Zapaddeska univerzita v Plzni
Fakulta aplikovanychdd
Katedra fyziky

Pulzni magnetronova depozice novych nanostrukturnfc

multikomponentnich vrstev

Bakal&ska prace

Vedouci prace: Vypracoval:
Prof. RNDr. Jaroslav \¥Eek, CSc. Michal Prochazka
Plzai1 2013



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta aplikovanyci v Bakaldiska prace
Katedra fyziky Michal Prochazka

Podékovani

Timto bych chil pockkovat vedoucimu prace prof. RNDr. J¢kibvi, CSc. za vstcny

piistup, ochotu a motivaciébhem celého studia. Dale bych rad gkalval svému
konzultantovi Mgr. J. Kohoutovi a kolegovi Ing. MareSi za neocenitelné rady, pomdt p
zpracovavani prace a #ljvost. V neposlednifact bych chtl také podkovat své rodié a

pritelkyni Anrg, kterd n¢ podporovala po celou dobu studia.

Prohlaseni
ProhlaSuiji, Ze jsem tuto bake&déiou praci vypracoval samostas pouzitim material

uvedenych na konci prace.

V Plzni dne 30. k¥tna 2013




Bakaldiska prace

Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta aplikovanyci v
Michal Prochazka

Katedra fyziky
Obsah
1Y T IO -1-
2. Sowasny stav ProblemMatiKy...........coeeiioeiiiii e -2-
2.1. Materiély na bazi dibonidprechodovych KOf...........ccevveviiieeeiieeiiiiiiiiiiiieeeeen. -2-
2.2. Problematika pnuti v tenkyCh VIStVACH ..commeee oo, -2-
p N N b o 11| o U | O SURRSR -2-
2.2.2. ZMSODY MEFENT PNULT.....coii ittt e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e ennanes 4.-
2.2.2.1. Metoda VITANT OtVIIL........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e e e e e e e e e rener e e e e e e e e e e e e e e e s s e nnnnnns -4 -
A \Y 11 (Yo = W o] 1] o T- 1 o | P -4 -
2.2.2.3. Metoda rentgenovske diffakCe .......ccccceeriiiiiiiiiiieee e -5-
2.3. Vliv depozEnich parametrna pnuti..........coooiiiiiiiiiiiiieicee e -5-
PR TR Y411V (=T o] [0 YRR -5-
2.3.2. VIV HBKU. ..ottt -6 -
2.3.3. VIV VYKONU ..ot st e e e e et et e s e e e e ennnansneaeeaaanaeeeees -9-
2.4. Vliv prvkového sloZeni VIStVY Na PRULT .o e -12 -
3. Cile bakal&sKe PraCe.........uuuuiiiiiiiiiiiiiiei e 16 -
B \V 1= (o To | VA4 o] = (ot 0 1Y 7= L o | USSR =17 -
4.1. Rozdleni depoziniCh ProCeS...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiie e ere e e e -17 -
4.1.1. NapBOVANI @ NAPTASOVANT .....uiiieeeeeeeeieee et e e e e e e e e e e e e e eeeeeneeennnnns 17 -
4.1.2. DIOJOVE NAPIaSOVANT .. ..uuuiiiiiiitrtaeeamaesnribbbereeeeeeeeeeeaaaaaeeeeeeseeesassseneees -18 -
4.1.2.1. DC NAPIASOVANT ...uuviiriiiiiiiieeesmmmmneestiireeeeeeeeeeeeaeaaeaaaasssasasnsnnnnneeaeesees -19-
4.1.2.2. RF NAPraSOVANI........ccceiiiieiieeeeetee e -19-
4.1.3. NapraSovani MagnetrONEM ... .......viucceeeeeeeeeeeeeiriieiisee e e e e e e e e eeaeeeeeeeeeneeees - 20 -
4.1.3.1. NapraSovani DC magnetrONemM ...........uuueerrrmmrrirriereereeeaeeaaaaannnannnnns .20 -
4.1.4. ReaKtivNi NAPraSOVANT .......uuuuriiiieeeea ittt e eeeeaeaeeee e e e s eeesenssneneees -21 -
4.1.5. Magnetronoveé naprasovani pulsnim magnetronem.............ccccevvveevvvvvennnns -22 -
VN B T=T o To i L= oL L= LU - U - 23 -
4.2.1. Popis depOBMi @ParatUry ..........cccccuvruuumimeeieeeeeemmmmeesiiiieeeeeeereeeeeaaeeaeeeassssannnns -23 -
4.2.2. SloZeni tée a rozlozeni SUDSIEAL...........ccciviiiiiiiiiiiiie e -25-
4.3. Meteni mechanickyCh VIastNOSTI..............vvtcommmmm e oo e : 26 -
4.3. 1. MEFENT EVIOOSTE ..ttt e e e e e e e - 26 -
4.3.2. Mefeni Youngova modulu PruZnoSti..............wecccccceeeeeeeeeeeeeeeciisievveeeeeeeees -28 -
-28 -

4.4. Meieni depozini rychlosti @ PNULT.........eeeeeiiiiiii e



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta aplikovanyci v Bakaldiska prace

Katedra fyziky Michal Prochazka
4.4.1. NVETENT HOUFKY VISTVY ..ot ettt e e e e e e e e e aes - 28 -
4.4.2. MEFENT PNULT V& VISEL....coi ittt e e s e e e e e e e e e eeeeas - 29 -

4.5. URENT FAZOVENO SIOZENT .. .uuuiiiiiiiiiiiiii e et e e e s eeeaeeee s -29 -
4.5.1. XRD (X-Ray DIffaCtion).......cccceieeeiieeeeiciiiee s e e - 29 -
I\ < (=T L (=74 5] 1171 Y - 29 -
4.7. TermogravimetriCKA aN@lYZa............. o rrrrrereeeiiiiiieeeeeeeee e s s s sssssenneeeeeeeeens - 30 -

5. VYSIEdKY @ ISKUZE.........coeeiiiiiiiiitiie ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e enns =31 -

5.1. Zavislost vniiniho pnuti na deposim tlaku............coevvviiiiiiiiiiieeeeeeeeee e, -31-
S0 00 N = o To .« 1 oY Yo [ 111 Y/ 31 -
5.1.2. FAZOVE SIOZENI ...ttt et e e e e e e eneeennebeaneeee e -31-
5.1.3. MeChaniCKe VIASINOSTI ........uuuuiiiiieeeeeeriiiiiiiiiet et e e e e neeeee e e -32-
5.1.4. REZISTIVITAL. ...cceiii ittt ettt e e e e e e e e e e e e e -34 -
5.2. Zavislost vniiniho pnuti na depodmim VYKONU ........cceiieiiiiiieiiiiiiceceveeeeee e -34 -
5.2.1. Depozini POAMINKY ....vviiiiiiiiiiiiieeeeee e e s emmmmm e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eens 35 -
5.2.2. FAZOVE SIOZENI ...ttt ettt e e e e e e e s -35-
5.2.3. MeChaniCKe VIASINOSTI .........uuuuiiiieeeeeeiiiiiiiiiieieee e - 36 -
5.2.4. REZISTIVITAL. ...cce i ittt ettt e e e e e e e e e - 37 -
5.3. Zavislost vniniho pnuti na podiluflemiku v erozni zGhtere.........cccccvvvvvveeeeee... - 38 -
5.3.1. Depozini POAMINKY ....vvviiiiiiiiiiiieee e emmmmm e e e e e e e e e e e e e e e e ea e e e 38 -
5.3.2. FAZOVE SIOZENI ...t ettt e - 38 -
5.3.3. MeChaniCKe VIASINOSTI .........uuuuiiiieeeeeeiiiiiiiiiieeee e -39 -
5.3.4. REZISTIVITA . .. .ii i i e e ei et eeemm ettt eee e e e e e e e e e e e e e e e e eees -40 -
5.3.5. OXId@NT OUOINOSE .....eeviiiiiiieieeeeei e e s e e eeeeeeeeenan =41 -
B. ZAVE ..eieiieee ettt ettt e e e e e e e e e e e rar———rt ettt e e e e e e aaaaaas -42 -



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta aplikovanyci v Bakaldiska prace
Katedra fyziky Michal Prochazka

1. Uvod

Jiz se zrodem prvnihdovéka byla patrna snaha lidstva o nalézani novyclp&ide
materiat. Clovék je tvor vnimavy a &enlivy, neni tedy divu, Ze&thto vlastnosti vyuzil ve
swvij prosgch. Objevoval, badal a experimentoval.

V neolitu z&al vytvaet prvni cihly ze suSené hliny, doba bronzova dataknout
prvnim slitinam kovu a v détzelezné se&tSina nastraj vyrabila ze Zeleza. Postupse
objevovaly nové a nové materidly. Takéaveék z doby kamenné postupetasu propracoval
od material poskytnutych firodou (devo, kamen,...) az k matenigth jako jsou nap
keramika, sklo, kovy nebo plasty, které se vyuzivdnes v dob moderni.

Tim ale vyvoj neskalil. Empirické hledani bylo nahrazeno vyvojem matirna
zakladk teoretickych vypéta a lidstvo i nadale v oblasti pevnych latek dosalang&nych
pokroki. V sowasné dob je velka pozornosténovana tenkym vrstvam, které v mnoha
piipadech disponuji rozmanitou Skalou vlastnostp3lgicich ivodni material. Jakoiiklad
muzeme uvést vrstvy na bazi TiBebo ZrB, které krong vysoké tvrdosti zaktuji i vysokou
oxidatni odolnost a nizkou rezistivitu [14].

Tato prace jednovana vrstvam Hf-B-C a Hf-B-Si-C, které jsou vyame gedevsim
diky své vysokeé tvrdosti a oxitlai odolnosti. Na kated fyziky jsou tyto vrstvy napraSovany
pomoci magnetronové pulzni depozice a jejich viasinsou poté vyhodnocovany na zaklad
materidlovych testa mechanickych zkousek.

Vyvoj v oblasti tenkych vrstev je vSak stale §asa z&atku. Jde o perspektivni obor,
ktery se v nejblizSich letech bude stale vyvijebt@ze dosud existuje mnoho printia je,
které je teba oswtlit. Roky vyzkumu a ¥decké prace v3ak slibuji odmu v podol hlubsich

znalosti a novych moznosti vyuZiti je&pSich tenkych vrstev.
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2. Sowasny stav problematiky

2.1. Materialy na bazi diboridi pifechodovych kowi

Jiz dlouhou dobu jsou materialy na bazi dibbmpadstatnym prvkemadeckého
badéani v oblasti tenkych vrstev. Je tegevsim diky gkterym velmi kvalitnim vlastnostem,
které vykazuji. Primaghse jedna o vysokou tvrdost, dale pak o vysokoaltep odolonost,
vysokou odolnost proti opibeni a v neposledradé o vysokou elektrickou vodivost. Tyto
vlastnosti zaréuji velkou miru updebeni v piimyslu. V posledni dabse pozornost upirala
predevsim na vrstvy na bazi THiR ZrB,. Vrstva ZpsBs7C14N3, piipravena na pracovisti
Fakulty aplikovanych &d Zapadoeské univerzity v Plzni na katiedfyziky, dosahovala
tvrdosti 37 GPaip velmi nizkém kompresnim pnuti 0,4 GPa. ElektriokZistivita vrstvy
ginila 2,3.10° Om a vrstva nila vysokou oxidani odolnost az do 650 °C [14]. Vrstva byla
pripravena pulznim magnetronovym naprasovanim nagpamBalzers BAS 450 #istém
argonu s 15% podilem zirkonia nag@Bteci.

Vrstvy na bazi HfB, na které je tato prace z&rana, byly dosud hlawrkvuli vyssi
cert hafnia opomijeny. Na druhou stranu, oproti vrstv@arbazi TiB a ZrB,, disponuji tyto
vrstvy vySSi oxidani odolnosti, coz davag@dpoklady k vyuziti u aplikaci vyZadujicich
dostaténou odolnost f vysokych teplotach, nadipu senzar v motorech nadzvukovych
letadel apod. [8]. U vrstev na bazi HfBe vSak zpravidla vyskytuje vysokeé w¥nitpnuti,
prevazre zpisobené vysokou atomovou hmotnosti hafnia, a s aimisejicim tzv. peening
efektem vyvolanym vySSi energastic vylétavajicich z tee. V disledku toho maj¢astice
pii dopadu na substrat i vySSi dopadovou energiiokggpnuti je jednoziaé negativni,
protoZze ma negativni vliv na adhezi vrstev k sutata prakticky znemaiije jejich
pramysloveé vyuziti. Budeme se tedy zabyvat tim, jaisivnitini pnuti @i zachovani
mechanickych vlastnostijgdevsim pak tvrdosti. Nejprve se vSak podivejmeaijiena

problematiku pnuti v tenkych vrstvach.

2.2. Problematika pnuti v tenkych vrstvach
2.2.1. Vznik pnuti

Pti procesech, &nem kterych se tenké vrstvy vyrabi, s&shto materialech vyt¥a
pnuti, které narusuje jejich vlastnosti. Toto przei obecw rozctlit na dw slozky: intrinsicke
pnuti a teplotni pnuti. Celkové pnuti je tedy [2] :

0=0;+0y (1)
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V nekterych materialech [9] se vyskytuje je§teti slozka, takzvané extrinsické pnaifi To
je zpisobené chemickymi gistotami a cizimi molekulami, kter&lem procesu vniknou
mezi atomy vrstvy, zde se jim nebudeme podéplzabyvat.

Intrinsickému pnuti se takéka ristové, nebdvznika v disledku nahromaihi poruch
ve struktite materialu Bhem Kistu vrstvy [2]. Ricinou teplotniho pnuti jsou rozdilné
koeficienty teplotni roztaznosti substratu a nané3estvy. Za pomoci Hookova zakona

muzeme jeho hodnotu ziskat z rovnice [9]:

0th:<1ff\/f>(as_af)(Tf_Ts)’ 2

kdeEs je Youndiv modul pruznostiys je Poissonova konstanta filmu, a or jsou koeficienty

teplotni roztaznosti substratu a filmiy,je teplota substratu je teplota, za které &eni
probihalo.

Dale mizeme pnuti roz#it podle toho, jak psobi na material, na tenzilni (tahové) a
kompresni (tlakové). V prvnimipack uvnitt materialu gsobi sily, které ho nuti roztahovat
se. Naopak u kompresniho pnuti ma materialstadiku vnitnich sil tendenci se smigvat.
Znaménkova konvence je nastavena tak, Ze tenziliti e uvazovano jako kladné,
kompresni pnuti pak jako zaporné. Jak jetvidobrazku 1, tenzilni pnuti ve vrgtvznika
zpravidla v pipadech, kdy maji dopadaji&stice malou kinetickou energii. Naopak

kompresni pnuti je typicky ZiIsobeno vysokou energii dopadajicééstic.

ZONEA | ZONE B ZONE C
0.1-1 eV/at 1- 20eV/at >25eV/at
Low By ¢ Moderate P, High B,

/\
~ |~

Dopadova energie atomu [eV/at]

Tenzilni

Pnuti [MPa]
o

Kompresni

Obr. 1.: Obréazek ukazuje 2mu pnuti z tenzilniho na kompresni, vlivem rosteneirgie
dopadajiciho atomu. Vlevo je oblast s nizkou hamnenergie, uproséd se sedre velkou

hodnotou energie a vlevo je oblast s vysokou enatginu. Pevzato z [9]
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Na zaklad velikosti oblasti, kde se pnuti vyskytuje, existigst déleni na
makropnuti a mikropnuti [10]. Makropnutiigobi v okruhu, kterydkolikanasobg presahuje
velikost zrn. Naproti tomu mikropnuti zasahuje gdrtasti jednotlivych zrn a négkratuje
jejich hranice. Vznika v ramci rozdiimikrostruktury materialu nebo jako vysledek
pritomnosti dislokaci a jinych krystalickych porutize a:iekavat, Ze mikropnuti existuje v
jednofazovych materidlech. e se vSak také vytyio ve vicefazovych materidlech
v dasledku fiznych vlastnosti jednotlivych fazi [10].

Vnitfni pnuti Ize ovliviovat znénou reékterych parametrbéhem vytvdeni vrstvy. Jak
uvidime pozdji, velky vliv ma nagiklad teplota Bhem napraSovani, tlak plynu v koreg

depozéni vykon nebo chemické sloZeni.

2.2.2. Zpisoby nméieni pnuti

Modernizace fistroja a pokrok v oblasti depozice tenkych vrstev narw¢asnosti
dovoluje n&fit pnuti v tenkych vrstvach pomoci mnohaigzphi. Lze mezi nimi nalézt
napiklad metody rentgenografické, mechanické, magkéticoptické

2.2.2.1. Metoda vrtani otvoii

Béhem této metody se do materialu vyvrta otvor o béauzhruba odpovidajici
praméru, ale mensi nez je tlotk&a vrstvy [10]. NepoSkozena oblast materialu obgahu
vnitini pnuti zrelaxuje do jiného tvaru nez opracov&st, CoZ umozni Zn¢ vypaditat

hodnotu vnitni pnuti. K tomu se pouziva vzorec:
0=(omx+0m.n)ﬂ+(0max—0m.n)§cos$ , (3)

kde A aB jsou konstanty vrtani gje Ghel mezi osou a smem maximalniho pnutimay.

2.2.2.2. Metoda ohybani

V dnesdni dobje to jedna z nejpouzivgdich metod zaloZzena na ohybu materialu.
Nanos vrstvy vyvola pnuti, které Zzapni ohyb substratu [10]. Velikost ohybu potoniize
byt métena kontaktni metodou (za pomoci tenzokatebo bez meho kontaktu (pouzitim
videa nebo laserového skenovani). Vztah mesizekim a vnifnim pnuti odpovida
Stoneyho rovnici:

o=

i-vt, R, R @

E. tgll 1]
R, R}’
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kdeEs je Youndiv modul pruznostiys je Poissonova konstantaje tlou$’ka substratu &

tlou&’ka filmu aR; aR; je Uhel zakiveni p‘ed a po depozici. Déle ségplpoklada, Z2g <<t

2.2.2.3. Metoda rentgenovské difrakce

V souwasnosti taktéz velmi rozgina nedestruktivni metoda vyuZivajici skatest, Ze
k difrakci dochazi v fesreé definované poloze atomovych rovin vzhledentkqgmu svazku.
Makropnuti zfisobuje zninu mezirovinnych vzdalenosti. To m4 za nasledekimpats
difrakénich maxim a tedy zému Uhlu6 v Braggo¥ rovnici. Na zaklad toho mizeme
spaitat elastické nafti, které nam ve vztahu s Youngovym modulem pruiirzos
Poissonovou konstatnou da hodnotunifto pnuti. Makropnuti je tedy mozné stanovit na
zakladt posunu pik v rentgenovském spektru. Naopakiippdt mikropnuti se odliSuji
mezirovinné vzdalenosti mezi jednotlivymi zrny, ceZsvem dsledku vede kroz&ni
difrakéniho piku. Toto roz&éni zgisobené mikropnutim je nutné odliSit od raéesi
zpisobeného samotnou velikosti zrhipadre jinymi faktory. To je mozné provést diky
odlisnému profilu, ktery nastavdi ptiznych gicinach roz&eni. Podrob&i je problematika

meieni pnuti metodou rentgenovské difrakce popsana ngpl].

2.3. Vliv depozinich parametri na pnuti
2.3.1. Vliv teploty

Lze atekavat, Ze pokud budeme chtit vyrobit vrstvu simA&ompresnim pnutim,
budeme muset pracovat za nizSich teplot. VysoKateefotiz doda atoim napraSované
latky vétSi energii, coZ se v souladu s vySe uvedenym yrgysSimi hodnotami
kompresniho pnuti.

V ¢lanku [1] byly zkoumany vrstvy HfB které byly gipravovany RF
magnetronovym napraSovanim. VSechny vrstvy byly@nltenké, napraSované na
kiemikové platky, tlak v konfe vyplnsné argonem bylied depozici 1.10Pa. Tet ml
pramér 15,24 cm a byl z HfBs 99,9%istotou. Teplota sedhem experimentu pohybovala
v rozmezi od 100 °C do 400 °C.
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Obr. 2.: Graf zobrazuje vnibi pnuti v zavislosti na teptbot

Prevzato z [1]

Krystalicka struktura byla zkoumana pomoci rentyské difrakce. Bez zatvani
substratu byla latka amorfni, avSakteplot cca 300 °C vykazovala krystalickou strukturu
s orientaci (001). Makroskopické pnuti vrstvy bylgpocteno na zakladzmen zakiveni
kiemikového substratu vzhledemikdané vrst¢ HfB,. Vypocet vnittniho pnuti prodhl
pomoci Stoneyho rovnice.

Vliv teploty na vnitni pnuti byl pondrné velky, piicemz s rostouci teplotou se
zvétSovalo i kompresni pnuti uviarstvy. Hodnoty -1,5 GPa doséahls feplog 330 °C. U
vrstev s vybranou rezistivitou 3Q@cm jeSt navic probihalo g&eni pnuti v zavislosti na
teplog pii zahtivani a ochlazovani. V prviasti (zatiivani) dochéazelo ke zhtdvani a pnuti
se pohybovalo okolo -0,6 GP4&j pchlazovani pnuti klesalo az k hodnotam 0,3 Gé&e se
jednalo o tenzilni pnuti. Ani po osmi cyklech nddd§zadnym vyraznym zémam v tomto

trendu.

2.3.2. Vliv tlaku

Pokud budeme pro zavislost witho pnuti na tlaku uvazovat jednoduchy model
zaloZeny na energii dopadajicich atoapopsany pomoci obrazku 1¢Irby rostouci tlak
zakonit vést ke snizeni této energietstbdkucasgjSich srazek a tudiz k postupnému
piechodu od kompresniho k tenzilnimu pnuti. Podivejmaa to, do jaké miry se tento trend
projevuje v tiznych studiich.

Stejnyclanek [1] jako v kapitole o vlivu teploty se zabyvaké zavislosti pnuti na

tlaku. Experiment provazely stejné podminky jalaujpopsany vyse. Vysledek neni nijak
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piekvapivy,cim mensSi byl depozni tlak, tim \&tSi bylo i pnuti. Tlak se pohyboval mezi 0,27
Pa a 2,1 Pa, nejtsi kompresni pnuti se projevilo pégsti hodnot 0,27 Pa a to -2,2 GPa.

Vysledky o vlivu tlaku byly publikovany takédlanku [4]. Zde se jednalo o vrstvy
TiN, ZrB, a W.B. Vrstva TiN byla pipravovana RF napraSovanim z titanovéhoetés
Cistotou 99,99%) ve siési argonu a dusiku. Na zbyléavrstvy, ZrB, a WeB, byl pouzit
sloZeny tet (scistotou 99,5%) v argonové atmoisfePamer teke byl v obou pipadech 7,5
cm a vzdalenost od substratu 6,5 cm. Jako substyitypouzity destiky AuZn a GaAs o
tlou&’ce 360um a roznérech 10 x 10 mm. K gfeni tlou¥ky vrstev byl pouzit fistroj
Alphastep 200, pnuti bylo zji&to pomoci pistroje Tencor FLX 2320 na zakkadhybu
vzorku a nasledného vytol ze Stoneyho rovnice a struktura a fazové sloagyizjistny
pomoci rentgenovskeé difrakce. Teplota se pohybowatéervalu od 320 °C do 420 °C.
Veskeré mechanické a elektrické vlastnosti byéyany na vrstvach o tlodée 100 nm.

Vrtsvy TiN projevily aiekavany trend, kdy se s rostoucim tlakemiwnipnuti
zmenSovalo. Uechto vrstev nebyl pokles aZ tak markantni, prof@tevyseni tlaku z pibar
na 25ubar se pnuti snizilo pouze 0 0,5 GPa z -3GPa BaGRa. To Ize vysilit tim, Ze (i
veétSim tlaku maji rozprasené iontytsi prav@podobnost, Ze se srazi s atomy plynu. Tim se
snizi jejich stedni volna draha a na substrat dopadaji s mengjiefs.

U vrstev ZrB byl vliv tlaku nejvyrazgjsi a projevil se mnohem vice neZ u ostatnich
dvou vrstev. Pokud byl tlak zvySen az nauB@r, vnitni pnuti postupdiklesalo z -1,7 GPa
na — 0,38 GPa. Dale se ukazalo, Ze pokud bylaarzt, deponovana za tlakubar a
vykonu 200 W, vykazovala polykrystalickou (hexagofastrukturu, zatimcoiptlacich
vétSich nez 2@bar byla vrstva amorfni. Tlak zdeghtudiz vyrazny vliv nejen na vriiti

pnuti, ale i na strukturu vrstvy
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Obr.3.: Vliv tlaku p na kompresni pnuti tenkych vrstvach. a) vrstva TiN, b) vrstva ZrB
c) vrstva WB. Prevzato z [4]

Podobnych vysledkjako v gredchozich fipadech bylo dosazeno i u vrstvy,BV Ke
snizeni vnitniho pnuti sice doslo, ale st&jmko v prvnim pipadt opt nebylo tak vyrazné.
Tlak vznistal z 5ubar na 3Qubar a pnuti naopak klesalo z -0,75 GPa na -0,4 B&aoci
rentgenovskeé difrakce bylo zjito, Zze Bhem vytvdeni vrstvy vznikaji d¥ faze, a to WB a
B-WB.

Clanek [3] zkoumal vrstvy TiN, ZrN a TaN. Depozicepihala za teploty 300 °C na
210um tenkych kemikovych destkach. Pouzito bylo DC naprasSovani nevyvazenym
magnetronem a titanovy {99,995 %gistoty), zirkoniovy te¢ (99,92 %istoty) a tantalovy
terg (99,995 %&istoty), vSechny o @meéru 7,5 cm, chlazené vodou a vzdalené 18 cm od
substratu. Tlak v konfe pred depozici byl 2.10Pa a progedi bylo tvdeno argonem a
dusikem. Substrat byl z&8eny na vola pripevniném drzaku, coz dovolilo sledovat vyvoj
pnuti kEhem naprasSovani vicepaprskovym optickym senzoréoderaym na réreni
zaktiveni.

Vyvoj pnuti v tomto experimentu souvisi se&mu energie dopadajici¢lstic. Ty

totiz v komde narazeji na atomy plynu a zkracuje se tak jeiiddni volna délka [3]. Za

-8-
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pracovniho tlaku 0,2 Pa jerstini volna délk&astic pro Ti 23 cm pro Zr 20 cm a Ta 17 cm,
coz zhruba odpovida vzdalenosticteod substratu. Pokud se ale pracovni tlak zvy$i,Ba
Pa, stedni volna draha se zkrati u Tina 9 cm, u Zr oten& u Ta na 7 cm, protozZe ke
srazkam dochazi mnohefastji. Tim padem je i mensi energie a ve vysledku ngienitni
pnuti ve vrsté. Ukazuje se ale, Ze tato energie (a potazmo iipjeubvlivnéno hmotnosti
naprasovaného prvku [3]. S rostouci hmotnosti kwvteti vyrazns roste i energie
napraSovanych ataimu &€ZSich kow je tedy pnuti vy$Si neZ u lehkych kowelativni
atomova hmotnost titanu je 47,9 g/mol a ve w3atiN bylo pnuti 0,16 GPa, oproti tomu
tantal ma relativni atomovou hmotnost 180,9 g/maiséiva TaN nila pnuti -5,0 GPa. Proto

nenel vétsi tlak pracovniho plynu takovy vliv na vrstvu talo jako na vrstvu titanu.

A (cm) Esp (eV)

Ptot:U.Z Pa Ptot:U.S Pa Ptot:U.Z Pa Ptot:0-5 Pa
Ti 23 9 ~17 ~3
Zr 20 8 ~28 ~7
Ta 17 7 ~33 ~16

Tab. 1.: Tabulka ukazuje jak seamta st'edni volna draha a primérna energie
naprasovanycldastic s rostoucim pracovnim tlakeng; P

Prevzato z [3]

2.3.3. Vliv vykonu

DalSim parametrem, kterym lze ovlwat velikost pnuti je depaaii vykon.
Experiment \&lanku [4], jehoZ podminky jsou jiZ jednou popsangge, se touto
problematikou zabyval hned ti vrstev.

Pnuti ve vrst¥ TiN, tenké 100 nm a nanaSené za tlakup&rt, projevovalo dosti
nezvykly pibéh. Bi 150 W dosahovalo maximalni kompresni pnuti hogrdd GPa, poté
s rostoucim vykonem klesalo az na hodnotu -2,7 P260 W a nakonec zase rostloaBih
u vrstvy ZrB byl jednoznangjSi. Pnuti uvnit vrstvy @i 75 W bylo 1,0 GPa, ale tentokrat
s rostoucim vykonem rostlo, navic s tédinearni zavislosti. 200 W bylo pnuti jiz 1,55
GPa. Naprasovani spprobihalo pi tlaku 5ubari a tlou§ka vrstvy byla 100 nm.iPstejnych
podminkéach probihalo i napraSovani vrstvyBAMPnuti uvnit ni vSak vykazovalo podobn
chaotické chovani jako ve vrstifiN. Nejprve bylo vnitni kompresni pnutiip70 W -0,5
GPa a jak se vykon zvySoval, rostléi FOO W doséhlo hodnoty -0,75 GPa, tehdy bylo
kompresni pnuti maximalni, potécato klesat az na -0,25 GP# pykonu 200 W.
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Obr. 4.: Zavislost kompresniho pnuti na degioizn vykonu ve vrsé\a) TiN, b) ZrB,
c) W,B. Prevzato z [4]

Z vysledki z tohotoclanku [4] je tedy patrné, Ze vykonite mit velky dopad na
vnitini pnuti, ale tento dopad je velmi nejednamyaa u fiznych tym vrstev ntize pisobit
zcela odlisg.

Studie [1], ktera zkoumala vliv teploty a tlakusahuje také zajimavé informace
z hlediska vlivu vykonu. Zde probihalo nanaSenfexrpomoci RF napraSovani za
provozniho tlaku 0,9 Pa. Z&y z tohoto vyzkumu jsouifznivéjSi, protoZe se ukazalo, ze
vliv vykonu na vnitni pnuti ma jasny fibéh. Cim véti byl vykon Bhem naprasovani, tim
vétSi byly i hodnoty kompresniho pnuti. Pokud byl eglken 0,3 kW, bylo pnuti -0,15 GPa a
pii vy$8im vykonu 0,6 kW dosahlo pnuti hodnoty -2 GPa
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Obr. 5.: Dopad depozniho vykonu na kompresni pnuti.
Prevzato zlanku [1]

V dalSim¢lanku [5] wnovaném vlivu depoznich podminek na pnuti byl vyuzit
nevyvazeny magnetron sdem z niobu o grmeéru 5 cm, jenz byl napajebeimi iznymi
zdroji: HUTTINGER Electronic HMP2/1 HiPIMS (vysokgkonové pulzni naprasovani),
ZPulser Axia 180 MPPMS (pulzni napraSovani sedst vysokym vykonem) a korta¢
Advanced Energy MDX 1K DCMS (konveéni DC magnetronové naprasovani). Doba trvani
HiPIMS pulzi byla pevig stanovena na 2Q3s, u MPPMS pulz na 150Qus. V obou
piipadech byla frekvence 50 Hz.uR@Erny vykon P byl péitdn pomoci vztahu

T

P:fJUC(t)IC(t)dt, (5)

0
kdet je ¢as,Uc je naggti na katod, I¢ je proud na katadaT je doba jednoho pulzughem
které je proud na katédhenulovy. Pokus probihal v atmosfdvaenécistym argonem za
dvou pracovnich tlakp = 1 Pa a p = 2 Pa. Niobova vrstva bylipgavovana nailemikovem
substratu (s orientaci 100) vzdaleném 10 cm ae t&mnittni pnuti bylo posuzovandaed
vytvorenim a po vytvieni vrstvy pomoci metody ohybani a vyslednd hodhypka
dopaitdna pomoci Stoneyho rovnice.

Za pracovniho tlaku 1 Pa, bylo pnuti kompresn$ech i zpisohi napajeni. U
DCMS pnuti zvolna rostlo s rostoucim vykonem. Latstch zisohi napajeni pnuti klesalo
a pohybovalo se kolem -1,0 GPa a -1,5 GPa. Za 24aRa se pnuti u DCMS projevilo
dokonce jako rozpinavé a s rostoucim vykonem gédhule. U HIPIMS a MPPMSiistalo

pnuti kompresni, ale nepatree zmensilo (-0,5 az -1,0 GPa). Z obrazku 6 jétyite za obou

-11 -
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pracovnich tlak a u vSech zjsohi napajeni nebyl vliv vykonu na 2zmu pnuti @ilis velky a

navic nebyl jednoziay.

a p=1Pa p=2Pa
1.0 ; . : . ; ; by . ; : : . ;
= DCMS = DOMS ,_—%—_
0.5 e HiPIMS 0.5 o~ HiPIMS
-+ MPPMS Sl -+ MPPMS
= 007 _MPPMS length : = 001 MPPMS length y
& & '
T 05} - Z -05F :
1.0F p—— 10F L .
— _....-0—-____.!
) Tl i 15} -
/
2.0 L I I L ! | 20 ! L 1 I I
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Obr. 6.: Zavislost vnihiho pnuti na vykonu. ayiglaku p = 1Pa b) pi tlaku p = 2Pa
Pirevzato zlanku [5]

Na zaklad ¢lanka [1, 4, 5] nelze jednozia¢ urit, jak je vnitni pnuti ovlivigno
vykonem. U gkterych vrstev pnuti s rostoucim vykonem klesalo¢kierych stoupalo a u
n¢kterych kolisalo. Je vSak \it] Ze dopad vykonu na vhili pnuti mize mit velky vliv, ktery
vSak dosud nebyl systematicky prozkouman ani z raxatalniho, ani z teoretického
hlediska.

2.4. Vliv prvkového slozZeni vrstvy na pnuti

Zmeénime-li chemické sloZeni vrstvy, Izéakavat, Ze se tim viée mérg zmeni i jeji
vlastnosti. Toho rizeme docilit nafpklad tiznymi giimésovymi prvky, které budou twib
¢ast povrchu na rozpraSovanéntiedejich vyrazené atomy se poté stanowasti vnitni
struktury naprasované vrstvy a ovlivni tak jejistteosti.

MozZnost nénit velikost vnitniho pnuti pomoci chemického sloZeni potvrzigmek
[15]. V ném byl na zaklad experimentu prokadzan pozitivni vlivemiku na pnuti ve vrstv
NaprasSovani probihalo v apar&Balzers BAS 450 PM za pouZiti nevyvazeného
magnetronu. Vrstva Si-B-C-N byla deponovana fearkkovy nebo sklemy substrat
v prostedi tvdeném snasi argonu a dusiku (25 %M 75 % Ar) z tete pokrytého
kiemikem, uhlikem a borem. Podfekniku na tefi se pohyboval v rozmezi 5 % - 75 % a byl

pozorovan jeho vliv na kompresni pnuti ve vsiWzdalenost mezi téem a substratem
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metila 10 cm a tlak v komi@ byl 0,5 Pa. Teplota substratu byla 350 °C. Minpnuti bylo
meéteno profilometrem Dektak a naslédspaitano pomoci Stoneyho rovnice.

Ukazalo se, zZe zvySeni podilkekniku na tefi vedlo v souladu sd@kavanim
k naristu koncentrace atankiemiku ve vrsty. Z pavodnich 8 % se podilifkmiku ve vrst¥
zvySil na 46 %. V dsledku toho se prudce zvysila i tvrdost az na htdB8 GPa. Naopak
kompresni pnuti ve vrsise sniZilo. B 5 % kiemiku na tefi bylo 1,7 GPa zatimcoip75 %
kiemiku na tefi kleslo na hodnotu 0,9 GPa. Podrobnghgh zmeny tvrdosti a pnuti je vigt

na obrazku 7.

35 -—r—r—T—rT—rT1T-rT1r1—71 2.0
30 mN (b) 7
| 1 =
= / hA— A _.Es:
% 30 - A 415 g
—_ =
% .-_“‘"-—. B
B 254 TTT—nm d1o0 2
a a
—4 ;U
20 0.6

i S S B B T . H
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Podil kfemiku na teréi [%o]

Obr. 7.: Znazot#uje vliv kkemiku na tvrdost a kompresni pnuti vrstvy Si-B-C-N.

Prevzato z [15]

Schopnost#emiku omezit kompresni pnuti je vgdiena vélanku [16] pomoci
pacitacovych simulaci. Ty byly zasteny na vzorky sigsnym sloZzenim &B10CeNs2 a
SizoB10CsNsArg. Na zaklad téchto simulaci se zjistilo, Ze vrstva SIBCN se snghvaret
homogenni strukturu bezippmnosti argonu. Pokud byly atomy argonu zahraatgimulace,
utvoril se kolem nich shluk atofmkiemiku. RPedpoklada se, Zze hnaci silou pro tuto segregaci
je energeticky vyhodné usfgmani atora s delSimi a pruz)pSimi vazbami obsahujicimi
kiemik. To vys¥tluje, pra je kiemik schopny pottat pnuti.

V praci [2] se také vyskytuje zminka o vliviekniku. Silna redukce pnuti byla
zjisténa napiklad u vrstev Ti-Si-N, Zr-Si-N nebo Ta-Si-N. Velwilezité gitom je, Zze
snizeni pnuti bylo dosazeno bez nezadouciho srizeosti vrstev. Obrazek 8 ukazuje
snizovani kompresniho pnuti ve vis&r-Si-N v disledku zvySovani podilu&miku. Ri 50

% kiemiku se dokonce pnuti 2milo v tenzilni. Ri napraSovani byl pouZit teee slitiny
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ZrSi; a kemikovy substrat se strukturou (100). Vzdalenostimieni byla 5 cm, tlak
v komae byl 0,7 Pa a teplota 500 °C.

04
Ztsi, v,  0>0
Yo' .
films /Z]ﬁﬂ Tensile
0.0 ressseemsssmmsmmmmmmsmss s s I
Y/ ‘
ZrSi (N A.§/ Compressive
— rol 4
D«_s D fil 2( ; /a?'ivﬁ 0<0
& ilms [
© s
Zr-Si-N ;
124 films ‘
0 20 40 60 80 100

Si [at. %)]
Obr. 8.:Pokles kompresniho pnutfipostoucim podilu #emiku.

Prevzato z [2]

DalSim gimésovym prvkem, kterym Ize regulovat pnutie byt napiklad kyslik.
Na sniZzeni pnuti ve vrstvach BN pomogjije zangten nap. clanek [12]. Vrstvy zde byly
deponovany RF magnetronovym napraSovanim z krulwoléhinitridového tefe (scistotou
99,99%) o pitmeru 7,5 cm. Jako substrat byla vyuzitemikova destka s orientaci (100).
Vzdalenost mezi téem a substratem byla 15 cm. Vykon byl 500 ¥Mmgekvenci 13,56 MHz.
Teplota byla udrzovana kolem 350 °C. Atmosféraand argonem, dusikem a kyslikem byla
natlakovana na 0,3 Pa.

Ukézalo se, Ze s rostoucimifmkem kysliku se kompresni pnuti snizovalo, viz
obrazek 9. B nulovém piitoku kysliku byla hodnota kompresniho pnuti 30 GPa&sem uz
pri pratoku 0,2 sccm (standardni kubicky centimetr za mppnuti kleslo o 5 GPa. Pokud se
hodnota pitoku zvySila na 0,6 sccm, kompresni priitilo jiz jen 7,5 GPa, ficemz tvrdost
se z fivodnich 60 GPa sniZila jen 0 2 GPa na 58 GPa.t&&Sim phitokem se kompresni
pnuti zmensovalo uz jen pozvolna, avSak tvrdostigeiklesala az k hodnotam kolem 10

GPa, coz bylo zisobeno transfomacitipodné kubické niizky na niizku hexagonalni.

-14 -



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta aplikovanyci v Bakaldiska prace
Katedra fyziky Michal Prochazka

35 T T T T T T

(=3
(=]

—e— tvrdost =
—m— prutl

R M T
i <> [ o
[edD] 1sopiaL

Kompresni pnuti [GPa]

]
=

(=]
o

0.0 ‘ 0.2 ‘ 0.4 ‘ 0.6 l 0.8 ‘ 1.0 ‘ 12
Pritok kysliku [scem]
Obr. 9.: Vliv pritoku kysliku na kompresni pnuti a tvrdost.

Prevzato z [12]

Vysledky experimentu danku [12] byly vys¥tleny teoretickou praci [13], ve které
byla cela situace namodelovan#.\B/poctech se bralo v Gvahu 64 atém pravidelné
krychlové ntizce BN nebo 66 atofinv krychlové ntizce BN etrg dvou intersticidlnich
atomi kysliku. Modelovani zde potvrdilo a podrairvysvétlilo snizeni kompresniho pnuti
vlivem kysliku ve vrst¥.
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3. Cile bakal&‘ské prace

Cile bakaléiské prace:

- Prostudovat saiasny stav problematiky v oblastedtigravy a vlastnosti
materiati na bazi HfB se zansienim na otazky souvisejici s \mitm pnutim
téchto vrstev.

- Zvladnout pipravu vrstev na bazi HiBna depozini aparatie Balzers BAS 450.

- Zvladnout obsluhuistroji pro charakterizaci mechanickych vlastnosti, tfays

vnitiniho pnuti vrstev.

- Pokusit se o0 nalezeni korelace mezi defpumi parametry a vlastnostmi vrstev,

piedevSim pak jejich vrittim pnutim.
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4. Metody zpracovani

4.1. Rozdleni depoztnich procedi

Metody depozic tenkych vrstevizeme rozdlit na dva typy. Jedna se o chemickou
depozici (Chemical Vapour Deposition - CVD) a fyaiki depozici (Physical Vapour
Deposition - PVD).

Jak uz nazev CVD napovida, jedna se o chemickadaduggi niz se pouziva sés
reaktivnich plyid, ktera je zafata na teplotu kolem 1000 °C. Réakslozky givadéné do
aparatury jsou v plynném skupenstvi a heterogezakici tak vznika vrstva na povrchu
substratu. Postupedasu bylo diky vyuziti plazmatu (tzv. Plasma-enhdnc¥D) nebo
snizeni tlaku docileno vyrazného snizeni demdzeploty az na 300 °C.

Metoda PVD depozice vyuzivajici fyzikalni prin@dpaeni nebo odpraseni, byva
obvykle ekologicky Setrna. D nevstupuje nebez@rey material a neuvaliji se jedovaté
latky. Fi procesu nejprve dochézi kgvedeni materialu obsazeného nditgen byvéa tveen
Si, Ti, Cr, Al,...) do plynné faze. Naslegjsou tyto pary pomoci elektromagnetického pole
(nebo pouhym stoupanim parepouvany k substratu. Jako substrat byvéaséji
vyuzivana ocel, hliniki dokonce plast. V korimé fazi se na povrchu substratu vyivenka
vrstva.

Tlou&’ku téchto vrstev Mizeme pesre fidit. Dale 1ze pomoci PVD vyt¥at mnoho
kombinaci vrstev, které vynikaji vysokou odolngstiti teplo€ a teni. K deponovani vrstev
dochézi ve vakuu,ipteplotach zpravidla nizSich nez u CVD. Tepelnyap@ovanim

materidlu na tei ¢i jeho bombardovanim ionty Ize dosdhnout vysgkéoty.

4.1.1. Nap&ovani a napraSovani

P napaovani se material zédje natolik, Ze zeni svoje skupenstvi a odppae. Pary
poté stoupaji az k povrchu substratu, kde kondémazuytvai tenkou vrstvu. Odgavany teé
je v tekutém stavu, je tedy nutné, aby se naché&zepodnitasti fistroje. K odp#ovani
materialu z tefe se vyuZziva elektronovy svazek, laser nebo obMjukgboj. JelikoZ proces
probih& ve vakuu, vyskytuje se téZ nadzev vakuoypéziee.

Oproti nap#ovani se Bhem napraSovani material z&wvyrazi energetickymi ionty a
poté kondenzuje na substratu. d ditery je spojen se zapornym polem, se téz nakatada.

Naproti mu je umistn substrat, plocha na které se vrstva vitv@lizko ni hdi doutnavy
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vyboj, coZ je vysoce ionizovany plyn temy elektrony, ionty a neutralnirasticemi, zvany
plazma.

Proces napraSovani se odehrava v kemapli&né pracovnim plynem (nigstji se
pouZiva Ar), ve které je tlak snizen az n& F&. Kladné ionty tohoto plynu, urychlované
elektrickym polem, vyraZefiastice z napraSovaného materialu z plochého ndbowéhno
terce. Tyto neutralnéastice pak prochazi oblasti ionizovaného plynuadaji na povrch
substratu, kondenzuji a vyiivdenkou vrstvu. Tentoglprobiha za fitomnosti plazmatu
v prostedi tvdeném inertnim (nereaktivnim) plynem. Ten ma dilkhéplaleini slupce
velmi nizkou reaktivitu a nereaguje tak s latkoypoarchu.

Druhou moZnosti je prastdi tvdené snisi inertniho a reaktivniho plynu. V tomto
piipack se atomy reaktivniho plynu stavaji gésti tenké vrstvy a vyraznak ovliviji jeji
vlastnosti. Jako reaktivni plyn se obvykle vyuziugsik nebo kyslik. Tuto metodu nazyvame

reaktivni depozici.

4.1.2. Diodové naprasSovani

Pri diodovém naprasSovani je substrat ugrisia anod (kladné elektrog) a je zcela
obklopen plazmatem [6]. Je tedy vystaven proudktiee, které ho bombarduji. Proces
probiha za tlaku vysSiho nez 1 Pa adtisge pohybuje v rozmezi 1 az 5 kV. Rychlost
diodového naprasSovani je Zm& menSi neZ u napavani, coz je také hlavnimidodem, Ze se

tato metoda nepouZziva vipnyslu.

+

| substrate |

%’/ S

PLASMA

A /////

cathode

I

Obr. 10.: Struktura usp@dani pristroje pii diodovém napraSovani

Prevzato zlanku [6]

-18 -



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta aplikovanyci v Bakaldiska prace
Katedra fyziky Michal Prochazka

4.1.2.1. DC napraSovani

Jako prvni bylo vyvinuto DC napraSovani, a to dikg jednoduchosti. Na teje
piivedeno zaporné nap v radu rekolika kV. Tek je tedy vlastt katodou a proto se také
uziva nazev katodové naprasSovardh®mn procesu musi byt dosazeno pow vysokého
tlaku, aby mohl probihat vyboj. Tim se zarbwawySuje ionizani (¢innost. Pokud je vSak tlak
zvySen pilis, dochazi KasgjSim srazkam rozpraSenyehstic s atomy plynu ainnost
depozice se snizuje.

Velkou nevyhodou je nemoZznost rozpraSovat nevoaiaterialy, velka spétba
energie pi chlazeni soustavy, pomalyst vrstvy nebo velmi vysoké né&p Hlavnim
duvodem, pr¢ se tato metodarestala vyuzivat, je vSak fakt, Z& putném vysokém tlaku

v systému dochazi k velkémudbo srazek.

4.1.2.2. RF napraSovani

Vzhledem k tomu, Ze DC napraSovani neuiavzlo rozpraSovat nevodivé materialy,
vznikla metoda RF naprasSovani (radiofrekidmapraSovani). Ta je zaloZena na vyuziti
sttidavého nafti na elektrodach, n&stji pii frekvenci 13,56 MHz. Elektroda, na kterou je
pripojeno stidaveé napti, se z dvodu vysSi pohyblivosti elektrénnabiji zaporé Elektroda
s dielektrickym materidlem (rozpraSovanyjese chova jako §tdaw nabijeny a vybijeny
kondenzator.

Protoze elektrony majietsi pohyblivost nez kladné ionty, dochazi k pokleaEti na
terci. To tedy pomalu klesé a z kladnych hodnot seatestz do zapornych.i@h je vidit
na obrazku, kdejye nagti privadéné na tet a kb je realné nafii. Po utitém case bude uuz
jen zaporné, to znamena, Ze se chova jako OCatgr bombardovan kladnymi ionty, které

rozprasuji atomy tee.
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ul

wl

hAENE

U L |
Obr.11.: Pribeh napeti pri RF napraSovani, kde;ye napiti privadené na tet’, u, je realné
napeti. Prevzato z [7]

PrestozZe je vyboj udrzitelny za nizSich afai@ tlaki nez u DC napraSovani, v praxi se
RF napraSovani té&hnepouziva. Je to hlayz divodu malé depozni rychlosti, diky které

neni metodaifilis efektivni.

4.1.3. NapraSovani magnetronem

V magnetronovém naprasovani se vyuzZiva magnetcgele k usmrnovani
vyrazenych sekundarnich elektfoto blizkosti katody. Magneticky obvod ungisf za
naprasovanou katodou (em) nad jejim povrchem vyt¥iomagnetické pole. V tomto tunelu
z magnetickych sikar se vytvé velmi husté plazma, nebdraha elektroinvedenych
magnetickym polem se znatélprodlouzi a dojde kasgjSim kolizim. Tim je plyn nad
katodou velmi efektivéionizovan [6].

Spolu se sekundarnimi elektrony (které vigydhustjsi plazma) jsou vyrazeny dalsi
castice. Tytaiastice prochazi plazmatem a na substratu, ktéaeryt napajenipdpEtim,
vytvéti vrstvu. V sodasné dob jde o nefastji pouzivanou metodu. Vyhodou je snadna

depozice i z&kotavitelnych materiél navic Ize potahovat &t8i plochy.
4.1.3.1. NapraSovani DC magnetronem

Existuji dva zjgsoby napraSovani DC magnetronem. Prvnifisapem je pouZiti

vyvazeného mamgnetronu, u kterého se vyboj driizkdsti teke, kde je magnetické pole
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nejsilngjSi [6]. To umo#uje umistit substrat do zony mehustého plazmatu nebo dokonce
aplné mimo rgj. Diky tomu, miZe jako substrat poslouzit i materidl citlivy naltgu. Mezi
vyhody tohoto zpsobu sd&adi vysoka rychlost napraSovani. Ta jésgbena velice nizkymi
energetickymi ztratami, nebaa nizkych tlak, kterych jsme schopni dosahnout tim, ze
vytvoiime husté plazma v blizkosti ter nebude dochazet k téhrzadnym srazkam. Navic
neni nutné pracovat za vysokého &ap

Vzhledem k tomu, Ze se plazma drzi blizk@édex substrat lezi mimo, je péme
obtiznéridit mikrostrukturu nalistajici vrstvy a vytviit tak hustou a kompaktni vrstvu [6].
Proto se vyuZziva druhy #pob s nevyvazenym magnetronem. Ten se liSi timn&si
magnet magnetronu je si8i nez vnitni a vytvai se tak odliSné magnetické polesKieré
silo¢ary se v blizkosti tée neuzakou a dovoli tak plazmatu, aby se dostalo az nasibs
Hlavni vyhodou nevyvazeného magnetronu je moznag&kpne kontrolovat rozdleni
magnetického pole nad t&m a udrzZet konstantni ripvyboje po celou dobu procesu. Lze

také vytvdet vrstvy s mensim vritim pnutim a $tSi hustotou.

Fomce
substratu
Flarma
¥ Silotary o
T Tert —*
a) b)

Obr. 12.: Rozdil mezi a) vyvazenym a b) nevyvazemggmetronem

4.1.4. Reaktivni naprasovani

O reaktivni napraSovani se jedna tehdy, pokudyeky tek rozpraSovan ve Stai
argonu a reaktivniho plynu. Atomy reaktivniho plyimagiklad kysliku nebo dusiku) a
atomy rozprasené z ter spolu reaguji a vyt¥bna substratu tenkou vrstvu. Touto metodou
Ize vytvait Siroké spektrum prakticky zajimavych stemin. Je mozné jefipravit pri
prijatelnych depozinich podminkach a jejich stechiometrie a sloZzemslzadndgidit. Terk
muze byt jednoprvkovy s vysokaiistotou, navic je &Sinou kovovy, tzn elektricky vodivy,

takZze odpadéa nutnost pouziti drahych RF Zdrkteré maji pomalejSi depd@ni rychlosti.
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S piitomnosti reaktivniho plynu je vSak spjato mnohabpénti, mezi 2 pati nagiklad

hystereze nebo vznik mikro oblouk

4.1.5. Magnetronoveé naprasSovani pulsnim magnetronem

Modifikaci klasického DC magnetronu vznikly vysektionové magnetrony, které
maji podstaté vySSi stup ionizace, coz vede k tomu, Ze struktura vzniklydtev bude
Cist¢ amorfni. Aby bylo tohle mozné, je nutné zvysit tos plazmatu fed magnetronem.
Toho docilime zvySenym vykonem zdroje. Je vakd davat pozor nagtvati zdroje a
nasledné roztaveni tar. Vysledkem je pouziti pulzu, ktery na kratias dodéa vysoky vykon,
mezi pulzy nizeme tet chladit. ProtoZe tepelné vliastnosticeejsou ovlivigny praimérnym
vykonem, jsou pulzy idealniteSenim.

Plazma v aparate dosahuje vysoké hustoty a vedést materialu je ionizovana.
Patet ionti rozpraSovaneé latky e byt i pirechodu k substrattizen elektrickym a
magnetickym polem. VysSi energie nanaSeného miateegpo dopadu na substrat projevi
lepSimi kvalitami tenké vrstvy. Proto se pulsni metgon povaZuje za vhodnou volbu péstr
vrstev za pomoci iofit

400

200-: Délka pulzu (t,) |
— 0 : 2 [
] Perioda (t) ‘l,:
= -200 4 _ |
5 400 p I |
% -600 \‘ili'wf'-:\-\ﬁ-
g wm] |
~1000 4 |
-1200
T T T T . L
< ]
3 o] |-
2 4. §!|||1|;“.j\,r,n._.,_ﬁ_~____r___ I
= i —
('l 1 i ]
24 I
-3 T * T ' T ¥ T d T :
0 20 40 60 &0 100
Cas [Us]

Obr. 13.: Puibeh nageti a proudu pi pulzni magnetronové depozici na aparatBalzers.

Prevzato z [7]

Mezi vyhody pulzniho napraSovani fidaké moznost vybiti dielektrické vrstvy, kterape
reaktivnim napraSovani téiona povrchu tese. Aby se pedeSlo vytvéeni oblouku, jeieba
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zvolit tvar impulzu a spotat kritickou hodnotu trvani zaporné periody. Ko se pouzije
vztah pro kondenzator:

Q
ngzs,soa , (6)

kdeC je kapacita kondenzator@, znai naboj,U je nagti, ¢ je relativni permitivitag, je
permitivita vakuasS je plocha kondenzatorudge vzdalenost mezi deskmi kondenzatoru.

Pak plati:

tn|O

jit= =sreo%:srsoE, (7)

kdej; je proudova hustotéje doba, po kterou proudéena tet aE je intenzita vzniklého
elektrického pole.

Poté Izdyq: vyjadit:

t

i Eri
wit =g = &€ i =€ & Ttse, (8)

kdel je proud na té&ra$ je plocha erozni zény . Pokud je fekratena kriticka délka
pulzuty dochazi k pirazu dielektrika a vytv@ni oblouku na ter, tedy k poSkozeni tee,
piipadré k preneseni make@stic z tete na substrat. Paraméyg; se nazyva dielektricka

pevnost [7].

4.2. Depozini aparatura
4.2.1. Popis depo#ni aparatury

VSechny vzorky vrstev Hf-B-C (Hf-B-Si-C) byly vytveny pomoci depoini
aparatury Balzers BAS 450 s modifikovanym drzakeivstrati. Konstrukini parametry této

aparatury jsou:

Vakuova komora:
Primér: 445 mm
Vyska: 500 mm
Vnittni povrch uzemgné seény: cca 1 m2
Objem: cca 75 |

RozpraSovany tek:

Umisgn nad planarnim nevyvazenym pulznim magnetronem

Béhem depozice chlazen s vodou spoées magnetronem
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Rozmery: 254x127 mm

Plocha: 323 cff erozni zéna: 170 ¢m

Material: BC (85 % povrchu) fekryvany platky Hf (15 % povrchu, 99 &istota)
o velikosti 55 x 25 mm a 55 x 12 mmi Bkoumani vlivu kemiku bylacast B,C

nahrazena platky Si (0-10 % povrchu).

Modifikovany kruhovy drzak substrat :
Primér: 70 mm
Infracervere vyhtivany do 1000 °C
Méieni teplot terméankem typu J
Vzdalenost mezi téem a substratemisé 100 mm

Pulzni zdroj napéti pro magnetron:
Frekvence: 0,5-50 kHz
Maximalni nagti: 1000 V
Maximalni proud: 120 A

Cerpaci systém:
Rotani olejova vyvva ALCATEL 2033C2 pro dosaZeni primarniho vakua;
gerpaci rychlost 30 thod pro vzduch
Turbomolekularni vygwva Pfeiffer THM 1600 MP pro dosazeni vysokého vakua.
Mezni tlak < 10-8 mbaCerpaci rychlost pro N2 1400 I/sideterpavana
membranovou vyvou Pfeiffer Vakuum MVP 160-3, séerpaci rychlosti pro
vzduch 10 n¥hod, mezni tlak 200 Pa.

M éreni tlaku:
Piraniho nérky pro stedni a vysoké vakuum procheni tlaku v komee a obou

vyvévach
lonizasni merka pro ngteni zakladniho tlakuipd depozici (~ 16 Pa)
Velmi presny kapacitor MKS 600 prodifeni tlaku hem depozice (0,5 Pa)

Plyn byl givadén co nejkrat§im potrubim, aby byl sniZzen obsahkwoudé vrstvach.
Argon a dusik byly fivackeny z tlakovych lahvi imo do pracovni komory. Bioky plyni
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byly regulovanyidici jednotkouMKS Multi Gas Controller 647C. Schéma celé aparatury
Ize vidkt na obrazku 14.

vstup plynii

pulzni magnetron I

termoélanek

drzak
clona substrati

L

Turbomolekularni  Rotacni
vyvéva vyvéva

Infraéerveny vihiev

Obr. 14.: Zobrazuje schéma aparatury Balzers.

4.2.2. Slozeni tefe a rozlozeni substrai

Pii naprasovani vrstev byl pouZit #B,C o roznérech 127 x 254 mfrs istotou 99,9
%. Byl prekryt platky Hf stistotou 99 %, jejichz podil na povrchuderbyl 15 %, a platky Si,
jejichZz podil se pohyboval v rozmezi 0-10 %. Plétkly k tei ptipevreny pomoci Hf
drzaki o roznérech 30 x 75 mi) které byly k teti prisroubovany ocelovymi Srouby. Srouby
nezasahovaly do erozni zényd&erRozlozZeni t€e je vict na obrazku 15.

Vrstvy byly napraSovany naémikovy substrat s orientaci (100). Préremi
mechanickych vlastnostidty substraty rozrr 10 x 10 mm. Pnuti bylo nifeno na
substatech o rozérech 5 x 35 mrh Drzék substratu byl kruhového tvaru a substratyrau
byly pripevreny kovovymi plisSky. PliSky byly k substratdiacovany Sroubky.
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B,C

254

75

a0

Obr. 15.: Schématické rozloZenidepro pipad s 15 % Hf a 10 % Si.

4.3. Méireni mechanickych vlastnosti
Nezanedbatelnymi vlastnostmi tenkych vrstev jseisivy mechanické. Ty je po
depozici nutné zhodnotit a popsat. Jedna se zejmérdost vrstvy a Youngy modul

pruznosti.

4.3.1. Méfeni tvrdosti

Tvrdost Ize definovat jako odolnost povrchu protstni deformaci, kterou Agpobuje
zagzované &leso esnych geometrickych tvar indentor [17]. Neni ji mozné stanovit jako
fyzikalni velicinu, nebd zavisi na celéad vlivi. Zkousky tvrdosti je mozné ro&it na
zkousky makrotvrdosti a mikrotvrdosti. Zkousky matkrdosti se daledi na staticke, které
muzeme je&t rozclit na vrypové a vnikaci, a dynamické, které jsaledEleny na narazové
a odrazové. Neépstji jsou pouzivany metody vnikaci, podle VickersecRwella nebo
Brinella, kdy se indentor gitou silou vtl&i do €lesa a nasledise zndti rozmery a tvar
vtisku. Vnikaci €leso miZe byt z kalené ocaeti slinutého karbidu. Obvykle vSak byva
diamantové. U tenkych vrstev se klasické metodyityuedaji. Je to zidrodu malé tlougky
vrstvy. S tvrdosti vrstvy je pakdiena i tvrdost substratu.

Proto se u tenkych vrstewéi pouze mikrotvrdost, v tomtaripact na

mikrotvrdon®ru Fischerscope H100. Ten unioje prongfit celou zagZovaci (resp.
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odlertovaci) Kivku (coz je zavislost hloubky vniknuti na gabvaci sile) a it indenta&ni
tvrdost. ZatkZovaci sila Mze byt nastavena v rozmezi 0,4 — 1000mN. V naS@pagh sila
zpotatku linearg narista az do hodnoty 20 mN, na které 5 sekund setnéslads opst

linearre klesa. Pouzity vzorek méa rozny 25 x 25 mm. Indentorem je diamantovy hrot podle
Vickerse — pravidelnytyrboky jehlan s vrcholovym thlem 136°.

Indent&ni tvrdost H je dana vztahem:
H=—=, 9

kde Fmaxje maximalni zaz aA, je primét dotykove plochy do roviny rovnébne
s povrchem vzorku. Pro Vickens hrot jeA, = 26,437, kdehdje korigovana hloubka vniku

do vzorku. Tu Ize podle normydir vztahem:
he = Ny — € (hm— hr) , (10)
kde hmaxje maximalni hloubka vnikuy, je plasticka hloubka vniku (dena pisetikem te&ny

linearnicasti odlekiovaci Kivky s osou hloubky vniku) aje korekini faktor zavisly na tvaru
indentoru (pro jehlan = 0,75).

F max|— ~ ~ ~ T =~ T T

,,,,,,,,,,,,,,,,,,

{ plasticka i
N zbna /

Zatizeni

Wel

,!

r

Hloubka vniku
Obr. 16.: Peibeh indent@niho testu a schématické zobrazeni vnikani indardormaterialu.

Pirevzato z prace [7]
Celkova plocha pod zgtovaci kivkou na obrazku 16 znazasje praci vykonanouip

deformaci. Plocha oznana jako W (ohranéena zatzovaci a odle¢ovaci Kivkou) je prace

plasticka a plocha W(odpovidajici ploSe pod odl&bvaci Kivkou) vyjadtuje praci
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elastickou. Porr téchto dvou praci se nazyva elastické zotaveni aujefielasticitu daného

materialu.

4.3.2. Méieni Youngova modulu pruznosti
DalSim vyznamnym mechanickym parametrem je Ydumgodul pruznosti. Ten
uréuje miru plastické deformace vzhledem k&tapasobicimu na materiél a je definovan z

Hookova zakona rovnici:
(11)

kdeg je ponerné prodlouzenic je nagti pasobici na material a ko&r® E je Youndiv
modul pruznostiCim vy3si hodnotu Youriy modul m4, tim ti‘e se material deformuje. Ve
fyzice tenkych vrstev se vSak vyuziva efektivni Wigiv modul pruznosti [2] dany vztahem:

« E
E =m. (12)

kdeE vyjadruje klasicky Youn§v modul pruznosti & je Poissonova konstanta vyfagci
pongr mezi nagtim pisobicim ve siru zatze a nagtim kolmym k tomuto srru.

Efektivni Youndiv modul mizeme znsiit mikrotvrdomérem Fischerscope H100 spolu
s mikrotvrdosti a nasledrvypositat pongr H/E 2, ktery ndm umozni dit schopnost
materialu odolavat plastickym deformacim [2]. Pipatobnost existence plastické

deformace je tim nizs¢jm vyssSi je tvrdost &aim nizSi je efektivni Younv modul materialu.

4.4. Méreni depozéni rychlosti a pnuti

Depozéni rychlost i pnuti bylo ¥eno na gistroji Dektak 8 vyrobeném firmou
Veeco, ktery je postaven na vzduchovych pétsta, kwvili zmensSeni vlivu aesi a vibraci.
Méii se tlouska vrstvy, ze které se poté stanovuje rychlost diepoa pithyb vzorku

zpasobeny nanesenim vrstvy na substrat.

4.4.1. Mgfeni tlou¥x’ky vrstvy

Béhem depoziniho procesu jéast vzorku pekryta, a proto neni tato oblast pokryta
vrstvou. Vznikne tedy schod, kterycufe tloug’ku nanesené vrstvy. Ta je &fana pistrojem
Dektak 8. Pes vzorek, umishy pod né&fici vezZi pristroje, fejede diamantovy hrot
zakzovany utitou silou a zaznamena rozdfi prechodu mezi povrchem vrstvy a povrchem
nepokrytésasti vzorku. Fistroj analyzuje pohyb hrotu a z grafu Ize pak swaodeist
tlou&’ku vrstvy.
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4.4.2. Méieni pnuti ve vrstw

K méieni pnuti se také pouzivéigtroj Dektak 8. Diamantovy hrotigtroje grejizdi
po vzorku (tentokrat po delSi draze néZzmereni tlou§ky) a vytvéi graf. Ten je poté
zpracovan a na zakla&toneyho rovnice, popsané vyse vztahem (4), Sevoitini pnuti.
Tato metoda je nedestruktivni a vyziva ohyb vzaiisobeny rozpraSenymiasticemi

nanesenymi na povrch. Velikost pouzitého vzorkugmto neieni je 35 x 5 mm.

4.5. Uréeni fazového slozeni
Fazové slozZeni tize vyrazi ovlivnit vlastnosti vzniklych vrstev. Je tedyldzité

umeét ho sprava urcit. V této praci bude @eno pomoci rentgenovské difrakce.

4.5.1. XRD (X-Ray Difraction)

Tato nedestruktivni metoda vychazi z uggldni ator v krystalické niiizce.
Na atomy v krystalické wZce dopada rentgenové&eai a vlivem elektrického pole rozkmita
jejich elektrony. Ty se tim padem stavaji zdrojemného rentgenového i&ni, které ma
stejnou frekvenci i vinou délku jakaipodni. Dochazi ke konstruktivni interferenci a feasi
vin v urgitych snmérech. Tomuto jevu sika difrakce [18] a aby mohl probihat, musi byt
splnéna Braggova rovnice:

2d sin@ =nA (13)

V této rovnicid zn&i vzdalenost mezi rovinami,je Uhel mezi dopadajicim paprskem a
rovinou difraktovaného paprskaje fad reflexe a je vinova délka dopadajiciho paprsku.
Z métreni poté dostaneme rentgenové spektrum, kterékteddpolohy jednotlivychiar
urcuje fazové slozeni vzorku. Se&asreé diky intenzit difrakénich¢ar mizeme zjistit
procentualni zastoupeni dané faze. Jedna se tedyaulu kvalitativni a kvantitativni

Zarovae.

4.6. Méreni rezistivity

Rezistivita je ufena jako pevracena hodnota konduktivity (vodivosti) a jegrami
Ize provadt riznymi zpisoby. Asi nejastjSi je ¢tyrtbodova metoda vypracovana roku 1954
L. B. Voldéem, ktera maghkolik vyhod [19]. Stdi znat pouze tlouku vzorku, v pipact ze
je mnohem mensi nez ostatni geometrické gogniNavic nemusi byt sonda specialn
piipravovana, std ji pouze gitisknout na vzorek. Kédi vylou¢eni hradlového jevu vSak musi

byt z vhodného kovu. Dalsim pozitivem je jednodisthoetodyCtyii ostré hroty v fimce
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jsou gesre danym tlakem fitisknuty kolmo na povrch vzorku. Vzdalenost meinotlivymi
kontakty je stejna. Krajnimi kontakty jéipeden proud ze stejnognmého zdroje a na
vnitinich kontaktech se & rozdil potencial.

Rezistivita je zavisla na tvaru vzorku, jeho r@zeth a teplat a Ize ji ziskat

z poloempirického vztahu:
p=%bFCKSKt ) (14)

kdeU je nagti na vnitnich hrotechl je proud mezi v&Simi hroty,b je tlou§’ka vzorku,F je
korekce na tlouku b tenké destiy, C je korekce na plosny rozmdestéky, Ks je korekce
geometrickych rozgri hlavice &K je korekce na teplotu.

Obr. 17.: Znazaiuje ¢tyrbodovou sondu, gtok proudu a ¥eni nagti.
Prevzato z [19]

4.7. Termogravimetricka analyza

Termogravimetrie (TG) je jednou ze zékladnich maéeymické analyzy. Sleduje
zménu hmotnosti vzorku Zisobenou viivem teploty. Vzorky Izedfit bud’ statickym
zpasobem, kdy jsou podminky izotermni, nebo dynamickiay teplota kontinuakhroste.
Tvar termogravimetrickéiivky je urcen rychlosti otevu vzorku ¢im rychleji otrivani
probiha, tim uZsi je interval 2my hmotnosti. V dsledku toho mohou byt zanedbany malé

zmeény na Kivce.
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Zavislost vnifniho pnuti na depozénim tlaku
5.1.1. Depoazini podminky

K depozici vrstev Hf-B-C byla pouzita aparaturdZgas BAS 450 PM vyuZivajici
metodu pulzni magnetronové depozice CT&C byl pokryt prouzky Hf, které pokryvaly
konstat® 15 % plochy tete. Podil kemiku u této série byl 0 %. Proces napraSovairhilpab
v atmosfée tvaenécistym argonem. Kemikové substraty, na které byly vrstvy naprasoyany
byly na plovoucim potencialu a viilané na teplotu 450 °C. Tlak, jehoz vliv byl uotéérie
zkouméan, se pohyboval v rozmezi 0,3 — 1,9 Pa. Vylkoteti byl konstantg 500 W,
opakovaci frekvence byla 10 kHz a duty cycle defary jako podil doby trvani pulzu na
dohe trvani celé periodyinil 85 %, tzn. Ze doba trvani pulzu byla 8&a ffestavka mezi
dvéma pulzy byla 1us. Opakovaci frekvence a duty cycle byly zvolenygaldad informaci
o nevodivych sloéeninéach tveicich se na tér s cilem zabréanit dielektrickémuipazu
popisovanému vasti 4.1.5. Zarovebyla snaha udrzet duty cycle dostatevysoky tak, aby

depozéni rychlost byla srovnatelna s DC napraSovanim

5.1.2. Fazoveé slozeni

Obrazek 18 popisuje zavislost struktury vrstevB4E na depozinim tlaku. Vrstvy
naprasované za tlaku 0,5 a 1,5 Pa maji vyraznaunkadrni strukturu HfBs orientaci (001).
Se zvySenim tlaku na hodnotu 1,9 Pa se hlavni pik¢nozsiuje a objevuji sefitdalsi, mes
vyrazné, odpovidajici také strukéuHfB,, ale s orientaci (100), (101), (002). Naopak aRitl
nizSich (0,3 a 1 Pa) dochazi k ,rozbiti* sloupcetéiktury a zniné pirednostni orientace z
(001) na (101). Difraéni maxima jsou ietelre SirSi, coz je pravipodobré zpisobeno

vzrastem podilu amorfni faze ve vrstv
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Obr. 18.: XRD diagramy Hf-B-C vrstev v zavislostidepozinim tlaku

5.1.3. Mechanické vlastnosti

Z obrazku 19 je viél, Ze s rostoucim tlakem jsme sice v souladu s giéyn
z teoretické&asti dosahli snizeni kompresniho pnuttichpdnot 1,9 Pa se dokonce
kompresni pnuti zemilo na tenzilni, ale bylo to za cenu vyraznéha@seni tvrdosti, ktera
klesla az na hodnotu cca 23 GPa. Tvrdost dosahoeflgSsich hodnot (37 GPa) za tlaku 0,5
Pa, cozZ bylo ovSem doprovazerdip velkym vnitnim kompresnim pnutim 5 GPa. Vysoka
tvrdost i 0,5 Pa je danaipdevsim sloupcovou strukturou materialu (viz oB). Jak jiz
bylo fe¢eno, sniZzovani pnuti s rostoucim tlakem jgspieno zkracovanimistni volné

drahy rozprasenyatastic, které v tisledku toho dopadaji na substrat s mensi enelgii [3
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Obr. 19.: Tvrdost a zbytkové pnuti v zavislostdepozinim tlaku

Na obréazku 20 Ize vid hodnoty Youngova modulu a elastického zotavebé O

veliginy s rostoucim tlakem klesaji. Youihgmodul gres nepatrné klesanistava

na pongrn¢é vysokych hodnotach 215 — 235 GPa. Pokles elastickétaveni uz je podstatn
rychlejsi, gedevsim v rozmezi 0,5 — 1,5 Pa, kdy klesne z 92 %%, picemz tren je zde
podobny jako u tvrdosti. Oba grafy tedy ukazujizggSovanim depoaniho tlaku dochazi
k redukci kompresniho pnuti, ovSem za cenu znaielaéorSeni mechanickych vlastnosti.
Ukazuje se tedy, Ze zvySovani tlaku neni efekibesia jak docilit kyZzeného efektu podai
vnitiniho pnuti bez zhorSeni mechanickych vlastnostbv& je vidét, Ze samotna vyrazna
kolumnarni struktura neni u materialu Hfgpu zarukou vysoké tvrdosti, protoZe vrstva

piipravenda za tlaku 1,5 Pa mérep fitomnost jasné kolumnarni struktury niZsi tvrdast n

vrstva ffipravend pi tlaku 1 Pa, u které o kolumnarni strukduneni mozné mluvit.
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Obr. 20.: Youngv modul a elastické zotaveni v zavislosti na dépani tlaku

5.1.4. Rezistivita

12

Rezistivita [nQm]
o
]

2 - _/.
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Depozi¢ni tlak [Pa]

Obr. 21.: Rezistvita vrstev Hf-B-C

N 1

Rezistivita vrsty se s tlakemeémi velmi vyrazi (viz obr. 21). NejvySSi hodnoty 10

e

dobré vodivosti, pouhé 20m, byla nangiena za tlaku 0,5 Pa. Od této hodnoty spolu s tlakem
roste az k hodnst7 uQm, piicemz pokles elektrické vodivosti zde delkoreluje s poklesem

tvrdosti materialu.
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5.2. Zavislost vni¥niho pnuti na depozénim vykonu
5.2.1. Depoazini podminky

Proces napraSovani vrstev Hf-B-C aarnrych tlaki byl opt realizovan v aparate
Balzers BAS 450 PM metodou pulzni magnetronove ziepoTet B,C byl z 15 % pokryt
prouzky Hf. Podil kemiku u této série byl 0 %. Vrstvy se deponovatistém argonu na
kiemikové substraty, které byly na plovoucim potdon@avyhivané na teplotu 450 °C. Tlak,
byl konstanti 0,5 Pa. Vykon se #mil v intervalu 150 - 750 W, doba trvani pulzu bgkus
a opakovaci frekvence 10 kHz, coZ odpovida dutyucgs %.

5.2.2. Fazove slozeni

Z difraktogranti na obrazku 22 je patrné, Ze vrstvy vyrobené zsichztlaki (150 —
500 W) maji sloupcovou strukturu odpovidajici kay@tn HfB, s orientaci (001). U tlaku 500
W se pik mird rozStuje, coz niZze byt zgisobeno zmenSenim zrn. U vysSichilék50 a
750 W) se pakigdnostni orientace (001)émi na (101), u niZ jsou difraki maxima znatekh
SirSi. Za vysSiho tlaku totiz pragpbdobrt dochazi ke zvySeni podilu amorfni faze ve

vrstvach.

¢ HfB, .

1 150 W
] x 0,04

re
| WS

4 T
1 300 W
4 x01

"
:5OOWL | ')ﬁ_

{1 x04
! I

|
!
|
1
A
T
|
1
|
|
|
N
|

Intenzita [a.u.]

20[]

Obr. 22.: XRD diagramy Hf-B-C vrstev v zavislostidepozinim vykonu
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5.2.3. Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti jsou zpracovany v grafu Im@pku 23 a 24. SniZeni vykonu na
150 W se pozitivéh projevuje na zbytkovém pnuti, které dosahuje hodribGPa. To je
zpasobeno mensi energii naprasovanychtigiitdopadu na substrat ne# pyssich tlacich.
Pri téch je kompresni pnuti podstatwtsi a pohybuje se okolo 5 GPa, protoze energie
dopadajiciclkastic je vyssi. Tvrdost za nizkého vykonu 150 Ws&lra hodnotu 28 GPa.
Pokud vSak dojde ke zvySeni depoitho vykonu, pohybuje se tvrdost v mezich 37 - BaG
coz jsou velmi vysoké hodnoty pro dany typ vrstgsazené ovSem za cenu vysokého
kompresniho pnuti.

Jak Youngv modul, tak elastické zotaveni, nabyvaji vysSictirtot @i vySSim
vykonu. Elastické zotaveni vzrost&# 00 W na 96 % a s dalSim fGatem vykonu kolisa
okolo 94 %. Je tedy vidl, Ze elasticka vratnost materialu je velmi dobtéjnizsi hodnota
Youngova modulu je 190 GP& pykonu 150 W. B vysSich vykonech dosahuje hodnot az
255 GPa.

Celkow Izefict, Ze ani pomoci vykonu nelze docilit poZadovanghiZzeni pnuti bez
zhorSeni mechanickych vlastnostiitén se ukazuje, Ze vrstvy s velm,i odliSnou st
pripravené pi 300 resp. 750 W maji prakticky totozné mechanmstnosti, zatimco vrstvy
s prakticky totoZnou kolumnarni strukturotigpavené pi 150 resp. 300 W se mechanickymi
vlastnostmi velmi vyrazhodliSuji. Je tedy nutniict, Ze u tohoto materialu je velmi
problematické vysstlovat vlastnosti na zakladzjistené struktury. Velkou roli zde zje¥n

hraji i jiné, €Zko odhadnutelné, faktory.
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Obr. 23.: Tvrdost a zbytkové pnuti v zavislostdepozinim vykonu
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Obr. 24.: Youngv modul a elastické zotaveni v zavislosti na dépamni vykonu

5.2.4. Rezistivita

U této vrstvy je elektrickd rezistivita nejvySgokud je depozni tlak nastaven na 150
W. Rezistivita v tomto fipact doshovala hodnot 62m. Ke snizeni doslofpzvyseni tlaku,
jak je vikt na obrazku 25. Ne§Si vodivosti tedy material disponoval pykonu 300 W,
kdy rezistivitacinila 2 uQm. Opit se zde ukazuje vyrazna korelace mezi vysokowstic
vysokou elektrickou vodivosti. Naopak se zda, e&tekcka vodivost materialu neni

vyznamr ovlivnéna jeho strukturou.
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Obr. 25.: Rezistvita vrstev Hf-B-C
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5.3. Zavislost vni¥niho pnuti na podilu ki‘lemiku v erozni zo® terée
5.3.1. Depoazini podminky

Pri depozici vrstev Hf-B-Si-C byla pouZzita aparat@azers BAS 450 PM a metoda
pulzni magnetronové depozice. ¥&;C byl pokryt prouzky Hf, které pokryvaly konstatn
15 % plochy tefe. Podil kemiku na tefi se v této sérii pohyboval v intervalu 0 - 10 %.
NapraSovani probihalo v atmoifévaenécistym argonem. Kemikové substraty byly na
plovoucim potencialu a inféarvere vyhitivané na teplotu 450 °C. Tlak byl konstan@5 Pa,
vykon na teti 500 W a duty cycleinil 85 %.

5.3.2. Fazoveé slozeni

Z obrazku 26 je vi#t, Ze vrstvy Hf-B-Si-C deponovanéipodilu kemiku na tefi do
7,5 % \tetns jsou charakterizovany vyraznou sloupcovou strukiwg orientaci (001). Vrstva
bez Kemiku vykazuje velmi vysoké tlakové pnuti, wstbdkucehoz ma difrakni maximum
nepatr posunuté sgrem k nizs§im hodnotdm. Sigavanim kemiku se poloha maxima
dostava diky snizeni pnuti k tabulkové hodnHt,rozbiti“ sloupcové struktury
doprovazeného zénou orientace z (001) na (101) dochazi u vrstvyatagvané 10 %
kiemiku. To je spojeno s vyraznym rdesiim piki zagicinéném zmensenim krystalie

praveEpodobnym zvySenim podilu amorfni fazeiemé pedevsim kemikem ve vrsty.
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Obr. 26.: XRD diagramy Hf-B-Si-C vrstev v zavislost podilu Kemiku na tefi
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5.3.3. Mechanické vlastnosti

Obrazek 27 vypovida o vyrazném snizeni kompresmilobi ¥ zvySovani podilu
kiemiku na tefi. Pnuti ve vrst¥ bez kKemiku je -4,9 GPa, naopak pouhych -1 GPa dosahuje
pnuti s 7,5 % kemiku na tefi. Tvrdost vrstev seifiom prakticky nemini a pohybuje se
v intervalu 34 - 37 GPa. Za udrzeni takto vysokddsti vd¢ime pravdpodobrt predevsim
zachovani kolumnarni struktury materialu (viz @&8). Kremik, ktery je schopny vytvét
~,dobie ohebné* vazby, pak zdjife sniZzeni pnuti. U vrstvyipravené p 10 % Kemiku na
terci kleslo pnuti az na -0,8 GPa, alie {¢to hodnat poklesla tvrdost na 29 GPa. To je

zpasobeno ,rozpadem® kolumnarni struktury patrnym raaku 26.
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Obr. 27.: Tvrdost a zbytkoveé pnuti v zavislostpodilu k'emiku na tefi

Vliv kfemiku na Youn@iv modul a elastické zotaveni netiilig zietelny, coz Ize viét
z obrazku 26. Younty modul Zistava v rozmezi 225 — 230 GPa. Znatgihzmena gichazi
az @i 7,5 % kKemiku na tefi, kdy Youndgiv modul stoupne na 250 GPa. Elastické zotaveni
sice s rostoucim podilentdmiku miri klesa, ale stale se drzi na pongergsokych
hodnotach kolem 88 %.
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Obr. 28.: Youngv modul a elastické zotaveni v zavislosti na pddimiku na tefi

5.3.4. Rezistivita

Rezistivita vrstev Hf-B-Si-C spolu s podilerfekniku na tefi roste. Z nejnizsi
hodnoty 2uQm se s ¥tSim zastoupenimi&miku na tedi roste az na hodnotuBm.
Z obrazku 29 je tedy vid, Ze Kemik zvySuje rezistivitu materialtimz se negativh

podepisuje na jeho vodivosti.
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Obr. 29.: Rezistvita vrstev Hf-B-Si-C
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5.3.5. Oxid&ni odolnost

Vrstva Hf-B-Si-C vykazovala velmiifznivé vysledky i v oblasti oxidai odolnosti.
Z obrazku 30 je patrné, Ze zvySovanim podfenkiku se oxidéni odolnost vyrazizlepsSuje.
Zatimco u vrstvy beziemiku se fi teplo& blizici 800 °C uvolnilo z materialu t&n0,08
mg/cnt, u vrstvy naprasovanéifs % podilu kemiku na tefi to bylo uZ jen 0,03 mg/cfra
pii 10 % Kemiku na tefi byl zména hmostnosti minimalni (cca 0,005 mgfynfPosouva se
pritom i patatek samotné oxidace a to ze 650 °Gipaut bez Kemiku, na zhruba 750 °Gip

maximalnim podilu #emiku na tefi 10 %.
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Obr. 30.: Oxidadni odolnost vrstev Hf-B-Si-C
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6. Zaver

Bakal&ska prace se zabyvala vrstvami Hf-B-C a Hf-B-Si-€lem snizit vnini pnuti
a udrzet vysokou tvrdost za pomoci&m depozinich parametra gidavani gimesi. V této
praci byly zkoumanyit hlavni faktory ovlinaujici pnuti ve vrst¥. vliv tlaku, vliv vykonu a
vliv podilu kiemiku na tefi.

Z vysledki v predchozi kapitole jagnvyplyva, Ze zvySovani tlaku neni ideélni volba
jak docilit snizeni pnuti. Zéma tlaku ovliviuje strukturu materiélu, kterd j&iplacich 0,5 a
1,5 Pa sild kolumnarni, ale § ostatnich tlacich je vid pravdpodobné zvySeni podilu
amorfni faze ve strukta, coz se projevuje ,rozbitim" sloupcoveé struktaryozsienim
difrakénich maxim. Zaroveje vidkt, Ze pouh& kolumnarni struktura neni zarukou vgsok
tvrdosti, neb@ vrstva napradSena za tlaku 1,5 Pa mi&s@videntni fitomnost kolumnarni
struktury nizsi tvrdost (32,5 GPa) nez vrstyipmavena za tlaku 1 Pa (ta ma tvrdost 37 GPa),
u které se kolumnarni struktura nevyskytuje. Zvygowlaku sice vede ke snizeni pnuti z -5
GPa na 0,5 GPa (z kompresniho s€rma tenzilni), ale zarosiezpisobuje sniZeni tvrdosti
a ostatnich mechanickych vlastnosti (Yoingiodul a elastické zotaveni) a zvySeni
rezistivity na 7uQm.

Druhy parametr, ktery byl zkouman, byl vykon. Aemn se vSak neukazal jako
efektivni cesta ke sniZeni pnuti. Zde byla strikieglumnarni az do 500 WripwySSich
vykonech dochazelo k ,rozpadu“ kolumnarni strukti®gputi klesa pouze za nizkého vykonu,
pii kterém je vSak nizka také tvrdost. Naop#akvgSsich vykonech stoupa jak tvrdost (40
GPa), tak kompresni pnuti (5 - 6 GPa). Yolnnghodul a elastické zotaveni s rostoucim
vykonem vzfistaji a drzi se na hodrd250 GPa pro Youny modul a 92 % pro elastické
zotaveni. DalSim pozitivem je také nizka rezisdivii tlaku 300 - 650 Weini rezistivita
pouze 2uQm.

Nejlepsi vysledky vykazuje varianta 8dgavanim kemiku. Zde se podio snizit
kompresni pnuti na hodnotu 1 GPa a zatawdrZet tvrdost v rozmezi 34 - 37 GPa. Za takto
vysokou tvrdost veéEime pravdpodobré kolumnarni struktie, kterou si material drzi az do
7,5 % podilu kemiku na na tér. Youngiv modul se po celou dobu pohybuje v gong
vysokych hodnotach (230 GPa) a elastické zotaeedd|7,5 % kemiku na tefi > 85 %.
Zarovei se ukazalo, Zefglavani kemiku vyrazg zlepSuje oxidéni odolnost, kteraip800
°C klesa z 0,08 mg/ctma 0,005 mg/cfy piicemZ paéatek oxidace se z 650 °C posouva na
zhruba 750 °C. Jedinym negativem je rezistiviter&imir stoupne na fQm.
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