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Abstrakt

V rdmci této prace byly napraseny uhlikové vrstvy magnetronovou depozici v argonové atmosfére
a vrstvy CNy reaktivni magnetronovou depozici v argon-dusikové atmosfére. Byl zkouman vliv
teploty substratu Ty a slozeni vybojového plynu na strukturni, mechanické a tribologické vlastnosti
deponovanych vrstev.

Vsechny pripravené vrstvy jsou dle RT'G analyzy amorfni. S rostouci teplotou substratu 7T
klesa mnozstvi dusiku zabudovaného v rostouci vrstvé. Bylo zjisténo, ze nejlepsich tribologickych
vlastnosti dosahuji a—C vrstvy (koeficient t¥enf p ~ 0, 1, koeficient otéru k ~ 0,15 -10~5mm3/Nm)
a tyto nezdvisi na teploté substratu Ty. Vrstvy CNy maji vyssi koeficient tfeni (u ~ 0,25 — 0,40)
a koeficient otéru (k ~ 0,14 — 0,60 -10~mm?/Nm).

Klicova slova

magnetronové naprasovani, CNy, amorfni uhlik, tribologie, mikrotvrdost, elastickd vratnost



Abstract

This paper reports on carbon coatings and carbon-nitride (CNy) coatings deposited by reactive
magnetron sputtering in argon-nitrogen atmosphere onto Si(100) substrates. The effect of sub-
trate temperature Ty and gas composition on structural, mechanical and tribological properties of
sputtered coatings was investigated.

All coatigs are X-ray amorphous. The ammount of nitrogen incorporated in the growing coating
decreases with increasing temperature Ty . It was found that the best tribological performance
exhibit a—C coatings (friction y ~ 0,1, wear k ~ 0,15 -10~%mm?3/Nm). The friction and wear of
a—C coatings are independent on substrate temperature Tg. The CNy coatings exhibit a higher

friction (1 ~ 0,25 — 0,40) and wear (k ~ 0,14 — 0,60 -10~%mm?3/Nm).

Keywords

magnetron sputtering, CNy, amorphous carbon, tribology, microhardness, elastic recovery
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1 Uvod

Béhem 20. stoleti doslo k obrovskému technickému rozvoji. Stroje a mechanismy jsou slozitéjsi,
presnéjsi a jsou kladeny vyssi a vysSi naroky na materialy, z nichz jsou vyrobeny. Spolu s tim je také
kladen duraz na vyssi i¢innost a nizké provozni a pofizovaci naklady. Postupné se tak upousti od
soucasti s homogennimi vlastnostmi a pouzivaji se materidly s modifikovanym povrchem a rozviji
se metody uprav povrchu.

Jednou skupinu metod reprezentuji zmény povrchové struktury materidlu, napft. laserové kalent,
iontova implantace, atd., druhou skupinou je tvorba povrchové vrstvy z materialu, ktery spliiuje po-
zadavky kladené na povrch soucasti. Nejcastéji se jedna o ochranné povlaky, které zvysuji zivotnost
soucasti, ¢i o funkéni povlaky, které soucasti dodavaji unikatni vlastnosti.

V dnesni dobé jsou hojné pouzivané zarové nastiiky, jejichz velkou vyhodou jsou nizké naklady
a vysoka depozi¢ni rychlost. Metody vyroby tenkovrstvych materidlu lze rozdélit do dvou skupin,
chemickd depozice z plynné faze (CVD) a fyzikalni depozice z plynné faze (PVD). Kvuli vyssi eko-
logické narocnosti a vysokym teplotam u metod CVD je snaha je nahrazovat metodami PVD, mezi
néz se radi magnetronové depozice. Diky Siroké skdle parametru, které lze béhem magnetronové
depozice regulovat je mozné timto zpusobem pfipravovat tenkovrstvé materialy s velmi vysokou
tvrdosti, napt Aly03, TiN, atd., tak i materialy unikdtnich vlastnosti, nap¥. fotoaktivni TiOs.

Tenkovrstvé materidly zalozené na systému C—N jsou zajimavé pro Sirokou paletu vlastnosti,
kterych mohou nabyvat v zavislosti na podminkéach jejich vyroby. Tyto vrstvy jsou chemicky
inertni, jejich elektricka vodivost a §izka zakazaného pasu je dobie Tiditelnd mnozstvim dusiku ve
vrstvé a maji nizky koeficient tfeni [1]. Diky vysoké stabilité vuci svételnému zareni a inertnosti
mohou byt pouzivany jako fotokatalytické vrstvy, diky dobrym tribologickym vlastnostem a bio-
kompatibilité se nabizi jako tribologické vrstvy u kloubnich nahrad. Velkou nevyhodou je zhoréena
adheze CNy vrstev k mnoha substratum dand ruznou tepelnou roztaznosti materialu vrstvy a

substratu [2].
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2 Prehled problematiky

2.0.1 Magnetronové naprasovani

Metody magnetronového naprasovani se vyvinuly z diodového napraSovéani, za ticelem zvySeni de-
pozicni rychlosti. Principem je zapaleni doutnavého vyboje mezi katodou tvorenou rozprasovanym
materidlem a anodou tvorenou substratem. Po zapdleni vyboje je katoda intenzivné bombardovana
ionty, které z jejtho povrchu vyrazi atomy materidlu terce, ty nésledné kondenzuji na povrchu

substratu a vytvari tak novou tenkou vrstvu.

+

|// subsTtrate/ /| -
// PLASMA .
%0 ppmy ~EEA

magnetron l magnetron l

(a) (b) (c)

Obr. 2.1: Schéma (a) diodového usporddani, (b) vyvazeného a (c) nevyvazeného magnetronu.

Pfevzato z: Musil aj.: “Magnetron Discharges for Thin Films Plasma Processing” [3]

Magnetron je zafizeni vytvarejici magnetické pole v okoli povrchu terce, vlivem Lorentzovy
sily se tak drahy elektronu v prielektrodové oblasti prodluzuji a stupen ionizace tak narusta diky
¢emuz je mozné udrzet vyboj pii tlaku az o fad nizsim, nez v piipadé diodového usporadani. Dalsi
vyhodou magnetront je moznost ovlivnéni geometrie vyboje [4].
2.0.1.1 Reaktivni magnetronové naprasSovani
Pokud se jako pracovni plyn pouziva inertni plyn, napf. Ar, rostouci vrstva obsahuje pouze atomy

vvvvvv
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KAPITOLA 2. PREHLED PROBLEMATIKY

AlyO3, CNy, atd., je vhodngéjsi pouzit terce ze zakladntho materidlu (Ti, C, atd...) a jako pracovni
plyn pouzivat smés inertniho a reaktivniho plynu. Regulaci slozeni pracovniho plynu lze ovliviiovat
stechiometricky pomér atomu v rostouci vrstvé a odpadé také problém se slozitym chlazenim terct
z materidlu s nizkou tepelnou vodivosti - typicky oxidy a nitridy kovu.

Material terce je rozpraSovan smeési inertniho a reaktivniho plynu, v oblasti plazmatu dochézi
k chemické reakci atomu terce s reaktivnim plynem a vzniklé molekuly dosedaji na substrat a tvoii
tak novou vrstvu. Reaktivni plyn ale reaguje i s povrchem terce a vyznamneé tak ovliviiuje podminky
depozice. v piipadé, ze produkty chemické reakce maji nizsi vytézek nez ¢isty materidl, pracuje
magnetron ve tfech médech danych prutokem reaktivniho plynu ¢, do systému. Je-li ¢, nizké,
je veskery reaktivni plyn spotfebovavan reakci s rozprasenym materialem, rostouci vrstva je tak

bohatd na atomy materidlu terée a magnetron pracuje v tzv metalickém mddu.

Obr. 2.2: Hysterézni kiivky znézornujici zavislost (a) parcidlniho tlaku p, a (b) depozi¢ni

rychlosti ap na prutoku ¢, reaktivniho plynu.

Prevzato z: Safi: “Recent aspects concerning DC reactive magnetron sputtering of thin films: a review” [5]

Kdyz prutok plynu ¢, prekroéi hodnotu ¢, 2, rozpraSeny materidl pfestane spotfebovavat veskery
reaktivni plyn a dojde k reakci i v erozni zéné terce a tzv. otraveni, které vede ke skokovému snizeni
depoziéni rychlosti ap a narustu parc. tlaku reaktivniho plynu p,. Magnetron tak pracuje v tzv. re-
aktivnim mddu a rostouci vrstva je bohata na reaktivni plyn. Pfi ndslednim poklesu prutoku plynu
musi nejprve dojit k odpraseni produktu reakce z erozivni zény tercée a poté nésleduje skokovy
pfechod do metalického médu pii prutoku ¢, 2. Je-li béhem depozice udrzovan prutok reaktivniho
plynu mezi hodnotami ¢.1 a ¢, 2 pracuje magnetron v tzv. prechodovém mddu. na obr. 2.2a

a obr. 2.2b jsou zobrazeny hysterezni kiivky parc. tlaku reaktivniho plynu a depozi¢ni rych-
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KAPITOLA 2. PREHLED PROBLEMATIKY

losti, modfe jsou znazornény parametry metalického mddu, cervené vlastnosti reaktivnitho modu,
carkované je vynesena zavislost parcialniho tlaku p, na prutoku reaktivniho plynu ¢, v piipadé,

kdy neni zapélen vyboj.

2.1 Fyzikalni vlastnosti vrstev

2.1.1 Struktura vrstev

Vsechny mechanické vlastnosti materidlu jsou dusledkem jejich struktury a pochopeni metod ovliv-
novani strukturnich vlastnosti materialu vede ke tvorbé latek s unikdtnimi vlastnostmi. V piipadé
depozice tenkych vrstev jsou stézejni energetické poméry na povrchu nové vznikajictho materidlu.
Nejvyznamnéjsimi parametry jsou teplota substratu Ty a energie dopadajicich ¢astic E, nejcastéji
fizend pracovnim tlakem prt a predpétim substratu Us.

Husté ulozend vidkniti struktura,

hladky, jemné kopulovity povrch,
vysoka reflexe

Sloupcova struktura
1akondena $pickami
Porezoi struktura s kuielovitymi
krystality s kopulovitymi vicholky,
vitdend povichovd brubost,
snifend reflexe

Ekviaxialni
nitd struktura

napéli Vnikld rekrystalizaci

Teplota substraty
(1,/1)

Obr. 2.3: Thortonuv model pro naprasované vrstvy

Pfevzato z: Patera: “Mechanické a tribologické vlastnosti nanokompozitnich vrstev” [6]

Jeden ze zakladnich modelu struktury vytvoril Thorton. Tento model popisuje vliv celkového
tlaku pr a relativni teploty Ty /7%, definované jako pomeér teploty substratu béhem depozice a teploty
tani materidlu rostouci vrstvy, na vznikajici strukturu pomoci pohyblivosti dopadajicich iontt, viz
obr. 2.3. Vznikajici struktury Thorton rozdélil do ¢tyi oblasti v zavislosti na relativni teploté
Ts/Ti, v oblasti I (Ty/T; < 0,1) je mechanismus rustu dédn nizkou pohyblivosti ¢astic na povrchu

a vyraznym stinicim efektem, struktura je vysoce porézni tvorena kuzelovitymi sloupci. V zoné
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KAPITOLA 2. PREHLED PROBLEMATIKY

IT (0,3 < Ty/T; < 0,5) je pohyblivost ¢astic na povrchu maximdlni a projevuje se objemova
difize. Struktura je neporézni a je tvorena sloupcovymi zrny oddélenymi pevnou hranici, s rostouct
teplotou prechézi plynule do oblasti ITI (73 /T > 0,5), kde je teplota dostacujici pro prekrystalizaci
materidlu. Velmi vyznamn4d je tzv. prechodovd oblast T (0,1 < Ty/Ti < 0,3), kterd tvoii plynuly
prechod mezi zénami I a II. Mikrostruktura je diky vyssi pohyblivosti atomu na povrchu neporézni
a je tvorend nahusténymi vldknitymi zrny, dodava tak materidlu rostouci vrstvy unikatni vliastnosti.

Rozsitenim tohoto modelu o vliv pfedpéti Ug vznikl Messieruv model, viz. obr. 2.4. Ze schématu
je patrny vliv pracovniho tlaku, kdy se posouvaji hranice jednotlivych zén k vysSSim teplotam
a zkracuje se prechodova oblast. Naproti tomu predpéti substratu snizuje teploty pfi nichz je

patrny prechod mezi zénou I a T, ostatni hranice jsou na predpéti nezavislé [6].

1 T 2 , 3
7 Y
7 /
/ ,‘4 ’
-US s/ ,‘I7I /
T 5 2 K
l, :r/ P
/l L_" 7 L
/ A0 /.
/v‘ — /N
1 1 2 3
0 1

Obr. 2.4: Messieruv model pro naprasované vrstvy

Prevzato z: Patera: “Mechanické a tribologické vlastnosti nanokompozitnich vrstev” [6]

2.1.2 Tloustka vrstvy

Strukturu a vlastnosti tenkovrstvych materidlii vyznamné také ovliviiuje jejich tloustka a vazba
mezi substratem a rostouci vrstvou. Existuje mezni tloustka vrstvy, od které je zavislost struktury
materidlu na tloustce zanedbatelnd. Vrstvy s tloustkou nizsi, nez je tato mez, maji strukturu
a vlastnosti silné z4vislé na tloustce vrstvy [7]. Vrstvy s vétsi tloustkou maji presnéji definovanou
strukturu a polykrystalické materidly maji vétsi velikost zrna a mensi koncentraci vakanci [8].

Adheze vrstev k substratu je také zavislad na tloustce vzniklé vrstvy. Vrstvy s vétsi tloustkou

14



KAPITOLA 2. PREHLED PROBLEMATIKY

maji strukturu bliz§{ objemovému materidlu a vzniklé pnuti dané rozdilnou strukturou rostouci
vrstvy a substratu muze vést k destrukei vrsrvy [Marton:2009]|, pouzitim vhodnych mezivrstev

lze vyrazné zlepsit adhezi pozadované vrstvy k substrétu [9, 10]

2.1.3 Vnitini pnuti

Vnitini pnuti o; je definovano jako stav napjatosti materialu bez vnéjsiho silového zatizeni a vyznamné
ovliviiuje vlastnosti a chovani materidlu. Tlakové vnitini pnuti zamezuje vzniku a Siteni mikrotrh-
lin a zvysSuje tvrdost materidlu, naopak tahové pnuti tvrdost snizuje a podporuje rust mikrotrhlin.
Zéavislost poklesu tvrdosti na hodnoté tahového pnuti je vsak strméjsi nez nérust dany vlivem
tlakového pnuti [11]. Pfi velmi vysokych hodnotéch vnitiniho pnuti muze dochézet i k plastické
deformaci souc¢asti, u tenkovrstvych materidli muze vést vnitini pnuti az k destrukci vrstvy.

V idealnim stavu je celkové vnitini pnuti o; v rostouci vrstvé dano superpozici tepelné slozky oy,
a zbytkového pnuti o;,. Tepelné napéti vznika dusledkem ruznych tepelnych roztaznosti materialu
substratu a materidlu rostouci vrstvy a je tedy imeérné teploté depozi¢niho procesu. Vnitini pnuti
oin je dano vznikem poruch charakteristickych pro naprasované vrstvy, které maji tendenci se
shlukovat. Tuto slozku vnitintho pnut{ lze odstranit objemovou diftizi a s rostouci teplotou procesu
tak jeji podil klesa. Pokud plati Ty < 0, 3-T%, kde T je teplota substratu a T; teplota tani materidlu
vrstvy, prevldadéd ve vrstvé vnitini pnuti, pfi vyssich teplotach je dominantni tepelné slozka oy, [6,
12, 13].

Pro ur¢eni hodnoty vnitintho pnuti u tenkovrstvych materidlt lze pouzit Stoneyho vztah vy-

uzivajici rozdil poloméru kiivosti r vzorku pred depozici a po depozici:

2
R <l_i>’ (2.1)

_él—VSW r o

kde Eg je Younguv modul pruznosti substratu, vg je Poissonova konstanta substratu, hg je tloustka
substratu, h je tloustka vrstvy, r je polomér kiivosti vzorku po depozici a rg je polomér kiivosti

< C el .z s 1
vzorku pred depozici, pficemz bylo uvazovano, ze o= 0.

Polomér kiivosti zkoumaného vzorku je dan vztahem:
1 "
ol y(@) , (2.2)
r(x
(1 +y(w)?)’

kde y(z) je vyska profilu v bodé x.
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KAPITOLA 2. PREHLED PROBLEMATIKY

Je-li ve vrstvé stav tahové napjatosti, hodnota ¢ je kladna, v ptipadé tlakové napjatosti je

hodnota o zdporna [14].

2.2 Mechanické vlastnosti vrstev

2.2.1 Tvrdost

Tvrdost je odolnost povrchu materialu proti vniku ciziho télesa do materidlu. U kovu a keramik
se tvrdost méi{ pomoci indentacnich metod, které jsou zalozeny na vnikani presné definovaného
télesa (indentoru) do povrchu zkoumaného vzorku. K méfeni se pouzivaji indentory: Brinelluv,
Rockwelliv, Kooptuv a Vickersiwv.

Prubéh méfeni je popsan tzv. indenta¢ni kiivkou, viz obr. 2.5, kde L je zatézovaci sila a d
hloubka vniku indentoru, dyax je hloubka vpichu pii plné zatézi Liy,, dp, je hloubka vpichu po od-
lehc¢eni. Plocha pod zatézovaci kiivkou je timérna praci, kterou vykond tvrdomér béhem zatézovani,
plocha pod odleh¢ovaci kiivkou je imérna elastické praci Wy, kterou vykona zkouseny materidl
béhem odleh¢ovani. Rozdil téchto dvou hodnot, tedy plocha uzaviena zatézovaci kiivkou, je imérny

praci W, vykonané k plastické deformaci zkouSeného materidlu.

L

in

Obr. 2.5: Indenta¢ni kiivka méreni tvrdosti.
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2.2.1.1 Metody méfeni tvrdosti objemového materiilu

Pii méreni dle Brinella se jako indentor pouzivaji kulicky o pruméru D a tvrdostni ¢islo je znaceno
HBS pro kulicky z kalené a lesténé oceli a HBW pro kulicky z tvrdokovu. Brinellova tvrdost je

déna vztahem:

0,102 - 2L
7D (D _ VD2 = d2)

kde L je zatéznd sila a d pramér vtisku kulicky.

HB = [Pa], (2.3)

Brinellova metoda méfeni dovoluje jak laboratorni zkousky za presnych podminek a nizkych
zatézovacich rychlosti, ale i rychld méreni v provozu pomoci Poldiho ¢i Baumannova kladivka [15].
P1i méfeni dle Rockwellovy metodiky je rozdéleni slozitéjsi, viz tab. 2.1. Pro méfeni tvrdosti
se pouzivaji bud diamantové kuzele s vrcholovym tihlem 120 ° nebo kulicky o pruméru 1/8”, resp.

1/16”, méii se hloubka vtisku.

Tab. 2.1: Metodiky méteni tvrdosti dle Rockwella

Metoda | Indentor Zatizeni | Pouziti

HRA |jehlan 60kp tvrdé materialy

HRB  kulicka ¢1/16” |100kp |mosazi, oceli

HRC |jehlan 150kp |vysokopevné oceli

HRE |kulicka ¢1/8” |100kp |velmi mékké materidly

Tvrdost méfend Vickersovym indentorem, tj. diamantovym ¢tyrbokym jehlanem s vrcholovym

thlem 136 °, je ddna vztahem:

L
HV =1,854—, [Pal (2.4)

kde L je zatézna sila a d je délka thlopiicky vpichu jehlanu.
Vickersova metoda, narozdil od HB, HRB a HRE, je diky indentoru ve tvaru pravidelného
jehlanu vhodn4 i pro méfeni mikrotvrdosti, nebot vtisky pii ruznych zatiZenich si jsou podobné

[15].
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Meéteni Koopovo je velice podobné méfeni dle Vickerse, zde se ale pouzivéd kosoc¢tvereény jehlan
s uhly sousednich stén 130 ° a 172,5 °, kde uhlopiicky vtisku jsou v poméru 7 : 11. Vysledna
tvrdost HK se urcuje z délky delsi thlopticky dy [15, 16]:

F
HK = 14,22d—% [Pa (2.5)

2.2.1.2 Metody méfeni tvrdosti tenkych vrstev

Pti méfeni tenkych vrstev je nutné zarucit, ze vysledky méfeni nejsou ovlivnény vlastnostmi
substratu, hloubka vtisku je proto omezena na 10 % tloustky vrstvy. Pro méfeni tenkych vrstev
a jednotlivych zrn polykrystalického materidlu je nutné mérit mikrotvrdost - tvrdost pii malych
deformacich a malych zatizenich. Pro tyto aplikace jsou vhodné Rockwellovy metody HRA a HRC,
Vickersova metoda HV, kde délka spolecné hrany protilehlych stran musi byt mensi nez 5 pm,
zkouska Berkovichova a cube corner.

Berkovichuv indentor tvoiri diamantovy trojboky jehlan se sklonem stény ¢ = 63,5 °, v pripadé

cube corner je sklon ¢ = 35,26 °. Méfena veli¢ina je hloubka vtisku h a vysledna tvrdost je [17]

F
C VIR2tg?y

Meéteni mikrotvrdosti, obzvlasté u tvrdych materialii, s sebou nese dalsi omezeni. S klesajici

[Paj (2.6)

zatézovaci silou klesd i hloubka vpichu, nepfesnosti a vile méfici aparatury prestavaji byt zanedba-
telnymi. Indentory pouzivané pro méfeni mikrotvrdosti maji takovy tvar, aby vysledné hodnoty
tvrdosti nebyly zavislé na velikosti zatézovaci sily, na obr. 2.6 je zndzornéna zavislost tvrdosti H
a efektivniho Youngova modulu E* pro ruzné hodnoty zatizeni L, z niz je patrné, Ze pro nizké hod-
noty zatizeni nejsou méfené hodnoty reprezentativni. Je tedy nutné mérit tvrdost pii zatizenich

vétsich nez je minimalni zatizeni L_. , jehoz hodnota roste s tvrdosti méfeného materidlu [18].
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120+ r1.0
®
\ Vliv vysoké tvrdosti H
100 ® a elastické vratnosti W,
.0 @ 0.8
;o
80 ®. “eo
H Ly
= v R - - 0.6
a | ]
S coa : . <
T ‘!\A‘ _ Zr-Cu-N (6 um) ©

Vliv substratu

Obr. 2.6: Zavislost tvrdosti H 2, 4um napraované vrstvy Ti—Al—N, 6um vrstvy Zr—Cu—N
a 4pm vrstvy Ti—B a pomér d/h 4um vrstvy Ti—B v zavislosti na zatizeni dia-

mantového indentoru L.

Prevzato z: Musil aj.: “Measurement of hardness of superhard films by microindentation” [18]

2.2.2 Younguv modul pruznosti

Younguv modul pruznosti popisujici elastické vlastnosti materialu je dan vztahem:

1— 2
E = 1711/?’ (2.7)
E. K

kde v¢ je Poissonova konstanta materialu, v; Poissonova konstanta indentoru, E. tzv. kontaktni
modul indentoru a E; Younguv modul pruznosti indentoru. Vzhledem k tomu, Ze Poissonova
konstanta materidlu neni vétsinou znama, zavadi se tzv. efektivni Younguv modul pruznosti E*

definovany:

E 1

E* = = .
1—v} 1 _ 17

Kontakni modul indentoru je popsan vztahem:

_ VT
Be= o NEw (2.9)

kde A}, je plocha vtisku a C je derivace odlehcovaci kiivky % v bodé maximalniho zatizeni.

19



KAPITOLA 2. PREHLED PROBLEMATIKY

2.2.3 Elasticka vratnost

Elastickd vratnost W, popisuje schopnost materidlu vratit se po odleh¢eni do svého puvodniho
tvaru a je ddna pomérem elastické prace W, vykonané béhem odlehéovani a celkové prace Wi

nutné k deformaci materialu.

Wel

We = —7+—+.
Wea + Wh

(2.10)

Dalsimi parametry popisujicimi odolnost materidlu vuéi plastické deformaci jsou pomér H/E*,
pomér H?/E**pomér d,,/d [19, 20]. Vysoké hodnoty téchto poméri napovidajf elastickému chovan{
materidlu [20, 21], neddvny vyzkum ukézal lepsi korelaci odolnosti vici otéru s pomérem H/E*
nez s tvrdosti H samotnou [22]. Ocekava se tedy, ze zkoumani poméru H/E* povede k odhadum

tribologickych vlastnosti [20].

2.3 CNy

2.3.1 Uhlik

Uhlik je zékladn{ prvek véech organickych slou¢enin, pomoci jeho izotopu 2C je definovano Avo-
gadrovo é&islo, nestabiln{ izotop '¢C se pouzivéa k uréovani stéif nélezii. V pifrodé se vyskytuje ve
formé uhli, grafitu a diamantu, nové se objevuji struktury fullerent, uhlikovych vldken a nano-
trubicek, uhlikovych pén, atd.

Uhlik je prvek 4.A skupiny, jeho elektronové konfigurace je 1522522p? a tcastni se kovalentnich
vazeb v hybridizacich sp!, sp® a sp®. 7 chemickych latek tvoii organické fetézce, karbidy a
uhli¢itany. V pramyslu je uhlik dulezitym zdrojem energie, je nedilnou soucédsti vyroby zeleza

a oceli.

2.3.1.1 Grafit

Grafit je stabilni faze c¢istého uhliku krystalizujici v Sesterecné soustavé, ktera je tvorena tzv.
grafenovymi listy vazanymi k sobé Van der Waalsovou silou, vazby v trovni listu jsou kovalentni s

hybridizaci sp?. Diky tomuto uspofadani je grafit dobry vodi¢ a mé nizky koeficient tieni.
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2.3.1.2 Diamant

Diamant je metastabilni fiaze uhliku krystalizujici v krychlové soustavé, vazby v krystalu jsou

kovalentni v hybridizaci sp?. Diky tomuto uspofddani je diamant izolant a mé vysokou tvrdost.

2.3.1.3 amorfni uhlik a-C

Vrstvy zalozené na amorfnim, nebo nanokrystalickém uhliku maji vyhodné chemické a mechanické
vlastnosti, jako je inertnost, vysoka tvrdost, nizky koeficient tfeni a nizky otér. V téchto vrstvach je
uhlik nejéastéji vizan v hybridizaci sp? a sp v libovolném poméru, pokud maji klastry dostatecénou

velikost vznikaji ve vrstvach nanokrystaly grafitu, nebo diamantu [23].

2.3.1.4 Diamond like carbon (DLC)

DLC je specidlni metastabilni forma amorfnfho uhliku s velkym podilem vazeb v hybridizaci sp?,
tadi se mezi polovodice, je chemicky inertni, opticky transparentni, ma nizkou tepelnou vodivost
a vysokou tvrdost [24]. Vlastnosti vrstev z DLC jsou silné zavislé na depoziénich podminkéch,
tribologické vlastnosti silné zavisi na prostiedi, zatizeni a rychlosti tfeni. Vnitini pnuti ve vrstvach
je cca —1.2 GPa a pii tloustkach nad 2 pm vyrazné zhorsuje adhezi k vétsiné materidlu substratu
[25].

Vlastnosti DLC lze také ovliviiovat primésemi, napt. Si a F zvySuji smacivy uhel pro vodu,

piimeési O a N jej snizuji [10].

2.3.1.5 Graphite like carbon

Vrstvy obsahujici vysokou koncentraci uhliku v hybridizaci sp? jsou oznacovany jako grafitu po-
dobné pravé kvuli struktufe grafenovych listi. Tyto povlaky se vyznacuji vysokym vnitinim
pnutim, krat§fmi vzdédlenostmi mezi listy a atomy uhliku v hybridizaci sp?. Diky tomu maji tyto

vrstvy vysokou tvrdost, jsou vodivé, maji nizky koeficient tfeni a nizky otér [9, 26].

2.3.1.6 Vodikaté vrstvy amorfniho uhliku

Je-li pti tvorbé vrstvy pritomen vodik zabudovava se do rostouciho materidlu a silné ovliviiuje jeho
vlastnosti. Vodikaté vrstvy maji mensi tvrdost, vétsi rychlost otéru a mensi koeficient tfeni. Struk-

turu takovychto vrstev tvori klastry Sestitihelnikovych plata ve dvou az tiech vrstvach a klastry
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uhliku v hybridizaci sp®. Mnozstvi vodiku vézaného na uhlik v hybridizaci sp? je zanedbatelné

[27).

Obr. 2.7: Jedna ze struktur vyskytujicich se v systému a—C: H.

Ptevzato z: Yoshizawa aj.: “Structure of amorphous hydrogenated carbon film prepared from rf plasma deposition”

[27]

2.3.2 Dusik

Dusik je bezbarvy plyn bez chuti a zdpachu, tvori 71% zemské atmosféry. Za normélnich podminek
je inertni, tvori oxidy, kyslikaté kyseliny, nitridy a amonné kationty, v organickych slouceninach
vytvaii aminoderivaty a nitroderivaty. Vodikové mustky mezi atomy dusiku a vodiku tvoii vazbu

mezi Sroubovicemi DNA a RNA, nitroderivaty tvoii vyznamné vybusniny.

2.3.2.1 Nitridy

Nitridy jsou slouceniny dusiku s oxida¢nim cislem —I171.
Nitridy prechodnych prvkia maji vysokou tvrdost, otéruvzdornost, vysokou teplotu tani, jsou
chemicky inertni. Nitridy nékterych prvkt maji katalytické vlastnosti podobné vzacnym koviim.

Nitridy titanu jsou tvrdé, otéruvzdorné, chemicky a tepelné stabilni vrstvy hojné vyuzivané jako
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pracovni a ochranné povlaky feznych néstroju [28], nitridy molybdenu a jinych piechodnych kovu
se pouzivaji jako katalyzatory napt. pii hydrolyze a vyménnych reakcich 1Hs —% Dy [29], nitridy
vanadu se pouzivaji pii syntéze amoniaku, dehydrogenaci n-butanu aj. [30].

Vrstvy nitridu kfemicitého SisNy maji vysokou tvrdost, otéruvzdornost a proto se pouzivaji
jako soucdsti keramickych a hybridnich valivych lozisek [31], fezné plochy obrabécich néstroju,
nebo jako indentory pro méfeni tribologickych vlastnosti. Pro své biochemické vlastnosti je SigNy
vhodnym materidlem pro ortopedické implantaty [32]. Krystalickd féze 8 — SigNy je predobrazem

teoretické faze B — C3Ny, kterd by meéla mit tvrdost vétsi nez diamant [33].

2.3.3 Soustavy C - N
2.3.3.1 a,B3—C35N,

Existence krystalické faze C3Ny je v soucasné dobé pouze teoreticky predpoviddna na zakladé
struktur SigNy, které jsou v piirodé stabilni. Vysledky modelu [34] predpovidaji vznik materidlu s
vyssi tvrdosti, nez dosud znamy diamant. Experimenty snazici se dosdhnout krystalické struktury
[5—C3Ny dosahuji pouze amorfnich struktur a—C-N, nebo vedou ke vzniku krystaliti v amorfni

matrici [35, 36].

2.3.4 Amorfni nitrid uhliku a—CNy

Béhem vyzkumu systému na bazi C : N se ukézalo, ze, i kdyz vrstvy bez krystalické struktury C3Ny
nedosahuji jejich spickovych vlastnosti, vrstvy amorfni nabizeji charakteristiky vhodné pro mnohé
aplikace. Mechanické a tribologické vlastnosti téchto vrstev jsou silné zavislé na zpusobu vyroby a

na stechiometrickém poméru dusiku k uhliku v rostouci vrstveé .
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2.4 'Tribologie

Tribologie je védecky obor, ktery zkouma vztah mezi dvéma télesy v kontaktu a vzajemném pohybu

a popisuje déje, ke kterym pri tomto pohybu dochazi.

Z

Obr. 2.8: Vzijemné silové pusobeni pii smyku dvou téles.

2.4.1 Treni

Pii vzdjemném pohybu dvou téles, napt. smykani bremene po podlozce, vznika sila F}, kterd pusobi

proti sméru pohybu a je imérna sile L, kterd je udrzuje v kontaktu.

F, = uL (2.11)

Konstanta p se nazyva koeficient tfeni a je zavisla na vlastnostech obou styénych ploch. V
praxi se rozlisuji dva piipady, staticky koeficient tfeni a dynamicky koeficient tfeni. Staticky koefi-
cient tfeni udava prahovou silu, kterd je nutné k uvedeni téles do vzajemného pohybu, dynamicky
koeficient tfeni udava silu nutnou k udrzeni vzajemného rovnomérného piimého pohybu obou téles.

Jelikoz zadné téleso nemd dokonale hladky povrch, sty¢nou plochu pii kontaktu dvou téles tvori
jen velmi mala ¢ast jejich povrchu a pouze na této ¢asti dochazi k interakci. Tuto interakci lze

popsat tfemi jevy, které pak zpusobuji odpor proti vzdjemnému pohybu styénych ploch.

24



KAPITOLA 2. PREHLED PROBLEMATIKY

(b) Brézdén{ (¢) Deformace

Obr. 2.9: Mechanismy tfeni smykajicich se téles

Pievzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

Prvnim mechanismem je vzajemnda adheze vyénélku jednotlivych povrchu, kde se predpoklada,
ze dojde ke svaru téchto vycnélku a pii vzdjemném pohybu téles dochazi k pretrhéavani téchto
vazeb a k vytvareni novych, viz obr. 2.9a. Tento jev je nejvyznamnéjsi za predpokladu tfeni
dvou identickych kovovych materiali, jejichz povrchy nejsou kontaminované povrchovou oxidaci a
zanedbatelny za predpokladu pritomnosti maziva.

Druhym jevem je brazdéni (z angl. ploughing). Zde se predpokladé existence vycénélku jednoho
povrchu vyrazné tvrdsich nez u povrchu druhého télesa. Tyto vycnélky pak brazdi povrch télesa s
nizsi tvrdosti plastickd deformace tak vytvari odpor viuéi vzajemnému pohybu, viz obr. 2.9b. Tento
efekt je zanedbatelny, jestlize dochazi ke tfeni dvou stejnych materidl bez pfitomnosti ¢astic, nebo
pokud dochézi ke tfeni hladkého tvrdého povrchu viéi mékkému, nejvétsiho vyznamu nabyvé pii
tfeni stejnych materialii s velkou koncentraci ¢astic na styéné plose.

Ttetim mechanismem je deformace vycnélku, kdy pri vzajemném pohybu styénych ploch dochézi
k jejich deformaci a préce k tomu nutnd vyvozuje odpor vuéi vzidjemnému pohybu, viz obr. 2.9c¢.
Nejvétstho vyznamu nabyva u statického koeficientu tfeni, kdy nedochéazi ke zméné tvaru styénych
ploch a vyénélky jednoho povrchu zapadaji do prohlubni povrchu druhého. Béhem tieni vSak
dochézi k vyhlazovani povrchu a tak ke snizovani koeficientu tieni.

Celkové tfeni je pak tvoreno souc¢tem vyse uvedenych jevu a v prubéhu tfeni se méni jak jejich
vyznam, tak i hodnoty koeficientii tfeni. Casovy prubéh koeficientu tfeni, respektive zavislost na
délce tieci drahy, lze rozdélit do 6 fazi, viz obr. 2.10. V prvni fazi jsou nejdominantnéjsi mecha-
nismy potlacovani/brazdéni a deformace. Béhem této faze dochdzi k lehkému olesténi povrchu a

odstranéni povrchovych necistot, oxidické vrstvy, atd. V druhé fazi dochazi ke kontaktu ¢istych
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materialu a diky hladsimu povrchu dojde k navyseni koeficientu tfeni kvuli zvysené adhezi. Ve treti
fézi je nejvyznamnéjsi brazdéni, kdy material uvolnény pfedchozim tFenim ziustdva na rozhrani a
zvySuje tak koeficient tfeni. Pfi tfeni stejnych materidli dochazi k brazdéni obou povrchi, coz
vede k maximalnimu vlivu brazdéni na cely koeficient tfeni. Zvysuje se také adheze obou povrchu
kvuli vétsim styénym plochdm.

Ve c¢tvrté fazi dochézi k ustdleni mnozstvi ¢astic na rozhrani a také k ustdleni nerovnosti
sty¢énych ploch, nebot tok ¢dstic mimo rozhrani se vyrovna tvorbé novych ¢éstic otérem a ndrtst
nerovnosti povrchu se vyrovnd s jeho olestovanim. V pété fazi dochézi k olesténi tvrdsi plochy,
koeficient t¥eni klesa jak kvuli niz§im deformacim tak i kvuli tibytku brézdéni. Tento dé&j pokracuje
do té doby, nez se na povrchu tvrdsiho télesa vytvoii hladka plocha, na které se nemohou snadno
zachycovat Castice a dojde tak i k dolesténi povrchu meékéiho télesa. V této Sesté fazi uz dochazi
ke kvazirovnovaze a koeficient tfeni nabyva ustalenych hodnot. Pokud jsou materidly obou téles
stejné, nebo nedojde k obrouseni nerovnosti tvrdsiho télesa, fize 5 nenastane a faze 4 tak vede

piimo k ustalenému stavu.

Koeficient tfeni, p

1 2 3 4 5 6

Délka stopy, s

Obr. 2.10: Velikost koeficientu tfeni v zavislosti na case

Pievzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

2.4.2 Otér

Otér je definovan jako ubytek materidlu na rozhrani dvou téles vlivem jejich vzdjemného tieni.
Zakladni mechanismy otéru jsou adhesivni, abrazivni, unavovy a chemicky. Mechanismus otéru

jednotlivych téles je pak jejich kombinaci. Kvantitativné tento ubytek popisuje rychlost otéru (z
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ang. Wear Rate), nékdy téz koeficient otéru (z angl. Wear Coefficient), k:
V =kL -1, (2.12)

kde V je objemovy tbytek materidlu, L je pritlacna sila a [ je délka tieni.

\

~ S
HARD
(a) Adhezivnf otér (b) Abrazivni otér
Mjg_/v\
\‘\&m RO
(¢) Unavovy otér (d) Chemicky otér

Obr. 2.11: Mechanismy otéru smykajicich se materidla

Pievzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

K adhesivnimu otéru dochéazi v piipadé, ze pii kontaktu vycénélku jednotlivych povrchu dochézi
ke svaru a sila vazby je vétsi nez pevnost v tahu jednoho z materidlu. Pfi otéru tak dochézi k
vytrhavani ¢asti povrchu jednoho z téles, viz obr. 2.11a, v piipadé abrazivniho otéru dochéazi k
plastické deformaci vystupku a nasledné k jejich oddélent. Unavovy otér nastava za situace, kdy
periodické namah&ani vystupki zpusobuje tvorbu a sifeni prasklin pod povrchem a po urcité dobé tak
dojde k poruseni, vylomeni, vétsi ¢asti povrchu i za podminek, pii kterych by k tomuto poruseni
dojit nemélo. Tento zpusob degradace materidlu se nejcastéji vyskytuje napf. na odvalovacich
plochéach valivych lozisek, zelezni¢nich kol a kolejnic. Chemicky otér nastava tehdy, vyskytuje-li se
na rozhrani téles latka, kterd chemicky reaguje s jednim z povrchit a bud tento povrch rozpousti,
nebo usnadnuje jeho otér. Pokud k ibytku materidlu dochézi i bez vzajemného pohybu jednotlivych

povrchu jednd se ¢isté o korozi.
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2.4.3 Treni a otér povlaku

Doposud byly zminovany tribologické mechanismy a vlastnosti homogennich materidlu, v soucas-
nosti ale téchto tribologickych soustav ubyva na ikor soustav s ochrannymi povlaky a vrstvami.
Tyto ochranné vrstvy umoznuji bud pouziti méné kvalitnich zédkladnich materialti pfi zachovéni
stavajici funkénosti, zvyseni odolnosti a i¢innosti pii pouziti stavajicich materidlu a nebo vytvoreni

soustav se zcela novymi vlastnostmi.

TvrRDOST

TLOUSTKA

DRrsnosT

PRITOMNOST

Obr. 2.12: Mechanismy tfeni a otéru tribologickych povlakt

Prevzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

Tribologické vrstvy muzeme rozdélit do dvou skupin, prvni tvoii materidly s nizsi tvrdosti,
nez jakou mé zékladni materidl. Jejich cilem je snizit koeficient tfeni vzniklé soustavy tim, ze
snadno vytvori hladky povrch jak na zdkladnim materidlu, tak i na povrchu smykaného télesa.
M34-li smykané téleso vysokou drsnost nebo jsou-li piitomny necistoty, dochdzi k vyraznému otéru
povrchové vrstvy a k jeji rychlé destrukei.

Druhou skupinu tvori materidly s vyssi tvrdosti, nez jakou ma zakladni materidl. Tyto vrstvy
ochranuji zakladni materidl pred brazdénim a snizuji tak koeficient otéru daného materialu. Ma-li
zékladni materidl vyrazné nizsi tvrdost a je-li tribologickd vrstva prilis tenkd muze béhem treni
dochézet k praskani ochranné vrstvy a delaminaci. Toto vede k destrukci vrstvy a vyraznému

zvySeni koeficientu otéru.

28



3 Cile

Diléi cile diplomové préce byly stanoveny nasledovneé:

1. Prostudovat soucasny stav problematiky vytvareni tenkych vrstev metodou reaktivniho mag-

netronového naprasSovani a ziskané poznatky shrnout v teoretické casti.

2. Seznamit se s experimentdlnim zafizenim pro piipravu tenkych vrstev a vybranymi ptistroji

pro jejich analyzu.

3. Metodou reaktivniho magnetronového naprasovani pripravit CNy vrstvy pii zadanych de-
pozi¢nich podminkach, proméfit jejich mechanické vlastnosti a korelovat je s depozi¢nimi

parametry.
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4 Experimentalni zarizeni

4.1 Depozicni zarizeni

Depoziéni systém, viz obr. 4.1, tvoii ocelova vélcova komora (1) s koaxidlné ulozenym magnetronem
(2) a drzékem substratu (3), kterd je od ¢erpaciho systému oddélena deskovym ventilem pfipojenym
k piirubé (4). Magnetron s ter¢em, viz obr. 4.2, je umistén pevné na piirubé (5) a je od ni elektricky
izolovan. Na tuto pfirubu jsou napojeny i piivody pracovnich plynu (6), jejichz prutok je regulovan
hmotnostnim prutokomérem. Odporové vyhiivany drzék substratu je upevnén k pifrubé (7) a
elektricky izolovan. Toto upevnéni dovoluje variabilni nastaveni vzdalenosti substratu od terce.
Posledni soucésti je posuvnd clonka (8). Diky této clonce lze presné regulovat aktivni dobu depozice
a také efektivné ocistit ter¢ od adsorbované vrstvy necistot.

V prubéhu depozice 1ze mérit tlak v pracovni komote pomoci triodového vakuoméru, kapaci-
tronu a Piraniho mérky, jejichz sondy jsou pfipojeny k piirubé (9), teplota substratu je méfena
termoclankovou sondou umisténou pod povrchem drzdku substratu.

Cerpaci systém se sklddd z difizni vyvévy a dvoustupiiové rotacni vyvévy, parametry jsou

uvedeny v tab. 4.1.

) Tab. 4.2: Parametry pouzitych tlakoméru.
Tab. 4.1: Parametry pouzitych vyveév.

- Maximalni tlak | Minimalni tlak
Cerpaci rychlost | Mezni tlak
[Pa] [Pa]
[dm3s~!] [Pa]
Piraniho mérka 10° 1071
Difazni vyveéva 2000 1073
Triodova mérka 102 1076
Rotaé¢ni vyvéva 11 0,5
Kapacitni mérka 13,3 0

4.2 Priprava vrstev

Vsechny diskutované vrstvy byly deponovany reaktivnim magnetronovym naprasovanim na systé-

mu popsaném v kapitole 4.1.
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Obr. 4.1: Schéma usporadani a zakladni rozméry depozi¢ni komory.
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‘ 107 ‘
@100
‘ D96
\ ‘ L@
)4l U T]
Cu ™

Obr. 4.2: Konfigurace a rozméry terce pro naprasovani CNy vrstev.
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KAPITOLA 4. EXPERIMENTALNI ZARIZENT

4.2.1 Magnetronové naprasovani CN, vrstev

Pro depozice byly pouzity oboustranné lesténé kiemikové substraty o prednostni orientaci (100) a
tlousfce d = 0,381 mm. Pro méfeni vnitiniho pnuti byl pouZit vzorek o rozmérech 5 x 35 mm,
ostatni analyzy byly provadény na vzorku o rozmérech 20 x 20 mm.

Pted kazdou depozici byly vzorky min. 10 min ultrazvukové ¢istény v acetonové lazni a poté
upevnény na stolek aparatury ocelovymi drzaky.

Komora byla nejdfive vycCerpana rotacni vyvévou na tlak ~ 20 Pa, poté byl pfepnut rohovy
ventil z pfimého Cerpani na cerpani difuzni vyvévy, otevien deskovy ventil a v piipadé vyhiivani
substrdatu byla nastavena teplota Ty a zapnut vyhtev. Takto byla komora evakuovana na zakladni
tlak < 3-1072 Pa.

Nésledné byl pro snizeni Cerpaci rychlosti pfivien deskovy ventil a pomoci regulace prutoku
argonu pa; byl nastaven pracovni tlak argonu p4,, po ustdleni a s uzavienou clonkou byl zapalen
vyboj a probéhlo 3minutové cisténi terce od adsorbovanych necistot. Poté byl pomoci regulace
prutoku dusiku ¢y, nastaven pracovni tlak pr = 1 Pa a po ustédleni bylo zaroven zahédjeno méfeni
casu depozice, byla odsunuta clonka a stolek se substraty byl prisunut do vzdalenosti dg t = 60 mm
od terce.

Béhem depozice byl pomoci regulace priutoku dusiku udrzovan celkovy tlak pr a vybojovy proud
Ip =0,5 A.

Po uplynuti zvoleného ¢asu byly odpojeny zdroje napéti, uzavieny privody pracovnich plynu
a otevien deskovy ventil. Po vychladnut{ byly vzorky vyménény Poté byla bud zahéjena novi

depozice, nebo byl systém vycCerpan na tlak cca 1 Pa a uzavten.

4.3 Meérici metody

4.3.1 Meéreni mechanickych vlastnosti CN, vrstev

Pro automatizované méreni mikrotvrdosti H, efektivnitho Youngova modulu E*a elastické vratnosti
We byl pouzit pocitacoveé tizeny mikrotvrdomér Fischerscope H100, ktery vychézi z Vickersovy
metodiky, viz. kap. 2.2.1.1, s tim rozdilem, zZe se po celou dobu méreni zaznamendva hloubka

vpichu. Diky nastavitelnym hodnotam zatéze v rozmezi 0,4 — 1000 mN, kde je nejistota méreni

32
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elastomert po supertvrdé povlaky feznych néstroju, je vSak nutné zarucit aby maximélni hloubka
vpichu d nepiekrocila 10 % tloustky vrstvy h a aby zatézovaci sila spliiovala podminky popsané v
kap. 2.2.1.2.

Vystupem z méfeni na piistroji Fischerscope H100 je tzv. indentaéni kfivka a tabulka predem
vybranych mechanickych vlastnosti, které lze mérit. Kvuli vyssi presnosti provadi systém Fischer-
scope automatickou korekci na tvar indentoru a zaznamenava jak hodnoty korigované, tak neko-
rigované. Pro hodnoceni hloubky vpichu d byly zaznamenavény hodnoty nekorigované hloubky
vtisku, pro vypocet tvrdosti H, Youngova modulu pruznosti E*, elastické vratnosti W, a poméru
dy/d byly pouzity hodnoty korigované.

Tvrdost materidlu je popsana vztahem:

L

- 4.1
26,43 d2’ (4.1)

kde L je maximalni zatézovaci sila a d. tzv. kontaktni vyska, popisujici jak velka plocha indentoru

je v kontaktu s povrchem zkoumaného materialu.

4.3.2 Meéreni tloustky vrstvy, drsnosti povrchu a pnuti ve vrstvé

Pro urceni tloustky vrstvy, drsnosti a vnitfniho pnuti bylo pouZito kontaktniho profilometru
DEKTAKS. Toto zafizeni piejizdi po povrchu vzorku diamantovym hrotem umisténym na raminku.
Profil vzorku je pak pres elektrodynamické prevodniky prevadén na elektrické impulzy zpracova-
telné pocitacem. Kvuli vysoké citlivosti a nachylnosti k otfesum je pfistroj umistén na plovoucim

stolku, parametry méfeni jsou uvedeny v tabulce tab. 4.3.

Tab. 4.3: Parametry profilometru DEKTAKS.

Vzorkovaci frekvence f 300 Hz

Zatizeni hrotu L 1-15 mg

Doba méteni 3-100 s

Meéftena vzdalenost x 50 pym — 50 mm
Vertikéln{ rozliseni 8y pii|1A/65kA;  10A/655KA;
zvoleném rozsahu y 40A /2620kA

Laterdlni rozliseni dx x/(t- f)
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Tloustka vrstev h byla méfena na schodu vzniklém zakrytim ¢dsti povrchu vzorku béhem de-
pozice. Pro kazdy vzorek bylo provedeno pét méfeni z nichz byl poc¢itan aritmeticky prumeér.
Vydélenim tloustky vrstvy dobou depozice byla stanovena depozi¢ni rychlost ap.

Pro uréeni hodnoty vnitfniho pnuti byl pouzit vzorek o rozmérech 35 x 0,5 mm a vzdy byla
provedena alespon dvé méreni profilu vzorku, z nichz byla dle Stoneyho vztahu, viz kap. 2.1 urc¢ena
hodnota vnitiniho pnuti.

Drsnost povrchu lze popisovat nékolika parametry, v této praci byla pouzita stfedni aritmeticka

odchylka R, dand vztahem:

l
Ro=7 /0 6y(x)] da, (4.2)

kde [ je délka mérené ¢ésti a dy(z) je odchylka profilu od stfedni ¢édry (y). Hodnota R, byla
stanovena jako stfedni hodnota z 5 méfeni v riznych mistech vzorku na tsecce délky 250 um, s

laterdlnim rozlisenim 0,014 pm.

4.3.3 Meéreni fazového slozeni RTG difrakcei

Féazové slozeni naprasovanych vrstev bylo méfeno metodou XRD na pristroji PANalytical X'pert
XRD, ktery pouzivd médénou katodu s charakteristickym zéfenfm o vlnové délce A = 1,5418 A a

Bragg-Brentanovo usporadani.

Obr. 4.3: Podminka maxima interference zafeni odrazeného od osnovy rovin

Dopadajici RTG zéfeni rozkmitava elektronové obaly atomu vzorku, které zaénou kmitat se
stejnou vlnovou délkou A a fazi ¢, jakou ma dopadajici zafeni. Jsou-li atomy pravidelné usporadany

dochézi v urc¢itém sméru k zesileni odrazeného zareni. Tento smér popisuje Braggova rovnice:
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n\ = 2dhkl sin 9, (4.3)

kde n € N je tad reflexe, dpy; je mezirovinna vzdalenost osnovy rovin s Millerovymi indexy (h, k,[)
a 0 je uhel dopadu a odrazu RTG zéafeni, viz obr. 4.3.

V piipadé Bragg-Brentanova usporadani, viz obr. 4.4, se vzorek umistény ve stfedu kruznice
otaci thlovou rychlosti w a detektor se po této kruznici pohybuje rychlosti 2w, zafeni je tak dete-
kovano pouze pro tihly splinujici Braggovu rovnici 4.3 a pro osnovy rovin rovnobéznych s povrchem
vzorku. V piipadé tenkych vrstev je vhodné méftit pii tzv. malych thlech, kde je pozice rentgenky
a vzorku fixovana a pohybuje se pouze detektor, tim je omezen vliv substratu na méfeni pii vétsich

thlech 6. V tomto ptipadé dochézi k detekci difraktovaného zafeni od vsech rovinnych osnov.

O Detektor

Detektor
Rentgenka

2w K

Rentgenka

AN

~_ -
wKVzorek S Vzorek ™ /Ae
~N \\ 0

(a) (b)

Obr. 4.4: Schéma XRD analyzy v Bragg-Brentanové usporadani (a) a v usporidani pro mérent

pfi malém dhlu (b).

Pievzato z: Patera: “Mechanické a tribologické vlastnosti nanokompozitnich vrstev” [6]
Vyslednd zavislost intenzity I detekovaného zareni na tihlu 260 se nazyva difraktogram a z poloh
difrakénich maxim a jejich intenzit lze porovnanim s difraktogramy standardu uréit fazové slozeni

zkoumaného vzorku. 7 difraktogramu lze z posuvu difrakéni linie ur¢it makropnuti, z polositky

difrakéni ¢éry lze urcit mikropnuti a pomoci Scherrerovy rovnice 4.4 velikost zrn [39)].
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K\
= = 4.4
g Bcosb’ (44)
kde 7 je stfedni velikost zrn, A je vinova délka zareni, 5 je tzv. polositka spektralni ¢ary, 6 je
Bragguv difrakéni tihel a K je faktor tvaru c¢éstice. Pro sférické ¢astice se voli K = 0,89, pro

kubické K = 0,94. Pro zrna nezndmého tvaru se voli implicitné K = 0,9 [40].

4.3.4 Stanoveni prvkového slozeni vrstev RTG fluorescenci

Zastoupeni jednotlivych prvka v pripravovanych vrstvach bylo méfeno na XRF spektrometru PA-
Nalytical MagiX PRO, kde intenzivni RTG zareni vybudi elektrony v jednotlivych atomech vzorku
na vySsi hladiny a ty v rdmci deexcitace vyzaruji charakteristické RTG zareni. Spektralni analyzou
tohoto fluorescenéniho zéareni lze ziskat prvkové slozeni vzorku a pomérné zastoupeni jednotlivych

prvku.

4.3.5 Meéreni tribologickych vlastnosti

Tribologické vlastnosti zkoumanych vrstev byly méfeny na pin-on-disc tribometru firmy CSM
instruments. Zkoumany vzorek je umistén na otoény stolek a konstantni silou Lt je na néj
pritlacovana kulicka predepsanych vlastnosti. Vzorek se otaci konstantni rychlosti a zaznamenévana
je treci sila, pfimym vystupem je zavislost koeficientu tfeni p na délce tieci stopy [. Analyzou tvaru
a hloubky tfeci stopy lze stanovit koeficient otéru vrstvy k a mikroskopickym mérenim tvaru kulicky

lze stanovit miru a charakter opotiebeni kulicky.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Parametry magnetronového naprasovani

V ramci této diplomové prace byly na aparatufe popsané v kapitole 4.1 vytvoreny metodou reak-
tivniho magnetronového naprasovani tii série vzorku systému CNy. Byl pouzit DC magnetron o
@100 mm s grafitovym tercem, viz obr. 4.2. Cilem bylo zkoumat vliv teploty Ty a parcidlniho
tlaku dusiku pn, na mechanické a tribologické vlastnosti tenkych vrstev systému CNy. Pro
porovnani mechanickych a tribologickych vlastnosti byl pouzit vzorek Mo pfipraveny magnetro-
novym naprasovanim v ¢isté argonové atmosfére na ocelovy substrat na plovoucim potencialu ve

vzdalenosti dg_r = 70 mm od terce, depozi¢ni parametry jsou uvedeny v tab. 5.5.

Tab. 5.1: Konstantni depozi¢ni parametry

Vybojovy proud|ly = 0,5 A
Celkovy tlak | pt = par +pn, =1 Pa
Vzdalenost subsutratu od terce | ds_t = 60 mm
Predpéti | Us = Up

Doba depozice mezivrstvy |tgg = 20 min

Byly piipraveny tii série vzorku na Si(100) substrat na provoucim potencidlu (Us = Ug) v
zavislosti na pracidlnim tlaku dusiku pn,v rozmezi 0 — 1 Pa. Prvni série byla pfipravena na ne-
vyhfivany substrat, Ty = RT, série B pfi teploté Ty = 250 °C a série C pii teploté Ty = 500 °C.

Pro zlepseni adheze vrstev CNy k substratu byla u vrstev deponovanych pii Ty = RT a 250 °C
vloZena mezi substrat a CNy vrstvu tenka vrstva a—C deponovand v argonové atmosfére pii tlaku
par= 1 Pa po dobu tqg = 20 min. Depozi¢ni parametry nadeponovanych vrstev jsou uvedeny v

tabulkach tab. 5.2 - 5.4.
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Tab. 5.2: Depozcéni

parametry CNy vrs-

Tab. 5.3: Depozéni parametry CNy vrs-

tev série A deponovanych pii tev série B deponovanych pii
T, = RT. Ty = 250 °C.
N°|pn, PAr ta Ua h hew, ap N°|pn, PAr ta Ua h hew, ap
[Pa] [Pa] [min] [V] [nm] [om] [Z% [Pa] [Pa] [min] [V] [nm] [nm] [F5]
A0 0.0 1.0 135 640 1786 13 B0O| 0.0 1.0 140 630 2381 - 17
A1/0.2 0.8 110 700 4103 3839 32 B1|0.2 08 130 695 4414 4074 27
A2104 06 80 685 3542 3277 35 B2|104 06 90 710 3966 3625 33
A3106 04 80 690 4171 3907 42 B310.6 04 70 710 3590 3250 36
A4108 0.2 45 730 3243 2978 50 B4 08 0.2 60 710 3592 3252 41
A5]11.0 0.0 50 730 4036 3772 58 B5|/1.0 0.0 50 715 3735 3395 49
Tab. 5.4: Depozéni parametry CNy vrs- Tab. 5.5: Depozic¢ni parametry Mo vrstvy.
tev série C deponovanych pii
T, — 500 °C. par ta Ts Ua Ia h ap
[Pa] [min] [C] [V] [A] [nm] [F5]
N° | pNn, PAr ta Ua h ap 1.0 12 300 420 1.5 2800 233
[Pa] [Pa] [min] [V] [nm] [Z&
C0|{0.0 1.0 120 635 2900 24
Cl1]0.2 0.8 140 685 2940 21
C2|104 0.6 120 695 2630 22
C310.6 04 90 690 2450 27
C4]108 0.2 80 695 2420 30
C5|11.0 0.0 75 695 2700 36
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5.2 Chemické a fazové slozeni CN, vrstev

Struktura CNy vrstev byla zkoumana pomoci RTG difrakce, atomarni koncentrace ¢; jednotlivych
prvku ve vrstvach pomoci RT'G fluorescenéni spektroskopie. Vsechny CNy vrstvy jsou amorfni,
viz obr. 5.1, lisi se pouze prvkovym slozenim, viz tab. 5.6. S rostoucim parcidlnim tlakem dusiku
PN, stoupa mnozstvi dusiku zabudovaného do rostouci vrstvy, viz obr. 5.2. Pfi teploté substratu

15 = 500 °C je pritomnost dusiku ve vrstvé patrna az od parcialniho tlaku pn,= 0,4 Pa.

N puz
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i F i
- | 0,4 - ! 0,4
) e B e
| [ |
LU‘ | 0,6 LU‘ | 0,6
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Obr. 5.1: Difraktogramy a—C a CNy vrstev pripravenych (a) na nevyhiivany substrét, (b)
pii teploté Ty = 250 °C a (¢) Ty = 500 °C. (d) porovnani difraktogramu vrstvy
CNy, vzorek B2, a Mo vrstvy.
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Tab. 5.6: Prvkové slozeni vrstev a—C a CNy v zavislosti na parcialnim tlaku dusiku pn, a

teploté substratu 7.

T RT 250 °C 500 °C

PNy h e CN co h cc CN co h e CN co
[Pa] || [mm] | [at.%] [at.%] [at.%]|| [nm]|[at.%] [at.%] [at.%] | [nm] |[at.%] [at.%] [at.%]
0,0 /1786 | 98,10 0O 1,90 |2381194,04 O 5,96 12900 97,82 0 2,18
0,2 |/ 4103 | 79,12 16,87 4,01 ||4414|84,65 11,78 3,57 |2940|98,52 0 1,48
0,4 |/ 3542 | 79,18 16,93 3,89 ||3966| 79,39 16,52 4,09 |2630|97,06 1,85 1,09
0,6 || 4171 | 76,98 18,94 4,08 |3590| 76,63 19,44 3,93 |2450|89,33 8,60 2,07
0,8 || 3243 | 70,57 24,32 5,11 ||3592| 74,53 21,30 4,17 |2420| 89,85 8,40 1,75
1,0 || 4036 | 68,35 26,71 4,94 ||3735| 72,28 23,69 4,03 ||2700| 86,18 11,64 2,18
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Obr. 5.2: Vliv parcidlniho tlaku pn, na prvkové slozeni vrstev CNy pripravenych (a) na ne-
vyhiivany substrat, (b) pii teploté Ty = 250 °C a (¢) Ts =500 °C (c) a (d) vliv
teploty substratu Ty na prvkové slozeni vrstev CNy pfipravenych v ¢isté dusikové

atmosfére (pn,= 1 Pa).
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Parcialni tlak dusiku ovliviiuje také rozprasSovaci vytézek a tim i depoziéni rychlost ap. Na

obr. 5.3 je vynesen narust depozi¢ni rychlosti s rostoucim py,.

TS["C]
60 " RT
s n
E ® 250
40 " ]
5 - L] <4 50
E = ® |
= < ° <
< <
A 207g
" . . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
p, [Pal

2

Obr. 5.3: Vliv parcidlniho tlaku dusiku pn, na depoziéni rychlost ap vrstev CNy

pripravovanych pii ruznych teplotach T.
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5.3 Mechanické vlastnosti CN, vrstev

5.3.1 Srovnani mechanickych vlastnosti vrstev CN, a Mo

Jak bylo uvedeno v kap. 2.2.1.2, za spravnou hodnotu tvrdosti, a jinych mechanickych vlastnosti, se

povazuje takova hodnota, kterd je nezavisla na velikosti zatizeni L. Proto byly zméfeny zavislosti

mechanickych vlastnosti na aplikovaném zatizeni diamantového indentoru v rozmezi 0,5 — 30 mN

za Ucelem stanoveni optimélniho zatizeni. Pro porovnani mechanickych vlastnosti CNy vrstev s

vysokou elasticitou byla pouzita vrstva (B2), viz tab. 5.3, pfipravend pii Ty = 250 °C a pn, = 0,4 Pa

a vrstva Mo pripravend pri teploté Ty = 300 °C a pa,= 1 Pa, viz tab. 5.5.

V tab. 5.7 a 5.8 jsou uvedeny vysledky méfeni mechanickych vlastnosti vrstev. Symbolem (x) je

oznacena ustalena hodnota prislusné veliciny stanovend jako aritmeticky prumeér vysledku méreni

pii zatizeni L > 10 mN.

Tab. 5.7: Zavislost

mechanickych vlast-

nosti vrstvy CNy (B2) na zatizeni

L diamantového indentoru.

Tab. 5.8: Zavislost mechanickych vlastnosti

vrstvy Mo na zatizeni L diaman-

tového indentoru.

L H E £ W. d dp § L& L H E* £ W.| d do 5 &
[mN] [GPa] [GPa] (%] | [nm] [nm)] [mN] [GPa] [GPa] (%] | [nm]  [nm)]
0,5 9,3 43,1 0,215 88,6 83,40 74,7 0,01 0,90 0,5 0,90 10,7 0,083 2,8 |-108,9 -119,5 -0,01 1,10
1 75 421 0,178 88,1/119,60 81,7 0,02 0,68 1 13,0 159,7 0,08185,5| 77,7 68,7 0,01 0,88
2 78 47,5 0,165 92,0|160,60 82,8 0,03 0,52 2 12,7 168,5 0,07563,1| 107,9 79,5 0,02 0,74
3 77 46,6 0,164 89,6 198,00 89,5 0,04 0,45 3 14,0 2059 0,06852,3|136,6 1049 0,02 0,77
4 7,6 47,4 0,160 89,0|227,40 92,6 0,05 0,41 4 19,3 217,1 0,089 55,0| 140,0 103,9 0,02 0,74
5 80 50,3 0,159 88,1/247,30 94,1 0,05 0,38 5 13,9 1969 0,07151,3| 1554 1046 0,03 0,67
10 7,9 50,8 0,155 84,4 348,90 119,0 0,09 0,34 10 12,5 207,5 0,06043,1|223,2 153,5 0,05 0,69
15 8,0 53,4 0,150 82,9 418,80 132,7 0,11 0,32 15 12,4 210,3 0,05942,1|274,4 187,0 0,06 0,68
20 7,9 54,6 0,144 80,9|481,40 154,6 0,13 0,32 20 12,3 227,7 0,05439,3|311,6 217,5 0,07 0,70
25 7.6 54,1 0,140 79,9 543,30 1759 0,15 0,32| | 25 12,2 22477 0,05439,0| 351,5 244,9 0,09 0,70
30 7,7 558 0,138 79,1|587,80 189,0 0,17 0,32 30 12,0 223,0 0,054 39,5| 387,1 270,0 0,10 0,70
(x) 7.8 53,7 0,145 814 0,32 | (z) 12,3 218,6 0,056 40,6 0,69
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Obr. 5.4: (a) Zavislost tvrdosti H (plny symbol) a poméru hloubky vpichu k tloustce vrstvy

d/h (prazdny symbol) na zatizeni L diamantového indentoru vrstvy CNy (vzo-

rek B2) a Mo, (b) porovnani zatézovacich kiivek u vrstvy CNy a Mo pfi zatizeni

L =30 mN

)
600

Z obr. 5.4a je patrné, ze tvrdost H je pro zvolenou CNy vrstvu jiz od zatizeni L =1 mN

konstantni, oproti tomu u vrstvy Mo je minimélni zatizeni L, = 10 mN. U vrstvy CNy je hodnota

tvrdosti H konstantni i kdyz nenf splnéna podminka max. hloubky vpichu d/h < 0, 1.

Na obr. 5.4b jsou vyneseny zatézovaci krivky méteni mikrotvrdosti vrstvy CNy a Mo kde je

patrny rozdil mezi elastickou vrstvou CNy s nizsi tvrdosti a tvrdou vrstvou Mo s nizkou elastickou

vratnosti.

Na obr. 5.5 jsou uvedeny zavislosti tvrdosti H, efektivniho Youngova modulu E*, elastické

vratnosti W, a poméru H/E* na velikosti zatizeni L, z nichz je patrnd korelace vysledku méfent

elastické vratnosti W, a poméru H/E*. U vrstvy CNy byly naméfeny hodnoty poméru H/E*

veétsi nez 0,1, coz napovida elastickym vlastnostem materidlu. V grafu na obr. 5.5a tomu odpovida

poloha hodnot tvrdosti nad hodnotami efektivniho Youngova modulu. Hodnoty poméru H/E* pro

vrstvu Mo jsou mensi nez 0,1, coz souvisi s jeji nizkou elastickou vratnosti, viz obr. 5.5b.
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Obr. 5.5: Zavislost (a)x tvrdosti H (plny symbol), efektivniho Youngova modulu E* (préazdny

symbol), (b) elastické vratnosti W, (plny symbol) a poméru H/E* (prazdny sym-

bol) na zatizeni L diamantového indentoru pro vrstvy CNy (vzorek B2) a Mo.

Pii nizkych hodnotach zatizeni L vykazuji obé zkoumané vrstvy vyssi hodnoty elastické vrat-

nosti Ws. S rostoucim L hodnoty W, klesaji, u vzorku Mo je pokles strméjsi.

nota zatizeni L = 10 mN.

d [nm]

7 duvodi omezeni maximalni hloubky vpichu a spravnosti vysledki méfeni byla zvolena hod-

]
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Obr. 5.6: Zavislost (a) max. hloubky vpichu d (plny symbol), hloubky vpichu po odlehéent

d, (prazdny symbol), (b) elastické vratnosti W, (plny symbol) a poméru d,/d

(prdzdny symbol) na zatizeni L diamantového indentoru pro vrstvy CNy (vzorek

B2) a Mo.
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5.3.2 Zavislost mechanickych vlastnosti vrstev CN, na teploté substratu

Na obr. 5.7a je vynesena zavislost tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E* na teploté
substratu Tg. U vrstev a—C, pripravenych v Cisté argonové atmosfére je pokles tvrdosti a efek-
tivniho Youngova modulu nejvyraznéjsi, u vrstev CNy pokles neni tak vyrazny, vrstvy pripravené

v ¢isté dusikové atmosfére (pn, = 1 Pa) vykazuji nejnizsi pokles tvrdosti s rostouci teplotou Ts.

p, [Pal
20 200 N, p, [Pal
O 0,0 100 0.2 O T
O 0,4 e ’
5. 150 80 % < 0.2 o 0,4
— < 1,0 = e 4
'('_(5‘ o © L] < 1,0
fa¥ Ay % 60 ° g 0.15
M 10 = 100 O — o &a]
[t ) — - o] ~
P o N zw 40 <{o.1 @
fusi <
5t o) so M
< § 20 0.05
0 0 ] 0
RT 250 500 RT 250 500
T °C T °C
s [°C . [ec]

(a) (b)

Obr. 5.7: Zavislost (a) tvrdosti H (plny symbol), efektivniho Youngova modulu E* (prazdny
symbol), (b) elastické vratnosti W, (plny symbol) a poméru H/E* (prézdny sym-

bol) vrstev CNy na teploté substratu 7.

Oproti tomu hodnoty elastické vratnosti W, viz obr. 5.7b, u vrstev a— C mirné rostou s teplotou
substratu, u vrstev CNy lze pozorovat maximum pii teploté Ty = 250 °C a pfi teploté Ty = 500 °C

pokles.

5.3.3 Zavislost mechanickych vlastnosti vrstev CN, na parcialnim tlaku dusiku

Na obr. 5.8a je zndzornéna zavislost tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E* na parcidlnim
tlaku dusiku pn,. U vrstev série A, deponovanych na nevyhiivany substrat, je patrnd vyrazné nizsi
tvrdost vrstev CNy oproti vrstvam a—C, pripravenych v ¢isté argonové atmosfére. U vrstev série
B, pripravenych pri teploté substratu Ty = 250 °C, je pokles tvrdosti pozvolny. Vrstvy CNy série
C, deponované pii tepoté Ty = 500 °C, vykazuji vyssi tvrdost nez vrstva a—C pfipravena pii téze

teploté.
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Obr. 5.8: Zavislosti (a) tvrdosti H (plny symbol), efektivnitho Youngova modulu pruznosti
E* (prazdny symbol), (b) elastické vratnosti W, (plny symbol) a poméru H/E*

(prazdny symbol) vrstev CNy na hodnoté parcidlniho tlaku dusiku py,.

U vrstev série A roste elasticka vratnost W, pozvolné s rostoucim parcidlnim tlakem dusiku py,.
Elastickd vratnost vrstev série B je maximalni pfi parcidlnim tlaku dusiku pn, = 0,4 Pa, vrstvy

série C vykazuji pokles elastické vratnosti pro pn, > 0,4 Pa.

5.4 Tribologické vlastnosti vrstev CNy

Tribologické vlastnosti vrstev a—C, CNy a Mo byly zkoumény na tribometru popsaném v kap. 4.3.5
s pouzitim WC kulicky o @ 6 mm. Parametry méfen{ jsou uvedeny v tab. 5.9; Ly, je zatizeni kulicky,
[ je celkova délka tribologické stopy, v je rychlost smykani kulicky po povrchu zkousené vrstvy, ri,
je polomér tribologické stopy a w jsou otacky zkoumaného vzorku. Vyhodnocovaly se zavislost
koeficientu tfeni g na délce tribologické stopy [, ustalend hodnota koeficientu tfeni p a hodnota

koeficientu otéru k.

Tab. 5.9: Parametry tribologickych testu

Ball d L v l Ttr w
[mm] [N] [9F] [m] [mm] [rpm]

WC 6 2 5 1000 3 159
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5.4.1 Porovnani tribologickych vlastnosti vrstev CN, a Mo

Pro porovnani tribologickych vlastnosti byly zvoleny vrstvy Mo a CNy, vzorek B3, viz tab. 5.4.

Tab. 5.10: Tribologické vlastnosti vrstvy CNy (vzorek B3) a vrstvy Mo.

pN. Par Ts h | H E* W, & | p k

[Pa] [Pa] [°C] [nm] [GPa] [GPa] [%] 100
CNy| 0,6 0,4 250 3250 7,1 48,7 82,0 0,148|0,31 0,29
Mo | 0,0 1,0 300 2800| 12,5 207,5 43,1 0,060|0,63 4,81

1
0.8
Mo
L 0.6
0.4 CN
0.2 *
O 1 1 1 J
0 250 500 750 1000

s [m]

Obr. 5.9: Hodnoty koeficientu t¥eni p vrstev CNy (vzorek B3) a Mo v zavislosti na délce

tribologické stopy .

5.4.2 Zavislost tribologickych vlastnosti vrstev CN, na teploté substratu

Vrstvy a—C, deponované v Cisté argonové atmosfére, vykazuji minimdlni zavislost tribologickych

vlastnosti na teploté substratu T, viz obr. 5.10, u vrstvy CO deponované pii teploté Ty = 500 Pa

doslo k mirnému zvyseni koeficientu tfeni p.
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o
TS[C]
1
0.8
4 0.6
0.2 B 250
0 RT
0 250 500 750 1000

s [m]

T. h | H E* Wo £ | k

[°C) [nm)] | [GPa] [GPa) [%] [10-0mar
A0 | RT 1786 | 15,0 132,2 70,4 0,110,10 0,13
B0 | 250 2380 | 10,0 78,8 75,4 0,13|0,10 0,16
C0| 500 2903 | 2,8 23,5 73,6 0,12(0,14 0,15

Obr. 5.10: Prubéh velikosti koeficientu tfeni p v zavislosti na délce tribologické stopy [ a

tribologické vlastnosti vrstev a—C deponovanych pii ruznych teplotach substratu

1.

Na obr. 5.11 jsou vyneseny zavislosti velikosti koeficientu tfeni p na délce tribologické stopy [

pro vrstvy CNyx deponované pfi parcialnim tlaku dusiku pn,= 0,4 Pa. U vrstvy B2 deponované

pii teploté substratu Ty = 250 °C doslo béhem testu k uplné destrukeci vrstvy, nebylo tedy mozné

vyhodnotit tribologické vlastnosti této vrstvy. U vrstvy C2, deponované pii teploté substratu

Ty = 500 °C doslo k obnazeni substratu pouze v nékterych mistech tribologické stopy, coz se pro-

jevuje vyraznou zménou prubéhu zavislosti koeficientu tfeni p na délce stopy [, vysledny koeficient

tfeni byl stanoven z pocatku drahy, kdy nebyl obnazen substrat.

o
T [°C]
1
0.8
0.6
= 500
0.4 250
0.2F> RT
0
0 250 500 750 1000

s [m]

T. h | H E* W. £ | pn k
[°C] [nm] | [GPa] [GPa] [%)] [10° ]
A2| RT 3277 89 61,7 80,9 0,14]0,28 0,39
B2| 250 3966| 7,9 50,8 84,4 0,16
C2|500 2634| 3,5 29,8 753 0,12]0,32 0,22

Obr. 5.11: Prubéh velikosti koeficientu tfeni p v zavislosti na délce tribologické stopy [

a tribologické vlastnosti vrstev CNy deponovanych pii parcidlnim tlaku dusiku

pN,= 0,4 Pa a ruznych teplotach substratu 7.

U vSech vrstev deponovanych pfi parcidlnim tlaku dusiku pn,= 0,8 Pa doslo k obnazeni sub-

stratu, u vrstvy C4 deponované pii teploté substratu 7y = 500 °C doslo k tuplné destrukci vrstvy,

viz obr. 5.12
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T [°C]
S * H
1 T. h | H E* We £ | u &k
0.8 °C] [nm] | [GPa] [GPa] [%] [10~° memt]
= 0.6 200 A4| RT 2978| 6,6 45,4 80,2 0,14|0,26 1,51
0.4 . 250 ) ’ ) ) ) )
0.2 RT B4|250 3252| 7,1 48,8 82,7 0,14|025 0,07
0 | NN ORI ‘ 90Q 7E Q2 N 1°
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Obr. 5.12: Prubéh velikosti koeficientu tfeni p v zavislosti na délce tribologické stopy [
a tribologické vlastnosti vrstev CNy deponovanych pii parcidlnim tlaku dusiku

pN,= 0,8 Pa a ruznych teplotach substratu 7Ts.

Je patrné, ze vliv teploty substratu Ty na tribologické vlastnosti vrstev CNy je minimadlni, viz

obr. 5.13, s rostouci teplotou T vsak klesa zivotnost vrstev.

p. [Pal
0.5 2 N
E‘ < 0,0
0.4 15m\ > 0,4
| 4
0.3
= > 1 E
o
0.2 1
<4,. 2
0.1K4% < 0.5 °
< < & M
0 0
RT 250 500
T, [°C]

Obr. 5.13: Zavislost koeficientu tfeni p a koeficientu otéru k£ na teploté substratu Ty vy-

branych vrstev a—C a CNy.

5.4.3 Zavislost tribologickych vlastnosti na parcialnim tlaku dusiku

V tabulkéch ptilozenych k obr. 5.14 - 5.16 jsou uvedeny mechanické a tribologické vlastnosti disku-
tovanych a—C a CNy vrstev. Modfe jsou zvyraznény vrstvy u kterych doslo k ¢asteénému obnazeni
substratu, u ¢ervené zvyraznénych vrstev nebylo mozné stanovit ustalené tribologické parametry
kvli iplné destrukei vrstvy béhem testu.

Ze zavislosti koeficientu treni p na délce tribologické stopy [ je patrné, ze pritomnost dusiku

jak v rostouci vrstvé, tak i v pracovni atmosfére vyrazné zhorsuje homogenitu tribologické stopy.
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3 [Pa]

l 2

0.8

0.6

0.4 0.4

0.2 = 0.8
5 - 0.0
0 250 500 750 1000

s [m]

pn, B H E* W. Z | pn k

[Pa] [nm] | [GPa) [GPa)] (%] [107°0 2
A0| 0,0 1788 | 15,0 132,2 75,6 0,110,10 0,13
Al1| 0,2 3839| 7,7 56,3 77,0 0,14(0,40 0,33
A2 0,4 3277 9,0 61,7 82,0 0,14(0,28 0,39
A3| 0,6 3907| 8,0 54,8 82,1 0,15(0,33 0,27
A4] 0,8 2978 | 6,6 45,4 80,2 0,14|0,26 1,51
A5| 1,0 3772| 6,5 45,7 80,1 0,14 - -

Obr. 5.14: Prubéh velikosti koeficientu tfeni p v zavislosti na délce tribologické stopy [ a

tribologické vlastnosti vrstev CNy série A deponovanych pii pokojové teploté.

P, [Pal
l 2
0.8
0.6
0.4 0.4
0.2 PP — 0.8
0 0.0
0 250 500 750 1000
s [m]

pN, h H E* W, % " k

[Pa] [nm] | [GPa) [GPa] [%] [10-° 2]
BO| 0,0 2380| 10,0 78,8 75,4 0,13|0,10 0,16
B1| 0,2 4074| 8,3 56,7 82,0 0,15(0,29 0,59
B2| 0,4 3625 7,9 50,8 84,4 0,16
B3| 0,6 3250| 7,1 48,7 82,0 0,14(0,31 0,29
B4| 0,8 3252| 7,1 48,8 82,7 0,14]0,25 0,07
A5| 1,0 3395| 5,9 40,5 81,0 0,15| — -

Obr. 5.15: Prubéh velikosti koeficientu treni p v zavislosti na délce tribologické stopy [ a

tribologické vlastnosti vrstev CNy série B deponovanych pii T

3 [Pa]
1 2
0.8
0.6 0.8
0.4 0.4
0.2 0.0
0
0 250 500 750 1000

s [m]

= 250 °C.

pNne, h H E* We Z | pn k

[Pa] [nm] | [GPa] [GPa] [%] [1076 mm?)
Co| 0,0 2003 2,8 235 73,6 0,12]0,14 0,15
C1| 022935 42 302 80,3 0,14]025 0,14
C2| 04 2634| 35 298 753 0,12]0,32 0,22
C3| 0,6 2450| 3,0 23,7 74,9 0,13
C4| 08 2419| 25 264 60,0 0,10| — -
C5| 1,0 2695| 3.2 30,5 66,5 0,10

Obr. 5.16: Prubéh velikosti koeficientu tfeni p v zdvislosti na délce tribologické stopy [ a

tribologické vlastnosti vrstev CNy série C deponovanych pii Ty = 500 °C.
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Obr. 5.17: Zavislost koeficientu tfeni p a koeficientu otéru k£ na parcialnim tlaku dusiku pn,

vrstev a—C a CNy.

Na obr. 5.17 je vynesena zavislost tribologickych vlastnosti na parcidlnim tlaku dusiku pn,, kde
je patrny vyrazny narust koeficientu treni p u vrstev CNy oproti vrstvam a—C.

Koeficient otéru k u vrstev série A deponovanych na nevyhiivany substrat nabyva maxima pti
parcidlnim tlaku dusiku pn,= 0,4 Pa. Hodnota koeficient otéru k u diskutovanych vrstev série C
deponovanych pii teploté substratu Ty = 500 °C plynule narustd s rostoucim parcidlnim tlakem
dusiku py,. Tribologické vlastnosti vrstev série C deponovanych pfi parcidlnim tlaku pn,> 0,6 Pa
nemohly byt vyhodnoceny z diivodu destrukce vrstvy béhem méfeni.

Vzhledem k podobnosti mechanickych a tribologickych vlastnosti vrstev sérii A a B depono-

vanych pii parcialnim tlak dusiku pn,> 0,4 Pa lze ocekavat, Ze:
1. tribologické vlastnosti vrstvy B2 budou podobné vlastnostem vrstvy A2,
2. hodnota koeficientu otéru k u vrstvy A4 je dana piitomnosti dlomku delaminované vrstvy.

Vzhledem k problémum uvedenym v kap. 5.1 lze ocekavat, ze vysledky tribologickych testu jsou

negativné ovlivnény zhorsenou adhezi deponovanych CNy vrstev k substratu.
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V ramci této diplomové préace byly fesSeny tii cile. Prvni cil, prostudovat soucasny stav problema-
tiky vytvareni tenkych vrstev metodou reaktivniho magnetronového napraSovani, je vypracovan
v kapitole 2 spolu s rozborem problematiky méteni mechanickych vlastnosti tvrdych a elastickych
materidlil a shrnutim problematiky tribologie.

Druhym 1kolem bylo sezndmeni se zafizenim pro depozici tenkovrstvych materialu s pomoci
reaktivntho DC magnetronového naprasovani a se zafizenimi pouzivanymi k analyze pfipravenych
vrstev. Tomuto cili je vénovana ¢ast kapitoly 2 a kapitola 4.

Poslednim cilem bylo pfipravit série tribologickych vrstev systému a—C a CNy na Si(100)
substrat pfi zadanych parametrech depozice a nésledné vyhodnoceni vlivu depoziénich parametru
na mechanické a tribologické vlastnosti pripravenych vrstev. Tomuto tématu je vénovana kapitola 5.

V ramci této prace byly ptipraveny 3 série vrstev systému CNy metodou reaktivniho magnetro-
nového naprasovani z grafitového terce ve smési argonu a dusiku. Prvni série byla deponovana na
nevyhtivany substrat, druhd pii teploté substratu Ty = 250 °C a treti pii Ty = 500 °C. Depozice
probihala ve smési argonu a dusiku, pficemz byl udrzovan celkovy tlak pr = 1 Pa a vybojovy proud
I3 =0,5 A. V rdamci kazdé série byl ménén parcialni tlak dusiku pn, v rozmezi od 0 Pa do 1 Pa s
krokem 0, 2 Pa.

Vsechny naprésené vrstvy jsou amorfni. S rostouci teplotou T klesd mnozstvi dusiku zabu-
dovaného do vrstvy, klesd depozi¢ni rychlost ap a zlepsSuje se adheze vrstvy k substratu. Pfi
zvySovani pn, roste obsah dusiku ve vrstvé a roste ap. Pro zlepSeni adheze k substratu musela
byt pro neohfivany substrat a substrat na teploté Ty = 250 °C deponovana uhlikovd mezivrstva o
tloustce cca 200nm.

Naprasené CNy vrstvy maji relativné nizkou tvrdost, H < 10 GPa, jsou ale vysoce elastické
s elastickou vratnosti W, > 80 % a pomérem H/E* > 0,1. Mechanické vlastnosti vrstev CNy
deponovanych na neohiivany substrat a na substrat pii teploté Ty = 250 °C jsou srovnatelné, u
vrstev deponovanych pii teploté Ty = 500 °C doslo vlivem vysoké teploty k uvolnéni vnitiniho
pnuti. Tyto vrstvy maji vyrazné nizsi tvrdost H a efektivni Younguv modul pruznosti £*. Hodnoty

elastické vratnosti W, poméru H/E* a tribologickych vlastnosti jsou vsak pii nizsich hodnotéach
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parcidlniho tlaku dusiku pn, srovnatelné s hodnotami u vrstev deponovanych pii nizsi teploté.
Vrstvy a—C vykazuji nizky koeficient tfeni p~ 0,1 a nizky otér k~ 0,15-107% mm?3/ Nm.

Koeficient treni p a otér k CNy vrstev je vyssi nez u a—C vrstev a zvySuje se s rostoucim parcidlni

tlakem dusiku py,, coz jiz bylo zjisténo u vrstev Mo—N [41]. Pro vyssi hodnoty parcialniho tlaku

dusiku pn, koeficient otéru k klesd k hodnotam srovnatelnym s hodnotami £ vrstev a—C.
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