Zapada@eska univerzita v Plzni
Fakulta aplikovanych &d
Katedra fyziky

Bakaldska prace

Vliv tloust’ky nanokompozitnich vrstev

Zr-Si-O na jejich mechanické

viastnosti
Vedouci prace: prof. Ing. Jitidh Musil, DrSc.
Konzultant: Ing. Josef Sklenka
Autor: Daniel Javdo%ak

Plzei, 2013



Prohlaseni
Predkladam k posouzeni a k obhajdiakaldskou praci.
ProhlaSuiji, Ze jsem praci na téma:
»Vliv tlousrky nanokompozitnich vrstev Zr-Si-O na jejich meatianviastnosti*

vypracoval samostarza pouziti odborné literaturygdeckych publikaci aipdnasek, jez

jsou v praci citované a v seznamu na kortedgladané prace uvedené.

V Plzni, dne 31.7. 2013
Daniel Javdo$ak



Podkovani

Pii této pilezitosti bych chil rdd v prvnifad poctkovat své rodis, ktera mi byla
oporou po celou dobu studia. Daleipatlké podkovani mému Skoliteli a konzultantovi
Ing. Josefu Sklenkovi za jeho #jvost a hlavg za cenné a odborné rady @ppminky.
V neposlednitad® bych chél podékovat prof. Ing. Jintichu Musilovi, DrSc. za jeho

motivaci k praci, za jeho cennédecké publikace, opravu a korekci této prace.



Abstrakt

Tato prace se zabyva problematikou tenkych vrstepodovanych reaktivnim
magnetronovym napradovaritesi vliv tlou¥ky nanokompozitnich vrstev Zr-Si-O na
jejich mechanické vlastnosti. Prace se htazantiuje na vySdéeni vSech mechanickych
vlastnosti nifené mikrotvrdorirem Fisherscope H100. Zkouma zavislost mezi zdtizen
a merenymi vlastnostmi jako jsou naptvrdost, efektivni Younty modul pruznosti,
elasticka vratnost materialu a odolnost materidioti pplastické deformaci. Déle prace
zkoumd ovlivigni mechanickych vlastnosti substratem, vyhodnospjecificka zatizeni
vyznant podilejici se na odliSnosti vysledk vySetuje mefeni s rozdilnym p&em
indentaci (,vpicti“) a s rozdilnou z&¥ovaci dobou. Prace se také zame na ndieni

téchto mechanickych vlastnosti na vrstvachznou strukturou.

Abstract

This thesis deals with the issue of thin films defeml by reactive magnetron
sputtering. Solves the effect of thickness of nanguosite films Zr-Si-O on their
mechanical properties. This work is mainly focusedhe identification of all mechanical
properties measured by microhardness tester Fpmrs H100. It examines the
relationship between the load and the measuredeptiep such as hardness and effective
Young's modulus, elastic recovery and resistangelastic deformation. The thesis also
examines the impact of substrate on the mechaprogkrties at high load film. The thesis
evaluates a specific load, significantly contribgtito the differences at the results. The
thesis also investigates measurements with diffemamber of indentation and different
loading and unloading times. The work also focuses measuring the mechanical

properties of the films with different structures.
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1 Uvod

s

Mohufici, Ze nejdlezitéjSi a nejpodstatijSi roli ve vyvoji lidstva, jakoZto po strance
technické a technologického zdokonalovani, sehréierialy. Bez nich by séasny S¥t,
ktery ,tak dolfe zname", nemohl existovat.

Kazda doba v historii lidstva byla vyznamna tinergtmaterial se zrovna rejstji
pouzival, & uz to byl kamen, bronz nebo Zelezo. Vzdy to bglshnologie, které dovaly
trend, do jaké miry Ize tyto materialy zpracovayakozto po strance slévani, ob¥ah
tvateni apod. a jejich uplaini ve prospch lidstva.

Minulé stoleni ale i dnes z hlediska materi@ technologii se jeStvice poji
s vyuzivanim a zpracovanim barevnych koKdezto nyni se technologie na zakiad
fyziky a matematického modelovani dostala na takvjisokou Urovi, Ze jsme schopni
vytvéret zcela nové materidly Upravou jejich (nano) struka takka fidit uspdadani
atoni a molekul v latce. Takto vzniklé nové materidlynazijeme jako nanomaterialy
popipadt nanokompozitni materialy. de se bd'to jednat o zcela novy druh materialu se
specialnimi vlastnosti jakozto napnaterialy z uhlikové struktury jako je fuleremafgn,
uhlikové nanotrulgky (voln¢ preloZzeno z garbon nanotubé¥ nanovlakna apod., nebo se
muze jednat o nanesenou tenkou vrstvu (film) o tloaeSrekolika desitek az stovek
nanometit, pogipad: jednotek mikromefr na jiném materialu. Tato nanesena tenka vrstva
obohati @ivodni material o zcela nové unikatni mechanické&zkélni vlastnosti, mezi
které pati nag. supertvrdost, vysoka @&tivzdornost, nizky koeficientreni, elasticita,
stabilita za vysokych teplot - tepelny S&tit, antiazni vlastnosti, antibakterialntiaky,
pozadované optické a elektrické vlastnosti.

Uplatreni tenkych vrstev Ize snadno nalézt v Sirokém speldplikaci, & uz
v jakémkoliv pamyslu: strojirenstvi, jaderné energetice, elekttbhice (vyroba
integrovanych obvalg), kosmonautice, |ékstvi (jakoZto na povlaky uéte vytvorenych
organi, implantat nebo cév), tak i ve spabnich produktech uzivan&amymi lidmi
v kazdodennim zivet

Jak uz bylo lehce nastimo v gedchozich odstravcich. Tato bakaké prace se
zabyva problematikou tenkych vrstev, zakladni peotatikou jejich nanaSeni)i aplikace
reaktivniho magnetronového napraSovéani. Prace aexhkantiuje na zkoumani vrstev

s prvkovym sloZeni Zr-Si-Oi@Seni vlivu jejich tlougky na mechanickych vlastnostech.



2 Souasny stav problematiky

V této kapitole jsou uvedeny zakladni informaceenk§ch vrstvach a metodach,
kterymi se tyto vrstvy nanaSeji. Prwidst této kapitoly se zabyva plazmatem, jeji deffinic
parametry a vyznamem plazmové technologie pro vghidtenkych vrstev. Dal&fast
kapitoly rozkryva problematiku tenkych vrstev,ugpby nanaSeni, vyuZziti atiblady
nanokompozitnich oxidovych tenkych vrstevetre vrstvy Zr-Si-O zabyvajici se tato
bakal&ska pace. fleti cast této kapitoly seénuje vyvoji a vyhodam napraSovani vrstev od
klasického diodového, po reaktivni magnetronovéragagvani. Posledriiast kapitoly je
vénovana problematice #feni tvrdosti, jejim zakladnim roZiénim a ndteni pod éznym

zatizenim.

2.1 PLAZMA

2.1.1 DEFINICE PLAZMATU

Plazma je ionizovany kvazineutralni plyn obsahujlic$tatén¢ velky a stejny péet
kladre nabitych (iont) a zapors nabitych (elektrof), a neutralnichéastic (atomi a
molekul), které vykazuiji kolektivni chovani a nagkrse jevi jako elektroneutralni [1].

Kvazineutralitaplazmatu vyjatlje ukitou rovnost mezi koncentraci klatinabitych
ionta a zaporg nabitych elektroh. Diky péitomnosti volnych nabitychiastic se v objemu
plazmatu vytvéi prostorovy naboj a elektrostatické pole, kterétmp silové pusobi na
nabitécastice. Vysledkem je kompenzace fluktuaci hustdtlyofe a plazma se vetgim
metitku jevi jako celek elektricky neutralni.

Kolektivni chovanznamena, Ze nezavisi pouze na lokalnich podmingiazmatu,
ale také na stavu plazmatu ve vzdgjgich oblastech. Tzn., Ze 2ny elektrického pole
(které bylo vytvéeno nabitymicasticemi) v jednom mistplazmatu vyvolaji zrny i v
ostatnich nabytycléasticich ve vzdalenych mistech. Tato vzdalenosbmetuje jako
Debyeova délkdviz kap. 2.1.4.2). Ve &Sich vzdalenostech je pole dostateodstirgno,
tak uz neuvazujeme jehaigobeni. VloZzenim wjSiho naboje do plazmatického vyboje
dojde k lokalnimu vyvazeni (odstm) elektrického potencialu,fiplizenim se opmé

nabitych¢astic a odpuzenirsstic stejného naboje plazmatudebyeovy sférykoule o



poloméru Debyeovy délky). Tento jev se nazywébyeovo stiéni a je jednim z projavjiz
zmirgného kolektivniho chovaraéstic v plazmatu.

Z vyskytu volnych nosia naboje plyne i silna interakce plazmatu s maghgtica
elektrickym polem a jeho elektricka vodivost. Tylastnosti jsou jedny z hlavnich rozdil
mezi plazmatem a plynem.

Plazma nejastji vznika pri ohrati pislusné latky na teploty pené k naruseni
atomarni vazby a jeji rozpadem &@stice (zaporhnabité elektrony a kladné ionty, atd.),
tedy na teploty #35i nez 10 000°C.

Vyskyt plazmatu ve vesmiru se odhaduje az na 99k6we vesmirné hmoty. Jedna
se hlave o hwzdy, které jsou masami vysokoteplotniho plazmatezimgézdny prostor,
mlhoviny a galaxie. Na Zemi se plazma v dlouhodédx@né nevyskytuje, jelikoz ma
vysoké energetické naroky, jako je vysoka tepldtak, z&eni apod. Ne&pstji se
plazmatem mizeme setkat ndjklad ve forng blesku, polarni 2&, uvnit z&ivek nebo ve

forme elektrického oblouku.

2.1.2 ZAKLADNI CASTICE PLAZMATU
V plazmatu a&asté&ne ionizovanych plynech se mohou vyskytovat [2]:

» Elektrony které jsou také bez viiti struktury, kde energie volného elektronu
zavisi na jeho transiai rychlosti.

* Kladny iont (atomovy nebo molekulovy), ktery trhe byt jednou i vicekrat
ionizovany, niize byt v zakladnim nebo v excitovaném stavu.

e Zaporny iont(atomovy nebo molekularni), ktery vznika zachyoerdlektronu
n¢kterymi atomy nebo molekulami.

» Fotony které nemaji vnihi strukturu a nabyvaji libovolnych energii.

» Atomynebomolekulyv zakladnim nebo excitovaném stavu (molekula §getva

atomy, z nichz alespau jednoho byl elektron vybuzen ze zakladniho stavu

2.1.3INTERAKCE MEZI CASTICEMI PLAZMATU

Nabité ¢astice jsou ovlisiovany elektromagnetickym polem. Neutradidistice jsou
ovliviiovany srazkami s nabytyméasticemi. AvSak sily {sobici mezi neutralnimi
casticemi jsou velmi kratkého dosahu, takze WSk piipadi se gedpoklada, Ze

neutralni¢astice na sebe nijak niegobi (pokud nedojde ke vzajemné srazce). Naproti



tomu, kazda nabit&astice generuje ,pole velkého dosahu“, které @wjg mnoho dalSich

¢astic na dlouhé vzdalenosti.

2.1.4 ZAKLADNI PLAZMATICKE PARAMETRY

Plazmatické parametry jsou vefiy, které plazma charakterizuji a umaj jeho
popis a rozdeni. Jsou to také kritéria, ktera musi byt 8pl aby se dal ionizovany plyn
pokladat za plazma.

2.1.4.1 Stupei ionizace

Udava pondr potu ionizovanycheasticn; vaci celkovému poétu ¢asticn, v daném
systému. Je jednim z néjdzitéjSich parametr, ktery u€uje chovani plazmatu. Zavisi
predevSim na tepléta lze ho v prvnim jiblizeni odhadnout ze Sahovy rovnice pro
jedenkréat ionizované plazma v termodynamické roeazev

n; VT3 -U; (2.1)

l
— = 24101 ——¢kT ,
ny, n;

kdeT je teplota plynu v Kk je Boltzmanova konstantald ionizaini energie plynu
(energie, kterd se musi atomu dodat, aby doSlookéwi valeréniho elektronu — tedy k
ionizaci). [3]

Podle stupé ionizace rozliSujemeslaké ionizované plazmaa silné ionizované
plazma V slalE ionizovaném plazmatu je koncentrace nabi§@stic zanedbatetrmala v
porovnani s koncentraci neutralnich molekul. Nagoohu v silré ionizovaném plazmatu

pirevlada koncentrace nabity¢astic.

2.1.4.2 Debyeova délka

Do homogenniho plazmatu vioZime nepohyblivy natpof astice se souhlasnym
nabojem jsou jim odpuzované, s nesouhlasniitalvané. Plazma se proto polarizuje a
elektrické pole vloZzeného néboje se tim padem wids@dstignim klesne potencidl
elektrického pole v plazmatu oproti potencialu &iekého pole ve vakuu nh/ e ve
vzdalenosti zvanBebeyova stinici délka

Debyeova délka je tedy pol@m koule zobrazeny na Obr. 2.1, ktery udava
vzdalenost, do které jsou naboje v plazmatu vnimjahky nestiiné a je definovana

vztahem:
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KT (2.2)

ne?’

/1D=

kde n je hustota stefhnabytychéastic, e je naboj elektronuk je Boltzmannova

konstantaT je teplota elektroinacy permitivita vakua.

Obr. 2.1: Zobrazeni vykompenzovaného kladného eabapord nabitymi elektrony - modré
Srafovani, obrazek vprav@iervené Srafovaniiedstavuje rovnosmné rozlozeni kladhnabytych
iontz a bod M pedstavuje vektor elektrického pol.[

Na Obr. 2.1 vpravo je zobrazeno, jak dochazi kbesia elektrického pole,
znéazorgné vektoremM vlivem vykompenzovéani, respektive odstifm vioZzeného
kladného néboje (viz Obr. 2.1 vlevo). Odstinnaboje je zde zobrazeno jako zmenSeni

vektoruM.

2.1.4.3 Plazmaticky parametr

Mechanizmus Debyeova st plati za pedpokladu, je-li stinicichastic dostatiné
mnozZstvi. Jsou-li v oblasti stinici vrstvyitpmny nap. jenom d¥ nabité castice, neni
pojem Debyeovo stémi statisticky platny. lonizovany plynike byt nazyvan plazmatem
jenom tehdy, pokud @et c¢asticNp v Debyeo¥ sfé&e je mnohem &tSi nez jedna, tedy:

4
Np = ngn)% > 1, (23)

kden je hustota nabitycbastic,A, je polonér Debyeovy sféry.
2.1.4.4 Plazmova frekvence

Jednotlivé ¢astice v plazmatu osciluji fijpozenym zfisobem na tzv. plazmoveé

viv s

radiovych nebo optickych frekvenci. Tato frekvemaleé souvisi s definici plazmatu. Aby

se plyn choval spiSe jako plazma nez jako neutrdyn, musi byt nasobek frekvence

11



piirozenych oscilacé» a stedni doby mezi srazkami s neutralnimi atomstsSi nez jedna

ot > 1. Samotnou plazmovou frekvenci IzéfiZit pomoci nasledujici rovnosti:

 [re? (24)
“r= EOme'

kden je koncentrace nasi naboje.e je naboj elektronug je permitivita vakua ane

hmotnost elektronu.
Ze vztahu (2.4) snadno vidime, Ze s rostouci ptezm koncentraci nasi naboje

n, roste plazmova frekvence.

2.1.4.5 Teplota

Podle teploty se rozliSuji 2 druhy plazmatu. Jevysokoteplotnia nizkoteplotni
plazma. Vysokoteplotni plazma mé&estni energii nabitycltastic ¥tSi nez 100 eV, coz
odpovida fadow 10° K. Vysokoteplotni plazma, se vyskytuje ve éhstach a fi
experimentech sizenou termonuklearni syntézou. Nizkoteplotni plaze vyskytuje nap

v zaivkach a vybojkach, take v elektrickém oblouku.

2.1.5VYZNAM PLAZMATU

Vyznam plazmatu IzefpdevSim nalézt v Upr&awmaterial, zejména jejich povrah

V nizkotlakém plazmat@volné¢ pielozeno z ,LPP = low-pressure plazma processing®)

obvykle vytvaené doutnavymi DC, RF a mikrovinnymi vyboji za tiek 10%Pa lze
vytvéret tenké vrstvy pozadovanych vlastnosti {nafvrdé, oéru-vzdorné, odolné proti
korozi, optické vlastnosti, atd.). KdeZteysokotlakého plazmat@volné pieloZzeno z
»,HPP = high-pressure plasma processing“), obvyklevafeny obloukovym vybojem za
atmosférického tlaku se v metalurgii vyuziva prarevani arezani materialu, zpracovani
Srotu, taveni rud a znovuziskani kavodpadu. Plazma se déale vyuziva ve vysokoteplotni
chemii nap. vyroba acetylénu ze zemniho plynu, detoxikace Rd&Bka ploSného spoje),
plazmovy nastk novych materidl (odolné keramické nebo kovo-keramické vrstvy), atd

[2].
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2.2 TENKE VRSTVY

Tenkou vrstvou rozumime materidl naneseny na dgomévrchu (substratu), jehoz
tlou&’ka se pohybuje v rozmezi desitek nanotnett desitek mikromatr Podle druhu
pouziti vrstvy se odviji jeji tlow&a. Vrstvy pouzité v mikroelektronice nebo v optioaji
typickou tlou¥ku 10 nm az Ium. Naproti tomu vrstvy pouzité jako ochranné poylak
materiah nag. ve strojirenstvi, kosmickém gmyslu, v armad atd. mohou mit tlou%u
mnohonasobhvétsi, az desitky mikromet3].

— povrch vrstvy
— objem vrstvy
—rozhrani vrstvy

—substrat

Obr. 2.2: Systém tenké vrstvy se substratem.

Tenka vrstva spolu se substratemitveystém popsany v Obr. 2.2. V podstae
jednad o kompozitni material, ktery dosahuje spekjfth vlastnosti a chovani. Systém
substrat — vrstva Ize ro&d na 4 slozky. Kazda zthto slozek systému zajife jinou
funkci.

Povrch vrstvy pfichazejici ke kontaktu s okolim zaji§e ochranné vlastnosti vrstvy,
jako napiklad otru-vzdornost, odolnost proti ogebeni, redukciieni, odolnost proti
korozi, difazni bariéru, tepelnou bariéru, optickefiexivitu apod.

Objemovacast vrstvy rozhoduje o mechanickych a fyzikalnidhstnostech jako
napiklad kiehkost, tvrdost, pevnost, elektrickd a tepelna wasti teplotni stabilita.
Vlastnosti objemovéasti vrstvy jsou danyipdevsim chemickym a fazovym sloZenim, jeji
mikrostrukturou a pnutim ve vrsty které lIze ovliviovat nastavenim vhodnych
depozénich podminek. Jelikoz samotny proces depozice trendini zalezitost, tudiz
uréeni a nastaveni parametiepozice pro finalni vrstvu je velmi problematické

Rozhrani systému substrat — tenka vrstva rozhopii@devsim o adhezi vytigné
vrstvy, tvai jakou si bariéru rozvoje trhlin a kompenzuje dite a pnuti obowasti
systému. Adheze nebolfijmuti tenké vrstvy k substratu je velmildzitou vlastnosti a je

zédsadni pro technické aplikace. Bez kvalitniho adfe spojeni dochazi k degradaci
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systému, a tudiz velice zalezi ngegdepozini piipraw povrchu §istota, morfologie a
chemické sloZeni povrchu) [3] [4].

2.2.1 ZPUSOBY PRIPRAVY TENKE VRSTVY

Existuje rekolik metod pouzivanych proiipravu tenkych vrstev. Dle #apobu
nanaseni je lze &tit do dvou zéakladnich kategorii¢etns jejich kombinace. Dosud
ni metoda fyzikalniho nanaseni PVD (Phisical Vapbaposition). Kombinaceéthto
metod je oznéovana, jako fyzikald chemické nanaseni, PECVD (Plasma Enhanced

Chemical Vapour Deposition).

2.2.1.1 Metoda CVD

Tato metoda vyuziva chemickych protesrobihajici v objemu plynuifmo na
rozhrani povrchu substratu. Do komory je vpnsleponovany material ve foénekavych
plyna, tzv. prekurzor, ktery za vysoké teploty reagugtehogend a vytv&i na povrchu
substratu tenkou vrstvu.

CVD metody maji uplatini ve velice #iznorodych odstvich, jako nafiklad
povlakovani kontaki elektronickych sothstek, kukkovych loZisek,ieznych nastrdj
komponent raketovych motbra jadernych zézeni. Touto metodou lzefipravit velice
rozmanité vrstvy kol, polovodti a riznych chemickych slaenin bul’ v krystalickémgi
amorfnim stavu, které jsou vysogéeté a maji poZzadované vlastnosti [5] [6].

Vyhody metody CVD je vysoka odolnost proti ofsliteni, vysoka adheze vrstvy
k substratu, neniiéba vysokého vakua (sfajednotky Pa) a také je ekonomicky
nejvyhodrgjSi - naklady na zézeni aiizeni provozu jsou velmi nizké. Mezi nevyhody
pati vysoka teplotaifp deponovéani (950 — 1050°C, tim padem je omezettm\gubstratu)
a je ekologicky neSetrny - vyuZziva toxickych latékevyhodou je také fakt, Zetip

povlakovani se zaobluji hrany materialu.

2.2.1.2 Metoda PECVD

Casteénym feSenim jak snizit teplotufipdeponovani, je vyuzitim plazmatického
vyboje k ionizaci plyd v komae a vyvolani jejich chemickych reakcii PouZiti stejnych
prekurzofi je mozné deponovat jiZtipteplo& 250°C. Nevyhodou metody je fakt, Ze se
obtizre povlakuji dutiny a drazky materig[5] [6].
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2.2.1.3 Metoda PVD

Fyzikalnich metod existuje ¢kolik, nagiklad napraSovani, nafmvani, iontové
platovani, plazmaticky n&#, laserova depozice apod. Ba$tji pouzivana fyzikalni
metoda je napraSovani zaloZzena na rozpraSovaniriahatéee energetickymi ionty
v plazmatickém vyboji a kondenzagthto ¢astic odpraSovaného materialu na substratu.
Podrobgji se tim zabyva kapitola 2.3.

PVD metody maji Siroké spektrum upléti Mohou byt pouzity pro vyteéni
tenkych vrstev nejen na nastrojich a &mii uzivané ve strojirenstvi a viznych
pramyslovych od¥tvich, ale také na seéastich z vodivych i nevodivych matefal
riznych tlou&tk. Priklady nevodivych materidl mohou byt plastové folie, jakékoliv
plastové povrchy, povrchy na bazekniku apod. [5] [7].

Hlavni vyhody metody PVD sgovaji v ekologicky Setrném procesu vyteai
vrstev a také v moznosti vytket velkého mnoZstvi drdhvrstev fesné pozadované
tloug’ky véetne malych tloustk vrstev ve srovnani s CVD metodou. Dale jsou zde
vyhody, jako je vysoka odolnost @stota vrstev, nizky koeficientreéni vrstev a také
pone¥rné nizka teplota deponovani (150 - 500°C). Nevyho@woihorSi adheze vrstev
k substratu a fakt vysokého vakua v systémif 100° Pa).

2.2.2 NANOKOMPOZITNI VRSTVY

Nanokompozitni vrstvy figdstavuji zcela novou a unikatni generaci materigy se
skladaji z nejméndvou oddlenych fazi a to hbdi s nanokrystlickou (nc-) nebo amorfni
(a-) strukturou nebo jejich kombinaci. VelmiuleZitou roli ve vlastnostech
nanokompozitnich materialech hraje velikost zrn.liRést zrn d v sokasné dob
vyrakEnych materiél, které se daji ozid jako konverni materidly a pohybuje se asi od
100 nm az &kolik centimetfi odpovidajici monokrystalu. Kdezto u nanokompozhni
materialh se pohybuje velikost zrn do 100 nm, které jsou atavané jako tzv.
nanokrystaly. JednotlivA zrna jsou @éblha hranicemi, kde je patrné, Zeceb atoni
uvnitt zrna konvekniho materialu vyraznpievysuje péet atoni na hranicich zrn. Z toho
je patrné, Ze podstatnou roli na celkovou vlastnuaterialu pr&¥ maji procesy uvnitzrn.

V téchto procesech hraje dislokace (nelddliova porucha krystalovéiine) vyznamnou
roli. Proto je nutné zamezit vzniku dislokaci uyritn a to snizenim velikosti zrn na
velikosti d < 10nm zavedenim nanokrystal Tim jsou ziskany zcela nové

nanokrystalické materialy, u kterych se dramatichizil paet atoni uvnitt zrn ve
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srovnani s p&tem atonti na povrchu. Zagthto podminek dislokace uvhitrna neexistuji,
protoZe hranice zrn zamezi jejich vzniku a tudianige zrn maji rozhodujici vlivip
deformaci materialu [8] [9].

Nové jedingné, funkni a unikatni vlastnosti nanokompozitnich povilgou hlavni
hnaci silou rozvojeéthto materidl [8]. Tyto materialy mohou byt fjpraveny pouze
zpisobem, ktery zarowezaji¥uje vysokou miru nukleace a nizkou rychlo&stu zrn.
V sowasnosti se vytw@ji nekolika metodami jako nap PVD, PECVD, apod. popsané
v kapitole 2.2.1.

2.2.2.1 Tvorba nanokompozitnich vrstev

Hlavnim dkolem vrozvoji nanokompotit je zvladnuti pipravy vrstev
s nanokrystlickou strukturou. V stasné dob jsou obvykle pouZivané dva zékladni
procesy prdizeni velikosti zrna a krystalografické orientace  rostoucim povlaku. Jsou
to procesynizkoenergetického iontového bombardovérdiné pieloZzeno z anglického
»low-energy ion bombardmeéita misici proceqvolné preloZzeno z anglickéhomixing
proces$) zaloZzeny na z#ereéni piidavnych prvk do zakladniho materidlu. Vyhodou
misiciho procesu je, Ze neni nutrif@getfev vrstvy ani Zadnérpdpsti na substratu k tomu,

aby bylo mozno vytviit nanokrystlickou strukturu [8].

2.2.3 NANOKOMPOZITNI VRSTVY SE ZVYSENOU TVRDOSTI

2.2.3.1 Klasifikace

Podle tvrdosti Ize nanokompozitni povlaky rétiddo téi skupin [8]:
» tvrdé povlaky s tvrdostiH < 40 GPa
» velmi tvrdé povlaky s tvrdostiH mezi40a80 GPa

e ultra tvrdé povlaky H > 80 GPa

V sowasné dob jsou znamy d¥ skupiny tvrdych a super tvrdych dvoufazovych
nanokompozitnich vrstev [8]:
* nc-MeN / tvrda faze (na&pa-SiNg4, a-TiB,, atd.) - maji vysokou tvrdost, ale jsou
hodre kiehké
* nc-MeN / nekka faze (nap Cu, Ni, Y, Ag, atd.) - vyznauji se vysokou

houzZevnatosti
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kde nc- (respektivea-) ozna&uje nanokrystalické respektive (amorfni) fazi aatka
Me predstavuje prvky kovu tweci nitridy (Ti, Zr, W, Cr, Mo, Al, atd).
Tvrdost vrstevH obou skupin se fize liSit o 10 GPa az wkterych gipadech o

70 GPa. Zéalezi na zvolenych podminkach depozice [8]

2.2.3.2 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti tvrdych nanokompozitnich p&i] jsou dobe
charakterizovany jejich tvrdost, efektivnim Youngovym modulef® danny rovnici 2.5

a hodnotou elastické vratnoSt.

E (2.5)

E*=——,
1—v2

kdeE je Youndiv modul pruznosti & je Poissonovgislo.

Tyto hodnoty mohou byt natifeny nap. pomoci mikrotvrdoréra Fisherscope H100.
Nanmgiené hodnotH aE~ slouZi k vypéteni pongru H3 / E*2 | ktery udavéa informace o
odporu materialu &i plastické deformaci. Praédodobnost plastické deformace je tedy
potlaiena u materidéls vysokou tvrdosti a nizkym Youngovym modulem [8].
jednotlivé faze a na jejich relativnim obsahu v al@mpozitu, nap Youndiv modul Ize
meénit nejen volbou prvk nanokompozitniho materialu, ale i volbou deppih
podminkéach, fedevsim energie dodané rostoucimu filmu, konderedadmbardovanymi
casticemi. Diky tomu je mozné ovladat odolnost filmiti plastické deformaci a pro
piesné pizpusobeni mechanickych vlastnosti nanokompiogib danou aplikaci.

Vzhledem ktomu, Ze struktura tenké vrstvy zavigédpvSim na depagiich
podminkach a zarowiena chemickém slozeni vrstvy, nerfevapujici, Zze tvrdosH a
elasticky modul E nanokompozitnich vrsteviipravenych pomoci metod PECVD a

magnetronového naprasSovani jséangé [9].
2.2.3.3 ZvySena tvrdost

Mnoho experimerit jasré ukazuji, Ze nanokrystalické materialy, které jstaZzeny
ze zrn 0 velikostid < 10 nm vykazuji vylepSené vlastnosti, jako jsou mechagick
(tvrdost), tribologické geni), fyzikalni (tepelna vodivost, fotokatalyticlefekt), opticke,
magnetické, elektrochemické atd. Tyto unikatni wlasti nastanou vifpad, kdy hranice

zrn z&nou byt srovnatelnéii celym zrmaim.

17



Nasledkem tohovlastnost nanofazovychmateriati nesphuji pravidlo promiseni.
Napiklad tvrdost dvoufazového nanokompozitniho povlaH, vypctitame podle

nasledujici nerovnosti:

(2.6)

kdeH,, Hz, Vi aVs jsou tvrdosti a objemové podily jedné druhé fa\Vv, je celkovy
objem nanokompozitni vrst\ Maximalni hodnotarylepSené tvrdosH, mize byt dvakrat
vétSi nez nejtvrdSi sloZkynanokompozitu.Hlavni mechanismy, které odpovidaji
zvySenou tvrdost materidlu, js plastické deformace dominujici dislokmi, soudrzné
sily (kohezni)mezi atom a nanostruktura materialu. Rozsahyseni tvrdos zavisi na
procesech probihajicimaterialu v daném rozsahti planévelikosti zrra d, viz Obr. 2.3.
Na Obr. 2.3e znazorgna kriticka hodnota velikosti zrrd, = 10 nn, pti které je dosazena
maximalni hodnotaH. Oblasti kolem maximalni tvrdostHmax pro d = d. odpovidaji
kontinualnimu pechoduod proces uvnité zrn (tzv. integranualni procesy)if d > d., kdy
prevliada dislokeni aktivite (nukleace) popsana Hadetchovym zakonemH ~ d*?),

k procedm na hranicic zrn @i d < d; prevladaji drobné posuvy wrancich zrn, Obr. 2.3

[8].

procesy uvnitf zrn
drobné posuvy v hranicich zrn dislokaéni aktivita - nukleace

tvrdost

amorfni nanokrystalickd mikrokrystalicka

struktura | strultir'a ¢ strukdtura
. | :
d. =10 nm — velikost zrn

Obr. 2.3:Schematické znazammi vlivu velikosti zrna d na fib¢hu tvrdosti matealu [8].
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V materialech slozenych z malych zrn velikast 10 nm se mnozstvi atotnmezi
zry g@iblizuje k mnoZstvi atorin v zrnech, dislokace se iz nevytijaa tak krons
chemické vazby zame mit nanostruktura dominantni roli.

Zvysenou tvrdost nanokompakimizeme vysutlit napé. existenci s@si nejmés
dvou odliSnych druin zrn. V sodasné dob je velmi malo poznatk o takovychto
materialech. Je to zejména ivddu toho, Ze je ¢kdy obtizné a v &kterych gipadech i
nemozné vytviit materialy ptibézZné menici rozmezi tlousk zrn od 1 do 10 nm.
Neznameé jsou nam také dosud vztahy mekierymi vlastnostmi materiala velikosti
zrn. Celko¥ Ize tedy shrnout, Ze vlastnosti nanokompozitniettemah jsou silré zavislé
na velikosti zrn, jejich chemickém sloZeni, krystakfické orientaci a na strukeunyizky
[8] [9] [10].

Objeveny byly nejmén ¢tyii typy nanostruktur [10], které vedou Ktsi tvrdosti

nanokompozitnich vrstev, zobrazené na Obr. 2.4 .

2D systém 3D system
d  dvowvrstva nanosloupce C nafioztna ;‘E_Iﬂiﬂ' d  nanozma
nanostruktura dze 1 2

/

substrat substrat
w= (1-2) ML

Obr. 2.4: Schematicka ilustracd (] ¢ty nanostruktur z nanokompozitnich matetiae zvySenou
pevnosti: (a) dvouvrstva nanostruktura s periodoub) sloupcova nanostruktura, (c) nanozrna
obklopena tenkou (1 aZ 2 jednovrstvou) matrici Jasf@’s nanozrn s rozdilnou krystalografickou
orientaci.

2.2.4 VRSTVY NA BAzI SI-O

Oxid kiemiity (SiO,) existuje v mnoha alotropickychgmenéch, tvéi nejmér 22
fazi a 12 polymorfnich forem. Jednotlivé fazowérpiny jsou zobrazeny na Obr. 2.5. Je
velmi odolny wici kyselindAm a hydroxigim, s vyjimkou kyseliny fluorovodikove.
V pramyslu se pevazre pouzivao-kiemen, kemenné sklo, silikagel, kéovy kiemen a
diatomit. V elektronice se vyuziva jeho piezoelieklych a polovodiovych vlastnosti.
Siroké spektrum vyuZiti ma i v kosmickémipryslu. Kiemenné sklo je vyjimmé odolné
vici tepelnym Solkm, m& vysokou tepelnou vydrZz, ma malou tepelnouaimost,
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propousti zéeni v UV oblasti vinovych délek a patnezi nej§zngji uzivané vrstvy diky

nizkému indexu lomu.

o — tridymit (jednoklonny)

o.— kiemen (Eestereény) ﬂ 140 *C o — kristobalit (Etvere€ny)
rychlé o, — tndymit (koso&tvereény) 242 °C
zmény |[513°C fa00c

. ! - 870 °C 1470 °C

p— kfemen (Sesterelny) S———2= g tridymit (Sesterecny) =————== P - kristobalit (krychlovy)

pomalu pomalu

1610 °C 1703 °C 1723 °C

rychlé Si0; (1)

amorfni S0 5 S0, (

(kfemenné sklo) 9

Obr. 2.5: Schematické znazeéni fazovych genen SiQ v zavislosti na tepléta jeji rychlosti [L1].

2.2.5 VRSTVY NA BAzZI ZR-O

Oxid zirkonkity (ZrO,) se vyskytuje ve iech termodynamicky stabilnich fazi
v riznych teplotnich rozsazich. Od pokojové teploty Hb70°C se vyskytuje jako
monoklinicka faze h-ZrO,), ktera je termodynamicky stabilni. V teplotninzsahu od
1750 do237¢C se vyskytuje jako tetragonalni fazeZ¢O,) a v rozsahu teplot 2370 do
2700°C jako kubicka fazec{ZrO,). Nad teplotu ¥tSi jak 2700°C pechazi do kapalného
stavu (i normalnim tlaku). Rechod mezi fazemi z tetragonalni do monoklinické je
doprovazen zvySenim objemu, tudiz gisty oxid zirkonEity vysoce nestabilni. Aby
nedoslo ke vzniku trhlin ve struk®y sniZuje se velikost zrna nebo $el@vaji gimési pro
jeji stabilizaci. Nejastji se gidava: Y.Os; MgO, CaO, Ce@ Al,0O; SIiO, atd [12].
Pridanim SiQ do ZrG ma za nésledek zvySeni hustoty, zvySeni indexw losnizZeni
optického lomu a sniZeni drsnosti povrchid&im AbO; do ZrQ, dojde ke stabilizaci
tetragonalni faze po vysokoteplotnim zihani. Stedni kubické faze itmeési MgO, CeQ
a GdOs; je vhodné wvyuzZiti Zr@ jako tuhy elektrolyt v palivovychélancich nebo
kyslikovych senzorech [12,13].

Oxid zirkonkity vynika svou chemickou stabilitou, vysokou trpaenci (ve
viditelném spektru), vysokou dielektrickou konstant vysokou tepelnou odolnosti a
nizkou tepelnou vodivosti. Diky tomu si nalezl ap¢ai [12] jako ochranné tepelné
bariéry, optické filtry, alternativni hradlo (gatelETi, MOSFET: v mikroelektronice nebo
senzor kysliku.
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2.2.6 VRSTVY NA BAzI ZR-SI-0

Kiemiitan zirkontity (ZrSiOy), jehoZ krystalova struktura je zobrazena na Qlr,
je vsSudypitomny mineral, jeho itomnost je v Siroké paket sedimentarnich,
magmatickych a i@ménnych hornin. Rtahuje vSak pozornost materialovych inZzenyru
vzhledem Kadt fyzikalnich vlastnosti, jako je zejména vysoky kadi, vysoka tepelna
vodivost, vyborna chemickd stabilita a schopnaspdsobeni mnoZstvi ifmési ionti.
V dusledku toho si ZrSi@najde uplaténi v jaderném pgirmyslu, v motorech jako tepelna
bariéra nebo jako mozny polovedivy material pro laser. Navic ma vysoky index lomu,

swtlou barvu jako keramické materidly a nizkou rozpast ve skle [14].

Obr. 2.7: Krystalova struktura ZrSiy zirkonové fazil4).

2.2.6.1 Ochranna vrstva s teplotni stabilitou 1400°C

Ochranna vrstva (§ZrsOg4) S amorfni strukturou o tlotéed = 7 um slouzici jako
tepelna bariéra s teplotni stabilitdymax= 1400°C, ktera nemni svoji strukturu a vyrazn
mechanické vlastnostiéhem tepelného cyklovani do 1400 °C [15]. V Tab. &au
vyobrazeny mechanické vlastnosti:&rsOs4 vV zavislosti na zafivani vzorku na teplotu
Ta
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Tab. 2.2: Mechanické vlastnosti vrstvy;BisOg4 [ 15].

Ty max Substrate H E* W, HYE™®
['a [GPa] [GPa] ] [GPa]
As-deposited Si100) 78 80 57 0075
900 Si(100) 87 78 62 0109
1000 Si(100) 938 77 68 0160
1150 Si(100) 102 79 70 0172
1200 Si(100) 102 77 71 0178
1300 Si(100) 101 78 70 0172
As-deposited Sapphire 81 81 58 0.081
1400 Sapphire 1.0 77 77 0227

2.2.6.2 Vrstva s terd# 100 % optickou transmitanci

DalSim gikladem vrstvy na bazi Zr-Si-O je vrstva s #ml00% optickou
prihlednosti. Vrstva dosahuje tlak§ d > 5um, s @iblizné ~ 3 % Zr. Vrstva nc-Zrga-
SiO, (nc- ozna&uje nanokrystlickou @- amorfni strukturu) ma vysoky potencial, dodava
transparentnimu substratu vysokou odolnost protaskani zvlast dekorativnim
materiahm nachylné na poSkozeni. Vrstva vykazuje tvrddst 10 GPa, vysokou
elasticitu, odpor materialuuvi plastické deformacH / E* > 0.1 a vysokou elastickou

vratnostW, = 70 % [16]. Na Obr. 2.8 je srovnana transmitad#ého skla a skla

S nanesenou tenkou vrstvou.

W
glass =
= 100- \ [Wiem?]
P - —— 275
§ BD_ ) —— 407
£ Sl glass with film 54 7
] — 728
& 40 —— 85.3
T 20 -
D T Y T y T T T d T !
300 400 500 600 700 800
—= . [nm]

Obr. 2.9: Propustnost vrstvy Si-Zr-O rozpraSovarmtergznych hodnotach yna mikroskopicky
sklergny substrat jako funkce vinové délk.
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2.2.7 VRSTVY NA BAzI ZR-AL-0O

Pridanim AbOs do struktury ZrQ dojde ke stabilizaci vysokoteplotni tetragondlni
faze (-ZrO,), ktera niize byt dosazena za pokojové teploty. Tim ziskamienag ktery
doda substratu zcela nové vyborné mechanické wsistnjako je odolnost proti

v v s

opotebeni, lepsSi koeficientdni, vysSi tvrdost a vysoké tepelné vlastnosti.

2.2.7.1 Vrstva se zvySenou odolnosti proti praskaii ghybani

Vrstva na bazi Zr-Al-O [16] je deponovana na sudisir Si (100) se strukturou c-
ZrOy/a-Al,0s. Unikatni vlastnosti vrstvy zalezi na pé&m primési, tedy v tomto Ppact je
Zr/Al > 1. Tvrdost vrstvy se pohybuje vrozmekli= 18 + 20 GPa, vysoka elasticka
vratnosti, = 70 % a s odporem materialuidi plastické deformaci spujici H/E* > 0.1
a tloug’ka vrstvy jed = 3 um. Tyto mechanické vlastnosti jsou funkci parciainttaku

kysliku v komde, jehoZ zavislost vidime na Obr. 2.10.

H/E "<D.1 H/E "=0.1

= * -

i mada of sputtering
MM i TM oM
I L°

i W [%]
b i Wa .
i el i
j{ éi.ﬂu:rease of film elasticity
' ! 4 .
%f s, HIET B0
il 0.20
-H - 40
EA T i
D OOt =0 4015
H/E® < 2f
5 I v,/
T T T T T T -I_I:' I:I:‘I 40
0.6 0.8 1.0

P,-(Pal

Obr. 2.10 Mechanické vlastnosti vrstvy Zr-Al-O uwakéni na zavislosti parcialnim tlaku kysliku
p02-
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2.2.7.2 Transparentni optick& vrstva se zvySenou ochranoatppraskani

Vrstva na bazi Zr-Al-O je deponovana se struktunott-ZrOy,/a-Al,O; (t- ozna&uje
tetragondlni strukturupc- ozna&uje nanokrystlickou @a- amorfni strukturu). Tato vrstva
byla deponovana za depézich podminek vypsané v Tab. 2.3.

Tyto kompozitni filmy jsou vysoce elastické a vykfzvysokou odolnost i

praskani.

Tab. 2.3: Depozni podminky uzité/pnapraSovani vrstvy Zr-Al-O1[7].

Film mo.  dyy, P, Mode P, ap apPoy Iy Wy h Transparency
|scEm| |Pé| [MW]  [nm/min]  |[nm/min KW [min]  []] | )

1 o0 o000 MM 232 208 G & 133 1250 Opaque

2 60 001 MM 206 190 92 10 206 1500 Opagque

3 70 003 MM 202 1590 0 10 202 15900 Opagque

4 63 006 TM 150 123 65 13 247 1600 Semi-transparent
5 55 010 T™™ 1.30 20 +H 20 360 1600 Transparent
& 47 015 ™ 162 37 23 30 4836 1100 Transparent
7 44 020 T™ 146 18 12 60 876 1100 Transparent
8 5.1 030 OM 135 4 3 120 1620 1000 Transparent
9 131 100 OM 1.0 3 2 480 8640 1350 Transparent

U jednotlivych vrstev byla gfena transmitance, tedy mnozstvétta urcité vinove
délky, které proSlo vzorkem zobrazené na Obr. 2Dbdle byly u vzork meéreny
mechanické vlastnosti, prvkové slozeni a ohyb nejmwhcks”, které jsou vypsany v
Tab. 2.4.

T 100 ;
NI YR
50 - _.z;-r"'“‘”j - -'_4/2‘\‘
40 |
20 |
0]

300 400 500 €00 700 8OO
A [nm)

Obr. 2.12: Propustnost T vrstvy Zr-Al-O deponovan®zdilnymi hodnotami na mikroskopickém
skler’fném substratuCisla jednotlivych kvek jsou definovany v Tab. 2.27).

24



Tab. 2.4: Mechanicke vlastnosti vrstvy Zr-Al-O, Kggudava pritok kyslikup,,tlak kysliku
v depozini komde, h tlougka vrstvya, rychlost depozice a je ohyb vrstvy17].

b, Po, Mode h ap Zr Al ] H E" H/E* W, Cracks at o
[scaom| [Pa) [nm| [mm/min] [at®] [ac®] [at®] [GPa] [GPa [%]

0 1] MM 1250 208 51 37 12 11 137 0.08 60 35
i 001 MM 1500 150 46 30 24 104 133 0og 47 35
7 0025 MM 1500 150 2 18 50 124 146 0085 55 40°
6.3 0055 TM 1600 123 19 11 70 134 155 0,086 58 40°
5.5 0.1 ™ 1600 80 19 10 71 193 163 0118 74 No®
47 o1l TM 1100 37 19 8 73 184 152 0121 77 Neo®
4.4 0.2 ™ 1100 183 20 7 73 183 150 0122 78 No®
a1 0.3 oM 1000 42 20 7 73 183 151 0121 77 No®
13.1 1.0 oM 1350 28 24 1 75 151 142 0LId6 73 No®

Vysledna vrstva dosahuje tlaky d = 1.6 um a ma tyto mechanické vlastnosti:
tvrdost vrstvyH = 18 — 19 GPa, nizky Youfig modul pruznostE " ktery se zastavil na
pomsru H/E™ > 0.1 a vysoka hodnota elastické vratn®gti> 70% [17].

2.3NAPRASOVANI TENKYCH VRSTEV - DEPOZICE

Jednim ze zpsohi, jak pipravovat tenkovrstvé materialy, je naprasovanitoTa
technologie pdt mezi tzv. PVD techniky (viz. kap. 2.2.1.3). Pduéto techniky je
datovano jiz od 70. let 20. stoleti. Jako vyrolathhika peviadalo spiSe nap@aani a to
kvili vétSi depozini rychlosti. Pilom nastal vroce 1974, kdy byl objeven planarni
magnetron [18]. Samotna technika se &phu let vyvijela a roz$bvala své pole
pusobnosti. Jeji vyvoj a zarokevyswtleni principu, pofipact kladi i zapoi, jsou

zachyceny v nasledujicich podkapitolach.

2.3.1 KONVENCNi DIODOVE NAPRASOVANI

N 1

Mezi nejjednodussi PVD techniky plakonvergni diodové naprasovani, Obr. 2.12,
Obr. 2.a).

NapraSovani, je procesii fxterém se vytvi ze zdroje materialu, neboli tex, vrstva
na jiném nami pozadovaném materialu (substratuptoretj se odehrava ve vakuoveé
komare napu&né inertnim plynem (na&pAr) pii tlaku 1 az 10 Pa. Princip tohotgje,
ktery je zobrazeny na Obr. 2. $ped ve [7] [18]vyuziti ionk k odpraSovani teovych
castic, které nasledndopadaji na substrat. Tem je nazyvana elektroda spojena se
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zapornym polem, neboli katoda. Substrat, na ktesémytvdi vrstva, je umisin naproti
teri. Na substrat je napojena elektroi kladnym pélem — anoda.

, ||_ Katoda (terc)
O ?DOOO OO0

Chlazer vodon I

Obr. 2.13:Schematické znazafmi DC napraSovaciho systér

Vakuova komora se jeSpred napu&nim inertniho plynu werpa na tlakadow
5.10° aZ 5.1F Pa. Po napkmi komory inertnim plynem sefipede stejnosrné napti
mezi substrat a t&rifadow tisice volfi. Tak dojde vytvoieni doutnavého vyboje, kte
obsahuje ionty, elektrony, neutrdlnnabité ¢astice a fotony. lonty plynu argol
bombardujici pvrch tete maji fiznou energii, icemz kladné ioni plynu z vyboje
bombarduji zaporny téra svym dopadem vyrazejastice . materialu tete, ¢imz dochaz
k jeho rozpraSovani. Takto rozpraSetéstice prochazeji vybojem a zachycuji se
povrchu substrét a vytv&i tenkou vrstvu. Velkou roli zde hraje tlak. Pokddjde ke
zvySeni tlaku ve vakuové korfe rozpraSenéastice podstoupi cestol substratu vice
srazek a tim se sniZuje jejich energie, ktera mgdostéuje k ionizaci

Pfi dopadu ioni na tet [19] maji velky vyznam vzniklé sekundarni elektron
zaporné ionty (vizObr. 2.). Zaporné ionty jsou urychlovamjektrickym polem a dopade
na substrat a mohou owuligvat strukturu vrstvy. Sekundarni elektrony jsckétarychleny
elektrickym polem, ale sénem od katody do oblasti vyboje. Tyto elektronypsealili na

ionizaci plynu,¢imz napomahaji udrzovat vyb
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Obr. 2.14: Schematické znazenih proces probihajici @i srazce iontu s povrchem tex.

Dopad iontt na tet (viz. Obr. 2.) ma ovSem i negativni vysledek. Tjgmodpadni
teplo, které se musi regulovat chlazenim katody.

Nevyhoda diodového naprasovani je Ze samotny pfoodsha celkem za vysokého
pracovniho tlaku (> 1 Pa) a za vysokého giiapyboje v rozmezi okolo 1 — 5 kV.
Nevyhodou je velmi nizka ionizace napraSovacihonpli<< um.min™1!) a také Zze
depozéni rychlost napraSovamp, [nm.min™'] je zn&ng& nizsi neZ rychlost kondenzace
vrstvyap,. To jsou hlavni tivody, pra@ se diodové napraSovani nerealizuje inpyslové

vyrob¢ tenkych vrstev [18].

2.3.2 MAGNETRONOVE NAPRASOVANI

Klasické diodové naprasSovani bylo v minulosti velnizStené, postupentasu
dochazelo ke zdokonaleni technologie a bylo nahmzeagnetonovym naprasovanim.
Rozdil spgiva vtom, Ze fed tetem je vytvdeno magnetické pole definovaného tvaru
elektromagnetem nebo permanentnimi magnety. Néamtedtoho elektrony, kteréftip
klasickém diodovém napraSovani unikaji z prostofedptetem, jsou v tomto ippack
vlivem magnetického pole zachyceny a pohybuji sdisledku Lorentzovy sily po
Sroubovicich podél sit@r v blizkosti katody. ProdluZzuje se tak vyrazdrdha letu
elektroni v blizkosti tete, prodluzuje se i doba jejich setrvani v oblasfboje a
nasledkem toho se zvySuje prapddobnost ionizace dalSich atbrpracovniho plynu,
neboli zvySuje se et ioniz&nich srazek. ¥S3i ionizace vede k&Simu toku ioni na
ter¢ (intenzivrejSimu rozpraSovani), tedy i ke zvySeni depoizrychlosti. Dale pak atsi
ionizace umotuje udrZovat vyboj oproti diodovému naprasovard hizsich tlak (a2 107

Pa) a pi vyrazre nizSim napti (-500 V).
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VySe popsana katoda obsahujici magnet, ktery ¢t&nou podkovity, tyovy nebo
valcovy tvar a byva umisty za tetem, se ne€pstji oznauje jako magnetron.
Rozeznavame dva zakladni druhy magnétrervyvazeny (vold pieloZzeno z anglického
»Cconventional Magnetron - CM a nevyvazeny (vola pieloZzeno =z anglického

»Unbalanced Magnetron - UM

subsirate ﬁ B

1

2 //:Z ™ I/’/’//h '
PLASMA f‘__,.- / PLASM.-& z// — "'.II II/.- PLASMA II III.' .
////% VAL NS
Eg= =1y

L magnatnon l magnetron rL

a) b) cl
Obr. 2.15: Srovnani (a) diodového napraSovacihaésya s (b) magnetronovym vyvazenym a (c)
nevyvazenym systémehg].

Hlavni rozdil mezi vyvdZenym a nevyvazenym magmeno je pouze v uspadani
magnetického pole. U vyvazeného magnetronu je miafggepole zcela uzdene, a proto
je oblast hustého plazmatu silmazana k tei a dosahuje 8ty pouze gkolika centimeti,
obr. Obr. 2.b). Substrat tedy lezi v oblastdkého plazmatu nebo zcela mimo plazma. V
dusledku vysoce hustého plazmatu v blizkostigetosahuje depazii rychlost az &kolik
desetin mikromefr za minutu [18].

U nevyvazeného magnetronu&esto uziva toho, Ze ¥$i magnet je silgSi oproti
vhitfnimu,¢imz jsou kkteré magnetické sit@ry nad tetem neuzakeny a plazma tak neni
silné vazano kteti. Oblast plazmatu tak neni omezena pouze na okkisdy, ale je
v celé oblasti mezi téem a substratem, obr. Obr. 2. ¢). To ma za nasleg&li iontovy
tok na substrat, ktery hraje velmiildzitou roli @i depozici tenkych vrstev. Vyhodou
nevyvazeného magnetronu je moznost kontrolovidtginé magnetické pole nad dem a
udrZeni konstantniho n&pna magnetronu po celou dobu depozice [18].

Nevyvazenych magnetranexistuje rkolik druha, liSi se hlavl uspdadanim
magnet. Jednotlivé typy vznikly na zakladtznych ptiimyslovych aplikaci a&asto za
pouziti vice magnetrdn nag. dualni magnetrony obsahujici dva magnetronygdvg
katody s magnety. Na obrazcich Obra.a Obr. 2. b) jsou dvou-magnetronové systémy
s uzawenym, respektive zrcadlovym magnetickym polem. Rdmoich Ize rychle

deponovat material na ¥8i stranu rotujici saiasti [20] [7].
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Obr. 2.16: Systém se dlma nevyvazenymi magnetrony (a) s éeaym a (b) se zrcadlovym
magnetickym polen2[]].

Vyhodou magnetonového naprasovani je vysoka dépiorychlost (ve srovnani
s diodovymi systémy aZ oc¢kolik desetin mikromefr za minutu), vysoka hustota
plazmatu (tedy sniZzeni n#p zvySeni intenzity rozpraSovani), nizky pracotak i
vyboji, nizké tepelné z&tovani substratu a moznosteni energie dodané do vrstvy

piivedenim pepsti na substrat.

2.3.3 REAKTIVNI MAGNETRONOVE NAPRASOVANI

Reaktivni magnetronové napraSovanizeme popsat jako procesii jxterém se
v depozéni komae rozpraSuje néastji kovovy tek za gitomnosti reaktivniho plynu,
ktery reaguje jak s rozpraSovanym materialem, mketem samotnym (viz Obr. 2.). Jako
reaktivni plyny mohou byt pouzity nagkyslik, dusik, apod.iPreaktivnim naprasovani za
pouziti vhodg zvolenych tett a reaktivniho plynu, @¥e vznikat Sirok& Skala prakticky
vyuzitelnych komponent, slganin a slitin, jako jsou nap karbidy, nitridy, oxidy,

fluoridy, arsenidy s velmi zajimavymi mechanickaiiélnimi vliastnostmi.
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Obr. 2.17: Schematické znazenn reaktivniho magnetronového naprasSovani.

Stechiometrie a prvkové slozeni vrstev Ize velmbidaidit a lze je pipravit pi
prijatelnych depozinich rychlostech a to vSe vimnyslovém ndtitku. Vyhodou je, ze
terce z jednoprvkovych materigjsou obvyklecistéjSi a levigjSi a tedy vysledné povlaky
mohou byt vysoceisté. Obvykle se takové tar i snadji opracovavaji a fipeviuji se
shadgji k nosné desce na rozdil oddkikeramickych. V praxi, o pouZziti kovového tee
podstatna vyhoda tkvi v dobré vodivosti tepla, 2uéi jeho chlazeni jednodussi a Ize tak
rozpraSovat za vySSi vykonové hustoty neboli vyESilykonu na jednotku plochy
(zpravidla W/crf).

Spektrum takto vzniklych materialje opravdu ohromné. Sva uplati naléza
zejména f vyrob¢ displejovych z#zeni, integrovanych obvéd mikroprocesar a
ostatnich polovodbvych sodéstek.

Reaktivnim magnetonovym napraSovanimizeme rozprasSovat tei z nevodivych
materiah, jako jsou jiz zmisné keramiky apod. Takovy proces probiha za klasicky
podminek popsanych vySe, pouze se pouzije RF zdvgpokofrekvetinim sinusovym
signalem, jelikoz by se ip pouziti klasického zdroje na povrchu d&er akumuloval
elektricky néboj, ktery by zahfiaval dalSimu bombardovani. Tak se&hém jedné
pulperiody rozpraSuje téra kthem té druhéiperiody vede opana polarita k neutralizaci
nahromadného néboje dopadajicich iGna ot je mozny proces bombardovanti p

nasledné zin¢ polarity elektrického pole [18] [21].
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2.4 TVRDOST

Tvrdost Ize definovat jako odolnost materidlu (udwr materialu v iené lokali€)
proti lokalni deformaci vyvozené konkrétnim &aivacim &esem (tzv. vnikacimétesem
- indentorem) daného geometrického tvanisgbenim definovaného zatizeni. Mirou
tvrdosti je konkrétni velikost trvalé plastické dehace [22].

Tvrdost neni moZné charakterizovat jako jednombiadefinovanou fyzikalni
veli¢inu, protoZe vysledek &eni tvrdosti zavisi na cei@d vliva, nag. na elastickych
vlastnostech gfeného materialu, zejména na modulu pruznosti v sabel smyku, dale na
plastickych vlastnostech zkouSeného materialu, @emna mezi kluzu a charakteru
deforma&niho zpeviovani a na velikostiysobici sily na vnikajiciteso [22].

Nicmére nemér vyznamny je i vliv velikosti zrna (jemnozrnné madéy vykazuji
vySSi hodnoty tvrdosti vigledku vySSiho odporu hranic zridév vnikani ciziho &lesa),
teplota (v dsledku vysSi teploty se vlivem roztaznosti se mobk@ vazby mezi atomy
mére pevné), mnoZstvi cizichiimési (veSkeré Pmesi, zejména heteroge&insnizuji
schopnost materidlu se plasticky deformovat a Zzvygak tvrdost) a vnini pnuti
(zpisobené nap tvaenim za studena, nerovnémym ochlazovanim sgasti atd. zvysuji
tvrdost).

2.4.1 DELENI ZKOUSEK TVRDOSTI

Zkousky tvrdosti [23] mZeme podle principudit na vrypove, vnikaci, narazové a
odrazové. Nicméfn konveriné Ize zkousky tvrdosti roztit podle zpisobu zatzovani na
statické a dynamicke.

U statickych zkouSek jeileso indentoru vtkovano do povrchu zkuSebniho vzorku
monoton® se zvySujici silou do dosazeniedepsaného zatizeni, kteréuza byt
udrZzovano na konstantni Urovni pocitwu stanovenou dobu. Poté nasleduje atitah
indentoru a vyhodnoceni zkousky. Rozeznavasielik typa statickych zkousSek, n&p
Brinell, Rockwell, Vickers a Knoop liSici séquevSim v pouzitiizného druhu indentoru.
N¢které z nich Ize daleé&tit podle pisobici sily, kterou indentorapobi na zkoumany
material. Jmenowutse jedna o &eni na zkousky Makrotvrdosti (s rozsahem zatidénaz
1200 N), mikrotvrdosti (0.0981 az 9.81 N) a nanobati fadow nekolik nN).

Zkousky dynamické [23] jsou zaloZeny principu rdadiinetické energie kutky
(vyrobené nejastji z wolfram-karbidu nebo diamantu) vystené proti povrchu steného
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materialu (i se rychlost fed a po dopadu).i®dpoklada se, Ze rozdil kinetickych
energii se fenmeni na deforméni energii v mist dopadu. Tato metoda séedevsim
uplatiuje k nefeni tvrdosti hrubozrnnych matefialodlitky, vykovky), protoze nejsou

takové naroky na kvalitu povrchuébeného materialu.

2.4.2 STATICKE ZKOUSKY VNIKACIi - MAKROTVRDOST

Jedny z nejpouzivésich zkousek tvrdost materialu [23]. Principenotékousky je
vtlacovani vnikajiciho dlesa (tzv. indentoru) fpsré definovaného (jehlan, kuzel nebo
kulicka) tvaru pesré definovanou silou do povrchu zkouseného materitikajici tleso
piitom nesmi podléhat plastickym deformacim a musiqvykazovat co nejvyssi tvrdost,
modul a mez pruznosti §&inou je to diamant). Po vtlani vnikajiciho ¢lesa do povrchu
materialu vznikne trvaly vtisk vigledku rozvoje plastickych deformaci v okoli tohoto
télesa. Bi odlelteni zatZze se pror¥i geometrie vtisku. Poté se vyjte hodnota tvrdosti

jako velikost trvalé deformace (plochy nebo hloubkigku) ve vztahu kjsobici zatzi.

2.4.2.1 ZkouSka tvrdosti podle Brinella

Tvrdost podle Brinella [22] [23] [24] [25] zji§ijeme vtl&enim vnikajicihodlesa do
povrchu zkuSebniha@lesa a zréreni pfiméru vtisku, ktery astane na povrchu zkusSebniho
télesa po odleteni zatizeni. Vnikajici¢tesem je ocelova kalena ktka (viz, Obr. 2.)

negasgjio //D=1,2.5,5a10nm

Obr. 2.18: ZkouSka tvrdosti podle Brinell24].

ZkuSebni zatizeni s#uje kolmo k povrchu zkuSebnihéldsa bez raz a chni
rovnomerng stupiovanou silouF = 300xD? 100xD% 50xD? 25xD? N, kde doba od

pocatku zatzovani do pIlné hodnoty zatizeni musi byt v rozngziz 8 sekund a doba
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pasobeni plného zatizeni musi byt od 10 do 15 sekilmlost pak ufime podle piméru

vtisku, kdy ngétime dvakrat kolmo na sebe, abychom vylbichyby vzniklé nepesnosti
vtisku. Pro praktickou p&tbu jsou sestaveny tabulky, ve kterych podtemgru vtiskuD

a velikosti pouzité silyF najdeme fimo odpovidajici tvrdost, jinak se tvrdostcuje

pomoci nasledujici formule:

F
HB = 0.102 5 27)

kdeF je sila aSje povrch vtisku vytl&eného vrchliku, ktery je povazovan za kulovy.

Aby byla zkouSka co nejvice reprodukovatelna, migi splreny nasledujici
pozadavky. Rmér zkuSebni kuliky by mél byt pokud mozno co nejtSi, pokud to
tloug’ka zkusSebnihogtesa dovoli. Déle pak Minimalni tlotika testovaného materidlu by
meéla byt desetindsobek hloubky vtisku, jinak s&zm projevit tvrdost podlozky. VyuZiti
této zkousky Ize proto nalézt wteni tvrdosti ntkké oceli, Sedé litiny, nezeleznych Kov
(Cu, Sn, Pb, Al a jejich slitin).

2.4.2.2 ZkouSka tvrdosti podle Rockwella

Tvrdost podle Rockwella [22] [23] [24] [26] z&idieme vtl&enim diamantového
kuZele nebo ocelové kdky do povrchu zkuSebnihélésa a zjisujeme rozdil hloubky
vtisku dwma stupni zatizeni {pdzného a celkového).délem gredszného zatizeni je
vyloucit z méiené hloubky nef@snosti povrchovych plochi€dkéZzné zatizenéini 98 N,
poté zvolna zvySujeme zdbvaci silu tak, abychom po dolb sekund dosahli zatizeni
piedepsané normou (tj. 98 N + zkuSebni zatizeni I8)/elkové zatizeni tedyinni
1471 N. Poté, snizime Zabvaci silu na 98 N. PargdkEzném zatiZeni, z&ime trvalou
hloubku vtiskuh.

Vnikajicim €lesem je ocelova kulka (viz. Obr. 2. - zleva) d/ D = 1.5875 nebo
3.175 mm nebo diamantovy kuZzel (viz. Obr. 2. - zprava) chatovym Uhlem 120° a

polomérem zaobleni na vrcholu 0.200 mm.
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Obr. 2.19: Zkouska tvrdosti podle Rockwella: (z)eWiRB - tvrdost ufena ocelovou kutkou,
(zprava) HRC - tvrdost dena diamantovym kuzelei®/].

U meéfeni tvrdosti podle Rockwella jsou normalizovati€kousky.HRA - tvrdost je
uréena diamantovym kuZzelentigelkovém zatizeni 588 N. Prddhké materialy a tenké
povrchové vrstvyHRB - tvrdost je u¥ena kalenou ocelovou kakou (B = ,ball®) pfi
celkovém zatiZzeni 980.NPro nekéi kovy. HRC - tvrdost je uken& diamantovym kuzZelem
(C = ,cone") @i celkovém zatizeni 1471 N.

Aby byla zkouSka co nejvice reprodukovatelna, migi splreny nasledujici
pozadavky. ZkousSka se provadi na povrchu, kterglgelky a rovny, bez okujné vrstvy,
cizich g€lisek a bez mazadel. Tlalk& zkouSenéhoilesa nebo vrstvy musi byt alespo
desetkrat $tSi nez trvala hloubka vtisku kuzelového vnikajicilesa a alespopétkrat
vetSi nez trvald hloubka vtisku ocelové Kkly. Na protilehlé strah zkuSebniho desa

nesmi byt po zkouSce patrné viditelné stopy defoana

2.4.2.3 ZkouSka tvrdosti podle Vickerse

Podstatou zkouSky tvrdosti podle Vickerse [22] [42W] [27], je vtl&ovani
diamantového pravidelnéhgtyibokého jehlanu seétvercovou zakladnou s vrcholovym
ahlem mezi protilehlymi ghami « = 136° do povrchu zkuSebnihcilésa. Vlivem
zkuSebniho rovnosmného silového zatizemi pisobiciho kolmo ke zkouSenému povrchu
po stanovenou dobufigtanou na povrchu zkouseného materialu po ¢dhldhzkusebniho
zatizeni Ghloficky vtisku. Uhlogricky vtisku se poté protti. Tvrdost dle Vickerse, je

nasleds vyjadrenda jako porr zkusebniho zatizeni k ploSe vtisku:

F (2.8)
HV =0,1891—,

kde F je zkuSebni zatizeni v jednotkach [Ndge aritmeticky pimér dvou délek
Uhlogic¢ek (viz. Obr. 2.4d;, & v jednotkdch [mm].
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Obr. 2.19: ZkouSka tvrdosti podle Vicker&d].

ZkousSka tvrdosti podle Vickerse selidna i typy, liSici se rozsahem pouzitého

zkuSebniho zatizeni:

* pro HV' 5+ HV 100 je zatiZzeniF = 49,03 +980,7 N - n¥teni @ béZném
zatizeni

e pro HV 0,2+ HV 3 je zatizeniF = 1,961 +29,42N - ngfeni @ nizkém
zatizeni

e pro HVO0,01+HVO01 je zatizeni F=0,09807+09807N - meteni

mikrotvrdosti.

Aby byla zkouSka platna, musi byt dodrzeny tyto motky. Tlou§ka zkouSeného
télesa nebo vrstvy musi byt alesp@,5xd (d je aritmeticky piamér dvou uhlopicek
vtisku zobrazeny na Obr. 2.). Na protilehlé strakuSebnihodesa nesmi byt po zkousSce
patrny viditelné stopy deformace. Doba oddi&u zatZovani do jeho plné hodnoty nesmi
piekratit 10 s. Rychlost vnikajiciho¢lesa pi vtlacovani do povrchu vzorku nesmi
prekrasit 200 um-s-1. Doba psobeni piného zkuSebniho zatizeni musi byt v rozd@z
15 s. Vzdalenost #&tdu vtiski od okraje zkuSebnihailesa a vzdalenosti isidi dvou

sousednich vtiskmusi odpovidat normam [27] [28].

2.4.3 STATICKE ZKOUSKY VNIKACi - MIKROTVRDOST

M¢éteni mikrotvrdosti [22] [28] [29] je realizovano stkenim diamantovéhcilesa
tvaru Vickerse nebo Knoopova jehlanu (viz. Obr.02.20 povrchu r&¥eného é&lesa.
Princip zkousky mikrotvrdosti je té&h totozny, jako je tomu u makrotvrdosti. LiSi se

pouzitymi silami a to v rozsahu od 0,09807 N ddB0,RN a také pouzitymirfstroji.
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Obr. 2.20: Podstata a tvar vtisku zkousky mikrabetd (a) podle Vickerse a (b) podle Knoopa
[28].

Duvodem pouziti tak nizkych zgnych sil speiva v nutnosti nsfeni mikrotvrdosti
samotné vrstvy bez vlivu materialu, na kterém gwa nanesena. Tato metoda je vhodna
pro nmeteni tvrdosti tenkych vrstev, galvanickych powlakaki, strukturnich slozek, fazi
apod.

Pristroji pro nefeni mikrotvrdosti existuje mnoho. Jednim takovym rjegd.
Fisherscope H10Qo0 kterém podrohbtji pojednava kap. 4.3.2) vyuzivajici Vickersovu
metodu pro raeni mikrotvrdosti popsanou podrafinv kap. 4.3.1. Hlavni vyhodou
mikrotvrdon®ria je nefeni tvrdosti v plib¢hu zatZzovani, tj. néfeni phiibéhu zatizeni a
odlekteni indentoru. Vysledkem &eni je pak nejen vyslednislo odpovidajici tvrdosti
materialu, ale i tvar z&ovaci a odletovaci Kivky, ze které je mozné rozpoznat nejen
nehomogenity ale i vistky v riznych hloubkdch apod. Mezi hlavni vyhody ipat
rozpoznani podilu elastické a plastické deformace.

Pri vtlaceni vnikajiciho ¢glesa do materialu vznikaji jak elastické, tak peket
deformace a tvar vtisku je dan tvarem vnikajicibiliska. Po odleteni Zistanou jen
nenavratné plastické deformace, coz unugeZ rozlisit velikost elastickych a plastickych
deformaci. Zavislost velikosti sily a deformade ipstrumentované (indentai) zkouSce

mikrotvrdosti je schematicky uvedena na Obr. 2.21.
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I1m —maximalni hloubka proniknuti indentoru

L —max imalni zatizeni indentoru

h, - hloubka proniknuti indentoru po edlehéeni

S - sklon (smémice) pocatecniho useku
M odichéovaci kivky

ZatiZzeni

Obr. 2.21: Zavislost velikosti sily na hloubcémiku [22).

Pri méfeni tvrdosti tenkych vrstev se mohou vyskytovat gbkace [30], zfisobené
kiehkosti vzorku, rozdilnou tvrdosti substratu awrst dalSimi okolnostmi. Velmiasto
dochazi k popraskani tenké vrstvy (vlivem zbytkavémitrniho nagti), vyskytuji se
efekty nakupeni okraje (anglicky ,pile up®) a vtatekraje (anglicky ,sinking in*). ¥mto
problémim se ne vzdy da vyhnout. d&kni je dale komplikované faktem, ze se obvykle
pohybujeme v oblasti velmi malych hloubek a plodiski, takze je nutné &Si roli

prikladat nedokonalé geometrii indentoru.

2.4.4 STATICKE ZKOUSKY VNIKACIi - NANOTVRDOST

Méreni nanotvrdosti [29] se provadii pelmi malych zatizeni, az 1 nN, kde hloubky
vtisku se mohou pohybovat v hodnotach 0,1 nm.

Zaznam zavislosti zatizeni a hloubky vtisku je \Wyah @i méreni velmi tenkych
vrstev, povlak, filmi, a také strukturnich slozek rfawe slitindch. Viadt pripadi je
ziskany zaznam vyuzivan k ékeni dalSich mechanickych w&h, nag. zékladnich
mechanickych vlastnostietnt modulu pruznosti v tahu, lomové houzevnatogihkych
materiah atd.

Jako vnikajici ¢leso se pednostd pouzivd trojboky jehlan (diamant) podle
Berkoviche, ktery zachovavé stejny pamhloubky a plochy vtisku jako Vickeis jehlan.
Oproti jehlanu podle Vickerse, ktery je zaken kratkym (u nejlepSich hiojen cca 0,5
mikronu dlouhym) giénym ostim ma vyhodu v moznosti vybrousit jeho &pi do bodu a
zachovat tak geometrickou podobnastre velkych a tedy id&ch nejmensich vtisk
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3 Cile bakal&ské prace

1. Prostudovat satasny stav problematiky reaktivnihno magnetronového
naprasovani oxidovych tenkych vrstev matéridh vySeteni jejich

mechanickych vlastnosti.

2. Seznamit se s procesem reaktivniho magnetronovaém@$ovani aislusnymi

analyzami tenkych vrstev.

3. Vyhodnotit vliv tlou¥ky na nEfené mechanické vlastnosti vrstev Zr-Si-O

pripravené pomoci reaktivniho magnetronového napéatiov
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4 Metody zpracovani

V této kapitole je popsano experimentalni defmizizaizeni, jez bylo pouZzito
k vytvoreni tenkych vrstev na bazi Zr-Si-O, nanesené natsatlp popsané v nasledujici
casti této kapitoly. Déle jsou zde popsany jednétlnetody a Zézeni pro charakterizaci

mechanickych vlastnosti, povrchu, struktury a shbZestev.

4.1 DEPOZICNI ZARIZENI

Obalka depozniho z#&izeni je tvédena valcovou komorou z nerezove odali500
mm a vySky400 mmelektricky odizolovanou viz Obr. 4.1. Zaklad degoiho zaizeni
tvofi duéini magnetronovy systém v ugané konfiguraci magnetického pole s moznosti
menit samotnou geometrii magnetion(jejich vzajemny uUhel s osou substratu) a
vzdalenost w¢i drzaku se substratem. V naSi konfiguraci jsou ¢fta magnetrony
paralel& umisgny rovnolEzn¢ s osou drzaku, ve spodfdsti depoziniho zdizeni. Drzak
se substratem je elektricky adien od samotné komory depdaiho z&izeni a nize byt
na r&j privedeno pedpsti stejné jako na dualni magnetron (jako v naSémagk Us = Uy).
Substrat je moznorpdeltivat az do teplols = 1000°C. Magnetrony jsouifimo chlazené
vodou. K dispozici je zde také clona, kterou lzekrya substrat nebo k nastaveni

depozénich podminek.
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piedpéti a ohfev

substratu
. © 500 mm .
- = .
piivod
plymu
drzak substratu
»
i - -"1|T._‘ P . .
. cerpaci
400 mm dt-s =80 mm N systém
' stinitko =
dualni magnetron s
L uzavienymi
magnetickymi poli

vvboj plazmatu
mezi megnetrony

Obr. 4.1: Schematické znazami depozini komon [31]. Vyboj plazmatu mezi magnetrony

vyfocen na Obr. 4.2.

Obr. 4.3 Vyboj plazmatu mezi magnetrq[ 31]].

Magnetické pole je nimagnetronu vytvieno stednimi a vijSimi magnety. Ob.

magnetrony jsou vybaveny kruhovymi¢i, které jsou znazoemy ne Obr. 4.4. Tefe se

skladaji ze dvou matera - zirkonového tefe tvaici mezikruzi s v&Sim primérem

Dyre. 2= 64 mma svnitinim @, 2= 20 mma ki‘emikoveého tefe o piiméru ds; = 28 mm

Vzdalenost ter-substrat se voli zavislosti na depoani rychlosti a nize nabyvatiznych

vzdalenostidss= 80,10C nebo 120mm V nasSem fipadt je vzdalenosds;=80mma

substrat zativan na teplotiTs = 500 °C.
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Obr. 4.4:Rez slozenym téem pro pipravu vrstvy Zr- Si-O.

Pro snizZeni tlaku na pozadovanou hodnotu je k d&pioau z&izeni pomoci firub
piipojenacerpaci soustava, kterd je vybavena dotaryvévou a difuzni vy¥vou. K pred
cerpani komory a k dosazeni primarniho stumakua velikostitadow 10 Pa slouzi
rotadni vywéva. Potécerpaci systém ippne na difuzni vywu, kterd vyerpa vzduch
v komae pro dosaZeni zakladniho tlaku, tedy vysokého agkiblizné p = 2.10° Pa
Tlak v depozini komde je nEfen rekolika meérkami - Penningovolumoziuje mefit tlak
az do10~° Pa), Piraniho a kapacitni nérkou. Pro nastaveni pracovniho tlaku se vyuziva
kapacitni ndrka, diky které Ize detekovat malé &my tlaku.

Pratok pracovniho plynu (Ar, @ je z tlakovych lahvi ovladan giokovymi ventily
spojené gidici jednotkou v rozsahu pro,@-100 sccm a pro Ar 0-20 sccm. Pracovni tlak
plynu v komde je parcialnim tlakem pracovniho plynu — argonpaacialnim tlakem
reaktivniho plynu — kysliku. Poté celkovy tlak plym komde ¢ini pr = par + po2 =1 Pa

O napéjeni magnetrénse stard AC pulzni zdrdpORA MSS-10s maximalnim
vykonem10 kW frekvenci pula f, = 2 kHza s frekvenci uvnitpulzu56 kHz

4.2 SUBSTRATY A JEJICH RIPRAVA PRED

DEPOZICI

Nas vyzkum byl zagten na depozici vrstev vyhragima substrat z flemikové
destiky s krystalografickou orientaci Si (100).
Adheze deponovanych vrstev k substratu je zakladpd@adavkem ip depozici

vrstev. Hlavnimi faktory ovlistujici adhezi vrstvy k substratu ¢estota a hladkost povrchu
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substratu. Proto byl povrch fgd deponovanim zbaven hrubych cistot
izopropylalkoholem a nasledisten ultrazvukové préce v acetonové lazni.

4.3 MERENI MIKROTVRDOSTI MATERIALU

Mikrotvrdost (viz kap. 2.4.3) je jedna ze zakladnibodnot charakterizujici
mechanické vlastnosti materialu. J&ama zejména pro tenké vrstvy a jeji definice je
stejn& jako u makrotvrdosti, tedy odpor materiditidokalni plastické deformaci, ktera je
vyvoldna zatzovanim indentoru. Hlavni rozdil sged ve velikosti maximalni z&te
(fadow nekolik desitekmN).

4.3.1 VICKERSOVA METODA

Samotny proces #&eni probiha tak, Zze se indentor vtldo zkoumaného materialu,
kde v daném mistzanecha otisk [32] [33] [34]. Z plochy otisku zahaného indentorem

a pisobiciho zatizeni na zkoumany material s€ispdvrdostH, ktera je dana vztahem:

AR

kde F,., j©¢ maximalni zatovaci sila aA(h) je plocha otisku zanechana
indentorem, ktera je funkci hloubky

Vyhodou ngfeni mikrotvrdosti je to, Ze nam poskytuje informaxeslastickém i
plastickém chovani materidlu v lok&lnim objemwtpbjemu tenké vrstvy. Na Obr. 4.5: |
je zachycena indentai kiivka vznika zatizenim vrstvy indentorem a néaslednym
odlekitenim, z které vyplyvaji vSechnyil@zité hodnoty. Jedna se tedy o zavislost hloubky
vniku indentoruh na pisobici sila, tj. velikosti zatizeni.

V prvni fazi dochézi k postupnému zvySovani zafizedentorem, ktery vnika do
testovaného materialu az do velikdstiax ve které setrva po doltfzatzovaci doba), poté
se zane zatiZzeni snizovat, tzn. odéelivat. Nedostaneme se ovSenttzpa pa@ateni
hodnotu zatzovani, ale budeme se pohybovat po ottighci Kivce az do stavbn,n, ktery
piedstavuje trvalou (plastickou) deformaci. Na Obbg: 4 je obsah plochy pod zdbvaci
kiivkou roven celkové praciVo, kterd je patbna na vytvieni vtisku, a obsah pod

odlekitovaci Kivkou je roven elastické pradheias; kterou ziskame po odléni. Rozdil
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mezi praci pod z&kovaci a odletovaci Kivkou, je roven plastické praci
Wplast = Wiotar = Wetast- [32] [34].

Mezi nefastji uvadné hodnoty mikrotvrdosti p#ttzv. plasticka tvrdost, ktera
vychazi z hloubkyh; praniku po odlekeni (viz Obr. 4.4), tj. po ode&ni elastickych
slozek. Oive secasto uzivala hodnota mikrotvrdosti zahrnujici i hoty elastickych
sloZzek silHy neboli univerzalni (Martenzova) tvrdost, ktera v@zhz hloubky indentoru
po odlekeni odpovidajici odlglovaci t&né v 80% maximalni hloubky pmiku. Dnes se
pouziva indenini (Instrumentovand) tvrdosHr, kterd zahrnuje pouze plastickou

deformaci, a vypé&te se ze vztahu (4.2) [32].

Fnax _ Frnax (4.2)

Hyp = = :
= Ap ~ 2643 h?

kde Ap ozn&uje ptimét kontaktni plochy indentoru do hloubky vtisk (viz
Obr. 4.4), které se dosahni&spbenim za&ovaci silyF,, -
Hloubku vtiskuh,. vzniklou pameétem kontaktni plochy vypgdeme ze vztahu [32]:

F, 4.3
he = hmax — E% = hmax — e(hmax - hr): (43)

dh

kde € je parametr korigujici geometrii vickersova indwote = 0,75, dF/dh

vyjadiuje parametrS ktery udava sklon gateniho Useku odlatovaci Kivky (tzv.
kontaktni tuhost)h; je te&¢na k odlekiovaci Kivce v mistech s maximalnim zatizenim (viz
Obr. 4.5: ).

- indentor i pocatecny povrch
W i .

odlehéeni

e i e
| "~ zatizeni

Obr. 4.4: Schématické znazén proniknuti indentoru do materialu a jejich paratry pi zatiZzeni
a odlelieni. Kde hudéava plastickou hloubkiBP).
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Fmax - - .
c odleh&eni
X | df
= zatizeni -
S SN aar:
Wplast
Welasl
-

hmin hr hmax

hloubka praniku h [um]

Obr. 4.5: Indentani kifivka elasticko-plastického materialy.fje maximalni zatizeni hrotu,fje
hloubka proniknuti hrotu/ maximalnim zatizeni i je hloubka proniknuti hrotu po odléni, h
je fiktivni hloubka vtisku, je to dea k odlelfovaci Kivce v mistech s maximalnim zatizenim, S je
sklon p@ate’niho Useku odletovaci Kivky (tzv. kontaktni tuhost).

DalSi velmi dileZzitou hodnotou je indentai Youngiv modul E;r, jehoZ hodnota
zahrnuje informaci o elastickém chovani tenké wsBf neni korigovan na Poissonovo
¢islov, které u vrstev neni zndmo, a protéiime efektivni Youngiv modulE*, ktery je

dan vztahem:

. (4.6)
Er; B = ——,
IT 1— US%
kdeE je Youndiv modul pruznosti.
Z hodnot ngieni lze ukit i elastickou vratnost materialli, oznaovanou také,,

ktera se vyptte jako podil elastické a celkové prace vynalozemgtisk, tedy:

Weast .

Elasticka vratnost udava plasticitu materialu, tedgopnost vratit se daiypodniho
stavu.

Pri méfeni by hloubka pimiku nentla presdhnoutl0 % tlou&’ky analyzované
vrstvy. Tuto podminku lze splnit pouzéi pouziti velmi malych z&¥nych sil (pod100

mN) a poté bude zaji&to, Ze hodnota tvrdosti nebude ovima substratem. iBsnost
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dosazenych hodnot je vyraziovlivnéna drsnosti povrchu. Z tohotaivbdu se provadi
minimalné 30 nefeni, gicemz hodnoty a fbéhy indent&nich Kivek, které se neshoduji

s ostatnimi, se anuluji [34].

4.3.2 MIKROTVRDOMER FISHERSCOPEH100

Pro zjiS¢ni mechanickych vlastnosti vzdrk tenkych vrstev, byl pouzit
mikrotvrdon®r Fisherscope H100. iidtroj pracuje sémito parametry: indentor -
diamantovy hrot dle Vickerse (pyramida s vrcholovyihlem 136°), mérena tvrdost
0,4— 1000 mN, respektive 1 — 1000 mN, minimalni (ubiélhloubka vtisku > 200 nm,
maximalni hloubka vtiskd00um, p/esnost ¥eni hloubky vtiskat 2 nm,presnost veni
zawrzné silyt 0,2uN, presnost vybrouseni hrofuelikost fazety) 0,1um.

FisherScope H100 je interferometricky kalibrovanyl desitek nanomeir do
700um. Souasti neficiho pristroje je také opticky systéem — metalograficky rogkop
s kamerou a také joystickem ovladany posuvny pedstavzorku, ktery slouzi
k preddefinovani mist gieni pro statistické vyhodnoceni. R&$gji se vyuzZiva

maticového rozpolozZeni vpig@ma vzorku nap 6 x 6, tedy 36 gieni.

b)
Obr. 4.6: Nahled na (a) mikrotvrdaimFisherscope H100 a (b) software pro zhodnocenciatsti.

M¢éreni probihalo nasledown- vzorek se umistii na manipulovatelny podstavec,
optickym systémem se vybralo vhodné mist&eni (dal od okraje — zidodu moznych
nehomogenit materialu), vyi§i se body matice rRreného pole s ohlédnutim na jejich
vlastni vzdalenost éiieni. Poté se zadaly parametrgiami, jako jsou zé&Fova sila, doba
zatizeni a systém se uved| do chodu.¢8sti kazdého steni systém automaticky provadi
kalibraci a uéeni nulového bodu, tzn. bodu, od kteréhdneanditat hloubku vpichu,

proto indentaéni kiivka nema p&éatek v nule.
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Po dokoreni ne¥feni software vyhodnoti a vype hodnotu mikrotvrdostiH,
efektivni Youngiv modul E, elastickou vratnosi\., plastickou pracMjast @ elastickou
praciWeiase Z hodnoty mikrotvrdostH a Youngova modul& se vypéte odpor materialu
viici plastické deformadH/E .

Pro nasi aplikaci, gfeni tenkych vrstev jefgdba dodrZzet nasledujicich parametr
[34]:

* maximalni hloubka vtiskunesmi pekratit 10% tlou§ky vrstvy, kwili ovlivnéni
méteni vlastnostmi substratu,

e minimalni hloubka vtisku musi byt ¥tSi jak 200 nm, aby #iieni nebylo
ovliviiovano drsnosti povrchu a také nedokonalosti hrateritoru,

* minimalni vzdalenost jednotlivych vtisk musi byt ¥tSi jak Uhlopicka jednoho
vtisku a to po obou osach, neéb&azdy pfinik indentoru vyvola ve svém
bezprostednim okoli deformaci, Zgobujici lokalni zpewni a pokud budeme
druhé méteni provadt v takto zasazené oblastifize se to pak negatigmprojevit
na vysledcich napzvysenim pevnosti,

» doba zatizerd by nmela byt alespt 20 s z divodu dosaZeni plastické rovnovahy.

4.4 RTG DIFRAKCNI ANALYZA (XRD)

Rentgenova difralni analyza (XRD) [35] je univerzalni nedestruktivamalytick&
technika pouzivana ke kvalitativni a kvantitatigtriukturni a fazové analyze krystalickych
latek (fazi) v prasSkovyckii pevnych vzorcich. V zavislosti na konfiguraci tgenového
difraktometru dale umditije nefit prednostni orientaci (texturu) materialu, deformaci a
velikost ,zrn"“ materidlwi charakterizovat materialy ve fogntenkych vrstev [35].

Struktura zkoumaného materidlu je zaloZzena na aealyinterakce
elektromagnetického #éni s elektrony atofn ve vzorku. Objekty velikosti atofin
(jednotky 10 m) interaguiji s elektromagnetickym spektrem rembyého z&eni o vinové
délced = 10 + 0,01 nm, které je pro tyto &ely negastji pouzivané [36].

Rentgenové zéni [36] (RTG, X-ray) je kratkovinny, vysoce endigey svazek
elektromagnetického spektra. RTG svazek si teelgtavit jako proud energetickycastic

— fotoni s energiiE, nebo jako elektromagnetické pole definované vnodélkoul a

frekvenciv. Vztah mezi energii a vinovou délkou RTGerd je definovan jaké = hC/A,
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po vlioZeni odpovidajicich hodnot dostaneme= 12 398 / 1, kde energieE je v keV,
vinova délkal v A, h je Planckova konstanta (= 6,626 10734 -s) ac je rychlost
swtla ve vakuwe = 2,998 - 108 m - s 71,

Rentgenové #éni [36] vznikd B dopadu fotonu s dosta&t®ou energii na atomy
urciteho prvku. Na vnitnich elektronovych hladinach (zpravidla K a L) doj vyrazeni
elektronu a k okamzitému zaphi této vakance elektronem z vysSi energetickéirmyad
cOZ je nutd provazeno vyz@nim energetického kvanta ve farmentgenového zéni.
NejintenzivrgjSi v charakteristickém spektru jsawiary (vznikaji @i preskoku elektronu z
hladiny L do K), méa intenzivni jsou palg ¢ary. K ,vyrob“ RTG z&eni se naifstrojich
pouziva RTG lampa s antikatodami zhotovenyméamjji z Cu, Co, Fe a W.

Interakce RTG [36] [37] Zz&ni s hmotou je mnohostrannyj,dktery Ize rozdlit
piblizng do & proces: Comptoriv jev*, pohlceni fotonu atomem (RTG fluorescence viz
kap. 4.5) a pruzny rozptyl. Pruzny rozptyl nastéeddy, kdy dopadajici fotony
rentgenoveho zéni rozkmitaji elektrony ve wBich slupkach atofna ty se stavaji
zdrojem sekundarniho elektromagnetickéhterf které ma stejnou vinovou délku jako
dopadajici z&eni (Thomsofiv rozptyl na volném elektronu). Pruzny rozptyl ggy pro
difrakci podstatny. Rentgenovou difrakci siabeme pedstavit jako konstruktivni
interferenci sekundarnich vin po ohybu primérnieatgenového Zani na elektronech
atomu (viz Obr. 4.7). Dochéazi k ni pouz gplréni presré definovanych podminek, které

piedstavuje Bragy zakon:
niA = Zdhkl sin @ , (4‘8)

kde n je celéislo, které pedstavujerad difrakce,A je vinova délka pouzitého
rentgenoveho zéni,dy,; je mezirovinna vzdalenosti @ piredstavuje uhel dopadu a uhel

difrakce.

!je fyzikalni &, pii kterém se po sraZce elektromagnetickéhtersias atomy pevné latky &mi
vinova délka zéeni v disledku gedanicasti své energie atamm nebo jejich elektraim [41].
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Obr. 4.7: Priméarni a sekundarni paprsky, dopadajésp. odrazené od krystalovych rovin vzorku.

Aby nastala difrakce, musi byt drahovy roz#i,,; sin ® roven celdiselnému
nasobkuwn vinové délkyA pouzitého rentgenoveé isni.

Pokud je struktura vzorku krystalicka, pak sekun@a&eni na krystalovych
rovinach spolu konstruktivninterferuji a vytvéi reflexe (maxima). Poloha, intenzita a tvar
téchto reflexi uéuji z jakych druli atomi respektive fazi je vzorek sloZzen a zapisuji se do
tzv. difraktogramu. Kazda krystalicka latka ma jeiny difraktogram, podle kterého jsme
schopni ji identifikovat.

Rentgenovy difraéni zaznam (difraktogram) udava zavislost intenzity
difraktovaného zi@ni na poloze detektoru. Poloha detektoru naxoge vyjadena ve
stupnich26, intenzita difraktovaného #ni na ose obvykle p@tu puldi za vtéinu nebo
absolutnim p&tem detekovanych puls

Rentgenové zani [38] je typické tim, Ze ma vysokou pronikavasteni do
materialu. Proto, abychom mohli¢iit velmi tenké vrstvy jefeba @i méieni vyuzivat
malych ahii (viz Obr. 4.8). Svazek takto dopadajicich pafrskira s povrchem vzorku
velmi maly uhel (0,3° az 3°kimz se zwtSuje délka RTG paprsku pronikajiciho tenkou
vrstvou. To ma za nasledek zvySeni intenzity difrégh pilki z analyzované vrstvy.

RTG difrakéni analyza byla provedena na&igbroji X'Pert Pro MPD od firmy
PANalytical

48



Monochromator ¥ =

My

Detektor

/ Kolimator
Zdroj RTG |

zareni

Stérbina

Obr. 4.8: Schematické znazeni funkce XRD — #ifeni pod malymi ahly3§].

4.5 RTG FLUORESCEN'Ni SPEKTROSKOPIE(XRF)

Vinové disperzni rentgenova fluorescen spektrometrie (WD-XRF) [35], jeZ je
schematicky znazoéna na Obr. 4.9 je nedestruktivni analyticka tecanouzivana ke
kvalitativni a kvantitativni prvkové analyze (iddikiovani a uteni obsahu) chemickych
prvki v pevnych, praskovych a kapalnych vaorkWD-XRF principialrd umoziuje meieni
prakticky vSech prvk v rozsahu od beryllia po uran a to v koncefrtia rozsahu danych
prvkia od 1 ppm az do 100 hmotnostnich %. S pomoci dpéutasoftware FP—Multi je

mozné analyzovat i tenké vrstvy mateiial

Analyzujici -.\\/
krystal

Obr. 4.9: Schéma rentgenového fluoregodino spektrometrud9].
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Pri interakci RTG zéeni [36] [37] [39] se zkoumanym materidlem, dojdedhlceni
fotonu atomem (viz Obr. 4.10), kdy energie fotoaytedana elektronu v hluboké slupce
atomového obalu. Elektron se uvolni a tim seétSdvpaet volnych elektrot v latce a
pozorujeme tzv. fotovodivost. Na uvéhe misto v hluboké slupcégide elektron z vysSi
slupky (tzv. deexcituje viz Obr. 4.11) a jehtelpytek energie se uvolni ve fofrfotonu
sekundéarniho rentgenovéhoresdi (tzv. rtg fluorescence). Tato uvéii energie je nizsi,
nez energie primarniho fotonu. Elektrony mohou diéexat kaskadovd, takze se rive
objevit spektrumirznych fotori (absorgni hrany) a praytoto fluoresceéni spektrum se

pouziva k identifikaci atomu.

Prirmary
¥-Ray Radiation [
)
. - ¢
"'-c . : .:- e -'-'I
i.‘ . | +ll :
¥ | I | ,,,‘-"""'{
h:::“:';:_ 4 v e

Backscattered - ‘f Backscattered

TEST SAMPLE

Obr. 4.10: Princip XRF metody[]].

Kazdy prvek je charakterizovan souborem K, L, M s@mgh linii (viz. Obr. 4.11),
které maji definovanou energii a intenzitu. Na adklpoloh (energii) jednotlivyclar ve
vyzaeném spektru @Zeme ukit prvky obsazené ve studovaném materialu a analyzo
intenzit charakteristickych linii jsme schopni sigit kvantitativni zastoupeni jednotlivych
prvki. Citlivost metody umaiuje stanoveni &tSiny prvki s presnosti v ppm. Vyhodou je

také moznost analyzovat velké série vagokné automaticky.
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Obr. 4.11: Schematické znazenn pisobeni RTG z&ni na atom prvku4(].

Fluorescetini spektrometry &ime na dva zakladni typy - vindvdispersni a
energio¥ disperzni. Zatimco u vinéwdispersnich spektrométdochazi k separaci RTG
z&eni na krystalu na zakladraznych vinovych délek, u energidvdisperznich
spektrometi dochazi k detekci na zakkadiznych energii fotoin sekundarniho RTG
zaeni.

RTG fluorescedni spektroskopie byla provedena niaspoji MagiX Pro od firmy
PANalytical

4.6 STANOVENI TLOUSTKY VRSTVY

Pro n&teni tlousky vrstvy [35] se vyuZiva ,schodu®, ktery tkiona substratu jakési
rozhrani mezi nanesenou vrstvou a mistem bez vr$akovy to schod &sSinou vznikne
na mistech, kde byl vzorek uchycei geponovani vrstvy. Vyska schodu udava tttws
vrstvy. Meteni probihd mechanicky, kde kolmo uraist diamantovy hrot &i povrchu,
zatizeny wfitou silou, posunujici sef@s rozhrani vrstva-substrat, zaznamenava profil
povrchu s pesnosti na desetiny nanometru a s pomoci elektnostiagych pulz
vyhodnocuje profil povrchu (viz Obr. 4.12). Tedyh¢e tlou¥ku h. Jedna se tedy o
nedestruktivni zkousku.iPznamé tlouce vrstvyh a ¢asu depozicdp, lze stanovit

rychlost depozice, ktera je dana vztahem:
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h (4.9)

Obr. 4.12: Schematické zobrazeni diamantového hrotu

4.6.1 PROFILOMETR DEKTAK 8

Pristroj Dektak 8 [35] od firmy Veeco se vyuzivad kéteni tlou¥ky, drsnosti,
zakiiveni povrchu a pnuti v tenkych vrstvaclhiigtoj je umistném na "plovoucim” stolku,
ktery minimalizuje vliv vibraci podlahy. Bteni probiha mechanicky — diamantovy hrot
(viz Obr. 4.12), zatizeny &enou silou, kopiruje profil zkoumaného vzorku pmlené
draze. Hrot je spojen s jadrem LVDT (Linear VarahBlifferential Transformer), které na
z&klad vertikalni polohy vytvéi odpovidajici signal.

Pristroj pracuje sémito parametryzatizenido 15 mg,vertikalni rozsah6,5 um az

1 mm,presnostl az 40 A (podle rozsahu).
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5 Vysledky a diskuze

5.1 TENKE VRSTVY NA BAZI ZR-SI-0O

V této praci byly pipraveny vzorky deponované na substraty popsangpy 4.2
v za&izeni popsané v kap. 4.1 pomoci reaktivniho magnetreho naprasSovani. MnoZzZstvi
Zr a Si bylo prakticky dano velikosti a geometrickym usmanim sloZzeného ter
(zobrazeného na Obr. 4.4), tedy velik@tkrouzku v pomdru sSi sttedem.

5.1.1 DEPOZICNI PODMINKY

Jako substraty vzoik byly pouzity Kemikové destky (20 x 20 X 0,6 mm) Si
(100). Destiky pied deponovanim byly pkvé zbaveny néstot, jak popisuje kap. 4.2. a
pomoci reaktivniho magnetronového napraSovani ibgteesena vrstva. Na stéakatody
tedy tete, byly pouzity magnetrony zapojené v dualnim reZijaz pracovaly s frekvenci
pulzu f, = 2kHz a s vybojovym proudemy,=1A. Magnetrony byly umighé
rovnokEzné s osou vzorku. SlozZeni a velikostéere zobrazeno na Obr. 4.4. Vzdalenost
substrat - ter byla nastavena né._; = 80 mm. Pracovni tlak v deposi komade byl
slozen z parcialniho tlaku reaktivniho plynu — Kyslp,, a z parcialniho tlaku inertniho
plynu — argonw,,-. Celkovy tlak respektive pracovni tlak byl udrZzovAa konstantni
hodnot acinil pr = par + Po, = 1 Pa. Vrstvy byly deponovany naigdeltaty substrat
o teplo€ Ts = 500 °C a bez pouziti f@d@ti Us na substratu. Vzorky byly na tzv.
plovoucim potencialu. VSechny tyto parametry jstehfedré vypsany v Tab. 5.1:

Tab. 5.1: Konstantni dep@nii parametry.

frekvence pulzu zdroje | f, = 2kHz

vybojovy proud lga= 1A

piedgti na substratu plovouci potencidl

vzdalenost substrat - ter | d,_, = 80 mm
teplota substratu Ts=500°C

pracovni tlak Pr = Par tPo, = 1Pa
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Pripraveny byly d¢ série vzork. Pro prvni sérii jsmefjpravili 3 vzorky tenkych
vrstev, jejichz zakladni parametry jsou vypsanyab.15.2. Tato série se hlavmyznauje
tim, Ze vzorky maji #Si tloug’ku vrstvy. Kdezto pro druhou sérii bylyfipraveny 2

vzorky s mensi tlou&ou vrstvy, jejichZz parametry jsou vypsany v Tal3.5

Tab. 5.2: Depozini podminky a parametry 1. série vzbrKdep,, je parcialni tlak kysliku
v depozini komde, t;, je doba depozicep rychlost depozigeh tlougka vrstvy a Rdrsnost

povrchu.

¢islo oznateni Po, tp h ap R,
vzorku vrstvy [Pa] [min] [nm] [nm/min] [nm]
1 JS322629 0,15 240 14200 59 111
2 JS322630 0,10 120 8000 67 3
3 JS322835 0,15 540 6500 12 2
Tab. 5.3: Depozhni podminky a parametry 2. série vzaork
¢islo oznateni Po, tp h ap R,
vzorku vrstvy [Pa] [min] [nm] [nm/min] [nm]
4 JS322402 0,10 60 2000 33 15
5 JS322826 0,15 180 2600 14 5

Rychlost depozicep, byla vypdtena ze vztahu (4.9). Udaje jako tléka vrstvyh a
drsnost povrchir, byly zmgteny pomoci profilometru Dektak 8, jehoz metodagegana
v kap. 4.6. Mieni drsnosti bylo prov&do na vzorku v Useku dlouhém 50 a to vzdy
10x.

5.1.2 STRUKTURA VRSTEV — XRD

Pro analyzu fazového slozeni a struktury vrstewalpduZzita rentgenova difrakce
(XRD), jejiz princip je popsan v kapitole 4.4.

Struktura nanesené vrstvy Zr-Si-O silmavisi na elementarnim fazovém slozeni,
pomeru Zr/Si a parcialnim tlaku kyslikpy,, uzitém gi depozici vrstev.

Na Obr. 5.1 jsou zndzasmny difraktogramy 1. série zkoumanych 3 vzork) vrstvy
¢islo 3 jsou na pozicichd ~ 30° a 50° ziejmé reflexe odpovidajici rovindm (101) a (200).
Doslo zde kvytveéeni krystalické tetragonalni ZpOfaze, tedy t-Zr@ vlivem vySSi

koncentrace Zr, respektive pdramZr/Si > 1. Naproti tomu u vrstevislo 1 a 2 vlivem
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vétSi koncentrace Si, ktery
struktury.

patih vznik

krystalické faze, jsou vrstvy RTG amorfni

¢islo a, h

vrstvy [nm/min] [nm]

§ 1 59 14200
= i | i
© 5 ; 2 67 8000
[ e——— 5
N JL | 3 12 6500
[ i
g o |
= 5
g | 8 standard t—ZrO2
T III | T “ T Ill L T |
20 30 40 50 60 70 80
2017

Obr. 5.1: Struktura Zr-Si-O vrstev pro 1. sérii viza

V difraktogramech na Obr. 5.2 je zobrazena striaktunstev pro 2. sérii vzoik

Vrstvacislo 4 vlivem \tSi koncentrace Si, ktery potlavznik krystalické faze, vykazuje

zcela hladky prbéh bez reflexi a tudiz je struktury RTG amorfni. kdtvy, ¢islo 5 jsou na
pozicich26 ~ 30° a 49,5° ziejmé reflexe odpovidajici rovinam (101) a (112).SDozde

k vytvoreni tetragonalni Zrofaze, ogt vliivem dominantniho obsahu Zr ve struidutedy

Zr/Si > 1.

Cislo a, h
vrstvy [nm/min] [nm]

— | | 4 33 2000

S | |

IE. ! T :I T T

S JL ; 5 14 2600

& i A

‘.G_J‘ : T EI a T T

= < = standard t-ZrO,

I I~ .
T T | T T | T |

20 30 40

50 60 70
20 [°]

Obr. 5.2: Struktura Zr-Si-O vrstev pro 2. sérii vkix

80
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5.1.3 CHEMICKE SLOZENI VRSTEV- XRF

M¢étenim na vinow disperznim rentgenovém fluoreséeim spektroskopu (WD-
XRF) jsme ziskali nasledujici prvkové sloZzeni wsta jejich mnoZstvi vyja@né
v atomarnich %, které jsou vypsané v Tab. 5.4 peédii vzorki a v Tab. 5.5 pro 2. sérii

vzorki. Princip metody je popsan v kapitole 4.5 .

Tab. 5.4: Chemické sloZeni deponovanych vrstemgtu koncentrace) pro 1. sérii vzadrk

¢islo Zr Si 0O,
vzorku [atm. %] [atm. %] [atm. %]
1 23 11 66
2 18 19 63
3 24 7 69

Tab. 5.5: Chemické slozeni deponovanych vrstem@ia koncentrace) pro 2. sérii vzark

¢islo Zr Si 0O,
vzorku [atm. %] [atm. %] [atm. %]
4 8 28 64
5 30 1 70

Vrstvy s WtSim obsahem Si (viz Tab. 5.4 a 5.5) dosahéfgiech hodnot depo&ani
rychlosti (viz Tab. 5.2 a 5.3), jeZ je patrné utwytislo 1 i srovnani s 3, deponované za
stejneho parcialniho tlaku kyslilay, = 0,15Pa. Depozici vrstev fp této koncetracp,,
dochéazi ke vzniku oxidovych fazi Zs@ SiQ na povrchu tee. Dochazi tak k otraveni
terce. RozpraSovaci Wkek je prccisté Si mensi, respektivgsté Zr se rozprasuje lépe nez

Si, ale pro jejich oxidové faze (Si@ ZrG) je tomu naopak.

5.1.4 PODMINKY MERENIi MECHANICKYCH VLASTNOSTI
Pro spravnost vysledkse strikt vychazelo z nasledujicich podminek:

e vliv povrchu a jeho drsnosti hloubka vtiskuh,,;,, > 200 nm, jelikoz je hrot
kalibrovan s velikosti fazety00 nm. Poté pi Gvaze na fesnost meni2 nm
¢ini celkova pesnost < Pa.

» Vvliv substratu- maximalni hloubka vtisku by neta byt wtSi jak 10 % tlougky
deponované vrstvy, ted¥t,q, < 0,1 Ayrgyy , Z divodu ovlivreni  meteni

substratem.
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* pocet vtiski s ohledem na rozloZzenivtisky musi byt dostate¢ daleko od sebe,
tak aby nedoSlo k jejich vzdjemnému ovliwnh a také z dvodu deponovani
vrstev duélnim magnetronem (ve statické polozehdépicke znénym lokalnim

nehomogenitam, népv prvkovém slozeni, strukitel a v tlousce vrstvy.

5.1.5 MECHANICKE VLASTNOSTI 1. SERIE VZORKU

M¢éteni mechanickych vlastnosti tenkych vrstev prolih@d gistroji Fisherscope
H100. Podrobny postupdteni s vysetlenim jednotlivych veliin je obsazen v kap. 4.3.2.
Pro nmefeni mechanickych vlastnosti na mikrotvrdommu 1. série vzork byly nastaveny

nasledujici parametry:

» zaZovaci silaF,,,, v intervalu od 5mNdo 60mN popripac 100mN
» doba zatzovani a odletovanit = 20s
e pocet vpichi standardén = 16, u rekterych ngieni in = 36

Tato ¢ast néreni se hlavé zaméfuje na zkoumani vlivu struktury a prvkového
sloZzeni v zavislosti na ptu vpichi méreni. Dale se také zatiuje na pipad, kdy je
zatizeni ¥tSi tedyF,,,, = 100 mN a vyhodnocuje, zdali nedojde jiZi pakovém zatiZzeni
k ovlivnéni mechanickych vlastnosti substrateméidhi probiha na vzorcich stgi
tlou&’kou vrstvy h, kde byly zvoleny 3 reprezewtd vzorky o tlouskach 6500nm
8000nma 14200nm

5.1.5.1 Méieni mikrotvrdosti

Vysledky z ngéteni mikrotvrdosti jsou vyobrazeny na Obr. 5.3.clgfiselné hodnoty
jednotlivych vpicti jsou shrnuty v Tab. 5.6 az 5.9. Z Obr. 5.3 je §apatrna zavislost
hodnoty tvrdosti na strukie a prvkovém slozeni. Vrstwaslo 3 vykazovala krystalickou
tetragonalni  Zr@ fazi (viz. kap 5.1.2), jez vedla k rapidnimu zwvySeévrdosti oproti
vrstvam amorfnim (vrstvyislo 1 a 2). Zde jefejmy vliv obsahu Si (viz. kap. 5.1.3), jenz
ve WtSich koncentracich potlaje krystalické faze ve vrstv Dale pak je zdeigjma
hladkost zavislosti tvrdosti na zvoleném zatiZewi gmorfni strukturu oproti krystalické.
To maze byt zmisobeno naip velikosti krystak a s tim spojenymi hranicemi zrn (u
krystalickych latek), které mohou ovlivnit gi€h tvrdosti z dvoda jiného fazového a
prvkového slozZeni, jez se na hranici zriizen vyskytovat. Z Obr. 5.3 je ovSemiepna
problematika nizkého zatiZzeni, tedy pro nizsi hogzatizeni se indentor nedostane do
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dostaténé hloubky, a proto je sénovlivnén povrchem vrstvy. Néslednym zvySenim
zatizeni se tvrdost vrstev s amorfni strukturou d¢réra je témdi nezavisla na zvoleném
zatizeni. To ovSem neplati pro vrstvu s krystaliclstrukturou, ktera je siénzavisla na
zvoleném zatizeni.

Na Obr. 5.3 je patrné, jak se¢m tvrdost vrstvyislo 3 navySenim g@u vpichl z 16
na 36 pi zatizeniF,,, = 40 mN . NizZSi hodnota tvrdosti fZe byt pravdpodobré
zpisobena statisticky niZzSim ¢em nefeni ovliviiné nehomogenitou vrstvy nap
rozdilnou velikosti zrn nebo hranici zrn, které imaé prvkové nebo fazové slozeni.
Nehomogenita struktury vrstvy je také spojena selenou tetovou konfiguraci a
vzdalenosti ter - substrat, ktera vede ke gradientnimu prvkovétodesi i ke zminam
struktury. To ma tedy za nasledek ovliuan mechanickych vlastnosti. Déle je zde patrné
meieni s 36 vpichy a s aplikovanotitsi zatzi tedyF,,, = 100 mN, pri které se tvrdost
nikterak vyrazg neliSila od fivodniho trendu vrstvgislo 3. Z toho plyne, Zeiptéto
z&eZi nedoSlo k ovlivaini tvrdosti substratem a tudiz toto oviwi lze vylowit i u

ostatnich vrstev.

20 7 gislo zn. struktura h
o vrstvy [nm]
18 S 1. —D— 14200
o 1 a
. O
2. —O— 8000
16 - / o S @
— o \/ 3. —O0— k6500
© T =0 .
o O —O— (s 36 vpichy)
o 147
I
12
7 YA
104 O TSNS A A
SO-0-p-0——0——0
8 t+———T T 7T T T 17/
0 10 20 30 40 50 60 100 120
F (mN)

Obr. 5.3: Zavislost zéFovaci sily F na mikrotvrdosti vrstvy H.
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5.1.5.2 Méieni Youngova modulu pruznosti

V charakteristice vysledkméieni Youngova modulu pruznosti vyobrazené na Obr.
5.4 je patrné, Ze trendiiehu v zavislosti na z&¥ovaci sile je shodny pro viechny vrstvy,
tedy s rostoucim zatizenim se zvysuje Yawnmodul pruznostiCiselné hodnoty tohoto
meéfeni jsou shrnuty v Tab. 5.6 az 5.9. Na Obr. 5.4g&na hladkost treridzavislosti
Youngova modulu pruznosti na zvoleném zatizeninans spojena struktura vrstev. U
vrstevéislo 1 a 2 s amorfni strukturou jeipeh trendi hladSi. Naproti tomu u vrstwislo
3 s krystalickou strukturou je fdo¢h trendu sil& ovlivnén jeji nehomogenitou které sé p
rozdilném zatizeni #mi trend v dsledku dosazeni rozdilné hloubkyidha nehomogenit
je popséna na &eni mikrotvrdosti v kapitole 5.1.5.1. | zde je tgkatrna problematika
nizkého zatizeni, respektive dosazené malé hlouplghu, kterd ma za nasledek pokles
pruznosti a to jak u vrstev s amorfni, tak i s kaliskou strukturou vlivem povrchu vrstvy.
Na Obr. 5.4 je patrné, Ze doslo kigtu hodnot efektivnhiho Youngova modulu pruznosti

vlivem zvySeni pétu vpichi.
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Obr. 5.4: Zavislost zafovaci sily F na efektivnim Youngawodulu pruZnosti E*.

5.1.5.3 Méieni odolnosti materialu proti plastické deformaci

Vysledky neieni zavislostiF = f(H/E*) jsou vyobrazeny na Obr. 5.%iselné
hodnoty tohoto réreni jsou shrnuty v Tab. 5.6 az 5.9. Na Obr. 5.pg&né, Ze se u latek
s amorfni strukturou @ vyrazre projevila problematika nizkého zatiZzeni, kde skeimor

nedostal do dostateé hloubky a vtisk byl vyraznovlivnén elasticitou povrchu, jez se
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projevovala zvySenou odolnostiidr plastické deformaci. Z Obr. 5.5 je &@ppatrny vliv
struktury jednotlivych vrstev. Pro amorfni vrstv\aP se zavislost odolnosti proti plastické
deformaci jevi hladSi nez pro krystalickou vrstvuP3ojevuje se zde také&tgi tvrdost
krystalové struktury, ktera ma za nasledek zvyseoninosti vici plastické deformaci, jejiz
hodnota se pohybuje jmérné nad koeficientent{ /E* > 0,1. Na Obr. 5.5 je patrné

zvySeni hodnot koeficientéd /E* pro zatiZzeniF,,, = 40 mN vlivem wtSiho pdétu
meieni s 36 vpichy zivodnich 16. Pokles koeficientl/E* je pravépodobré zpisoben
statisticky niz§im p&tem neieni ovlivniiné nehomogenitou vrstvy naprozdilnou
velikosti zrn nebo hranici zrn, které maji jiné kpvé nebo fazoveé slozeni. Dale je na Obr.
5.5 patrné, Zeipdosazeni zatize,,, = 100 mN klesne koeficient! /E* pod hranici
0,1 a tudiz klesa i plasticita vrstvyti ihdentaci vrstvy 3 vykazujiciétSi tvrdost dochazi
prevazré k elastické deformaci. Na této zavislosti gtemim s 36 vpichy je patrné, Ze
vyskytujici se nehomogenity (zn&imé v kapitole 5.1.5.1 #&eni mikrtovtrdosti) nemaji
znany vliv na pabéh trendu s rfenim s 16 vpichy, tak jako tomu bylo dedeSlych
charakteristik, kde dochazelo k vyznamnému navy8ednhot mechanickych vlastnosti. Je
to dano tim, Ze zvySené hodndty a E jsou v pondru a nemaji na koeficier /E*

vyznamny Vvliv.
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Obr. 5.5: Zavislost z@Fovaci sily F na odolnosti materialu proti plasticieformaci oznavané
koeficientem H/E
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5.1.5.4 Méieni elastické vratnosti

M¢éteni elastické vratnosti je vyobrazeno na Obr. jiZ ¢iselné hodnoty gteni
jsou shrnuty v Tab. 5.6 az 5.9. Z charakteristikyObr. 5.6 je patrné, Ze&ipzrastajicim
zatizeni klesa elasticka vratnost vrstvy. Vrstvgnsorfni strukturoudislo 1 a 2), jez jsou
vyrazre ovlivnény obsahem Si, ktery z&@€ ovliviiuje elasticitu vrstvy, jsou vyrazn
kiehti. Opet zde vynikd mala hloubka vpichu, respektive niz&&zovaci sila zfisobujici
narist elastické vratnosti vlivem zvysSené elasticitypoarchu vrstvy. Na Obr. 5.6 je jasn
patrné, Ze rreni s pdtem 36 vpicli u vrstvy ¢islo 3 krystalové struktury vykazuje
"korektrgjSi" hodnoty, nez tomu je udfeni s 16 vpichy. Patéje to zgisobeno tim, Zeip
niz8im pd@tu vpichi nafistd chyba vlivem nehomogenity krystalové strukt(pgpsané
v kapitole 5.1.5.1 r¥eni mikrtovtrdosti).
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Obr. 5.6: Zavislost zafovaci sily F na elastické vratnosti We.

5.1.6 MECHANICKE VLASTNOSTI 2. SERIE VZORKU

Pro meéteni mechanickych vlastnosti na mikrotvrdom u 2. sérii vzork, byly
nastaveny tyto parametry:

e zatZovaci silaF,,, je vintervalu od 1GnNdo 40mN
» doba zatZovani aodleltovéanit = 10 s
* pocet vpichi n = 36 (vétSi paet byl zvolen na zakladrvysledku prvniéasti, kde

je zrejmé ovlivreéni meéieni mechanickych vlastnosti nehomogenitou vrstvy)
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Tato ¢ast nereni se hlavé zantiuje na zkoumani vlivu nizsi tlotiy vrstev na
mechanické vlastnosti a také zdali nedochazi ko&fii mechanickych vlastnosti
substratem. Tlou&y vrstevh byly voleny d& a to 2000nma 2600nm

5.1.6.1 Méieni mikrotvrdosti

Vysledky neieni mikrotvrdosti pro 2. sérii vzoiljsou vyobrazeny na Obr. 5.7. Jejiz
¢iselné hodnoty jsou shrnuty v Tab. 5.11 a 5.11.Q%a 5.7 je patrné, Ze vrst¥dslo 5
vykazuje ¥tSi hodnotu tvrdosti, vlivem dominantniho obsahuv&rstruktiie, respektive
Zr/Si > 1, pri kterém doslo ke vzniku tetragonalni Zrfaze (viz kapitola 5.1.3 Tab. 5.5).
Naproti tomu, vrstva&islo 4 obsahujed&si koncentraci Si, jeZ vedla k paténi ZrQ faze,

a tedy i ke sniZeni tvrdosti. Z&eni na Obr. 5.7 je také patrné, Ze nedo$i@yolenych
zatizeni k ovlivéni méteni tvrdosti substratem, jelikoZz nebyl nikde zazeaém prudky
pokles tvrdosti vlivem nizSi tvrdosti Si substréfivySeni tvrdosti doSlo tim, Ze seifeni
2. série vzork provadlo s nizsi zatZzovaci a odletovaci dobou vpichu = 10 s. To
znamena, ZeipkratSi dok t dochazi ke zvySeni mikrotvrdosti pr&pddobré viivem
pusobeni povrchové elasticity vrstvy, respektive pbeveho nagti na indentor, které se

nestihne za tak kratkou dobu ustalit.
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Obr. 5.7: Zavislost zakovaci sily F na mikrotvrdosti vrstvy H.
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5.1.6.2 Méieni Youngova modulu pruznosti

Zavislost Youngova modulu pruznosti naéZatvaci sile je znazogna na Obr. 5.8,
jejiz hodnoty z mdeni jsou shrnuty v Tab. 5.11 a 5.11. Trend zauislpatizeni na
Youngow modulu pruznosti je rostouci se zatizenimibBmy téchto charakteristik se

mirn¢ liSi od 1. série vzork P¥i srovnani 5. vrstvy s 3. vrstvou s 36 vpichy zérie je

patrné, Ze § zatizeniF,,,, = 40 mN jsou hodnoty Youngova modulu pruZnostiitak
totozné. Je to dano praygbdobr® podobnymi mechanickymi vlastnostmi stejné
krystalové faze obou vrstev. Z Obr. 5.8 jsou pattygbké hodnot§ u vrstev 4 a 5 s nizsi
tlou&’kou, nez tomu je u vrstev v 1. sérii. Tyto vrstegy vykazuji ¥tSi odolnost uci

deformaci.
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Obr. 5.8: Zavislost zafovaci sily F na efektivnim Youngawodulu pruZnosti E*.

5.1.6.3 Méieni odolnosti materialu proti plastické deformaci

M¢éteni odolnosti materialu i¢i plastické deformaci je zobrazeno na Obr. 5.9,
hodnoty néteni jsou vyneseny v Tab. 5.11 a 5.11ikhy charakteristik na Obr. 5.9 jsou
s rostoucim zatizeni klesajici, jsou tedy podolak® jv 1. sérii. Patrné je, zeimizsi
tlou&’ce vrstvy naista odolnost proti plastické deformaci. To j&eja¢ zpisobeno
povrchem vrstvy, kdy se indentor nedostane do tEis@& hloubky a je ovlivén
povrchovymi elastickymi silami. Z charakteristiky i©br. 5.9 mZeme také pozorovat u

vrstvy ¢islo 4, vyznaujici se ¥tSim obsahem Si a amorfni strukturou, nizSi odalnos

materialu proti plastické deformaci, tedy s koefitem H/E* < 1. To je zfisobeno nizsi
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tvrdosti vrstvy. KoeficienH /E* = 1 u vrstvy ¢islo 5 je zjisobeny ¥tSi tvrdosti, jez

odpovida krystalické strukite tva‘enou ZrQ fazi.
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Obr. 5.9: ZAvislost zéFovaci sily F na odolnosti materialu proti plaséotteformaci H/E

5.1.6.4 Méieni elastické vratnosti

Vysledky neieni elastické vratnosti jsou zobrazeny na Obr. ,5Kde vSechny
nantiené hodnoty jsou vyneseny v Tab. 5.11. Trend clenigkk na Obr. 5.10 je totozny
jako v pgredchozi sérii rreni (v kap. 5.1.5.4), tedy s rostouci ézatje trend klesajici.
Vrstvacislo 4 s amorfni strukturou vykazuje nizsi elasiickratnost, a tudiz je ir&hei.
Pravdpodobrg je to ot ovlivnéno wtsi koncentraci Si (kap. 5.1.3, Tab. 5.5) ve stiitekt
kterd ma za nasledek snizeni elasticity vrstvy.rblapomu vrstvaislo 5 vykazuje vysoké

hodnoty elastické vratnosti vlivem krystalické &tury s dominantnim obsahem Zr.
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Obr. 5.10: ZAavislost zatovaci sily F na elastické vratnosti We.

5.1.7 SHRNUTIi VYSLEDKU MERENIi 1. A 2. SERIE

Na vzorcich byla mrena mikrotvrdost, redukovany Youing modul pruzZnosti,
elastick& vratnost a odolnost materialu proti [pt&st deformaci (faktoH/E*). Vysledky
meteni pro 1. sérii vzorkjsou zobrazeny v tabulkach Tab. 5.6 az 5.9 a psg@i vzorki
v tabulkach Tab. 5.10 a Tab. 5.11. Kkomeéienych veléin, je zde uvedena i maximalni
hloubka vpichuh,,,,, ktera slouzi pro kontrolu, zdali &eni vyhovuje podmince pro
hinin > 200 nm, a podmince préy,q, < 0,1 hypgyy.

Z vyslednych narienych dat byly sestaveny zavislosti éatvaci sily F na
m&tenych velkinachH, E, W,, H/E', které jsou vyneseny na Obr. 5.4 az Obr. 5.6 pro 1
sérii vzorki a 2. sérii vzorik na Obr. 5.7 aZz Obr. 5.10. V grafech jsou zobrazesydy

jednotlivych vrstev popsané podle jejich tlaksa struktur.

5.1.7.1 Shrnuti pro 1. sérii vzork

Tab. 5.6: Narfené hodnoty mechanickych vdipro vrstvuc. 1.

gislo Frnax Ronax hmax H E* w, H/E*
vzorku [MmN] [um] Ryrstvy [GPa] [GPa] [%6] [-]
1 10 0,25 0,018 10,9 139,5 49 0,07¢
20 0,36 0,025 10,2 147,2 44 0,06¢
40 0,50 0,035 10,0 153,3 42 0,065
60 0,61 0,043 10,0 154,0 42 0,065
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Tab. 5.7: Nard*ené hodnoty mechanickych velipro vrstvuc. 2.

&islo Fonax Rinax Rinax H E* w, H/E"
vzorku [mN] [um] Rorstvy [GPa] [GPa] [%] []
2 5 0,19 0,024 10,1 108,1 60 0,094
10 0,26 0,033 9,6 117,7 50 0,084
15 0,33 0,041 9,1 121,5 47 0,075
20 0,38 0,048 9,1 125,2 45 0,073
25 0,42 0,053 9,0 126,4 45 0,071
30 0,46 0,058 9,0 128,3 45 0,07d
40 0,53 0,066 9,0 131,2 44 0,069
50 0,59 0,074 9,0 133,6 43 0,067
Tab. 5.8: Nar¥*ené hodnoty mechanickych velipro vrstvuc. 3.
gislo Fpnax Ronax hmax H E* w, H/E®
vzorku [mN] [um] Rorstvy [GPa] [GPa] [%0] []
3 5 0,17 0,026 15,1 125,1 77 0,114
10 0,23 0,035 14,9 137,1 70 0,10¢4
20 0,31 0,048 17,0 153,8 69 0,111
30 0,38 0,058 16,1 155,8 66 0,103
40 0,46 0,071 14,4 1547 56 0,093
50 0,49 0,075 16,0 156,4 61 0,107
Tab. 5.9: PFemgiené hodnoty pro vrstuil 3 s ¥tSim patem vpicli, tedy 36.
¢islo Fmax hmax M H E* We H/E*
vzorku [mN] [pum] Rorstvy [GPa] [GPa] [%] [-]
3 40 0,41 0,063 18,4 179,2 64 0,103
100 0,66 0,102 17,4 179,8 58 0,097

kde h,,4, j& maximalni hloubka vpichuip maximalnim zatizenf,,,, a pongr

hinax/horstvy < 0,1, slouzi pro kontrolu podminky pro maximalni hloubkpichu.

U vrstvy ¢islo 3 doslo f vétSi koncentraci Zr ve strukte, respektive i pomgru

Zr/Si > 1 k vytvareni krystalické struktury, tedy vzniku faze t-Zré@z toho dvodu tato

vrstva vykazuje $tSi tvrdost neZ vrstvy amorfni struktury.

U nékterych vrstev fi méreni mechanickych veiin pomoci Fisherscope H100

dochéazelo kvelkému rozptylu vyslednych hodnot,rétese museli @&né korigovat

eliminaci néteni zn&né odchylujici se od iedpokladaného pb¢hu zatZovaci Kivky

(napr. v disledku nerovnosti povrchu, pidpadt rozdilnou velikosti krystél nebo
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strukturni nehomogenitou), tedy odipéhu s ¥tSinovym vyskytem podobnych hodnot
méteni.

S ohlédnutim na fbe¢hy zavislosti mechanickych vlastnosti zobrazenyahQior.
5.4 az Obr. 5.6, je patrné, Ze u vrstviglo 3 @i zatizeniF,,, = 40 mN dochazi
k zna&nym odchylkdm. Naip pii méreni hodnot mikrotvrdosti se odchylka pohybovala
v rozmezi 12 % od s&tdni hodnotyd = 14,4 GPa, coz je pomirné nevyhovuijici. Proto se
provedlo korekni meteni se z@Zi F,,, = 40 mN a s ¥tSim pd&tem vpichi, tedy s 36
vpichy oproti 16, zdvodu vyloweni chyb nifeni. Vysledné rozdily v hodnbt
mechanickych vlastnosti jsou prapddobré dany tim, Ze seifptomto zatiZzeni doséahlo
hloubky s vyskytem strukturnich nehomogenit s rioedi velikosti krystal popipact
vyskytem hranic zrn, kde je odliSné fazové nebokpve slozeni, které ma rozdilné
mechanické vlastnosti, nebo se dosahlo takové kigukde pisobi v materialu vnihi
pnuti (tahové), které ma vyrazny vliv na vysledkyiemi. Nehomogenita struktury vrstvy
je také spojena se zvolenouctwrou konfiguraci a vzdalenosti tersubstrat, ktera vede ke
gradientnimu prvkovému slozeni i ke @gmm struktury. To ma tedy za nasledek owivin
mechanickych vlastnosti.

Méefenim @i veétSim zatizeni, tedy se #avbvaci silouF,,, = 100 mN jsme u
vrstvy cislo 3 n&fené v 1. sérii vzork s 36 vpichy nezjistili vyznamné ovligni
mechanickych vlastnosti substratem, jevici se jalq¥. prudky pokles tvrdosti na
hodnoty, které vykazuje Si substratéidni se nikterak vyrazmeliSilo od piébéhu trendu
s hodnotami ené se zatizenim nizSim. To je patrné z Tab. 5.5.97z koeficientu
hinax/horstvy < 0,1, ktery potvrzuje dodrzeni podminky pro maximalfduioku vpichu.
Ztoho vypliva, Ze Zzadna zd&eni 1.série vzorfk nebyla vyznam& ovlivnéna
mechanickymi vlastnostmi substratu.

Pri nizké zakZzovaci sile do 3nN, nékdy az do 10mN, respektive fi malé hloubce
vpichu se indentor nedostal do dostatehloubky vrstvy a &eni byla znané ovlivnéna
nag. elasticitou povrchu vrstvy, oxidaci povrchu neteforma&nim zpevini materialu,
které vznika na rozhrani mista deformace. Tyto @uiviujici mechanické vlastnosti jsou

patrné jak u vrstev s amorfni, tak i s krystaliclattukturou. Proto se dopauje provadt

meéieni pro takova zatizeni, kdy plati podmirkg,, > 200 nm .
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5.1.7.2 Shrnuti pro 2. sérii vzork

Tab. 5.10: Nar¥ené hodnoty mechanickych velipro vrstvuc. 4.

éislo Frax (- hmax H E w, H/E*
vzorku [mN] [pum] Rorstvy [GPa] [GPa] [%] [-]
4 10 0,23 0,115 13,9 154,6 54 0,09(
20 0,32 0,160 13,0 164,0 49 0,074
30 0,40 0,200 12,8 166,7 48 0,077
Tab. 5.11: Nar¥ené hodnoty mechanickych vlipro vrstvuc. 5.
¢islo Fonax hinax hmax H E’ w, H/E*
vzorku [mN] [um] Rorstvy [GPa] [GPa] [%] []
5 10 0,22 0,085 17,1 155,9 76 0,11(
20 0,30 0,115 17,0 166,9 69 0,107
30 0,37 0,142 16,9 172,3 66 0,094
40 0,42 0,162 17,4 178,6 64 0,097

kde h,,., je maximalni hloubka vpichuip maximalnim zatizenf;,,, a poner
hinax/horstvy < 0,1, slouzi pro kontrolu podminky pro maximalni hloubkpichu.

M¢éteni mechanickych vlastnosti 2. série viovke srovnani s 1. sérii bylo ovligmo
nizSi zatZovaci a odletovaci dobou, ktera byla stanovena na hodhetulO s. Fxi kratSi
doke t dochazi k ovliveini mechanickych vlastnostigobenim elasticity vrstvy, respektive
napstim pasobici na indentor, které se nestihiiekpatSi dolé ustalit. MiZze to vést nap
ke zvySeni tvrdosti.

DuleZitou roli na rozdilnych mechanickych vlastnobtetstev 4 a 5 sehrala jejich
struktura, dale rozdilné fazoveé a prvkové slozestiev, velikost krystal, atd.

Vlivem vétSi koncentrace Zr, respektive pénem Zr/Si > 1 ve vrst¢ ¢islo 5
muzeme pozorovat vznik krystalické tetragonalni faz€©,, ktery se projevuje nap
zvySenim tvrdosti. Obsahengtsi koncentrace Si u vrstwslo 4. vedlo k potkeni ZrQ
krystalické faze a tudiz i k ziné mechanickych vlastnosti napsnizeni jeji tvrdosti ve
srovnani s vrstvodislo 5.

Obsahem tetragonalni Zs@aze a také vikledku stejnych depaziich podminek

ve vrstvach 3 a 5 vede keébeni obdobnych mechanickych vlastnosti, kdetnapzatizeni
Fnax = 40 mN jsou hodnoty Youngova modulu pruznosti pre@ ebstvy takka totozné,

apod.
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Z méieni na Obr. 5.7 je patrné, Ze nedoSlozpolenych zatiZzeni k ovlivmi mefeni
tvrdosti substratem, jelikoZz nebyl nikde zaznamepardky pokles tvrdosti, na hodnoty,
které jsou pro Si vyzriaé a to i pesto, Ze dochazelo kgkrateni hloubky vpichu o vice

jak 10% hloubky vrstvy. To je patrné z Tab. 5.16.41 z koeficientuh gy /hyrstry <
0,1, kde u vrstvy 4 doslo k jehdgkroteni az 0 10 % a u vrstvy 5 0 6 %.

Tab. 5.12: Porovnani mechanickych vlastnosti vrstespektive procentuélni vyjéehi rozdilu
amorfnich vrstev 2 od 4, vyttemé za stejnych depdzich podminek,, = 0,10 Pa.

Foax rozdil H rozdil E* rozdil W, rozdil H/E*
[MN] [%] [%6] [%6] [%6]

10 -31 -24 -7 -9

20 -30 -24 -8 -8

30 -30 -23 -6 -9

Z Tab. 5.12 je patrné, z¢isnizeni tlougky vrstvy 4 z 8000 nm na 2000 nm vrstvy
2, doslo k navySeni hodnot mechanickych vlastnossipektive tvrdositl vzrostla o 30%,
redukovany Youniiv modulE™ o 24%, elastické vratnoBt, o 7% a paramett /E* 0 9%.
Je to dano ffedevsim rozdilnou stechiometrii obou vrstev, respelok: vrstvy (2 a 4)
maiji jiné prvkové slozeni. Strukturu maji rtg amnmbrftudiz nelze z ni nic usuzovat. DalSi
duvod odliSnosti vrstev fiZe byt jejich vniini pnuti, na které se tato prace podggbn
nezandiuje. Plati, zecim wetSi pnuti, tim ¥tSi tvrdost vrstva vykazuje. Tento fakt byl
ovéien, a vnitni pnuti amorfnich vrstev 2 a 4 je stejny, eca 0,1 GPa. Taky je znamo,

Ze se vazistajici tlougskou zbytkoveé pnuti ve vrstvach viata.

Tab. 5.13: Porovnani mechanickych vlastnosti vrstespektive procentuélni vyjéehi rozdilu
krystalické vrstvy 3 od 5, vytiené za stejnych depeazich podminek,, = 0,15 Pa.

Foax rozdil H rozdil E* rozdil W, rozdil H/E"
[MN] [%] (%] [%] (%]

10 -13 -12 -8 -1

20 0 -8 0 9

30 -5 -10 0 5

40 6 0 0

Z Tab. 5.13 je patrné, Ze krystalické vrstvy 3deponované za stejnych depwéch

podminek jsou tést totozné, liSi se pouze v jednotkach procent, &tadena tlousky
vrstvy nema podstatny vliv na mechanické vlastndstejré jako v @gipads predchozi

tabulky porovnani, abvrstvy maji jiné prvkové slozeni. Strukturdljsou si vrstvy dost

69



podobné, tudiz Izdici, Zze vtomto fipact mohou byt podobné mechanické vlastnosti.
Duvodem odliSnosti vrstev iize byt nap rozdilny p&et vpichi (3. vrstva s 16 a 5. s 36
vpichy), tedy problém v jejich nehomogenitTedy ¢im vice vpicli, tim vice se
nehomogenita vrstev potlaje. To neplati u vrstev s vysokou tlék8u, kde hloubka
vpicha pro pouZzité zatiZzeni je pammé nizka i fes to, Ze se #filo pifi vysokém zatiZeni
E,qx = 100 mN se nemusi dostat indentor dost hluboko tak, al$jodoyrazié ke znené
mechanickych vlastnosti. Navic indentor nemusi py velkou hloubku vpichu
kalibrovan. Steja jako v gedchozim porovnani vrstev, zalezi na jejich tmirh pnuti.
Opet plati, Zec¢im wetSi pnuti, tim ¥tSi tvrdost vrstva vykazuje. Tento fakt byléven, a
vnitini pnuti krystalickych vrstev 3 a 5 je stejny, eca 1,0 GPa.

VSechny vyhodnocené mechanické &iely v této praci jako je tvrdost, Youhyg
modul pruznosti, elasticka vratnost a odolnost niédte proti plastické deformaci byly
meteny mikrotvrdondrem, ktery je vyhodnocuje pouze Vi€ hloubce materidlu danou
zatizenim. Tim padem dfeni neni zcela objektivni a je obtizné stanoviespé

mechanické vlastnosti a ovligmi t€chto vlastnosti tlou¥kou vrstvy.
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6 Zawr

Tato bakalgska prace kladeudaz na ti hlavni cile. Teoretick&ast — prostudovat
sowasny stav problematiky reaktivniho magnetronovéaprasovani oxidovych tenkych
vrstev na bazfr — Si — 0, ktery je shrnut v 2. kapitole. Praktickést — seznamit se
se zd@izenim pro reaktivni magnetronové napraSovani aa$eenim vyhodnocujici
fyzikalni a mechanické vlastnosti vrstev, tedy dafippmetrem Dektark 8 a
mikrotvrdontrem Fisherscope H100. Tattast byla vykonavana vfoéhu roku i
ziskavani a vyhodnocovani vzérgod odbornym dozorem Ing. Josefa Sklenky na kated
fyziky. Vyhodnocovaciést — zkoumani zavislosti vlivu tloglg/ vrstvy na mechanickych
vlastnostech je vypracovano a s pomoci tabulekafi gmazorgno v 5. kapitole vetns

piislusnych popis a odivodreni.
Vysledky Ize shrnout do nésledujicich hlavnichibod

1) Metodou reaktivniho magnetronového napraSovani hyipraveny d¢ série

nanokompozitnich vzotkZr — Si — O.

=  Prvni série se zaftfuje na zkoumani vlivu struktury, prvkového slozamatu
vpichi méfeni na mechanické vlastnosti.¢Mni probihalo narf¢ch vzorcich o
tlou&’kach 6500hm 8000nma 14200nm

= Druha série se zatfuje na vliv nizsi tlougky vrstvy na mechanickeé vlastnosti a
také zdiraziuje vliv jeji struktury. Tlousky vrstev byly voleny d¥ a to

2000nma 2600nm

= Obe série vyhodnocuji ovliwni mgteni mechanickych vlastnosti substratem a

také vliv zatiZeni, respektive hloubky vpichu neactranické vlastnosti.
2) Zkoumanim mechanickych vlastnosti vzinée-Si-O vrstev bylo pozorovano, Ze:
» Nedochazi p zvolenych zatiZeni k ovlivimi substratem.

= Tvrdost u vrstev s amorfni strukturou (1, 2 a 4labkonstantni $ zvoleném
rozsahu zatizeni, naproti tomu, hloubka vpichustewr s krystalickou strukturou
(3 a 5) ovliviauje tvrdost, kterd zavisi na strukgua na fyzikalnich a chemickych

vlastnostech jednotlivych krystal
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Pti nizkém zatizeniF,,, = 5 mN dochazelo ke z&aému ovlivieni metreni

povrchovou elasticitou vrstvy ptipad strukturou povrchu.

Na 1. sérii vzorl bylo zjiS€no, Ze silg zaleZi na p&tu metreni, které mohou
podstatg ovlivnit jeho gesnost hlavéiu vrstev s krystalickou strukturou.

U vrstev (2 a 4) s amorfni strukturou byla pozoravaavislost mechanickych
vlastnosti na tlou¥e. Vrstvacislo 4 o tlousce h = 2000 nm vykazovalatgi
hodnoty mechanickych vlastnosti, hafvrdost byla o 30 %d&Si jak u vrstvy 2
s tlou§kou h = 8000 nm. OvSem tyto rozdily mohou b¥gdevsim zfisobeny

rozdilnym prvkovym sloZzenim.

Vrstvy, s krystalickou strukturou (3 a 5) nejevilyyraznou zavislost
mechanickych vlastnosti na jejich tidaé vlivem podobné strukturu.
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