Zapadoceska univerzita v Plzni
Fakulta aplikovanych véd

Katedra fyziky

Depozice vrstev Y,03; a méreni jejich kontaktniho ahlu

a mechanickych vlastnosti

Bakalatska prace

Sarka Batkova

Vedouci préce: prof. Ing. Jindfich Musil, DrSc.

Konzultant: Mgr. Sergei Zenkin

Plzen 2014



Prohlaseni

Prohlasuji, ze jsem tuto bakalafskou praci vypracovala samostatné a vyhradné s
pouzitim odborné literatury a pramend, jejichz Gplny seznam je uveden na konci této

prace.

V Plznidne 26. kvétna 2014

Sarka Batkova



Podékovani

Chtéla bych podekovat svému konzultantovi Mgr. Sergeiovi Zenkinovi za cenné
rady, odborné vedeni a vstiicny ptistup. Dékuji i vedoucimu prace prof. Ing. Jindtichu
Musilovi, DrSc. Dale bych chtéla podékovat kolegovi Michalovi Tichému, ktery mi
diky znalosti ziskané v rdmci své semestralni prace poskytl cenné informace. Nakonec

dékuji kolegyni Zuzané Ciperové za vzajemnou podporu.



Abstrakt

Tato prace se zabyva vrstvami Y,03 vytvofenymi magnetronovym napra§ovanim
a naslednym métenim jejich vlastnosti. Zkoumané vrstvy byly vytvofeny pii parcialnim
tlaku kysliku 0,6 Pa a 0,4 Pa. Byly méfeny jak mechanické vlastnosti a vlastnosti

povrchu (tvrdost, tloustka a drsnost), tak kontaktni Uhel a povrchové energie.

Ukazalo se, ze prvni vrstva ptipravena pii parcialnim tlaku 0,4 Pa vykazuje vétsi
tvrdost (H = 8,9 GPa), nez druha vrstva piipravena pii parcialnim tlaku 0,6 Pa (H = 7,1
GPa). Tloustka byla naopak zjisténa u druhé vrstvy vétsi (h = 494 nm) nez u vrstvy
prvni (h = 349 nm) a drsnost byla naméfena pro obé vrstvy stejna (R, = 45 nm).
Povrchova energie prvni vrstvy vysla 26,14 mJ-m™, druhé vrstvy pak 25,87 mJ-m?.
Kontaktni tthel vody byl pro prvni vrstvu zméfen jako 103,4° a pro druhou vrstvu
100,4°. Takto velké hodnoty kontaktnich uhlt potvrzuji, Zze oxid yttria vykazuje
hydrofobni chovani obdobné jako oxidy prvkd lanthanoidové tady a to z diivodu
ptiblizn¢ stejné elektronegativity. Oxidy prvkd lanthanoidové fady lze tedy nahradit
oxidem yttria.

Kli¢ova slova: magnetronové napraSovani, Y,03, kontaktni Uhel, hydrofobie



Abstract

This thesis deals with Y,03 films deposited using magnetron sputtering and
measurement of their properties. The examined films were formed under a partial
pressure of oxygen of 0.6 Pa and 0.4 Pa. Mechanical and surface properties (hardness,

thickness and roughness) were measured, as well as contact angle and surface energy.

It was shown that the first film deposited at a partial pressure of 0.4 Pa exhibits
greater hardness (H = 8.9 GPa) than the second film prepared at a partial pressure of 0.6
Pa (H = 7.1 GPa). The thickness was observed to be greater for the second film (h = 494
nm) than for the first film (h = 349 nm) and surface roughness was the same for both
films (Ra = 45 nm). Surface energy of the first film was 26.14 mJ - m™, surface energy
of the second film was 25.87 mJ - m™. The contact angle of water was measured as
103.4 ° for the first film and 100.4 ° for the second film. Such high values of contact
angles confirm that yttrium oxide exhibits hydrophobic behavior like the oxides of
elements of the lanthanide series. That is because of the approximately same
electronegativity of these elements. Oxides of the lanthanide series can therefore be

replaced by yttrium oxide.

Keywords: magnetron sputtering, Y,03, contact angle, hydrophobicity
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1 Uvod

Tenké vrstvy jsou velice duleZitou soucasti moderni fyziky. Pouzivaji se
k povrchovym Upravam, kde velmi tenka (fadové nanometry az mikrometry) nanesena

vrstva doda ptivodnimu materialu nové vlastnosti.

Tenké vrstvy se vyuzivaji v mnoha oblastech, naptiklad ve strojirenstvi,
energetice, dekora¢ni technice nebo optice. Ve strojirenstvi jsou potieba otéruvzdorné
vrstvy na fezné nastroje, optické vrstvy se pouzivaji napiiklad k reflexnimu pokryti
zrcadel, nebo antireflexnimu pokryti ¢ocek, kovové vrstvy mohou slouZit jako kontakty

Vv polovodicich.

Metod piipravy tenkych vrstev je mnoho, at uz chemickych nebo fyzikalnich.
K ¢asto pouzivanym metoddm patéi napraSovani, pii kterém se pouziva plazma
K vyrazeni atomu z terCe a jejich ndslednému kondenzovani na substratu. Tato préce se

vénuje magnetonovému napra$ovani tenkych vrstev.

Pro co nejdokonalej$i tenké vrstvy je dulezita charakterizace jejich vlastnosti.
Vétsinou se zjiStuji vlastnosti mechanické, zejména tvrdost, vlastnosti povrchu, optické
vlastnosti nebo vlastnosti specifi¢téjsi, jako napiiklad hydrofobie, kterou se zabyva tato

prace.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Naprasovani

NapraSovani je velmi c¢asto pouzivana metoda depozice tenkych vrstev,
oznacovana jako PVD (z anglického Physical Vapour Deposition). Cely proces probiha

ve vysokém vakuu.

Zakladni princip spoCiva v bombardovani terée (zdroje materialu, anglicky
target) nabitymi ionty generovanymi v plazmatu udrzovaném v blizkosti terée. Toto
bombardovani zpusobi vyrazeni atomu zterée a jejich naslednou kondenzaci na

substratu [1].
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Obr. 2.1: Zakladni princip naprasovani [2]

Jako zdroj iontd se pouzivaji inertni plyny, nejcastéji argon. Vakuova komora se
naplni elektricky neutrdlnimi atomy argonu a mezi ter¢ a substrat se piivede napéti.
Dojde tak kvyboji a ionizaci plynu. Takto vytvofené plazma je zdrojem ionti
urychlenych napétim a bombardujicich teré. Krom¢ atomi jsou zterCe vyraZeny i

sekundarni elektory, které hraji roli v udrzeni plazmatu [1].



2.1.1 Magnetronové napraSovani

Zékladni principy napraSovani jsou znamy jiz dlouho. Tento proces lze ale jesté
zlepsit, a to zvySenim jeho rychlosti, efektivnéjsi ionizaci a menSim zahtfivanim

substratu. Téchto zlepseni 1ze dosahnout zavedenim magnetronoveho naprasovani.

Diky magnetroniim se v blizkosti terée vytvoii silné magnetické pole. Plazma je
tak pripoutano k ter¢i a toto pole zapii¢ini, Ze ptisobenim Lorentzovy sily se draha
sekundarnich elektronti prodluzi a zaktivi smérem k terci. Elektrony tak neputuji
k substratu, ale zstanou v oblasti plazmatu. Nedochazi tak Kk poskozeni substratu,
zvySuje se pravdépodobnost ionizujicich srazek a elektrony tak 1épe ptispé&ji k udrzeni
plazmatu a jeho zhusténi. To vede k vétsimu mnozstvi vyrazenych atomi a rychlejsi
depozici vrstev. Takto zvySena ionizace navic umoziuje depozici pii mensich tlacich a

napétich [1].

Magnety jsou uspotfadany tak, ze jeden pdl je umistén na ose kruhového terce a

druhy pol je vytvoten prstencem magnetti kolem vné&jSiho okraje.

Static magnetic field lines

Target

Magnets

Obr. 2.2: Umisténi magnetii na terci [3]

Magnetrony se dale mizou délit na vyvazené a nevyvazené (anglicky balanced a
unbalanced). U nevyvazenych magnetronii je vnéj$i prstenec magnetd siln€jSi nez
magnet na ose. V takovém piipad¢ nejsou vSechny siloCary uzaviené, ale nékteré
sméfuji k substratu. Nekteré sekundarni elektrony mohou tyto ¢ary sledovat a plazma

tak neni vazano tésné k terci, ale muzZe se rozsifit smérem k substratu.
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Obr. 2.3: Schéma vyvazeného a nevyvazeného magnetronu [1]

Bombardovéani substratu ionty muze vyrazné ovlivnit strukturu a vlastnosti
vysledné vrstvy [4]. Tento jev je pti depozici velice dilezity, a proto je vhodny pravé
nevyvazeny magnetron s plazmatem dosahujicim az ksubstratu. To vede ke

snadné¢jSimu bombardovani bez potteby zvySovani privedeného napéti.

2.1.2 Reaktivni naprasovani

Pokud se navic k pracovnimu inertnimu plynu piida jesté plyn reaktivni,
mluvime o reaktivnim napraSovani. Reaktivni plyn reaguje jak s rozpraSenym
materialem, tak s teréem samotnym. Takovym plynem muze byt tieba kyslik nebo dusik
a mohou tak vznikat oxidy a nitridy, konkrétn¢ naptiklad oxid yttrity, zkoumany v této
préci.

Reaktivni naprasovani muze byt rozdéleno do tii moda: kovového,
ptechodového a reaktivniho podle toho, kolik reaktivniho plynu se pti depozici pouZije.
Depozi¢ni rychlost je v kovovém moddu vétsi nez v reaktivnim, a to z divodu reakce
reaktivniho plynu s teréem a jeho pfemény na néjakou slouceninu. Pokles depozi¢ni

rychlosti siln¢ zavisi na materialu pouzitého terce a reaktivnim plynu [5].
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Obr. 2.4: Zavislost depozicni rychlosti na priitoku reaktivniho plynu [5]

Mnoho problémt vzniklych pii reaktivnim naprasovani je zptisobeno hysterezi.
Ta je zptsobena dvéma protichtidnymi jevy: vyrazenim atomu z tere a jeho sou¢asnym
pokryvanim produkty reakci. Pti nizkém prutoku (interval AB na obr. 2.5) je veskery
reaktivni plyn getrovan rozprasenym kovem. V bod¢ kdy dojde k rovnovaze mezi
pratokem a getrovaci rychlosti sta¢i maly narGst pratoku k nahlému navysSeni
parcialniho tlaku reaktivniho plynu a ke snizeni depozi¢ni rychlosti. Dalsi rast priatoku
(interval CD) ma za nasledek linearni nardst parcialniho tlaku a téméf konstantni
depozi¢ni rychlost, coz je typické pro reaktivni mdod. Nasledné snizovani priitoku je
doprovazeno snizovanim parcialniho tlaku, navrat do kovového modu (interval EC) je
ale opozdén. To proto, Ze parcialni tlak ztstava vysoky, dokud neni vrstva slouc¢enin na
ter¢i plné odstranéna a kov znovu vystaven bombardovani elektrony. Po vycisténi terce

se parcialni tlak snizi na vychozi hodnotu a hysterezni smycka se tak uzavte.

Pra ‘D

)

c
E Oblast
hystereze
—
A F B —> Ope

Obr. 2.5: Zavislost parcidlniho tlaku na prutoku reaktivniho plynu a zndazornéni

hystereze [5]
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3 Cile bakalarské prace

1. Prostudovat literaturu o magnetronovém naprasovani.

2. Sezndmit se s experimentalnim zafizenim pro piipravu tenkych vrstev na bazi

Y,03 a vybranymi méficimi metodami pouzivanymi k analyze jejich vlastnosti.

3. Pfipravit jednu Y03 vrstvu a zméfit jeji mechanické vlastnosti, povrchovou

energii a kontaktni thel mezi vrstvou a riiznymi tekutinami.

12



4 Metody zpracovani

4.1 Depozi¢ni aparatura

DC magnetrons

(Pax = 5kW)
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Obr. 4.1: Schéma depozicni komory

Depozi¢ni komora ma tvar valce o priméru 570 mm a vySce 440 mm. Je
vybavena dvéma magnetrony, na které je pfivadéno stejnosmérné napéti. Cely systém se
chladi vodou (v obrazku water cooling). Oto¢nou clonou (v obrazku shutter) mize byt
piipravovany substrat zakryt do té doby, nez jsou v depozi¢ni komoie nastaveny

pozadovane depozi¢ni podminky. Drzak substratu (v obrazku substrate holder) je od

ter¢e vzdalen 60 mm. Substrat je mozné piedehiivat.

13
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Do komory se z tlakovych lahvi ptivadi smés argonu a kysliku. Celkovy tlak této
smési se v komote béhem depozice vétSinou pohybuje kolem hodnoty 1 Pa. Komora se
tedy nejprve musi vycerpat na zakladni tlak 3-107 Pa a toho se dosahne vicestupfiovym

vakuovym Cerpacim systémem. Tento systém se sklada z rotacni a difuzni vyvévy.

Cerpaci rychlost rota¢ni vyvévy je zhruba 40 1/s a mezni tlak p¥iblizné 0,5 Pa,
Serpaci rychlost difiizni vyvévy je 2000 I/s a mezni tlak az 10™* Pa. Rotaéni vyvéva tak
slouzi k ptedcerpani depozi¢ni komory. Pfi poklesu tlaku pod 10 Pa pfevezme Cerpaci
ulohu difuzni vyvéva, uzavie se ventil 4 (viz nasledujici obrazek) a ¢erpany vzduch jde

pies ventil 5.

o, 208

: —{ )
e 2o -
N T 4 E% .
2 9
N 7 N4 4
\1?/ é ’ 10
7

Obr. 4.2: Schéma vakuového systému. 1 - depozicni komora, 2 - zavzdusinovaci ventily,
3, 4,5 - prutokové ventily, 6 - ionizacni merka, 7 - Piraniho mérka, 8 - kapacitni

meérka, 9 - lapac olejovych par, 10 - difuzni vyvéva, 11 - rotacni vyvéva

Pro méfeni tlaku v celém systému jsou pouzity mérky tlaku, a to Piraniho,
ionizacni a kapacitni mérka. Pomoci téchto tfi mérek je mozné obsahnout cely potfebny
rozsah métenych tlakd. Piraniho mérka ma méfici rozsah 10 - 10° Pa, ionizadni mérka

107 - 100 Pa a kapacitni mérka 107 - 12 Pa.
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4.2 Analyza vrstev

4.2.1 Méfenti tvrdosti

Tvrdost je definovand jako odpor télesa proti pronikani jiného, tvrdsiho a
nedeformovatelného objektu (indentoru). Mirou tvrdosti je velikost trvalé plastické
deformace. V ptipad¢ tenkych vrstev se vzhledem k jejich malé tloust’ce a tudiz malému

zatizeni pouziva pojem mikrotvrdost.

Zkousky tvrdosti 1ze délit na statické a dynamické. U dynamickych zkouSek
(n€kdy oznacovanych jako razové zkousky) je plsobici sila rdzovad a k méfeni se
pouzivaji kladivka. U statickych zkousek (vnikacich) je téleso indentoru vtlacovano do
povrchu zkusebniho vzorku monotonné se zvySujici se silou do dosaZeni predepsaného
zatizeni, které pak muze byt udrzovano na konstantni trovni po ur¢itou stanovenou

dobu [6]. Poté nésleduje odlehéeni indentoru a vyhodnoceni zkousky.

Nejpouzivangjsi zkouskou mikrotvrdosti je statickd zkouska podle Vickerse.
Tato zkouSka spocéiva ve vtlaovani diamantového télesa ve tvaru pravidelného
¢tyftbokého jehlanu se ¢tvercovou zékladnou a danym vrcholovym uhlem (136°).

Mefitkem tvrdosti jsou pak délky dvou thlopiicek vtisknutého jehlanu.

Operating
pasition

A

b\

Obr. 4.3: Podstata zkousky podle Vickerse [6]
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Mikrotvrdost lze spoditat také z hloubky vniku. Tvrdost podle Vickerse je

vyjadiena jako pomér zkuSebniho zatizeni k plose povrchu vtisku, tedy:

Lmax

" 26,43xh2 (41)

kde Lmax je maximalni zatizeni, hc je tzv. korigovana hloubka vniku, ktera je dle

normy definovana jako:

he = hpax — E(hpax — hy) (4.2)

kde hmax je maximalni hloubka vniku, hr je tzv. plastickd hloubka (prasec¢ik
tecny horni ¢asti odleh¢ovaci kiivky s osou hloubky vniku, viz obr. 44) a ¢« je

korekéni faktor tvaru indentrou (jehlan: ¢ =0,75) [8].

Vysledkem méteni tvrdosti je tzv. indenta¢ni kiivka slozend z kiivky zatézovaci
a odlehcovaci. Zatézovaci kiivka vznikne plynulym zvétSovanim zatézovaci sily F az do

pozadované hodnoty a odlehCovaci kiivka pak zmenSovanim sily na nulovou hodnotu.

A

Lmax 777777777777777777

. -

. plasticka :'
. zona .

hl 7

Zatizeni

Wel

/

r

Hloubka vniku

Obr. 4.4: Indentacni krivka. Horni kiivka je zatézovaci, spodni kiiivka odlehcovaci [8]

Plocha W, (ohrani¢ena zatézovaci a odlehcovaci krivkou) odpovida praci
plastické a plocha W,; (odpovidajici ploSe pod odleh¢ovaci kiivkou) vyjadiuje praci

elastickou. Celkova plocha pak udava celkovou deformaéni praci W; [8].
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Zavadi se jeste¢ dalsi parametr, a to tzv. elasticka vratnost (elastic recovery) W,

Kterd je dana vztahem [9]

(4.3)

a udava schopnost materialu ¢aste¢né (elasticky) se vratit do puvodniho stavu po

odlehceni zatéze.

Souvisejici veli¢inou je Youngiv modul, také modul pruznosti v tahu. Ten

vyjadfuje miru deformace v zavislosti na piisobicim napéti a je definovan jako:

o

E = (4.9)

£
kde o je napéti pusobici na materidl a € je relativni prodlouzeni, definované

jako:
&£ = — (4.5)

kde I, je ptivodni déla a I pak kone¢nd. Cim vyssi hodnotu Youngtiv modul ma,

tim vEtsi napéti je pottebné pro deformaci.

Samotné méfeni probihalo na pfistroji Fischerscope H100. Ten umoziuje
proméfit celou zatézovaci resp. odlehCovaci kiivku a urcit tvrdost. ZatéZovaci silu je
mozné volit v rozsahu 0,4-1000 mN, maximdalni indentacni hloubka je 700 pm.

Indentorem je diamantovy hrot dle Vickerse (pyramida s vrcholovym Ghlem 136°) [10].

Pro méfeni se pouziva maticového rozlozeni vpichti. Pomoci optického systému
se ur¢i vhodné misto méteni, dale pocet a vzajemnd vzdalenost bodl pro vpichy. Urci se

napft. 6x6 bodt, celkem tedy 36 méfeni.

17



4.2.2 Méteni tloustky a drsnosti

Pro méfeni tloustky a drsnosti povrchu vrstev byl pozit profilometr Dektak 8
Stylus od firmy Veeco. Tento pifistroj je vybaven diamantovym hrotem, ktery piejizdi
ptes vzorek a nerovnosti povrchu vzorku zpusobuji vertikalni vychyleni hrotu. Toto
vychyleni je pfevedeno na elektricky signal, ktery je nasledné pieveden na signal

digitalni a zobrazen na obrazovce ve formé grafu.

Dektak 8 ma velice dobré horizontalni rozliseni. Kazdou sekundu ziska 300
datovych bodi a podle délky skenu muze ziskat az 60000 bodu [10]. Vertikalni rozsah
je 6,5 um—1 mm a piesnost 1-40 A (podle rozsahu) [11].

4.2.2.1 Méteni tloustky

Pti depozici se musi substrat uchytit pomoci drzéku. V oblasti, kde byla desticka
uchycena, proto nemohlo dojit k naneseni tenké vrstvy a na vzorku tak dojde k ostrému
pfechodu mezi nanesenou vrstvou a ¢istym substratem. Hrot profilometru ptejizdi pies

tento prechod a z rozdilu hodnot Ize stanovit tloustku tenké vrstvy.

Z naméfené tloustky lze pomoci zndmé doby depozice t, spocitat depozi¢ni

rychlost jako:

ap = — (46)

4.2.2.2 Méfeni drsnosti

Drsnost povrchu popisuje jeho topografii. Je popsana pomoci vertikélnich
odchylek skute¢ného povrchu od idealniho.

Pro popis drsnosti existuje mnoho parametrii. Obecné uznavanym a
nejpouzivanéj§im z nich je stiedni aritmeticka uchylka profilu, znacena R,. Ta je uréena
pomoci integralni nebo statické metody. Staticka metoda je dana jako aritmeticky
prumér odchylek y; od stfedni Cary (stfedni ¢ara rozdé¢luje profil povrchu tak, ze soucty

ploch nad ni a pod ni jsou stejné), tedy:

18
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Rq =7 [oly()ldx = ~ 3L, |yl @)

kde [ je délka usecky, podél které drsnost uréujeme, y(x) je funkce popisujici
profil povrchu, n je pocet uvazovanych odchylek pro statickou metodu a y; jsou
jednotlivé odchylky (viz nésledujici obréazek).

~ Ra

_S: '\A Yn

o8 |

Obr. 4.5: Zndzornéni profilu povrchu, stiedni cary, jednotlivych odchylek a geometricky

vyznam stredni aritmetické uchylky

Geometricky vyznam parametru R, je vyska obdélniku sestrojeného nad stfedni
¢arou, ktery ma stejnou plochu jako plochy pod kiivkou nerovnosti profilu (viz obr.
4.5).

Pro popis drsnosti se miizou pouzit i jiné parametry, napt. Rp definovany jako

vzdalenost nejvyssiho vrcholu od stiedni ¢ary, obdobné Rv kde se jedna o vzdalenost

v

[10].
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4.2.3 M¢éteni kontaktniho thlu a povrchové energie
4.2.3.1 Povrchova energie

Mame-li napt. kapku vody, na molekuly uvnité a na povrchu (nebo obecné na
jakémkoliv fazovém rozhrani) této kapky pusobi rizné sily. Uvniti kapky je molekula
pritahovana okolnimi molekulami a vyslednice téchto sil je nulova. V povrchové vrstve
na ni ale pusobi sily pouze zevniti a molekula je tak pfitahovana smérem zpét do
objemu. Ma tendenci opoustét povrchovou vrstvu, ktera se pak chové jako pruzna blana.
V disledku toho se na povrchu vytvoii povrchové napéti, které zplsobuje tendenci
povrchové vrstvy stahnout se na co nejmensi plochu a zaujmout tak rovnovaznou

polohu.

SR
S g

Obr. 4.6 Zndzorneni molekul uvniti objemu a na fazovém rozhrani

Pro jakoukoliv zménu plochy povrchu je potfeba vykonat praci. Povrchova

energie y je pak definovana jako prace potiebna na vytvoreni jednotkové plochy:
W=y-4A (4.8)
kde 4A je ona nove vznikla plocha.

Povrchova energie pevnych latek muze byt popsdna jako mira poruseni
chemickych vazeb pii vytvoieni nového povrchu [14]. Uvazujme vratny proces spojeni
dvou ¢asti pevné latky v jednolité t€leso. Potom je adhezni prace rovna energii uvolnéné
pii vytvofeni rozhrani dvou riznych materiald. Lze ji také definovat jako energii

potiebnou k rozdéleni tohoto rozhrani a vytvofeni tak nového povrchu [13]:

Wa=Vvij—Vi—v (4.9)
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pro faze i, j a jejich spole¢né rozhrani (viz obr. 4.7). Pokud by byly faze i a j ze

stejného materialu, mluvili bychom o kohezni praci:

koheze
— =

adheze
—

Obr. 4.7: Zndzornéni koheze mezi stejnymi latkami i a adheze mezi riuznymi latkami i a j

Rovnovaha mezi adheznimi a koheznimi silami urCuje miru smacivosti, tj. do
jaké miry se kapka po povrchu rozprostie. Pevné latky se silnymi vnitinimi chemickymi
vazbami (kovy, skla, keramiky) maji vysokou povrchovou energii a vétsina kapalin se
po nich rozprostie. Naopak latky s velmi slabymi vnitinimi vazbami maji povrchovou

energii nizkou a kapalina na povrchu zaujme rovnovazny stav.

Na povrchovou energii a tudiz na smacivost ma ale vliv hlavné chemické slozeni
povrchu pevné latky a elektronegativita prvka, z nichZz je povrch slozeny.
Elektronegativita se znaci y a je to schopnost atomu pfitahovat vazebné elektrony. Je
ovlivnéna hlavné atomovym ¢&islem a tedy podtem elektrond ve valenénim pasu. Cim
niz8i mé prvek elektronegativitu, tim hiife na sebe elektrony vaze. Prave tento fakt hraje

dilezitou roli v tvofeni vazeb mezi pevnou latkou a kapalinou a tudiZ i ve smacivosti.
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Obr. 4.8: Grafické zndazornéni Paulingovy stupnice, 1j. zavislost elektronegativity na

atomovém cisle

Jak je vidét na obr. 4.8, skupina lanthanoidti (napf. lanthan, neodym, samarium)
ma pomérné nizkou elektronegativitu. Spolu se skandiem a yttriem tvofi skupinu prvku

vzéacnych zemin.

Atomy v molekulach vody nejsou usporadany v piimce a tvoii polarni molekuly.
VVoda ma tak tendenci tvofit vodikové mistky. Ty obvykle tvoii na jedné strané vodik
vazany silné elektronegativnim prvkem (napi. kyslikem nebo dusikem) a na druhé

stran¢ atom s volnym elektronovym parem (napi. opét kyslik) [15].

Mg¢&jme povrch tvofeny z oxidu kovu, ktery nema zcela zaplnénou valenéni sféru.
Takovym kovem je napf. hlinik. Atomlim na povrchu chybi do uplného oktetu dva
elektrony [16]. Z tohoto diuvodu vytvoti molekuly vody koordinaéni kovalentni vazbu s
kationty kovu a navic vodikovou vazbu s atomy kysliku (viz obr. 4.9 a). Bude-li ale
povrch tvofeny oxidem kovu, jehoZ elektronegativita je mensSi neZ elektronegativita
hliniku (pravé prvky vzacnych zemin), atomy povrchu nebudou mit tendenci tvofit s
vodou vazby a budou se tvofit pouze vodikové mustky s atomy kysliku [16] (viz obr.
4.9 b). Pravé celkovy pocet vazeb mezi atomy vody a povrchem pevné latky udava

smacivost dané pevné latky.
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Obr. 4.9: a) Pripad oxidu kovu s nedplnym oktetem b) Pripad oxidu kovu s Uplnym

oktetem c) Pripad nitridu kovu s uplnym oktetem

Kdyby se navic jednalo o nitrid misto oxidu, vodikovych mustka by se vytvatelo
jesté méné (viz obr. 4.9 c¢). Dusik ma ve slouceninach s prvky vzacnych zemin totiz na

rozdil od kysliku pouze jeden volny elektronovy par.

L+] [+]
o] (+]
o0 o0
vazebné elektronové \ ]
pary volné ele’ktronove
| pary

o0

N

Obr. 4.10: Schéma elektronovych parit oxidii a nitridii

Povrchova energie pevnych latek je dulezita veliCina hlavné z hlediska
praktického vyuziti. M¢éfit ji ale ptimo byva slozité, pouzivaji se proto metody nepiimé.

Jednou z Casto pouzivanych a jednoduchych metod je méfeni kontaktniho uhlu.
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4.2.3.2 Mé&teni kontaktniho uhlu

Kontaktni uhel 0 je Gihel mezi povrchem pevné latky a te¢nou k povrchu kapky,

vedenou v bod¢ styku tii prostredi.

Y

] plyn

pevna latka

Obr. 4.11: Znazorneni kontaktniho Uhlu s vyznacenymi povrchovymi energiemi tri

existujicich fazovych rozhrani [12]

Uvazime-li idealni pevnou latku, bude po ustaleni a zaujeti rovnovazného stavu

platit Youngova rovnice:

Ysv = Vst + Y1 - COS O (4.11)

kde y,, je povrchova energie fazového rozhrani pevné latky a plynu (anglicky
solid-vapor), vy, je povrchova energie fazového rozhrani pevné latky a kapaliny (solid-
liquid) a y;, je povrchova energie fazového kapaliny a plynu (liquid-vapor). Z této
rovnice je vidét, ze pokud yg, > ¥ + Vi, Pak cos & = 1 a kontaktni Ghel je tak nulovy.

Kapalina se po povrchu pevné latky rozeste do souvislé vrstvy.

Zkombinujeme-li rovnice (4.9) a (4.11), dostaneme vztah pro Young-Duprého

rovnici:

W, = y;,(1 + cos0) (4.12)

Podle velikosti kontaktniho thlu mizeme pevné latky rozdélit nasledujicim
zpusobem. Pokud je kontaktni tthel mensi nez 90°, nazveme pevnou latku smacitelnou a

nesmacitelnou pokud je vetsi nez 90°. Pokud je pevna latka smacitelna vodou, nazveme
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ji hydrofilni, pokud je vodou nesmacitelnd, nazveme ji hydrofobni. Prvni pfipad se tyka
pevnych latek s vysokou povrchovou energii, druhy pifipad pak latek s nizkou

povrchovou energii [14].

V idealnim piipadé pevné latky (tj. latky s homogennim a hladkym povrchem)
tedy plati Youngova rovnice a existuje jeden jediny kontaktni uhel. Realné tomu tak ale

neni a vznika hystereze H definovana jako [13]:
H=86,—-20, (4.13)

kde 6, je tzv. advancing angle (stoupajici neboli maximalni stabilni dhel) a 6,. je
retreating angle (klesajici, minimalni stabilni Ghel). Jeden ze zptisobu jak zméfit 6, a 6,
je nanést na povrch kapku, do niz se postupné ptidava malé mnozstvi kapaliny a po
kazdém ptidani se zméii kontaktni thel. Limitni hodnota tohoto uhlu se bere jako
stoupajici uhel. Uréeni klesajiciho tihlu je obdobné, ale kapalina se z kapky odebira.
Dalsi metoda se provadi na desti¢ce, ktera mize byt naklonéna. Nakloni-li se do kritické
pozice, kde kapka po desti¢ce jesté neklouze, spodni tihel se blizi stoupajicimu a horni
pak klesajicimu thlu. Nevyhodou této metody je ale z&vislost thld na velikosti kapky
[13].

VétSinou se hystereze pohybuje do 10°, v nékterych pifipadech muze ale

vvvvvvvv

latky, poptipadé ruzné chemické slozeni jeho ¢asti. Fyzikalni nehomogenita povrchu je

popsana Wenzelovou rovnici:
cos@, =r-cosf (4.14)

kde r , neboli koeficient drsnosti, je pomér skutecné plochy povrchu ku zdanlivé
(tj. plochy promitnuté do roviny) a 6 je Youngtuv kontaktni Ghel idedlniho povrchu.

Chemicka nehomogenita je pak popsana Cassieho rovnici:

cos O, = fycos8, + f,cos0, (4.15)

kde f; a f, jsou frakce povrchu o rizném chemickém sloZeni a 8, a 6, jsou jim

pfislusné kontaktni uhly.
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Samotné méteni kontaktniho Ghlu bylo provedeno na zatizeni Surface Energy
Evaluation System od firmy Advex Instruments. Zafizeni je vybaveno CCD kamerou
pro snimani povrchu zkoumané latky a nanesené kapky. Pocitacovy software pak
umoziuje vyhodnotit kontaktni uhel a spocitat podle nckolika modelt celkovou
povrchovou energii, pfipadné i jeji soucasti. Pro méfeni byly vyuzity tfi kapaliny:
destilované voda, glycerol a a-bromnaftalen.

U ziskanych snimka lze urCit kontaktni uhel tak, ze se vyznaci tii body na
povrchu nanesené kapky - dva body v misté styku kapaliny a pevné latky a tieti bod
idedln¢ na vrcholu kapky. Pro vyssi pfesnost lze vyznacit vice bodl. Kapka je pak

opsana kruznici a pomoci tangenty této kruznice tak mize byt dopocten kontaktni Uhel.

4.2.3.3 Stanoveni povrchové energie z kontaktniho uhlu

Povrchovou energii Ize z kontaktniho Ghlu stanovit pomoci nékolika teorii.
Teorie pouzitd pro vypocet v této praci se nazyva Acid-Base (spravné nazyvand van

Oss-Chaudhury-Good theory). Pielozeno do ¢estiny je to teorie kyselin a zasad.

Celkovou povrchovou energii y lze rozdélit na disperzni slozku (LW) a polarni

acido-bazickou slozku (AB) podle vztahu:

y =y +y4 (4.16)

kde y4B zna¢i acido-bazické nebo elektron-akceptorové a elektron-donorové
interakce podle Lewise (Podle Lewisovy teorie je kyselina slouceninou akceptujici
volny elektronovy par, baze zase jeho donorem). Tato slozka tak zahrnuje veskeré
donor-akceptorové interakce véetné vodikovych mustkd. ¥ indikuje Lifshitz-Van der

Waalsovy interakce [14] (tyto interakce maji fyzikalni podstatu a jsou slabsi).

Acido-bazickou slozku povrchové energie mizeme definovat jako:

yAB =2 /yty~ (4.17)

kde y* je kysela slozka (akceptor) a y~ je zasadita slozka (donor).
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S vyuzitim Youngovy a Young-Duprého rovnice ziskame vysledny vztah [14]:

(14 cos 0y, = 2([vE"vE + v v Vyivsh) (4.18)

kde yWa y:" jsou Lifshitz—Van der Waalsovy slozky povrchového napéti pro
kapalinu a pevnou latku, y;" je elektron-akceptorovy parametr acido-bazické slozky
povrchové energie kapaliny, y; je elektron-donorovy parametr acido-bazické slozky

povrchové energie kapaliny.

Pouzijeme-li pro méfeni tfi kapaliny o znadmych povrchovych energiich,

dostaneme tak tfi rovnice, ze kterych miizeme spogitat tfi neznamé, y2W, v, yq .

Kapaliny pouzité pro méfeni v této praci byly voda, glycerol a a-bromnaftalen.

Hodnoty povrchovych energii téchto kapalin jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

TOT LW AB +

14 14 14 Y Y
[mIm?] | [mIm? | [mIm?] | [mIm? | [mIm?]
voda 72,8 21,8 51 25,5 25,5
glycerol 64 34 30 3,92 57,4
a-bromnaftalen 44 4 43,4 0 0 0
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5 Vysledky méteni a diskuze

5.1 Depozi¢ni podminky

Vrstvy  byly naneseny na kiemikové desticky pomoci reaktivniho
magnetronového naprasovani. Byl pouzit ter¢ z yttria, jako pracovni plyn byl pouzit
argon, reaktivnim plynem byl kyslik. Zakladni tlak je tlak po vy¢erpani komory a pted
napusténim pracovnim a reaktivnim plynem. Celkovy tlak depozice je potom souctem

parcialniho talku kysliku a argonu, tedy Py = Py, + Py,

Zakladni tlak Py = 3-1073 Pa
Celkovy tlak Py = 1Pa
Parcialni tlak kysliku Py, =04a0,6Pa
Teplota T = 300°C

Proud na zdroji I =054

Napéti na zdroji U =300V

Cas depozice 2 hodiny

5.2 Mechanické vlastnosti a vlastnosti povrchu

V nésledujicich tabulkach jsou zaznamenany vysledky z méfeni tloustky a

drsnosti vrstev. Tloust'ka i drsnost byly méteny ve tfech riznych mistech vzorkau.

Prvni vzorek byla vrstva Y,03 deponovand pii parcidlnim tlaku kysliku 0,4 Pa,

druhy vzorek pak vrstva deponovana pti parcialnim tlaku 0,6 Pa.
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Tloustka Drsnost
hy [nm] hz [nm] hs [nm] Raz [nm] Raz2 [nm] Raz [nm]
352 364 333 82 15 39

Tab. 5.1: Tloustka a drsnost vrstvy deponované p7i parcialnim tlaku 0,4 Pa

Tloustka Drsnost
hi [nm] h, [nm] hs [nm] Ra1 [nm] Raz [nm] Ras [nm]
533 487 463 33 57 47

Tab. 5.2: Tloustka a drsnost vrstvy deponované p7i parcialnim tlaku 0,6 Pa

Nésledujici tabulka shrnuje naméfené mechanické vlastnosti a vlastnosti

povrchu. Z ptedchozich vysledki vlastnosti povrchu byl udélan aritmeticky primér.

h [nm] Ra [nm] H [GPa] E [GPa] W [%]
0,4 Pa 349 45 8,9 122 52,7
0,6 Pa 494 45 7.1 118 46

Tab. 5.3: Shrnuti namérenych hodnot viastnosti povrchu a mechanickych vlastnosti, tj.

tloustky h, drsnosti Ry, tvrdosti H, Youngova modulu E a elastické vratnosti W,

Tloustka i drsnost vysly pfiblizné stejné pro obé& vrstvy, zatimco hodnoty

mechanickych vlastnosti byly naméfeny vyssi pro vrstvu deponovanou pii parcialnim

tlaku 0,4 Pa. Zmény mechanickych vlastnosti mtzou souviset se zménou vnitiniho

sloZeni zptsobenou riiznou mirou usazovani kysliku na terci.




5.3 Kontaktni thel a povrchova energie

e Vrstva deponovana pii parcialnim tlaku kysliku 0,4 Pa

Obr. 5.1: Kapka vody, vypocteny Uhel 103,4 °

Obr. 5.3: Kapka a-bromnaftalenu, vypocteny Uhel 62 °
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Obr. 5.4: Srovnani vSech tri pouzitych kapalin, zleva a-bromnaftalen, glycerol a voda

TOT LW AB y+ %
[mJ-m?] [mJ-m?] [mJ-m?] [mJ-m?] [mJ-m?]
26,14 24,5 1,64 0,3 2,26

Tab. 5.4: Softwarem vypoctené hodnoty povrchové energie a jejich slozek

Jak je vidét z obrazkil, kontaktni thel a-bromnaftalenu je ze vSech kapalin
nejmensi. To je zpuisobeno jeho nizkou povrchovou energii jak je vidét v tab. 4.1, acido-
bazickou slozku ma dokonce nulovou. Pro praxi je ale dilezitd smacivost vodou a
protoze uhel pro vodu vySel 103,4°, miZeme konstatovat, Ze povrch oxidu yttritého se
skutecné chova hydrofobné. Potvrzuje se tak teorie uvedena v odstavci 4.2.3.1. Tato
teorie je potvrzena i velmi nizkou vypoétenou hodnotou y“5, kterd zahrnuje veskeré

kovalentni i vodikové vazby. Vétsina hodnoty celkové povrchové energie je obsazena v

yW, vétsina vytvotrenych vazeb ma tedy fyzikalni charakter.
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e Vrstva deponovana pii parcialnim tlaku kysliku 0,6 Pa

Obr. 5.5: Kapka vody, vypocteny uhel 100,4 °

Obr. 5.6 Kapka glycerolu, vypocteny uhel 82,9 °

Obr. 5.7: Kapka a-bromnaftalenu, vypocteny Uhel 57 °
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TOoT LW AB y+ y.
[mJ-m™] [mJ-m?] [mJ-m?] [mJ-m?] [mJ-m?]
25,87 25,8 0,07 0 0,97

Tab. 5.5: Softwarem vypoctené hodnoty povrchové energie a jejich slozek

Kontaktni thel vody vysel pro tuto vrstvu o 3° mensi nez v pfedchozim piipadé,
vrstva deponovana pii parcidlnim tlaku kysliku 0,6 Pa je tedy o néco méné hydrofobni.
Tento rozdil ale mize byt zplisoben nepiesné oznatenymi body a tedy nespravné
opsanou kruznici a vypoctenym kontaktnim thlem. Je mozné, Ze ptfi dalSim méfeni by

kontaktni thel vySel vétsi. Hodnota y48 vysla jesté mensi nez v piedchozim piipads,

slozka y* dokonce nulova.
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6 Zaver

Hlavnim cilem této bakalatské prace bylo pfipravit jednu vrstvu Y03 a zméfit
jeji mechanické vlastnosti, povrchovou energii a kontaktni thel. Pro vét$i zajimavost
této prace doSlo k malému rozsiteni v podob¢ druhé vrstvy deponované pii jiném

parcialnim tlaku kysliku.

Ob¢ vrstvy byly vytvofeny pomoci reaktivniho magnetronového napraSovani,
které bylo popsano v teoretické ¢asti. Tim byl splnén jeden z cila této prace. V rdmci
ptipravy vrstev a méteni nékterych jejich zdkladnich mechanickych vlastnosti jsem
zvlédla praci s depozi¢ni aparaturou, pfipravila dvé vrstvy a prométila jejich
mechanické vlastnosti, povrchovou energii a kontaktni thel. Byl tak splnén posledni cil
této prace. Zmétené vlastnosti se mirn¢ lisily pro dvé uvedené vrstvy, vyrazny rozdil se
ale neobjevil. Ukazalo se, ze prvni vrstva pfipravend pii parcialnim tlaku 0,4 Pa
vykazuje vétsi tvrdost (H = 8,9 GPa), nez druha vrstva pfipravend pii parcidlnim tlaku
0,6 Pa (H = 7,1 GPa). Tloustka byla naopak zjist€na u druhé vrstvy vétsi (h = 494 nm)
nez u vrstvy prvni (h = 349 nm) a drsnost byla namétena pro ob¢ vrstvy stejna (R, = 45

nm).

Hlavnim vysledkem bakalaiské prace je potvrzeni, ze oxid yttria vykazuje
hydrofobni chovani obdobné¢ jako oxidy prvkl lanthanoidové fady a to z divodu
pfiblizné stejné elektronegativity. Prvky lanthanoidové fady jsou ale pomérné drahé a z
praktického hlediska je tedy vyhodngjsi pouzit yttrium. Povrchova energie prvni vrstvy
vysla 26,14 mJ-m™, druhé vrstvy pak 25,87 mJ-m™. Kontaktni Ghel vody byl pro prvni
vrstvu zméten jako 103,4° a pro druhou vrstvu 100,4°. Rozdil kontaktnich uhlt pro dvé
uvedené vrstvy byl tedy pouze 3°. Tento rozdil mohl byt navic zpisoben nepiesné
oznacenymi body a tedy nespravné opsanou kruznici a vypoctenym kontaktnim thlem.

Je mozné, ze pii dal§im méfeni by rozdil kontaktnich thla vysel jiny.
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