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ABSTRAKT

Predkladana prace je zaméfena na studium DLC vrstev 3. generace vyrabéné firmou
Platit a.s. Vrstvy jsou deponovany béhem nereaktivniho filtrovaného PVD obloukového
procesu. Cilem je zjistit vliv zamény drzaku substratu s riznym odvodem tepla na
vysledné vlastnosti vrstev. Zaména je motivovana Cisté ekonomickou snahou o zvyseni
produktivity procesu.

Teoreticka Cast pojednava o principech procesu PVD depozice, charakteristice tenkych
vrstev, DLC vrstvach a materidlech pro fezné nastroje. Experimentalni Cast prace
zahrnuje popis pristroji a metod pouzitych pro analyzu vzorki. Jeji soucasti je také
struny popis prubéhu a podminek kazdého experimentu. Ziskané vysledky at uz
z hlediska tloustky vrstev, adheze nebo podilu sp3 vazeb odpovidaji predpokladanym
vysledkim.

KLiCOVA SLOVA

PVD, DLC, ta-C, tenka vrstva, katodovy oblouk

ABSTRACT

The submitted work is focused on study of 3rd generation DLC films produced by Platit
a.s. company. Thin films are deposited utilizing filtered cathodic vacuum arc process
(FCVA). The main goal of thesis was to find out the influence on film properties, caused
by change of the substrate holders with different heat dissipation. The change of the
substrate holders is motivated purely by economical effort to increase productivity of the
deposition process.

Teoretical part of the thesis is about the principles of PVD deposition process,
characterization of the thin films, DLC thin films and materials used for cutting tools.
Experimental part includes description of devices used for specimens analyses, including
also the description of measuring process and used conditions. Acquiered results, not only
the thin film thickness, adhesion or amount of sp® bonds, match with expected results.

KEYWORDS

PVD, DLC, ta-C, thin film, cathodic arc

Fakulta strojniho inZzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



BIBLIOGRAFICKA CITACE

DOUBRAVA, Marek. STRUKTURA A VLASTNOSTI POVLAKU PRIPRAVOVANYCH PVD
TECHNOLOGII. Brno, 2017, 61 s. Bakalarska prace. Vysoké Uceni Technické v Brné. Vedouci
prace Doc. Ing. Ladislav Celko, Ph.D.

Fakulta strojniho inZzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 /616 69 / Brno



PROHLASENI

Prohlasuji, ze svou bakalafskou praci na téma Struktura a vlastnosti povlaku
pripravovanych PVD technologii jsem vypracoval samostatné pod vedenim vedouciho
bakalarské prace a s pouzitim odborné literatury a dalSich informacnich zdroju, které jsou
vSechny citovany v praci a uvedeny v seznamu literatury na konci prace.

Jako autor uvedené bakalarské prace dale prohlasuji, ze v souvislosti s vytvofenim
této bakalarské prace jsem neporusil autorska prava tietich osob, zejména jsem nezasahl
nedovolenym zpusobem do cizich autorskych prav osobnostnich a/nebo majetkovych
a jsem si plné védom nasledkli poruSeni ustanoveni § 11 a nasledujicich zakona
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym
a o zméné€ nékterych zakonu (autorsky zakon), ve znéni pozdéjSich predpist, véetné
moznych trestnépravnich dasledkt vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil
4 Trestniho zakoniku ¢. 40/2009 Sb.

VBMEANE oo s

(podpis autora)

PODEKOVANI

Na tomto misté bych rad podékoval vedoucimu své bakalarské prace, doc. Ing. Ladislavu
Celkovi, Ph.D. za trpélivost, cenné piipominky, rady a pomoc pii realizaci experimentt.

Dale bych rad podékoval svym konzultantim, Mgr. Radku Zemli¢kovi, Ph.D.
a Mgr. Janu Klusoniovi, Ph.D. za dohled, asistenci, rady a ziskané zkuSenosti
pii provadéni experimentd nebo tvorbé samotné prace. Mé diky patii také spoleCnosti
Platit a.s., a to nejen za umoznéni spoluprace se skvélym tymem lidi, bez kterého by tato
prace nemohla vzniknout, ale také za ochotu fesit, a hlavné vyfesit jakykoliv problém.

Fakulta strojniho inZzenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



OBSAH

Uvod

1 Teoreticka ¢ast

1.1

1.2
1.2.1

1.3
1.3.1

1.4

TENKE VISEVY .ottt ettt sttt
Obloukové napaiovani (katodovy oblouk).........ccceeieiniiiiiiniiinnns
Vyvoj obloukového naparovVAN ..........ccceevevirieienieiiiniencce
DLC POVIAKY w.vvetceieieeiiie ettt
VYVO] DLC VISEEV w..uvviiiiiiiiiiiiinieiiieiiiet i

Materialy pro Fezné NAStroj.........ccevvueririrenimiieessiiee et

2 Experimentalni ¢ast

2.1
2.1.1
2.1.2
2.13
2.1.4
2.15
2.1.6
2.1.7
2.1.8
2.1.9

Charakteristika experimentalniho vybaveni...........ccocoviiinininininncs
Povlakovaci JednotKa .........ccceceeiiiiiiiniiiieiiie e
Mikroskopie atomarnich sil..........ccooooiiiiiiiiinie
Konfokalni miKroSKOpie........c.ccceeveieiiiiiiiiniiiiiiee e
DOtyKOVY ArSNOMET ......euiiiviiiiiitiieiee et
METCEAES TESE ..vnvieeiiie ettt
O] 10 <] PO ORISR
Ramanova SpektroSKOPIC........cccovviiiiiiniiiiiniiie e
Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM).....ccccccovvviviiiininniinnnenns

N ANOEVIAOSE . eeeeveiteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereasaseaeeeesessssnsanseseesesesensnnanees

3 Vysledky a diskuze

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

4 Zavér

Drsnost POVICHU VISIEV......cccuiiiiiiiiiiiieniiei e
ANEZE VISTEY ...vevieeiiieiee ettt ettt et sa e s ee e a e
TIOUSETKA VISTEV...eevieeeiieeie ettt sttt saae e
Podil diamantu podobnych vazeb ...

IN ADOEVIAOSE . eeeeeeeeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessasaseeeesessssssnnnnasaesesessnsnnnnensaeesens

viii

10

12
12
12
16
17
20
20

26
26
26
28
29
29
30
31
31
32
33



5 Bibliografie
Seznam pouzitych symbolii a zkratek

Seznam obrazku a tabulek

ix

53

58

59



UvoD

Védni disciplina zabyvajici se zménou vlastnosti povrchu a oblasti s povrchem spojenych
je nazyvana povrchové inzenyrstvi. Pozadovana zmeéna vlastnosti mize byt dosazena
pfidanim materialu na povrchu substratu tak, ze substrat je na novém povrchu
nedetekovatelny. Nebo pouze modifikaci povrchu ptivodniho, kdy je material substratu
na povrchu 1 nadéale pfitomny. Pojem substrat oznacuje zakladni material urceny
k modifikaci. Kazdy proces ma své vyhody, nevyhody a aplikace, pii kterych vyhody
prevazuji. Tato prace se bude zabyvat pfipady, kdy je na povrch substratu deponovan
povlak. V nekterych ptfipadech je vhodné i vysledny povlak dale modifikovat, a to
napfiklad jeho piskovanim, tryskanim nebo dal§imi druhy lesténi [1].

Jednou z metod povrchového inzenyrstvi je technologie PVD. Zkratka v anglicting
znamena Physical Vapor Deposition (dale jen PVD) a do Cestiny se preklada jako
tyzikalni depozice par. Principialné se jedné o atomarni depozici materialu terce, ktery je
ze stavu pevného nebo kapalného preveden do stavu plynného. Jako ter¢ se oznacuje
zdroj materidlu  ktvorbé povlaku. Plynného stavu se dosahuje nékolika
charakteristickymi zptisoby zobrazenymi na obrazku 1.1.
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Obrazek 1.1: Prehled metod PVD procesu. a) vakuové napafovani, b) naprasovani v prostredi
plazmatu, ¢) magnetronové naprasovani v prostfedi plazmatu, d) naprasovani ve vakuu
v kombinaci s iontovym délem, ¢) iontové platovani v plazmatu v kombinaci s naparovanim,
f) iontové platovani v plazmatu v kombinaci s naprasovanim, g) iontové platovani v plazmatu
v kombinaci s obloukovym napafovanim, h) vakuové naparovani v kombinaci s iontovym
délem (IBAD). Pievzato a upraveno z [1, 2].
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Atomy nebo molekuly v podobé plynu jsou transportovany na substrat dvéma
zpusoby. Prvnim je tzv. balisticky transport uplatiiujici se pii procesech, kde stfedni volna
draha atomu je vétsi nez vzdalenost mezi teréem a substratem (fadové centimetry).
Stiedni volna draha zavisi na tlaku uvnitf pracovni vakuové komory a jedna se o drahu,
kterou teoreticky cCastice urazi beze srazky s cCastici pfitomného plynu. Procesy
vyuZivajici tohoto transportu probihaji pii tlaku niz§im nez 10~ Pa. Druhou moZnosti je
tzv. difuzni transport. Vyuziva se v procesech pracujicich za vysSich tlaki a je
charakteristicky srazkami Castic terCe s pifitomnymi ¢asticemi plynt. Pti téchto srazkach
predava castice terCe Cast své kinetické energie, ztraci svou hybnost a rychlost. Oba
zpusoby transportu vSak mohou v krajnich pfipadech probihat soucasné. Je také mozné
ovliviiovat kinetickou energii Castic, a to napfiklad zavedenim predpéti na substrat.
Transportované ¢astice na substratu kondenzuji a vytvari povlak.

PVD je technologie fungujici diky kombinaci nékolika védnich oborti. Povlakovaci
procesy probihaji ve vakuové komore s riznym tlakem, ktery je vSak nizsi nez 1 Pa, tudiz
je nutné pouzivat vakuové vyveévy. U vétSiny procesu v blizkosti katody vznika plazma,
kterym se zabyva samostatny védni obor zvany fyzika plazmatu. Obor zabyvajici se
pevnymi latkami je fyzika pevnych latek. Dal§im védnim oborem je plazmochemie, ta se
zabyva reakcemi v plazmatu, a prave jeho interakcei s latkami v pevném stavu (substrat).

Tato bakalarska prace je zaméfena na metodu obloukového naparovani (katodovy
oblouk), jeji modifikace a studium takto nanaSenych DLC , Diamond-Like Carbon*
tenkych filmia. Cilem prace je zjistit vliv zamény drzaku substratu s riznym odvodem
tepla na vysledné vlastnosti vrstev.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Tenké vrstvy

Tenka vrstva je ve své podstaté jakykoliv material s tloustkou od nekolika desitek
nanometri az po n€kolik mikrometrti, ktery byl deponovan na substrat [1]. Vrstvy
s tloustkou vyssi se jiz oznacuji jako povlaky. V dnesni dobé jiz existuje velka §kala
pouziti tenkych vrstev v primyslovych odvétvich jako elektrotechnika, energetika,
strojirenstvi nebo zdravotnictvi.

Tenké vrstvy deponované na substrat tvoii systém charakteristicky specifickym
chovanim a vlastnostmi. Je dulezité uvédomit si, ze samotné tenké vrstvy maji na rozdil
od kompaktniho materialu razné vlastnosti. Souvisi to s faktem, ze metody depozice
tenkych vrstev jsou v podstaté nerovnovazné déje. Tenka vrstva tak casto nema
krystalovou strukturu shodnou se stejnym materialem v objemové formé a témét vSechny
fyzikalni vlastnosti materiala jsou pravé s krystalovou strukturou latky tizce spojeny.

Kluzné vrstvy jsou jednou z podskupin tenkych vrstev a jejich cilem je vytvoreni
kluzného povrchu. Maji Casto nizsi tvrdost nez otéruvzdorné vrstvy. Takové vrstvy jsou
Casto deponovany na tvrdé vrstvy na bazi TiN, TiAIN nebo TiCN. Charakteristickou
kluznou vrstvou je DLC, které kombinuje vynikajici kluzné vlastnosti s tvrdosti HV
okolo 20 GPa [3].

1.2 Obloukové naparovani (katodovy oblouk)

Obloukovy vyboj

Zakladni premisou této metody je schopnost obloukového vyboje (arc discharge) zménit
pevné skupenstvi materialu katody (terCe, obr. 1.2) na plazma. Obloukovy vyboj je
vyvolan dotykem tzv. zapalovace a katody. Vyboj je dale reprezentovan katodovou
skvrnou pohybujici se po katodé. Prave jejim pusobenim na povrchu katody se pevné
skupenstvi méni na plazma. Hustota proudu v misté hofeni katodové skvrny muze
dosahovat hodnot vyssich nez 108 A/cm™2. Takto vysoka hustota proudu dokaze katodu
v zavislosti na jejim materidlu zménit na vysoce ionizované plazma za 10 — 100 ns.
Velikost jejiho prameéru je pfiblizné 10 um a rychlost pohybu je v fadu jednotek az
desitek cm/s. Jeji pohyb je pro zvySeni vynosnosti procesu a vétSiho vyuziti materialu
katody mozno fidit. Efektivni metodou fizeni je kiizeni elektrického a magnetického pole
v blizkosti katody zndmé jako fyzikalni jev zvany EXB drift. Pro dal$i zvySeni vynosnosti
procesu se pouzivaji rotacni, vodou chlazené katody. Katodové skvrny nefizené se
pohybuyji Cisté nahodné [3].
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Obrazek 1.2: Fotografie grafitové katody instalované ve dvetich povlakovaci komory.

Plazma

Pisobenim obloukového vyboje vznika vysoce ionizované plazma. To je udrzovano ve
vakuové komote o tlaku mensim nez 1 Pa, ktery je pfed zaCatkem kazdého procesu
ziskan pomoci vakuovych vyvév. Pii tomto procesu je pouzivan pracovni nebo reaktivni
plyn (argon nebo dusik). Pokud tlak v komote piesahne hodnotu vyssi nez 0,1 Pa,
muzeme ocekavat jeho vliv na proces. Vliv je zpuisoben snizenim volné drahy castic na
vzdalenost mensi, nez je samotna komora. Velikost vlivu je zavisla na vzdalenosti
substratu od katody a typu probihajiciho procesu. Pracovni plyn je diky vyboji také
vysoce ionizovan a je soucasti plazmatu. Souc¢asti plazmatu jsou také Castice terce a jejich
podil v objemu klesa se zvySujici se vzdalenosti. Tim se snizuje rychlost depozice, ale
zarovetl je mozné povlakovat vétsi plochu pomérné rovnomeérnou vrstvou. Je vSak mozné
pouzit magnetické pole pro vedeni plazmatu i smérem k substratu. Rychlost ¢astic
vybuzenych katodovou skvrnou je zavisla na proudu obloukového vyboje (40 — 100 A)
a miize dosahovat velikosti az 10* m/s [3, 4].

Depozice vrstev

Ionty terCe v plazmatu maji vysokou kinetickou energii. Tato skutecnost je Uzce spojena
sjejich rychlosti, ktera muze byt dale ovlivnéna predpétim substratu. Obloukové
napafovani vyuziva k depozici vrstev dva mechanismy. Oba vedou k ziskani husté vrstvy,
ale ani jeden se neblizi rovnovaznému déji. Vrstvy tak mohou obsahovat velka tlakova
pnuti omezujici jeji maximalni tloustku z davodu mozné delaminace. Pnuti také ovliviuji
vysledné vlastnosti jako napfiklad tvrdost, modul pruznosti, adheze, koheze a dalsi.
Vysledné vnitini pnuti lze regulovat zménou depozicnich parametri, zejména energii
iontl dopadajicich na substrat (20 — 150 eV) nebo teplotou substratu, ktera muze vést
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k relaxaci téchto pnuti. Castice dopadajici na substrat ssebou nesou jak energii
kinetickou, odpovidajici jejich hybnosti, tak energii potencialni, odpovidajici jejich
ioniza¢nimu stavu. Suma téchto energii je zodpoveédna za ohfivani substratu [1, 4, 5].

Meéné energeticky naroénym mechanismem je kondenzace Castic na povrchu
substratu. Castice maji malou kinetickou energii a ta jim nedovoli proniknout pod povrch
substratu. Zustavaji tedy na povrchu, kde pfi dopadu interaguji s pfitomnymi atomy.
Vazebné energie piitomnych atoma jsou Casto niz§i nez energie dopadajicich Castic, proto
dochazi k tzv. koliznim kaskadam, kdy dopadajici Castice pfevezme misto puavodniho
atomu a ten presune diky ziskané energii atom dalsi. Energie pfinaSend dopadajicimi
Casticemi je spotifebovana také na aktivaci difuznich pochodd na povrchu substratu.
To ma vyznamny vliv na tvorbu vrstvy a jeji vysledné vlastnosti [5, 6].

Vice energeticky naroénym mechanismem je subplantace. Energie Castic
dopadajicich na substrat je ¢asto umociiovana predpétim substratu. Castice diky tomu
maji dostateCnou energii, aby dokazaly penetrovat pod povrch soucasti. Subplantace vede
ke vzniku vrstev s unikatnimi vlastnostmi, a to zejména diky moznosti hybridizace vazeb
[5, 6]. Timto mechanismem byly pro ucely této prace deponovany DLC vrstvy,
a to pomoci nereaktivniho filtrovaného PVD obloukového procesu. Nereaktivni proces je
charakteristicky pouzitim pouze pracovniho plynu (Ar), tudiz vrstva je sloZena jen
z materidlu katody. Prikladem vrstvy z reaktivniho procesu je napiiklad tvrda,
otéruvzdorna TiN vrstva. Pii jeji depozici je do komory vpoustén dusik, ktery je
ionizovan, transportovan na substrat a tam tvoii nitridy daného materialu katody.

Filtry

Nejvétsi nevyhodou obloukového napafovani je tvorba tzv. makrocCastic. Jedna se
o Castice mnohonasobné vétsi nez elektrony nebo ionty, které vznikaji pfi pusobeni
katodové skvrny nebo v kraterech, jenz po ni zistaly a chladnou. Jejich mnozstvi
a velikost (prumér az desitky um) jsou zavislé na teploté taveni materialu katody, jejim
parcialnim vyparném tlaku, proudu v oblouku a pohybu katodové skvrny. Bez pouziti
filtru ulpivaji makroc¢astice na povrchu substratu, kde narusuji celistvost vrstev, zvysuji
koeficient tfeni a pusobi abrazivné pii obrabéni nastroji [7]. Mohly by také tvorit pfi
depozici na povrchu stin, tedy misto, které by nemuselo byt povlakovano.

Existuji dva druhy filtrd, oba funguji na principu kfizeni magnetického pole pro
vedeni elektront a elektrického pole pro vedeni iontd. Odstranuji tak makrocastice,
neutralni atomy (necistoty) a v plazmatu zustavaji pouze ionty a elektrony. Prvnim typem
jsou filtry zahnuté, ve kterych pfi pusobeni civek po spiralové trajektorii prochazi
elektrony. Ty jsou doprovazeny ionty drzenymi v potencialové jame v blizkosti vnitinich
stén filtru. Plazma tak zustava kvazineutralni. Tyto filtry brani pfimému vyhledu z katody
na substrat a diky jejich zahnuti efektivné separuji makrocastice. Efektivita vedeni
plazmatu vSak s rostouci délkou a zahnutim filtru exponencidlné klesd a tim klesa
i rychlost a efektivita depozice. Jednim z nich je tzv. S-filtr viz. obrazek 1.3.
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Obrazek 1.3: Schéma konfigurace S-filtru. Pfevzato a upraveno z [8].

Filtry pfimé jsou charakteristické malymi ztratami plazmatu a zachovanim pifimého
vyhledu z katody na substrat. Neeliminuji pfitomnost makrocastic na substratu jako filtry
zahnuté, pouze jejich mnozstvi redukuji na pfijatelnou hodnotu [1, 5].

Zdroje

Nejvice komeréné pouzivané konfigurace s katodovym obloukem operuji v modu
s kontinudlnim stejnosmérnym proudem. Proud obloukového vyboje se vétSinou
pohybuje v rozmezi desitek az stovek ampér, coz zarucuje vysokou rychlost depozice. Pti
pouzivani zdroju se stejnosmérnym proudem muze dochazet ke hromadéni prebyte¢ného
naboje na substratu. Kvili tom mohou v jeho blizkosti vznikat tzv. mikrooblouky
(obr. 1.4). Ve vétsiné povlakovacich systému jsou proto zabudovany mimo substrat
anody, které odvadéji prebytek naboje a zaroven pusobi jako tepelné jimky.
Efektivnéj§im feSenim je vSak pouziti jiného zdroje [5].

Obrazek 1.4: Dusledek puisobeni mikrooblouku na tepelné jimce (svétlé mapy na tepelné jimcee).
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Systémy s pulsnimi oblouky maji jednu zasadni vyhodu. Jejich pracovni cyklus lze
v prubéhu depozice vypnout s tim, ze maji urcitou opakovaci frekvenci, diky které je
zapnut cyklus novy. Naptiklad pii pracovnim cyklu 80 % je 20 % ¢asu oblouk vypnuty.
Vyhodou je Setfeni energie, snizovani teploty v komoife nebo ptredchazeni tvorbé
mikrooblouku [5].

1.2.1 Vyvoj obloukového naparovani

Vyvoj této metody zaCal za druhé svétové valky a pozdéji pokracoval zejména
v tehdejsim Sovétském svazu. 1.G.Kasaev v 50. letech experimentoval s obloukovym
vybojem na vodou chlazenych katodach. Pozdéji potvrdil existenci tzv. katodové skvrny,
ktera je charakteristicka vysokou lokalni hustotou proudu a vykonu. Jeji pohyb byl
puvodné nahodny, ale pomoci kiizeni magnetického a elektrického pole mohl byt fizen.
Domnival se, ze budouci vyvoj technologii zvysi lokalni hustotu elektrického proudu
katodovych skvrn, a to povede k dal§im moznostem pouziti. V 70. letech doslo
k vylepSeni pouzitelnych vakuovych technologii, coz vedlo k vypracovani prvnich
publikaci popisyjicich plazma katodického obloukového vyboje, jako energetické
s nékolika ioniza¢nimi stavy. Publikovali je védci Lunev et.al. [9] a Plyutto et.al. [10].
Jiz v roce 1974 rusti védci vyvinuli obloukovy systém zvany Bulat-2, ktery byl soucasti
prvniho pramyslové pouzivaného stroje urCeného k depozici povlaki zejména na
bazi TiN. Béhem né€kolika dalSich let byly vyvinuty systémy na fizeni katodové skvrny,
coz n€kolikanasobné zvysilo vytéznost terct. Byl vylepSen zpisob transportu plazmatu
na substrat a také byla umoznéna syntéza super tvrdych materiald jako naptiklad
tetraedrického amorfniho uhliku (ta-C). Tyto poznatky a nové systémy byly
zakomponovany v systému Bulat-3. Jeho nastupce, Bulat-4 jiz obsahoval filtr na
makrocastice. V této dobé jiz nebyl vyvoj centralizovan pouze v Sovétském svazu.
Amerika méla komer¢ni firmy jako napfiklad Hauzer, Multi-Arc ¢i Vac-Tec Systems,
které také posouvaly tehdejsi hranice moznosti dale. Délo se tomu tak po boku védcu
z oboru, znamych jako SVC (Society of Vacuum Coaters). Tato komunita ptisobi na
uzemi USA doted’ [11].

Vyhody obloukové naparovani

e Vysoka rychlost odparovani materialu katody

e Vysoka ionizace plazmatu

e Nizké energetické naroky (bezpecnost)

e Moznost spojeni s jinymi metodami pro specifické aplikace
(magnetronové nebo iontové naprasovani)

e Deponované povlaky maji vysokou hustotu ¢astic
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Nevyhody obloukového naparovani

e Tvorba makrocastic

Aplikace

e Tvrdé a otéruvzdorné povlaky nastroju
(TiN, ZrN, TiAIN, CrN, AITiN, CrTiN, AICrN, AITiCrN,)

e Dekorativni otéruvzdorné povlaky (TiN, Zr(CN))

e Depozice DLC povlaku

1.3 DLC povlaky

Diamond-like carbon, neboli diamantu podobny uhlik je metastabilni formou uhliku
obsahujici az 90 % podil sp3 vazeb (ta-C). Zalezi na metodé a podminkach depozice, ale
obecné je charakteristicky vysokou tvrdosti (40 GPa a vyssi), velice nizkym
koeficientem tfeni, chemickou stalosti, optickou transparentnosti a §irokym zakazanym
pasem. V dnesni dobé& jsou DLC povlaky pouzivany zejména v oborech jako IT (plotny
pevnych diski), obrabéni (frézy, vrtaky), injekcni vstiikovani (formy), fotovoltaika nebo
v automobilovém primyslu, kde pokryvaji funk¢ni plochy pistnich krouzkl nebo ventilt
ve spalovacich motorech [1, 12, 13].

Charakteristika sp? a sp3 hybridizace

Uhlik muze tvofit velké mnozstvi krystalickych nebo amorfnich struktur (alotropie). Déje
se to diky moznosti hybridizace jeho orbitalt. Hybridizaci je mozné definovat jako
sjednoceni energeticky riznych orbitald daného atomu, a to zménou prostorové
konfigurace vytvarené molekuly. Vznikaji tak nové, degenerované, hybridni orbitaly.
Vlastnosti vyslednych alotropickych modifikaci jsou silné zavislé na druhu vazeb atomu
a molekul.

V sp? konfiguraci viechny &tyti valenéni elektrony uhliku tvorii orbitaly, které davaji
vysledny tvar pravidelného tetraedru (Ctyfsténu). Ten je silnymi o vazbami spojen
sdal§imi atomy uhliku. Tato konfigurace je pfitomna v diamantu. Jeho
charakteristickymi vlastnostmi jsou vysoka atomova hustota, tepelnd vodivost pii
pokojové teploté nebo nejmensi koeficient tepelné roztaznosti.

Konfiguraci sp? je charakteristicky grafit. TH ze ¢tyf valenénich elektrond tvofi
orbitaly ve tvaru rovnostranného trojuhelniku. V tomto piipadé€ jsou o vazby tvoreny
v roving, ne v prostoru, jak tomu bylo u sp3 konfigurace. Posledni valenéni elektron lezi
v orbitalu ™ kolmém na rovinu vazeb o.
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Konfigurace sp! je tvofena dvéma orbitaly o, leZicimi v ose x naproti sob&. Zbylé
dva valencni elektrony tvofi  orbitaly. Jeden v ose y a druhy v ose z. Viz obrazek 1.5.

sp?

Obrazek 1.5: Hybridizované orbitaly valenénich elektroni pro konfigurace sp', sp? a sp3.
Prevzato z [12].

Déleni DLC vrstev

Pojem DLC charakterizuje v dnesni dobé velké mnozstvi materiald, povlakl Ci vrstev.
Ty se od sebe navzajem liSi metodou vyroby, a tudiz vyslednymi vlastnostmi
(viz. Tabulka 1.1).

Tabulka 1.1: Zakladni parametry alotropii uhliku a DLC vrstev. Pfevzato a upraveno z [12].

sp° (%) H (%) Hustota (g cm™) Gap (eV) Tvrdost (GPa)
Diamant 100 0 3.515 5,5 100
Grafit 0 0 2.267 0
Ceo 0 0 1.6
Skelny uhlik 0 0 1.3-1.55 0.01 3
Naparteny uhlik 0 0 1.9 0.4-0.7 3
Napraseny uhlik 5 0 2.2 0.5
ta-C 80-88 0 3.1 25 80
a-C:H tvrdy 40 3040 1.6-2.2 1.1-1.7 10-20
a-C:H meékky 60 40-50 1.2-1.6 1.74 <10
ta-C:H 70 30 2.4 2.0-2.5 50
Polyethylen 100 67 0.92 6 0.01

Neékteré metody piipravy DLC vrstev pouzivaji jako zdroj uhliku uhlovodiky,
napfiklad acetylen. To zplsobuje pfitomnost vodiku ve vysledné vrstvé. Charakter
samotné vrstvy je viak nejvice ovliviiovan podilem sp3 vazeb. Rozdéleni vrstev dle
mnozstvi vazeb je vidét na ternarnim fazovém diagramu (obr. 1.6).
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Obrazek 1.6: Ternami fazovy diagram vazeb DLC vrstev. Pievzato a upraveno z [12, 14].

Zikladni druhy DLC vrstev:
a-C:H Hydrogenované amorfni vrstvy
ta-C:H Hydrogenované tetraedrické amorfni vrstvy (vyssi podil sp3 vazeb)

a-C:H:X Hydrogenované amorfni vrstvy s aditivnimi atomy (Si, N, O, a dalsi)

a-C:X Nehydrogenované amorfni vrstvy s aditivnimi atomy

a-C:Me Nehydrogenované amorfni vrstvy dopované kovem (W, Ti)

a-C Nehydrogenované amorfni vrstvy

ta-C Nehydrogenované tetraedrické amorfni vrstvy s vysokym podilem sp>
vazeb

ta-C vrstvy

Depozice katodovym obloukem je jednou z metod, jak vytvofit nehydrogenovanou DLC
vrstvu s vysokym podilem sp® vazeb. Tetraedricky amorfni uhlik ma ze vsech
deponovanych vrstev nejvétsi podobnost se samotnym diamantem. Je to zptisobeno az
90 % podilem sp> vazeb. Podobné jako diamant m4 tudiz vysokou tvrdost, modul
pruznosti, chemickou stalost, transparentnost a pomérné Siroky zakazany pas. Tyto
vlastnosti jsou siln& ovliviiovany skuteénym pomérem sp? a sp® vazeb piitomnych
v dané vrstve.

Pti vétsin€ depozicnich procesu ta-C vrstev je nutné pouzit piimé nebo zahnuté filtry
makrocastic. Tyto vrstvy jsou na vzduchu stabilni az do teplot kolem 600 °C a oproti
ostatnim PVD povlakim maji jednu zasadni odliSnost. VétSina povlaki muze byt
deponovana za teplot vyssich nez 200 °C, pokud to substrat dovoli. Dokonce je to
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doporucovano z hlediska rovnomérnosti povlaku. Pii vyssich teplotach dochazi k vyssi
difuzivité, vedouci ke zvySeni pohyblivosti deponovanych castic za Gcelem presunu do
nejvice energeticky vyhodnych poloh. Pro DLC vrstvy je 200 °C jiz hrani¢ni teplotou,
pti které dochazi k relaxaci struktury, tzv. grafitizaci. To ma za nasledek tvorbu prevazné
sp? vazeb na ukor vazeb sp3, zarudujicich pozadované vlastnosti [15].

Dalsim dulezitym faktorem je tloustka vrstvy. Tetraedricky amorfni uhlik
deponovany katodovym obloukem za pusobeni predpéti substratu ma ve vrstvé velka
tlakova pnuti. Pnuti jsou zptsobena subplantaci ionti uhliku do podpovrchovych vrstev
substratu a vysokou hustotou Castic v takto deponovanych vrstvach [5, 12, 15].

1.3.1 Vyvoj DLC vrstev

Prvni pokusy o pfipravu tenkych DLC vrstev byly provedeny v roce 1953. Zaslouzil se
o n¢ Heinz Schmellenmeier, ktery publikoval zpravu o uhlikovém filmu Cerné barvy,
zhotoveného z acetylenového plynu za pomoci plazmatu vytvorfeného doutnavym
vybojem. Film se vyznacoval vysokou tvrdosti, ale ve vysledku nebudil zvlastni
pozornost a na jeho vyzkum se téméf na par desitek let pozapomnélo. V sedmdesatych
letech téhoz stoleti se k DLC vrstvam vratili Eisenberg a Chabot. Ti, diky zapornému
predpéti substratu a pomoci iontového paprsku, vytvorili velice tvrdy, transparentni film,
ktery byl zaroven vysoce korozné odolny i v siln¢ kyselych prostfedich [16]. Tato
skuteCnost vzbudila zajem dalSich védcu, ktefi se snazili dale vylepsit vlastnosti téchto
filmt zménou parametr vyroby. V roce 1981 demonstroval King moznost pouziti DLC
filmu na plotny pevnych diskl (a-C). Z jeho vysledki bylo patrné, Ze tato technologie ma
velky potencial v oblasti magnetickych uloznych zatizeni (disky, Cteci hlavy) [17]. Ke
komplexnimu popisu tribologickych, uzitnych a dalSich vlastnosti DLC vrstev doslo az
na prelomu 19. a 20. stoleti. Pfelom stoleti pfinesl také nové metody, vrstvy a moznosti
jejich strukturniho usporadani (multivrstvé, gradientni, nanokompozitni). To mélo za
nasledek zlepSeni uzitnych vlastnosti jako tvrdost, otéruvzdornost, korozivzdornost nebo
koeficient tfeni [18].

1.4 Materidly pro fezné nastroje

Fyzikalni depozice par je metoda schopna vytvofit povlak na témeét jakémkoliv druhu
materialu. Prakticky jedinou podminkou je, aby vydrzel teplotu procesu, ktera se
v pohybuje v rozmezi 80 — 600 °C. Nizké teploty jsou uzivany zejména pii depozici
povlaka dekorativnich ¢i DLC [19].

Vsechny materialy uvedené v této kapitole jsou pouzivany k naroénym operacim
jako obrabéni, fezani, brouSeni atd. Proto se povlakuji primarné funkénimi povlaky, které
zvySuji nejen jejich zivotnost, ale 1 samotnou fezivost ¢i dalsi uzitné vlastnosti.
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Synteticky diamant

Diamant je obecné alotropickou modifikaci uhliku, zaroven nejtvrdsi piirodni latkou na
Zemi a ma teplotu taveni vyssi nez 4000 °C. M4 vysokou chemickou odolnost a nejvyssi
znamou tepelnou vodivost a spolecné s kubickym nitridem boru patii do skupiny
supertvrdych feznych materialt, jejichz tvrdost je vyssi nez 40 GPa.

Pfirodni a syntetické diamanty maji mezi sebou rozdily ve tvaru, chemickém slozeni
a zejména fyzikalnich vlastnostech. Tyto rozdily jsou zplsobeny rozdilnym typem
nukleace a ristu v pfirode€ a v laboratornich podminkach. Vyroba syntetickych diamanta
z grafitu je realizovana na zakladé zmény puvodni hexagonalni mfizky grafitu na
kubickou mfizku diamantu, a to za vysokych teplot a tlakt. Pfitomno je i malé mnozstvi
katalyzatoru umoznujici krystalizaci, a to v podobé& nekterych kovovych prechodnych
prvka (napft. Cr, Fe, Mn, Ni, Co) nebo jejich slitin a sloucenin.

Syntetické diamanty se pouzivaji na tvorbu nastroja pro specifické sofistikované
aplikace. Nastroj je tvofen diamantovymi zrny a kovovou nebo nekovovou pojivovou
matrici (viz. obr. 1.7). Nastroje s kovovou matrici jsou dodavany se stanovenymi rozsahy
funk¢ni spolehlivosti v zavislosti na teploté a dobé provozu. Kovova matrice ma riznou
tepelnou roztaznost a neni zdaleka tak teplotné stabilni jako matrice nekovova.
Nevyhodou syntetického diamantu je degradace jeho zrn, tzv. grafitizace, ke které
dochazi pfi teplotach vyssich nez 700 °C. S ohledem na to ma stale vybornou odolnost
vuéi abrazivnimu opotiebeni a je charakteristicky velmi nizkym koeficientem tfeni [20].

Obrazek 1.7: Britova desticka s diamantovym osazenim. Pievzato z [21].

Kubicky nitrid boru

Tato sloucCenina je tvorena atomy boru a dusiku. Pravé tyto 2 prvky se nachazi
v periodické soustave prvki vedle uhliku a maji spolecné nékteré znaky. Atom uhliku je
pfiblizné€ stejné velky jako atom dusiku. Nitrid boru stejné jako uhlik krystalizuje
v hexagonalni soustavé, a tudiz ma podobnou krystalickou strukturu jako grafit. Lze
vyrobit téméf stejnym zplsobem, jako je tomu u syntetického diamantu z grafitu,
a to za vysokych teplot a tlaku.

Vyznacuji se vysokou tvrdosti (vice nez 50 HRC), odolnosti viici tepelnym razim
a excelentni houzevnatosti. Hroty bfitovych desticek s obsahem 40 — 65 % KNB se
vyrabi jako keramicky kompozit (viz. obr. 1.8). Keramické pojivo predevs§im zvySuje
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odolnost vuci chemickému opotiebeni pii otéru. Druhou skupinou jsou hroty s obsahem
KNB dosahuyjicim az 100 %. V tomto ptipadé se pouziva kovové pojivo pro zvySeni
houzevnatosti. Diky stalosti 1 za vysokych pracovnich teplot je KNB vyuzivan zejména
pro obrabéni tvrzenych oceli s extrémnimi pozadavky na houzevnatost nastroje [20].

Obrazek 1.8: Britové desticky osazené KNB. Prevzato z [22].

Rezna keramika

Obecné se za feznou keramiku dle definice povazuje pievazné krystalicky material
nekovového charakteru, sestavajici z kombinace kovalentnich a iontovych vazeb.
Definice charakterizuje nejen keramiky fezné, ale 1 keramiky tradi¢ni (porcelan, cihly)
a mnoho dalSich jako napfiklad specialni konstrukéni keramiky ¢i karbidy.

Zakladem je oxidova keramika na bazi Al,03 s 3 mol. % Zr0,, ktera zamezuji §ifeni
zakladni material vSak stale disponuje nizkou odolnosti vici teplotnim Sokim, a nejen
proto se dale modifikuje. Jednou z metod tGprav je vyztuzeni ¢asticemi kubickych karbida
(TiC) nebo karbonitridd (Ti(C,N)). Takto vyztuzena keramika se nazyva smiSena
a ziskava vyssi houzevnatost a vyssi tepelnou vodivost. Dal§i moznosti je vyztuzeni
keramiky pomoci tzv. whiskerti. Jedna se o kratka monokrystalicka vlakna z karbidu
kiemiku (SiC), kterd podstatnéji zvysuji houzevnatost. Skupinou feznych keramik lezici
mimo vySe zminéné skupiny je keramika na bazi nitridu kfemiku (SizN,). Oxidova
keramika v ni neni pfitomna. Jeji pouziti je limitovano nizkou chemickou stabilitou,
je vsak velice houzevnata a diky podlouhlym krystaliim nitridu kfemiku ma schopnost
samovyztuzeni.

Vznika procesem slinovani a ma skvélou odolnost vici vysokym pracovnim
teplotam, nizkou tepelnou roztaznost a vysokou schopnost akumulovat teplo.
Z mechanického hlediska ji charakterizuje vysoka tvrdost, odolnost vii¢i opotiebeni,
pomérné nizka mérna hmotnost a dobré kluzné vlastnosti. Ma vsak nizkou odolnost vici
tepelnym Sokim projevujici se tvorbou trhlin a pomérné nizkou lomovou houzevnatost.
Pouziva se pro obrabéni tvrzenych materiald, zaropevnych slitin, litin nebo pfi
hrubovacich a dokoncovacich operacich (viz. obr. 1.9) [20, 23].
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Obrazek 1.9: Desticky z fezné keramiky. Prevzato z [24].

Cermety

Zkratkové slovo CERMET je slozeno z ¢asti dvou anglickych slov. Prvnim je CERamics
(keramika) a druhym je METal (kov). Vznikaji slinovanim a patii do stejné skupiny
materiala jako slinuté karbidy. Ty jsou vSak charakteristické piitomnosti tvrdé faze WC
(karbid wolframu), zatimco cermety obsahuji jako primarni keramickou vytvrzujici fazi
zejména TiC, TiN, TiCN ¢i CrzC,. Jako sekundarni faze jsou pouzivany nitridy
a karbonitridy Nb, Ti nebo W. Pojivovou kovovou fazi je nejcastéji Co nebo Ni a pro
vyrobu se uspéSné€ pouziva slinovani v kombinaci s vysokotlakym lisovanim za tepla
(Hot Isostatic Pressing). Disponuji pomérné vysokou otéruvzdornosti, jejimz nositelem
je primarni faze obsahujici nitridy a karbonitridy Ti. Nositelem houzevnatosti je kobalt
a sekundarni faze pfinasi odolnost vuci plastické deformaci. Pouzivaji se zejména pfi
dokoncovacich procesech u témeér vSech typt materialt na bazi Zeleza. Pfi nizké arovni
rychlosti posuvu a pouzitych feznych silach maji vysokou zivotnost a jimi obrobené
plochy jsou velice lesklé, viz. obrazek 1.10 [20].

Obrazek 1.10: Priklady bfitovych desti¢ek z cermetu. Prevzato z [25].

Slinuté karbidy

Zakladnim kamenem pro vyrobu slinutych karbidi (SK) je karbid wolframu. Jako
sekundarni faze jsou zde pritomny karbidy dalSich tézkych kovt jako napftiklad Ti, Ta,
Nb, Cr. Opét jsou vyrabény pomoci slinovani, izostatického lisovani (praskova
metalurgie) a je mozné je délit na zakladé mnozstvi karbidi sekundarni faze a jejich ucelu
pouziti. Karbidy uvedené v zavorkach pouze zabranuji rustu zrna hlavnich karbidickych
fazi a netvori tak samostatnou strukturni slozku.
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e Skupina K — jednokarbidové — WC + Co + (TaC . NbC)

e Skupina P — dvoukarbidové — WC + Co + TiC + (TaC . NbC)
e Skupina M — vicekrabidové — WC + Co + TiC + TaC . NbC
e SkupinaN- WC + Co + TiC

e SkupinaH- WC + Co + TiC

e SkupinaS— WC + Co + TaC+ VC

Pro jednoduchost nékteti vyrobci slucuji skupinu N s K, H s P a S se skupinou M.
Bfitové desticky jsou vyrabény prave z t€chto materiald, a to zejména pro jejich vysokou
houzevnatost, tvrdost, odolnost vii¢i opotiebeni a moznost lisovani do komplikovanych
tvary, viz. obrazek 1.11.

Obrazek 1.11: Ruzné tvary biitovych desticek ze slinuté¢ho karbidu. Prevzato z [26].

Slinuté karbidy skupiny K se pouzivaji zejména k obrabéni §edé litiny, nezeleznych
a nekovovych materialt. Tyto materialy vytvareji kratké, drobivé tiisky a diky tomu je
tfiska v kontaktu s nastrojem krat$i dobu. To ma za nésledek mensi zahfivani a nizsi
pokles tvrdosti WC. Ten je se zvySujici se teplotou razantnéjsi nez u vétSiny ostatnich
karbidu.

Slinuté karbidy skupiny P mohou byt pouzivany k obrabéni materiala tvoficich
dlouhou tfisku, a to diky pfitomnosti dalSich karbidi (TiC, TaC), které kompenzuji
nedostatky samotného WC. Obrabénymi materialy jsou pak vétSinou uhlikové oceli
a feritické korozivzdorné oceli.

Slinuté karbidy skupiny M jsou vyuzivany univerzalné. Od obrabéni tvarné litiny,
ptes austenitické korozivzdorné a austeniticko-feritické oceli az po jejich hrubovéani.
Materialy tvoti stfedni az dlouhé tfisky, ale tyto SK svymi mechanickymi vlastnostmi
dopliuji rozsah mezi skupinami K a P a jsou pravé pro tyto mezni procesy vhodnou
volbou.

Slinuté karbidy skupiny N jsou uréeny k obrabéni nezeleznych kovd, jejich slitin
a nekovovych materiali. Nekteré tyto materialy, jako naptiklad slitina Al se 13 hm% Si,
pusobi na tyto typy nastroji vysoce abrazivng.
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Slinuté karbidy skupiny H jsou schopny obrabét velice tvrdé, kalené oceli a tvrzené
litiny. Nastroje maji vysokou tepelnou odolnost, potiebnou k vydrzi v pracovnich
podminkach zptisobenych vysokou tvrdosti obrabéného materialu.

Slinuté karbidy skupiny S dopliuji sortiment obrobitelnych materialt slinutymi
karbidy o zaruvzdorné slitiny na bazi zeleza, kobaltu, niklu a titanu. Obrabéné materialy
vSak vytvaii na bfitu nastroje nezadouci narastky. V pribéhu obrabéni dochazi k jejich
zpevriovani, coz vede k nezadoucimu narustu tepla a nadmérné abrazi [20].

Rychlorezné oceli HSS

Jsou soudasti skupiny nastrojovych oceli znaGenych v normach CSN jako tiida 19,
skupina 8 (198xx). Tento material byl vytvoren ve snaze pouzivat oceli jako nastroje pro
obrabéni za vysokych teplot. U uhlikovych a nizkouhlikovych oceli pii vyssich feznych
a posuvovych rychlostech dochazi k popousténi nastroji, otupeni a ztraté efektivity. Diky
ptisadovym prvkam jako wolfram (zvySujici fezivost), chrom (zvysujici prokalitelnost)
a vanad (zvySujici popoustéci teplotu a snizujici opotiebeni), jsou nyni HSS na urovni
schopnosti obrabéni srovnatelné s ostatnimi nezeleznymi materialy. Je tomu tak diky
pomérné nizkému obsahu uhliku, ktery slegujicimi prvky pifi vysokoteplotnim
popousténi tvori jemnou disperzi sekundarnich karbidi a dodava tak rychlofeznym
ocelim pozadovanou tvrdost. Nekteré typy HSS jsou legovany kobaltem pro moznost
pouziti vyssich kalicich teplot a tim lepsi rozpousténi karbidi a molybdenem pro ziskani
vys$s§i houzevnatosti [23, 27].

Tyto vysokolegované nastrojové oceli jsou po nékolikanasobném vysokoteplotnim
popousténi nebo vyrobé praskovou metalurgii hojné uzivany jako fezné nastroje,
protahovaci trny, zavitniky nebo soucasti do lisovacich nastroji. Disponuji pomérné
vysokou tvrdosti 1 za vysokych pracovnich teplot, pevnosti v tlaku a houzevnatosti. Jsou
sice ¢asto nahrazovany slinutymi karbidy, ale niz§i pofizovaci cena a schopnost pii
nékterych procesech dosahovat podobnych vysledkt z nich stale déla hojné vyuzivany
nastrojovy material. HSS s funkénim povlakem firmy SHM je zobrazena na obrazku 1.12.

Obrazek 1.12: HSS s povlakem MARWIN G (gradientni AlTiN) od firmy SHM.
Prevzato z [28].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Tato kapitola je vénovana popisu vSech zafizeni, na kterych byly provadény experimenty
¢i samotna depozice vrstev. Jeji soucasti je také kratké shrnuti podminek a prabéhu téchto
experimentu a osvétleni principi méfeni.

2.1 Charakteristika experimentalniho vybaveni

2.1.1 Povlakovaci jednotka
Vrstvy pro ucely této bakalaiské prace byly pfipravovany na primyslovém depozi¢nim
zafizeni Platit w 211 vyvinutém firmou Platit a.s. Povlakovaci jednotka je na obrazku 2.1.

Ve dvetich depozi¢ni komory jsou umistény dvé LARC (L Ateral Rotating Cathode)
katody. Jedna z chromu, pro depozici slabé adhezni vrstvy pfimo na substrat. Zatim co
druhd z grafitu pro depozici DLC vrstvy. Od substratu jsou oddéleny pfimym filtrem
makrocastic, obsahujicim elektromagnetické civky (viz. obrazek 2.2).

Obrazek 2.1: Povlakovaci jednotka © Obrazek 2.2: Fotografie filtru makro&astic
Platit  211. Prevzato z ve dvefich povlakovaci
[29]. komory.
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Pro rovnomérnou depozici tenké vrstvy na substraty v celém objemu depozicni
komory je dulezité zkoordinovat pohyb katodové skvrny a otaceni karuselu (kolotoce) se
substraty. Katodova skvrna je zapalovana kazdych 25 s u horniho konce rota¢ni katody.
Cestuje svisle dola k druhému konci, kde za piiblizné 13 sekund zhasina. Tento Casovy
rozdil je jednim z nejdulezitéjSich zpisobu, jak udrzet v depozi¢ni komote dostatecné
nizkou teplotu pro vznik sp® vazeb.

Depozice

Prvnim krokem pifed samotnou depozici je mechanické €isténi komory a pfimého filtru.
Cistota komory m4 vliv nejen na mnozstvi makrogastic, coz miize zptsobit vyssi drsnost
povrchu vrstev, ale také na adhezi a kohezi. Dal§im krokem pfedchazejicim depozici je
predehiev komory na 350 °C, odplynéni a iontové leptani (ion etching). Ionty Cr jsou
diky vysokému gradientnimu piedpéti (600 V az 800 V) urychlovany tak, ze dochazi
k jejich nékolikanasobnym odraziim napfi¢ depozi¢ni komorou. Cilem je zbavit se vSech
usazenych necistot z posledniho provadéného procesu a metalizace komory. Prvnim
krokem depozice je naneseni adhezni Cr vrstvy na povrch substratu (10 min). ZvySovani
teploty v komote se pii tomto procesu omezuje nastavenim pracovniho cyklu predpéti
substratu na 80 %. Nasledujicim krokem je uhlikové leptani, pfi kterém dochazi
k penetraci iontd pod povrch a tvorbé vazeb mezi uhlikem nebo uhlikem a chromem.
Tento krok trva 15 minut a je nasledovan subplantaci uhliku pfi plovoucim potencialu
5V. Zejména pii subplantaci dochazi k tvorb& sp3 vazeb ve vrstvé, a to i pii nizkém
predpéti substratu. Charakteristickym nazvem tohoto procesu je nereaktivni filtrovany
PVD obloukovy proces. Cilem této prace je zjistit, zda zména drzaki substratu bude mit
zasadni vliv na strukturu a vlastnosti deponovanych vrstev. Pfi tomto procesu je teplota
substratu kritickou veli¢inou. O jeji redukci se ¢asteéné staraji tepelné jimky nebo praveé
drzaky z hlinikové slitiny. Zména velikosti drzakt koresponduje se zménou jejich tepelné
kapacity a odvodem tepla. Oba drzaky jsou vyfoceny na obrazku 2.3.

Obrazek 2.3: Fotografie porovnavanych drzakd. Vlevo je pavodni s vy$§im objemem a tepelnou
kapacitou. Vpravo je novy s niz§i tepelnou kapacitou. Oba jsou vyrobeny ze stejného materialu.
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2.1.2 Mikroskopie atomarnich sil

Anglicky ekvivalent nadzvu této experimentalni metody zni atomic force microscopy
(AFM). Pracuje na principu pritazlivych a odpudivych sil, kterymi na sebe navzajem
pusobi diamantovy hrot pfipevnény na ohebném nosniku a zkoumany povrch. V nasem
ptipadé bylo na hrot pfivedeno napéti 4 V. Pusobici sily vychyluji nosnik s hrotem, a
prave toto vychylovani je nasledné pomoci softwaru vyhodnocovano. Méteni probihalo
na piistroji Nanosurf NaniteAFM a vyhodnocovano softwarem Easy Scan 2 od
stejnojmenné firmy. RozliSovaci schopnost tohoto pfistroje je mens$i nez 1nm,
a to umoznuje detekci a vizualizaci velice malych povrchovych struktur nebo jejich vad.
Metoda je v dusledku operovani ve velice malych rozmérech nachylna na jakékoliv
otfesy. Proto je soucasti pristroje také NanoSurf IsoStage Controller, ktery praveé diky své
konstrukci tyto neptiznivé vlivy tlumi [30]. Cely pfistroj je na obrazcich 2.4 a 2.5.

Obrazek 2.4: Fotografie piistroje NanoSurf Obrazek 2.5: Detail pfistroje NanoSurf

NaniteAFM s nadstavbou IsoStage NaniteAFM.
Controller.

Metoda ma nékolik moda, ve kterych miize pracovat. Mize se jednat o mod staticky,
pfi kterém je povrch v pfimém kontaktu s hrotem nebo o dynamicky, kdy hrot kmita
pouze v jeho blizkosti a jeho vychyleni zptuisobené interakci s povrchovymi silami je
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detekovano laserem. Pro naSe ucely zjisténi linearni a plosné povrchové drsnosti byl
pouzit dynamicky mod. Hlavnim divodem byly obavy o diamantovy hrot, ktery by
nemusel vydrzet kontakt s DLC vrstvou nanesenou na substratu. Méfeni probihalo na
plose 70 x 70 pm a na kazdém vzorku probéhlo 5 métenti.

2.1.3 Konfokalni mikroskopie

Meéfeni bylo provedeno na optickém konfokalnim mikroskopu Alicona InfiniteFocus,
ktery je vidét na obrazku Cislo 2.6. Jeho cilem bylo zméfit plosSnou drsnost povrchu Sa,
podobné jako u AFM. Zarovei s tim stfedni aritmetickou uchylku drsnosti Ra a nejvétsi
vysku profilu Rz.

alicona

Obrazek 2.6: Pristroj Alicona InfiniteFocus. Prevzato z [31].

Ptistroj je schopen na zakladé vertikalniho posuvu v ose z postupné z nasnimanych
2D obrazkl vytvorit topograficky 3D model povrchu. Jedna se tedy o bezkontaktni méfici
zafizeni kombinujici nizkou hloubku ostrosti optického mikroskopu, vertikalni
skenovani, posouvani skenované oblasti vzorku a neustalé zaostfovani. S jeho pomoci je
mozné vytvorit presné modely jak vysoce drsnych, tak i vysoce reflektivnich vzorku [32].
Pouzitelnost této metody je snizena v pfipadé, pokud se jednd o povrchy transparentni
nebo povrchy s velice nizkou drsnosti.

2.1.4 Dotykovy drsnomér

Drsnost charakterizuje jakost povrchu, tedy velikost nerovnosti méfenych jako uchylky
skutecného profilu od vztazné Cary. K tomuto méfeni byl pouzit dotykovy drsnomér
Mitutoyo SJ-201 s vyménitelnym diamantovym hrotem. Pfed samotnym méfenim byl
zkalibrovan na etalonu s Ra = 0,3 uyma Rz = 1,1 ym. Na kazdém ze vzorki bylo
provedeno 8 méfeni, které byly nasledné primérovany. Metoda je podobné jako AFM
nachylna na otfesy a dalsi vnéj$i vlivy kontradikujici s principem meteni.
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2.1.5 Mercedes Test

Adheze tenké vrstvy je jednou z nejdulezitéjSich fyzikalnich vlastnosti v systému
vrstva-substrat. Zaroven je také jednou z nejslozitéji stanovitelnych, protoze neexistuje
metoda, ktera by méfila pouze adhezi, proto je vétsina testi pouze porovnavacich. Vzdy
jsou v tomto procesu zahrnuty dal8i vlastnosti (koheze), a to nejen vrstvy samotné,
ale 1 substratu. Adheze (soudrznost) je stav, kdy dva povrchy drzi spolecné diky
vazebnym silam putsobicim na jejich rozhrani. Na rozhrani vrstva-substrat se mohou
vyskytovat vazby chemické, které jsou zpusobeny napiiklad vzajemnym sdilenim
elektrond nebo vazby elektrostatické ¢i mechanické. Také zde mize puasobit Van der
Waalsova sila, zpusobena polarizaci atomu. Koheze (soudrznost) je vlastnost
doprovazejici adhezi, je vSak pfitomna pouze ve vrstvé nebo mezi nimi, nikoliv na
rozhrani se substratem. Na adhezi ma radikalni vliv jak ¢istota povrchu v pocatku
nukleace vrstvy, tak Cistota a homogenita samotné vrstvy nebo pnuti vznikla ve vrstvé
behem depozice.

Mercedes test patii do skupiny indentacnich zkouSek, které jsou soucasti
mechanickych metod k ur€ovani adheze. Metoda je velice jednoducha a podobna zkousce
tvrdosti. Probihala na pfistroji firmy Meopta, ktery je vidét na obrazku 2.7. Pnuti na
rozhrani systému vrstva-substrat je zpusobeno statickym vtlaCovanim diamantového
Rockwell indentoru ve tvaru kuzele s vrcholovym tthlem 120°. Méfeni probiha ve ¢tyfech
krocich. Prvnim je pfiblizeni indentoru na kontakt se vzorkem (pfedtizeni). Nasleduje
zatizeni silou odpovidajici hmotnosti 150 kg a odtizeni vzorku. Poslednim krokem je
oddaleni indentoru a vyjmuti vzorku. Na kazdém vzorku byly provedeny tfi indentace a
vyhodnocovani probihalo na optickém mikroskopu Carl Zeiss Axio Scope Al.

Obrazek 2.7: Fotografie zafizeni pro Mercedes test.
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2.1.6 Calotest

Jedna se o rychlou a jednoduchou metodu méfeni tloustky vrstev. Princip spociva ve
vybrouseni kulového vrchliku do vzorku az na substrat. K vybrousSeni se pouziva ocelova
kulicka o priméru 34,8 mm. Principialné jde o manualni mechanicky proces, pfi kterém
je nutna prubézna opticka kontrola kaloty. Kalota je termin oznacujici vybrusovany
kulovy vrchlik. Ke kontrole se vétSinou pouziva zlatnické kukatko, jelikoz pouhym okem
stav kaloty nezjistime.

Brusna kulicka se ota¢i na povrchu vzorku upnutém v pfistroji rychlosti
800 ot./min a jeji pusobeni je zmirnéno mazacim médiem. VétSinou se pouziva
diamantova pasta, ale pro vybrusovani kalot do DLC vrstev se s uspéchem pouziva
obyc¢ejna voda. Méfeni bylo provedeno na piistroji Calotest CT50, ktery si firma Platit
a.s. vyvinula dle svych potteb (viz. obrazek 2.8).

ol ) Gl ~
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Obrazek 2.8: Fotografie pristroje Calotest CT50.

2.1.7 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metodou vibra¢ni molekulové spektroskopie a funguje na
principu neelastického rozptylu svétla, at’ uz z viditelného nebo UV spektra. Jedna se
o nedestruktivni metodu schopnou identifikovat slozeni latek a rozpoznat jejich struktury
na zaklade vazeb mezi jednotlivymi atomy. Zkoumané latky mohou mit pevné, kapalné
1 plynné skupenstvi.

Rayleightv rozptyl je fenomén, ktery neni pro vyhodnocovani Ramanova spektra
smérodatny. Jednd se totiz o pruzny rozptyl dopadajiciho svétla na povrch vzorku.
Ramanovo spektrum je slozeno ze dvou fenoménut. Prvnim je Stokestiv rozptyl a druhym
je Anti-Stokestv rozptyl. Oba tyto rozptyly jsou zpusobeny neelastickymi srazkami
dopadajiciho svétla s atomy nebo molekulami povrchu. Pokud atom na povrchu absorbuje
foton s urcitou energii, dosahne tak tzv. virtualniho stavu a pokud se nasledné vyzati foton
s energii nizsi, jedna se o Stokesuv rozptyl. Pokud by vSak atom ve virtualnim stavu
vyzaril foton o vyssi energii, nez byl piavodnim foton se kterym reagoval, jednalo by se
o Anti-Stokestiv rozptyl. Ten je vSak ze statistického hlediska méné pravdépodobny
[33, 34].
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Ramanovo spektrum obsahuje hodnotné informace o vazbach mezi atomy uhliku
v DLC vrstvach. Hlavnim cilem této metody je zjistit zastoupeni sp?a sp® vazeb
v deponované vrstvé vzorkl. Tato informace nam nastini, jak se DLC vrstva ve
skuteCnosti podoba diamantu. Méfeni probihalo na pfistroji Horiba LabRam HR
Evolution s nadstavbou svételného mikroskopu Olympus BX41. Pro méfeni byly pouzity
dva lasery. Jeden ze spektra viditelného svétla o vinové délce 532 nm a druhy z UV
spektra o vinové délce 325 nm. Kalibrace byla provedena na vzorku z kiemiku, o kterém
vime, ze ma presné definované Ramanovo spektrum. To v tomto pfipad¢€ znamena jeden

pfesné definovany peak na vino&tu 520 cm™!

, zatimco Rayleightiv rozptyl ma vinocet
0 cm™?. Pfi pouziti laseru z viditelného spektra byl ¢as méfeni vzdy 120 s a méfeni bylo
provedeno tiikrat pro ziskani vice dat a vyhlazeni kiivek Ramanova spektra. Laserem

z UV spektra bylo méteno tfikrat po 100 s.

Podil sp? a sp3 vazeb na povrchu vrstvy je vyhodnocovan ze ziskanych Ramanovych
spekter. Spektrum ziskané rozptylem viditelného svétla obsahuje tzv. D a G peak,
pro které je charakteristickd hodnota vino¢tu kolem 1360 a 1560 cm™. Oba jsou
zplisobeny piitomnosti sp? vazeb. G peak je zptisoben natahovanim vazeb vsech part
atoml uhliku spojenych v prstencich nebo fetézcich. Za pfitomnost D peaku jsou
zodpovédné tzv. dychaci mody atomt v prstencich vazanych sp? vazbami. Spektrum
ziskané rozptylem UV zafeni je obohaceno o peak T leZici v oblasti kolem 1060 cm™?.

Ten je zpisoben vibracemi sp® vazeb mezi atomy uhliku [34, 35].

2.1.8 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Principem této metody je interakce fokusovaného elektronového paprsku se vzorkem.
Proces probiha ve vakuu a jeho vysledkem je produkce signalu, ktery nese informace
napiiklad o chemickém slozeni nebo topografii povrchu. NejuziteCnéj§im nosicem
signalu jsou sekundarni elektrony (SE), diky kterym mohou byt ziskany fotografie
s relativné vysokym rozliSenim. A zpétn€ odrazené elektrony (BSE), které nesou
informace zejména o prvkovém slozeni a topografii povrchu. Dalsi informace nesou také
Augerovy elektrony, charakteristicka rentgenova zareni a fotony s riznymi energiemi.
Tyto informace mohou byt zachycovany a zpracovavany pomoci dalSich vestavénych
detektord v elektronovém mikroskopu.

Zdrojem elektronového paprsku je elektronové délo, které generuje paprsek
o priméru, jenz by nam zarucoval velice malé rozliSeni obrazu. Paprsek proto prochazi
nékolika elektromagnetickymi ¢ockami, jejichz tikolem je zredukovat jeho prumér, ktery
bude pfi dopadu na vzorek mensi nez 10 nm. Schéma SEM je zobrazeno na obrazku 2.9.
Energie elektroni je ovliviiovana urychlovacim napétim a pohybuje se vétSinou
vrozmezi 1 — 40 keV. Elektrony interaguji s povrchem a oblasti pod povrchem do
hloubky pfiblizné 1 um. Prave tyto interakce generuji potiebny signal k tvorbé snimkt
a zisku informaci o vzorku. Zisk kvalitniho a ostrého snimku je podminén ziskem
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dostatecného mnozstvi signalu z kazdého skenovaného bodu na vzorku. Toho je docileno
pohybem elektronového paprsku po vzoru nebo pohybem samotného vzorku [36].

i"’\_:—l «—— Flektronové délo
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Obrazek 2.9: Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu. Pfevzato a upraveno z [36].

Fotografie byly vyhotoveny rastrovacim elektronovym mikroskopem Tescan Lyra3
na metalografickych vybrusech, které byly piipraveny klasickymi metalografickymi
metodami. K jejich pfipravé byly pouzity pfistroje a pfisluSenstvi od firmy Struers.
K fezani vzorki Secotom-50 s diamantovym kotoucem, chlazenym vodou s pifimési
antikorozniho média a k brouseni a lesténi pfistroj Tegramin-30. Poté byla na snimcich
meétena tloustka vrstev, a to pomoci obrazové analyzy a software Olympus Stream
Motion. Vyslednou tloustku vrstvy jsme ziskali primérovanim méfeni z péti snimku
kazdého vzorku. Na kazdém snimku bylo pro vyssi pfesnost provedeno 100 métenti.

2.1.9 Nanotvrdost

Tvrdost materialu je vlastnost, ktera se da charakterizovat jako odpor vici vnikani ciziho
télesa do jeho povrchu. Nanotvrdost se od klasické tvrdosti (dle Vickerse ¢i Rockwella)
1i§i metodou vyhodnoceni, zatéznou silou a Casto také pouzitym indentorem. V naSem
ptipadé byl pouzit diamantovy Berkovich indentor ve tvaru tfistranné pyramidy. Zatizeni
se pohybovalo vtadech desetin az jednotek mN, coz piiblizné odpovidalo zatizeni
01—-1g.
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Dulezitym faktorem pii méfeni nanotvrdosti vrstev je hloubka indentace. Ta by pro
redukci vlivu substratu na vysledek méfeni nemeéla presahovat hloubku 10 % tloustky
vrstvy [37]. Vliv substratu na modul pruznosti v§ak bude pfitomny, i pokud hloubka
indentace bude niz§i [38]. Statickd metoda, ktera byla pouzita pii méfeni je zalozena na
postupném zatézovani, konstantnim maximalnim zatizenim a naslednym postupnym
odlehCovanim. Ze zavislosti hloubky pruniku a velikosti zatizeni je mozné vytvorit
indenta¢ni kfivku, ze které je mozné urcit tvrdost (plastickou slozku) a Youngtv modul
pruznosti (elastickou slozku). Urcovani hodnot tvrdosti a elasticity se provadi podle
metody navrzené Oliverem a Pharrem. Ta se v podstaté snazi pro zisk presné hodnoty
tvrdosti vykompenzovat vliv elastické deformace, ktera po oddaleni indentoru pasobi
v misté vpichu [39].

Nanoindentace byla provedena na piistroji CSM Instruments Nanoindentation
NHT?. Maximalni hloubka indentace byla vzhledem ke zméfenym tloustkam vrstev
nastavena na hodnotu 100 nm. Rychlost zatézovani a odtéZzovani byla 6 mN/min
s konstantnim maximalnim zatizenim po dobu 10s. Maximalni zatézovaci sila
nepiekrocila hodnotu 9 mN.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato kapitola je vénovana vysledkim jednotlivych experimentd, méfeni a diskuzi o tom,
jak mezi sebou souvisi. Také je zde diskutovan hlavni cil bakalaiské prace, kterym je
identifikace vlivu zmény drzakt na vlastnosti deponovanych vrstev.

Vzorky pro ucely této bakalaiské prace byly vyrobeny ze dvou druhti materialt.
Prvnim materiadlem je rychlofezna ocel (19830). Tyto vzorky maji tvar koleCka, budou
dale oznaovany pismenem C a byl na nich proveden Mercedes test a Calotest. Druhym
materialem je slinuty karbid wolframu s pfimési kobaltu jako pojiva (tvrdokov). Vzorky
maji trojuhelnikovy tvar a budou oznaCovany pismenem A. Byl na nich proveden
Calotest, meéfeni drsnosti dotykovym drsnomérem, mikroskopie atomarnich sil
a konfokalni mikroskopie. Byly také podrobeny snimkovani v SEM a meéfeni
nanotvrdosti. Pro porovnani byly vSechny vzorky pfipraveny ve dvou procesech.
V prvnim byl pfitomen stary drzak substratu s vét§im odvodem tepla a tento proces bude
dale oznacCovan cCislem 34. Ve druhém byl pouzit drzdk novy a proces bude oznacovan
¢islem 38. Roli v porovnani efektivity nového a starého drzaku maji pouze vzorky,
kterymi byly drzaky pfi povlakovacich procesech osazeny. Jelikoz pouze tyto vzorky byly
ovlivnény zaménou drzaka a jsou charakteristické pohybem pfi tiech rotacich.

Rotace vzorku je pifi depozici povlaku dulezitym faktorem, viz. obrazek 3.1.
Jednonasobna, dvojnasobna nebo trojnasobna rotace ma radikalni dopad na rovnomeérnost
a rychlost nanaseni vrstvy pii depozici. Pfi dvojnasobné rotaci je rychlost rastu tloustky
vrstvy piiblizné 1 um/h, zatimco pfi rotaci trojnasobné je tato rychlost nizsi [40].
Tepelné jimky (viz. obrazek 3.2) a vzorky na nich upevnéné maji dvojnasobnou rotaci.
Ta je zplsobena otacenim karuselu se soubéznym otaCenim tepelné jimky. Drzaky
substratu (viz. obrazek 2.3) jsou vSak charakteristické rotaci trojnasobnou. Otaceji se jako
tepelné jimky, ale diky pfevodim a ozubenym kolim uvniti drzaku ziskavaji tieti rotaci.
Vzorky povlakované pii dvou rotacich budou popisovany jako 2A nebo 2C. Analogicky
budou popisovany vzorky povlakované pfi tiech rotacich, tzn. 3A nebo 3C

oL

Obrazek 3.1: Schémata pohybu bodu pii
ruznych rotacich. V éerven¢ oznacené
oblasti dochazi k povlakovani.

a) 1 rotace

b) 2 rotace

c¢) 3 rotace y e
Prevzato z [40]. Obrazek 3.2: Fotografie tepelné jimky
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3.1 Drsnost povrchu vrstev

Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil nam poskytla informace o topografii povrchu vzorkid. Méfeni
byla provedena pouze na dvou vzorcich z tvrdokovu, jak ukazuje tabulka 3.1. Vyhodou
byla moznost pifesného mefeni plosné drsnosti povrchu, které nebylo mozné provést
dotykovym drsnomérem.

Tabulka 3.1: Hodnoty drsnosti naméfené pomoci mikroskopie atomarnich sil.

VZOREK ATOMIC FORCE MICROSCOPY

Ra[nm] Rz[nm] Sa[nm] Sq[nm]

34 -3A 53 360 60,44 111,41
38 -3A 56 440 66,52 119,84

Na obrazcich 3.3 a 3.4 jsou vidét snimky povrchu ziskané pii méfeni a nasledné
konvertované do pseudobarev. Hodnoty drsnosti uvedené v tabulce jsou primérované
z péti méfeni na riznych plochach vzorki.

1,4V

1,3
1,2
11
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
-0,1
-0,2
-0,3

Obrazek 3.3: Topograficky snimek povrchu vzorku 34 — 3A.
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1,4V

Obrazek 3.4: Topograficky snimek povrchu vzorku 38 — 3A.

Dotykovy drsnomér

Meéfeni drsnosti dotykovym drsnomérem byla provedena na vSech ctyfech vzorcich
z tvrdokovu. Vysledky méteni jsou uvedeny v tabulce 3.2. Méfeni nebylo provadéno na
vzorcich z rychlofezné oceli z divodu mozného zkresleni vysledku. Jejich povrch totiz
nebyl tak kvalitné pfipraveny (lesténi), jak tomu bylo u vzorkl z tvrdokovu. Deponované
vrstvy mély tloustku piiblizn€ 1 um, coz by pfi vySsi drsnosti substratu a této metode
meéfeni zpusobilo znacnou smérodatnou odchylku.

Tabulka 3.2: Hodnoty drsnosti naméfené dotykovym drsnomérem.

VZOREK DOTYKOVY
DRSNOMER

Ra [nm] Rz [nm]

34 -2A 80 890
34 -3A 70 700
38 -2A 90 980
38 -3A 90 930
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Konfokalni mikroskopie

Konfokalnim mikroskopem firmy Alicona byly pofizeny snimky povrchu dvou vzorkda.
Stejné jako u AFM se jednalo o vzorky z tvrdokovu povlakované ve starém a nasledné
novém drzaku pfi tfech rotacich. Software nasledné ze snimkt 3.5 a 3.6 a nastavené
trajektorie dopocital vyslednou linearni a plo$nou drsnost. Reliéf povrchu je vSak 1épe
pozorovatelny na snimcich 3.7 a 3.8, které byly konvertovany do pseudobarev
reprezentujicich vysku daného bodu povrchu. Vysledky méfeni jsou uvedeny tabulce 3.3.

Tabulka 3.3: Hodnoty drsnosti naméfené konfokalni mikroskopii.

VZOREK ALICONA

Ra[nm] Rz[nm] Sa[nm] Sq[nm]

34 -3A 36 323 31,49 41,31
38 -3A 37 286 34,18 43,42

Ptistroj Alicona InfiniteFocus byl schopen detekovat kazdy bod povrchu, pro které
byly nasledné nalezeny jejich obrazy s nejvyssi ostrosti. Z téchto boda byly slozeny 2D
snimky, ze kterych byl pomoci softwaru vygenerovan 3D snimek povrchu. Tato metoda
meéteni ma vSak i nekolik nevyhod. Vzhledem k tomu, ze se jedna o bezdotykovy opticky
konfokalni mikroskop, bylo znaénym problémem skenovani transparentnich povrchu
nebo povrchu s velice nizkou drsnosti (Ra < 10 nm, Sa < 15 nm) [41].

Obrazek 3.5: Snimek povrchu vzorku 34 — 3A.
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Obrazek 3.6: Snimek povrchu vzorku 38 — 3A.
Height
300

200~

100
-100
-200

-300

-500

Obrazek 3.7: Snimek povrchu vzorku 34 — 3A v pseudobarvach.
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Obrazek 3.8: Snimek povrchu vzorku 38 — 3A v pseudobarvach.



Diskuze vysledkii méieni drsnosti

Hlavni vyhodou metody AFM byla moznost méfeni plo§né drsnosti. Diky ni byly ziskany
pomérné piesné vysledky, které nelze ziskat dotykovym drsnomérem. Jedinou
nevyhodou této metody byla pomérné¢ mald oblast méteni, ze které byla data ziskana.
Kompenzaci vSak byla moznost provedeni nékolika méfeni riznych ploch pro ziskani
presnéjSich vyslednych hodnot. Z hlediska plosné drsnosti bylo AFM nejspolehlivé;jsi
z pouzitych metod, jelikoz Alicona selhava v pfesném méfeni drsnosti povrchi, které jsou
transparentni nebo velice hladké [41, 42]. DLC vrstvy deponované pro ucely této prace
transparentni jsou, ale za velice hladké (Ra mensi nez 10 nm) se povazovat nedaji. Bylo
by vSak mozné jejich povrch modifikovat tryskdnim nebo naptiklad piskovanim
a hodnota Ra by na tuto uroven poklesla.

Z hlediska linearni drsnosti bylo nejspolehlivéj§i pouzitou metodou méfeni
dotykovym drsnomérem. Piesnost méfeni ve srovnani s AFM byla vyssi a zpusobilo ji
meéfeni na mnohonasobné delSi trajektorii. Alicona 1 pfi meéfeni linearni drsnosti
zaostavala v disledku transparentnosti povrchu. Z toho plyne, Zze Alicona InfiniteFocus
neni adekvatni pfistroj pro méfeni drsnosti DLC vrstev.

Platit a.s. udava ve svém katalogu pfibliznou hodnotu Ra = 20 nm [43]. Rozdil
s vysledky naseho méfeni spociva ve vlivu zptisobeném podminkami procesu, zejména
Cisténim. Na obrazcich 3.3 a 3.4 jsou na povrchu vidét makrocastice a artefakty
(necistoty), které hodnotu linearni a plo§né drsnosti zvySuji. Omezit mnozstvi
makrocastic a artefaktt by bylo mozné naptiklad dikladnéj§im odplynénim komory nebo
zmeénou podminek povlakovaciho procesu, coz by néasledné mohlo mit negativni vliv na
dal3i vlastnosti jako napiiklad podil sp3 vazeb.

Hodnoty drsnosti ziskané témito tfemi riznymi metodami naznacuji, ze zména
drzakt nema na tuto charakteristiku vyznamny vliv. Je v§ak patrné, ze dochazi k mirnému
zvySeni drsnosti, ale hodnota tohoto nartstu drsnosti je akceptovatelna.

3.2 Adheze vrstev

Mercedes Test

Hodnoceni adheze vrstev bylo provedeno na Ctyfech vzorcich z rychlofezné oceli. Zptsob
hodnoceni byl subjektivni, jelikoz se vtisky zptusobené Rockwellovym indentorem
sledovaly pod optickym mikroskopem a nasledné porovnavaly s etalony. Spolu s adhezi
bylo mozné pozorovat a hodnotit i kohezi vrstev. Obrazky 3.9 az 3.11 jsou snimky
indentaci vybranych vzorkt a tabulka 3.4 reprezentuje vyhodnoceni adheze a koheze.
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Tabulka 3.4: Hodnoceni adheze a koheze metodou Mercedes Test.

VZOREK MERCEDES TEST
34-2C Ao/Ky
34-3C As/Ky
38 -2C A, /K,

38 - 3C AJKy

'H
\ “’s L ‘:l \\ x /
~ 0-1 B4 : "7\,‘ ”(
Obrazek 3.9: Snimek indentace Obrazek 3.11: Snimek indentace
na vzorku 34 - 2C. na vzorku 34 - 3C.

Obrazek 3.10: Snimek indentace
na vzorku 38 — 2C.
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Diskuze vysledkii adheze vrstev

Na obrazku 3.9 je mozné pozorovat mirné poruSeni koheze DLC vrstvy hodnocené
stupném K. Je patrna na rozhrani vtisku a povrchu vrstvy. Jevi se jako paprsky na okraji
vtisku.

Na obrazku 3.11 je naopak vidét nizkd adheze mezi DLC vrstvou a substratem.
Ta je zptusobena nedostatecnou pritomnosti adhezivni Cr mezivrstvy, a tudiz Spatnym
navazanim DLC vrstvy na substrat. Pti tfech rotacich a pomérné kratkém kroku depozice
chromu (10 minut) nemusi na celém povrchu substratu vzniknout rovnomeérna
a dostatecné silna vrstva, coz zpusobuje pravé snizenou adhezi mezi DLC vrstvou
a substratem [44]. Pfi dvou rotacich k tomuto jevu nedochazi, coz potvrzuji hodnoty
v tabulce 3.4. Do budoucna by mélo smysl vyzkouSet optimalizovat krok depozice a
prodlouzit depozi¢ni ¢as chromu. Znamenalo by to vSak zvySeni produkce tepla
v komore, zvyseni teploty substratu, a to by mohlo mit opét za nasledek snizeni podilu
sp> vazeb v DLC vrstvé.

Vliv na tvorbu Cr vrstvy ma také Cistota substratu a Cistota samotné komory.
Cistota mize mit vliv i na sniZeni koheze ve vrstvé samotné. Nizka koheze vrstvy je vidét
na obrazku 3.13, a to v okoli dvou poslednich Newtonovych krouzk?. Cistota v komore
pfi procesech mize byt zhorSena tvorbou mikroobloukti v blizkosti stén komory. Ty jsou
zpusobeny lokalnim prebytkem elektrického naboje a mohou ze stén odnimat necistoty,
které nasledné ulpivaji na substratu [5].

Z vysledki je patrné, Ze bez ohledu na pouzity drzak, adheze na rozhrani
vrstva-substrat klesa, pouze vSak kdyz porovname vzorky povlakované pii dvou a tfech
rotacich. Porovnani vzorkl na pozici se ttemi rotacemi naznacuje, ze zména drzaku nema
témér zadny vliv. To znamena, ze novy drzék je z hlediska adheze a koheze DLC vrstev
pouzitelny.

3.3 Tloust’ka vrstev

Calotest

Meéteni tloustky vrstvy bylo provedeno na vSech vzorcich zrychlofezné oceli
a tvrdokovu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.5. Na vSech obrazcich kalot jsou vidét
tzv. Newtonovy krouzky. Tento fenomén je zpusobeny interferenci svétla viditelného
spektra se stejnou vinovou délkou a amplitudou. Daji se také povazovat za dikaz toho,
ze DLC vrstvy jsou transparentni.
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Tabulka 3.5: Hodnoty tloustky vrstvy méfené metodou Calotest.
VZOREK CALOTEST

Tloustka vrstvy [um]

34 -2C 0,94
34 -3C 0,73 (utrzena)
34 -2A 0,90
34 -3A 0,78
38-2C 0,92
38 -3C 0,47 (utrzena)
38-2A 0,90
38-3A 0,83

Reprezentativni snimky vybrousSenych kalot jsou na obréazcich 3.12 az 3.15.

Obrazek 3.12: Snimek kaloty na vzorku 34 — 3A.
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Obrazek 3.13: Snimek kaloty na vzorku 38 — 3A.

Obrazek 3.14: Snimek kaloty na vzorku 38 — 2A.

Obrazek 3.15: Snimek utrzené kaloty na vzorku 38 — 3C.
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Rastrovaci elektronova mikroskopie a obrazova analyza

Meéfeni tloustky pomoci obrazové analyzy bylo realizovano na vsech Ctyfech vzorcich
z tvrdokovu. Vysledky méfeni jsou v tabulce 3.6.

Tabulka 3.6: Hodnoty tloustky vrstev naméfené obrazovou analyzou.

VZOREK OBRAZOVA ANALYZA

Tloustka vrstvy [um]

34 -2A 1,05
34 -3A 091
38 -2A 1,02
38 -3A 0,94

Reprezentativni snimky vzorkd povlakovanych pfi tfech rotacich jsou na obrazcich
3.16a3.17.

Pryskyfice

Vrstva

Substrat

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.20 mm LYRA3 TESCAN

View field: 20.0 pm Det: SE 5pum
SEM MAG: 13.8 kx  Date(m/d/y): 05/11/17 Performance in nanospace

Obrazek 3.16: Snimek vrstvy vzorku 34 — 3A.
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Pryskyfice

Vrstva

Substrat

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 pm
SEM MAG: 13.8 kx  Date(m/d/y): 05/11/17 Performance in nanospace

Obrazek 3.17: Snimek vrstvy vzorku 38 — 3A.

Diskuze vysledkii méieni tloust’ky vrstev

DLC vrstvy jsou tvrdé a zaroven kiehké. Jejich kiehkost a pomémé nizkou adhezi je
mozné pozorovat na obrazku 3.15. Jedna se o utrzenou kalotu v prubéhu jejiho
vybrusovani. Kfehkost v kombinaci s nizkou adhezi zpusobila, Ze i po snizeni otacek pfi
vybru§ovani nelze kalota zcela zhotovit. To nasledné zkresluje, ztézuje nebo dokonce
znemoziiuje vypocet tloustky takové vrstvy. Vzorky z rychlofezné oceli oznacované
pismenem C nemaji pfedem pripraveny (vylestény) povrch, tak jako vzorky z tvrdokovu
a navic se u nich nedostatek chromu v adhezivni vrstvé projevuje jesté vice nez u vzorka
z tvrdokovu. To ma za nasledek niz$i adhezi, a proto maji kaloty v pribéhu jejich
vybru§ovani tendenci se odtrhavat.

Pfi plném obsazeni vakuové komory substraty dosahuje rozdil tlousték
povlakovaného substratu pfi dvou a tfech rotacich az 20 %. Pfi naSich procesech vSak
komora obsahovala pouze nékolik vzorkl, coz tento rozdil snizuje. Porad ale plati,
ze tloustka vrstev substratu povlakovaného pfi tfech rotacich je mensi nez na substratu
na pozici se dvéma rotacemi.

Calotest je jednim z nejdulezitéjSich testd, nese totiz informace nejen o tloustce
vrstev, ale také nekvantifikované informace o adhezi a kohezi vrstvy. Informace o adhezi
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je schopny podat vybrouseny kulovy vrchlik do substratu. Pokud jsou jeho hranice ostré
a nenarusené, jedna se o vrstvu s velmi dobrou adhezi. Na obréazcich 3.12 az 3.14 jsou
vidét kaloty, které nemaji hranice kulového vrchliku tak ostré, potad zde ale DLC vrstvy
disponuji dostatecnou adhezi.

Meéfeni tloustky touto metodou je velice rychlé, umoziiuje ziskat informace nejen o
tloustce DLC vrstvy, ale bohuzel neni zcela presné. Je to zpusobeno zejména
subjektivitou Cloveéka, ktery ji za pomoci softwaru méfi a stanovuje velikost kruznice
vnitini a vnéjsi. Ve vnitini kruznici by mél byt vidét jen substrat a ve vnéjsi pak cela
kalota. Presnéj§i metodou je v tomto pfipadé meéfeni pomoci obrazové analyzy na
snimcich z rastrovaciho elektronového mikroskopu. Cas piipravy vzorkd pro SEM je
vSak mnohonasobné delsi a samotna pfiprava vzorkl naro¢néjsi.

Toto méfeni nam dalo informace o tom, ze pouzity proces je zpusobily a schopny

podavat reprodukovatelné vysledky. Byla potvrzena ofekavana tloustka vrstvy kolem
1 um [43].

3.4 Podil diamantu podobnych vazeb

Ramanova spektroskopie

Meéieni podilu sp® vazeb v povrchové vrstvé viech &tyf vzorkll z tvrdokovu byla
provedena ve spolupraci s Masarykovou univerzitou v Brné. Cilem bylo zjistit
procentualni podil sp® vazeb v povrchové vrstvé vzorkd, ktery ma vliv na vyslednou
tvrdost, chemickou a elektrochemickou inertnost a Sitku zakazaného pasu [45]. Vysledky
meéteni jsou shrnuty v tabulce 3.7.

Tabulka 3.7: Hodnoty méfeni podilu diamantu podobnych vazeb.

VZOREK RAMANOVA SPEKTORSKOPIE
Podil sp3 vazeb [%]

34 -2A 54
34 -3A 48
38 -2A 61
38 -3A 51
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Vyhodnoceni podilu sp3 vazeb v povrchové vrstvé vzorku bylo provedeno podle
zavislosti zobrazené v grafu na obrazku 3.18. Model této zavislosti vznikl empiricky,
a to mé&fenim skuteéného podilu sp® vazeb metodami EELS a NMR [12, 35]. Model
popisuje amorfizaci grafitu jako tfifazovy proces. V prvni fazi se monokrystalicky grafit
meéni na nanokrystalicky. Ten se v druhé fazi méni na amorfni uhlik (a-C), ktery ve tfeti
fazi ptechazi na tetraedricky amorfni uhlik (ta-C, nejvice % sp3).

Z poméru hodnot intenzit D a G peaku lze konstatovat, Ze v§echny vzorky lezi ve
tieti fazi zavislosti v grafu na obrazku 3.18. Pozice G peaku nam nasledné odhalila
procentualni zastoupeni sp3 vazeb.

Priklad vyhodnoceni vzorku 38 — 3A:
Intenzita G peaku  I(G) = 4317 [—]
Intenzita D peaku  I(D) = 653 [—]

Pomeér intenzit o) _ 0,151
1(6)

Pozice G peaku 1600,9 cm™!

Z pozice G peaku bylo uréeno, ze povrchova vrstva vzorku obsahuje 51 % sp3 vazeb.

grafit nc-grafit a-C ta-C
1600 - (a)/.c |
1580 l.faze 3.fize |
|
= ]
2 1560 f |
&)
3 1540 1
'S
)
21520 .
1500
20t L .
O 15 .
a
= 10 IF T
05r .
0 _ ——
0% sp? 0% sp? ~20% sp>  85% sp’

Obrazek 3.18: Zavislost polohy G peaku a zavislost poméra intenzit G a D peaku pro
vyhodnoceni podilu sp3 vazeb. Pievzato a upraveno z [14, 35].
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Diskuze vysledkii méfeni podilu sp? vazeb

Ramanova spektroskopie byla nejdilezitéjsi experimentalni metodou celé této prace.
Poskytla nam informace o podilu sp> vazeb, coz je charakteristika, ktera ma nejvétsi vahu
v posuzovani vlivu zamény drzakd. Podil sp3 vazeb ma totiz vliv na pomérné velké
mnozstvi vlastnosti, které byly uvedeny vySe. Zména drzakt méla mit za nasledek snizeni
odvodu tepla ze substratu a tim zvySeni jeho teploty. Pokud by zvySeni teploty bylo piilis
velké, nedochazelo by k tvorb& sp® vazeb, ale ke grafitizaci a tvorbé nezadoucich sp?
vazeb.

Porovnani vzorku 34 — 3A a 38 — 3A vSak ukazuje, ze ke grafitizaci nedochazi a bude
tedy mozné pouzivat nové drzaky ve vétsSim mnozstvi pro zvySeni efektivity a vynosnosti
procesu, a to bez vyrazngjsi degradace vlastnosti DLC vrstev.

3.5 Nanotvrdost

Meéfeni nanotvrdosti bylo provedeno na dvou vzorcich ztvrdokovu, které byly
povlakovany pii tfech rotacich. Na kazdém vzorky byly provedeny dvé indentace.
Vysledky reprezentuje tabulka 3.8. Cilem bylo zjistit, zda zména drzaka bude mit vliv na
tvrdost deponovanych vrstev.

Tabulka 3.8: Hodnoty méfeni nanotvrdosti vrstev.

VZOREK NANOTVRDOST YOUNGUV MODUL
PRUZNOSTI
Meéfeni Cislo 1 Meéfeni Cislo 2 Meéfteni Cislo1 Méfeni Cislo 2
[GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
34 - 3A 46,7 49,7 500 506
38 - 3A 49,1 441 584 570

Na obrazcich 3.19 a 3.20 jsou reprezentativni nanoindentacni kiivky zatézovani a
odtézovani. Hodnota Youngova modulu pruznosti byla ziskdna pomoci softwaru, které ji
vypocetl z kiivky odtézovani v kazdém z grafu.
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Obrazek 3.19: Graf zavislosti zaté¢Zovaci sily na hloubce indentace vzorku 34 — 3A. Tato
zavislost byla ziskana pfi druhém méfeni.
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Obrazek 3.20: Graf zavislosti zaté¢Zovaci sily na hloubce indentace vzorku 38 — 3A. Tato
zavislost byla ziskana pfi druhém méteni.
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Shrnuti vysledki méieni nanotvrdosti

Vysledky nanotvrdosti koresponduji s vysledky Ramanovy spektroskopie a odpovidaji
hodnotam, které firma Platit uvadi. Hodnota tvrdosti by se méla pohybovat kolem 50 GPa
[43]. Tato skutecnost se potvrdila pro vzorky piipravené v obou drzacich. M¢éteni
nanotvrdosti je pro ucely této prace spiSe orientacni, proto byly provedeny pouze dvé
indentace a vysledky nebyly statisticky upfestiovany.

Dulezité je vSak zminit, Ze hodnoty nejen tvrdosti, ale i vSech vySe uvedenych
vlastnosti siln€ zavisi na depozicnich podminkach a druhu depozi¢ni techniky. V ptipadé
tvrdosti se vysledky raznych praci mohou lisit fadové o desitky GPa. Jako naptiklad prace
Pisaiika, ktery s riistem podilu sp* ziskaval DLC vrstvy nanesené pomoci pulzni laserové
depozice stvrdosti 0,8 —30 GPa [46]. Vice podobna této, je prace Tea et.al.,
ktefi pomoci filtrovaného katodového oblouku deponovali vrstvy s tvrdosti az 52 GPa
s redukovanym Youngovym modulem pruznosti az 340 GPa [47]. Pro praci Meuniera
a spol. byly deponovany pomoci stejné metody (FCVA) vrstvy o tloustce 0,8 um.
Jejich tvrdost byla v rozmezi 27 — 45 GPa a Youngiv modul pruznosti se pohyboval
v rozmezi 230 — 296 GPa. Rozdil ve vrstvach spocival v pouziti razného predpéti
substratu [48]. Obé tyto prace prezentovaly DLC vrstvy s velice nizkou drsnosti, které
bylo dosazeno pouzitim zahnutych filtr.
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4 ZAVER
Cilem této prace bylo posoudit vliv pouziti drzakt substratu s mensi tepelnou kapacitou

na uzitné vlastnosti DLC vrstev, deponovanych PVD metodou filtrovaného katodového
oblouku (FCVA).

Teoreticka Cast byla zaméfena na charakterizaci tenkych vrstev, osvétleni principt
katodového oblouku, jeho historicky vyvoj a popis nékterych fenoménti s nim spojenych.
Déle v teoretické ¢asti byly rozebirany DLC vrstvy, a to jak z hlediska historického,
tak z hlediska vnitfniho uspotradani. Dal$i podkapitolou byly zakladni materialy pro fezné
nastroje, na které se pro zvySeni jejich zivotnosti deponuji zejména funkéni povlaky.

Experimentalni ¢ast pojednavala o pristrojich, které byly pro ucely této prace
pouzity. Obsahovala také principy, diky nimz tyto pfistroje funguji a také stru¢né popisy
samotnych méfeni. Dale byl popsan proces depozice a jeho podminky.

Vétsina experimentd, stejn€ jako samotna depozice povlaka, probihala ve spolupraci
s firmou Platit a.s. Pro ucely této prace bylo ve dvou procesech pfipraveno celkem osm
vzorku, které byly nasledné riznymi metodami analyzovany.

Nejvyssi vypoveédni hodnotu pro posouzeni vlivu zmény drzak(i méla Ramanova
spektroskopie. Podil sp3 vazeb je totiz jednou z nejdileZit&jsich charakteristik DLC
vrstev a ma zasadni vliv napfiklad na tvrdost, modul pruznosti ¢i chemickou inertnost.

Z vysledkd méteni drsnosti povrchu, adheze, tloustky vrstev, podilu sp3 vazeb
a tvrdosti vyplyva, Zze novy drzak s mensi tepelnou kapacitou je zpusobily pro dalsi
provoz a produkci DLC vrstev 3. generace. Drobné zvySeni drsnosti vrstev je mozné
redukovat zménou nastaveni depozi¢niho procesu nebo napiiklad dikladnéjsim Cisténim
komory.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A

ZKRATEK

Symbol/Zkratka
AFM
ASTM

BSE
CerMet
CSN
DLC
EELS

FCVA

HRC
HV
IBAD
KNB
LARC
NMR

PVD
Ra

Rz

Sa
SEM
SK

Jednotka

Popis
Mikroskopie atomarnich sil

Americka spole¢nost pro zkouSeni a materialy,
norma

Zpétné odrazené elektrony

Slinuty material z keramiky a kovu
Cesk4 statni norma

Diamantu podobny uhlik

Metoda elektronové spektroskopie
(Electron energy loss spectroscopy)

V této praci pouzivana depozi¢ni technika
(Filtered Cathodic Vacuum Arc)

Tvrdost dle Rockwella

Tvrdost dle Vickerse

Depozice za asistence iontového paprsku
Kubicky nitrid boru

Bocni rotacni katody

Spektroskopie nuklearni magnetické
rezonance

Fyzikalni depozice par

Stredni aritmetickd tchylka drsnosti, linearni
drsnost

Stfedni vzdalenost mezi péti nejvyssimi a péti
nejnizsimi body profilu

Aritmeticky primér vysek povrchu
Skenovaci elektronova mikroskopie
Slinuty karbid

Stredni kvadratickéa vyska povrchu
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