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Abstrakt

Predmétem této prace bylo vytvoreni tii tenkych vrstev Ti-Ni-N pomoci reaktivniho
magnetronového naprasovani. Byl zkouman vliv parcidlniho tlaku dusiku na strukturu,
depozi¢ni rychlost, linearni drsnost a mechanické vlastnosti pfipravenych vrstev. Vrstvy byly
ptipraveny v DC rezimu za pouziti dvou titan-niklovych terct. Vzdélenost ter¢l od substrati
byla nastavena na ds.t = 60 mm, teplota na substratu byla pii v§ech depozicich Ts =500 °C,
proud na magnetronech byl nastaven na Iy = 0,5 A a substraty byly na plovoucim potencialu.
Proménnym parametrem byl parcialni tlak dusiku py. (postupné 0; 0,2 a 0,8 Pa).

Bylo zjisténo, ze depozi¢ni rychlost ap S parcidlnim tlakem dusiku pn. klesa od 60
na 15,3 nm'min®. RTG difrakce prokazala u vrstvy 1 (pn. = O Pa) piitomnost faze
hexagonalniho a-Ti a méné vyrazné reflexe faze kubického TiNi. U vrstvy 2 (pn. = 0,2 Pa)
se vedle hexagonalni a-Ti faze projevuje kubicka Ti-N faze, ktera byla detekovana také
uvrstvy 3 (pn. = 0,8 Pa). Velikosti linearni drsnosti R; se pohybuji u vrstev 1 a 3
mezi 6 a7 nm, coz odpovida kovovému (vrstva 1) a keramickému povrchu (vrstva 3),
u vrstvy 2 je R, = 31,6 nm. Relativné vysoké hodnoty mechanickych vlastnosti byly naméteny
pro vrstvu 3: tvrdost H = 20,2 GPa, efektivni Youngiv modul pruznosti E" = 2471 GPa,
elasticka vratnost W, = 58,1 %; vnitini pnuti o = -0,03 GPa.

Klic¢ova slova: Reaktivni magnetronové naprasovani, Ti-Ni-N, mechanické vlastnosti
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Abstract

Subject of the thesis was reactive magnetron sputtering of three Ti-Ni-N thin films.
The work focuses on the influence of partial pressure of nitrogen on the deposition rate,
the roughness and the mechanical properties of deposited thin films. The thin films were
prepared in DC mode using two titanium-nickel targets. Distance between targets
and substrates was ds.r =60 mm, temperature on substrate was Ts =500 °C during every
deposition, electrical current on the magnetrons was set on I3 = 0,5 A and the substrates were
on floating potential. The variable parameter was partial pressure of nitrogen pn. (0; 0,2
and 0,8 Pa).

It was found out that the deposition rate ap is degreasing with partial pressure
of nitrogen py. from 60 to 15,3 nm-min™*. X-ray diffraction analysis revealed hexagonal a-Ti
phase and less distinct phase of cubic Ti;Ni in thin film 1 (pn. = 0 Pa). In thin film 2
(pn: = 0,2 Pa), there was revealed hexagonal o-Ti and cubic Ti-N, which was detected in thin
film 3 (pn. = 0,8 Pa) also. Values of roughness R, range between 6 and 7 nm for films 1 and 3,
what does fit to metal (film 1) and ceramic surface (film 3), in film 2 R, = 31,6 nm. Relatively
high mechanical properties were measured for film 2: hardness H =20,2 GPa, effective
Young’s modulus E~ = 247,1 GPa, elastic recovery W, = 58,1 %, microstress ¢ = -0,03 GPa.

Keywords: Reactive magnetron sputtering, Ti-Ni-N, mechanical properties
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1 Uvod

Jiz pted 2 miliony let um¢l piedchudce ¢lovéka — homo habilis, tedy ¢lovék zruény,
hrubé opracovat kamenné materialy a pomoci jednoduchych ptedmét si opatfovat potravu
a obydli. S vyvojem Clovéka se zlepSovaly také metody opracovavani a postupné i pouzivané
materialy. Po dob¢ kamenné, kdy ¢lovék pouzival pazourky a naucil se vytvaiet cihly
ze suSené hliny, nasledovala doba bronzova a doba Zelezna. Lidé tedy jiz v pravéku uméli
pracovat s kovy a jejich slitinami, snaZzili se zlepSovat vlastnosti materialti, zajimala
je naptiklad tvrdost a odolnost proti opotiebeni.

Pied 30 000 lety vyrobili lidé prvni keramiku z kostniho popelu a mamutiho tuku.
Pted 6 000 let Egyptané objevili jednoduché sklo ze slinutého kiemene. Kolem roku 600
vyrobili Ciflané prvni porcelan. Stejné tak postupoval vyvoj nejen v oblasti kovovych
materiald, ale také naptiklad plasti.

V moderni dobé byly empirické metody nahrazeny teoretickym vyzkumem,
ktery pfinasi obrovské pokroky. Velkd pozornost je vénovéana tenkym vrstvam, které mohou
vyznamné ovliviiovat mechanické i1 fyzikalni vlastnosti ptvodnich materidld. Jedna
se predevsim o supertvrdost, vysokou otéruvzdornost, elasticitu, stabilitu za vysokych teplot,
antiadhezi, optické a elektrické vlastnosti.

Tenké vrstvy nalézaji uplatnéni v Sirokém spektru oboru, nejen V prumyslu:
strojirenstvi, jaderné energetice, elektrotechnice, ale také v lékafstvi (povlaky nahradnich
uméle vytvoifenych organi a jinych implantati) nebo tfeba v kosmonautice, nemluvé
0 spotiebnich produktech uzivanych v naSem kazdodennim Zivoté.

Tato prace se zabyva praveé problematikou tenkych vrstev — zptisobem jejich nanasent,
tedy magnetronovym napraSovanim, studiem materiali na bazi Ti-N a dale pak analyzovanim

tii vytvorenych vrstev Ti-Ni-N a diskuzi jejich vlastnosti.
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2 Soucasny stav problematiky

Tato kapitola popisuje metody vytvareni tenkych vrstev a dale charakteristiky

nekterych materiali na bazi Ti-N.

2.1 Depozicni procesy
Metody depozice tenkych vrstev se rozdéluji na dva zakladni principy: chemicka
metoda CVD (Chemical Vapour Deposition) a fyzikidlni metoda PVD (Physical Vapour

Deposition).

2.1.1 Metoda CVD
Metoda CVD spociva v depozici atoml nebo molekul za vysokych teplot reduket,
ptipadn¢ dekompozici par obsahujicich chemické latky, které ma material obsahovat.
Redukce obvykle probihd za ucasti vodiku pii zvysené teploté, dekompozice pii tepelném
rozkladu. [1]
Mezi vyhody CVD metody se fadi ptedev§im jednoduchost zafizeni — neni poticba
ultravysokého vakua ani velké depozi¢ni rychlosti. Nejvétsi vyhodou je, ze u CVD metody

je mozné nanaset tenké vrstvy z vice smértu najednou.

2.1.2 Metoda PVD

Pii PVD metodé se pevna nebo kapalna forma materialu pfeménuje na plynny stav,
ve kterém kondenzuje na substratu a vytvaii pozadovanou vrstvu. PVD je oproti CVD
Setrnéj$i  k Zivotnimu prostfedi, protoZze se nepouzivd zadny nebezpecny material
a pii depozici se na rozdil od CVD neuvoliluji zadné toxické latky. Depozice probiha
za niz8ich teplot nez u CVD, vzniklé vrstvy maji mensi vnitini pnuti. [2]

PVD depozice probihaji ve vakuu. Castice materialu z terée, p¥ipadné i z pracovniho
plynu, dopadaji kolmo na substrat, kde vytvaii pozadovanou tenkou vrstvu. Diky niz§im
teplotdm a vakuu maji atomy v prostoru mezi ter¢em a substratem delsi stfedni volné drahy.
Ve vakuovém prostredi se také redukuje plynovd kontaminace b&hem depozic¢niho procesu
a zvySuje se tak Cistota vytvorenych vrstev. [3]

Vyhodami PVD depozice jsou vysokd odolnost vrstev, nizky koeficient tfeni, moznost
vytvofit velké mnoZzstvi kombinaci vrstev a lepsi fiditelnost struktury vznikajici vrstvy pomoci

depozi¢nich parametri.

2.1.3 Magnetronové naprasovani
Magnetronové napraSovani se fadi mezi PVD techniky. Poprvé bylo pouzito

J. S. Chapinem v 70. letech 20. stoleti. [4]
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Pfi napraSovani je komora naplnéna pracovnim plynem. Mezi materidlem,
ktery je rozpraSovan — terCem, a substratem se nachazi plazma. Na ter¢i je zaporné napéti,
tudiz jsou kladné ionty pracovniho plynu urychlovany elektrickym polem a dopadaji
na povrch terce. Odsud vyrazeji atomy materialu. Ty projdou vybojem a dopadaji na substrat,
kde vytvateji tenkou vrstvu.

Podle toho, jaky typ plynu se nachazi v depozi¢ni komote, rozliSujeme naprasovani
nereaktivni (pfitomen je pouze inertni plyn — Ar, Xe, Ne, Kr, He) a reaktivni,

kde je do komory pifivadén reaktivni plyn.

2.1.4 Reaktivni naprasovani

Nejcastéji pouzivané reaktivni plyny jsou Oz, N2, CO,, NH3. Pomoci vhodné zvolenych
tercl vznikaji nejCastéji oxidy, nitridy a karbidy.

Principialnim omezenim reaktivniho naprasovani je tzv. ,,otraveni ter¢e* — pokryvani terce
reakénim produktem. V urCitém okamziku zacne pokryvani tere reakénim produktem
pfevladat nad odstranovanim reakcéniho produktu ztere. Na teréi se se zvySovanim
parcidlniho tlaku vytvafi sloucenina, kterd ma niz$i rozpraSovaci vytézek, a tedy i nizsi
depozi¢ni rychlost ap, a soucasné¢ se snizuje také vybojové napéti Uy. Tak se méni pomér
poctu atomt kovu k poctu atomu reaktivniho plynu a tim i stechiometrie naprasované vrstvy.

V nasledujicich odstavcich jsou popsana hlavni omezeni reaktivniho naprasovani.

2.1.4.1 Hysterezni efekt
Reaktivni naprasovani se rozdéluje do tfi moéda podle stupné pokryti ter¢e slouceninou
vytvaienou pii depozici — kovovy, pifechodovy a reaktivni (viz obrazek 2.1). V reaktivnim
modu je na rozdil od kovového charakteristicka nizsi depozi¢ni rychlost ap — jeji hodnota
zavisi na reaktivnim plynu a materialu terce.

Pti zvySovani pritoku reaktivniho plynu ¢rg (interval A — B) ztstava pracovni tlak pre
na konstantni hodnoté, coz je zpiisobeno tim, Ze je vSechen reaktivni plyn od¢erpavan diky
reakci s rozpraSenym materialem terée. Depozi¢ni rychlost ap ma konstantni hodnotu apxov,
vznikajici deponovana vrstva je Vv této chvili kovova, mluvime tedy o tzv. kovovém modu.

Diky schopnosti rozpraSovaného kovu véazat na sebe reaktivni plyn, dochdzi
po dosazeni kritického pritoku plynu ke skokovému nartustu pracovniho tlaku prg 0 hodnotu
tlaku reaktivniho plynu (interval B — C). Depozi¢ni rychlost klesa, vytvarejici se vrstva

Jiz neni kovova, ale vznik4 slou€enina — mluvime o tzv. pfechodovém moédu.
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Obrazek 2.1: a) Schematické zndzornéni zavislosti depozicni rychlosti ap na prutoku

reaktivniho plynu ¢re; b) Schematické zndazornéni zavislosti pracovniho tlaku pre na pritoku

reaktivniho plynu ¢rg. [5]

KdyzZ na sebe kov ptestane vazat reaktivni plyn (po piekroceni maximaélni getrovaci

kapacity), dochdzi k reakci reaktivniho plynu s povrchem terc¢e a nastava tzv. otraveni terce:

na povrchu terce se u vétSiny oxidll vytvoii nevodiva vrstva. Obecné plati, Ze oxidy i nitridy

maji nékolikanasobné mensi rozprasovaci vytézek J nez material terce (doxid < Onitrid < Okov)-

Ten zapfi€ini narist tlaku reaktivniho plynu, protoze v této chvili neni uvolnéno dostatecné

mnozstvi rozpraSeného materialu, ktery by ho vzdjemnou reakci odcerpaval. Dojde-li

k Gplnému otraveni terCe, depozicni rychlost se ustali na konstantni hodnoté apgeacr @ mluvime

o tzv. reaktivnim moédu (interval C — D).

Zatneme-li po jeho dosazeni snizovat pratok reaktivniho plynu, zacne se terc

tzv. ocistovat — nevodiva vrstva se odprasuje z povrchu ter¢e (interval D — E). Po jejim

uplném odstranéni piechazi systém znovu do kovového médu (interval E — F).
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Rozdil mezi pracovnim tlakem prg pii vykonu na teré Py = 0 (magnetron nepracuje)
aPg > 0 (reaktivni depozice) je zpisoben getrovanim reaktivniho plynu rozpraSenymi
kovovymi atomy (viz obrazek 2.1 b).

Hystereze je nezadouci jev, zpusobuje nestabilitu systému pii kritickych
prutocich ¢rg, snazime se proto hysterezi eliminovat snahou o zuzeni tzv. zakazaného
intervalu, kde takika neni mozné udrzet pracovni bod. Moznosti eliminace hysterezniho
efektu je nékolik, naptiklad se da pouzit systém s Cerpaci rychlosti vyssi nez je dana kriticka

cerpaci rychlost.

2.1.4.2 Vznik mikrooblouku

Pokud je reakéni produkt nevodivy, vytvaii se na ter¢i nevodivé oblasti.
Pfi naprasovani pak ionty reaktivniho plynu bombarduji kovovy povrch terée vcetné
nevodivych zoén, kde se hromadi a ptitahuji elektrony z povrchu terée. Dochazi ke vzniku
kondenzatoru, ktery se nabiji, dokud nedojde k vyhasnuti vyboje — to v ptipad¢, kdy potencial
dielektrické vrstvy ziska stejnou hodnotu jako potencial plazmatu. K vybiti kondenzatoru
dojde také v pripad¢, kdy potencial dielektrické vrstvy prekroc¢i hodnotu prirazu dielektrika
a dojde klavinovému prarazu, pii kterém vznika mikrooblouk a lokalné roste teplota.

Pii ném se mohou z ter¢e uvoliovat makrocastice a zpisobovat defekty ve vznikajici vrstvé.

[6]

2.1.4.3 Efekt mizeni anody
Anoda je v depozi¢ni komote tvofena ptimo kovovou sténou komory. Pti depozicich
nevodivych sloucenin ale dochézi k pokryti povrchu depozi¢ni komory dielektrickou vrstvou
a anoda postupné mizi. Elektrony nemaji kam byt odvadény, impedance plazmatu se zvétSuje,
tim se zvySuje také napcti a objevuje se nehomogenita plazmatu. To muize zplsobovat
nestabilitu v procesech — naptiklad nerovnomeérnou depozi¢ni rychlost. [6-8]

Resenim tohoto problému mize byt napiiklad pouziti dualniho magnetronu.

2.2 Material na bazi Ti-N
Soucasti této prace je priprava tenkych vrstev Ti-Ni-N. Nasledujici odstavce
se zabyvaji stru¢nou charakteristikou jak objemovych materiald, tak tenkych vrstev Ti-N
a jeho sloucenin, vzniklych pfidanim dalSich ptimési: Ti-C-N, Ti-Al-N, a dale tenkymi
vrstvami Ti-Si-N a Ti-Ni-N.
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2.2.1 Ti-N

Slouceniny nitridu titanu Ti-N maji zlatavou barvu, jsou bez zapachu, ve vodé jsou
nerozpustné. Vykazuji znaky kovalentni vazby Ti-Ti i znaky vazby kovové Ti-N. Mezi jejich
vyznamné vlastnosti fadime velkou elektrickou vodivost (diky kovové vazb¢) — udavaji
se hodnoty v rozmezi 30 - 70 uQ-cm - a velmi vysokou tvrdost, ktera roste s klesajicim
tlakem. [9] Ti-N se dale vyznacuje kiehkosti a za pokojové teploty dobrou tepelnou
i chemickou stabilitou (diky kovalentni vazb¢). Jsou to materialy velmi adhezivni a tazné.
Souginitel tepelné vodivosti se pohybuje kolem 19,2 W-m™°K 1. [10-12]

Pichled zakladnich charakteristickych vlastnosti je uveden v tabulce 2.1.

Tabulka 2.1: Prehled charakteristickych viastnosti Ti-N [10-13]

Tvrdost H [GPa] 18-21
Youngtv modul pruznosti E [GPa] 251
Souginitel tepelné roztaznosti o [K ] 9,35-10°
Teplota oxidace Tox [°C] 550
Maximalni pracovni teplota T, [°C] 600
Soucinitel tfeni f [-] 0,65

Ti-N ma vyborné infraervené odrazivé vlastnosti, odrazi se ve spektru podobném
prvkum zlata, coz zpusobuje jiz zminénou nazlatlou barvu.

Tenké vrstvy sloucenin nitridu titanu zabranuji opotfebeni materialu a zlepSuji
odolnost proti korozi. Vyhodou je dobra elasticita a adheze. V obrabécim strojirenstvi
se aplikuji na vrtaky, frézy a vystruzovaci nastroje, ale pouZzivaji se také na dekora¢ni povrchy
a vyrobu bizuterie. Protoze jsou netoxické, vyuzivaji se v lékatstvi na povrchy skalpelovych
Cepeli a nckteré typy I€karskych implantat. Uplatnéni pomérné casto nachéazi takeé
V potravinafském pramyslu. Vzhledem Kk vysoké elektrické vodivosti se pouzivaji
Vv polovodi¢ovych soucastkach a diky biostabilité také na elektrody v bioelektronickych
aplikacich 1V biomedicing. VétSinou se nanaSeji vrstvy ten¢i nez 5 pum. Tlakové pnuti

ve vrstvach Ti-N se pohybuje okolo 1 GPa. [13-18]

2.2.2 Ti-C-N
Slouceniny Ti-C-N maji modroSedou barvu, oproti Ti-N vyssi tvrdost, abrazivni

odolnost proti opotiebeni, jsou velmi adhezivni a houzevnaté. Vykazuji vysokou tepelnou
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vodivost a chemickou stabilitu, jsou netoxické. Kvuli nizsi teploté oxidace musi byt

cvwr

Piehled zékladnich charakteristickych vlastnosti je uveden v tabulce 2.2.

Tabulka 2.2: Prehled charakteristickych viastnosti Ti-C-N [13, 19, 20]

Tvrdost H [GPa] 20 - 40
Youngtiv modul pruznosti E [GPa] 230 - 400
Soutinitel tepelné roztaznosti o [K ] 85-9,1-10°
Teplota oxidace Tox [°C] 400

Soucinitel tfeni f [-] 0,45

Tenké vrstvy Ti-C-N maji typickou neporézni strukturu. Oproti Ti-N nabizeji lepsi
odolnost proti opotiebeni. Aplikuji se na rozli¢né substraty, aniz by dochazelo k nahromadéni
vrstvy na okrajich substratu nebo jinym nezadoucim jeviim. Material se pouziva jako povlaky
na vrtdky, zadvity a vystruzovaci nastroje, ddle na néstroje uzivané na abrazivni fezani
a obrabéni. Zivotnost nafadi zvysuje 3 - 10 krat. Diky své netoxicité a biokompatibilitd
se pouziva také na chirurgické nastroje a implantaty. Uplatnéni nachazi i v potravinaiském

prumyslu, kde se vyuziva na zafizeni zpracovavajici potraviny. [21]

2.2.3 Ti-Al-N
Pro Ti-Al-N je typicky Sedofialovy kovovy vzhled. Material ma sice lep$i mechanické
vlastnosti nez Ti-N (viz tabulka 2.3), ale co se ty¢e pouziti, stejné jako Ti-C-N je méné
univerzalni. Ti-Al-N je také oproti Ti-N méné elektricky i tepelné vodivy (souéinitel tepelné
vodivosti 4 pro atoméarni pomér Al/Ti 0,72 se udava 4,6 W-m'K™). Teplota oxidace
je ale podstatné vyssi, coz zvySuje 1 maximalni pracovni teplotu. [22]

V tabulce 2.3 jsou uvedeny zakladni charakteristické vlastnosti materialu Ti-Al-N.

Tabulka 2.3: Prehled charakteristickych viastnosti Ti-Al-N [13, 22-25]

Tvrdost H [GPa] 25-40
Youngtv modul pruznosti E [GPa] 378
Soudinitel tepelné roztaznosti o [K ] 7,5-10°°
Teplota oxidace Tox [°C] 800
Soucinitel tfeni f [-] 0,7
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Tenké vrstvy Ti-Al-N se napraSuji na Sirokou Skalu substrati (muaze byt aplikovan
na vétSinu kovii, nckteré keramiky i plasty), na jejichz texturu dobfe navazuje. Vytvari
jednolitou strukturu bez nahromadéni na okrajich, na povrchu vytvatri Al,Os, ktera zajist'uje
tvrdost, malé tfeni a odolnost proti oxidaci. ZvySuje odolnost proti korozi. Tvrdost
se pfidanim hliniku trochu zvySuje a je zavisld na jeho obsahu (viz obrazek 2.2), zvlasté
tvrdost pii vysokych teplotach (proto se také Ti-Al-N vyuziva piedevsim ve vysokoteplotnich
prostfedich). [22] Hlinik v Ti-N zlepSuje adhezi mezi tenkou vrstvou a substratem. [23]

50 700
650 S
45 =
<)

® 40

é" Tvrdost =
4 35 E
- 500-=
._.° Eﬁ
= Pt
;.;- 30 A =
i 450.9

25 4 Youngiiv modul 400

20 - 350

0 20 40 60 80

Koncentrace Al (mol%bo)

Obrazek 2.2: Zavislost tvrdosti tenké vrstvy Ti-Al-N na obsahu Al. [23]

Tenké vrstvy Ti-Al-N maji uplatnéni ve strojirenstvi, kde se pouzivaji na povlaky
feznych nastrojli, nosnych soucasti, vrtdki na velmi pevnou ocel a ¢im dal castéji
na vysokorychlostni obrabéni. Uplatnéni nachéazeji také v l€karstvi, dale se aplikuji

na dekorativni povrchy. [13, 26]

2.2.4 Ti-Si-N
Pridanim kiemiku k Ti-N se da docilit vétsi nez dvojnasobné tvrdosti oproti nitridu
titanu (36 - 51 GPa). Youngiv modul se pohybuje v rozmezi 406 — 449 GPa. Koeficient tfeni
stejné jako vySe uvedené mechanické vlastnosti v zavislosti na obsahu kiemiku roste, jeho
hodnoty se pohybuji mezi 0,6 — 0,9. [27, 28]
Zavislost téchto vlastnosti tenkych vrstev Ti-Si-N na obsahu kiemiku je znazornéna

na obrazku 2.3.
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Obrazek 2.3: Zavislost tvrdosti tenké vrstvy Ti-Si-N na obsahu Si. [28]

U nanokompozitnich tenkych vrstvev Ti-Si-N vznika kromé krystalické faze Ti-N
amorfni faze SizN4, kterd ma keramickou povahu a vynikajici mechanické vlastnosti. Vrstvy
maji neporézni strukturu. Meérny elektricky odpor vrstev se pohybuje v rozmezi
9 —47 uQ-cm. Tenké vrstvy vykazuji velkou tepelnou odolnost (Vhodnymi depozi¢nimi
parametry a pomérem Si/Ti se da dosahnout teploty oxidace Tox = 1480 °C). [29, 30]

Oproti ¢Cistym Ti-N vrstvam zajistuji povlaky Ti-Si-N vétsi odolnost proti plastické
deformaci a diky nizkému koeficientu tfeni také vétsi odolnost proti opotiebeni. [31]
Ve vrstvach se objevuje tahové pnuti, jeho absolutni hodnota se zvétSuje se zvySujicim
se obsahem Ti: postupné se srazejici nanokrystalicka struktura Ti-N zapfic¢iiuje narQst
velikosti pnuti z pfiblizné€ -1 GPa (0 at. % Ti) az na -4 GPa (40 at. % Ti). [32]

Tenké vrstvy Ti-Si-N se pouzivaji jako vysoce vykonné povlaky na vrtaky a frézy
nebo jako tepelné ochranné povlaky. Uplatnéni nachazeji také v biomediciné — zejména

na povrchy nahradnich srdeénich chlopni a ky¢elnich kloub. [33]

2.25 Ti-Ni-N

Pfidanim niklu se zvySuje taZznost a houzevnatost materialu Ti-N.

Tenké vrstvy Ti-Ni-N, vykazujici soucasné zvysenou odolnost proti praskani v ohybu,
velkou tvrdost a pevnost, se nazyvaji flexibilni povlaky a fadi se do nové tfidy modernich
tenkych vrstev. [34]

Tvrdost Ti-Ni-N je oproti Ti-N vyrazné¢ vyssi a zavisi na obsahu niklu, coz
je pro pokojovou teplotu a pro teplotu 400 °C znazornéno na obrazku 2.4. Z grafu je patrné,
ze tvrdost vrstev je nejvetsi (az 45 GPa pii pokojové teploté), je-li obsah niklu cca 6 - 7 at. %,

pii vétsim podilu jiz tvrdost klesa.
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Obrazek 2.4 : Tvrdost tenkych vrstev Ti-Ni-N v zavislosti na obsahu Ni

pri pokojové teploté (RT — 7 anglického room temperature) a pii 400 °C. [35]
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3 Cile bakalarské prace

Cile bakalaiské prace jsou:

1. Prostudovat sou¢asnou problematiku vrstev na bazi Ti-N a jejich pfipravy pomoci
reaktivniho magnetronového naprasovani.

2. Seznamit se s depozi¢nim magnetronovym systémem a vybranymi analyzami
vlastnosti piipravenych vrstev Ti-Ni-N.

3. Pripravit tfi Ti-Ni-N vrstvy magnetronovym napraSovanim a proméfit jejich

vlastnosti.

11
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4  Metody zpracovani

4.1 Depozicni aparatura

Depozicni systém se skladd z valcové komory z nerezové oceli a je vybaven dvéma
pohyblivymi magnetrony a polohovacim stolkem, ktery slouzi jako drzak substratu.
Vzdalenost substrati od tercl se da regulovat polohovacim stolkem a polohou magnetrond.
Stolek muze byt vyhiivin a miZe na ng byt pfivedeno zaporné napéti, od komory
je elektricky odizolovan.

Magnetrony jsou od osy stolku odklonény o 20°. Jsou v nevyvazené konfiguraci,
magnetické pole je vytvareno vnéjsimi Nd-Fe-B magnety. Magnetrony jsou piimo chlazeny
vodou. Kruhové ter¢e maji pramér 36 mm. Substrat lze zakryt clonou (pouziva se pti Cisténi
tercl a pii nastavovani depozicnich podminek).

Magnetrony jsou pfipojeny k asymetrickému bipolarnimu zdroji Pinnacle Plus
od firmy Advanced Energy. Tento zdroj umoziuje nezavisle fidit napéti v periodé Uy,
vybojovy proud v pulzu lg nebo vykon dodany na obou magnetronech v periodé Py.
Maximalni nastavitelné hodnoty téchto veli¢in jsou: Ug = 650 V, Ig = 7,7 A a Py = 5 kW.
Frekvenci zdroje l1ze ménit v rozsahu 0 — 350 kHz. Pro kazdy z obou kanali je mozné
nezéavisle menit délku pulzu. Zdroj mize pracovat v asynchronnim (oba magnetrony pracuji
nezavisle na sob¢), synchronnim nebo v dudlnim rezimu.

Vzduch z depozi¢ni komory je odCerpavan nejprve rotacni vyvévou (16,7 I/s),
po dosazeni tlaku v komotfe pod 10 Pa je dalSi odCerpavani zajiStovéano difuzni vyvévou
(2000 I/s). Zakladni tlak v komofe dosahuje hodnot piiblizng 2 - 10° Pa. Hodnoty tlaku jsou

odecitany na:

e dvou Piraniho mérkach, které se pouZivaji k méfeni tlaku predvakua (méfi
ccado 1 Pa),

e Penningové mérce, kterou pouzivame po zapnuti difuzni vyvévy (méfeni tlaka
v rozmezi 102 — 10 Pa)

e abaratronu, coz je kapacitni mérka, na které se odecita pracovni tlak.

Pritoky plynii byly fizeny pratokomérem MKS 647C, ktery je schopen fidit pratok
Ctyt plynil najednou.

Schéma depozi¢ni aparatury je zndzornéno na obrazku 4.1.

12
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Obrazek 4.1: Schéma depozicni aparatury.

4.2 Analyza tenkych vrstev

4.2.1 Meéreni tloustky
Tloustka tenkych vrstev se stanovuje pomoci pocitacem fizeného elektromechanického
profilometru Dektak 8 od firmy Veeco Metrology Group s vertikalnim rozlisenim od 1 A.
Mg¢ticim prvkem je diamantovy hrot, ktery se pohybuje ur€itou pfitlacnou silou po povrchu
vzorku a na zakladé vertikalni polohy hrotu pfevodni jednotka vytvaii odpovidajici signal.
Profilometr je umistény na ,,plovoucim® stolku, ktery minimalizuje vliv vibraci a otfest
podlahy.

Rozsah profilometru Dektak 8 je 6,5 um - 1 mm a vertikalni rozliseni je 0,1 nm. [36]

13
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Pti depozici je vzdy Cast substratu zakryta, ¢imz vznikd na vzorku schod, ze které¢ho
je odecitana tloustka vrstvy h. Z tloustky h a doby depozice tp se pocita depozi¢ni rychlost

ap [nm-min™'] podle vzorce:

adp = —. (1)

4.2.2 Méfeni linearni drsnosti povrchu

Mikrogeometrie povrchu (tedy nerovnost, drsnost) se kvalifikuje na zaklad€ porovnani
se standardnimi povrchy, které maji znamou, definovanou drsnost. Toto porovnani provadime
riznymi metodami — hmatem, vizualné, lupou ¢i jinymi jednoduchymi optickymi pomiickami.
K popisu mikrogeometrie povrchu se nejcastéji vyuziva stiedni aritmetickd uchylka,
ktera se znaci R,. Tato veli¢ina ma statisticky charakter, coz je pro méfeni mikrogeometrie
nejvyhodnéjsi, protoZze chceme-li naméfit co nejpfesnéj$i hodnoty, méfime nejcastcji
na malém useku a s velkym zvétSenim — rozpozndvame tedy velice jemné strukturni detaily,

ale statistickd vyznamnost takového méfeni neni pfilis velka.

Stiedni aritmetickd uchylka se uvadi nejcastéji v mikrometrech a plati:

1

Ro =7 J,Z(0)ldx, ©)
kde | je délka skenu ve sméru osy X, na které se vyhodnocuje profil, Z(x) je vertikalni
vzdalenost naméfeného profilu povrchu od stiedni ¢ary profilu v poloze x. [37]

Linearni drsnost vzorkd je mozné méfit pomoci profilometru Dektak 8 stejné jako
tlouStku tenkych vrstev, v této praci bylo pro toto méfeni pouzito piesnéjsi metody AFM.

Mikroskopie atomarnich sil AFM (z anglického Atomic Force Microscopy)
je mikroskopicka technika, ktera se pouziva k trojrozmérnému zobrazovani povrchd. Jedna
se 0 mikroskopii skenujici sondou. Ta se pohybuje velmi blizko vzorku (do vzdalenosti
10 nm), coz dovoluje dosahnout lepsiho rozliseni nez u optickych mikroskopt. Metoda AFM
se da vyuzit 1 k atomarni manipulaci a spektroskopii sil.

AFM vyuziva sily, které plisobi mezi atomy hroty a vzorku. Hrot, ktery interakci
snimd, je upevnén kolmo na tenkém pruzném nosniku. Velikost ohybu tohoto nosniku pak
poskytuje informaci o velikosti interakce.

M¢éieni muze probihat ve dvou rezimech — kontaktnim a bezkontaktnim. Bezkontaktni
mod je Castéji pouzivany, protoze je presn€jsi a na rozdil od kontaktniho rezimu pii ném

nehrozi poskozeni vzorku, byl pouzit i pfi analyze drsnosti vrstev Ti-Ni-N. Hrot je rozkmitan
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v okoli své rezonanéni frekvence, samplitudou volenou tak, aby nedoslo ke kontaktu
se vzorkem. Zmény amplitudy, faze a frekvence kmitani poskytuji informace o povrchu. [38]
Skenovani se provadi v pravidelném rastru, tedy polohy hrotu vytvaii sit' bodu

(zpravidla ¢tvercovou). Méfeni se zpravidla provadi nékolikrat, pro razné velikosti skenu.

Mg¢éfeni probihalo na mikroskopu SmartSPM od firmy AIST-NT.

4.2.3 Meéreni vnitinich pnuti
Vnitini pnuti se v tenkovrstevnych materidlech muze vyskytovat z nasledujicich

pricin:

¢ vlivem neshody mfizkovych parametrl u epitaxniho ristu,

e fazovymi transformacemi a chemickymi reakcemi,

rozdilnymi koeficienty teplotni roztaznosti substratu a deponovaného povlaku.

U tenkych vrstev se objevuje zbytkové pnuti bud’ tahové (konkéavni tvar - kladné
hodnoty), nebo tlakové (konvexni tvar - zdporné hodnoty). Vysoka pnuti mohou neptiznivé
ovlivnit rostouci vrstvu — mohou zpusobit jeji zhorSenou adhezi k substratu, v krajnim piipadé
jeji uplné odloupnuti. V nékterych ptipadech ale mize tlakové pnuti zabrafovat tvorb¢ a ristu
povrchovych trhlin. Vnitini pnuti také ovlivituje tvrdost tenkych vrstev — zatimco tahova pnuti
tvrdost zvySuji, tlakova pnuti tvrdost vrstev snizuji.

Meéfeni vnitinich pnuti probihalo opét na profilometru Dektak 8. Byly pouZzity vzorky
o velikosti 30 x 5 mm. Pro co nejlepsi piesnost méfeni by méla byt délka skenu minimalné
70 % délky vzorku — pro nase méfeni byla zvolena délka skenu L = 20 mm. Dektak 8 vytvofi
graf vnitiniho pnuti. Vnitini pnuti 1ze uréit ze Stoneyho formule [39]:

Eshd

o= —5 3)

6hy,R(1-v5)’
kde Es je Youngiv modul substratu, hs tloustka substratu, vs Poissonovo ¢islo substratu,
hy je tloustka vrstvy a R je polomér kiivosti vzorku. Polomér kiivosti zavisi na prihybu

vzorku ¢ a za predpokladu, ze 6 << R, plati nasledujici vztah:

R=—+4+ - 4)

kde L je délka skenu.
Znézornéni prithybu materialu zptisobeného vnitinim pnuti je zobrazeno na obrazku

4.2.
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Obrazek 4.2: Prithyb materidlu zpiisobeny vnitinim pnutim.

Pro pfesnou hodnotu poloméru kiivosti R musime zapocitat prithyb substratu
pied depozici:

R = Rpfed ’ Rpo

()

Rpfed_Rpo’

kde Rpiqa je polomér kiivosti substratu pied depozici a Rp, polomér kiivosti vzorku

po depozici.

4.2.4 Méreni mikrotvrdosti

Tvrdost je mechanickd vlastnost materidlu, vyjadfujici odpor proti vnikani
(zkuSebniho) télesa do povrchu. ZkouSky tvrdosti rozdélujeme na zkouSky vnikaci, vrypové
a odrazové, pripadné podle plisobici sily na statické a dynamické. Nejcastéji pouZivané jsou
zkousky vnikaci - Vickers, Rockwell, Brinell. ZkouSeni spociva v tom, Ze vnikaci télisko
(indentor) je vtlaceno uréitou vnikaci silou do povrchu materialu a poté je métena hloubka
vtisku. V piipadé tenkych vrstev se pouzivd vhodné zvolena mald zat€zna sila - méfime
mikrotvrdost tenkych vrstev, aby se zarovein s tvrdosti tenkych vrstev neméfila také tvrdost
substratu.

Schéma indentace podle Vickerse je znazornéna na obrazku 4.3.
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Obrazek 4.3: Schéma identace podle Vickerse. [40]

Mikrotvrdost se stanovuje pomoci mikrotvrdoméru Fischerscope H100, ktery pouziva
Vickersovu metodu — do povrchu tenké vrstvy se vtlacuje diamantovy hrot tvaru ¢tyfbokého
jehlanu s vrcholovym thlem 136 °. Fischerscope H100 umoziuje proméfit celou zatéZovaci
resp. odlehcovaci kiivku (zavislost hloubky vpichu na zatézovaci sile — viz obrazek 4.4) a urcit
tzv. univerzalni tvrdost H. Dale automaticky provadi korekci na nedokonalosti hrotu a vypocet
efektivniho Youngova modulu pruznosti E . Zat&zovaci silu Ize volit z rozsahu 0,4 — 1000 mN.
Pro co nejlepsi presnost méteni je nutné dodrzet dvé podminky pro hloubku vniku: neméla
by prekrocit 15 % tloustky vrstvy a méla by byt vétsi nebo rovna dvacetinasobku stfedni

aritmetické uchylky R,.

L
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Obrazek 4.4: Zatezovaci, respektive odlehcovaci krivka indentace. [41]
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U kazdé vrstvy se méieni provadélo 49 vpichy (matice 7 x 7) a kiivky, které mély
vyraznou odchylku, byly vyfazeny z vypoctu.

Indentacni tvrdost H se urcuje ze vztahu:

Frmax
H - Ap ! (6)

kde Fmax je maximalni pfitlacna sila a A, je obsah plochy promitnuté do roviny povrchu
vzorku (viz obrazek 4.3). Pro Vickerstuv hrot je Ay = 26,43h Kde h¢? je korigovana hloubka
vniku do vzorku. Tato hloubka je uréena vztahem:

he = hmax — €(Rmax — hs), ()
kde hmax je maximalni hloubka vniku, hs plasticka hloubka uréena prusecikem te¢ny
k odleh¢ovaci kiivce na ose hloubky vniku (viz obrazek 4.4) a ¢ je korekéni faktor zavisly na

tvaru hrotu indentoru. Pro jehlan ¢ = 0,75.

4.2.5 Meéreni fazového sloZeni — rentgenova difrakce
Pro urceni struktury pevnych latek se pouziva rentgenova difrakce. Kazda krystalicka

latka ma jedine¢ny difraktogram, podle kterého ji 1ze identifikovat.

sekundérni svazek
RTG zaieni

primarni svazek
RTG zéteni

Obrazek 4.5: Difrakce rentgenového zdreni na osnove mrizkovych rovin krystalu jako
odraz od souboru rovnobeznych zrcadel. K difrakci dojde jen tehdy, kdyz je splnéna Braggova

rovnice.

Jedna se o nedestruktivni metodu vyuZivajici principu odrazu rentgenovych paprskii
od krystalografickych rovin. Pfi dopadu rentgenového zafeni na vzorek se elektrony

v atomech rozkmitaji s frekvenci odpovidajici vinové délce zafeni. Vznikd tak sekundarni
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rentgenové zaieni, které se Sifi kolem rozkmitanych elektroni vSemi sméry. Viny
difraktované na krystalovych rovinach spolu interferuji a na stinitku vytvaii reflexe. Z poloh
téchto reflexi je mozné urcit, z jakych fazi je vzorek slozen. Aby doslo ke konstruktivni
interferenci, musi byt splnén Bragguv zakon (viz obrazek 4.5):

2dsing = nA, (8)
kde d je mezirovinnad vzdalenost, 6 thel mezi dopadajicim svazkem zafeni a difrakéni
rovinou, n je tad difrakce a 4 vlnova délka dopadajiciho zafeni.

Vysledny zédznam se nazyva difraktogram, coz je graf, na jehoz horizontdlni ose
je vynesen difrak¢ni thel 6 (resp. jeho dvojnasobek 26), na vertikalni ose je intenzita
registrovaného rentgenového zareni. Mista, kde kfivka prudce roste a dosahuje maxima,
se nazyvaji piky, a odpovidaji uhlim, pfi kterych dochazi k difrakci. Z vyslednych zavislosti
je pak ur¢ena kvalitativni a kvantitativni zastoupeni dan¢ faze. Identifikace probiha srovnanim

s databazi standardti JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standarts). [42]

rentgenka

vzorek \

detektor

Obrazek 4.6: Bragg-Brentanovo usporadani.

Me¢feni byla provedena na zafizeni PANalytical X 'Pert PRO, které pouziva Bragg-
Brentanovo uspofadani (obrazek 4.6). Byla pouzita médéna rentgenka s charakteristickou

vlnovou délkou Ac,= 1,54188 A.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Pracovni parametry depozic
V ramci této prace byly v depoziéni aparatufe popsané v kapitole 4.1 pfipraveny
3 vzorky. Tenké vrstvy Ti-Ni-N byly nadeponovany na kiemikové substraty o rozmérech
20x 20 x 0,64 mm a 30 x 5 x 0,64 mm pomoci reaktivniho magnetronového napraSovani
S pouzitim dvou titan-niklovych terét o priméru 36 mm, uchycenych v titanovém krouzku
o0 pruméru 34 mm. Terce jsou uchyceny v médéném drzdku, pfes ktery jsou nepiimo

chlazeny. Schéma terce je znazornéno na obrazku 5.1.

@ 64
A ) @ 40 - i
R — 1 |
AR 2o S
—|\J V—
Ti TN (95/5) Ti

Cu

Obrazek 5.1: Schéma titan-niklového terce pouZitého pri depozici.

Pro zajisténi dobré adheze vrstvy k substratu byly substraty pfed kazdou depozici
nejprve ocistény lihem a poté byly 10 min ¢istény acetonem v ultrazvukové Cisticce.
Pred pocatkem depozice bylo také provedeno tzv. leptani vzorkli vybojem (tedy byl zapalen
diodovy vyboj mezi clonou, umisténou pied terci, a stolkem), aby se dosahlo ocisténi vzorki
od kysliku. Doba leptani je t = 2 min, proud na magnetronech byl nastaven na lg =0,5 A,
vybojové napéti Uy = 400 V a frekvence zdroje byla f, = 100 kHz (pulzni rezim).

NapraSovani samotné pak probihalo v DC rezimu. Vzdalenost substrati od terct byla
nastavena na ds.t = 60 mm. Pti vSech depozicich byl stolek elektricky izolovan od komory,
tj. substraty byly na plovoucim potencialu (Ug = -17 V).

Postup pro nastaveni pracovniho tlaku pied kazdou depozici byl vzdy stejny: Skrtici
clona byla vzdy shodné nastavena — to bylo zajisténo tak, Ze na pocatku byl inertni plyn

(argon) napoustén pomoci konstantniho pritoku ¢ar = 20 sccm. Pomoci Skrtici clony byl tlak
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V komote nastaven piiblizné na pt = 1 Pa. Piesné hodnoty se dosahlo upravenim priatoku
argonu ¢ar po zapnuti vyboje.

Teplota na substratu byla pii vSech depozicich Ts = 500 °C. Proud na magnetronech
byl nastaven na I3 =0,5 A.

V tabulce 5.1 je piehled konstantnich parametri depozice. V tabulce 5.2 nasleduji

sledované, métené, ptipadné dopocitané parametry depozice.

Tabulka 5.1: Konstantni parametry depozice

Vzdalenost ter¢t od substratt ds.t =60 mm
Celkovy pracovni tlak pr=1Pa
Proud na magnetronech l¢g=05A
Teplota na substratech Ts=500 °C

Tabulka 5.2: Sledované, meérené a dopocitané parametry depozice

Vybojové napéti Ug
Doba depozice to
Pratok argonu PAr
Pratok dusiku P N
Tloustka vrstvy h
Depozi¢ni rychlost ap

5.2 Depozi¢ni parametry vzorki

V tabulce 5.3 jsou uvedeny proménné parametry jednotlivych vrstev.

Tabulka 5.3: Depozicni parametry vrstev

tp [min] pn: [Pa] ¢ N [sccm] Par [Pa] dar [sCCM]
Vrstva 1 40 0 0 1 19,8
Vrstva 2 121 0,2 59 0,8 15,6
Vrstva 3 150 0,8 22 0,2 3,4
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5.3 Tloust’ky vrstev, depozi¢ni rychlost
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V tabulce 5.4 jsou uvedeny casy depozic, tloustky jednotlivych vrstev, namétené

h

na profilometru Dektak 8, a depozi¢ni rychlosti, vypocéitané ze vztahu (1) ap = =
D

Tabulka 5.4: Casy depozic tp, nNaméiené tloustky tenkych vrstev h, vypocitané

depozicni rychlosti ap

pn: [Pa] tp [min] h [am] ap [nm-min™*]
Vrstva 1 0 40 2,4 60
Vrstva 2 0,2 121 2,2 18,2
Vrstva 3 0,8 150 2,3 15,3

Casy depozic byly voleny tak, aby byly tloustky tenkych vrstev podobné. Z grafu
(obrazek 5.2) vyplyva, Zze depozi¢ni rychlost klesa s hodnotou parcialniho tlaku dusiku, coz
je zpisobeno tim, Ze s vétsi pritomnosti dusiku pii depozici dochazi k otravovani terce

a ke snizovani rozprasovaciho vytézku (viz. kapitola 2.1.4).

D
o
"

[on)
o
M-

hlost ap [nm min™]
5

w
o
M-

201

v

Depozicni ryc

I\
|

10 . T . r . ; . ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Parcialni tlak dusiku p,, [Pa]

Obrazek 5.2: Zavislost depozicni rychlosti ap na parcialnim tlaku dusiku ps.

5.4 Fazové sloZeni
Na obrazku 5.3 jsou znazornény difraktogramy jednotlivych vrstev Ti-Ni-N

Vv porovnani se standardy kubickych Ti-N a Ni,Ti a hexagonalniho a-Ti.
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Vrstva 1 mé nejvyznamnéjsi piky na pozicich 20 = 38,4° 82,1° a 70,7°,
které odpovidaji fazi h-(a-Ti), konkrétné rovinam (002) a (004). Dalsi patrna reflexe odpovida
fazi c-TiyNi - rovina (440).

U vrstvy 2 jsou nejpozorovatelnéjsi reflexe c-Ti-N faze - roviny (111), (200) a (222)
V polohach 2@ = 36,6 °, 42,6 ° a 78 °, z cehoz je patrné, ze pii pn. = 0,2 Pa jiz dominuje
struktura nitridové slou¢eniny. Dalsi rozpoznatelny pik odpovida h-(a-Ti) fazi - rovina (200).

Vrstva 3 vykazuje celkové piky o nejmensi intenzité. Piky na pozicich 20 = 36,6 °
a 61,8 ° odpovidaji c-Ti-N fazi, konkrétné rovinam (111) a (220).

Na vSech vrstvach jsou dale patrné reflexe substratu Si, €0z je dano malymi

tloustkami vrstev, kdy RTG zafeni pti analyze prochazelo skrz vrstvu az do substratu.

* Sj (substrat) Py,

vrstva 3 . : 0,8 Pa

]

vrstva 1 ' ' : : 0 Pa
" :

. N S : & o =
(= o o : 3 S S
h-(a-Ti) Sp S 2. &, g,
- . - — O
C_TIZNI ' t‘?’, ' §, : .
TN T % 3
20 30 40 50 60 70 80
201[°

Obrazek 5.3: Difraktogramy jednotlivych vrstev a porovnani se standardy.

5.5 Linearni drsnost povrchu
V tabulce 5.5 jsou zaznamenany hodnoty stfedni aritmetické tchylky R, naméfené
pomoci AFM. U vrstvy 1 pozorujeme malou drsnost typickou pro kovovy povrch. Vrstva 2
vykazuje velkou linearni drsnost, je to ziejmé& zplsobeno tim, Ze uZSe zacala vytvaiet
nitridova sloucenina, ale zatim je spiSe porovita. Drsnost vrstvy 3 odpovida keramickému

povrchu nitridu titanu.
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Tabulka 5.5: Namérend stredni aritmetickad vichylka R,

P2 [Pa] Ra [nm]
Vrstva 1 0 6,2
Vrstva 2 0,2 31,6
Vrstva 3 0,8 6,7

Bakalarska prace
Zuzana Ciperovd

Na obrazku 5.4 je zndzornéna zavislost linearni drsnosti na parcialnim tlaku dusiku
a na obrazcich 5.5 a 5.6 jsou zobrazeny 2D a 3D scany jednotlivych vzorkt udélané pomoci

AFM mikroskopu Smart SPM. Vsechny scany jsou ve stejném méfitku 5 x 5 pm.

"= 35-

C r

= 30- 2

o

$ 25

E, ]

o 201

\3 |

N
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£ 10-

s oH "
\E ]
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=00 0,2 0,4 0,6 0,8

Parcialni tlak dusiku p,, [Pa]

Obrazek 5.4: Zavislost stredni aritmetické uichylky R, na parcialnim tlaku dusiku pys.

Obrazek 5.5: 2D scany vrstev (velikost scanu: 5 x 5 um): a) vrstva 1 - py. = 0 Pa, b)

vrstva 2 - pn. = 0,2 Pa, ¢) vrstva 3 - py. = 0,8 Pa.
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Obrazek 5.6: 3D scany vrstev (velikost scanu: 5 x 5 um): a) vrstva 1 - py. = 0 Pa, b)

vrstva 2 - pn. = 0,2 Pa, ¢) vrstva 3 - py. = 0,8 Pa.

5.6 Mechanické vlastnosti
V tabulce 5.6 jsou uvedeny naméfené hodnoty tvrdosti a hloubky vtiskt v zavislosti

na zatézné sile indentoru, na obrazku 5.7 je tato zavislost graficky zndzornéna.

Tabulka 5.6: Hodnoty tvrdosti H a hloubky vtiskii h v zavislosti na proménné zatezné sile F
F [mN] 1 5 10 20 30 50 100 500 | 1000
hmax [NM] 26 68 103 165 223 314 | 492 | 1384 | 2109
H [GPa] 129 | 18,7 | 215 | 20,8 | 20,1 | 195 19 15 13,7

B, oR R NN
© N U1 o B N
l - s 1, 1 . 1 .

| |
/l
|

Tvrdost H [GPa]

1 10 100 1000

Zatézné sila log F [mN]

Obrazek 5.7: Zavislost indentacni tvrdosti H na velikosti zatézné sily F pro vrstvu 3

(logaritmickeé meritko).

M¢teni bylo provedeno, aby byla vybrana optimalni oblast pro naslednd méfeni

tvrdosti. Kritéria pro hloubku vtisku jsou uvedena v kapitole 4.2.4: méla byt vétsi nebo rovna
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dvacetindsobku stfedni aritmetické uchylky, coz je 134 nm pro vrstvu 3, a dale by m¢la byt
vetsi nez 15 % tloustky tenké vrstvy (345 nm pro vrstvu 3). Drsnosti povrchu byly tedy
ovlivnény hodnoty tvrdosti namétené pii zatézné sile 1 — 10 mN, tvrdost substratu se projevila
u méfeni se zatéznou silou vétsi nez 100 mN. Optimalni volba zatézné sily je tedy v rozmezi
20 - 50 mN, pro naSe méfeni bylo zvoleno F =20 mN.

V tabulce 5.7 jsou uvedeny naméfené a dopocitané mechanické vlastnosti jednotlivych

vrstev.

Tabulka 5.7: Namerené a dopocitané mechanické viastnosti vzorkii pri zatézné sile
20 MmN (H — indentacni tvrdost, E~ - efektivai Youngitv modul, We elastickd vratnost, hmay -

maximalni hloubka vtisku)

. Nimax H/E™ .
pn. [Pa] | H[GPa] | E [GPa] | W, [%] H/E [-]
[nm] [GPa]
Vrstva 1 0 7,2 151,3 33,1 283 0,016 0,048
Vrstva 2 0,2 6,2 159,4 40,1 305 0,009 0,039
Vrstva 3 0,8 20,2 2471 58,4 167 0,135 0,082

Nejvyssi hodnoty indentagni tvrdosti H i efektivniho Youngova modulu E~ vysly
pro vrstvu 3 (viz obrazek 5.8), z ¢ehoz vyplyva, Ze vétsi pritomnost dusiku pfi depozici ma
na zvyseni tvrdosti nezanedbatelny vliv. Pfi parcialnim tlaku dusiku pn. = 0,8 Pa se jiz vytvaii
keramicka slouc¢enina hodné se blizici stechiometrickému TiNy~; (coz potvrzuje i zlatava
barva), navic v tomto pfipadé¢ dochazi ke vzniku nanokrystalického materialu, ktery rust
mechanickych vlastnosti (a pfedevsim tvrdosti) podporuje. [43]

U vrstvy 2 nebylo ziejmé pfitomno dostatecné mnozstvi dusiku na to, aby se vytvoftila
nitridova vrstva s optimalni krystalovou mfiZkou — tenka vrstva je porézni (to potvrzuje mala
tvrdost i vysoka drsnost).

Zavislosti dalsich veli¢in na parcidlnim tlaku dusiku jsou znazornény na obrazcich 5.9
(elasticka vratnost) a 5.10 (koeficienty H/E™? a H/E*). Koeficient H/E™ je umémy tuhosti
tenké vrstvy, koeficient H/E®" odolnosti proti plastické deformaci. Nejvétsi hodnoty
koeficienti byly vypocitany pro vrstvu 3, hodnoty jsou nicméné piili§ malé na to,
aby ukazovaly na vyrazné zlepseni uvedenych vlastnosti — kritické hodnoty pro flexibilni
material vykazujici zvySenou odolnost proti popraskani jsou: H/E™ > 0,1, elasticka vratnost

W, > 60 % a vnitini pnuti 6 < 0. [34]
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Obrazek 5.8: Zavislost indentacni tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E

na parcialnim tlaku dusiku py..
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Obrazek 5.9: Zavislost elastickeé vratnosti W, na parcialnim tlaku dusiku py..
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Obrazek 5.10: Zavislost koeficientii H¥E** a HIE* na parcidlnim tlaku dusiku py..

5.7 Vnitini pnuti

Vnitini pnuti ve vrstvach bylo spoéitano pomoci Stoneyho formule (vzorec (3),
viz kapitola 4.2.3). Hodnoty konstant (Youngiv modul Es a Poissonova konstanta vs) pouzité
pro kiemikovy substrat byly ptevzaty z [44].

Tabulka 5.8 udava hodnoty prihybi substrati pied depozici ds a po depozici dy

a vypocitané hodnoty vnitiniho pnuti o.

Tabulka 5.8: Hodnoty prithybii substratii pred depozici os a po depozici d,, vypocitané
hodnoty vnitiniho pnuti o

pn [Pa] | s [um] | oy [pm] | o [GPa]
Vrstva 1 0 0,15 -0,2 0,02
Vrstva 2 0,2 0,5 -4,7 0,23
Vrstva 3 0,8 1,3 1,9 -0,03

Vnitini pnuti ve vrstvach koresponduje s naméfenymi hodnotami tvrdosti — tahova
pnuti detekovana ve vrstvach 1 a 2 tvrdost snizuji, zatimco tlakové pnuti ve vrstvé 3 odpovida

vysoké namétené tvrdosti.

Na obrazku 5.11 je zndzornéna zévislost vnitiniho pnuti na parcidlnim tlaku dusiku.
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Obrazek 5.11: Zavislost vnitiniho pnuti ¢ na parcialnim tlaku dusiku py;
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6 Zavér

Bakalatrska prace méla tii cile. Prvnim cilem bylo prostudovat sou¢asnou problematiku
vrstev na bazi Ti-N a jejich ptipravy pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani. Tomu
se vénuje kapitola 2, kde je nejprve shrnut princip reaktivniho magnetronového napraSovani
véetné jeho principialnich omezeni. Dalsi ¢asti kapitoly 2 je prehled zékladnich charakteristik
materiali na bazi Ti-N; tyto materidly vynikaji pfedevsim svou tvrdosti a velkou elektrickou
vodivosti. Jejich vlastnosti se daji zlepSovat pridavanim dalSich pfimési. Detailnéji jsou
analyzovany slouceniny Ti-C-N, Ti-Al-N, Ti-Si-N a Ti-Ni-N.

Druhym cilem bylo seznamit se s depozi¢nim magnetronovym systémem a vybranymi
analyzami vlastnosti pfipravenych vrstev Ti-Ni-N, coZ je obsazeno v kapitole 4. V prvni ¢asti
je popsana depozi¢ni aparatura a princip jejiho fungovani. V druhé ¢asti kapitoly 4 pak byly
prostudovany jednotlivé analyzy tenkych vrstev: méfeni tloustky na pristroji Dektak 8,
méfeni linearni drsnosti pomoci AFM, méfeni vnitinich pnuti znovu na Dektaku 8
(a naslednym spocitanim podle Stoneyho rovnice), méfeni mikrotvrdosti na mikrotvrdoméru
Fisheroscope H100 a méteni fazového slozeni pomoci rentgenové difrakce.

Ttetim cilem bylo pfipravit téi vrstvy Ti-Ni-N magnetronovym naprasovanim
a proméfit jejich vlastnosti, to je popsano v kapitole 5. Tenké vrstvy Ti-Ni-N byly
nadeponovany na kifemikové substraty o rozmérech 20 x 20 x 0,64 mm a 30 x 5 x 0,64 mm
pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani v DC rezimu S pouzitim dvou TiNi
(95/5 at. %) tercd. Vzdalenost ter¢li od substratu byla nastavena na na ds.t = 60 mm, teplota
na substratu byla pfi vSech depozicich Ts = 500 °C, proud magnetronti byl nastaven
nalyg=0,5 A a substraty byly na plovoucim potencialu. Jednotlivé vrstvy byly ptipravovany
pti riznych parcidlnich tlacich dusiku: pn. = 0; 0,2 2 0,8 Pa.

Casy depozic byly voleny tak, aby tloustky tenkych vrstev h byly pfiblizné stejné
(h = 2,3 um). Depozi¢ni rychlost ap klesa s parcialnim tlakem dusiku od 60 po 15,3 nm-min™.
To je zpusobeno tim, Ze S piitomnosti N, pti depozici se povrch terée méni na Ti-Ni-N nitrid,
ktery ma mensi koeficient rozprasovani.

Z analyzovaného fazového slozeni vrstev vyplynulo, ze vrstva 1 (pn. = 0 Pa) je smési
h-(a-Ti) faze a c-TioNi faze, coz se vzhledem k nepfitomnosti dusiku pii depozici oc¢ekavalo.
Vrstva 2 (pn. = 0,2 Pa) obsahuje navic c¢-Ti-N nitridovou fazi. Vrstva 3 (pn. = 0,8 Pa) je Cisty
c-Ti-N nitrid titanu.

Velikosti linearni drsnosti R; se pohybuji u vrstev 1 a 3 (pn. = 0 a 0,8 Pa)

mezi 6 a 7 nm, zatimco u vrstvy 2 byla naméfena hodnota R, = 31,6 nm. Vysvétlujeme to tim,
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ze se nitridova sloucenina uz sice zacala vytvafet, neni ale jeSté tak husta jako u vrstvy 3,
kde se jiz jedna o keramickou slouceninu. U vrstvy 1 naopak mala drsnost odpovida
kovovému povrchu.

Mechanické vlastnosti vrstev: Vrstva 1 je sloucenina Ti-Ni s tvrdosti H = 7,2 GPa,
efektivnim Youngovym modulem E" = 151,3 GPa a elastickou vratnosti W, = 33,1 %.
Vrstva2 jiz obsahuje dusik a naméfené mechanické vlastnosti jsou: H = 6,2 GPa,
E"=159,4 GPa, W =40,1%. Tvrdost je piiblizn& stejnd jako u vrstvy 1, protoZe byla
piipravena pii malém parcidlnim tlaku dusiku pn.. Vrstva 3 ma nejvySsi namétfené
mechanické vlastnosti: H = 20,2 GPa, E" = 247,1 GPa a W, = 58,1 %, coz je zpiisobeno
vytvofenim slouceniny hodné se blizici stechiometrickému TiNy~; (potvrzeno i zlatavou
barvou).

Vnitini pnuti ve vrstvach o koresponduje s namétenymi tvrdostmi. Vrstvy 1 a 2 maji
tahova pnuti, ktera snizuji tvrdost H, elastickou vratnost We, i pomér H/E". Vrstva 3 ma pnuti

tlakové.
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