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Abstrakt

Tato prace se zabyva metodami nanaseni tenkych vrstev, a to zejména metodou PVD
a CVD. Soucasti prace byla i experimentalni ¢ast, kde byly nedeponovany dva vzorky
metodou magnetronového naprasovani a nanasenim z plynné faze. Cilem prace bylo
porovnat jejich materialové vlastnosti se vzorky primyslové vyrobenymi, mérena byla
jejich tvrdost, adheze, drsnost a tloustka. Teoreticka cast se zabyva chemickou
a fyzikalni podstatou riznych metod depozice tenkych vrstev a popisem materialovych
vlastnosti, které jsou u tenkych povlakl podstatné. Prakticka ¢ast zahrnuje popis
depozi¢nich procesu a pouzitych charakterizaénich technik.

Klicova slova

PVD, CVD, nanotvrdost, adheze, drsnost, SEM, AFM, YoungUv modul pruznosti

Abstract

My thesis is concerned with the application of thin films methods and it focuses on the
method of PVD and CVD. Another part of my work is experimental, where two samples
were preapared by magnetron sputtering and by method of gas phase deposition. The
aim of the work was to compare their material properties with commercially produced
samples. Severel parts were measured - nanohardness, adhesion, roughness and
thickness. Theoretical part focuses on chemical and physical essence of the different
methods of the deposition of thin flms and on the description of material properties,
that are essential for thin films. The practical part includes the description of
depositional processes and of the characteristic techniques used in the practical part.

Keywords

PVD, CVD, nanohardness, adhesion, roughness, SEM, AFM, Young’s modulus of
elasticity
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1. UVOD

Depozice materiall je dnes velmi expanzivnim, zdokonalujicim se oborem umoznuijici
vytvaret materialy o takovych vlastnostech, které jesté pred par desitkami let nebylo
mozno z inzenyrského hlediska zhotovit. Jako pfiklad nanasenych materiald Ize uvést:
slouceniny titanu (TiN, TiSiC, TiAIN), uhliku (skelny grafit, CN), hliniku, wolframu,
chromu, zlata, niklu atd. Nanaseni tenkych vrstev umozriuje kombinovat rozli¢né
vlastnosti materiall, napf. houzevnaté jadro a tvrdy povrch. U nanesenych vrstev se
hodnoti tvrdost, reflexe, elektrické chovani, odolnost viéi korozi a otéru atd. Pro
depozici tenkych vrstev je nutné vyuzit vakuové komory. Vytvorit vakuum je financné
a Casové narocCné, proto se nanaseni tenkych vrstev uziva jen tehdy, nenachazime-li
levnéjsi alternativu [1].

Obecné je termin tenka vrstva vymezen jako povlak, jehoz tloustka je vyrazné
tenCi nez kterykoli jiny rozmér substratu. Hovofime tedy o tloustkach v radech
mikrometrt nebo i méné (jednotky, desitky nanometrt). Tlustsi vrstvy jsou oznacovany
jako povlaky. Védni disciplina zabyvajici se tenkymi vrstvami, jejich depozici a zménou
vlastnosti povrchu se nazyva povrchové inzenyrstvi. Tyto metody Upravy povrchu jsou
dnes rozsahle vyuzivany skoro ve vSech odvétvich primyslu jako: strojirenstvi,
|ékarstvi, elektrotechnika i Sperkarstvi [2].

Depozicnich metod je cela fada. Tato prace je smérovana predevsim na popis
PVD' a CVD? metod nanaseni tenkych vrstev.

' Physical vapour deposition
2 Chemical vapour deposition
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2. TEORETICKA CAST

2.1, PVD

Physical vapour deposition neboli fyzikalni depozice z plynné faze, je technologie
zalozena na principu depozice atomu odparfenych ¢&i odprasenych ze zdroje
depozi¢nich atomu (u naprasovani oznacujeme jako terc), nachazejicino se v pevném
skupenstvi. Deponovany material se ve formé pary nanasi skrz vakuum, nizkotlaké
prostfedi €i plazma na substrat, kde kondenzuje. Tloustka deponované vrstvy se
obvykle pohybuje v fadech mikrometrd az nanometrd. Touto metodou Ize rovnéz

vvvvvv

vrtaky, bfitové desticky). Rychlost nanaseni se pohybuje okolo 1-10 nm za sekundu
[3].

PVD se provadi za vyrazné nizSich teplot nez CVD a to konkrétné 150-500 °C.
Jedna se o nejsetrnéjSi metodu nanaseni tenkych vrstev, jelikoz se zde neuvolnuji
toxické latky a pfi vyrobé se nevyuziva nebezpecnych a zdravi Skodlivych latek.
NejCastéji pouzivanymi metodami PVD jsou:

¢ Naparovani
e Naprasovani
e lontové platovani

Zjednodusené mechanizmy téchto metod viz obrazek 1 [3].

SUBSTHATE SUBSTRATE SUBSTRATE SUBSTRATE
— 1 | H | /3 o How
s (o) vioge &
> T
FILAMENT TARGET %%3—1 o
1 w 10 "
VACUUM EVAPORATION ——————— SPUTTER DEPOSITION
SUBSTRATE
SUBSTRATE < SUBSTRATE S 'ﬁf 5 SUBSTRATE
I . VACUUM
o e, 4 M
™ FILAMENT
ARC CATHODE fon auN
1 " 1g "
TON PLATING BAD

Obrazek 1: Piehled metod PVD. 1a) vakuové napafovani, 1b) napraSovani v plazmatu,
1¢) magnetronové naprasovani v plazmatu, 1d) napraSovani ve vakuu v kombinaci s iontovym délem,
1e) iontové platovani v plazmatu v kombinaci s naparovanim, 1f) iontové platovani v plazmatu
v kombinaci s napradovanim, 1g) iontové platovani v plazmatu v kombinaci s obloukovym napafovanim,
1h) lon Beam Assisted Deposition (IBAD) se zdrojem tepelného naparovani a bombardovanim iontu
z iontového déla. Prevzato a upraveno z [3].
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2.1.1. Vyhody a nevyhody PVD

Mezi vyhody lze zaradit:

Vysoka rychlost depozice

Rychlost depozice Ize relativné snadno monitorovat a fidit

Diky nanaseni v pfimé ose viditelnosti Ize oznacit oblast, ktera je
deponovana

Zdroje nanasenych materidll se mohou vyskytovat v mnoha
formach (vétsi kousky materidll, prasek, drat atd.)

Zdroje nanasenych materiall jsou chemicky velmi Cisté a relativné
levné

Vysoce Cisté povlaky jsou snadno vytvareny diky tomu, ze jsou
vytvareny v nekontaminujicim prostredi

V porovnani s ostatnimi technologiemi vytvareni tenkych vrstev je
PVD relativné levna

Mezi nevyhody |ze zaradit:

Deponovani v ose pfimé viditelnosti zplsobuje Spatné rozlozeni
naneseného materialu na vétsich povrsich

Tato metoda je nevhodna pro mnoho slitin a sloucenin
(magnetronové naprasovani)

Substrat byva vystaven vysoké zarfivé tepelné zatézi béhem
zpracovani. Neplati napfiklad u magnetronového naprasovani
Casty vyskyt nezadoucich jevli — dirky na povrchu, zbytkové
napéti v povrchu aj. [3]

13



2.1.2. Vakuové naparovani

Jako pary jsou oznaceny neutralni kovové atomy. Tyto atomy se béhem procesu
pfimocare pohybuji vSemi sméry. Kdyby v komore nebylo dostate¢né vakuum, ¢astice
by se srazeli s molekulami pracovniho plynu, a tim by se snizila kineticka energie,
zménila by se draha a doslo by k nepfiznivym vlivim na vysledné vlastnosti povrchu.
Nizké vakuum ma rovnéz za nasledek matné a mélo adhezni povlaky [4].

PFi ohfivani materialu na vysokou teplotu v drzacich (az teplota tani pouzitého
materialu) se ve vakuu zvétsuje kineticka energie ¢astic na povrchové vrstvé do takové
miry, ze dojde k uvolnéni atom( ¢i molekul. Tyto ¢astice vytvofi v komore mraéno,
které zpusobi v ohraniéeném prostoru vznik rovnovazného tlaku par. Bé&hem
naparovani se tlak pohybuje mezi 0,1-10 Pa. Pokud do tohoto prostoru umistime
substrat o nizsi teploté, kondenzuje odparovany material na jeho povrchu. Aby se
zamezilo nahfivani substratll v komofe, umistuji se ve vetsi vzdalenosti od zdroje
naparovani (desitky centimetr(l). Naparfovani je uzivano k vytvoreni optickych
interferenénich povlakl, zrcadlovych povlak(, dekorativnich povlakl, elektricky
vodivych folii, povlakll odolnych proti opotfebeni, antikoroznich poviakd apod. [3].
Vysledné povrchy vyrobk( po napafovani viz obrazek 2. Jako priklady metod
naparovani lze uvést:

e Odparovani odporovym zahfivanim
e Odparovani elektronovym svazkem
e Odparovani obloukovym vybojem

e Odparovani laserem [4]

Obrazek 2: Aplikace technologie tenkych vrstev v praxi (vrtdky). Pievzato z [5]
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2.1.3. Pfimé odporové zahfivani

Jelikoz soucasti této prace je i prakticka ¢ast, kde bude vyuzita metoda odparovani
odporovym zahfivanim. Je nutno tento proces popsat.

Tato metoda je zaloZzena na zahfivani drzaku z odporového, tézko tavitelného
materialu. Jako priklad Ize uvést zejména wolfram (dale Mo, Nb, Ta). Nékdy se pro
zvySeni teploty taveni pouzivaiji i keramické Upravy povrchi téchto drzakd. Tyto zdroje
mUzeme dale délit podle tvaru drzaku, a tedy jakym zpUsobem uchytime taveny
material.

e Drzak ma tvar koSicku. Naparovany material musi mit nizsi teplotu tani
nez material koSicku, aby se pfi odparovani deponujiciho materialu
koSicek neroztavil

e Drzak ma tvar plechové lodicky. Lodicka je zhruba 3 mm hluboka, 10 mm
dlouha a kolem 10-20 mm Siroka. S pomoci tohoto drzaku Ize deponovat
tlustsi vrstvy, ale je potfeba dodat vétsi vykon nez u ostatnich drzaku

e Drzak ma formu spiraly. Odparovany material je zavésen na spirale [6]

2.1.4. Neprimé odporové zahfivani

Kelimek z kfemene, grafitu nebo keramiky (napf. korund) je obtocen odporovou
spiralou. Pokud ma material dostateCnou tenzi par pred tavenim, zacne sublimovat
a nasledny kondenzat vytvofi tenkou vrstvu. Zna¢na nevyhoda tohoto procesu je nizka
rychlost depozice [6].

2.1.5. Naprasovani

Metoda naprasovani je zaloZzena na odprasovani atomu (clustertl) z pevného terée za
pomoci iontd pracovniho plynu. Zdrojem iontd maze byt napf. iontové délo, popfipadée
plazma vytvorené v pracovnim plynu, zapalené pomoci vysokého napéti [3].

PFi klasickém naprasovani se proces odehrava ve vakuové komore o velmi nizkém
tlaku (<1 Pa). Substrat je umistén pfimo pod terCem ve vzdalenosti vyrazné mensi nez
u naparovani. Pred teréem se za pomoci vysokého napéti (fadoveé tisice voltd) zapali
plazma, pficemz kladné nabité ionty bombarduji zaporné nabity ter¢ (katodu)
a ,vytrhavaji“ clustery z jeho povrchu. Odprasené clustery se rozptyli po celé komore
a usazuji se na substraty a stény komory. Mechanizmus magnetronového naprasovani
viz obrazek 3. Pro ziskani homogenni vrstvy se mohou substraty rozlicné pohybovat.
K tomu se vyuziva zafizeni nazyvané planetarni stolek [7].
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Obréazek 3: Schéma mechanismu magnetronového napraSovani. Pfevzato z [8].

Magnetronové naprasovani je jednou z metod vyuzivanych pfi naprasovani
tenkych vrstev. TerCe maji cylindricky tvar, a aby se zamezilo jejich pfehfivani, je
vnitfek vyplnén chladici kapalinou. Pro ziskani co nejvétsi efektivity se pred terem
vytvofi pole predem definovaného tvaru pomoci permanentniho magnetu Ci
elektromagnetu umisténého za teréem. Toto zafizeni se nazyva magnetron. Pohybuje-
li se Castice souCasné v elektrostatickém i magnetickém poli, plsobi na ni jak
elektrostatickd, tak i magneticka sila. Vyslednici obou téchto sil je tzv. Lorentzova sila®,
ktera zpUsobi, Ze se ionty za¢nou pohybovat po Sroubovici kolem silo¢ar a dojde
k prodlouzeni a zakfiveni drahy. Nasledné se elektrony aionty plazmatu zachycuiji
v tunelu® siloar magnetického pole a driftuji podél tunelu. Tim, ze je draha
prodlouzena, dojde ke zvyseni poctu srazek elektronli s pracovnim plynem a vytvoreni
hustého plazmatu. Kladné ionty dopadaji z plazmatu na teré. Castice rozpraseného
terée prochazi plazmatem smérem k substratu a deponuiji ho [4, 8, 9].

Jako pracovni plyn se nejCastéji pouziva inertni argon. Pokud do vakuové komory
pfivadime spolu s pracovnim plynem i reaktivni pfimési (N2, O2 apod.), je mozno
vytvaret rozlicné slouceniny rozprasovaného materialu, napf. oxidy a nitridy. Hlavni
vyhodou této metody je fakt, ze se v deponované vrstvé zachovava stejny pomér
slozek jako v ter€i. Je mozna i homogenni depozice vrstev na plochy o vétsim rozsahu.
Dalsi vyhodou magnetronového naprasovani je, ze Ize udrzet vyboj o nizkém tlaku.
Nizky tlak ma velky vliv na kvalitu vysledné vrstvy [4].

3 Lorentzova sila — Je definovana vztahem: F = g - (E + # x B), kde g je naboj, E intenzita elektrického
pole, vrychlost a B magnetickd indukce. Velikost magnetické sily je maximalni
v pripadé, kdy vektor magnetické indukce a vektor rychlosti sviraji uhel 90°. Castice
se pohybuji po kruznici nebo po Sroubovici podél silo¢ary magnetického pole.
Pusobeni Lorenzovy sily zméni smér pohybu nabité Gastice, ale nezplsobi zménu
rychlosti [9].
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2.1.6. lontové platovani

lontové platovani je kombinaci metod naparovani a naprasovani. Je to metoda tvorby
tenkych vrstev nanasenych ve vakuu rychlosti pfiblizné 0,1 um-min'. Tloustka vrstvy
byva radové 1-20 um. Vysledné vrstvy mohou byt tvofeny jednim chemickym prvek
nebo slouceninami, jako jsou nitridy, oxidy, karbidy aj. Podle kvality vakua (nizke,
vysoke) rozliSujeme dva druhy platovani. lontové platovani v plazmé (viz obrazek 1e—
1g) probiha v podminkach nizkého vakua (do 10 Pa). Deponovany material se nachazi
v plazmé udrzované jednosmérnym ¢i stfidavym vysokofrekvenénim polem.
Deponovany material pro toto povlakovani se odparuje z odparovaciho zdroje, coz
mUze byt odporovy tepelny zdroj, popfipadé je material vyrazen z terée kladnymi ionty.
Odparené clustery jsou nasledné pfechodem pres plazmu ionizovany a urychlovany
smérem ke katodé, kde interaguiji a vytvari koherentni houzevnaty a vysoce adhezni
povrch [4].

V podminkach vysokého vakua (pfiblizné 2 Pa) probiha tzv. iontové platovani
iontovym paprskem, viz obrazek 1h). Proces pouziva pro bombardovani povrchu
cilového objektu externi iontovy zdroj produkuijici vysokoenergetické ionty. Obvykle se
jako pracovni plyn uziva argon. Pokud se aplikuje lehCi helium, je tfeba k udrzeni
vyboje vy$Si tlak a dosahuje se pfitom nizsi kvality vycisténi povrchu. Nasadi-li se tézsi
krypton, probéhne dobré Cisténi povrchu i pfi pomérné nizkém tlaku, ale vyuziti tohoto
plynu je fakticky limitovano jeho vysokou cenou [10].

2.1.7. Metoda Cold Spray

Zkracené CS nebo téz metoda nizkoteplotniho kinetického nanaseni vrstev. Metoda
Cold Spray byla vynalezena v pulce 80. let 20. stoleti na Ruské akademii véd
v Novosibirsku Dr. Anatolii Papyrinem, ktery velmi uspésné demonstroval
aplikovatelnost této metody na Sirokou skalu materiald.

Tato metoda spocCiva v urychlovani nanasenych castic pomoci plynu v trysce.
Rychlost ¢astic, které z trysky vychazeji, se pohybuje mezi 300—1200 m-s™'. Nanaseny
material mGze mit formu prasku ¢i roztoku a velikost ¢astic 1-50 um. Pfed samotnym
deponovanim je vzdy tfeba zkombinovat rychlost nanaseni, velikost deponovaného
materialu a teplotu Castic tak, aby pracovni teplota béhem depozice byla co nejmensi.
Tryska ma tvar Lavalovy dyzy, jeji schéma viz obrazek 4.
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Obrazek 4: Schéma stiikaci pistole pro néstiik studenym plynem, prevzato z [11]. 1 — pfivod
pridavného materialu, 2 — pfivod ohfatého plynu, 3 — tryska, 4 — proud urychlenych &astic, 5 —
zakladni material.

Béhem CS procesu jsou nanasené Castice urychlovany plynem o rychlosti zvuku
a teploté, ktera je vzdy nizSi, nez je bod tani daného materialu (at’ uz substratu i
deponovaného materialu). Z ¢ehoz vypliva, Z2e se neni tfeba obavat vyskytu
nepfiznivych vlivl zpusobenych vyssi teplotou (tj. oxidace, odparfovani materialu, tani,
prekrystalizace do odliSné krystalografické mfizky, zbytkové napéti, unik plynu atd.).
Eliminace téchto vlivll je velmi vyznamnou vyhodou této metody a Ize ji tedy pouzit
u mnohych primyslovych aplikacich [12]. Schéma CS metody viz obrazek 5.

Podavac prasku
(pridavného materialu)

Strikaci pistole

Nadzvukova )
(Lavalova) dyza Povlakovana

"\ A\ A soucast
Pfivod plynu —— ‘

1,5-40MPa Ohfivaé plynu 24 " g
» adné nataveni
(N, He, ...) <900 °C

Obréazek 5: Schéma metody cold spray. Pievzato z [11].
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22. CVD

Chemical Vapour Deposition neboli chemicka depozice z plynné faze, je jednou
z nejstarSich metod vytvareni tenkych vrstev. Prvni zminky o CVD procesu pochazeji
zroku 1852, popsal jej némecky chemik Robert W. Bunsen a jednalo se o proces
vzniku hematitu (Fe203) béhem erupce vulkanu. Teprve v roce 1952, tedy o sto let
pozdéji, se objevuji informace technického vyznamu o uspé&sném naneseni CVD
povlaku na oceli od firmy Metallgesellschaft AG [13].

Metoda CVD je zaloZena na principu chemické syntézy povlakd z plynné faze pfi
vysokych teplotach (pfiblizné 1000 °C), pficemz dojde ke vzniku povlaku a odpadnich
produktt. U metody CVD se pro depozici vyuzivaji smési reaktivnich plynt (napf. TiCls,
AICl3, CH4 apod.) zahfatych na pomérné vysoké teploty 900—-1100 °C [4].

Proces CVD probiha v reaktoru, do kterého se vkladaji soucastky uréené na
povlakovani. Mechanismus CVD povlakovani, viz obrazek 6. Komora obsahuje
vyhfivaci télesa, kterd ohfivaji soucastky na pozadovanou teplotu, aby mohly
probéhnout pfislusné chemické reakce (pyrolyza, redukce, oxidace, vytvareni
slouéenin s pouzitim amoniaku nebo vody). Do reaktoru vstupuji ze zasobniku
prekurzory (vychozi latky, ze kterych chemickymi reakcemi vznikaji vysledné produkty)
areakéni plyny (napf. CHs4, C2oH2, NH3). Pro zabezpeceni proudéni prekurzort do
reaktoru je potfeba na vystupu zajistit Gerpani vyvévou. Casto se pro tento Ugel
pouziva nosny plyn, napf. argon. Na vystupu z reaktoru je umistény odlucovac slouzici
k vycisténi zplodin, které jsou ¢asto jedovaté a korozné agresivni [4].

CVD - Chemical Vapour Deposition

1 pfivod plynu pfivod plynu l

||}—4

+ +

¢ - \

’ 4
+ 4 vist
_/ + + ¥ Diamantova vistva \;

— B—
odcerpavani Substrat odcerpavani

molekula CH4 Atomy uhliku molekula vodiku

Obréazek 6: Schéma aparatury pro CVD. Pievzato z [8].
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2.2.1. Vyhody a nevyhody CVD

CVD je z finanéniho hlediska nejvyhodnéjsi technologie pro nanaseni tenkych vrstev
a je mozno ji pouzit vSude tam, kde je nutno deponovat i nepristupné dutiny a drazky.
Touto technologii Ize pfipravit velice rozmanité vrstvy kovl, polovodi¢l a riznych
chemickych sloucenin bud v krystalickém ¢i amorfnim stavu, jez jsou velmi Cisté a maji
pozadované vilastnosti.

Mezi nevyhody patfi to, ze je nutno prfed depozici zaoblit hrany na povrchu
substratu, protoZze pouzitim CVD procesu se vytvari velmi silné vrstvy. Z divodu
vysoké pracovni teploty neni mozno nanaset nékteré typy vrstev, napf. nastroje
z rychlofeznych oceli s austenitizacni teplotou < 1000 °C (zde nelze tuto metodu
pouzit, protoze vysoka teplota prostfedi by zpUsobila degradaci zakladniho materialu)
[8, 14].

2.2.2. PACVD

Plasma Assisted CVD neboli plazmaticky podporovand metoda CVD, je
povlakovani nastroji pfi mnohem nizsich pracovnich teplotach nez u konvenénich
CVD technik. Plazmou aktivovany CVD proces umoznuje snizit teplotu potfebnou pro
vznik vrstvy na povrchu substratu na pfiblizné 500 °C. Nastroje jsou povlakovany az
po kone¢ném zuslechténi na pozadovanou tvrdost a v pribéhu povlakovani nedochazi
k rozmérovym zménam. Touto metodou |ze povlakovat i dutiny. PACVD povlaky se
vyznacuji extrémné nizkym koeficientem tfeni — az 0,1. Schéma PACVD metody viz
obrazek 7.

V zafizeni pro povlakovani metodou PACVD je mozno, mimo samotného
povlakovani, provést iontove Cisténi ¢i nitridaci povrchu. Po ustaleni na pracovni
teploté probihaji jednotlivé operace takto:

1) lontové Cisténi povrchu — ionty pracovniho plynu dopadaji na povrch
substratu, kde jsou zakotveny atomy necistot. Nasledné pfi predani
vysoké kinetické energie dojde k vyrazeni necistot z povrchu substratu.
Velikost kinetické energie Castic je pfiblizné 10 eV

2) Plazmové nitridace povrchu — tato operace ma za nasledek zlepseni
adheze povlaku a zakladniho materialu

3) Naneseni povlaku — v plazmé vznikaji kladné nabité atomy a molekuly
(Ti*, Ni* atd.), které se vylouCi na zaporné nabitém substratu. Cilenym
fizenim procesu vzniknou vrstvy v pozadovaném slozeni a s zadoucimi
vlastnostmi
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Obréazek 7: Schéma aparatury pro PACVD. Prevzato a upraveno z [15]

PACVD vrstvy splhuji vysoké pozadavky na kvalitu, zejména otéruvzdornost,
zivotnost a tvrdost. Tuto technologii volime predevSim tehdy, potfebujeme-li
deponovat substraty, které by byly poSkozeny vysokymi pracovnimi teplotami pfi
klasickém CVD procesu. Metoda PACVD se v praxi pouziva napfiklad pro depozici
presnych kalibrovacich stroju, forem pro tlakové liti, rizné obrabéci nastroje &i tvareci
a lisovaci nastroje. Hlavnimi vyhodami metody nanaseni tenkych vrstev jsou:

e Vrstvy PACVD nékolikanasobné zvysuji zivotnost nastroju

e Moznost provadét nitridaci a povlakovani v jednom procesu

e Neni potreba vysoké vakuum béhem depozice. Z toho vyplyva, ze doba
odplynéni depozi¢niho zafizeni je rychlejsi a snazsi

e Lze deponovat rozmérnéjsi a tézsi substraty (az 1250 kg) [16]

2.2.3. PECVD

Plasma Enchanced CVD. Jedna se o vylepSenou metodu PACVD. Podstatou tohoto
procesu je opét depozice tenkych vrstev na substrat za nizSich teplot nez
u konvenénich metod CVD. Tato metoda byla vyvinuta v 60. letech 20. stoleti pro
vyrobu polovodi¢l (pfedevsim pro depozici nitridu kfemiku).
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Princip této metody spociva ve vyuziti plazmatického vyboje mezi elektrodami
k silné ionizaci pracovnich plynl, a tedy ke zvySeni jejich energie. Pokud bychom
nevyuzili pusobeni elektrické energie, dochazelo by k disociaci atomu (a tedy vzniku
plazmatu) pouze za velmi vysokych teplot (fadové tisice kelvinl), tento zplsob by byl,
ale ov8em v praxi nepouzitelny a velice nakladny. Proto se tedy vyuziva vnéjsiho
elektrického zdroje (nizkofrekvencni strfidavé napéti, vysokofrekvencéni stfidavé
napéti, stejnosmerné napéti, pulzni stejnosmérné napéti, mikrovinné zareni), které
zpUsobi vznik plazmatu a nasledné disociaci molekul prekurzor.

Ve vyboiji obklopujicim povrch substratu dochazi k aktivaci pracovni smési plynu,
C¢imz dojde k excitaci molekul jednotlivych Casti smési. Diky nepruznym srazkam
vysoce energetickych elektron s molekulami reakéniho plynu dojde ke vzniku radikal(
(tj. vysoce reaktivni ¢astice), které se nasledné zucastnuji depozice substratu. Princip
depozice PECVD je mozno dale délit podle zpusobU buzeni plazmatu [1, 8].

Jedna z vyhod PECVD spociva vtom, ze diky nizké pracovni teploté Ize
deponovat substraty s nizkou teplotou tani, aniz by dochazelo k nepfiznivym zménam
ve vlastnostech substratl, jako priklad Ize uvést zejména hlinik nebo rltzné druhy
polymer(. Nizka pracovni teplota ma také vliv na potlaéeni rozdilné tepelné roztaznosti
substratu a filmu [17].
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2.3. Materialové viastnosti tenkych vrstev

Po depozici tenkych vrstev dochazi k analyze vysledné struktury. Mezi vysledné
materialové vlastnosti, které podrobujeme analyze patfi zejména:

¢ Nanotvrdost
e Adheze

e Drsnost

e Tloustka

2.3.1. Nanotvrdost

Tvrdost je obecné definovana jako schopnost materialu odolavat vici pronikani ciziho
télesa. Vnikajici téliska, jimiz méfime tvrdost materialu, jsou souhrnné nazyvana
indentory. Tvary indentort jsou rlizné, napf. kulicka nebo jehlan (vyrabéné z diamantu
nebo kalené oceli). Podle pribéhu zatézovani a druhu indentoru oznacujeme tvrdosti
dle Brinella (HB), Vickerse (HV), Rockwella (HRC) apod.

Mérfeni obecné probiha tak, ze se urCitou dobu zvySuje zatéz na zkousSeny
material, az je dosazeno maximalni hodnoty zatéze. Poté dojde k odlehceni a odectu
hodnoty, kterd koresponduje s hloubkou, resp. velikosti stopy. Z téchto hodnot se
zjistuje vysledna tvrdost [4, 18].

Méreni tvrdosti a nanotvrdosti ma stejny pribéh, hlavni rozdil spociva ve velikosti
zatézné sily. Zatimco u méreni tvrdosti ¢asto vyvijime na zkouseny material zatéz
o velikosti jednotek az tisici newtonu, pfi méfeni nanotvrdosti se zatéz pohybuje
v fadu jednotek az stovek milinewtonl. Takto malé zatizeni je voleno z divodu
zmeéreni tvrdosti samotné tenké vrstvy bez vlivu substratu, na kterém je nanesena.

Pfistroje na méreni nanotvrdosti se nazyvaji nanotvrdomeéry, ¢asto se aplikuji pfi
mérfeni tvrdosti tenkych vrstev jako galvanickych povlaku, otéruvzdornych vrstev, laku
apod. Hlavni vyhodou téchto pristrojli je schopnost méfit v redlném Case zavislost
hloubky vtisku na aplikovaném zatizeni (jedna se o tzv. instrumentovanou zkousku).
Vysledkem je pak mimo vysledného Cisla odpovidajicino tvrdosti zkouseného
materialu i tvar zatézovaci a odtézovaci krivky. Podle téchto krivek je mozno urcit podil
elastické a plastické deformace, Ize téZ rozpoznat nehomogenity a vméstky v rtznych
hloubkach materialu [18].

2.3.2. Drsnost

Drsnost je souhrn nerovnosti povrchu, které nevyhnutelné vznikaji pfi vyrobé nebo
jejim vlivem. U PVD vrstev byva nerovnost povrchu zpUsobena jak vlastnim
opracovanim substratu, tak i naprasenymi clustery, které jsou deponovany na substrat.
Pfi méfeni drsnosti vynechavame vady povrchu, tj. nahodné nepravidelné nerovnosti,
které se vyskytuji jen ojedinéle (ryhy, trhliny, dalky apod.).
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K charakterizaci jsou vyuzivany parametry R, (stfedni aritmeticka hodnota
drsnosti) a Rus (stfedni kvadraticka hodnota drsnosti). Parametr Ra ma vyznam stfedni
hodnoty a parametr Rus ma vyznam stfedni kvadratické odchylky.

Mérfeni se provadi na specialné lesténych etalonech, jejichz plvodni drsnost Ra je
vrozmezi 0,01-0,02 pm. Aplikace etalonu pfi méfeni eliminuje vliv pfedchoziho
opracovani materialu, atedy vysledek méreni koresponduje pouze se vznikajici
vrstvou [18].

V této praci byla drsnost vzorki méfena technologii AFM (Atomic Force
Microscopy). Princip AFM spociva v detekci sil, které plsobi mezi hrotem sondy
a povrchem vzorku. Méreni AFM probihalo v dynamickém rezimu, tedy za situace, kdy
se hrot nedotyka povrchu vzorku. Nosnik hrotu je nucené rozkmitan pomoci
piezoelektrického prvku a za¢ne kmitat s urcitou frekvenci, tzv. rezonanéni frekvenci.
Béhem skenovani je frekvence kmitll nosniku ovliviiovana vzdalenosti mezi hrotem
a povrchem. K meéfeni topografie je vyuzivano rlznych rezimu, napfiklad rezim
s konstantni vyskou, kdy je udrzovana konstantni vzdalenost hrotu nad povrchem
a méfi se zména frekvence kmitl nebo rezim konstantni frekvence pfi kterém je
ménéna vzdalenost hrotu od povrchu tak, aby frekvence kmitl nosniku zUstala
konstantni. Tyto vychylky jsou zaznamenavany a nasledné je z nich zkonstruovan 3D
obraz, ktery zobrazuje topologii povrchu.

2.3.3. Adheze

Adhezi Ize definovat jako pfilnavost vrstvy k zakladnimu materialu. Pfi vyhodnocovani
se vyuziva principu postupné se zvysSujici zatézné sily na indentor (diamantovy
Rockwelllv hrot, Brinellova kuli¢ka) pri sou¢asném posouvani $pi¢ky hrotu po méfené
vrstvé. Schéma méfeni adheze materialu je zobrazeno na obrazku 8.

V pribéhu méreni vrstvy je detekovana akusticka emise, ktera se v pribéhu
odtrzeni vrstvy méni, coz koresponduje s urCitou hodnou zatézné sily. Hodnota
zatézné sily, pfi které dochazi k odtrzeni vrstvy, se oznacuje jako kritické zatizeni a je
pouzivana jako mira adheze dané vrstvy. S pomoci mikroskopu je mozno na vzniklé
draze urCit misto, kde doslo k odtrzeni vrstvy a odecte se pfesna hodnota kritické
zatéze [18].
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Obréazek 8: Schéma scratch testu. Prevzato z [18].
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2.3.4. Tloust’ka vrstvy

Pro méreni tloustky tenkych vrstev se pouziva zafizeni kalotest. Princip spocCiva
v prolesténi rotujici lesténé kulicky namazané diamantovou pastou skrz tenkou vrstvu
az k povrchu substratu. Zname-li primeér kulicky a mikroskopem zméfené priméry
kulovych vrchliku, je mozno jednoduchym vypoctem stanovit tloustku nadeponované
vrstvy. Pro zajisténi vysSsi prfesnosti je vhodné méreni provadét na vylesténych
etalonech [18].

Dals$i metodou meéreni tloustky tenkych vrstev je jejich pfimé meéreni z vybrusu
nebo loml. Ktéto metodé se pfistupuje tehdy, kdyz neni k dispozici kalotest.
Za pomoci svéetelné nebo elektronové mikroskopie Ize tloustku tenkych vrstev zmérit
s velkou presnosti.

2.4. Svételna mikroskopie

Pocatky pfimého pozorovani mikroskopické struktury materiald spadaji do poloviny
19. stoleti. Anglicky mineralog Henry C. Sorby jako prvni pozoroval struktury slitin
technického Zeleza a meteoritd v odrazeném svétle. Dnes je vyznam mikroskopie pro
vyrobu a zpracovani kovu naprosto stézejni.

Svételny mikroskop je zakladnim vybavenim kazdé metalografické laboratore.
Systém svételného mikroskopu tvofi soustava Colek, uspofadana tak, aby bylo
dosazeno pozadovaneho zvétseni, vysokého kontrastu strukturnich ¢asti a dostatecné
hloubky ostrosti.

Obecné se mikroskop sklada z optické a mechanické €asti. Opticka ¢ast zajistuje
vznik a promitani obrazu, mechanicka tvofi télo mikroskopu. Schéma opticke ¢asti viz
obrazek 9. Pozorovany predmét AB je umistén mezi dvojnasobnou ohniskovou
vzdalenosti a ohniskem objektivu. Paprsky, které projdou predmeétem, vytvareji
skuteény, pfevraceny a zvétSeny obraz (ve schématu oznaceno jako A'B’). Tento
obraz je dale zobracen okularem a vysledkem je obraz zvétseny, neskutec¢ny a primy
(znaceno A”B”). Obecné plati, ze &im je vétsi zvétSeni mikroskopu, tim mensi jsou
ohniskové vzdalenosti objektivu a okularu, coz ma za nasledek vétsi délku optického
tubusu [19].
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Obréazek 9: Schéma optické ¢asti mikroskopu. Pfevzato z [19].

V ramci svételné mikroskopie rozliSujeme dva zpUsoby osvétleni metalografickych
vzorkl. A to osvétleni kolmé a Sikmé. PFi pozorovani struktury materialu za pomoci
kolmého osvétleni, vysila osvétlovaci soustava rovnobézné paprsky s optickou osou
na predmetovou rovinu vzorku, schéma viz obrazek 10. Paprsky odrazené od povrchu
vzorku zpét do objektivu vnima nase oko jako svétlé, jestlize vSak paprsek dopadne
na obecné naklonénou plochu (nerovnost), odrazi se mimo objektiv a doty¢nou plochu
vnima lidské oko jako tmavou.

do objekitivu

mimo
objek -
tiv

Obrazek 10: Schéma kolmého osvétleni vzorku. Prevzato z [19].

Za pouziti druhé metody (tj. Sikmého osvétleni) dopadaji paprsky na vzorek pod
uhlem. To ma za nasledek, ze paprsky odrazené od vzorku mifi mimo objektiv (oko
vnima vzorek jako tmavy) a naopak paprsky odrazené od nerovnosti mohou mifit do
objektivu. Schéma viz obrazek 11.
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Obrézek 11: Schéma Sikmého osvétleni vzorku. Prevzato z [19].

2.5. Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je jedna z dalSich metod umoznujici studium mikrostruktur
zkoumanych objektld. Mikrostruktura je zkoumana ve vakuu pomoci elektronového
svazku, ktery vznika emisi elektrond z katody, jez jsou dale urychlovany smérem
k anodé. Aby bylo dosazeno potfebného zvétseni, musi byt svazek fokusovan
vhodnym elektrickym nebo magnetickym polem. Diky interakci pozorovaného vzorku
a elektronového svazku je vytvaren obraz. Dle fyzikalni tvorby obrazu je elektronova
mikroskopie délena na transmisni elektronovou mikroskopii (TEM) a skenovaci
elektronovou mikroskopii (SEM) [20]. Technologii SEM je tfeba vice popsat, jelikoz
byla pouzita v laboratorni ¢asti této prace.

2.5.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Elektrony (tzv. primarni elekirony) dopadaji na pozorovany vzorek a vyrazi z jeho
povrchu elektrony, které jsou nasledné za pomoci vhodného potencialu pritahovany
k detektorlim, kde vytvari signal pro zpracovani v zobrazovacim systému. Svazek
skenuje (rastruje) po povrchu vzorku a v kazdém bodé (pixelu), je zaznamenavana
intenzita signalu, ktera je pfevadéna na digitalni informaci. Touto digitalni informaci je
uroven Sedé barvy. Napfiklad pro osmi bitovy rozsah je k dispozici 256 urovni Sedé
barvy (0-255). Vysledkem je tedy Cernobily obraz, ktery pfinasi (dle zobrazovaného
signalu) rtzné informace o zkoumaném vzorku.

Vramci pozorovani skenovacim elektronovych mikroskopem Ize provést
i prvkovou analyzu vzorku za pomoci rentgenovych kvant (metoda EDS).
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2.5.2. Emise elektronu

V SEM se pro vytvoreni obrazu materialu pouzivaji detektory sekundarnich elektronu
(SE) a zpétné odrazenych elektront (BSE). Sekundarni elektrony maji vici zpétné
odrazenym mensi energii. Nejpravdépodobnéj$i energie sekundarnich elektronl se
pohybuje v rozmezi 3-5 eV (viz obrazek 13). SE vznikaji v disledku nepruznych
srazek. Se vzrUstajicim Uhlem dopadu primarnich elektronl roste pocet SE
emitovanych z povrchu vzorku. Sekundarni elektrony se déli na tfi hlavni skupiny.

Do prvni skupiny patfi SE generované pfimo v misté dopadu primarnich elektronu,
tyto elektrony nesou podstatné informace o topologii vzorku. Druhou skupinu tvori
elektrony, které jsou generovany BSE v momenté, kdy vystupuji z povrchu
pozorovaného materialu, mimo topologii nesou i ¢ast informace o slozeni materialu.
Treti skupinou sekundarnich elektronl tvorfi elektrony plvodem ze stén komory
mikroskopu, tyto elektrony vnaseji do signalu Sum a jsou tedy nezadouci.

BSE jsou primarni elektrony, které po proniknuti do materidlu podstoupi sérii
pruznych a nepruznych srazek. Tyto srazky ovlivni jejich trajektorii natolik, ze opét
opusti povrch vzorku. Energie BSE se pohybuje v intervalu od 50 eV az po energii
primarnich elektronl. Koeficient BSE je roven poméru poctu zpétné odrazenych
a primarnich elektronl. Tento koeficient je zavisly jak na uhlu dopadu primarniho
svazku elektrond, tak i na protonovém Cisle zkoumaného materialu [21, 22].

Electron
probe

Specimen surface
; \"/ vl ME

5-50 nm i
Secondary electrons [—'e
1

50-300 nm
Backscattered electrons

Characteristic X-rays

BSE

Elastically
reflected e

Plasmon
losses

0

BSE spatial resolution

| 50 eV E
Obrazek 12: Schéma interakéniho objemu. Obrazek 13: Graf udavajici zavislost mezi po¢tem SE,
Prevzato z [23]. BSE a jejich energii. Pievzato z [24].
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3. PRAKTICKA CAST

Prakticka Cast je rozdélena na dvé casti. Prvni obsahuje analyzu dvou vrstev
pfipravenych autorem prace, druha analyzu dvou vzork( komeréné dostupnych. Cilem
bylo porovnat rozdily ve vlastnostech tenkych vrstev pfipravenych v laboratofi na
depozi€nich aparaturach umoznujicich nanaseni velmi tenkych vrstev (vétsinou pro
Ucely upravy vzorkl pro elektronovou mikroskopii) s primyslové vyrabénymi vrstvami
vyrabénymi ve velkych sériich.

3.1. Priprava vzorku pro depozici

Tenké vrstvy pfipravované v laboratofi byly naneseny na krfemikové desticky
o rozmérech zhruba 1,5x1,5 cm. Kfemikovy substrat byl zvolen pro jeho nizkou
drsnost. Jako prvni technologie depozice tenké vrstvy byla zvolena metoda PVD,
konkrétné magnetronové naprasovani. Zdroj materialu u PVD byl niklovy ter€. Druhou
metodou depozice bylo zvoleno odpafovani kovu z wolframového koSi¢ku a nasledné
nanaseni par kovu na substrat. Jako zdroj nanaSeného materialu byl zvolen médény
granulat.

3.2. Depozice a analyza niklové vrstvy

Niklova vrstva byla deponovana metodou magnetronového naprasovani. Po uzavreni
aparatury a vy€erpani vnitfni atmosféry na mezni hodnotu tlaku se do soustavy zacal
pfipoustét pracovni plyn (argon). Jakmile doslo k ustanoveni rovnovahy mezi pfitokem
plynu a ¢erpanim, tak se pred teréem z niklu, pomoci vysokého napéti, zapalilo plazma
(v tomto pripadé se jednalo o 2 kV). Dale byl manualné udrzovan proud o velikosti
20 mA. Po hodiné a pul deponovani byla ziskana niklova vrstva o tloustce zhruba
200 nm (méreno snimacem tloustky pifimo v komorfe aparatury).

Pomoci elektronové mikroskopie byl nasledné prozkouman povrch tenké vrstvy.
Obrazek 14 zobrazuje 50 000x zvétSeny povrch niklové vrstvy za pouziti
urychlovaciho napéti elektronll o velikosti 2 kV. Obrazek 15 opét zobrazuje niklovy
povlak, tentokrat pfi zvétseni 30 000x a urychlovacim napéti o velikosti 10 kV. Bylo
zjisténo, Ze tenka vrstva se sklada z clusterl materidlu, jejichz rozméry se pohybuji
v desitkach nanometrd a na povrchu jsou patrné malé prasklinky, které vznikly vlivem
vnitfniho pnuti ve vrstve.
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3.2.1. Vliv urychlovaciho napéti na rozliSeni snimku - excitacni
objem

Excitaéni objem je oblast pod povrchem zkoumaného vzorku, kde dochazi
k postupnému brzdéni primarnich elektronl (viz obrazek 12). Tvar a velikost
excitaéniho objemu je ovlivnén energii elektronll, ktera zavisi na volbé urychlovaciho
napéti a prvkovém slozeni preparatu.

Plati, Ze se zvysujici se hodnotou urychlovaciho napéti roste hloubka priniku
i velikost excitacniho objemu. Obrazky 14 a 15 nejlépe demonstruji vliv velikosti
urychlovaciho napéti primarnich elektrond na vysledny obraz struktury. Struktura
povrchu na obrazku 14 (urychlovaci napéti 2 kV) je ostrejSi a Ize I1épe rozlisit jednotlivé
clustery. Nutno téz zminit, ze za pouziti vysSiho urychlovaciho napéti dochazi
k vétSimu poskozovani povrchu vzorku, ale pfi nizkém urychlovacim napéti je patrnéjsi
vliv uhlovodikové kontaminace povrchu, viz tmavsi horni Ctvrtina obrazku 14.

Obrazek 14: 50 000x zvétSeny povrch niklové PVD vrstvy. Urychlovaci napéti 2kV, detektor SE.
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Obrazek 15: 30 000x zvétSeny povrch niklové PVD vrstvy. Urychlovaci napéti 10kV, detektor SE.

Pro ziskani primérné hodnoty rozmért vzniklych clustert bylo provedeno deset
méreni pfi zvétSeni 50 000x a 100 000x. Zmérena prumeérna velikost clusterl je
32 £8 nm, namérena data viz tabulka 1.

Tabulka 1: Vypocet stiedni hodnoty rozméru clustert.

Smérodatna
Velikost pfi Velikost pfi Primérna odchylka
zvétseni 30k zvétSeni 50k  velikost cluster(  vel. clustert
[nm] [nm] [nm] [nm]

1. 15,79 42,03

2. 34,01 40,64

3. 24,66 25,09

4, 38,22 23,31

5. 33,79 29,31

6. 37,96 38,03 32 *8

7. 24,97 40,27

8. 48,2 42,44

9. 24,97 22,33

10. 27,98 28,27
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3.2.2. Méreni nanotvrdosti niklové tenké vrstvy

Nanotvrdost vzorkd byla mérena Nanoindentorem NHT? (od $vycarské firmy CSM
Instruments). Jako indentor byl pouzit Berkovichlv hrot (diamantovy tfistranny jehlan).
Vysledky méreni byly vyhodnocovany pomoci softwaru Indentation 5.18.

Obrazek 17: Fotografie nanoindentoru.
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Cilem méreni bylo zjistit zavislosti tvrdosti tenké vrstvy dle Vickerse a Youngova
modulu pruznosti na maximalni hloubce vtisku. Obrazek 18 zobrazuje prubéh
indentace. Na horizontalni ose je zobrazena hloubka vtisku, na vertikalni pak zatézna
sila. Méfeni probiha tim zplUsobem, Ze je indentor postupné vtlacovan do vzorku,
dokud neni dosazeno preddefinované zatézné sily, jakmile se tak stane, indentor
v urcité hloubce zastavi a po deseti sekundach je odlehc¢ovan az do upiného oddéleni
od vzorku. Pribéh méfeni je celou dobu analyzovan a nasledné softwarem
vyhodnocen.

Byla provedena série indentaci, pfi které byla postupné snizovana hodnota
maximalniho zatiZzeni Fmax, coZ ovlivnilo maximalni hloubku pruniku indentoru Amax.
Vysledkem je zavislost méfené veli€iny na maximalni hloubce vtisku. Pfi nizSich
zatéznych silach zacne prevladat vliv samotné vrstvy nad vlivem substratu, proto se
namérené hodnoty prolozili kfivkou a vysledna hodnota méfené veli€iny je brana jako
limita pro hmaxjdouci od nuly.

18

15 -

12 -
max

Load Force [mN]
©

0 | 1(|)0 | 260 | 3(|)0 | 4(|)0
Depth of imprint [nm]

Obrazek 18: Zavislost zatézné sily na hloubce vtisku.
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Obrazek 19: Zavislost tvrdosti niklové vrstvy na hloubce vtisku.

Obrazek 19 definuje zavislost tvrdosti vzorku na hloubce vtisku. Zatézna sila pri
mérfeni se pohybovala v rozmezi od 1-15 mN. K prolozeni hodnot méfenych veli€in
vSech vzorkl byla pouzita funkce definovana vztahem:

_ A1—4
y — x \P + Az’
1+(%)
kde A1 je definovana jako tvrdost vrstvy, Az tvrdost substratu, x hloubka vtisku,

Xo hloubka, od které zacne prevladat vliv substratu, p rychlost nardstu vlivu substratu
a y tvrdost kompozitu.

Na obrazku 19 Ize vidét, zZe pfi zvySujici se hloubce vtisku (tedy rostouci zatézné
sile) méfena tvrdost rostla. Tim padem je jasné, ze kiemikovy substrat je tvrdsi nez
niklovy povlak. Rovnéz Ize prohlasit, Ze z divodu prili§ malé tloustky niklové vrstvy pfi
vys8ich zatéznych silach, indentor pronikl skrz tenky povlak a byla méfena tvrdost
substratu namisto povlaku.

3.2.3. Méreni Youngova modulu pruznosti

Younglv modul pruznosti byl méfen spolu s nanotvrdosti na nanoindentoru NHT?.
Namérené hodnoty zobrazuje obrazek 20. K prolozeni naméfenych hodnot byla
pouzita stejna funkce jako u méreni nanotvrdosti.
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Obrazek 20: Zavislost Youngova modulu pruznosti v niklové vrstvy na hloubce vtisku.

3.2.4. Méreni drsnosti niklové vrstvy

Drsnost povrchu vzorkd byla méfena pomoci technologie AFM. V resersni ¢asti je
zminéno, ze by se drsnost méla mérit na etalonech, aby se zamezilo vlivu predchoziho
zpracovani vzorku, ale z provoznich duvodl se zde od jejich aplikace upustilo.
Obrazek 21 zobrazuje povrch niklového vzorku pofizeny pravé metodou AFM. Niklova
i médéna vrstva byla méfena na mikroskopu LiteScope (NenoVision). Nizsi kvalita
snimku byla pravdépodobné zplsobena nizkym reliéfem povrchu vzorku ¢i méfenim
mimo vibracné izolované laboratofe, ale i presto jsou vysledky méfeni dostacuijici.
Vysledna drsnost struktury je Ra =35 nm, Rus = 2 nm.

Obrazek 21: Snimek Ni vzorku, pofizeny mikroskopem AFM.
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3.3. Depozice a analyza médéné vrstvy

Médéna vrstva byla pfipravena pomoci metody depozice z plynné faze (odporové
zahfivani materialu ve wolframovém kosicku). Pfiprava depozi¢ni aparatury probihala
podobné jako v predchozi kapitole, tj. vy€erpani vnitfni atmosféry na mezni tlakovou
hodnotu. Jako zdroj depozi¢nich atomu byl zvolen médény granulat, ktery byl umistén
ve wolframovém koSi¢ku. Proud protékajici koSickem se pohyboval kolem 20 A.

Jako zdroj depozi¢niho materialu byl nejprve pouzit nikl. Tato volba se ukazala
jako nevhodna, protoze béhem depozice doslo k difuzi niklu do wolframu a vzniku
smési, které ma teplotu tdni mnohem nizsi nez Cisty wolfram. Z tohoto dlvodu
dochazelo k velice rychlému prepaleni (utaveni) kosi¢ku a nepodarilo se nadeponovat
dostatecneé tlustou vrstvu niklu.

Obrazek 22: Vznikla slitina wolframu a niklu v koSi¢ku.

Pri druhém deponovani byla pouzita méd. Tentokrat byla depozice uspésna
a vysledkem byla médéna vrstva o tloustce 400—450 nm (méfeno snimacem tloustky
pfimo v komoie aparatury). Depozice trvala nékolik desitek sekund. Pomoci
elektronové mikroskopie byl nasledné prozkouman povrch tenké vrstvy.

Obrazek 23: Wolframovy koSiek po depozici médi.
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Obrazek 25: 15 000x zvétseny povrch médéné vrstvy se stopou po vtisku. Urychlovaci napéti 20kV.

Pfi porovnani obrazkl 24 a 15 je patrné, Ze pfi depozici z plynné faze jsou vzniklé
clustery fadové vétsi nez pfi depozici magnetronovym naprasovanim.
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Tabulka 2 obsahuje vypocet primérné hodnoty a smérodatné odchylky rozméru
médénych clustert. Zmérena velikost clustert je 106 £17 nm.

Tabulka 2: Vypocet rozméru Cu clusteru.

Délka pfi Délka pfi Primérna Stf. odchylka
zvétseni 30k  zvétseni 50k  délka cluster( délky cluster(
[nm] [nm] [nm] [nm]
1. 105,3 74,63
2. 83,97 136,7
3. 108,5 96,64
4. 132,2 115,9
5. 124,2 94,24 106 17
6. 74,9 140,6
7. 124,8 67,03
8. 114,6 85,47
9. 119,6 130,1
10. 104,9 89,68

3.3.1. Méreni nanotvrdosti médéné tenké vrstvy

Mérfeni nanotvrdosti a Youngova modulu pruznosti médéne vrstvy probihalo identicky
jako v predeslé kapitole.
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Obrazek 26: Zavislost tvrdosti médéné vrstvy na hloubce vtisku.

K prolozeni naméfenych hodnot byla pouzita stejna funkce jako v pfedchozim
pfipadé. Jelikoz prolozena kfivka ma opét rostouci charakter se zvysujici se maximalni
hloubkou vtisku, I1ze znovu prohlasit, ze tvrdost kiemikového substratu je vétsi nez
tvrdost tenké medeéné vrstvy.
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3.3.2. Méreni Youngova modulu pruznosti
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Obrazek 27: Zavislost Youngova modulu pruznosti v niklové vrstvy na hloubce vtisku.
3.3.3. Méreni drsnosti médéné vrstvy

Vysledna drsnost médéného vzorku: Ra = 293 nm, Rus = 13 nm. Vysledna drsnost
byla vyhodnocena bez nelistoty na povrchu, viz bilé misto v pravé stfedni Casti
obrazku 28.
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Obrazek 28: Snimek Ni vzorku, pofizeny mikroskopem AFM.
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3.4. Komeréni vzorky

Jako dalSi vzorky pro analyzu materidlovych vlastnosti byly zakoupeny komeréné
vyrobené upichovaci desticky (od firmy Pramet Tools s.r.0.).

e Upichovaci desticka LFUX 040800TR; T8330 (dale uz jen T8330)
e Upichovaci desticka LFUX 030802TN; 6640 (dale uz jen 6640)

Tenké povlaky na vzorku T8330 byly pfipraveny technologii PVD a na 6640
technologii CVD. Pro analyzu tenkych vrstev nanesenych na desti¢kach byly vzorky
roziezany a zality do smési zalévacich hmot IzoFastu a Dentakrylu. Nasledné byly
vybrouseny na brusnych papirech (drsnost papirt od 320-4000) a vyfoceny pomoci
svételné mikroskopie. Fotografie obou vzorkd byly pofizeny svételnym mikroskopem
Axio Observer.Z1m od firmy ZEISS. Prvkové slozeni jednotlivych vrstev bylo ur¢eno
na zékladé dokumentl zverejnénych vyrobcem.

Smés zalévacich hmot

TiAIN

W a Co

Obrazek 29: Vybrousena struktura T8330.

TiAIN
TiCN

Obrazek 30: Vybroudend struktura 6640.
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3.4.1. Méreni nanotvrdosti komerénich vzorku
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Obrazek 31: Zavislost hloubky vtisku na nanotvrdosti vzorku T8330.
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Obréazek 32: Zavislost hloubky vtisku na nanotvrdosti vzorku 6640.
Jak vychazi z obrazki 31 a 32, obé prolozené kfivky maji rostouci charakter se

zvyS8uijici se maximalni hloubkou vtisku, Ize tedy prohlasit, ze vnéjsi tenka vrstva ma
nizsi tvrdost nez ta vnitini.
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3.4.2. Méreni Youngova modulu pruznosti komerénich vzorku
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Obrazek 33: Zavislost Youngova modulu pruznosti vzorku T8330 na hloubce vtisku.
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Obrazek 34: Zavislost Youngova modulu pruznosti vzorku 6640 na hloubce vtisku.
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3.4.3. Méreni adheze pomoci scratch testu

Adhezi Ize definovat jako schopnost materiall pfilnout jeden ke druhému. Adheze byla
mérfena metodou scratch test, provedenou pomoci pfistroje Revetest od firmy CSM
Instruments a vyhodnocena softwarem Scratch 4.50. Jako indentor bylo zvoleno
diamantové téleso ve tvaru kuzele (Rockwell C H-270). Princip této metody byl jiz
popsan v kapitole 3.

Zatézovaci sila byla volena jako linearné rostouci od O N po 75, 100, 150 a 200 N.
V této praci jsou vypsany vysledky pfi zatizeni 200 N, protoze pravé pfi tomto zatizeni
bylo dosazeno odtrzeni vrstvy od podkladu. Délka vrypu (scratch lenght) byla
nastavena na 4 mm, rychlost posunu indentoru na 10 mm-min-'.

Jako prvni byl testovan vzorek T8330. Pozici, od které se zacne tenka vrstva
odtrhavat, je mozno nejlépe poznat pomoci mérené veliciny zvané zvukova emise. Jak
je patrno z obrazku 35, jez zobrazuje zavislost zvukové emise na pozici indentoru,
v misté zhruba 1,1 mm od pocatku testovani byly zaznamenany prvni vyrazné vykyvy
kiivky zobrazujici zavislost zvukové emise na pozici indentoru. Obrazek 36 vSak
dokazuje, ze v této oblasti nedoslo k definitivnimu odtrzeni povlaku, ale protrzeni na
vnitini vrstvu, zazehleni a opétovnému natrzeni, viz dva extrémni vykyvy v dané
oblasti. Obrazek 37 zachycuje oblast, ve které se zacal povlak odtrhovat od podkladu,
pomoci SEM pak bylo zjisténo, ze tato oblast se nachazi +3 mm od pocatku testovani.

Z namérenych dat bylo zjisténo, ze hodnota kritické zatézné (normalové sily Fn),
pfi které doslo k odtrzeni vrstvy, je zhruba 150 N.
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Obrazek 35: Zavislost zvukové emise na délce méreni.
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Obrazek 36: Snimek povrchu vzorku T8330 zobrazujici oblast, kde doslo k nahodnému vykyvu
akustické emise. Cervené Sipky odkazuji na mista, kde doSlo k odtrzeni povlaku.

Obrazek 37: Snimek povrchu vzorku T8330 zobrazujici oblast, kde se tenkéa vrstva zacala oddélovat.
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Pro vzorek 6640 vypadala zavislost zvukové emise na poloze indentoru
nasledovneé:
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Obréazek 38: Zavislost zvukové emise na poloze indentoru.

Na pozici 1-1,5 mm od pocatku méfeni je zaznamenan vyrazny vykyv kfivky,
obrazek 39 zobrazuje, ze emise byla zplsobena nahlym odloupnutim tenké vrstvy.
K Uplnému odtrhavani zacalo dochazet az na 2,7 mm daleko od pocatku testovani (viz
obrazek 40), pfi zatézné sile o velikosti zhruba 135 N.

Obréazek 39: Oblast ve vzdalenost 1-1,5 mm od pocatku, kde doSlo k prvnimu odloupnuti tenké vrstvy.
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Obrazek 40: Oblast na vzorku 6640, kde zadalo dochéazet k odtrhavani povlaku.

Dalsi veli¢inou, ktera byla méfena, byl koeficient tfeni. Pfistroj zaznamenava
prubéh normalové sily Fn a tangencialni (axialni) sily F:plsobici na indentor, koeficient
treni u je nasledné definovan jako p = Ft/ Fn. Pro jeho uréeni je nutno vytvofit graf
zavislosti koeficientu treni na zatézné sile. Velikost koeficientu tfeni pak pozname tak,
ze kfivka pfestane mit rostouci charakter a za¢ne oscilovat kolem urcité hodnoty, ktera
jej definuje.

U obou vrstev roste koeficient tfeni s rostouci zatéznou silou. Pro vzorek T8330
se koeficient tfeni pohybuje v rozmezi p = 0,05-0,28 a pro vzorek 6640 je koeficient
tfeni v rozmezi y = 0,025-0,15.

0,35

0,30—-
0,25—-
0,20—-
0,15—-

0,10

Tieci koeficient [-]

0,05 - ——T8330 ‘
—— 6640

0,00 -

0 50 100 150 200
Zatézna sila [N]
Obréazek 41: Zavislost tieciho koeficientu p na zatézné sile.
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3.4.4. Méreni drsnosti komercénich vzorku

Méfeni drsnosti komerénich vzorkl bylo provedeno na zafizeni LiteScope
(NenoVision) metodou Correlative Probe & Electron Microscopy Cili metodou korelaéni
sondy a elektronové mikroskopie (CPEM), ktera umoznuje ziskat obrazy z mikroskopu
AFM a SEM z presné stejného mista. Obrazky 42 a 43 zobrazuji povrch vzorku T8330
pofizenych CPEM. Obrazek 44 zobrazuje ve 3D povrch pozorovaného vzorku.

1.2 pm
1.0
0.8
0.6
0.4

0.2
0.0

Obrazky 42 a 43: Snimky povrchu vzorku T8330 zobrazujici jeho drsnost. Srovnani
snimku SEM (vlevo) se snimkem AFM (vpravo).

Obrazek 44: 3D povrch T8330, kombinace signalti SEM a AFM.
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Obrazky 45 a 46 zobrazuji povrch vzorku 6640, pofizenych metodou CPEM.
Obréazek 47 zobrazuje ve 3D povrch pozorovaného vzorku.

Obréazek 45 a 46: Snimky povrchu vzorku 6640 zobrazujici jeho drsnost. Srovnani
snimku SEM (vlevo) se snimkem AFM (vpravo).

2,1 um

0,0 um

Obréazek 47: 3D povrch 6640, kombinace signald SEM a AFM.

Vysledna drsnost vzorku:

e T8330: Ra=4,0 um, Rus = 0,2 um
e 6640: Ra=7,0 um, Rus =0,3 um
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4. VYSLEDKY A ZHODNOCENI

4.1. Vysledna tloust’ka vrstev

U laboratornich vzorku byla tloustka méfena jiz béhem deponovani v aparatufe, ale
jelikoz byl snima¢ umistén pod Uhlem ve vétsi vzdalenosti od zdroje deponovaného
materialu, nelze tyto hodnoty brat jako skuteéné, ale pouze jako orientacni.

Realna tloustka byla zméfena pomoci SEM tim zplUsobem, Ze se vybrany vzorek
rozlomil a pozorovala se rovina lomu, na které bylo mozno snadno rozlisit povlak od
substratu.

Tabulka 3: Vysledna tloustka nadeponovanych vrstev; ba—tloudtka zméiené v aparatuie, bsey—
tlouStka zméfena v SEM.

bap bSEM
[hm]  [nm]
Niklovy vzorek 300 250

Médény vzorek 450 300

Obrazek 48: Lom niklového vzorku. Obrazek 49: Lom médéného vzorku.

Obrazek 48 zobrazuje niklovy vzorek, Ize na ném dobfe rozpoznat kiehky lom
a sloupcovitou strukturu typickou pro magnetronové naprasSovani. Obrazek 49
zobrazuje lom médéného vzorku, kde je patrno, ze se vzorek béhem lamani tvarné
vytahl a vznikl tzv. hfebinek.

Tloustka komeréné pripravenych vzorkl byla meéfena pomoci svételné
mikroskopie z vybrusu. Tloustka vrstvy byla méfena nékolikrat, primérnou hodnotu
zobrazuji tabulky 4 a 5.
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Tabulka 4 a 5: Vysledné tloustky tenkych vrstev komerénich vzorkl; beron—pramérna tloustka.

T8330 6640
vrstva berom [MmM]  odchylka[pum] vrstva berom [Um] odchylka[jum]
Zlata 24 +1 Vnéjsi zlata 11 +2
Tmava 15 +1 Tmava 7 +1
Vnitfni zlata 3 +1
Bila 14 +4

& & ey L S e ' 3 .
Obrazky 50 a 51 Snlmky analyzu1|C| tloust’ky vrstev vzorkii T8330 (vlevo) a 6640 (vpravo)

4.2. Vysledky méreni nanotvrdosti a Youngova modulu

Tabulka 6: Vysledné materialové vlastnosti laboratornich vzorki.

Laboratorni vzorky

Ni vrstva Cu vrstva
Tvrdost Odchylka Tvrdost Odchylka
Nanotvrdost [HV] 163 +6 115 +8
Younguv modul [GPa] 102 4 145 5

Tabulka 7: Vysledné materialové vlastnosti primyslovych vzorkd.

Prdmyslové vzorky

18330 6640

Tvrdost Odchylka Tvrdost Odchylka
Nanotvrdost [HV] 992 +14 1001 +11
Younguv modul [GPa] 319 +6 402 +3
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Vzhledem k tloustce tenkych vrstev na prumyslovych vzorcich, ktera se pohybuje
v fadech mikrometrl a hloubce maximalniho vtisku, kterd se pohybuje v fadech stovek
nanometrl, byla pomérovana tvrdost mezi jednotlivymi vrstvami, nikoli mezi vrstvou
a substratem.

4.3. Vysledky méreni drsnosti vrstev

Tabulka 8: Vysledna drsnost povrchu vzorkd.

Laboratorni vzorky Prdmyslové vzorky

Ni vrstva:  Cu vrstva: T8330: 6640:
Ra [nm] 35 293 Ra [um] 4,0 7,0
Rwms [nm] 2 13 Rwms [um] 0,2 0,3

4.4. Vysledky méreni adheze a koeficientu treni

Velikost adheze tenkych vrstev byla mérena pouze u komeréné pfipravenych vzorku.
Tloustka laboratorné nadeponovanych vrstev byla natolik mala (stovky nanometru), ze
aplikace scratch testu zde nepfipadala v Gvahu.

Tabulka 9: Vysledna kriticka zatézna sila Fi.; a tieci koeficient p.

Frkrit[N] U=
T8330 150 0,05-0,28
6640 135 0,02-0,15
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5. ZAVER

Tato prace se zabyvala metodami nanaseni tenkych vrstev a jejich analyzou.
V teoretické &asti byly shrnuty metody nanaseni tenkych vrstev PVD a CVD. Byly
predstaveny rizné druhy metod spadajicich do kategorii PVD a CVD a nasledné byly
uvedeny jejich vyhody a nevyhody. V dalsi kapitole byly popsany vybrané
charakteriza¢ni metody tenkych vrstev, a to zejména nanotvrdost, drsnost, adheze
a tloustka. Posledni kapitola teoretické ¢asti se zabyvala vybranymi zobrazovacimi
metodami vyuzitelnymi pro analyzu tenkych povlakl, tj. svételnd a skenovaci
elektronova mikroskopie.

Prakticka ¢ast se zabyvala porovnanim vlastnosti tenkych vrstev, z nichz dve byly
pfipraveny v laboratornich podminkach a dvé primyslové zhotovené. Laboratorné
pripravené vrstvy byly nanaseny metodou magnetronového naprasovani (nikl)
a metodou depozice z plynné faze (méd) na kfemikovy substrat. Tloustka téchto
vrstev se pohybovala v rozmezi 250-300 nm. Vétsi tloustky nebylo mozno dosahnout
z divodu malého vykonu depozi¢ni aparatury. Pfi delSich depozicich by dochazelo
k pfehfivani magnetronové hlavy nebo k vyCerpani zasob meédi ve wolframovém
koSi¢ku. Tloustka komeréné dostupnych vrstev se pohybovala v fadu desitek az
stovek mikrometrd. Tyto vrstvy jsou vyrabény jako multivrstvy, vnéjsi povlaky poskytuiji
tvrdost a vysokoteplotni odolnost, vnitini slouzi ke zlepSeni adheze mezi substratem
a vrchni vrstvou, popfipadé k vyrovnani vnitiniho pnuti.

V ramci praktické Casti této prace byly analyzovany tyto materidlové vlastnosti:
nanotvrdost, Younglv modul pruznosti, drsnost a adheze. Nanotvrdost a Younglv
modul pruznosti byly méfeny pomoci Nanoindentoru NHT2. Vyslednd hodnota
nanotvrdosti laboratornich vrstev se pohybovala kolem 160 HV u niklového vzorku
a 115 HV u médéného vzorku. Vzhledem k tloust’ce téchto vrstev a jejich laboratorni
pfipravé nebylo mozno ocekavat vyssi vysledky. Younglv modul pruznosti
laboratornich vzork( se pohyboval v rozmezi 100-150 GPa. Vysledna nanotvrdost
prumyslové zhotovenych vzorkl se pohybovala kolem 1000 HV. JelikoZ tyto vzorky
jsou upichovaci desticky, je zde vysoka tvrdost zakladnim poZadavkem. Younglv
modul pruznosti primyslovych vzorkd se nachazel v rozmezi 300—400 GPa.

Drsnost laboratornich vrstev byla provedena pomoci technologie AFM. Méfeni
komercénich vrstev bylo provedeno metodou CPEM, coz je metoda kombinujici AFM
a SEM umoznujici zobrazit povrch vzorku z pfesné stejného mista. Méfeni bylo
provedeno firmou NenoVision s.r.0. na zafizeni LiteScope. Vysledkem byla stfedni
aritmeticka hodnota drsnosti Ra a stfedni kvadraticka hodnota drsnosti Rus. Parametr
Ra udava primérnou hodnotu drsnosti a Rus ma vyznam stfedni kvadratické odchylky.
Vysledna drsnost laboratornich vzorkll se pohybovala v fadech stovek nanometry,
drsnost prumyslovych vzork( v fadech tisic nanometrl. Lze tedy prohlasit, ze
laboratorné pfipravené vrstvy vykazuji vyrazné nizsi drsnost.

Adheze tenkych vrstev byla mérena metodou scratch test. Méfeni probéhlo pouze
pro prumyslové zhotovené vzorky. Analyza pomoci scratch testu u laboratornich
vzorkl nepfipadala v Gvahu z duvodu pfili§ malé tloustky jejich tenkych vrstev.
Veli¢ina, kterou byla porovnana vysledna adheze prdmyslovych vrstev je kriticka
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zatézna sila, . velikost zatézné sily pfi kterém dojde k odtrzeni povlaku od podkladu.
Pro PVD vzorek T8330 se kriticka zatézna sila pohybovala kolem 150 N. Pro CVD
vzorek 6640 kolem 135 N. Lze tedy prohlasit, ze PVD vzorek vykazoval vy$si hodnotu
adheze nez CVD. Dale byl méfen koeficient tfeni, coz je pomér tangencialni ku
normalové sile pUsobici na indentor. Jelikoz v pribéhu méreni zatézna sila linearné
rostla, vzrustala i hodnota koeficientu tfeni. BEéhem méreni PVD vzorku byla zméfena
hodnota 0,05-0,28. U CVD vzorku 0,02-0,15.

Laboratorni vrstvy obecné vykazovaly horsi materidlové vlastnosti nez
primyslové. Duvodl je hned nékolik. Zatimco na kfemikové substraty byla
nadeponovana jen jedna tenka vrstva (médéna nebo niklovd), primyslové vzorky
obsahuiji tzv. multivrstvy, kde kazdy z nadeponovanych povlakl plIni jistou funkci, napf.
zvyS$eni tvrdosti, zvySeni odolnosti viéi otéru, snizeni vnitfniho pnuti, zvySeni adheze
mezi povlakem a substratem aj. Dalsim faktorem je prabéh pfipravy tenkych vrstev,
zatimco niklova a médéna vrstva byly pfipraveny laboratorni cestou. Pramyslové
vzorky byly pfipraveny v prostfedi tomu ur€eném, na pfistrojich zarucujicich ty nejlepsi
vysledné vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratky

AFM

BSE

CPEM

CVvD

HB

HRC

HV

PACVD

PECVD

PVD

Ra

Rwms

SE

SEM

TEM

Symboly

Aq [HV]
Az [HV]
Dap [nm]
brrom [um]
bsem [nm]
Fi [N]
Fiit [N]
Fmnax [mN]
Fn [N]
Rimax [nm]
p [mm-s]
X [nm]
Xo [nm]
y [HV]

H -]

Atomic Force Microscopy

Back-Scattered Electrons

Correlative Probe & Electron Microscopy
Chemical Vapour Deposition

Tvrdost dle Brinella

Tvrdost dle Rockwella

Tvrdost dle Vickerse

Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition
Plasma Enchanced Chemical Vapour Deposition
Physical Vapour Deposition

Strfedni Aritmetickd Hodnota Drsnosti

Strfedni Kvadratickd Hodnota Drsnosti
Secondary Electrons

Skenovaci Elektronova Mikroskopie
Transmisni Elektronova Mikroskopie

tvrdost vrstvy

tvrdost substratu

tloustka zmérena v aparature
pramérna tloustka

tloustka zmérena v SEM
tangencialni sila

kriticka zatézna sila
maximalni zatézuijici sila
normalova sila

maximalni hloubka vtisku
rychlost nartstu vlivu substratu
hloubka vtisku

hloubka, ve které zaCne previadat vliv
substratu

tvrdost kompozitu
treci koeficient
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