czgstek cieczy.

Po zakonczeniu impulsu laserowego rozszerzanie i przemieszczanie sie plazmy powoduje
spadek cisnienia oddziatujgcego na cienkg warstwe przypowierzchniowa, czego skutkiem pecherzyk
rozrasta sie dalej i rozrywa unoszac krople cieczy (rys. 16 d). Opisane zjawisko zostato zwizualizowane
w pracach Porneala i wsp. [122].

Zjawisko eksplozji fazy stanowi powazny problem, poniewaz podczas procesu PLD wyrzucone
z tarczy czastki sg osadzane na podtozu w postaci kropli, uniemozliwiajgc uzyskanie powtoki o wysokiej
jednorodnosci i gtadkiej powierzchni. Dlatego tez procesy technologiczne realizowane sg przy
energiach impulsu laserowego nieprzekraczajgcych krytycznej wartosci przy ktérej dochodzi do

eksplozji fazy.

37



Sktad plazmy i ilo$¢ odparowanego materiatu zalezy od tego czy materiat paruje na
powierzchni, czy zachodzi jego eksplozja fazy, ktéra prowadzi do nagrzania wiekszej objetosci i

zwiekszenia ilosci odparowanego materiatu.
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3.6. Tarcze

Tarcze z borkéw wolframu wykorzystywane w prowadzonych eksperymentach nie sg
oferowane na rynku materiatéw i musiaty by¢ wytworzone we wtasnym zakresie. Wytworzono dwa
rodzaje tarcz, ktére réznity sie miedzy sobg stosunkiem boru do wolframu. Pierwszy rodzaj tarczy WB3s
zawierat bor i wolfram w stosunku B/W = 2,5, oraz drugi WB4s o wartosci B/W = 4,5. Tarcze spiekane
z proszkow o takim samym sktadzie byty wykorzystywane przez Rau i wsp. [36], a publikacje Latini
i wsp. [109] oraz Mohammadi i wsp. [30] sugeruja, ze spiekanie proszkdw o przedstawionym sktadzie
powinno umozliwié synteze WB; i WB,.

W celu wykonania tarcz wykorzystano bor krystaliczny o wysokiej czystosci (krystaliczne czgstki
o wielkosci 1 cm, czystosé 99,7%, Sigma Aldrich), ktory mielono w mtynku planetarnym Pulverisette 5
do wielkosci ziarna ok. 37 um (rozktad wielkosci czastek proszku badano za pomoca analizatora
wielkosSci czastek Mastersizer 3000 Malvern). Do tak przygotowanego proszku dodawano proszek
wolframu (wielko$¢ ziarna <12 pm, czystos¢ 99,9%, Sigma Aldrich) i ponownie mielono. Proszki byty
zmieszane w stosunku molowym réwnym 2,5:1 lub 4,5:1.

Zmieszane i zmielone proszki spiekano w Instytucie Obrdébki Plastycznej w Poznaniu
w urzgdzeniu SPS HP D 25 (FCT Systeme) do iskrowego spiekania plazmowego, przy czym parametry
spiekania dobrano na podstawie prac [28, 107]. Przed spiekaniem proszki byty ponownie mieszane.
Proces spiekania odbywat sie w prézni, w temperaturze 1600 °C przy ciSnieniu prasowania 50 MPa.
W wyniku spiekania wytworzono tarcze o $rednicy 25 mm i grubosci 2,5 mm.

Analize sktadu chemicznego tarcz wykonano za pomocy elektronowego mikroskopu
skaningowego (Scanning Electron Microscope — SEM) Hitachi S-3500N z dostawkg EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy — EDS). Sktad fazowy tarczy wyznaczono na podstawie wynikéw dyfrakcji
promieniowania X (X-Ray Diffraction — XRD). Pomiary XRD tarczy byty wykonane za pomocg urzadzenia
Bruker D8 Discover w trybie skanowania ,0 — 20” (zrédto promieniowania i detektor poruszaty sie
symetrycznie, natomiast probka byta nieruchoma). W trakcie pomiaréw uzywana byta lampa Cu o

dtugosci fali 1,5418 A i mocy 1600 W. Pomiar wykonany byt z rozdzielczoscia 0,01°.
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3.6.1. Tarcza WB;s

Widmo dyfrakcyjne tarczy WB,s zostato przedstawione na rys. 17. Zidentyfikowano
i oznaczono wskaznikami Millera fazy a-WB oraz a-WB,. Niezidentyfikowane linie dyfrakcyjne nie
pochodzg od krystalicznego boru, krystalicznego wolframu, tréjtlenku wolframu ani zadnego ze
zwigzkéw boru i wolframu opisanych przez Chenga i wsp. [21]. Na dyfraktogramie nie zaobserwowano
linii dyfrakcyjnych od krystalicznego boru, jednak rozpraszanie promieniowania X na atomach o matej
liczbie atomowej (np. boru) jest stabe, przez co moze by¢ niewidoczne na przedstawionych widmach

XRD.
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Rys. 17. Widmo dyfrakcyjne tarczy WB, s z zaznaczonymi wskaznikami Millera faz a-WB i a-WB,.

Identyfikacje linii dyfrakcyjnych wykonano w programie PowderCell. Na podstawie analizy
Rietvelda wyznaczono stosunek faz WB/WB,, ktéry wynosit 57/43. Faza a-WB ma strukture
tetragonalna (grupa przestrzenna 141/amd) z parametrami sieci @ = 3,088 A i ¢ = 16,902 A. Zmierzone
state sieci zgadzaja sie z teoretycznymi wartosciami (ao = 3,139 A i co = 16,958 A [21]). Faza a-WB, ma
strukture heksagonalng (grupa przestrzenna P63/mmc) z parametrami sieci @ = 2,971 Aic= 13,829 A.
Przedstawione state sieci zgadzaja sie z wartoéciami teoretycznymi, ktére sg réwne ao= 3,018 A
i co = 14,033 A [21]. Wielko$¢ krystalitdw tarczy byta obliczona na podstawie réwnania Scherrera [41]

donr = 0,9-1
hkl ™ B.cos6 (3.6.1)
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gdzie A oznacza dtugos¢ fali promieniowania, B - szerokos¢ potéwkowg refleksu (Full Width at Half
Maximum — FWHM, szerokos¢ w potowie wysokosci), dng- Sredni rozmiar krystalitéw, O - kat Bragga

i wynosifa = 73 nm.

Uwzgledniajgc proporcje faz WB/WB; obliczono, ze podczas spiekania tylko 57,2% proszku
boru weszto w reakcje z wolframem, tworzgc materiat krystaliczny. Bor, ktéry nie wszedt w reakcje z
wolframem wystepuje w oddzielnych obszarach tarczy co pokazata analiza EDS. Rys. 18 pokazuje obraz
SEM fragmentu tarczy. Wyraznie ciemniejsze obszary zostaty zidentyfikowane jako bor , jasne — jako

zwigzki boru z wolframem na podstawie analizy punktowej SEM-EDS (rys. 19).

Rys. 18. Obraz SEM fragmentu powierzchni tarczy WB, 5 ; ciemne obszary bor, jasne -

zwiazki boru z wolframem.
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Rys. 19. Wyniki punktowej analizy EDS sktadu chemicznego tarczy WB,s; a) sygnat z punktu 2 na
rys. 18, jasne obszary zawierajg bor i wolfram, b) sygnat z punktu 3 na rys. 18, w ciemnych

obszarach nie zarejestrowano sygnatu od wolframu.

Twardos¢ tarczy byta mierzona w tescie mikroindentacji za pomocg urzadzenia UNHT (CSM
Instruments). Do pomiaréw uzyto wgtebnika Vickersa i obcigzen 0,5 i 5 N. Twardos¢ tarczy WB, s przy
obcigzeniu rownym 0,5 N wynosita 31,2 + 3,4 GPa i spadta do wartosci 25,7 + 4,6 GPa przy obcigzeniu
5 N. Odciski wykonano na obszarach zawierajacych zwigzki boru z wolframem, poniewaz obszary

bogate w bor byty bardzo kruche, co uniemozliwiato prawidtowe zmierzenie odcisku.

3.6.2. Tarcza WBa4s

Tarcza WB4s sktadata sie z dwoch faz: a-WB; oraz B-WBs (rys. 20). Na podstawie analizy
Rietvelda stwierdzono, ze zawarto$¢ fazy a-WB; byta réwna 83%, a fazy B-WB; 17%. Na widmie XRD
nie zauwazono linii dyfrakcyjnych od krystalicznego boru ani wolframu. Podczas spiekania 48,2%
proszku boru weszto w reakcje z wolframem, tworzac krystaliczne borki. Obszar bogate w bor byty

znacznie wieksze niz w przypadku tarczy WB, 5 co potwierdzita analiza EDS.
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Rys. 20. Widmo dyfrakcyjne tarczy WB, 5 z zaznaczonymi wskaznikami Millera faz a-WB; i 3-WBs.

Faza a-WB, ma strukture heksagonalng (grupa przestrzenna P63/mmc) i parametry sieci
a=2,988 A i c=13,9 A. Zmierzone state sieci zgadzaja sie z teoretycznymi wartosciami (ao = 3,018 A
i co = 14,033 A). Faza B-WBs ma strukture heksagonalng (grupa przestrzenna P63/mmc) z parametrami
sieci @=5,215A i ¢=6,33A. Przedstawione state sieci réwniez zgadzajg sie z wartosciami
teoretycznymi, ktdre sg réwne ap=5,251 A i co=6,248 A [21]. Wielko$¢ krystalitow tarczy byta
obliczona na podstawie réwnania Scherrera (3.6.1) i wynosita = 57 nm.

Test mikroindentacji tarczy WB,4,s wykonano tak jak tarczy WB;s. Dla obcigzenia 0,5 N twardosé
byta rédwna 32,9 + 4,1 GPa. Po zwiekszeniu obcigzenia do 5 N twardos¢ spadta do 21,9 + 4,4 GPa.
Podobnie jak w przypadku tarczy WB, s odciski wykonano na jasnych obszarach.

Ze wzgledu na duzg niejednorodnos¢ tarcz spiekanych metodg SPS (zawierajgcych poza fazami
krystalicznymi WBy obszary bogate w bor o rozmiarach kilkuset um?) wykonano analize wptywu
parametréw  spiekania na witasnosci tarcz, ktdérej wyniki przedstawiono w pracy
Moscickiego i wsp. [28]. Niestety, mimo podjetych préb nie udato sie uzyskac¢ jednorodnego materiatu

tarczy.

3.7. Warunki procesu osadzania

Osadzanie impulsem laserowym odbywato sie w komorze prdéziniowej (PREVAC) pod cisnieniem
p =2 +5-10° mbar. Proces ablacji realizowany byt za pomocg lasera Nd:YAG Quantel YG 981 E10

o czestosci repetycji 10 Hz i czasie trwania impulsu réwnym 10 ns lub 9 ns odpowiednio dla dtugosci
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fali 1064 nm i 355 nm. Wigzka laserowa padata na powierzchnie tarczy pod katem 45°. Potozenie
soczewki ogniskujacej wigzke f = 750 mm dobrano tak, by pole plamki laserowej na powierzchni tarczy
byto réwne S, = 3,5 mm? niezaleznie od dtugosci fali. Odlegtosé¢ miedzy tarczg a podtozem byta réwna
45 mm. Tarcza byfa zamocowana na manipulatorze z mozliwoscig ruchu obrotowego, co zapobiegto
gtebokiemu dragzeniu wybranych obszaréw tarczy. Podczas procesu osadzania zmieniano potfozenie
plamki laserowej wzgledem srodka tarczy poprzez poprzeczne przesuwanie soczewki, dzieki czemu
uzyskano bardziej jednorodne zuzycie tarczy.

Przed kazdym procesem osadzania tarcza byta oczyszczana za pomocg odparowania impulsami
laserowymi przez ok. 15 min. Nastepnie, za pomocg manipulatora ustawiano podtoze naprzeciw tarczy.
Wszystkie powtfoki byty osadzane na podfozach krzemowych, ktérych powierzchnie stanowi
ptaszczyzna krystaliczna (100) (ITME). Podtoza miaty grubos¢ 0,525 mm i byty polerowane w klasie
przemystu elektronicznego. Do osadzania powtok PLD wybrano podtoza krzemowe, poniewaz ten
materiat ma bardzo dobrze zdefiniowane wtasciwosci i czesto jest wykorzystywany w pierwszych
probach osadzania powtok z nowych materiatéw (m. in. Rau i wsp. [36]). Przygotowane podtoza
umieszczone byty na nosniku prébek (PTS HPC Prevac) z mozliwoscig grzania do temperatury 570 °C.
Wiekszo$¢ powitok byta osadzana na podtozach o tej temperaturze, w celu uzyskania lepszej
przyczepnosci powtoki do podtoza. Powtoki osadzone impulsem laserowym na podtozu o temperaturze
pokojowej, wykazywaty bardzo stabg adhezje do podtoza, pekaty i tuszczyty sie. Z tego powodu
pozostate powtoki osadzano na podtozu grzanym, przy czym temperature podtoza ustalono na 570 °C,
poniewaz podobng temperature miaty powtoki osadzane impulsem laserowym przedstawione przez
Rau i wsp. [36]. Zaraz po zakonczeniu procesu osadzania grzanie podtoza byto stopniowo zmniejszane
tak, aby czas stygniecia prébek wynosit okoto 90 min.

Powtoki na podtozach krzemowych zostaty wykorzystane do okreslenia sktadu chemicznego
i fazowego oraz do pordwnania twardosci powtok osadzonych réinymi metodami lub w réznych
warunkach procesu osadzania. Grubos$¢ wytworzonych powtok byta na poziomie 1 um tak, aby moc
wykonaé¢ badania mikrostruktury, sktadu chemicznego i fazowego oraz wstepne testy twardosci
materiatu. Grubos$é¢ powtok zmierzono za pomoca skaningowego profilometru dotykowego T8000
(HOMMEL-ETAMIC). Okreslenie grubosci polegato na pomiarze réznicy wysokosci miedzy obszarem
z osadzong powtoka a poziomem podtoza ostonietym w czasie naktadania.

W pierwszym etapie badann zdecydowano sie na osadzanie powtok z borkéw wolframu
impulsem laserowym, poniewaz technika ta pozwala na osadzanie trudnotopliwych materiatéw. W
ramach badan wstepnych podjeto prébe osadzenia powtok PLD zogniskowang wigzkg laserowg
(powierzchnia plamki laserowej 0,11 mm?, fluencja 9 J/cm?). Dzieki zogniskowaniu wigzki pojedynczy
impuls nagrzewa bardzo matg powierzchnie tarczy. Niestety mata powierzchnia plamki laserowej

powoduje, ze ilo$¢ odparowanego materiatu i szybkos$¢ osadzania sg bardzo mate. Mimo, ze czas
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osadzania powtoki zogniskowang wigzkg byt réwny 180 min, to powtoka miata grubos¢ zaledwie
16 nm. Dodatkowo powierzchnia powtoki byta bardzo chropowata i sktadata sie z licznych
poprzyklejanych do siebie czgstek.

Dla plamki laserowej o polu 3,5 mm? za pomocg wagi kwarcowej Maxtek wykonano pomiar

przyrostu grubosci osadzanego materiatu w funkcji fluencji dla petnego zakresu mocy lasera (rys.21).
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Rys. 21. Przyrost grubosci powtoki zmierzony za pomoca wagi kwarcowej Maxtek (tarcza WB,s).

Dla badanego zakresu fluencji szybko$¢ osadzania jest w przyblizeniu proporcjonalna do
fluencji, jednak nalezy zaznaczyé, ze dla fluencji ponizej 2 J/cm? przyrost masy na wadze byt na granicy
czutosdci urzadzenia, natomiast dla fluencji powyzej 3,5 6 J/cm? (odpowiednio dla dtugoéci fali 355
i 1064 nm) widoczne byty znaczgce wahania przyrostu masy w czasie pomiaru. Ich przyczyng byty
uderzenia duzych czastek w powierzchnie wagi kwarcowej. Na podstawie zebranej charakterystyki
zdecydowano sie na osadzenie powtok przy dwdch wartosciach fluencji, 1-ej - granicznej (tuz powyzej
progu ablacji) oraz 2-ej przy maksymalnej energii impulsu, jakg mozna uzyska¢ za pomoca
wykorzystywanego lasera. Fluencje te sg stosunkowo niskie i nie powinny przekracza¢ progu eksplozji
fazy. Dla przyktadu prog eksplozji fazy przy ablacji grafitu impulsem nanosekundowym o dtugosci fali
355 i 1064 nm to odpowiednio 10 i 55J/cm? [78]. Ze wzgledu na wysokg chropowatosé
i niejednorodnos$¢ powtok (cechy te zostang opisane w dalszej czesci pracy) zdecydowano sie na
zbadanie tylko kilku parametréw osadzania, wybranych na podstawie dotychczas prowadzonych

badaniach borkéw metali przejsSciowych osadzanych metodg PLD [23, 23, 27]. Zestawienie parametréw
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procesu dla powtok osadzanych impulsem laserowym przedstawiono w tabeli 9. Szybko$¢ osadzania
przedstawiona w tab. 9 jest wynikiem ilorazu grubosci powtoki przez czas jej osadzania, przy czym
grubosé osadzonych powtok wynosita 0,9 + 0,1 um (wyjatek stanowita powtoka WB, #1064 F=1,7,
ktorej grubosci nie udato sie zmierzy¢). Powtoka oznaczona gwiazdka zostata wykonana dla odlegtosci
podktadu od tarczy 20 mm (jest to minimalna odlegtos¢ tarczy od podktadu, jakg mozna ustawic za
pomocg manipulatora podtoza). Powtoka Ar w argonie przy cisnieniu 1 Pa. Cisnienie 1 Pa wybrano,

poniewaz przy takim cisnieniu osadzano powtoki metodg rozpylania magnetronowego.

Tab. 9. Zestawienie parametrow procesu osadzania impulsem laserowym. Powtoka oznaczona
gwiazdka zostata wykonana dla odlegtosci podktadu od tarczy 20 mm. Powtoka Ar w argonie przy
cisnieniu 1 Pa. Powtoka osadzona na podtozu o temperaturze 25 °C byta popekana i pomiar jej

grubosci obarczony jest znacznym btedem

Nazwa Rodzaj | Dtugosé | Fluencja | Energia Pole Szybkos¢ Temp.
tarczy fali [J/ecm?] w plamki osadzania | Podtoza
[nm] impulsie | laserowej | [nm/min] [°C]
] [mm?]
*WB,4,s#355 20mm | WBags 355 5 0,21 3,50 56 570
WB,4s#355_Ar WB4s5 355 5 0,21 3,50 4 570
WB,4s#355_F=5 WB4s5 355 5 0,21 3,50 11 570
WB,4s#355 F=1,7 WB,s 355 1,7 0,07 3,50 5 570
WB.s#1064RT WB. 5 1064 9,3 0,39 3,50 - 25
WB,s#1064 F=9,3 | WBys 1064 9,3 0,39 3,50 10 570
WB,s#1064 F=1,7 | WBs4s | 1064 1,7 0,08 3,50 - 570
WB,,s#355_F=5 WB;,5 355 5 0,2 3,50 10 570
WB,s#1064_F=9,3 | WB;,s 1064 9,3 0,39 3,50 9 570

Na podstawie tab. 9 oraz wczesniej prowadzonych badan borkéw metali przejsciowych [108]
mozemy stwierdzi¢, ze zgodnie z oczekiwaniami szybko$¢ osadzania powtok PLD zwieksza sie z fluencja

oraz, ze jest znacznie wieksza dla dtugosci fali 1064 nm niz dla fali 355 nm.

3.8. Morfologia powierzchni

Wszystkie powtoki osadzone impulsem laserowym na podtozu o temperaturze 570°C miaty metaliczny
potysk. Poza powtokg WB, s#1064 F=9,3 nie zaobserwowano na nich peknie¢ ani delaminacji, jednak
chropowato$¢ powierzchni byta bardzo wysoka (Srednia arytmetyczna odchylenia od profilu
Ra = 0,23 um, patrz rys. 22). Ze wzgledu na duze réznice wysokosci profilu powtoki zrezygnowano ze

skanéw AFM.
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Grubosc¢ osadzonej warstwy byta okreslana jako réznica poziomdéw miedzy podtozem a gestg strukturg

powtoki (patrz rys. 22).
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Rys. 22. Przyktadowy profil powierzchni z zaznaczong gruboscia powtoki, powtoka WB, s#355_F=5.

Doktadniejsza analiza powierzchni powtok za pomocg elektronowego mikroskopu
skaningowego SEM (Hitachi SU-8000) pozwolita zaobserwowa¢ liczne niejednorodnosci powierzchni

o regularnym ksztatcie kropli od kilkunastu nanometréw do kilku mikrometréw srednicy (patrz rys. 23,

rys. 24 irys. 25).

(b) (c) (d)
Rys. 23. Powierzchnia powtok PLD a) i b) WB,s#1064_F=9,3, c) i d) WB,s#1064_F=9,3.

47



Rys. 25. Powierzchnia powtok PLD; a) i b)WB,4s#1064_F=1,7, c) i d) WB,s#355_F=1,7.

Wsrdd osadzonych powtok, dwie powtoki WB,s#1064 F=9,3 i WB4s#1064 F=1,7 wyrdzniajg
sie swoim wyglagdem. Powtoka WB,s#1064 F=9,3 sktada sie z dwdch charakterystycznych czesci:
z warstwy utworzonej w wyniku kondensacji par oraz z kropli. Mechanizm wzrostu warstwy wydaje sie
znaczgco rozni¢ od mechanizmu wzrostu pozostatych powtok. Wskazuje na to bardzo rozwinieta
geometria powierzchni powtoki. Dodatkowo, powtoka ta ulegta czeSciowej delaminacji (rys. 26), co

moze wskazywac na naprezenia wiasne wystepujgce w powtoce.
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Rys. 26. Fragment powtoki WB,s#1064_F=9,3, ktdry ulegt delaminacji.

Na szczegdlng uwage zastuguje réwniez prébka WB4 #1064 _F=1,7. W tym przypadku osadzony
materiat nie pokrywa catej powierzchni podtoza, ale tworzy wyspy o srednicy ok 40 nm, ktére rosng
w kierunku prostopadtym do podtoza (rys. 27 a). Na podstawie analizy EDS stwierdzono, ze na podtozu

Si zostat osadzony czysty bor (rys. 27 b).
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(a) (b)
Rys. 27. a) Obraz SEM powierzchni probki WB,s#1064_F=1,7 pochylonej o 35°, b) Wyniki analizy
powierzchniowej SEM-EDS powtoki WB,4:#1064_F=1,7.
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Powtoki WB,s#355 F=5, WBas#355 F=5, WB,s#1064 F=9,3 oraz WB,s#355 F=1,7 maja
podobng morfologie. Sktadajg sie one z rozptaszczonych kropli (ktdre pokrywajg wiekszg czesé
powierzchni) oraz utworzonej z kondensacji par warstwy. Obie wymienione struktury zidentyfikowano
na przekrojach powtok obserwowanych za pomocg skaningowo-transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (Scanning-Transmission Electron Microscope — STEM ) Hitachi S5500. Przyktadowe

zdjecia STEM przedstawiajgce przekroje powtok pokazano na rys. 28.

Warstwa implantowanych jonow Ga (FIB)

1 / Ochr?nna warstwa

W (FIB)

Przekroj kropli

Przekréj warstwy \

i Obszar wzbogacony w B
i

SI‘OOum S5500 2.0kV x10.0k SE(LA70) 5.00um

(a) (b)
Rys. 28. Obrazy STEM przekrojéw powtok PLD a) WB,s#355_F=5, b) WB, s#355_F=5.

1 1 1 1 1 I 1 I

Aby jak najlepiej zrozumie¢ czynniki wptywajgce na ilos¢ i rozmiar kropli wykonano powtoki
przy zmniejszonej odlegtosci miedzy tarczg i podiozem (WB4s#355 20mm) - rys.29a oraz
w atmosferze argonu (WB4s#355 Ar) przy ci$nieniu 1 Pa - rys. 29 b. W obu przypadkach fluencja

wynosita 5 J/cm?.

(a) (b)
Rys. 29. Zdjecia SEM powtok a) WB, s#355_20mm, b) WB,s#355_Ar.
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Na podstawie zdje¢ powierzchni powtok wykonano analize rozktadu liczby kropli. W przypadku
powtoki WB,s#1064 F=9,3 krople zliczono recznie, natomiast dla pozostatych powtok, na réznych ich
obszarach wykonano po 2 zdjecia SEM obrazujgce obszar o wielkosci 124 x 87 um. Zdjecia poddano
prostej obrébce graficznej w programie GIMP 2 (korekta poziomow szarosci, wykrywanie krawedzi,
progowanie, erozja), nastepnie w programie MATLAB wykonano szkieletyzacje obrazu. Zaktadajac, ze
obszary zamkniete sg okregami, okreslono sSrednice obszaréw zamknietych. Zliczenie liczby kropli
o zadanych S$rednicach wykonano w programie Excel. Wynik analizy rozktadu liczby kropli
przedstawiono na rys. 30, przy czym nie uwzgledniono powtoki WB4s#355_Ar, poniewaz rozktad liczby

kropli dla tej powtoki nie réznit sie od powtoki WB4s#355_F=5 osadzonej w prozni.

350
300
250
= m WB4,5#355_20mm
o
= 200 B WB4,5#355_F=5
©
@ 150 - B \WB4,5#1064_F=9,3
5 B WB2,5#355_F=5
100 -
WB2,5#1064_F=9,3
50 1 B WB4,5#355_F=1,7
0 _

1-1,5 1,5-2 2-4 powyzej 4
Rozmiar kropli [um]

Rys. 30. Rozktad liczby kropli dla powtok osadzanych impulsem laserowym.

Liczba i rozmiar kropli byty zalezne od (i) sktadu tarczy, (ii) odlegtosci tarczy od podtoza, (iii)

fluencji oraz (iv) dtugosci fali.

(i) Powtoki osadzane przy tych samych parametrach procesu z tarczy WB; s miaty mniej
kropli niz te osadzane z tarczy WB4s. Sugeruje to, ze zwiekszenie ilosci boru w tarczy
obniza prég eksplozji fazy przyczyniajac sie do zwiekszenia liczby kropli.

(ii) Przy zmniejszeniu odlegtosci podtoza od tarczy liczba duzych kropli (o sSrednicy powyzej
2 um) znaczgco wzrosta. Liczba kropli o srednicy mniejszej od 2 pm moze by¢ zanizona,
poniewaz zostaty one zastoniete przez wieksze krople. Zmniejszenie liczby kropli ze
wzrostem odlegtosci od podtoza jest zwigzana z tym, ze podobnie jak obtok (patrz
rozdziat 3.3.) krople sg wyrzucane z tarczy w pewnym zakresie kagtowym, przez co na

skutek oddalenia podtoza mniej kropli dociera do niego.
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(ili-iv) Powtoki osadzane réznymi dtugosciami fali przy fluencji granicznej (na granicy progu
ablacji) znaczaco sie réznig. W przypadku ablacji impulsem o dtugoscig fali 1064 nm
i fluencji 1,7 J/cm? doszto do selektywnego odparowania sktadnikéw tarczy, przez co
tylko bor, ktéry ma mniejsza temperature parowania zostat odparowany. Swiadczy to
o tym, ze graniczna fluencja na odparowanie wolframu jest wieksza niz 1,7 J/cm?.
Zmiana dtugosci fali na 355 nm umozliwita odparowanie nie tylko boru, ale réwniez
wolframu, jednak w konsekwencji na powierzchni powtoki pojawiajg sie krople. Zgodnie
z oczekiwaniami zwiekszenie fluencji i wykorzystanie w procesie ablacji krétszych fal
powodowato zwiekszenie liczby kropli. Wieksza fluencja powoduje nagrzanie
powierzchni tarczy do wyzszych temperatur, co moze prowadzi¢ do przekroczenia
progu eksplozji fazy i wzrostu liczby kropli na powierzchni. Podczas ablacji
promieniowaniem o krotszej fali eksplozja fazy nastepuje zwykle przy nizszych

fluencjach [84].

Podobny do opisanego wptyw fluencji i dtugosci fali na jakos¢ powierzchni powtok PLD
zaobserwowano podczas osadzania powtok z tarczy ReB, [108]. Takze w pracach Latini i wsp. [109] oraz
Rau i wsp. [36] mozna zauwazy¢, ze powierzchnia powtok PLD odpowiednio z ReB; i WB4 nie jest
jednorodna, ale skfadata sie ze $cisle ztgczonych ze sobg czagstek, ktérych srednica siega do kilku
mikrometréow. W przypadku prac [36, 109] do odparowania tarczy wykorzystano jednak laser
femtosekundowy, ktéry cechuje fotochemiczny charakter ablacji. Natomiast, w przypadku uzycia
stosunkowo niskich fluencji (dla przypomnienia ablacja tarczy byta wykonana przy fluencjach 1,7, 5
i 9,3 J/cm?) oraz lasera nanosekundowego, gdzie ablacja ma charakter gtéwnie termiczny, oczekiwane
byto odparowanie tarczy w postaci obtoku par ztozonych gtéwnie z atoméw i jondw, ktére beda
kondensowaty na podtozu. Zdjecia SEM pokazujg jednak, ze wzrost warstwy nastepuje w wyniku
wtapiania w powierzchnie rosngcej powtoki roztopionych mikroczastek (patrz np. rys. 28). W zwigzku

z tym zdecydowano sie na dalszg analize przyczyn wystepowania kropli na powtokach.

3.9. Analiza powstawania kropli

3.9.1. Badania obtoku

Aby wyjasni¢ powstawanie kropli na osadzanych powierzchniach wykonano zdjecia obtoku
plazmowego kamerg ICCD (kamery CCD z bramkowanym wzmacniaczem obrazu). Doktadna analiza
zdjec przy réznych czasach opdznienia od impulsu laserowego pozwolita okreslic¢ fazy ablacji laserowe;j

analizowanego procesu (rys. 31).
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D-1000 ns
S-100 ns

D-5 us
S-500 ns

0 2 4 6 8 10 12 mm
Rys. 31. Fazy propagacji obtoku plazmowego w zalezno$ci od opdznienia od impulsu laserowego
podczas ablacji tarczy WB, 5. Dtugosé fali lasera 355 nm, fluencja 5 J/cm?. D —opéinienie,

S — szerokos¢ bramki (czas ekspozycji).

Poniewaz w wyniku duzego przewodnictwa elektronowego gradienty temperatury elektrondéw
w obszarze obtoku sg niewielkie przyjeto, ze rozktad natezenia swiecenia obtoku jest proporcjonalny
do liczby czgstek. Dzieki temu, korzystajgc ze zdjeé obtoku plazmowego dla réznych opdznier od
impulsu laserowego, okreslono predkosé przemieszczania sie jego Srodka masy. Okazato sie, ze dla
fluencji 2 J/em? i dtugosci fali 355 nm $rodek masy obtoku przemieszcza sie z predkoscig 7100 m/s,
a zwiekszenie fluencji do 5 J/cm? zwieksza predko$é do 7700 m/s. Dla dtugosci fali 1064 nm i fluencji
5 J/cm? obtok miat predkosé 8000 m/s, przy czym zwiekszenie fluencji do 10 J/cm? spowodowato
zwiekszenia predkosci przemieszczania srodka masy obtoku do 12000 m/s. Wieksza predkosé obtoku
plazmowego dla dtugosci fali 1064 nm moze wynika¢ z wiekszego pochtaniania tej dtugosci fali
w plazmie. Fakt, ze obtok plazmowy jest widoczny bardzo dtugo przy powierzchni tarczy wynika z duzej
predkosci rozprezania obtoku poréwnywalnej z predkoscig srodka masy.

Po uptywie kilku mikrosekund temperatura obtoku plazmowego maleje do tego stopnia, ze
jego Swiecenie zanika. Natomiast po 100 ps wida¢ wyraZznie $wiecenie gorgcych mikroczgstek
wyrzucanych z tarczy. Predkos¢ tych czastek wynosi od kilku do kilkudziesieciu m/s w zaleznosci od ich
masy, co mozna okresli¢ ze zmiany ich potozenia. Przy opdznieniu 5000 us oszacowano predkosc
najwiekszych czgstek wyrzucanych z tarczy z dtugosci jasnych smug pozostawionych przez czastki
w czasie otwarcia bramki wynoszgcym 500 ps. Predkos¢ tych czastek wynosita ok 2 m/s. Podobne

predkosci zaobserwowano dla ablacji promieniowaniem 1064 nm.
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Ten sam efekt Swiecenia mikroczgstek wyrzucanych z tarczy podczas procesu ablacji jest

pokazany na rys. 32 dla czasu ekspozycji 77 ms.

Rys. 32. Ablacja tarczy WB, s dtugoscia fali 355 nm przy fluencji 5 J/cm?. Jasne smugi na zdjeciach
pokazuja tor mikroczgstek; 1 — mikroczastki wyrzucane z powierzchni tarczy, 2 — mikroczastki

odbite od powierzchni podtoza. Czas ekspozycji 70 ms.

3.9.2. Powtoki osadzone z tarcz W, B, TiB:

W celu lepszego zrozumienia powstawania kropli na powtokach osadzanych impulsem
laserowym z tarcz SPS WB,;s i WB4 5, osadzono rowniez powtoki z tarczy wolframowej (99,9%, K. J.
Lesker) (patrz rys. 33 ai b), tarczy z boru (99,9%, K. J. Lesker) (patrz rys. 33 ci d) i tarczy z TiB; (99,5%,
K. J. Lesker). Powtoki z komercyjnych tarcz osadzono przy takich samych parametrach jak powtoki z
tarcz SPS (powierzchnia plamki laserowej 3,5 mm?, fluencja 5 9,3 J/cm? odpowiednio dla dtugo$é fali
355 nm i 1064 nm, czas osadzania 30 min). Analiza powtok z czystych pierwiastkow jest o tyle istotna,
ze tarcze WB,5 i WB4 5 spiekane metoda SPS byty porowate, niejednorodne i zawieraty obszary bogate

w bor lub wolfram.
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(a) (b) (c) (d)
Rys. 33. Zdjecia SEM powierzchni powtok PLD a) wolfram 355 nm, F =5 J/cm?, b) wolfram 1064 nm,

F=9,3J/cm?, c) bor 355 nm, F =5 J/cm?, d) bor 1064 nm, F = 9,3 J/cm?.

Poréwnanie powierzchni powtok z boru i wolframu pokazuje, ze proces ich ablacji znaczaco sie
rozni. Powtoki z wolframu osadzane wigzka o dtugosci fali 355 i 1064 nm sg gtadkie i na ich powierzchni
znajdujg sie pojedyncze mikroczastki o regularnym ksztatcie (rys.34 a). Model przedstawiony
w pracach [111, 112] pokazuje, ze dla zogniskowanej wigzki laserowej i fluencji 10 J/cm? ablacja
promieniowaniem o dtugosci fali 355 i 1064 nm powoduje nagrzanie wolframu odpowiednio do 12500
i 11000 K. Oznacza to, ze temperatura wolframu nie osigga temperatury krytycznej (patrz tab. 10)
a dodatkowo maksymalna temperatura jest uzyskiwana na powierzchni [112] — zatem nie wystgpi
zjawisko eksplozji fazy. Dzieki temu mechanizmem ablacji wolframu powinno by¢ parowanie.
Pojedyncze krople na powierzchni powtoki w zaleznosci od ich wielkosci mogg by¢ efektem kondensacji
par w obtoku plazmowym.

Te same prace [111, 112] pokazuja, ze w przypadku ablacji boru promieniowaniem o dtugosci
355 nm lub 1064 nm przy fluencji 10 J/cm? nastepuje nagrzanie powierzchni tarczy powyzej
temperatury krytyczneji dlatego prawdopodobnie eksplozja fazy jest przyczyng wystepowania licznych
mikroczastek na powierzchni powtok osadzanych z boru. Istotnie powtoki z boru majg na powierzchni
liczne wtopione mikroczastki o mniej lub bardziej regularnym ksztatcie (rys.34 b). Obecnos¢
nieregularnych mikroczastek sugeruje, ze nie zostaty one przetopione przez wigzke laserowa — czyli do

podktadu docierajg klastry wyrwane z tarczy.
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(a) (b)
Rys. 34. Mikroczastki na powierzchni powtok z a) wolframu, b) boru (A = 1064 nm).

Réznica wygladu i rozmiaru odparowanych czastek boru i wolframu wynika z réznic we
witasnosciach fizycznych i optycznych tych materiatéw, ktére decydujg o mechanizmie ablacji.
Doktadng analize wtasnosci optycznych boru i wolframu przedstawiono w pracach [111, 112],
natomiast w tab. 10 przedstawiono podstawowe wtasnosci fizyczne i optyczne boru, wolframu oraz ich

zwigzkow.

Tab. 10. Wiasnosci boru i wolframu, p- gestos¢, Tm- temperatura topnienia, Ty- temperatura
wrzenia, T- temperatura krytyczna, a- wspoétczynnik absorbcji, Ropt- wspotczynnik odbicia dla kata

padania 45°.

p [g/cm?] Tm Tw Tk Ol 355 Ol 1064 Roptass | Roptiosa
[°c] | [°c] | [°c] [1/m] [1/m] [%] [%]
Bor 2,08 2349 | 3927 | 9730 | Y3.107 | Y1,3-10° | ¥28,6 | 28,7
Wolfram 19,25 3695 | 5555 | 14165 | ¥8,7-107 | 24,4-107 | ?46,2 | 959,6
310,4-107 | ¥5,3-107 | 351,9 | 66,2
a-WB 15,2 2665 - - b1,5-107 | 0,6-107 | ¥50,3 | 59,9
B-WB3 - - - - 41,5-107 | %0,47-107 | 48,1 | ¥53,5

3 obliczone na podstawie wspéfczynnika zatamania przedstawionego w pracy [113], ® obliczone przez
M. Mazdziarza (podobnie jak w pracy [115]), ¥ [113], ? [116], 3 [114], ¥ [115]

Niestety krople na powierzchni powtok wystepuja takze przy nizszych fluencjach. Wyniki
obliczeri przedstawione na rys. 35 pokazuja, ze juz przy fluencji 5 J/cm? temperatury tarczy nie
przekraczaja temperatury krytycznej. Mimo to krople wystepujg obficie na powierzchni. Nawet
powtoka WB4s#355_F=1,7 miata na powierzchni liczne krople pomimo wykonania jej przy fluencji

granicznej.
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Rys. 35. Zmiana temperatury powierzchni tarczy z wolframu i boru, fluencja 5 J/cm?, obliczone

przez T. Moscickiego podobnie jak w pracy [112].

Analizujgc powierzchnie tarczy po ablacji, mozna zauwazy¢ efekt wyrzucania fragmentow
materiatu tarczy — poza obszarem przetopionym wystepujg réwniez obszary wykruszone (patrz

rys. 36).

R

.‘i¥:'...|....|

15.0kV 15.7mm x2.00k SE(UL) 20.0um

Rys. 36. Widok tarczy WB4 s po ablacji laserowej. Fluencja F = 5 J/cm?. 1- przetopiona powierzchnia

tarczy, 2- wykruszony obszar.

Przedstawione wyniki wskazujg, ze gtdwnym powodem formowania sie kropli s3
niejednorodnosci materiatu tarczy. W przypadku powtok osadzanych z tarcz WB,5 oraz WB4s za

niejednorodnosci na powierzchni powtok odpowiada obecnos¢ obszarow o rdéinym sktadzie
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chemicznym (patrz rozdziat 3.6 i rys. 19) i rédznych wtasnosciach termodynamicznych i optycznych
(tab. 10).

Pomiedzy obszarami bogatymi w bor i obszarami bogatymi w wolfram bedzie wystepowata
réznica wartosci temperatury chwilowej, temperatury wrzenia i temperatury krytycznej materiatu.
Lokalne rdéznice temperatur i wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej bedg powodowaty naprezenia,
a nawet mikropekniecia tarczy. Problemem w stosowaniu niejednorodnych tarcz podczas procesu PLD
jest tez trudnos¢ okreslenia progu eksplozji fazy, co wynika z tego, ze poszczegdlne obszary tarczy ze
wzgledu na inny sktad chemiczny i fazowy beda miaty inng temperature krytyczna.

Dodatkowa wskazéwke uzyskano osadzajgc powtoke z tarczy TiB, (prod. K. J. Lesker). Nalezy
zaznaczyc, ze tarcze te cechowata wysoka jednorodnos¢ i mata porowatos¢. Powtoki, ktére zostaty z
niej osadzone byty gtadkie i znajdowaty sie na nich tylko pojedyncze krople o srednicy rzedu kilkuset
nm (patrz rys. 37). Na powierzchni powtok nie zaobserwowano mikroczgstek o ostrych krawedziach —

powierzchnia powtok z TiB; byta podobna do powierzchni powtok wolframowych.

(I
15.0kV 10.4mm x100 LM(L) 500um

Rys. 37. Zdjecie SEM powierzchni powtoki TiB,.
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3.10. Analiza XRD

Analize sktadu chemicznego wykonano metoda EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy),
ktora pozwala na identyfikacje pierwiastkdw o liczbie atomowej Z > 3. Badania przeprowadzono na
przekrojach powtok ze wzgledu na duig chropowatos¢ powierzchni i mozliwos¢ ekranowania
promieniowania przez duze krople [108]. W celu wykonania przekrojéw, powtoki pokryto cienkg
ochronng warstwg wolframu i za pomocga skaningowego mikroskopu jonowego (Focused lon Beam-
FIB) Hitachi FB-2100 wycieto probki w postaci cienkich warstewek (folii), przy napieciu zasilajgcym
40 kV. Gotowe folie miaty grubos¢ 60 — 80 nm i byty badane za pomocg skaningowo-transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (Scanning-Transmission Electron Microscope — STEM ) Hitachi S5500
z dostawka EDS przy napieciu przyspieszajgcym 5 kV. Mate napiecie przyspieszajgce zapewnia bardziej

precyzyjny pomiar zawartosci boru [123]. Wyniki analizy EDS przedstawiono na rys. 38.

B-K W-M  B/W

Punkt 1 88,10 | 11,90 | 7,40 Punkt 3 7948 | 2052 | 3,87
Punkt 2 7976 | 2024 | 3,94 EU”E g ;3%} 22’23 48128
Punkt 3 90,38 | 562 | 19,56 — ' ' '
Punkt 7 79,17 | 20,83 | 3,80
Punkt 4 7443 | 2557 | 291 Punkt 8 98,89 | 1,11 | 89,44

(a) (b)
Rys. 38. Wyniki analizy punktowej EDS (procentowa zawartos¢ pierwiastkow) przekrojow powtok

PLD a) WB4s#355_F=5, b) WB,,s#355_F=5.

Analiza EDS przekrojow powtok pokazuje, ze byty one bogate w bor zaréwno w obszarze
gtadkiej czesci powtoki jak tez w obszarze kropli. Powtoka osadzana z tarczy WB4,s miata sktad zblizony
do materiatu tarczy natomiast powtoka osadzana z tarczy WB,s miata procentowo okoto dwa razy
wiecej boru niz tarcza z ktdrej byta osadzana. Poniewaz za pomocg analizy EDS okreslenie zawartosci
lekkich pierwiastkdéw, do jakich zalicza sie bor, jest obarczone duzg niepewnosciag pomiaru,

przedstawione wyniki mimo podania wartosci liczbowych majg charakter pogladowy. Sg one
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wykorzystane gtéwnie do poréwnania powtok WB,s#355 F=5 i WB,s#355 F=5, poniewaz byty one
mierzone przy tych samych parametrach.

Struktura krystaliczna i sktad fazowy powtok byty okreslane na podstawie widm XRD. Badania
wykonano na dyfraktometrze Bruker D8 Discover w trybie skanowania ,28”. Tryb skanowania byt inny
niz w przypadku badania tarczy, ze wzgledu na matg grubos¢ powtoki. Podczas skanowania zrédto
promieniowania byto ustawione pod statym katem réwnym 8° (tak, aby unikngé sygnatu od podtoza),
natomiast detektor skanowat w maksymalnym dostepnym zakresie 26 (tj. 20 — 72°) z rozdzielczoscig
0,02°.

Widmo XRD powfoki osadzonej w temperaturze pokojowej (WB4s#1064RT_F_9,3) nie ma

charakterystycznych linii dyfrakcyjnych (rys. 39), co wskazuje na amorficzny charakter powtoki.

160

140 ~
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0 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

26 []

Rys. 39.Widmo dyfrakcyjne powtoki WB,,s#1064RT_F=9,3.

Dalsze badania powtok PLD pokazuja, ze poza powtoka osadzong przy fluencji granicznej
WB,s#1064 F=1,7, ktéra sktadata sie tylko z boru, pozostate powtoki osadzone na podtozu
o temperaturze 570 °C miaty strukture krystaliczng. Widmo XRD powtoki WB,s#1064 F=9,3 wraz
z wskaznikami Millera linii dyfrakcyjnych pochodzace od fazy B-W:B i B-WB przedstawiono na rys. 40.

60



1000
111
i (.) ® faza B-WB
800 1 (110) ® faza W,B
— ] '
S
= 600
(]
g | (112)
@ 400 A %20
£ 200)  (020) ° (002) (060) (151)
z l o (021}
200
o4+ -
20 30 40 50 60 70 80

26 [°]

Rys. 40. Widmo XRD powtoki WB;s#1064_F=9,3 z zaznaczonymi wskaznikami Millera linii
dyfrakcyjnych od fazy B-WB i W.B.

Na rys. 40 wida¢, ze powtoka WB, s#1064 F=9,3 ma liczne linie dyfrakcyjne. Ze wzgledu na to,
ze borki wolframu majg dyfraktogramy o wielu liniach dyfrakcyjnych, ktére dodatkowo s3
zdominowane przez sygnat od wolframu, zdecydowano sie zaznaczy¢ tylko fazy W,B i B-WB, poniewaz
najlepiej odzwierciedlaty one potozenie wiecej niz jednej linii dyfrakcyjnej. Istnieje mozliwos¢, ze
widmo XRD zawiera pojedyncze linie innych borkdéw wolframu. Na dyfraktogramie nie zidentyfikowano
linii dyfrakcyjnych pochodzacych od WO;, krystalicznego boru oraz wolframu.

Aby odwzorowac ksztatt linii dyfrakcyjnych wykonano za pomoca skryptu napisanego w jezyku
Python(x,y) 2.7.10 dopasowanie widma syntetycznego do widma eksperymentalnego. Poszczegdlne
linie dyfrakcyjne modelowano funkcjg Lorenza lub Gaussa, w zaleznosci od ich ksztattu.

Udziat poszczegdlnych faz okreslono, jako stosunek pola powierzchni pod wybranymi liniami
dyfrakcyjnymi, do catkowitego pola powierzchni pod liniami dyfrakcyjnymi. Wykorzystujgc réwnanie
Scherrera okreslono srednig wielkos¢ krystalitow, a state sieci obliczono na podstawie pomiaru
odlegtosci miedzyptaszczyznowych i réwnan (3.10.1) i (3.10.2), odpowiednio dla komorki

heksagonalnej i tetragonalne;.

2 2
1 _4 (h +hk+k hEvhkrl? + ? (3.10.1)
1 h2+k% 12
FERmi + = (3.10.2)

gdzie d oznacza odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami h, k, |
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Wyniki analizy widma XRD powtoki WB,s#1064 F=9,3 przedstawiono w tabeli 11.

Tab. 11. Wyniki analizy widma XRD powtoki WB,s#1064_F=9,3.

Faza B-W,B B-wB
Teoretyczne state sieci [A] a=5,571; | a=3,177;
c=4,771 | b=8,485;
c=3,101
Obliczone state sieci [A] a=5,592; | a=3,177;
c=4,750 | b=8,478;
c = 3,096

Srednia wielko$¢ krystalitow 22 10
[nm]
% udziat fazy 38,8 61,2

Wyniki analizy XRD przeprowadzonej dla powtoki WB,s#1064_F=9,3 pokazujg, ze ma ona
strukture drobnoziarnistg i sktada sie w 38,8% z fazy B-W:B i w 61,2% z fazy B-WB. State sieci
krystalicznej wymienionych faz dobrze zgadzajg sie z teoretycznymi statymi, a niewielkie réznice mogg
wynikac z naprezen wtasnych materiatu.

Struktura krystaliczna powtoki WB,s#355 F=5 znaczgco rdéini sie od powtoki
WB,,s#1064_F=9,3. Pozycje linii dyfrakcyjnych powtoki WB,s#355 F=5 odpowiadajq fazie f-WBs, a ich

szerokosc¢ potéwkowa jest znacznie wieksza niz w przypadku powtoki WB, s#1064 F=9,3 (patrz rys. 41).
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Rys. 41. Widmo XRD powtoki WB,,s#355_F=5 z zaznaczonymi wskaznikami Millera linii
dyfrakcyjnych od fazy WB;.

Duza szeroko$¢ potéwkowa linii dyfrakcyjnych wskazuje na drobnoziarnistg strukture powtoki
i duzy stopien zdefektowania struktury krystalicznej. Rozmiar krystalitdow powtoki WB,s#355_F=5

obliczony z réwnania Scherrera (3.6.1) wynosit okoto 5 nm, a state sieci obliczone na podstawie
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(réwnania 3.10.2) sg réwne a = 5,228 A i ¢ = 6,120 A. Wyniki analizy widma XRD powtoki WB,,s#355_F=5

przedstawiono w tabeli 12.

Tab. 12. Wyniki analizy widma XRD powtoki WB,s#355_F=5 .

Faza B-WB;
Teoretyczne state sieci [A] a=5,200
c=6,313
Obliczone state sieci [A] a=5,228;
c=6,120
Srednia wielko$¢ krystalitow 5
[nm]

Powtoki osadzane z tarczy WB,s za pomocg promieniowania o rdzinej dtugosci fali
zdecydowanie rdznig sie miedzy sobg. Powtoka WB,s#1064 F=9,3 w porownaniu ze sktadem tarczy
WB,,s ma niedobdr boru, natomiast powtoka WB,s#355 F=5 ma wiekszg zawarto$¢ boru niz tarcza
z ktérej byta osadzana i powtoka WB,s#1064 F=9,3. Rdznica miedzy powitokami osadzanymi
promieniowanie o dtugosci 355 i 1064 nm moze wynikac¢ ze zmiany ekspansji katowej sktadnikéw
tarczy, gdzie ekspansja obtoku bedzie wieksza podczas ablacji promieniowaniem o diuzszej fali,
poniewaz takie promieniowanie jest silniej absorbowane przez obtok plazmowy (patrz rozdziat 3.2).
Wiekszg ekspansje obtoku podczas osadzania powtoki WB, #1064 F=9,3 niz przy osadzaniu powtoki
WB,s#355 F=5 zarejestrowano na zdjeciach wykonanych kamerg ICCD (rys. 42).

Rys. 42. Etapy propagacji obtoku plazmowego przy ablacji a) promieniowaniem o dtugosci fali

1064 nm przy fluencji 9,3 J/cm?, b) promieniowaniem o dtugosci fali 355 nm przy fluencji 5 J/cm?2.

Czas otwarcia bramki 10 ns, opdznienia od impulsu laserowego 100, 200, 300 i 400 ns.
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W przypadku powtoki WB, s#1064_F=9,3 utworzenie faz krystalicznych o matej zawartosci boru
mozna wyttumaczyé duzo wiekszg ekspansjg katowg atomow i jondw boru [111, 112] wynikajaca z jego
znacznie mniejszej masy atomowej niz masa atomowa wolframu i zwigzanej z tym znacznie wiekszej
predkosci termicznej. Dodatkowo dochodzi do tego rozpraszanie atomow (i jondw) boru w zderzeniach
ze znacznie ciezszymi czgsteczkami wolframu. Wszystko to powoduje, ze do podtoza dociera znacznie
mniej atoméw i jondw boru niz wolframu i stechiometria tarczy nie jest zachowana. Podobne zjawisko
zostato zaobserwowane przy ablacji tarczy hydroksyapatytu Caio(POas)s(OH). sktadajacej sie z atomdéw
o réznych masach [120, 121]. Dodatkowo, moze zachodzi¢ wybijanie z powtoki lekkich atoméw boru
przez ciezkie atomy wolframu.

Analiza pozostatych powtok WB4s#1064 F=9,3, WB4s#355_F=5 i WB4s#355_F=1,7 pokazata,
ze we wszystkich przypadkach widmo XRD powtok zawiera linie dyfrakcyjne odpowiadajgce fazie

B-WBs. Symulowane widmo fazy B-WBs przedstawiono na rys. 43, a wyniki pomiaréw XRD na rys. 44.
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Rys. 43. Teoretyczne widmo XRD fazy B-WB; wykonane w programie PowderCell, na podstawie

danych z pracy [21].
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Rys. 44. Widma XRD powtok PLD ze wskaznikami Millera od fazy B-WBs;; niezidentyfikowane linie

dyfrakcyjne pochodzg od podtoza; poziome przerywane linie okreslaja poziom odniesienia

dyfraktogramoéw.

Duze poszerzenie linii dyfrakcyjnych w przypadku powtoki WB,s#1064 F=9,3 wskazuje na
nanokrystaliczng strukture i wysoki stopien zdefektowania sieci krystalicznej. Ponadto duza rdznica
szerokosci linii dyfrakcyjnej na pozycji 26 = 28,57° i linii na pozycjach 34,49°, 45,09° i 69,20° sugeruje
niejednorodng wielkos¢ krystalitow rosngcych w réznych kierunkach.

Na dyfraktogramach powtok WB4s#355_F=5iWB,s#355_F=1,7 jest wyraZznie widoczne, ze linia
dyfrakcyjna na pozycji 26 = 28,67° ma najwieksze natezenie a pozostate linie dyfrakcyjne sg duzo
stabsze. Duze natezenie tej linii dyfrakcyjnej wskazuje na uprzywilejowany kierunek wzrostu [002] fazy
krystalicznej B-WBs. Ponadto zauwazono, ze dyfraktogramy powtok osadzonych falg 355 nm majg
podniesione tto w zakresie katowym 20 + 50° 26, co wskazuje na obecnos¢ fazy amorficzne;.
Podniesienie tta jest duzo wyzsze dla powtoki osadzonej przy wyzszej fluencji.

Wyniki analizy XRD powtok osadzonych z tarczy WB4s przedstawiono w tabeli 13. Wielkos$¢
krystalitow dla powtok WB4s#355 F=5 i WB,4s#355_ F=1,7 okreslono na podstawie linii dyfrakcyjnej na
pozycji 26 = 28,67 °.
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Tab. 13. Poréwnanie powtok osadzanych z tarczy WB, s.

Teoretyczna | WB,45#1064_F=9,3 | WB4s#355_F=5 | WB,s#355_F=1,7
faza B-WB;
Srednia wielko$¢ | - 3-9 27 43
krystalitow [nm]
Charakterystyczne | 28,28 (002) | 28,57 (002) 28,67 (002) 28,34 (002)
linie dyfrakcyjne | 34,49 (110) | 34,49 (110) 34,44 (110) 34,45 (110)
[°] 45,20 (112) | 45,09 (112) 45,16 (112) 45,16 (112)
69,30 (302) | 69,20 (302) 70,08 (302) 70,08 (302)
Stosunek 0,40 0,79 3,48 5,1
natezenia linii
dyfrakcyjnych
(002)/(112)
State sieci [A] a=5,200 a=5,200 a=5,204 a=5,204
c=6,313 c=6,25 c=6,230 ¢c=6,300

Wszystkie powtoki osadzane z tarczy WB. s zawierajg faze B-WBs, ktdrej state majg wartosci
bliskie wartosciom teoretycznym. Najwieksza réznica miedzy osadzonymi powtokami polega na
zmianie natezenia i szerokosci potdwkowej poszczegdlnych linii dyfrakcyjnych.

Okazuje sie réwniez, ze powtoki WB4s#355 Ar (osadzona w argonie) i WB,s#355 20mm
(osadzona przy zmniejszonej odlegtosci podktadu) sg bardzo podobne do powtoki WB4s#355 F=5, co
widaé na dyfraktogramach przedstawionych na rys. 45. Wspomniane powtoki majg linie dyfrakcyjne

fazy krystalicznej B-WBs i podniesione tto w zakresie katowym 20 + 50° 20 .
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Rys. 45. Widma XRD powtok WB, s#355_Ar i WB,4s#355_20mm ze wskaznikami Millera od fazy

B-WB3; pozioma przerywana linia okresla poziom odniesienia dyfraktogramu.
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Utworzenie fazy B-WBs w przypadku wszystkich powtok osadzonych z tarczy WB4s moze by¢
spowodowane tym, ze faza ta jest najbardziej stabilna termodynamicznie, dlatego bedzie powstawata
pomimo zmian skfadu stechiometrycznego obtoku plazmowego.

Wszystkie osadzone powtoki sg podobne do powtok prezentowanych w publikacji Rau i wsp.
[36], gdzie przedstawiono powtoki osadzane laserem femtosekundowym z tarczy o sktadzie B/W = 4,5
(65% fazy WB4 i 35% fazy WB,) oraz o sktadzie B/W = 2,5 (77% fazy WB; i 23% fazy WB,4). Widmo XRD
powtok osadzonych przez Rau i wsp. zawierato charakterystyczne linie dyfrakcyjne na pozycjach 34°,
45,5°, 68,5° i 69,6°. Chociaz autorzy pracy [36] zidentyfikowali faze krystaliczng jako y-WB4, to wyzej
wymienione pozycje linii dyfrakcyjnych doskonale zgadzajg sie z pozycjg linii dyfrakcyjnych powtok
WB,s#355_F=5, WB4s#1064_F=9,3, WB.4s#355_F=5 i WB,s#355_F=1,7. Bioragc pod uwage, ze
identyfikacja poszczegdlnych borkéw wolframu jest bardzo trudna mozina uznaé, ze powtoki
przedstawione przez Rau i wsp. [36] oraz opisane w tej pracy majg takg samg faze krystaliczna.

Analizujgc dyfraktogramy XRD powtok osadzonych impulsem laserowym nasuwajg sie dwa
pytania: i) dlaczego sktad chemiczny i fazowy powtoki i materiatu tarczy rdznig sie oraz ii) co wptywa
na stosunek fazy amorficznej do krystalicznej w powtokach.

(i) Zwykle, podczas osadzania powtok metodg PLD, sktad powtoki jest taki sam jak tarczy.
Przyktad takiego procesu przedstawiono w pracy Teghil i wsp. [118], gdzie powtoki TiC i TaC byty
osadzane laserem nanosekundowym. W przypadku tarcz WB, s i WB4 5 stosunek boru do wolframu byt
rowny odpowiednio B/W = 2,5 i 4,5 i w takiej proporcji powinna parowac tarcza, a jej sktadniki
krystalizowaé na podfozu, jednak widma XRD osadzonych powtok wskazujag na obecnos¢ borkéw
wolframu o innym sktadzie stechiometrycznym. W literaturze mozna spotka¢ doniesienia o zmianie
sktadu chemicznego powtoki osadzanej z tarczy wielosktadnikowej. Na przyktad w pracy Klamt i wsp.
[127], gdzie osadzano powtoki z tarczy WgoCuyo zostato pokazane, ze zmieniajgc fluencje mozna
w szerokim zakresie sterowac sktadem powtoki (zawartos¢ wolframu zmieniata sie w zakresie 0 — 97
wt%). Jako przyczyne zmian sktadu osadzanej powtoki wskazano duza rdznice wtasnosci fizycznych
odparowywanych sktadnikdw tarczy, w tym temperatury topnienia, cisnienia parcjalnego i masy
atomowej. W pracy Klamt i wsp. [127] zauwazono tez, ze ze zmniejszeniem fluencji ro$nie udziat
pierwiastka o nizszej temperaturze topnienia. Zjawisko to zostato zaobserwowane rdéwniez
w przedstawionych eksperymentach, poniewaz ablacja tarczy WB4s promieniowaniem o dfugosci
1064 nm przy fluencji 1,7 J/cm? spowodowata odparowanie samego boru (powfoka
WB,s#1064_F=1,7), a przy fluencji 9,3 J/cm? osadzenie powtoki sktadajacej sie z fazy B-WB3 (powtoka
WB,4s#1064_F=9,3). W przypadku ablacji tarcz WB2,s i WB45, réznica miedzy wtasnosciami sktadnikow
tarczy jest bardzo duza, co bedzie sprzyja¢ zmianom stechiometrii odparowywanego materiatu. Poza
fluencjg, sktad stechiometryczny powtoki bedzie zalezat od ekspansji katowej odparowanych

sktadnikdw, czyli od ich masy i pochtaniania promieniowania laserowego przez obtok plazmowy.
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(ii) Faza krystaliczna powtok PLD powstata prawdopodobnie w wyniku kondensacji par, na co
wskazuje mniejsze podniesienie tta (wskazujgce na udziat fazy amorficznej) dla powtok o mniejszej
liczbie kropli na powierzchni (poréwnaj rys. 24 c i rys. 25 c z rys. 44). Podobnie, powtoki zwigzkéw
metali przejsciowych z lekkimi pierwiastkami osadzone impulsem laserowym, ktére nie miaty na
powierzchni kropli majg strukture krystaliczng i s3 pozbawione fazy amorficznej [109, 118]. Co wiecej
nalezy zwrdci¢ uwage, ze ze zmiang dtugosci fali i fluencji zmieniajg sie wtasnosci obtoku plazmowego
(m. in. predkos¢, stopien rozszerzenia obtoku), natomiast krople lecg pdzno po zakoriczeniu impulsu
laserowego, a ich rozktad predkosci nie zalezy od uzytych parametréow lasera. Gdyby to krople tworzyty
faze krystaliczng, to nie powinna sie ona zmienia¢ dla zadnej z osadzanych powtok.

Krople mogg miec strukture amorficzng, poniewaz gdy nastepuje przetopienie mikroczastki,
traci ona krystaliczng strukture i staje sie materiatem o nieuporzagdkowanej strukturze amorficznej.
Jezeli w procesie krzepniecia ruchliwos¢ atoméw jest zbyt niska, aby mogty sie one utozy¢ w sposéb
regularny, to materiat zachowuje posta¢ amorficzng. W sytuacji, gdy stopiona mikroczgstka w postaci
kropli trafia na powierzchnie podtoza, na skutek duzej réznicy temperatur i matej objetosci kropli

nastepuje gwattowne przechtodzenie materiatu, uniemozliwiajgce formowanie fazy krystalicznej.
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3.11. Test nanoindentac;ji

Test nanoindentacji wykonano na powtokach WB,s#355 F=5, WB,s#1064 F=9,3 i WB4s#355_ F=5
osadzonych na podtozu krzemowym. Probka WB,s#1064_F=9,3 nie byta mierzona ze wzgledu na maty
rozmiar prébki i czeSciowa delaminacje powtoki.

Powtoki zbadano dla czterech obcigzen: 5, 7, 10 i 30 mN za pomocg wgtebnika Vickersa na
zintegrowanym urzadzeniu zawierajgcym tester nanoindentacji (CSM Open Platform). Wykonano po 5
— 8 odciskow dla kazdego obcigzenia. Odciski wykonano na obszarach, gdzie znajdowato sie najmniej
kropli. Ze wzgledu na wysoka chropowato$¢ powtok przed kazdym pomiarem wykonano pomiar
testowy, ktdorego celem byto ustalenie poczagtkowego poziomu badanej powierzchni. Typowa krzywa
obcigzenie-odksztatcenie zarejestrowana podczas testu nanoindentacji zostata przedstawiona na

rys. 46.
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Rys. 46. Przyktadowe krzywe obcigzenie-odksztatcenie, a) powtoka WB,s#355, b) powtoka

WB,,s#355. Fn — obcigzenie wgtebnika, Pd — gtebokos¢ odcisku.

Uskoki na krzywej obcigzania (rys. 46 a, wskaznik 1) mogg wskazywac na problem z adhezjg lub
na zmiane powierzchni obszaru wgtebnika oddziatujgcej na materiat wynikajacg z obecnosci kropli,
ktore sg gtownym Zrédiem nieréwnosci powierzchni. Dodatkowo, podczas testu nanotwardosci
z narozy odcisku propagowaty pekniecia, co mozna zaobserwowac na krzywej odcigzania (rys. 46 a,
wskaznik 2). Pekanie powtok podczas testu nanotwardosci pokazuje, ze powtoki sg kruche. Niestety ze
wzgledu na duzg chropowatos¢ powtok doktadny pomiar diugosci peknie¢ i wyznaczenie
wspotczynnika odpornosci na pekanie nie byto mozliwe. Modut Younga tylko nieznacznie zmieniat sie

dla badanych powtok i wynosit 479,8 + 28,5 GPa przy obcigzeniu 30 mN. Wyniki testu nanotwardosci
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w zaleznosci od przytozonego obcigzenia przedstawiono na rys. 47. Niepewnos¢ pomiaru zostata

okreslona jako odchylenie standardowe od wartosci sredniej z pomiardw przy danym obcigzeniu.
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Rys. 47. Twardos¢ w funkcji obcigzenia powtok osadzonych impulsem laserowym.

Powtoki WB,s#355 F=5, WB4s#355 F=5 i WB4s#1064 F=9,3 badane przy obcigzeniu
wgtebnika réwnym 30 mN miaty twardosci rédwne odpowiednio 36 £10, 46,8+ 11i 50 £ 10 GPa.
Nalezy zwrdci¢ uwage, ze wynik ten moze by¢ zanizony, poniewaz przy obcigzeniu 30 mN gtebokos¢
wgtebienia przekraczata 1/10 grubosci powtoki (gtebokos$é¢ indentacji = 200 nm przy grubosci powtok
0,9 + 0,1 um), natomiast twardo$¢ podtoza krzemowego byta na poziomie 10,7 + 0,7 GPa.

Otrzymane wyniki twardosci powtok WB,s#355_F=5, WB4s#355_F=5, WB,s#1064_F=9,3 s3

podobne do wynikéw przedstawionych w pracy Rau i wsp. [36] przedstawionych w tab. 14.

Tab. 14. Wyniki testu twardosci powtok PLD prezentowanych w pracy Rau i wsp. [36]

Sktad Twardos¢ przy obcigzeniu 147 mN Obliczona wewnetrzna twardo$¢ materiatu
tarczy [GPa] [GPa]
B/W=2,5 39+5,1 42+5
B/W=4,5 40,7 £3,3 50+6

Podobnie jak w przypadku powtok prezentowanych w [36], twardos$¢ wytworzonych powtok
jest w przyblizeniu dwukrotnie wieksza niz twardos¢ tarcz z ktérych byty osadzane. Zjawisko
zwiekszenia twardosci materiatu poprzez osadzenie go jako powtoki jest znane w literaturze [10 — 11]
i zwykle jest ono zwigzane ze zmniejszeniem rozmiaru ziarna, obecnoscig naprezen resztkowych
w materiale powtoki i ograniczeniem ruchu dyslokacji. W przypadku fazy krystalicznej osadzonych
powtok materiat rzeczywiscie ma strukture drobnoziarnistg, a dodatkowo faza B-WBs; ma jedng

z najwiekszych twardosci sposrad wszystkich zwigzkéw boru i wolframu (patrz rozdziat 2.4).
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Gtéwng wadg powtok osadzanych impulsem laserowym jest zbyt wysoka chropowatosé
i niejednorodnos$¢é powierzchni. Problemy te wynikajg gtéwnie z niskiej jakosci materiatu wyjsciowego
(tarczy) odparowywanej impulsem laserowym. Komercyjna technika spiekania tarcz z tak
innowacyjnych materiatdw nie zostata dotychczas opracowana i tarcze takie nie sg dostepne na rynku.
To powoduje koniecznos¢ podejmowania préb spiekania tarcz WBx w Polsce. Niestety dotychczas
uzyskiwane tarcze (metodg Spark Plasma Sintering) sg niedostatecznie jednorodne, poza pozadang
fazg ceramiczng zawierajg takze duze ilosci niezwigzanego boru. Podczas ablacji takich tarcz impulsem
laserowym oprdécz parowania nastepuje takze gwattowne wyrywanie fragmentéw materiatu,
spowodowane rdznicg w progu ablacji ceramiki i amorficznego boru. Chropowatosé powtoki maleje
wprawdzie ze zmniejszaniem fluencji lasera (energii na jednostke powierzchni) ale zwigzana z tym
wydajnos¢ ablacji a co za tym idzie wydajnos¢ osadzania maleje w stopniu uniemozliwiajgcym
zastosowania technologiczne tej metody.

Problem niejednorodnosci tarczy nie stanowi problemu, gdy do rozpylania wykorzystywany

jest magnetron.
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4. POWtOKI ROZPYLANE MAGNETRONEM

4.1. Opis procesu osadzania

Ze wzgledu na ogromne trudnosci w osadzeniu jednorodnych powtok z borkéw wolframu
metodg PLD, zdecydowano sie na wykorzystanie metody rozpylania magnetronowego. Proces
rozpylania magnetronowego materiatu tarczy wykorzystuje wytadowanie jarzeniowe w gazie przy
obecnosci pola magnetycznego. Tarcza wykonana z materiatu, ktédry ma by¢ rozpylany jest umieszczana
w gtowicy magnetronu, do ktdrej doprowadzana jest energia elektryczna i gaz roboczy (najczesciej
argon — Ar przy cisnieniu ok. 102 mbar). Pole elektryczne powoduje przyspieszanie elektronéw i jonéw
gazu roboczego. W ten sposéb elektrony zyskujg energie kinetyczng, wykorzystywang przy zderzeniach
z atomami gazu do ich jonizacji. Z kolei pole magnetyczne magnesow statych zakrzywia tory ruchu
jondw tak, ze uderzajg one w powierzchnie tarczy [52]. Na skutek przekazania pedu przez jon gazu do
sieci krystalicznej tarczy, nastepuje seria zderzen miedzy atomami wewnatrz tarczy, ktérych
konsekwencjg jest wybijanie atoméw oraz emisja elektrondw wtérnych z tarczy. Elektrony wtdérne
biorg udziat w dalszej jonizacji gazu roboczego i odgrywajg przez to duzg role w utrzymaniu stabilnych
warunkéw plazmy. Warto dodaé, ze dzieki polu magnetycznemu i utrzymywaniu duzej gestosci
elektronéw w poblizu tarczy mozliwe jest obnizenie ci$nienia roboczego do okofo 10 mbar (zamiast
102 mbar jak w przypadku rozpylania katodowego), a przez to réwniez zwiekszenie drogi swobodnej

czastek. Schemat procesu osadzania magnetronem pokazany jest na rys. 48.
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Rys. 48. Schemat rozpylania magnetronowego. Gaz roboczy argon.
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Rozpylone atomy tarczy po dotarciu do powierzchni podtoza przekazujg czes¢ swojej energii
kinetycznej nabudowywanej powtoce, jednoczesnie podgrzewajac ja w niewielkim obszarze - rzedu
odlegtosci miedzyatomowych. Nagrzewanie narastajgcej warstwy przez nadlatujace czastki ma
szczegoblne znaczenie w przypadku rozpylania tarcz wielosktadnikowych. Pozwala ono na przeniesienie
sktadu tarczy na powtoke nawet w przypadku, gdy szybko$¢ rozpylania poszczegdlnych sktadnikéw
tarczy jest inna. Przyktadowo, dla tarczy dwusktadnikowej (sktadniki A i B), w ktorej sktadnik A ma
wiekszg szybko$¢ rozpylania, w pierwszej fazie rozpylania bedzie wybijanych wiecej atomoéw A.
Poniewaz dyfuzja w ciele statym (tarczy) jest niewielka, na powierzchni tarczy po pewnym czasie
pozostanie nadmiar sktadnika B. Gdy na powierzchni wystgpi nadmiar sktadnika B, to sktadnik ten
bedzie czesciej bombardowany jonami gazu roboczego i zostanie rozpylonych wiecej atomoéw B, itd.
(rys. 49). Mimo zmieniajgcej sie w czasie szybkosci rozpylania sktadnikow, dzieki nagrzewaniu
narastajgcej powtoki przez rozpylona czastki, tgczg sie one ze sobg i tworzg cienkg warstwe o skfadzie

analogicznym do sktadu tarczy.
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Rys. 49. Uproszczony schemat przenoszenia sktadu tarczy dwuskfadnikowej na powtoke w procesie

rozpylania magnetronowego.

Opisany mechanizm przenoszenia sktadu tarczy podczas rozpylania magnetronowego niestety
czesto nie znajduje pokrycia w wynikach eksperymentalnych. Jest to spowodowane m. in.
rozpraszaniem, zwitaszcza lekkich atoméw w obtoku plazmowym, ktére bedzie silnie zalezne od
ci$nienia podczas procesu osadzania i sktadu plazmy. Czynniki te bedg wptywaty na rdznice miedzy
sktadem tarczy i osadzonej powtoki.

Podczas rozpylania magnetronowego katoda moze by¢ zasilana pragdem statym (Direct Current
- DC), pradem zmiennym o niskiej czestotliwosci (Alternating Current — AC), prgdem zmiennym
o wysokiej czestotliwosci w zakresie 1 kHz — 103 MHz (Radio Frequency — RF) lub moze by¢ ona zasilana
impulsowo. Zasilacze DC mogg by¢ wykorzystane tylko przy rozpylaniu materiatéw przewodzacych,
poniewaz przy zasilaniu pradem statym nastepuje kumulacja tadunku na powierzchni
nieprzewodzgcego materiatu tarczy, ktéra powoduje, ze dalsze odparowanie jest niemozliwe. Z tego
powodu wiecej mozliwosci daje uzycie zasilaczy zmiennopragdowych, ktére dzieki zmianom kierunku
pradu zapobiegajg kumulowaniu sie tadunku na powierzchni tarczy. Jezeli istnieje mozliwos$¢
sterowania czestotliwos$cig zmian pradu, to do materiatdw o duzej wartosci rezystywnosci stosuje sie
wyzsze czestotliwosci. Decydujac sie na korzystanie z zasilaczy zmiennopradowych nalezy pamietag, ze
konieczne jest zapewnienie uktadu dopasowujgcego zmienng impedancje magnetronu

z wytadowaniem gazowym do impedancji generatora RF.

W procesie rozpylania magnetronowego ksztattowanie struktury fazowej, struktury krystalicznej,
mikrostruktury czy tekstury jest realizowane przez zmiane nastepujgcych warunkéw osadzania [89 —
91]:

e Temperatura podfoza

e QOdlegtos¢ miedzy podtozem i tarcza

e Moc rozpylania, tzn. moc dostarczona do magnetronu

e (Czestotliwos¢ zasilania



e Przeptyw gazu roboczego

e Cisnienie i sktad chemiczny gazéw roboczych

e Rodzaj materiatu tarczy

e Geometria glowicy magnetronowej (potozenie magnesow i dozownika gazéw)

Na szybko$¢ osadzania powtok najwiekszy wptyw majg liczba zderzen jonizacyjnych, energia
jondéw padajgcych na tarcze i ich kata padania, masy padajacych jondw i atomoéw tarczy oraz energia
wigzania atoméw w tarczy. Liczba zderzen jonizacyjnych bedzie wieksza, gdy (i) elektrony bedg miaty
wiekszg energie kinetyczng (a wiec bedzie na nie dziatato wieksze pole elektryczne lub bedg miaty
wiekszg droge swobodng w danym polu elektrycznym) oraz gdy (ii) bedzie wystepowato wiecej
elektronéw. Zwiekszenie mocy rozpylania zwieksza energie kinetyczng nie tylko elektronéw ale tez
jonéw uderzajgcych w tarcze. Poprzez przekazanie wiekszego pedu przez jony gazu roboczego
nastepuje rozpylenie wiekszej ilosci atomdw tarczy jak tez elektrondw wtdérnych, ktdre przyczyniajg sie
do zwiekszenia ilo$¢ zjonizowanych atomdw gazu. Szybkos$é rozpylania zalezy réwniez od cisnienia gazu
roboczego. Ze wzrostem cisnienia zwieksza sie ilo$¢ atomdw gazu, ktére mogg zostac¢ zjonizowane
i w tej formie wykorzystane do rozpylania tarczy. Z drugiej strony zwiekszenie cisnienia gazéw
powoduje zmniejszenie drogi swobodnej elektrondéw i wzrost liczby zderzen miedzy czgstkami, przez
co zmniejsza sie ich energia i w konsekwencji liczba zderzen jonizacyjnych. Zaleznos¢ miedzy cisnieniem
i napieciem przeskoku okresla prawo Paschena. Na koniec warto wspomnieé, ze najbardziej efektywne
przekazanie pedu przez jon gazu nastepuje, gdy masa atomowa gazu jest zblizona do masy atomowej

rozpylanego materiatu oraz, gdy kat padania jonéw miesci sie w zakresie 60 — 70 °.

Zalety rozpylania magnetronowego:
e tatwosc rozpylania réznego rodzaju materiatow
e Mozliwos¢é uzyskania wysokotemperaturowych faz bez koniecznosci grzania podtoza [69]
e  Mozliwos¢ wytwarzania materiatéw o skomplikowanym sktadzie chemicznym dzieki uzyciu
tarczy o okreslonym sktadzie chemicznych lub przez dobranie gazu reaktywnego

o Mozliwos¢ implementacji przemystowej
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4.2. Warunki procesu osadzania

Nanoszenie powtok magnetronem przebiegato w komorze prézniowej (PREVAC) wstepnie
pompowanej do cisnienia 10° mbar, a nastepnie wypetnionej argonem. Wydatek argonu byt ustalany
za pomocy kontrolera przeptywu gazu (Aalborg T-32908) i wynosit 19 mL/min, natomiast cisnienie
w trakcie procesu osadzania wynosito od 3,7 do 9,8:10° mbar. Rozpylanie magnetronowe byto
prowadzone za pomocg gtowicy magnetronowej (Kurt J. Lesker TORUS Magnetron Sputtering Cathode)
o $rednicy 25 mm zasilanej prgdem przemiennym w zakresie czestotliwosci radiowych (13,56 MHz).
Przed kazdym nanoszeniem tarcza byta oczyszczana, co polegato na pracy magnetronu (okoto 5 min)
przy podniesionym podtozu. Celem tego byto rozpylenie wierzchniej warstwy tarczy, ktéra mogta
zawierac zanieczyszczenia oraz ustalenie warunkdéw rozpylania przed rozpoczeciem procesu osadzania.
Po oczyszczeniu tarczy podtoze opuszczano i ustawiano naprzeciw gtowicy magnetronu, a odlegtosé
miedzy gtowicg magnetronu a podfozem byta réwna 40 mm. Powtoki osadzano przy mocy rozpylania
w zakresie od 50 do 90 W.

Na wstepnym etapie eksperymentu za pomocg wagi kwarcowej MaxTek wyznaczono szybkos¢
osadzania powtok w zaleznosci od mocy rozpylania. Wyznaczona szybkos¢ byta podobna dla obu
uzywanych tarcz (WB,s i WB4 s, opisanych w rozdziale 3.6), dlatego zdecydowano sie osadzi¢ tylko pare
powtok z tarczy WB4s. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw okreslono czas osadzania tak, aby
osadzane powtoki miaty grubos¢ 1 um.

Nastepnie sprawdzono wptyw temperatury podtoza na wtasnosci powtok. Okazato sie, ze
powtoki osadzone na podtozu grzanym ponizej temperatury 320 °C majg strukture amorficzna, stabiej
przylegaja do podtoza, pekajg i odpadajg sie od podfoza ptatami. Dodatkowo, powtoki osadzone
w temperaturze pokojowej i przy gesto$ci mocy rozpylania ponizej 2,5 W/cm? nie miaty metalicznego
potysku, ale byly szare i matowe i odpadaty od podtoza jako drobny proszek. Wymienione cechy
zadecydowaty o tym, ze przedstawiono tu szczegdtowy opis wihasnosci dla powtok osadzanych na
podtozu grzanym do temperatury 540°C.

Szczegétowy opis parametrow wytwarzania powiok osadzonych metodg rozpylania
magnetronowego przedstawiono w tabeli 15. Szybkos$¢ osadzania okreslono jako iloraz grubosci

powtoki przez czas osadzania.
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Tab. 15. Zestawienie warunkéw osadzania — metoda rozpylania magnetronowego

Nazwa Tarcza Ci$nienie Temperatura
Moc rozpylania argonu podtoza [°C] | Szybko$¢ osadzania
[w] [10 mbar] [nm/min]

WB,,s#50-9,8 WB; 5 50 9,8 540 25

WB,s#60-9,8 WB,5 60 9,8 540 26,7
WB,s#75-9,8 WB;5 75 9,8 540 46,7
WB,,5#90-9,8 WB; 5 90 9,8 540 100
WB,,s#120-9,8 WB;5 120 9,8 540 135
WB,,5#60-6,8 WB; 5 60 6,8 540 21,7
WB,s#60-3,7 WB;5 60 3,7 540 22,2
WB,s#40-9,8 WBs,5 40 9,8 540 17,8
WB,,s#60-9,8 WB4 5 60 9,8 540 22,7

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw nie zaobserwowano znaczacej réznicy szybkosci
osadzania zwigzanej ze zmiang cisnienia gazu roboczego. Moze to by¢ spowodowane zbyt matym
zakresem badanych cisnien, jednak poszerzenie tego zakresu byto niemozliwe ze wzgledu na
ograniczenia uzywanego stanowiska do osadzania. Pomiary grubosci powtok potwierdzaja, ze szybkos¢
osadzania magnetronem rosnie wraz z mocg rozpylania (rys. 50). Zjawisko to zostato juz
zaobserwowane i opisane np. przez Ben Amor i wsp. [124]. Przyczyng tego zjawiska jest zwiekszenie
energii kinetycznej elektrondw i jondw zaréwno argonu jak rozpylanego materiatu, ktéra powoduje

wzrost wydajnosci rozpylania tarczy, a co za tym idzie, zwiekszenie szybkosci osadzania.
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Rys. 50. Szybko$¢ osadzania magnetronem w funkcji mocy rozpylania.

77



4.3. Mikrostruktura, sktad chemiczny i struktura fazowa powtok

Wszystkie wytworzone powtoki cechowata wysoka gtadko$¢ powierzchni i mata chropowatosc
— Ra=0,002 um. Przyktadowy obraz powierzchni powtoki wykonany za pomocy elektronowego
mikroskopu skaningowego (SEM) Hitachi SU-8000 przedstawiono na rys.51, a mape wysokosci
nierownosci powierzchni z mikroskopu sit atomowym (Atomic Force Microscope — AFM) NT-MDT
NTEGRA SPECTRA na rys. 52. Zamieszczono zdjecia powtoki WB,s#60-9,8, jednak pozostate powtoki
wygladaty podobnie.

15.0kV 8.7mm x5.00k SE(UL)

Rys. 51. Obraz SEM powierzchni powtoki WB,,s#60-9,8.

o<
b ~
«©
-
©o ©0
-
2"
>t w
N
.
<
© E
gv- c
© ™
o
@
o o~
-
o
-
N
o
o o

0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

um

Rys. 52. Mapa wysokosci powierzchni powtoki WB,,s#60-9,8 wykonana za pomocg AFM.

Powtoki osadzone za pomocg magnetronu dobrze przylegaty do podtoza i dla zadnej nie
zaobserwowano delaminacji lub peknie¢ w obszarze kontaktu powtoki i podtoza.
Analiza sktadu chemicznego powtok zostata wykonana za pomocg mikroskopu SEM z dostawkg

EDS i spektroskopii fotoelektronéw promieniowania X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy - XPS).
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Analiza SEM-EDS wskazuje na zawartos¢ boru zmieniajgca sie od 57 do 62% ze zmiang mocy rozpylania
i cisnienia roboczego. Nalezy zaznaczyé, ze ta technika jest obarczona duzym btedem przy badaniu
materiatu ztozonego z pierwiastkow o tak duzej réznicy liczby masowej jak bor i wolfram. Analiza sktadu
chemicznego takich materiatéw jest duzo doktadniejsza jesli zostanie przeprowadzona za pomoca
badania spektroskopii fotoelektronédw w zakresie promieniowania X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy — XPS). Badanie takie wykonano za pomocg urzadzenia ULVAC-PHI Quantera SXM. Do
pomiaru wykorzystano promieniowanie X o mocy 100 W (20 kV, 5 mA, lampa Al Ka mono) i badano
obszar probki o powierzchni 1,4 mm x 0,1 mm. Przyktadowe widma XPS w réznych zakresach energii

wigzania przedstawiajg rys. 53 i rys. 54.
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Rys. 53. Przyktadowe widmo przegladowe XPS, powtoka WB,,s#60-9,8. Na widmie zaznaczono linie

pochodzace od niektérych stanéw elektronowych i linie Augera KLL boru i tlenu, MNN wolframu.
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Rys. 54. Widmo XPS wysokiej rozdzielczosci powtoki WB,,5#60-9,8 dla zakresu energii wigzania: a)

od -200 do -180 eV (przedstawiona linia pochodzi od stanu elektronowego B 1s), b) od 45 — -25 eV

(linie pochodzg od standw elektronowych W 4f). Prébka byta oczyszczana przez 3 min (~ 6 nm).

Na rys. 54 a mozna zauwazy¢ pik B 1s na pozycji 188,15 eV, natomiast na rys. 54 b podwdjny
pik W 4f dla przejs¢ W 4fs;, i W 4f75,: jeden na pozycji 31,4 eV a drugi na pozycji 35,7 eV. Potozenia
pikdw sg przesuniete w pordwnaniu z energiami wigzania pierwiastkbw w stanie podstawowym,
poniewaz energia wigzania czystego boru wynosi 187,2 eV, a energia wigzania czystego wolframu
wynosi 31 eV i 33,15eV [128]. Zaobserwowane na spektrogramach przesuniecie pikéw w strone
wyzszych energii odzwierciedla przeniesienie tadunku elektrondw podczas tworzenia sie wigzania, co
wskazuje na powstawanie wigzan W-B w materiale. Na podstawie analizy XPS stwierdzono, ze materiat
powtoki sktada sie w 46,3% z boru, a ponadto ma niewielkg zawartos¢ tlenu (4,7%). Ze wzgledu na
wysoki koszt analizy XPS wykonano j3g tylko dla probek WB,s#60-9,8, WB,4s#60-9,8 i WB,s#50-9,8.
Okazato sie, ze miedzy badanymi prébkami nie ma znaczacych réznic sktadu chemicznego.

Mikrostruktura i struktura fazowa powiok byta okreslana na podstawie analizy
dyfraktogramdéw promieniowania X i badan elektronowym mikroskopem transmisyjnym. Badania XRD
wykonano tak samo jak w przypadku powtok osadzanych impulsem laserowym (dyfraktometr Bruker
D8 Discover, tryb skanowania ,,26”, zrédto promieniowania ustawione pod statym katem rownym 8°).
Widma dyfrakcyjne wszystkich osadzonych powtok byty do siebie podobne i zwieraty pojedynczg linie
dyfrakcyjng na pozycji okoto 28,89° 26 (rys. 55). Odpowiada on ptaszczyznie krystalicznej (101) borku
wolframu aWB, co wskazuje na uprzywilejowang orientacje ziaren w tym kierunku. Niestety, ze

wzgledu na silng teksture materiatu nie jest mozliwe obliczenie statych sieci komarki krystalicznej.
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Natomiast na podstawie widm XRD i uzywajgc rdwnania Scherrera obliczono, ze wielkos¢ krystalitow

jest rowna 21 —30 nm.
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Rys. 55. Typowe widma dyfrakcyjne powtok osadzanych magnetronem. W celu poréwnania

powtok WB,s#60-9,8 i WB,,s#60-9,8 natezenie linii dyfrakcyjnych zostato znormalizowane.

Doktadna analiza dyfraktogramow wskazuje rdwniez na obecnos¢ linii dyfrakcyjnej o niskim
natezeniu na pozycji 26° 26, co mozemy zaobserwowaé na rys. 56. Linia pochodzi od fazy WOs;
(potozenie linii dyfrakcyjnych WO; sprawdzono w bazie JCPDS — Joint Committee on Powder Diffraction

Standards, karta 43-1035).
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Rys. 56. Porownanie linii dyfrakcyjnych o niskim natezeniu powtok osadzonych magnetronem.

Podobnie jak na rys. 55 natezenie linii dyfrakcyjnych zostato znormalizowane.
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Przed badaniami elektronowym mikroskopem transmisyjnym wykonano przekroje wybranych
powtok. W tym celu powtoki pokryto cienkg ochronng warstwg wegla i za pomocga skaningowego
mikroskopu jonowego Hitachi FB-2100 wycieto prébki w postaci cienkich warstewek (folii). Folie miaty
grubos¢ 60 — 80 nm i byly badane za pomocg mikroskopu transmisyjnego JEOL JEM-2100 przy napieciu
przyspieszajgcym réwnym 200 kV. W celu doktadnego zbadania mikrostruktury analizowanych powtok
zastosowano nastepujgce tryby pracy mikroskopu: obserwacja w jasnym polu (Bright Field — BF),
obserwacja w ciemnym polu (Dark Field- DF) i dyfrakcja elektronéw (Selected Area Electron Diffraction
— SAED). Dyfrakcja elektronéw byta wykonana dla przystony o $rednicy 250 nm. Niezaleznie od
parametréw osadzania i rodzaju rozpylanej tarczy, przekroje wszystkich powtok przedstawiajg gesta
strukture kolumnowg, gdzie podtuzne ziarna ustawione sg zgodnie z kierunkiem wzrostu, czyli
prostopadle do podtoza (przyktadowy obraz BF TEM pokazano na rys. 57 a). Analiza TEM w jasnym polu
nie pozwolita na identyfikacje pojedynczych ziaren, dlatego w tym celu zastosowano obserwacje
w ciemnym polu (rys. 57 b) z wykorzystaniem refleksu zaznaczonego na rys. 58 b, ktéra umozliwia
obserwacje krysztatdw spetniajgcych okreslone warunki dyfrakcyjne. Na ich podstawie stwierdzono, ze
powtoki sg zbudowane z podtuznych cylindrycznych ziaren o dtugosci rzedu kilkuset nanometréow
i Srednicy 20 —40 nm. Wynik ten zgadza sie z wczesniej przedstawionymi wynikami z analizy XRD.

W odniesieniu do modelu Thorntona powtoki majg strukture ,strefy T” [126].

200 nm

(b)
Rys. 57. Typowy obraz TEM a) BF, b) DF, powtoka WB, s#50-9,8 z zaznaczong linig miedzy powtoka
i podtozem. Trudniejsza identyfikacja ziaren przy podtozu wynika z tego, ze grubos¢ folii byta tam

nieco wieksza.
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Uzupetnieniem obserwacji TEM byto wykonanie dyfrakcji elektronéw na foliach wycietych
z wybranych prébek. Zarejestrowane dyfraktogramy majg pozycje i natezenie plamek dyfrakcyjnych

takie same jak w przypadku zwigzku a-WB (obraz dyfrakcyjny pokazano na rys. 58 a teoretyczny

dyfraktogram fazy a-WB na rys. 59).

(b)
Rys. 58. Probka WB,s#50-9,8, a) wybrany obszar dla ktérego wykonano dyfrakcje, b) obraz
dyfrakcyjny (SAED) z zaznaczonym rozmiarem katowym plamki dyfrakcyjnej i refleksu dla ktérego

wykonano dyfrakcje w ciemnym polu.

Rys. 59. Teoretyczny dyfraktogram a-WB na kierunku g= [131] wykonany w programie ReciPro.

Doktadny pomiar odlegtosci miedzyptaszczyznowych pozwolit na okreslenie statych sieci
wytworzonych powtok. Dla probki WB,s#50-9,8 odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa na kierunku [101]
réwna sie 3,085 A, na kierunku [013] - 2,721 A, natomiast na kierunku [112] - 2,130 A. Na podstawie
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tych wartosci i rdwnania (3.10.2), obliczono state sieci a i ¢ komorki tetragonalnej. Nalezy zaznaczyc,
ze rozmiar katowy plamki dyfrakcyjnej byt rowny okoto 3°, co wptyneto na niskg doktadno$é pomiaru
zwtaszcza parametru ¢, poniewaz w obliczeniach odejmowane sg drugie potegi liczb o zblizonych
wartosciach.

Wyniki obliczeri przedstawiaja sie nastepujaco: @ = 3,128 + 0,013A, ¢ =16,559 + 0,221 A.
Obliczone wartosci statych sieci poréwnano do danych prezentowanych w dotychczas opublikowanych

pracach (zobacz dane w tabeli 16).

Tab. 16. Dotychczas przedstawione w literaturze wartosci statych sieci fazy a-WB. *- wyniki

eksperymentalne.

Autor State sieciowe
a [A] c[A]

Kiessling [23]* 3,096 + 3,120 16,920 + 16,960
Okada i wsp. [26]* 3,101 + 3,128 16,897 + 16,955
Chen i wsp. [25]* 3,114 16,938
Cheng i wsp. [21] 3,139 16,958

Liang i wsp. [17] 3,140 16,967

Zhao i wsp. [14] 3,107 16,826

Gou i wsp. [16] 3,139 16,970

Analizujgc state sieci obliczone dla powtoki WB,s#50-9,8 mozna zauwazyé, ze wartosé
parametru a jest wieksza, natomiast parametru c jest mniejsza od Srednich wartosci prezentowanych
przez inne zespoty badawcze. Réznica ta moze by¢ spowodowana przez naprezenia wtasne powtoki
i zmiane sktadu chemicznego. Dodatkowo, warto tu wspomnie¢ o badaniach wptywu zmiany
stechiometrii na zmiane statych sieci fazy a-WB przeprowadzonych przez Kiesslinga [23]. Zauwazyt on,
ze faza a-WB ma rozszerzony zakres jednorodnos$ci materiatu i wystepuje dla zawartosci boru od 48%
do 50,5%, przy czym zmiana zawartosci boru skutkuje zmiang statych sieci od @ = 3,096 A i ¢ = 16,96 A
do @=3,120 A i ¢ = 16,92 A. Sugeruje to, ze réznice wartosci parametréw sieci moga by¢ zwigzane ze
zmianami stechiometrii powtoki.

Podsumowujac, jedng z najciekawszych obserwacji jakich dokonano podczas analizy
wytworzonych powtok byto uzyskanie takiej samej mikrostruktury, sktadu chemicznego i sktadu
fazowego powtok osadzanych przy tych samych parametrach procesu z tarczy WB,s oraz WBapg.
Ponadto, wszystkie osadzone powtoki majg strukture krystaliczng fazy a-WB, prostopadte do
powierzchni podtoza ziarna w ksztatcie kolumn i silng orientacje krystalograficzng (101). Trudno jest
okresli¢ czy orientacja (101) jest typowa dla powtok WB. W literaturze mozna znalezé informacje
o strukturze WB z preferowang orientacjg krystaliczng (001) [26] i (200) [19], jednak te struktury byty
wytworzone w innych procesach — krystalizacji w wysokotemperaturowym roztworze statym i podczas

borowania w procesie spiekania SPS. W celu okreslenia preferowanej tekstury i kierunku wzrostu
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powtok z borku wolframu konieczne jest okreslenie wewnetrznych naprezen i energii powierzchniowe;j
dla réznych ptaszczyzn [127], co jednak wykraczato poza zakres tej pracy.

Warto zauwazy¢, ze poréwnujgc sktad chemiczny tarczy i warstw wytworzonych metoda
rozpylania magnetronowego zaobserwowano zmniejszenie stosunku boru do wolframu (dla
przypomnienia proporcja W/B tarczy byta rowna 2,5 lub 4,5). Takie zjawisko byto juz zaobserwowane
przez Sobola [24], ktory w swojej pracy, wykonanej w podobnych warunkach, opisat zmniejszenie
stosunku B/W wraz ze wzrostem temperatury podktadu: od wartosci B/W = 2,17 przy temperaturze
pokojowej podkfadu do 1,38 w temperaturze 900 °C. Zjawisko to jest wyjasniane w [24] przez wiekszg
dyfuzje na granicach ziaren osadzanej warstwy nanokrystalicznej w gtagb warstwy, jednak wedtug
autora wyjasnienie to nie jest wystarczajgce i nie wyjasnia wszystkich aspektow zjawiska. Przyczyna
moze byc¢ takze zmiana sktadu obtoku w trakcie rozprezania spowodowana duzg rdznicg mas

sktadnikdw obtoku (zagadnienie to byto omawiane w rozdziale 3.3).

4.4. Porownanie powtok osadzanych przy réznych parametrach procesu

4.4.1. Wptyw cisnienia i mocy rozpylania magnetronu

Chociaz wszystkie powtoki WB osadzone metodg rozpylania magnetronowego cechuje
podobna mikrostruktura, sktad chemiczny i fazowy, to zauwazono pewne réznice miedzy powtokami
osadzonymi w réznych warunkach. Po pierwsze analiza SEM-EDS pokazata, ze ze wzrostem mocy
rozpylania z 50 do 90 W stosunek B/W wzrasta z 1,4 do 1,66. Odwrotne zachowanie zaobserwowano
w przypadku wzrostu ci$nienia argonu: zwiekszenie ci$nienia z 3,7-10° do 9,8:10° mbar spowodowato
zmniejszenie stosunku B/W z 1,65 do 1,46. Podane wartosci B/W obarczone sg znacznym btedem
pomiaru, jednak ze wzgledu na to, ze wszystkie pomiary wykonano w tych samych warunkach (ten sam
detektor i napiecie przyspieszajace), to uznano, ze mozna je miedzy sobg poréwnac jakosciowo.
Zmiana udziatu boru w sktadzie powtoki odgrywajg duza role w zmianie wtasnosci materiatu, poniewaz
moga powodowac zmiane wartosci statych sieci i pojawienie sie naprezen wewnetrznych w powtoce.
Oczekiwany jest wzrost wartosci parametru a oraz spadek wartos$ci parametru c wraz ze zwiekszeniem
udziatu boru w powtoce [23]. Niestety ze wzgledu na wystepowanie tylko pojedynczej linii dyfrakcyjnej
w widmie XRD oraz pewnej szerokosci plamki dyfrakcyjnej na zdjeciach SAED TEM nie byto mozliwe

doktadne okreslenie zmiany statych sieci miedzy réznymi powtokami.
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Najwieksza zmiana miedzy powtokami osadzanymi w rdéznych warunkach zostata
zaobserwowana na zdjeciach TEM, gdzie widac¢ zmiany kierunku wzrostu ziaren. W przypadku powtoki
WB,s#50-9,8 (rys. 58) kolumnowe ziarna rosng niemal idealnie prostopadle do podtoza — odchylenie
nie przekracza 3°. W odrdznieniu od tej powtoki, ptaszczyzny SAED powtok WB,s#60-9,8 (rys. 60)
i WB,s#60-6,8 SAED (rys. 61) wskazujg na to, ze pewne ziarna majg znaczgce odchylenia od idealnie
prostopadtego do powierzchni powtoki kierunku i rosng pod katem od 70 do 90° do podtoza. Oznacza
to, ze dla wyzszych mocy rozpylania i nizszych cisnief roboczych kierunek wzrostu ziaren jest mniej

uporzadkowany.

(@) (b)
Rys. 60. Probka WB,s#60-9,8, a) wybrany obszar dla ktérego wykonano dyfrakcje, b) obraz

dyfrakcyjny (SEAD).
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(b)
Rys. 61. Probka WB,s#60-6,8, a) wybrany obszar dla ktérego wykonano dyfrakcje, b) obraz

dyfrakcyjny (SEAD).

Doktadna analiza XRD przynosi kolejg ciekawa obserwacje. Na rys. 62 a pokazano widma XRD
powtok osadzonych przy réznych mocach rozpylania, znormalizowanych do natezenia linii dyfrakcyjnej
o wskazniku Millera (101), natomiast rys. 62 b pokazuje zalezno$¢ miedzy natezeniem linii (101) i moca
rozpylania. Jak mozna zauwazyé, ze zwiekszeniem mocy rozpylania zwieksza sie natezenie linii
dyfrakcyjnej dla kata Bragga 28 = 71° (rys. 62. a) i zmniejsza sie natezenie piku (101) (rys. 62 b), co moze
wskazywac na zmniejszenie stopnia uporzadkowania. Poréwnanie natezenia piku (101) dla réznych
probek byto mozliwe, poniewaz wszystkie byty mierzone w przy tych samych parametrach skanowania.
Podsumowujac, nizsza moc rozpylania sprzyja bardziej uporzadkowanemu wzrostowi ziaren

w ptaszczyznie (101).
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Rys. 62. XRD powtok z borku wolframu przy natezeniu znormalizowanym do piku (101),

b) Zaleznos¢ natezenia linii dyfrakcyjnej (101) od mocy rozpylania.

W ramach analizy dyfraktograméw XRD poréwnano takzie zmiane potozenia i szerokosci

potéwkowej linii dyfrakcyjnej (101) powtok osadzanych przy réznej mocy rozpylania (patrz rys. 63).
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Rys. 63. Zmiana potozenia i ksztattu linii dyfrakcyjnej w zaleznosci od mocy rozpylania. Natezenie

linii dyfrakcyjnych znormalizowano.

88



Okazato sie, ze wraz ze wzrostem mocy rozpylania, potozenie linii dyfrakcyjnej przesuneto sie
w kierunku wyzszych katéw, a ich szerokos¢ potéwkowa nieznacznie wzrosta. Wyniki analizy XRD

powtok osadzanych przy réznej mocy rozpylania przedstawiono w tabeli 17.

Tab. 17. Analiza XRD powtok osadzanych przy réinej mocy rozpylania. W tabeli poréwnano pozycje

i szerokos¢ potéwkowa linii dyfrakcyjnej od ptaszczyzny (101) a-WB.

Nazwa Moc Pozycja | Odlegtos¢ miedzy- Szerokos¢ Rozmiar
rozpylania | piku[°] | ptaszczyznowa [A] | potéwkowa [°] krystalitow

(w] [hm]
WB,s#50-9,8 50 28,94 3,085 0,30 28,6
WB, s#60-9,8 60 28,91 3,088 0,33 26,0
WB,s#75-9,8 75 28,99 3,080 0,34 25,2
WB,s#120-9,8 120 29,13 3,065 0,45 19,1
WB,,s#40-9,8 40 28,92 3,087 0,33 26,0
WB,,s#60-9,8 60 28,92 3,087 0,35 24,5

Zmiana potozenia linii dyfrakcyjnej moze by¢ efektem zmiany parametréw sieci krystalicznej
zwigzanych z naprezeniami lub zmiang sktadu chemicznego materiatu. Te ostatnie mogg potwierdzaé
wczesniej przytoczone wyniki analizy SEM-EDS (ze wzrostem mocy rozpylania z 50 do 90 W stosunek
B/W wzrasta z 1,4 do 1,66). Zwiekszenie szerokosci potdéwkowej oznacza zmniejszenie rozmiaru
krystalitow, ktére moze byé zwigzane z bombardowaniem powfoki przez wysokoenergetyczne
elektrony ktérych obecnosé bedzie konsekwencjg uzycia wyzszych mocy rozpylania. Nie zamieszczono
poréwnania dyfraktograméw XRD powtok osadzanych przy réznym cisnieniu roboczym, poniewaz nie

roznity sie one miedzy soba.

4.4.2. Wptyw temperatury podtoza

W pracy zbadano wptywu temperatury podtoza na wiasnosci powtok a-WB osadzanych
magnetronem. Zestawienie parametréw osadzania powtok przy rdéinej temperaturze podtoza

pokazano w tabeli 18.

Tab. 18. Zestawienie powtok osadzanych przy réinej temperaturze podtoza.

Nazwa Tarcza Cisnienie Temperatura
Moc rozpylania argonu podtoza [°C] | Szybkos¢ osadzania
[w] [10° mbar] [nm/min]
WB,,s#60-9,8-500 | WB>s 60 9,8 500 25
WB,s#60-9,8-430 | WB,s 60 9,8 430 23
WB,,s#60-9,8-320 | WB,s 60 9,8 320 21
WB,,s#60-9,8-RT | WB;s 60 9,8 RT -
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Zauwazono, ze wraz ze wzrostem temperatury podtoza z 320 do 540 °C nieznacznie zwiekszyta
sie szybkos¢ osadzania powtok, co moze by¢ zwigzane ze wzrostem adhezji. Jak juz zostato powiedziane
wczesniej powtoki osadzane w temperaturze pokojowej byty amorficzne, stabo przylegaty do podtoza,
pekaty i z tego powodu nie bedg omawiane. Zwiekszenie temperatury podtoza do 320 °C polepszyto
adhezje, jednak powtoki pozostaty nadal amorficzne. Dopiero, gdy temperatura podtoza osiggneta
wartos¢ 430 °C powitoki miaty krystaliczng strukture o-WB. Dalsze zwiekszanie temperatury
spowodowato zmniejszenie natezenia linii dyfrakcyjnej na pozycji 60° 26, ktéra odpowiada ptaszczyznie
(202) fazy a-WB (rys. 64), jednak trudno jednoznacznie wskazac przyczyne zmiany natezenia tej linii
dyfrakcyjnej. Pozycja linii dyfrakcyjnych powtok osadzanych na podtozu o réinej temperaturze nie

zmieniata sie, co wskazuje na brak zmian w stechiometrii i naprezen wtasnych poréwnywanych powtok.
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Rys. 64. Poréwnanie znormalizowanych widm XRD powtok osadzanych magnetronem na podtozu

o réinej temperaturze.
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4.5. Test nanoindentac;ji

Wtasnosci mechaniczne powtok takie jak twardos¢ i modut Younga zbadano w tescie nanoindentacji,
za pomocg systemu NanoTest Vantage®. Badania byty wykonane Narodowym Centrum Badan
Jadrowych w Swierku. W trakcie badania wykorzystany byt diamentowy wgtebnik Berkovicha za
pomocg ktérego wykonano przynajmniej 8 odciskdw przy danym obcigzeniu. W przypadku testu
indentacji w skali nanometrowej nalezy uwzgledni¢ doktadny ksztatt wgtebnika na jego wierzchotku.
Dlatego przed procedurg pomiaru uzywany system byt kalibrowany, a dla kazdego obcigzenia uzyto
funkcji dopasowania powierzchni wgtebnika.

Odciski byty wykonane wzdtuz linii, a odlegtosci miedzy nimi byty réwne 50 pm. W celu
wyeliminowania wptywu petzania prébki, maksymalne obcigzenie byto utrzymane na prébce przez 2 s.
Kazda krzywa obcigzania i odcigzania byfa rejestrowana kolejno w trakcie 10 i 5 s. Mierzony podczas
pomiardw dryf termiczny miescit sie w zakresie od 0,01 do 0,15 nm/s. Twardos¢ (H) i modut Younga (E)

okreslono na podstawie krzywych obcigzania i odcigzania metodg Olivera i Pharra [104] zgodnie ze

wzorami
H= % = % (4.5.1)
Eir - 1—EV2 i 1—;112 (4.5.2)
E, = 7” : 5_; (4.5.3)
Sk =" (4.5.4)

gdzie Pmax 0znacza maksymalne obcigzenie wgtebnika, a jest wspdtczynnikiem ksztattu wgtebnika, h
gtebokosciag wejscia indentera, Sy sztywnoscig kontaktowa wyznaczang eksperymentalnie na
podstawie krzywej odcigzania (tangens kata nachylenia krzywej odcigzania), A polem powierzchni
styku wgtebnika z badang powierzchng (w przypadku wgtebnika Berkovicha i Vickersa A=24,5-h?), E;
oznacza zredukowany modut Younga, v wspodfczynnik Piossona, a indeks i odnosi sie do materiatu
wgtebnika (E;= 1200 GPa, v;=0,07). Przy obliczeniach modutu Younga zatozono, ze wspotczynnik
Poissona fazy WB jest rowny v = 0,261 [21].

Prawidtowy pomiar wtasnosci mechanicznych powtok i wyeliminowanie wptywu podtoza na
wynik pomiaru wymaga, aby maksymalna gteboko$¢ indentacji nie przekraczata 1/10 grubosci powtoki.
Wiedzac, ze grubosé powtok wynosita 1+0,1 um, powinny by¢ one badane przy maksymalnym

obcigzeniu wgtebnika réwnym 5 mN (wtedy gtebokos$¢ odcisku nie przekraczata 100 nm). Badania przy
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tak matym obcigzeniu powodujg zawyzenie wyniku twardosci zgodnie z prawem wzrostu twardosci
przy zmniejszaniu gtebokosci odcisku (Indentation Size Effect — ISE, zalezno$¢ tq opisano w dodatku),
dlatego zostaty wykorzystane gtéwnie do pordwnania twardosci powtok osadzanych przy réznych

parametrach procesu.

4.5.1. Wyniki twardo$ci i poréwnanie powtok

Wyniki pomiaru twardosci powtok osadzonych magnetronem byly bardzo powtarzalne.
Ponadto, podczas nanoindentacji nie zaobserwowano pekniec ani delaminacji powtok, co wskazuje na
dobrg adhezja do podtoza. Typowa krzywa obcigzenie-odksztatcenie zarejestrowana podczas testu

nanoindentacji zostata przedstawiona na rys. 65.

Obcigzenie [mN]

O A T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Przemieszczenie [nm]

Rys. 65. Typowa krzywa obcigzenie-odksztatcenie zarejestrowana podczas testu nanoindentacji dla

obciazen od 1 do 5 mN, powtoka WB,#60-9,8.

Na podstawie krzywych obcigzania-odcigzania wyznaczono twardos¢ i modut Younga powtok.
Dzieki temu, ze wszystkie probki byty mierzone w tych samych warunkach (tj. na tym samym
urzadzeniu, za pomocg jednego wgtebnika i przy tych samych obcigzeniach), mozna je poréwnac
miedzy sobg. Rys. 66 a przedstawia zmiany twardosci, a rys. 66 b modut Younga powtok w zaleznosci
od przytozonego obcigzenia dla powtok osadzanych przy réznym cisnieniu roboczym. Maksymalne
zagtebienie przy obcigzeniu 5 mN wynosito 82 nm, dlatego twardos¢ podtoza nie ma wptywu na wynik

pomiaru.
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Rys. 66. Zaleznos¢ a) twardosci i b) modutu Younga od obcigzenia wgtebnika, powtoki WB osadzane

przy mocy rozpylania 60 W.

Na podstawie przedstawionych danych widaé, ze twardos¢ powtok osadzonych przy réznym
ci$nieniu gazu roboczego prawie nie zmienia sie i wynosi okoto 80 GPa przy obcigzeniu 5 mN.

Widoczne na rys. 66 zwiekszenie twardosci przy matych obcigzeniach jest zwigzane z dobrze
znanym ISE wynikajacym z btedu okreslenia powierzchni wgtebienia przy matych obcigzeniach [130].
Za niezwykle wysokie wyniki twardosci zarejestrowane dla obcigzen 1 — 2 mN odpowiada trudnosé
okreslenia momentu wystgpienia kontaktu wgtebnika z badang powierzchnig, mata gtebokos¢
zagtebienia i w konicu doktadnos¢ ksztattu wgtebnika [131, 52]. Chociaz twardosé powtok byta mierzona
przy kilku obcigzeniach najbardziej wiarygodne wyniki uzyskano dla obcigzenia 5 mN, poniewaz sg one
w mniejszym stopniu obcigzone btedem ISE, a jednoczesnie nie przekraczajg gtebokosci indentacji
rownej 1/10 grubosci powtoki. Z tego powodu wyniki twardosci i modutu Younga prezentowane
w tabeli 19 przedstawiono tylko dla obcigzenia wgtebnika réwnego 5 mN. W tabeli przedstawiono

wartosci zredukowanego modufu Younga, poniewaz wartos$¢ ta byta bezposrednio mierzona.

93



Tab. 19. Twardos¢, zredukowany modut Younga i modut Younga powtok rozpylonych

magnetronem.
Nazwa Max, gtebokos¢ | Twardos¢ | Zredukowany modut Modut
[nm] [GPa] Younga [GPa] Younga
[GPa]

WB, #50-9,8 71,4 91 478 764
WB, ;#60-9,8 78,6 77 469 740
WB, #75-9,8 81,9 68 436 657
WB, #90-9,8 81,9 70 432 647
WB, ;#60-6,8 80,9 70 446 682
WB, ;#60-3,7 78,6 79 523 897
WB,,s#60-9,8-320 82,6 65,7 435 653
WB,,s#60-9,8-430 79,9 78,1 458 711

Okazato sie, ze twardos¢ amorficznej powtoki WB,s#60-9,8-320 osadzonej na podtozu o
temperaturze 320 °C jest nieco nizsza niz powtok krystalicznych osadzonych na podfozu o temperaturze
powyzej 430 °C. Pomimo nizszej twardosci ten typ powitoki moze miec szerokie zastosowania,
poniewaz dzieki nizszej temperaturze podtoza moze by¢ osadzany na stopach metali lekkich. Powtoki
krystaliczne, osadzone na podtozu o temperaturze powyzej 430 °C nie rdznig sie miedzy sobg
twardoscig. Analiza przedstawionych danych pokazuje réwniez, ze zmniejszenie mocy rozpylania

skutkuje wzrostem twardosci i modutu Younga wytworzonych powtok. Zaleznos¢ ta zostata pokazana

narys. 67.
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Rys. 67. Twardo$¢ (H) i modut Younga (E) powtok a-WB osadzanych przy ci$nieniu 9,8:103 mbar.

Obcigzenie wgtebnika 5 mN.



Zmiana twardosci powtok osadzonych przy réznej mocy rozpylania moze wynika¢ ze zmian
stopnia uporzadkowania, sktadu chemicznego i naprezen wtasnych powtok. Twardos$¢ i modut Younga
prezentowanych tu powtok osadzonych magnetronem jest wyzsza niz wskazywatyby na to obliczenia
teoretyczne i dotychczas prezentowane w literaturze wartosci twardosci i modutu Younga dla fazy

o-WB (przedstawione w tabeli 20).

Tab. 20. Dotychczas prezentowane wartosci twardosci i modutu Younga dla materiatu a-WB.

Autorzy Cechy Obcigzenie | Twardosc [GPa] Modut Younga
charakterystyczne WB | [N] [GPa]

Okada i wsp. [26] Krysztaty o orientacji | 0,98 26,7+1.2(B/W=0,8) |-
(001), wielkos¢ 25,03+0,4
krysztatow 30 + 50 um (B/W =11,15)

Chen i wsp. [25] Polikrystaliczny 4,9 28,9+0,8 437,48 + 0,52

Chen i wsp. [98] materiat objetosciowy, (v=0,227)
wielkos¢ ziaren: =37 nm

Samsonov i wsp. | Borowany wolfram - 33,3%2,7 -

[133]

Khor i wsp. [66] Borowany wolfram, | 0,8 19,01+1,17 -

materiat krystaliczny o
preferowanej orientacji
(200)

Cheng i wsp. [21]

Obliczenia teoretyczne

19,8

502 (v = 0,261)

Liang i wsp. [17]

Obliczenia teoretyczne

21,5

527 (v =0,253)

Zhao i wsp. [14]

Obliczenia teoretyczne

552 (v =0,25)

Gou i wsp. [16]

Obliczenia teoretyczne

505 (v =0,256)

Zjawisko wzrostu twardosci materialu wytworzonego pod postacig powtoki zostato juz
zaobserwowane i opisane np. w pracach [105] i [107]. W wytworzonych powtokach wysoka wartos¢
twardosci jest prawdopodobnie zwigzana z wysokim stopniem uporzadkowania i nanoziarnista
strukturg materiatu. W odniesieniu do prawa Halla-Petcha twardos¢ materiatu wzrasta ze
zmniejszeniem rozmiaru ziaren materiatu [63]. Co wiecej Goncharov [132] przedstawit obszerng
analize literatury na temat powtok borkéw metali przejsciowych gdzie pokazuje, ze twardosc¢
dwuborkéw metali przejsciowych o strukturze kolumnowej jest 1,5 — 2 razy wyzsza niz tych samych
materiatdw wytworzonych jako probki objetosciowe lub powtok nieposiadajgcych takiej
mikrostruktury. W odniesieniu do rys. 62 b i rys. 67 wraz ze wzrostem orientacji (101), wzrastata
twardos¢ i dla najsilniejszej orientacji (101) osiggneta najwyzszg wartos¢ rowng 91 GPa. Wyniki te
wydajg sie potwierdzac teze, ze wyzsze wartosci twardosci uzyskiwane sg dla materiatu o bardziej

kierunkowej strukturze.
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4.5.2. Ocena wynikow testu nanoindentacji

Dotychczas przedstawione wyniki pokazujg, ze powtoki a-WB osadzone magnetronem sg
supertwarde, jednak pewne zastrzezenie moze budzi¢ wykonywanie ich przy matym obcigzeniu
wgtebnika rownym 5 mN. Dla przypomnienia, obcigzenie to wybrano, poniewaz pozwala na pomiar
twardosci powtoki bez udziatu twardosci podifoza. Rozwazajgc wiarygodnos¢ przedstawionych
wynikéw zauwazono, ze problem pomiardéw twardosci byt juz wielokrotnie dyskutowany w literaturze,
np. [48, 59] i najczesciej proponowanym rozwigzaniem jest wykonywanie pomiaréw twardosci dla
zwiekszajgcego sie obcigzenia do momentu uzyskania obszaru plateau (wynik twardosci niezalezny od
przytozonego obcigzenia). Na podstawie przedstawionych wstepnych badan twardosci (przy
obcigzeniu do 5 mN) zdecydowano, ze powtoka WB,s#60-9,8 zostanie ponownie zmierzona réwniez

przy wyzszym obcigzeniu rownym 10, 25 i 50 mN. Wyniki testu nanoindentacji przedstawiono na

rys. 68.
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Rys. 68. Wyniki a) twardosci i b) modutu Younga powtoki WB, s#60-9,8.

Analizujgc wyniki pomiaréw twardosci przy wyzszych obcigzeniach 25 i 50 mN nalezy zwrdcié
uwage na to, ze maksymalna gtebokos¢ wgtebnika znacznie przekraczata 1/10 grubosci powtoki (patrz
tab. 21), co oznacza ze wynik badania przedstawia twardos¢ kompozytu powtoka-podtoze. Dla
przypomnienia, twardos¢ podtoza krzemowego byta réwna 10,7 + 0,7 GPa. Mimo tego zarejestrowane
twardosci nadal sg bardzo wysokie. Dodatkowo, pomimo nagtego spadku twardosci dla obcigzenia
50 mN spowodowanego udziatem twardosci podtoza w ostatecznym wyniku twardosci, wyniki

twardosci nadal przekraczajg 40 GPa (tab. 21).
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Tab. 21. Twardos¢, zredukowany modut Younga i modut Younga powtoki WB,, s#60-9,8.

Zredukowany Grubos¢
Obciagzenie Max. Twardos¢ modut Younga Modut powtoki [nm]
[mN] gtebokos$é [nm] | [GPa] [GPa] Younga [GPa]
10 114 64 466 740 902
25 198 58 377 523 902
50 320 41 302 383 902

Inng metoda oceny twardosci na podstawie testu nanoindentacji jest procedura obliczeniowa
przedstawiona w pracy Milman i wsp. [58] i opisana w dodatku. Procedure tg wykonano dla prébki
WB,,s#60-9,8, dla obcigzen wgtebnika od 1 do 5 mN. Dane wykorzystane do obliczen przedstawiono

w tabeli 22.

Tab. 22. Dane z testu nanoindentacji prébki WB,,s#60-9,8

Gtebokosc¢ odksztatcenia Obciazenie (P) Twardos¢
plastycznego (h) [nm] [mN] (H) [GPa]
19,79 1,01 103,54
29,59 2,01 94,29
37,05 3,01 88,71
43,39 4,01 84,48
51,70 5,01 77,16

Na rys. 69 przedstawiono wykresy na podstawie ktorych wyznaczono wspétczynniki m i n
potrzebne do okreslenia zmian twardosci pod wptywem zmiany obcigzenia (P) i gtebokosci
indentacji (h). Rys. 70 przedstawia wyniki obliczenn twardosci powtoki dla obcigzen do 100 mN.

Przedstawione wyniki potwierdzajg niezwykle wysoka twardos¢ powtok osadzonych magnetronem.

97



Rys.

120

100

80

60

Twardosé [GPa]

40

20

2,04

i y =1,7004x - 2,1969

z
7 a0

o

y =-0,1715x + 2,0219
: 1,9 A
g
T T T 1188 T
0 0,5 1 1,5 2 0 0,5 1
log(h) log(P)
(a) (b)

69. Wykresy f(log(h)) = log(P) i f(log(P)) = log(H), na podstawie ktérych wyznaczono

wspoétczynniki min.

0 20 40 60 80 100 120
Obcigzenie [mN]

Rys. 70. Wyniki obliczen twardosci wewnetrznej materiatu na podstawie procedury Milmana [58].

Na niebiesko zaznaczono punkty, ktére byty wykorzystane do obliczen, na czerwono wyniki

obliczen twardosci przy wiekszych obcigzeniach wgtebnika.
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5. PODSUMOWANIE WYNIKOW | WNIOSKI

W pracy przedstawiono wyniki badan powtok z borkéw wolframu, ktére byty osadzane z dwdch
rodzajow tarcz: WB,s i WB4s. Powtoki byty osadzane nanosekundowym laserem impulsowym
o dtugosciach fali 355 i 1064 nm lub magnetronem z zasilaczem RF. Dla powtok osadzanych laserem
impulsowym zbadano wptyw dtugosci fali promieniowania laserowego, fluencji i temperatury podtoza
na witasciwosci powtok. W procesie PLD szybkos¢ osadzania zgodnie z oczekiwaniami wzrastata
z fluencja i byta znaczaco wieksza podczas ablacji promieniowaniem o dfugosci 355 nm. Powtoki
osadzone metodg PLD miaty na powierzchni liczne krople, ktére byty przyczyng wysokiej chropowatosci
(Srednie odchylenie od profilu R, byto réwne0,23 um). Wielko$¢ i liczba kropli byta mniejsza
w przypadku powtok osadzanych z tarczy WB, 5 oraz osadzonych przy uzyciu promieniowania o dfuzszej
fal i nizszej fluencji. Jako przyczyne powstawania kropli na powierzchni powtok wskazano obecnos¢
w materiale tarczy obszaréw bogatych w bor. Bor ma duzo nizszg temperature krytyczng niz wolfram
i borki wolframu, przez co fluencje powyzej 5 J/cm? powodowaty jego wybuchowe wrzenie (eksplozje
fazy). Zmniejszenie fluencji do 1,7 J/cm? przy dtugosci fali 355 nm zmniejszyto rozmiar i liczbe kropli,
jednak nie catkowicie. Z kolei ablacja tarczy promieniowaniem 1064 nm przy fluencji 1,7 J/cm?
spowodowata selektywne odparowanie boru, co oznacza, ze prdg ablacji wolframu promieniowaniem
1064 nm lezy powyzej fluencji 1,7 J/cm?.

Powtoki osadzone metodg PLD bez grzania podtoza byty catkowicie amorficzne, a powtoki
osadzane na podtozu o temperaturze 570 °C sktadaty sie z dwdch faz: amorficznej i krystalicznej. Udziat
fazy amorficznej byt najmniejszy w przypadku powtok osadzanych z tarczy WB, s oraz zmniejszyt sie ze
spadkiem fluencji i wzrostem dtugosci fali. Powtoka osadzona z tarczy WB,s promieniowaniem
o dtugosci 1064 nm przy fluencji 9,3 J/cm? sktadata sie z fazy B-W,B i fazy B-WB, ktére majg mniejszg
zawartos$¢ boru. Jako przyczyne zmniejszonej zawartosci boru (w poréwnaniu ze sktadem chemicznym
tarczy) wskazano rozpraszanie lekkich atoméw boru na ciezkich atomach wolframu i duzo wieksza
ekspansje radialng atomow i jondw boru niz wolframu. Pozostate powtoki osadzone impulsem
laserowym miaty strukture nanoziarnistg i sktadaty sie z fazy krystalicznej B-WBs. Ponadto, przy
osadzaniu tarczy WB4s falg 355 nm powtoki miaty teksture (002). Okazato sie rdwniez, ze wszystkie
powtoki o fazie krystalicznej B-WB3; pomimo obecnosci licznych kropli na ich powierzchni majg bardzo
wysoka twardos¢. Zmieniata sie ona od 36 + 10 do 50 + 10 GPa przy obcigzeniu 30 mN, zaleznie od
wiasciwosci powtoki. Wyniki twardosci krystalicznych powtok B-WB; sg podobne do prezentowanych
przez Rau i wsp. [36].

Dla powtok osadzanych magnetronem okreslono wptyw mocy rozpylania, cisnienia roboczego

i temperatury podfoza na wtasciwosci powtok. W przypadku tej techniki nie zaobserwowano wptywu

99



niejednorodnosci rozpylanych tarcz na gtadko$¢ i jednorodnos$¢ powtok. Powtoki osadzane
magnetronem miaty bardzo gtadkg powierzchnie (Srednie odchylenie od profilu byto réwne
R.=0,002 um). Szybkos$¢ osadzania tych powtok byta przynajmniej dwukrotnie wieksza niz powtok
osadzanych laserem. Zwiekszata sie ona ze wzrostem mocy rozpylania, natomiast nie zauwazono, aby
wplyw na nig miato ci$nienie robocze. Na podstawie analizy XRD stwierdzono, ze powtoki osadzone na
podtozu o temperaturze 320 °C i nizszej s3 amorficzne. Powtoki osadzane na podfozu grzanym do
temperatury 430 °C i wyzszej miaty drobnoziarnistg strukture kolumnowg, gdzie kolumny rosty
prostopadle do powierzchni podtoza a ich $rednica wynosita okoto 30 — 40 nm. Wszystkie powtoki,
niezaleznie od tego czy byly osadzane z tarcz WB,s czy WB45s, miaty strukture krystaliczng a-WB
o kierunku [101] rosngcym prostopadle do podtoza w catym zakresie badanych cisnien (od 3,7-:10° do
9,8-:10° mbar) i badanych mocy rozpylania magnetronu (od 50 do 120 W). Jedna z najwazniejszych
cech powtok osadzanych magnetronem byta bardzo wysoka twardos$¢ przekraczajgcg 40 GPa przy
obcigzeniu 50 mN. Twardos¢ powtok a-WB jest wyzsza niz przewidywana twardos¢ tego materiatu [21]
i dotychczas prezentowane wyniki [26], co moze by¢ zwigzane z silng orientacjg (101) i drobnoziarnistg
strukturg powtok.

Poréwnujgc powtoki osadzane impulsem laserowym oraz magnetronem mozna zauwazy¢, ze
istnieje miedzy nimi wiele rdznic. Przede wszystkim, szybko$¢é osadzania magnetronem jest duzo
wieksza niz w procesie PLD przy uzyciu posiadanego lasera. Jednakze uzycie lasera o innych
parametrach, np. wiekszej czestosci repetycji impulséw lub wiekszej energii impulsu (umozliwiajgcej
ablacje z wiekszej powierzchni tarczy) moze umozliwié zwiekszenie szybkosci osadzania.

Po drugie, wtasciwosci powtok osadzanych magnetronem sg mniej zalezne od jednorodnosci
tarczy z ktérej sg osadzane. W przypadku osadzania powtok impulsem laserowym z niejednorodnej
tarczy wielosktadnikowej proporcje odparowania sktadnikéw w duzym stopniu zalezg od ich wtasnosci
optycznych, w tym wspdtczynnika odbicia i wspdtczynnika absorbcji promieniowania. Rozwazajac
uproszczony model ablacji tarczy WB,s i WB4s jako ablacji tarcz ztozonych z boru i wolframu
zauwazymy, ze podczas ablacji dtugoscig fali 355 i 1064 nm wspdtczynnik odbicia dla wolframu byt
okoto dwukrotnie wiekszy niz dla boru a temperatura topnienia wolframu byta wyzsza niz boru.
Oznacza to, ze podczas ablacji kolejnych miejsc tarczy odparowywane sg porcje materiatu o réoznym
sktadzie chemicznym i o rdinej objetosci, przez co osadzenie jednorodnej powtoki jest bardzo
utrudnione. Ponadto, niejednorodnos¢ tarczy bedzie stanowita duzy problem przy okreslaniu progu
eksplozji fazy materiatu, skutkujgc osadzaniem kropli na powierzchni powtoki. Przy rozpylaniu tarczy
magnetronem w trakcie catego procesu wybijane s3 atomy z duzej powierzchni tarczy, co usrednia

sktad obtoku plazmowego.
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Badane techniki osadzania rdéznig sie réwniez przenoszeniem sktadu chemicznego materiatu
tarczy. Moze to wynikac z réznicy energii osadzanych czgstek i réznicy rozpraszania czgstek w plazmie
laserowej i magnetronowej, jednak nie wykonano badan mogacych zweryfikowac ta teze.

Wéréd wspélnych cech powtok osadzanych impulsem laserowym i magnetronem mozemy
wskazaé powstawanie powtok o matejadhezjii strukturze amorficznej, gdy sg one osadzane na podtozu
o temperaturze pokojowej. W przypadku powtok osadzanych na podtozu grzanym do temperatury
powyzej 540 °C obie metody osadzania pozwalajg na uzyskanie powtok krystalicznych o strukturze
drobnoziarnistej i bardzo wysokiej twardosci, okoto dwukrotnie wiekszej niz twardos¢ tarcz, z ktérych
byty osadzane. Wyniki te sg bardzo obiecujgce i sktaniajg do dalszych badan witasciwosci borkéw
wolframu i optymalizacji procesu wytwarzania podobnych powtok.

Przedstawione wyniki wskazujg mozliwosci dalszych badan w celu optymalizacji procesu
osadzania powtok z borkéw wolframu:

e W celu osadzenia gfadkich powtok z borkéw wolframu metoda ablacji impulsem laserowym
nalezy dysponowac jednofazowg tarczg o wysokiej jednorodnosci, dlatego konieczne sg prace
nad optymalizacjg procesu ich wytwarzania. Alternatywa dla uzycia takich tarcz moze by¢
ablacja z dwdch tarczy (jedna z boru, druga z wolframu) za pomocg dwdch laseréw lub jednego
lasera i beamsplitera. Wtedy dla kazdej z tarcz mozliwe bytoby dobranie fluencji nie
przekraczajacych progu eksplozji fazy oraz sterowanie objetoscig odparowania kazdego ze
sktadnikdw. Niestety, wykorzystywane stanowisko do osadzania powtok nie pozwala na
przeprowadzenie eksperymentu z osadzaniem dwéch tarcz metodg ablacji laserowej.

e Dzieki bardzo duzej twardosci i gtadkosci powtoki osadzone magnetronem mogg miec
zastosowanie jako pokrycia przeciwzuzyciowe, jednak konieczne sg dalsze badania tego
materiatu. Nalezy zbada¢ czy wtasciwosci materiatu zmieniajg sie przy zmianie materiatu
podtoza, jaka jest adhezja powtok, odpornosc na zuzycie cierne, stabilnos¢ cieplna i odpornosc

na korozje.
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BADANIE TWARDOSCI CIENKICH WARSTW

W niniejszej pracy zdecydowano sie przedstawic szczegétowo zagadnienie badan twardosci, poniewaz
w literaturze wystepuje duza réznorodnos¢ analizy i sposobu przedstawiania wynikow twardosci. Jest
to widoczne zwtaszcza w przypadku cienkich powtok, gdzie na wynik pomiaru silnie wptywa gtebokosc
indentacji. Okazuje sie, ze pordwnanie wynikéw badan twardosci uzyskanych przez rézne grupy
badawcze jest prawie niemozliwe, poniewaz wykorzystujg one rézne typy wgtebnikéw (poréwnanie
réznych typow wgtebnikow zwiera tabela 1), rozne obcigzenia i w rozny sposéb uwzgledniajg efekt ISE
(metody uwzglednienia efektu ISE przedstawiono pod koniec rozdziatu, w punktach a — c). W zwigzku
z tym konieczny wydaje sie komentarz dotyczacy mozliwych sposobédw wykonywania testu twardosci
oraz tego, w jaki sposéb mozna ujednolici¢ i ujednoznaczni¢ wyniki badania twardosci przedstawiane
w literaturze.

Twardos$¢ jest to wtasciwosé ciat statych, ktdora okresla miare odpornosci materiatu na
odksztatcenie trwate spowodowane dziataniem sit skupionych dziatajgcych na matej powierzchni.
Twardos¢ jest jedng z cech materiatu, ktéra ma wktad w odpornos¢ na zuzycie np. przez Scieranie,
zarysowanie czy zgniecenie. Zalezy ona od rodzaju i gestosci wigzan miedzy atomami, struktury
krystalicznej materiatu, mikrostruktury oraz naprezen wewnetrznych. Twardos¢ jest najczesciej
mierzong wtasciwoscig mechaniczng i mozna wyrdznic trzy metody jej pomiaru:

a) Statyczna prdba twardosci, ktdra polega ona na wciskaniu w badany materiat wgtebnika
wzorcowego. Celem badania jest pomiar odksztatcern trwatych badanego materiatu
spowodowanych oddziatywaniem wgtebnika. W statycznej prébie twardosci wykorzystywane
sg wgtebniki Rockwella, Brinnella, Knoopa, Vickersa i Berkovicha.

b) Twardos$¢ dynamiczna, ktéra pozwala na okreslenie wtasnosci sprezystych materiatu i zwigzana
jest z odksztatceniem udarowym. Polega ona na pomiarze strat energii przy odbiciu sie
wzorcowego bijaka od badanej powierzchni. Wéréd metod badania twardosci dynamiczne;j
mozemy wymieni¢ np. metode Leeba.

c) Badania odpornosci na zarysowanie, ktére polega na pomiarze rysy, jakg na wyszlifowanej
powierzchni badanego materiatu robi diamentowy rysik obcigzony okreslonym ciezarem (np.

metoda Mohsa).

Twardos$¢é nie jest statg materiatowa, dlatego pordwnanie twardosci réznych materiatow
mozliwe jest tylko w obrebie jednej metody i to z pewnymi zastrzezeniami. Na przyktad w przypadku

statycznej préby twardosci, ktéra jest najbardziej popularng metodg pomiaru twardosci, nalezy



poréwnywac pomiary wykonywane przy podobnych obcigzeniach oraz wykonane wgtebnikiem o takiej

samej geometrii. W tabeli 1 przedstawiono zestawienie cech wgtebnikéw uzywanych w statycznej

prébie twardosci.

Tabela 1. Poréwnanie cech wgtebnikéw uzywanych w pomiarach twardosci [1]

Typ Rockwell Brinnell Knoop Vickers
wgtebnika
Oznaczenie | HRB/ HRC HB HK HV
Ksztatt i Stozek diamentowy o Kulka stalowa (do Diamentowa Diamentowa
materiat kacie wierzchotkowym badania metalido | piramida piramida
120° i promieniu 450 HB) lub w ksztatcie o podstawie
zaokraglenia 0,2 mm wykonana z rombu, gdzie kwadratu i kacie
(HRC) lub stalowa wegliku wolframu | stosunek wierzchotkowym
hartowana kulka (do badania metali | przekatnych jest | 136°
o srednicy 1/16” (HRB) | do 650 HB); rowny 7:1
srednice kulki: 1,
2,5,51lub 10 mm
Sita docisku | 3 — 150 kG 1-3000 kG 0,01 - 50 kG 0,01 —100 kG
Metoda Pomiar réznicy Pomiar srednicy Pomiar dtuzszej Pomiar przekatnych
pomiaru zagtebienia wgtebnika odcisku przekatnej odcisku w ksztatcie
przy dwu obcigzeniach odcisku kwadratu
testowych
Badane Metale, twarde Metale Metale, cienkie Metale, cienkie
materiaty polimery powtoki, powtoki
materiaty kruche
(szkto, ceramika)
Cechy Czujniki pomiaru sg Koniecznos¢ Mozliwos¢ Dzieki temu, ze
szczegélne | wyskalowane uwzglednienia zastosowania wgtebnik jest
bezposrednio w odksztatcenia mniejszych diamentowy, tow
jednostkach twardosci; | wgtebnika w naciskéw niz w bardzo niewielkim
niemozliwos¢ pomiaru | trakcie indentacji; | metodzie stopniu ulega on
twardosci cienkich duzy rozmiar Vickersa; odksztatceniu
przedmiotdéw i warstw; | odcisku, przez co mozliwosé
wiele skali twardosci, metoda nalezy do | zmierzenia
co utrudnia préb niszczacych odciskéw
poréwnanie wynikéw mniejsze;j
miedzy réznymi skalami gtebokosci




Najczesciej wykorzystywanym wgtebnikiem jest wgtebnik Vickersa, poniewaz pozwala on na
wykonanie dokfadnych pomiaréw w szerokim zakresie obcigzen. Wgtebnik Vickersa wykonywany jest
z diamentu, co zapewnia wysoka odpornosé¢ na odksztatcenia. Ma on ksztatt piramidy o podstawie
kwadratu z kagtem wierzchotkowym 136°. Kat ten dobrano tak, aby w tym samym materiale twardos$¢
Brinnella przy d/D = 0,375 (d- $rednica odcisku, D- $rednica hartowanej kulki uzytej w prébie twardosci
Brinnella) i twardos¢ Vickersa byty rGwne. Dzieki temu mozliwe jest poréwnanie miedzy sobg twardosci
Vickersa i Brinnella w zakresie do 250 HBV przy d/D=0,375. Na rysunku 1 przedstawiono

charakterystyczny ksztatt odcisku, ktdry pozostawia wgtebnik Vickersa.

a)

o)
N

Rysunek 1. a) Schemat pomiaru twardosci Vickersa. b) Odcisk wgtebnika Vickersa z zaznaczonymi

dtugosciami przekatnych

Wogtebnik Vickersa dzieki swojej geometrii pozostawia na badanym materiale podobny
geometrycznie odcisk niezaleznie od obcigzenia wgtebnika i rozmiaru odcisku. Twardos¢ w skali

Vickersa oznacza sie symbolem HV i oblicza zgodnie ze wzorem:

HV =-=1,8544-— (1)

= 1,8544 (2)

Gdzie: P- sita nacisku wgtebnika, d- Srednia dtugos$¢ przekatnych a; i a;, A- rzeczywiste pole powierzchni

obszaru wgtebnika oddziatujgce na materiat

Poniewaz pomiar twardos$ci mozna wykonywac w bardzo szerokim zakresie obcigzen, mozemy
wyréznic¢ nastepujace typy pomiaréw: w skali makro (dla obcigzen powyzej 1 kG), twardos¢ pod matymi
obcigzeniami (obcigzenie od 0,2 do 1 kG), pomiary mikro twardosci (dla obcigzen od 0,001 do 0,2 kG)
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oraz nanotwardosci. W ostatnich latach znaczgco wzrosto zainteresowanie badaniami w skali mikro
i nano, co wynika m. in. z rozwoju technik charakteryzacji w tej skali. Badania mikro i nanotwardosci sg
szczegblnie trudne, poniewaz zachowanie materiatow jest zalezne od wielkosci odcisku. Przyjmuje sie,
ze wyniki twardosci Vickersa sg niezalezne od obcigzenia dla obcigzen powyzej 0,2 kG [1]. Wraz ze
zmniejszeniem tej wartosci obserwowana jest zalezno$é twardosci od gtebokosci odcisku a takze
zwieksza sie ilos¢ warunkéw koniecznych do uwzglednienia w celu zapewnienia prawidtowego

pomiaru (tabela 2).

Tabela 2. Czynniki wptywajace na doktadnos$¢ pomiaru w badaniach mikro indentacji

Czynniki wynikajace z uzywania danego systemu pomiarowego Czynniki materiatowe

1. Doktadno$é przytozonego obcigzenia. 1. Niejednorodnosc sktadu
2. Efekty inercji, szybkos¢ obcigzania. materiatowego lub

3. Kat przytozenia obcigzenia. mikrostruktury

4. Ruchy poprzeczne wgtebnika i prébki. 2. Tekstura materiatu

5. Czas obcigzania. 3. Jakos¢ przygotowania
6. Doktadnos¢ wykonania wgtebnika. powierzchni

7. Uszkodzenia wgtebnika. 4. Utlenienie powierzchni
8. Czynniki sSrodowiskowe - wibracje i temperatura. materiatu

9. Nieodpowiednie odlegtosci pomiedzy odciskami lub odlegtos¢ od

krawedzi prébki.

10. Zbyt duza gtebokos¢ odcisku w poréwnaniu z gruboscia

mierzonego materiatu

11. Kalibracja systemu pomiarowego

W badaniach matych objetosci materiatu (szczegdlnie w tescie nanoindentacji) bardzo wazng
role odgrywa doktadnos¢ wykonania wgtebnika, zwtaszcza jego wierzchotka. Poniewaz wierzchotek
wgtebnika Vickersa tworzg cztery ptaszczyzny, to wykonanie ostrego wierzchotka jest bardzo trudne.
W zwigzku z tym, w tescie nanoindentacji zastepowany jest on wgtebnikiem Berkovicha, ktéry ma
ksztatt trojsciennej piramidy, co utatwia wykonanie ostrego wierzchotka. Aby wyobrazié sobie réznice
doktadnosci wykonania wierzchotka analizowanych wgtebnikéw warto zaznaczy¢, ze typowy promien
zaokraglenia wierzchotka wgtebnika Berkovicha miesci sie w zakresie od 50 do 100 nm, natomiast dla
wgtebnika Vickersa promien zaokraglenia > 100 nm. Zgodnos$¢ wynikdw pomiaréw wykonanych za
pomocg wgtebnika Vickersa i Berkovicha jest zapewniona przez odpowiednia geometrie tych
wgtebnikdw: stosunek A/h (gdzie h- gteboko$é wejscia wgtebnika w badany materiat) jest taki sam dla

obu wgtebnikéw. Warto rowniez zaznaczy¢, ze wgtebnik Berkovicha ma bardzo ptaski profil (kat
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wierzchotkowy wynosi 142,3°), dzieki czemu mozliwe jest wykonanie badania twardosci przy bardzo
matych zagtebieniach. Ma to szczegdlnie duze znaczenie w pomiarach cienkich powtok, poniewaz

umozliwia pomiar twardosci materiatu powtoki przy zmniejszonym wptywie twardosci podtoza.

Twardos¢ jako wynik testu nanoindentacji moze byc¢ okreslona na trzy sposoby: (l) jako iloraz
maksymalnego obcigzenia i powierzchni odcisku, (Il) na podstawie metody Olivera i Pharra [2], ktéra
wykorzystuje krzywg obcigzenie-odksztatcenie, (11l) jako iloraz pracy odksztatcenia plastycznego i pracy

odcisku.

(m Metoda pomiaru powierzchni odcisku
Metoda ta polega na wyznaczaniu powierzchni odcisku pozostawionego przez wgtebnik (wzory (1)
i (2)). Dla matych obcigzen wymaga zastosowania mikroskopu sit atomowych (AFM). Dzieki AFM
mozliwe jest uzyskanie obrazu 3D odcisku, na podstawie ktérego obliczany jest obszar odcisku. W
metodzie tej, podczas pomiaru odcisku nalezy uwzgledni¢ wypietrzenie (efekt ,,pile up”) lub zapadanie

sie (efekt ,sink in”) materiatu wokdt odcisku.

(1) Metoda Olivera i Pharra
Najczesciej stosowang metodg analizy krzywej obcigzenie-odksztatcenie jest metoda Olivera i Pharra
[2], ktdra faczy relacje powierzchni kontaktu dla maksymalnego obcigzenia z wzorami Sneddona [3].
W tesécie nanoindentacji bardzo trudno zmierzy¢ wielko$¢ odcisku pozostawionego przez wgitebnik,
dlatego wykonywany jest pomiar gtebokosci zagtebienia wgtebnika wykonywany automatycznie
w trakcie obcigzania. Na podstawie znajomosci geometrii wgtebnika okresla sie powierzchnie styku
wgtebnika z badanym materiatem. Metoda ta pozwala rowniez na okreslenie modutu sprezystosci.
Ponizej przedstawiono wzory, ktére pozwalajg okresli¢ twardosé (3) i modut Younga (4) w metodzie

Olivera i Pharra.

H= % = %”é“" (3)
Elr_ 1;}2 n 1—;2 (4)
E, =22k (5)
S, = Z_z (6)



Gdzie: a - wspotczynnik ksztattu wgtebnika, h - gtebokos¢ wejscia indentera, Sk - sztywnos$¢ kontaktowa
wyznaczania eksperymentalnie na podstawie krzywej odcigzania (tangens kata nachylenia krzywej
odcigzania), A - pole powierzchni styku wgtebnika z badang powierzchng, wymaga kalibracji
polegajgcej na pomiarze doktadnego ksztattu wgtebnika (w przypadku wgtebnika Berkovicha i Vickersa
A=24,5-h?), E - modut Younga, E, - zredukowany modut Younga, v - wspdtczynnik Piossona, indeks

i odnosi sie do materiatu wgtebnika (Egiaments = 1200 GPa, Viigmentu = 0,07)

Dzieki wykorzystaniu krzywej obcigzenie-odksztatcenie nie jest konieczny pomiar odcisku
pozostawionego w badanym materiale. Jest to bardzo wygodne zwtaszcza w przypadku bardzo matych
odciskdw, ktérych pomiar jest obarczony duzym btedem i pochtania wiele czasu. Na rysunku 2

przedstawiono typowg krzywg obcigzenie-odksztatcenie uzyskiwang podczas testu nanoindentacji.

e obcigzanie
2 Poczatkowy ‘Pmax Profil powierzchni po
] . . . . . .
] p stan badane;j zdjeciu obcigzenia
(%) d . a . max . 0
8 odcigzanie povinerzchnl a ‘ Watebnik

A\ V il

hs
hmax
ht Profil powierzchni hc
hc hs przy maksymalnym
hmax obcigzeniu

Odksztatcenie, h

(a) (b)
Rysunek 2. a) Typowa krzywa obcigzenie- odksztatcenie, b) przekréj badanej powierzchni (na
podstawie [4]), hmax - maksymalne odksztatcenie, h, - odksztatcenie sprezyste, h.- odksztatcenie

plastyczne, a - przekatna odcisku pozostawionego przez wgtebnik.

(1) Metoda ilorazu pracy odksztatcenia plastycznego przez prace odcisku
Metoda ta wykorzystuje krzywa obcigzenie-odksztatcenie do opisania twardosci i modutu sprezystosci.
Energie sg okreslane na podstawie krzywych obcigzania i odcigzania. Powierzchnia pod krzywa
obcigzania okresla catkowitg prace W, jaka wykonato urzadzenie w trakcie testu indentacji.
Odksztatcenie sprezyste We okreslane jest, jako powierzchnia pod krzywg odcigzania. Wtedy energia
odksztatcenia plastycznego bedzie okreslone jako réznica wczesniej wymienionych, tj. W,=W-W,,

natomiast twardos$¢ okresla wzor



_ 3aWy

H ™

(7)

Gdzie: a- wspotczynnik ksztattu wgtebnika

W statycznej prébie twardosci ze zmniejszeniem gtebokosci odcisku jest obserwowany wzrost
wyniku twardosci materiatu, a efekt ten nazywany jest Indentation Size Effect (ISE) [2]. Poniewaz ISE
jest obserwowany gtéwnie w tescie nanoindentacji oraz dla materiatéw, ktére sg badane wgtebnikiem
o ksztatfcie samopodobnym, jak np. piramida czy stozek, to uwzglednienie ISE w tescie nanotwardosci
jest konieczne. Test nanotwardosci jest popularng technika pomiaru miedzy innymi cienkich powtok
i warstw. Niestety jest on bardzo trudny, poniewaz w celu zmierzenia twardosci powtoki bez udziatu
podfoza wymaga, aby maksymalna gtebokos$é¢ wejscia wgtebnika nie przekraczata 1/10 grubosci
powtoki [5]. Powoduje to, ze prawidtowy pomiar wymaga wykonania odcisku o matej gtebokosci
i uwzglednienia efektu ISE lub wykonania odcisku o wiekszej gtebokosci i uwzglednienia twardosci
podtoza. Czynniki te powodujg, ze prawidtowa interpretacja wynikow twardosci powtok jest
zagadnieniem wyjatkowo trudnym i w literaturze nadal mozna spotkaé ré6zng metodyke pomiaréw

i analizy twardosci powtok. Ponizej krétko przedstawiono niektdre z nich.

a) Test mikroindentacji z uwzglednieniem twardosci podtoza.
Podczas pomiaru twardosci cienkich powtoki metodg wgtebnikowg maksymalna gtebokos¢ indentacji
powinna by¢ mniejsza niz 1/10 grubosci powtoki. Gdy gteboko$é indentacji przekracza 1/10 grubosci
powtoki, wtedy uzyskany wynik dotyczy twardos$ci kompozytu powtoka — podtoze. Proporcje miedzy
sktadowg pochodzacg od materiatu powtoki i materiatu podtoza zalezg od gtebokosci indentacji,
grubosci powtoki i wlasnosci mechanicznych badanej powtoki oraz podtoza. Dlatego, aby mdc okresli¢
twardos¢ samej powtoki, nalezy doktadnie zmierzy¢ grubosé powtoki, gtebokos¢ indentacji i twardosc
materiatu podtoza. Wyzej przedstawiona metoda zostata opisana m. in. w pracach [6, 7], natomiast
rownania (8 — 9) pozwalaja wyznaczy¢ twardos$¢ materiatu powtoki z uwzglednieniem twardosci

podtoza. Réwnania (10 — 11) stuza do uwzglednienia efektu ISE.

A Ag
He ==L Hp + =2+ Hg (8)

Hc—Hs

LY
2c he c (hc)

He = Hog + =% (10)

B. = Bs + ct(Hys + Hos) (11)



Gdzie: H - twardos¢, A - powierzchnia odcisku, a - przekatna odcisku, B. - stata zalezna od geometrii
wgtebnika i twardosci kompozytu podfoze — powtoka, t - grubos¢ powtoki, h. - gtebokos¢ indentacji,
c - stata zalezna od materiatu powtoki i podtoza (¢ = 2sin’11° dla twardego kruchego materiatu powtoki
na miekkim podfozu, kiedy nie wystepujg pekniecia powtoki, ¢ = 2sin’22°, gdy powstajg pekniecia),
indeksy f, s, c odnoszg sie odpowiednio do powtoki, podtoza i kompozytu (podtoze + powtoka), Hso -

twardos¢ podtoza przy duzym obcigzeniu (gdzie efekt ISE jest pomijalny).

Wyzej przedstawione réwnania dobrze opisujg twardos$é powtoki w sytuacji, gdy gtebokosc
indentacji jest znaczne wieksza niz grubos¢ powtoki i gdy powtoka peka na obrzezu odcisku powodujac,
ze powtoka odksztatca sie razem z podtozem. Jezeli pomiar twardosci podtoza i kompozytu powtoka —
podtoze wykonywany jest przy obcigzeniach wgtebnika ponizej 0,2 kG, w obliczeniach twardosci nalezy
uwzglednic efekt ISE. Korsunsky i wsp. [8] oraz lost i wsp. [9] przedstawili walidacje metody w szerokim
zakresie obcigzen i z uwzglednieniem czy materiat jest kruchy czy plastyczny. lost i wsp. [9] zauwaza,
ze w rdwnaniach (8 — 9) efekt ISE powinien by¢ uwzgledniony przez rozszerzenie réwnania (10) do

postaci:

- Bs Br _ _E)E
He = Hos + =+ (Hos + 2L = Hos : (12)

a

Gdzie: B, B¢ state

Korsunsky i wsp. [8] za pomocg réwnan (13 — 14) uwzglednia charakter pekania materiatu (czy

materiat jest kruchy czy plastyczny).

_ Hy—Hs
H.=H + v (13)
aH
h¢
Bu = T (14)

Gdzie: ay - wspotczynnik zalezny od geometrii wgtebnika, adhezji powtoki do podtoza, umocnienia

materiatu podtoza podczas testu twardosci i pekania kompozytu powtoka — podtoze

Przedstawione modele pozwalajg na wyznaczenie twardosci warstw oraz powtok z testu
mikroindentacji, jednak wymagajg wykonania wielu pomiaréw dla pojedynczego elementu tak, aby

mozna byto wyznaczyé wspotczynniki ay, Bs, By i B..



b) Test nanoindentacji uzupetniony o model uwzgledniajacy ISE
Metoda polega na pomiarze twardosci powtoki przy matym obcigzeniu wgtebnika tak, aby gtebokos¢
indentacji nie przekraczata 1/10 grubosci powtoki. W zwigzku z matg gtebokoscig indentacji
w pomiarach konieczne jest uwzglednienie efektu ISE. Pierwsze modele uwzgledniajace ISE polegaty
na analizie zmian twardosci wraz ze zwiekszajaca sie gtebokoscig indentacji i przewidzeniu na ich
podstawie twardosci materiatu niezaleznej od gtebokosci indentacji. Model taki zaproponowali m. in.

Nix i Gao [10] (patrz réwnania 15 — 18).

H h*
= /1+7 (15)

HO = 3\/§C¥N6Gb\/p_5 (16)
he =L bayttan?0 ()2 (17)
2 Hy
S
tanf = o (18)

Gdzie: H - twardos¢ dla gtebokosci indentacji rownej h, anc - stata (anc = 0,5), ps - gestosé dyslokacji

statystycznie zmagazynowanych, b - wektor Burgera

Metoda Nix-Gao wymaga znajomosci zachowania sieci krystalicznej pod obcigzeniem,
poniewaz wykorzystuje wartosci gestosci dyslokacji i wektora Burgera. Wspotczynniki Ho i h* mogg by¢
tez wyznaczone na podstawie danych eksperymentalnych z wykresu (H/Ho)* w funkcji (1/h), gdzie
tangens kata nachylenia krzywej okresla h*, natomiast punkt przeciecia z osig y wyznacza H, (patrz
rys. 3). Eksperymentalne wyznaczenie Hy i h* wymaga wykonania serii pomiaréw w celu wyznaczenia
krzywej (H/Ho)’=f(1/h). Niestety dla zmieniajacej sie gtebokosci indentacji krzywa (H/Ho)?=f(1/h) ma
dwuliniowy charakter, przez co oszacowana twardo$¢ z uwzglednieniem efektu ISE moze by¢

obarczona znacznym btedem.
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Rysunek 3. Zalezno$¢ twardosci od gtebokosci indentacji, wykres powstat na podstawie rownania

(15) [10]

Inny fenomenologiczny opis zmian twardosci pod wptywem zmiany obcigzenia (P) i gtebokosci

indentacji (h) proponuje Milman i wsp. [11] (réwnania 19 — 23).

h .
H= Ho(h_o)l (19)
. logH _ _
L= logh m-—2 (20)
— Pn
H= HO(P—O) (21)
= ZOLH =1- 3 (22)
logP m
_ logP
- logh (23)

Wspodtczynniki m, n oraz i wyznaczane sg eksperymentalnie na podstawie wspdtczynnikéw
kierunkowych wykreséw logH=f(logh) (rysunek 5 a), logH=f(logP) (rysunek 4 b) oraz logP=f(logh)
(rysunek 5 c).
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(c)
Rysunek 5. Wykresy pozwalajace wyznaczy¢ wspotczynniki i, n, m a) zaleznos$¢ twardosci od
gtebokosci indentacji, b) zaleznos¢ twardosci od przytozonej sity, c) zaleznos¢ sity od gtebokosci

indentacji [11]

Dodatkowo, Milman i wsp. [11] w celu pordwnania wynikdéw testu twardosci uzyskanych
w réznych osrodkach badawczych i na réznych urzadzeniach proponujg, zeby test nanoindentacji
zawsze byt wykonywany dla statych gtebokosci indentacji réwnych h = 1000 nm w przypadku metali

oraz h =100 nm dla twardych materiatow.

c) Test nanoindentacji dla rosngcego obcigzenia wgtebnika do momentu uzyskania obszaru
plateau
Jednym z najwiekszych probleméw testu nanoidentacji jest trudnos¢ poréwnania wynikéw twardosci
wykonanych w réznych osrodkach badawczych. Wynika to z tego, ze publikowane wyniki testu
twardosci w rézny sposéb uwzgledniajg efekt ISE, wykonywane sg przy réznych obcigzeniach i typach
wgtebnika. Dodatkowo, w przypadku pomiaru twardosci supertwardych materiatéw wynik twardosci
zalezy nie tylko od wielkosci odksztatcenia plastycznego, ale rowniez od odpornosci na pekanie
i odksztatcenn wgtebnika wykorzystanego w tescie indentacji [12]. Czynniki te powodujg zmiane
twardosci materiatu w zaleznosci od przytozonego obcigzenia i powoduja, ze pomiar twardosci mozna
uznac za wiarygodny tylko dla wystarczajgco duzych obcigzen, gdzie twardos¢ osigga plateau.
Metoda testu nanoindentacji dla rosngcego obcigzenia wgtebnika polega na stopniowym
zwiekszaniu obcigzenia wgtebnika podczas testu twardosci az do momentu, kiedy zmiana obcigzenia

nie bedzie powodowata zmiany wyniku twardosci. Propozycja stosowania tej techniki byfa

11



przedstawiona m. in. przez Dubrovinskaia i wsp. [13] i Brazhkin i wsp. [14]. Dzieki wykonaniu serii
pomiardw twardosci przy réinych obcigzeniach mozliwa jest ocena twardosci materiatu
z uwzglednieniem efektu ISE oraz poréwnanie zachowania réznych materiatéw przy zmiennym
obcigzeniu wgtebnika. Technika ta ma niestety ograniczone zastosowane w przypadku badania
cienkich warstw, poniewaz nalezy w niej zapewni¢, aby maksymalna gtebokos¢ indentacji nie

przekraczata 1/10 grubo$é¢ powtoki.
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