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Pouzité symboly a zkratky

AES - (Auger Electron Spectroscopy) Augerova elektronova mikroskopie

CVD - (Chemical Vapour Deposition) chemické metody utvareni tenkych vrstev
EDX - (Energy-Dispersive X-ray Analysis) rozptylova rentgenova analyza

EPMA - (Electron Probe Microanalysis) elektronova mikrosonda

ERDA - (Elastic Recoil Detection Analyse) detekce elasticky odrazenych ¢astic
ESCA - (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) rtg fotoelektronova spektroskopie
FTIR - (Fourier Transformation Infrared Spectroscopy) infracervena spektroskopie

s Fourierovou transformaci

NRB - (Nuclear Resonance Broadening) jaderna rezonance

PACVD - (Plasma Assisted CVD) plazmochemické metody nanaseni tenkych vrstev
PECVD - (Plasma Enhanced CVD) plazmochemické metody nanaseni tenkych vrstev
PVD - (Physical Vapour Deposition) fyzikalni metody utvareni tenkych vrstev

RBS - (Rutherford Backscattering Spectroscopy) Rutheriiv zpétny rozptyl

SEM - (Scanning Electron Microscopy) fadkovaci elektronova mikroskopie

TEM - (Transmission Electron Microscopy) transmisni elektronova mikroskopie
TTIP - titanium I'V-isopropoxide

XPS - (X-ray Photoelectrons Spectroscopy) rtg fotoelektronova spektroskopie

XRD - (X-ray diffraction) rtg difrakéni analyza



1 Uvod

V poslednich letech dochézi k velkému rozvoji novych fyzikélnich technologii, zejména
technologii plazmatického vytvaieni tenkych vrstev, iontové implantace, laserem stimulované
depozice vrstev, povrchové modifikace materiali plazmatem a laserovymi svazky. Prudky
rozvoj téchto technologii zasadnim zplsobem ovliviiuje védecky, technicky, technologicky
a hospodafsky rozvoj nejvyspélejsich stati svéta. Je to zptisobeno tim, Ze intenzivni vyzkum
v této oblasti pfinasi nové fundamentalni poznatky, které¢ umoznuji

1. vytvaret vrstvy a povlaky novych a presné definovanych vlastnosti,

2. vyvijet nové a dokonalejsi technologické postupy povrchové tpravy materialu
velmi vyhodné z energetického, surovinového a ekologického hlediska,

3. povlakovani béZznych materidld vrstvami, které pfinasi vyrazné kvalitativni
zlepSeni jejich uzitnych vlastnosti, a tim i mimofadné uspory deficitnich kovii,

4. realizovat nové vysoce dimysIné a perspektivni prvky, zafizeni a systémy.

Znacnych tspécht ve svété bylo dosazeno zejména v oblasti plazmatické pripravy

tenkych vrstev. Rozvoj plazmatickych technologii a jejich urychlené zavedeni do primyslu
piineslo zcela zasadni pokrok zejména v mikroelektronice a optoelektronice. Plazmatické
technologie se viak uspé$né vyuzivaji i vradé dalSich odvétvi, napfiklad v elektronice,
vakuové technice, optice, laserové a supravodi¢ové technice, ve strojirenstvi, automobilovém,
leteckém, kosmické, chemickém a textilnim priimyslu, ale i v mediciné a biologii.
Plazmatické technologie se pouzivaji v téch nejpokrokovéjsich vyrobnich postupech. které
umoziuji realizovat napfiklad mikroprocesory, velkokapacitni pamétové prvky, supravodivé
draty a prvky, interferencni filtry, slune¢ni ¢lanky, tepelna zrcadla, zobrazovaci prvky,
ultrarychlé pocitate a nové elektronické, rentgenové, UV, optické a infracervené systémy.
Zcela realna je dnes napifklad i moznost vyvinuti novych vysoce spolehlivych motori
pracujicich v extrémnich podminkach s vysokou Zzivotnosti. Viechny tyto priklady jasné
ukazuji, ze plazmatické technologie hraji v souc¢asné védé a technice rozhodujici roli.

Zde je viak tfeba poznamenat, ze pres znacné uspéchy, kterych jiz bylo dosazeno, je
rozvoj plazmatickych technologii dnes vsamém zacatku a jejich maximalni rozmach
a masové nasazeni do primyslového vyuzivani lze o¢ekavat teprve v nejblizsich letech. Tento
stav souvisi s tim, ze dosud ve vétSiné pfipadi neni znama fyzikalni a fyzikalné chemicka

podstata plazmatickych procest, na nichZ jsou zaloZeny nové technologické postupy. Proto je
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tfeba provadét systematicky zakladni vyzkum, pfedev$im zaméfeny na

1. objasnéni fyzikalni podstaty procesu rozhodujicich o vytvafeni vrstev,

2. vySetieni korelace mezi vlastnostmi vytvafenych vrstev a podminkami
depozi¢niho procesu,

3. vySetfeni souvislosti mikrostruktury vrstev s vlastnostmi vrstev a nalezeni
podminek umoziujicich vytvaret nové vrstvy se zamrzlou metastabilni jemné
krystalickou a amorfni strukturou,

4. vyvoj novych laboratornich a primyslovych depozi¢nich zafizeni a vhodnych
diagnostickych metod jak procesu vytvafeni vrstev a modifikaci povrchi, tak
i vlastnosti a mikrostruktury vrstev.

V disledku zna¢né sloZitosti teoretického popisu procest probihajicich pfi interakci
plazmatu s povrchy materidlu a vytvarenou vrstvou a zna¢né obtiznosti jejich experimentalni
identifikace je vétSina novych plazmatickych technologii primyslové vyuZivana pouze
na zakladé neuplnych empirickych poznatkl. Tim vznikd fada otazek a problémi zejména
pii  zménach geometrie depozi¢nich zafizeni a fizeni technologickych procest.
Reprodukovatelnost technologickych procesii je dosud zavisla na pfesné kontrole a regulaci
velkého mnozstvi vzdjemné se ovlivijicich parametrii. Posledni vyzkumy naznacuji, ze
ziejmé existuji obecngjsi zakonitosti, jejichz pochopeni umozni fizeni technologickych
procest podstatné zjednodusit. Proto se v prednich svétovych laboratofich intenzivné studuje
tzv. optimaliza¢ni efekt a jeho podstata. O&ekava se, ze pochopeni tohoto jevu umozni
vyrazné snizit pocet depozi¢nich parametrii rozhodujicich o vytvareni vrstev pfedepsanych
vlastnosti pfi zajidténi vysoké reprodukovatelnosti technologického procesu.

Vyvoj kazdé nové technologie plazmatického nanaseni vrstev piesné definovanych
fyzikélnich vlastnosti je vysoce naroény a komplexni problém. Vlastnosti vytvarenych vrstev
je nutné ihned korelovat spodminkami depoziéniho procesu, stavem povrchu tésné
pred depozici vrstvy a mikrostrukturou vytvarené vrstvy, viz obr. 1. Takovy postup je jedina
moznost, jak lze spolehlivé vyvinout novou technologii. Zvladnuti takového ukolu vak
vyzaduje disponovat nejriznéjsimi diagnostickymi prostredky a metodami. Pfesné je tfeba
mérit

1. zakladni makroskopické parametry depoziéniho procesu: parametry vyboje, vykon
dodavany do vyboje, hmotové pritoky plynt napousténych do depoziéni nadoby,
jejich celkovy tlak, teplotu a predpéti povlakovaného pfedmétu (substratu), hustotu

iontového proudu tekouciho na substrat - predpéti,



2. mikroparametry plazmatu: elektronovou hustotu a teplotu, stupein ionizace
a aktivace, mnozZstvi a druh aktivovanych ¢astic,

3. vlastnosti vrstev: tloustku wvrstvy, fazové a chemické slozeni, makropnuti
a mikropnuti ve vrstvé, mikrostrukturu a texturu vrstev, rozméry krystaliti, hustotu
a porovitost vrstvy, homogenitu vrstvy, adhezi vrstev, mikrotvrdost,
otéruvzdornost, koeficient tfeni, korozivzdornost, tepelnou vodivost, elektricky
plodny odpor, optickou transparenci a reflexi v riiznych oblastech spektra a fadu
dalgich vlastnosti podle druhu ur¢eni vrstvy, jako napfiklad magnetické vlastnosti,
kritickou teplotu u supravodivych vrstev atd.

Zvlasté naro¢né je dnes méfeni zejména vlastnosti vrstev. Nejcastéji se pouzivaji
nésledujici metody méfeni: k zjiSténi sloZeni se pouZivaji metody - Augerova elektronova
mikroskopie (AES), Rutheriiv zpétny rozptyl (RBS), detekce elasticky odrazenych castic
(ERDA), elektronova mikrosonda (EPMA), jaderna rezonance (NRB) a rtg fotoelektronova
spektroskopie (XPS nebo ESCA) pro sloZeni povrchové vrstvy, metody k vyhodnoceni
struktury jsou rtg difrakéni analyzy (XRD), fadkovaci a transmisni elektronova mikroskopie
(SEM - struktura povrchu, TEM - vnitini struktura a rozmisténi), k zjistovani vazeb se
pouziva infrafervena spektroskopie (FTIR), elipsometrii zjistujeme tloustku vrstvy, index
lomu, odrazu, vrypové méfeni adheze s akustickou emisi a dal$i metody. VétSina méfeni je
¢asové naro¢na. To je zavaZzny problém, ktery znaéné zpomaluje vyvoj novych technologii.

Vyse uvedené skutecnosti ukazuji velké problémy, které dnes existuji pfi vyvoji
novych plazmatickych technologii, a které zatim vyzaduji fesit kazdou novou technologii jako

samostatny problém. [5]

diagnostika

plazmatu
L —— TECHNOLOGICKY POSTUP
prr';f;fu £l ";‘;::ff:"" YOl VYTVARENI VRSTEV PRESNE
: : DEFINOVANYCH VLASTNOSTI

analyzy
vlastnosti

Obr. 1 Schematické zndzornéni vyvoje technologického postupu vytvareni tenkych vrstev.



1.1 Ugel prace

Diplomova prace je zaméfena na studium vlastnosti TiOyx vrstev deponovanych
metodou PECVD. V soucasnosti probiha intenzivni vyzkum velice zajimavych vlastnosti
téchto vrstev (optickych, elektrickych, fotokatalytickych, tribologickych....). Smyslem této
prace je pfispét k pochopeni vztahi mezi depoziénimi parametry a mechanickymi
a tribologickymi vlastnostmi deponovanych vrstev.

Diplomova prace je soucasti mezinarodniho projektu COST 527.60 a navazuje
na spolupréci se Svycarskou firmou Sulzer Innotec, ktera fesila zakazku pro firmu, ktera
vyvinula novy vicefazovy tkalcovsky stav s rotacnim tkalcovskym systémem. Stav dovoluje
mnohem vyssi rychlost tkani, ale je omezen z hlediska tfeni v soucdstkach vodici drahy
skfipce, tzv. lamelach viz obr.2. Tyto problémy mohou byt vyfeSeny pouzivanim TiOx vrstev.
(6]

V ramci diplomové prace byly srovnany mechanické a tribologické vlastnosti tenkych
vrstev z TiOx pfipravovanych plazmochemickou metodou nanaseni PECVD. Tato metoda je
komplikovana velkym mnozstvim procesnich parametri, které se musi nastavovat
a kontrolovat. Na druhé strané PECVD umoziuje nanaseni tenkych velmi kompaktnich vrstev

na soucastky komplikovanych tvari, véetné vnitinich priméra otvort.

Obr. 2 Lamely z vodici drahy skfipce, vlevo standardni povrch, vpravo s TiOx tenkou

vrstvou.



TEORETICKA CAST

2 Oxidy titanu

2.1 Vlastnosti TiO,

Titan je sedmym nejrozsifenéjsim kovem v zemské ke [7], patfi mezi prechodové
kovy skupiny IVB. Slouceniny kovu této skupiny jsou znamy svymi mimofadnymi
fyzikalnimi vlastnostmi. [5] Nachazime ho v pfirodé zejména jako kysli¢nik titani¢ity TiO,
a to v riznych podobach - obvykle jako rutil, fid¢eji jako anatas a brookit. [7]

Struktura rutilu odpovida tetragonalni mfizce. Je to vysokoteplotni modifikace TiO,
s hustotou 4,23 gem”. Rutil je stiibfité Sedy, hnédy, Cervenohnédy az &erny, asto
s tervenym, ¢i Cervenofialovym odstinem. Je dokonale $tépny podle {110}, na s§tépnych

plochach kovove az diamantové leskly viz. obr. 3.

Obr. 3 Mfizka rutilu a fotografie jeho pfirodni podoby.

Struktura anatasu taktéZz odpovida tetragondalni mfiZzce, ale na rozdil od rutilu je
nizkoteplotni modifikaci TiO; s hustotou 3,8-4.0 g.cm 3. Anatas je vétsinou Sedy, Sedomodry,
modry, hnédy az hnédocerveny, silné polokovové az diamantové leskly. dokonale Stépny

podle {101} a (001), obvykle prisvitny viz. obr. 4.



Obr. 4 MiiZzka anatasu a fotografie jeho pfirodni podoby.

Brookit s rombickou miizkou a hustotou odpovidajici 4.14 g.em™ je trimorfni
s rutilem a anatasem. Jeho barva je Zlutohnéda, hnéda az cerna, diamantové leskla, prisvitna

az pruhlednd, je neStépny viz. obr. 5. [8]

Obr. 5 Mfizka brookitu a fotografie jeho pfirodni podoby.

2.2 Vlastnosti tenkych vrstev oxidu titanu

Nejvyznamnéjsimi vlastnostmi tenkych vrstev oxidu titanu TiO,, kde x urcuje

stechiometrii vrstvy, jsou

wn



1. vysoka tvrdost spojend s pomérné nizkou kiehkosti,

vynikajici odolnost proti otéru,

vynikajici odolnost proti korozi,

nizky koeficient tfeni,

chemickd inertnost,

mozZnost vytvaret nestechiometrickych sloucenin v irokém rozsahu,

polovodi¢ova vodivost,

e Ly S L T R i

selektivni optické vlastnosti - transmise ve viditelné oblasti a reflexe
v infraervené oblasti spektra,

9. transparentni hnéda az ¢ernohnéda barva s odstiny regulovatelnymi stechiometrii x

[5),

10. fotokatalytické vlastnosti a superhydrofilita. [9]
Tyto vlastnosti lze vyuzit v fadé praktickych aplikaci.

Tenké vrstvy TiOy se dnes pouzivaji jako dekoracni, otéruvzdorné, antifrakéni
a mechanicky odolné povlaky.
Tiebaze tenké vrstvy TiOy jiz umoznily realizovat fadu aplikaci, moZnosti povlakii nejsou
jesté zdaleka vyCerpany. Vlastnosti nestechiometrickych TiOy vrstev nejsou zatim uspokojivé
prostudovany. To uzce souvisi stim, Zze kazdé kombinaci parametrii depoziéniho procesu
odpovidaji urcité vlastnosti vytvarenych vrstev. Zména nékterého depozi¢niho parametru
muze silné ovlivnit nejen plazmochemické procesy probihajici v depozi¢ni nadobe,
ale 1 kondenzaci €astic na substratu. Duisledkem takové, nékdy velmi nepatrné zmény muze
byt zna¢na zmeéna vlastnosti vytvafenych vrstev. Z toho je patrna obtiZnost optimalizace
vlastnosti vrstev, jejich reprodukovatelné pripravy a nemoznosti jednoduchého pieneseni
technologického postupu z laboratorniho zafizeni do velkého prumyslového zafizeni. Tyto
klicové problémy piipravy tenkych vrstev lze feSit jediné na zakladé detailniho studia
a pochopeni fyzikdlnich procesti probihajicich v depoziéni nadobé, veeiné procesi
probihajicich na substratu.

V mnoha pfipadech bylo ukazano, Ze vlastnosti vrstev pfimo souvisi s jejich
mikrostrukturou. Navzdory této vyznamné skutecnosti existuje dnes pouze kvalitativni
piedstava o vyvoji mikrostruktury vrstev (obr. 6). Postupné byly vypracovéany tfi strukturni
zoénové modely. Tyto modely jsou zalozeny na faktu, Ze mikrostruktura tenkych vrstev tzce
souvisi s pohyblivosti adsorbovanych atomi na povrchu rostouci vrstvy. Lisi se vSak
zpusobem, jakym je dodavana energie adsorbovanym atomim. Prvni model byl vypracovan

pro napafované vrstvy a vyvoj mikrostruktury vysvétluje pouze na zdkladé tepelné
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indukované povrchové pohyblivosti. Druhy a tfeti model je pouzitelny pro nerovnovazné
depoziéni procesy (napraSovani, aktivované napafovani, iontové platovéani) a ukazuje, jak se
vyviji mikrostruktura pfi vzdjemném pusobeni tepelné indukované pohyblivosti
a pohyblivosti indukované iontovym bombardovanim fizenym predpétim substratu Us nebo
tlakem pracovniho média pr. V aktivovanych plazmochemickych procesech se kromé
povrchové pohyblivosti indukované teplem a iontovym bombardovanim muzZe vyrazné
uplatnit i tzv. chemicky indukovana povrchova hybnost. V podstaté se jednd o zménu
mnozstvi, pfipadné druhu adsorbovanych ¢astic a ovlivnéni jejich vazebnych sil (adsorpce,
desorpce) v dusledku chemickych reakei, které probihaji na povrchu rostouci vrstvy. Zna¢na
slozitost chemickych procesii probihajicich na povrch vrstvy zatim neumoznila tento jev
jednoduse zahrnout do strukturniho modelu. Chemicky indukovana povrchova pohyblivost

rovnéz silné ovliviiuje mikrostrukturu, a tim i vlastnosti vrstev.

Pfechodova struktura ‘ Sloupoviti zrna

s vysokou hustotou
vlaknitych zrn

Porézni struktura S Rekrystalizovani
sklidajici se z uzkych L struktura
krystalitu oddélenych

]
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Obr. 6 Vyvoj mikrostruktury vrstvy v zavislosti na teploté substrdtu a tlaku plynu. [10]



Lze ofekavat, Ze intenzivni vyzkum prace zaméfené zejména na oblast reaktivni
depozice tenkych vrstev umozni nalézt obecné zakonitosti pfi ristu vrstev, zpfesnit strukturni
model a vypracovat nové technologické postupy pfipravy vrstev s pfesné definovanymi

vlastnostmi. [5]

3 Metody vytvareni tenkych vrstev

Pro vytvareni tenkych vrstev bylo vyvinuto velké mnoZstvi metod.

Nejcastéji pouzivané metody jsou:

1. sol-gel,

2. elektrolytické nanaseni,
3. P!

4. CVD,

5. PEGVD.

Pfedmétem této prace jsou metody vyuzivajici plazmovych vyboju.

3.1 Metody sol-gel

Metoda sol-gel umozZiuje pfipravu vrstev na povrchu substratd z riznych materialt
[11]. Sol je koloidni stav - pevna ¢ast (faze) skladajici se z malych oddélenych ¢astic. Gel je
souvisly material propojeny molekularni siti (jednoduse souvisla sit’). [12] Takto vytvorené
vrstvy zlep$uji vlastnosti podlozniho materidlu a mohou ménit absorpei zafeni ve viditelné
Casti spektra, jsou homogenni a dobfe pfilnavé. Vrstvy se nandsi na substrat riznymi zplsoby,
napfiklad dip-coating, coZ je metoda nanaseni vrstev na substrat ponofenim substritu do solu

a poté vytaZeni substratu s vrstvou konstantni rychlosti. Vzorky se po vysuseni vypaluji. [11]



3.2 Metody elektrolytického nanaseni

Elektrolytické depozi¢ni procesy jsou zaloZeny na vylucovani povlaki z elektrolytu
pusobenim elektrického pole mezi dvéma elektrodami. Jestlize jsou elektrody pfipojeny
ke zdroji stejnosmérného proudu (DC), kladné nabité ionty se v elektrolytu pohybuji smérem
ke katodé a negativné nabité ionty obricené. Tento pohyb ionti elektrolytem wvytvari
elektricky proud. Elektrolyza pfevadi elektrickou energii na chemickou energii, ktera je
v elektrolytickych reakcich spojena se zménou oxidaéniho stavu v ¢asti obvodu (v elektrolytu,
na anodach nebo na rozhrani) a lze ji prokazat napf.:

1. rozpousténim kovovych ionti v elektrolytu,

2. vylu¢ovanim kovi z elektrolytu,

3. vytvarenim konverzniho povlaku zménou oxida¢niho stavu na anodé, napf.

v procesu anodické oxidace vyvojem plynu. [13]

3.3 Fyzikalni depozice vrstev - metody PVD

Technologie PVD mohou byt s uspéchem pouzity nejen na soucastky z oceli, ale i
zhlintku a jeho slitin, zplastu a zdaldich materidld bez jejich tepelné degradace
béhem depozice vrstvy. V soucasnosti jsou bézné pouzivany v primyslu. Dnes existuje
nékolik zakladnich PVD procesi pouzivanych pro vytvareni tenkych vrstev, napr.:

1. reaktivni/nereaktivni napafovani,

2. reaktivni/nereaktivni naprasovani,

3. reaktivni/nereaktivni iontové platovani.

Principy téchto zakladnich PVD metod jsou schematicky zndzornény na obr. 7.
Napafovani vrstev (obr. 7a) je zaloZeno na odpafovani materialu ve vakuu a na kondenzaci
par odpafovaného materialu na substratu.

NapraSovani vrstev (obr. 7b) je zaloZeno na rozpraSovani pevného tere proudem kladnych
ionti z plazmatu obklopujiciho teré a na kondenzaci ¢astic rozpraSovaného ter¢e na substratu,
Obr. 7b znazoriiuje princip velmi ¢inného magnetronového napraSovani vrstev, pii némz

substrét lezi mimo plazma.
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Obr. 7 Principy ¢innosti zakladnich PVD metod: a) napafovani,
b) naprasovani,

¢) iontové platovani.

lontové platovani (obr. 7¢) je plazmatem aktivovany proces, pii kterém tok ¢astic odpafenych
nebo rozpraSenych zpevného tere je ionizovan v plazmatu plné vypliiujicim prostor

mezi zdrojem deponovanych ¢astic substratem. Substrat muze byt pfipojen k zapornému



napéti a vystaven tak toku kladnych iontd, jeZ zisadnim zplisobem ovliviiuji nukleaci,
mikrostrukturu a adhezi vrstvy k substratu. Jde o hybridni proces, mizZe byt provadén jak
pfi procesu odpafovini, tak i procesu rozprasovani.

Nevyhodou této metody je znaCnd smérovost a problémové depozice na tvarové

komplikované substraty.

3.4 Chemicka depozice vrstev - metody CVD

Technologie CVD patfi mezi nejstarsi a nejlépe propracované, je zaloZena na principu
klasické chemické syntézy vrstev z plynné faze pfi teploté cca 1000°C. Princip depozi¢niho
zafizeni vhodného pro vytvéafeni tenkych vrstev TiOy metodou CVD je schematicky
znazonén na obr. 8. Sklada se ze Sesti zdkladnich &asti: generatoru plynné latky obsahujici
kov, fizeni pfivodu plynu, depozi¢ni nadoby, ohfevu, ¢erpaciho systému a systému regulace
a fizeni depozi¢niho procesu. Rizeni pfivodu plynii umoZiiuje vytvafet gradientni vrstvy
rizného sloZeni, jako silicid titanu TiSiy, nitrid titanu TiN, karbid titanu TiCy, apod.
na tomtéz zafizeni. Téchto nékolik pfikladi nazoné ukazuje, Ze moZnosti chemické depozice
vrstev jsou velmi Siroké. Principialné je mozné do depozi¢éniho zafizeni napoustét prakticky
libovolnou kombinaci plynii.

TrebaZe technologie CVD pripravy tenkych vrstev je dnes dobfe propracovéna, jeji
pouZiti je znané omezeno vysokou teplotou depoziéniho procesu. V fadé pfipadi nelze
metodu CVD pouzit, protoZze depozi¢ni teplota musi byt nizka, aby nedoSlo k tepelné
degradaci zdkladniho materialu. Kromé toho ma CVD technologie fadu zavaznéjsich
nedostatkd, jako je

1. vysoka energeticka naro¢nost - plyne z vysoké depozi¢ni teploty cca 1000°C,

2. dlouhy pracovni cyklus cca 8 az 10 hodin - dlouhé nabihani na pracovni teplotu

a dlouhé chladnuti po skonéeni depozice,

3. ekologické problémy - pracuje se chemikaliemi, jejichz zplodiny je treba

likvidovat, aby neunikaly do ovzdusi.

Vyde uvedené skute¢nosti jsou hlavnimi divody, pro¢ se hledaji a zkoumaji i jiné
zpusoby pripravy tenkych vrstev. Ukazuje se, Ze pro depozici kvalitnich vrstev pfi teplotach

cca 500°C a nizSich jsou velmi perspektivni fyzikalni metody PVD a plazmochemické
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metody PECVD zaloZené¢ na procesech probihajicich v plazmatu za snizeného tlaku
cca 10" az 10° Pa.
Jednou z nejvétsich prednosti této metody je difizni charakter depozice umoZiujici

povlakovani tvaroveé slozitych substratu.

depoziéni
nadoba

ohfev / ohFev

prekurzor pFivod
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Obr. 8 Schematické zobrazeni zafizeni pro chemickou depozici tenkych vrstev,
I...tekuta faze prekurzoru,

g...plynna faze prekurzoru.

3.5 Plazmochemicka depozice vrstev - metady PECVD

Rozvoj plazmochemickych metod vytvéreni tenkych vrstev byl stimulovan pfedevsim
naléhavou potfebou snizit teplotu pfedmétu pfi vytvareni vrstev klasickou chemickou

syntézou, tj. metodou CVD. Takovou moznost fyzikalné chemické metody poskytuji, kdyz



chemické reakce probihaji v ionizovaném prostiedi, tj. v plazmatu, Proto se tyto metody,
vyuzivajici k vytvofeni vrstev plazmatu, obvykle nazyvaji metody PECVD.

Tyto metody pracuji na principu plazmochemickych reakei. Ty probihaji v plazmatu
vyboje v plynné fazi,nejcastéji smési dvou plyni, které spolu reaguji a vytvafeji na povrchu
substratu vrstvu pozadovaného sloZeni. Pro vytvafeni vrstev lze pouzit nejriiznéjsi plyny
anorganické, organické i metalorganické.

Depozice tenkych vrstev metodou PECVD vyuziva aktivace pracovni smési ve vyboji
obklopujicim povrch povlakovanych pfedméti. V plazmatu tohoto vyboje dochazi
k molekularni excitaci jednotlivych komponent pracovni smési, kterd indukuje syntézu vrstev
novym rovnovaznym procesem bez nutnosti ohfevu povlakovaného pfedmétu na vysokou
teplotu pfesahujici 650°C.

Pfi aktivaci pracovni smési plazmatem, kdy plazma je v pfimém kontaktu s povrchem
povlakovanych pfedmétt, dochazi i k pfenosu Casti energie z plazmatu na povlakované
pfedméty, ¢imz se nepfimo zahtivaji. Teplota predméti pfi depozici postupné vzrista. Tento
vzrist teploty pfedméti limituje vykon dodavany do plazmatu. Maximalni vykon dodavany
do plazmatu je uréen maximalni povolenou teplotou pfedmétu na konci depozice.

Moznost vytvafeni plazmatu v zafizenich pracujicich na principu PECVD muze byt
vyhodné vyuzita i k ¢iSténi povrchu predméti odpraovanim bezprostiedné pred depozici
vrstev. Tim lze pfiznivé ovlivnit adhezi tenkych vrstev vytvarenych CVD procesem
pii nizkych teplotach.

Pro generovani plazmy lze pouzit elekirické pole a to bud stejnosmérné, nebo
vysokofrekvenéni. Vazba vysokofrekvenéniho vykonu do plazmatu mize byt kapacitni, nebo
induktivni. Pro povlakovani rovinnych substrati je vyhodnéjsi depoziéni nadoba s rovinnymi
paralelnimi elektrodami, pro povlakovani valcovych a tvarovych pfedméti je naopak
vyhodnéjsi usporadani s koncentrickymi valcovymi elektrodami. [5]

Pouziti stejnosmémného elektrického pole vyluéuje moznost depozice na dielektrické substraty
a nebo vytvafeni dielektrické wvrstvy. Tento problém je odstranén pii  pouZiti

vysokofrekvenéniho napéjeni.



4 Vlastnosti tenkych vrstev

4.1 Mikrostruktura tenkych vrstev

Mikrostruktura tenkych vrstev v podstaté rozhoduje o vyslednych fyzikalnich
vlastnostech vytvafenych vrstev. Experimenty ukazuji, Ze napfiklad elektrické a mechanické
vlastnosti tenkych vrstev velice zavisi na mikrostruktufe vrstvy. Pory mezi krystality vyrazné
zvySuji elektricky odpor a snizuji tvrdost vrstvy. Rovnéz zvySujici se rozméry krystalitt
snizuji tvrdost vrstvy. Naopak extrémné tvrdé vrstvy maji velmi jemnou strukturu, nebo
strukturu s vysokou hustotou defekti.

Neni pfesné znamo, jak mikrostruktura vrstev zavisi na parametrech depozi¢niho
procesu. Dosud byly vypracovany pouze jednoduché kvalitativni metody, které ukazuji, jak
mikrostruktura vrstev zdvisi na tfech zdkladnich parametrech depoziéniho procesu, tj.
na teploté substratu Ts, tlaku plynu p a predpéti na substratu Us.

Zde je viak tfeba upozornit, ze dnes existujici kvalitativni modely nestaé¢i k objasnéni
rustu vrstev v reaktivni atmosféfe, kdy si v procesu vytvareni vrstev uplatiuji slozité
objemové a povrchové plazmochemické procesy. Zcela otevienym problémem zistava
objasnéni vzniku specifickych jemné krystalickych a amorfnich mikrostruktur v disledku
nerovnovaznych procesu, jez probihaji prakticky pfi vsech vakuovych depozi¢nich metodach.

Vznik znacné rozdilnych struktur tenkych vrstev vytvarenych za riznych depozi¢nich
podminek pfimo souvisi se zménami mechanismu rastu vrstev pii zméné depozicnich
podminek. Mechanismus ristu vrstev uzce souvisi s typem povrchovych procest
probihajicich uvnitf vytvafené vrstvy. O tom jaké procesy - povrchové, ¢i objemové -
pii vytvafeni vrstvy dominuji, rozhoduje teplota substratu Ts a energie dodana na substrat
a vytvafenou vrstvu kondenzujicimi Casticemi, tj. v podstaté pohyblivost adsorbovanych
atom a hranic jednotlivych zm.

Pohyblivost miize byt indukovdna rliznymi zpusoby, napfiklad zahfatim substratu
na teplotu Ts, bombardovanim substratu ionty urychlenymi predpétim substritu Us nebo
fizenim energie dopadajicich ¢astic nastavenim tlaku pracovniho plynu p, chemicky, tj.

1. fiazovymi transformacemi vyvolanymi ,netepelnymi® krystalizatnimi procesy

uvoliiujicimi krystaliza¢ni teplo,

2. uvolnénim slucovaciho tepla pfi syntéze rozpraSenych kovovych atomi s atomy

reaktivniho plynu,



3. piimou kontaminaci rostouci vrstvy napiiklad prvky difundujicimi ze substratu,
nedistotami materialu rozpraSovaného ter¢e nebo necistotami pracovniho plynu,
a plazmochemicky ovlivnénim vazby adsorbovanych atomi zménou procesu

adsorpce nebo desorpce kondenzujicich atomi.

4.1.1 Faktory ovliviiujici mikrostrukturu tenkych vrstev

Hlavni faktory ovliviiujici mikrostrukturu vrstev lze strué¢né shrnout nasledovné:
1. teplota substratu T,
2. energie nesena kondenzujicimi a bombardujicimi ¢asticemi, tj.
a) tlak pracovniho plynu p,
b) napéti na substratu Us,
3. energie uvolnéna na substratu pii vytvareni vrstvy (slucovaci entalpie), tj.
a) prutok reaktivniho plynu &,
b) chemické slozeni vrstvy,
kontaminace vrstvy,
depoziéni rychlost ap,
thel dopadu kondenzujicich &astic,
rozpraSovani vytvarené vrstvy vysokoenergetickymi neutralnimi atomy,

povrchové chemické a plazmochemické interakce,

e B g R

chemické slozeni substratu a vytvarené vrstvy,

10. drsnost povrchu substratu. [5]

4.2 Méreni mikrotvrdosti tenkych vrstev

Mikrotvrdost je jedna ze zakladnich mechanickych vlastnosti tenkych vrstev. Méfi se
obvykle mikrotvrdomérem s Vickersovym hrotem. Takto méfend mikrotvrdost se oznacuje

HVy, kde f je zatiZeni diamantového hrotu v gramech a pocita se ze vztahu
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u je prumérnd délka uhlopricky vpichu diamantového hrotu v mikrometrech., viz obr 9.
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Obr. 9 Geometrie vpichu diamantového hrotu.

Volba vhodného zatizeni diamantového hrotu zavisi predevSim na tloustce méfené
vrstvy a tvrdosti substratu. Velka péce pii vybéru zatiZzeni musi byt vénovana zejména
pii méfeni tenkych tvrdych vrstev deponovanych na substraty s nizdi tvrdosti. Substrat nesmi
byt deformovan pfi vtisku diamantového hrotu. Protoze pro Vickersiv hrot Ize predpokladat,
ze tlak vyvolany hrotem pronikd do hloubky rovné 1.5 nasobku uhlopiicky vpichu u, je
minimalni tloustka vrstvy hpin zajistujici spolehlivé méfeni mikrotvrdost definovana vztahem
(14]

hmin=1,5 1. (4.2)

Minimalni tloustku vrstvy lze vyjadfit i pomoci hloubky vpich d., viz obr 8. Jelikoz

Vickerstv hrot ma mezi diagonalami vrcholovy uhel 148°, coz odpovida poméru

w/d =698 (4.3)



mizeme podminku (4.2) pfepsat do nasledujiciho tvaru [15]

hiin = 10d (4.4)

V pripadé, kdy tloustka méfené vrstvy h < hy, ,vpich diamantového hrotu je ovlivnén
substratem. V pripad¢, Ze substrat je mékky, hloubka vpich diamantového hrotu d je vétsi
a naméfena mikrotvrdost je nizsi nez skute¢na mikrotvrdost vrstvy.

Pfi méfeni tenkych vrstev je nutné pouzivat nizka zatizeni diamantového hrotu, ktera

zajisti splnéni podminky (4.2).

4.3 Méfeni otéruvzdornosti tenkych vrstey

Tenké vrstvy oxidu titanu maji vysokou otéruvzdornost a nizky koeficient tieni, tyto
vlastnosti jsou zavislé na struktufe vrstvy. To je zpisobeno tim, Ze odolnost proti otéru zavisi
na nékolika dominantnich fyzikalnich vlastnostech TiOy vrstev a pravdépodobné na optimalni
kombinaci téchto vlastnosti. Dosud bylo zjisténo, Ze otéruvzdornost vrstev silné zavisi
zejména na

1. stechiometrii,

2. preferencni orientaci (texture),

3. fazovém slozeni,

4. kontaminaci vrstvy. [3]

Cast védy zabyvajici se plochami dotyku ve vzdjemném pohybu, to znamena jevy,
souvisejicimi s tfenim a opotfebenim, se nazyva tribologie. Jednim ze zptsobu zkouseni
téchto jevil je pouziti tribometri, které slouzi k méfeni tfeni a opotiebeni riznych kombinaci
materiall, riznymi metodami, napf. ,.ball (pin)-on-disc”, tedy vzajemné ptsobeni kulicky
nebo hrotu na plochy rotujici material.

Znaky tribometru pin-on-disc:

I. zatiZzeni je pfimo nad hrotem - mnohem vys3i stabilita,

2. presna kalibrace tfeni a opotiebeni pfi méfent,
3. staly kontaktni bod a Zadné nechténé (parazitni) tieni,
4. test mozny hrotem, kuli¢kou, diskem,
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5. automatické vypnuti pfi dosazeni prahové hodnoty koeficientu tieni nebo daném
poctu kol,

6. testovani v kapalinég, v fizené vlhkosti nebo v inertnich plynech,
7. testovani srovnatelné s ASTM G99 & DIN 50324,

8. kontinuélni snimani hloubky opotfebeni (volitelné). [16]

.4 Méreni adheze tenkych vrstev

Dokonald adheze vrstev na soucastkich je podminkou pro 1spésné nasazeni
ovlakovanych pfedméti v praxi.
Adheze vrstev je silné zavisla na Cistoté povrchu substratu v okamziku nukleace
a pocatku riistu vrstvy. Aby bylo dosaZzeno dobré adheze, je tieba, aby
1. substrat byl dokonale o¢istén
a) chemicky (odstraiuji se makroskopické necistoty a mastnoty),
b) ve vyboji (iontové bombardovani odstrafiuje povrchové oxidy a aktivuje
povrch),
2. povrch povlakovanych ploch byl dokonale hladky, nejlépe lestény - to snizuje
preferenéni rist vrstvy v dasledku preferenéniho vybéru nuklearnich center.
Tenké vrstvy kopiruji povrch substratu véetné ryh vzniklych pfi brouSeni a leSténi.
Neregularity povrchu se navic zvyraziuji preferenénim riistem na ostrych hrandch.
Adheze tenkych vrstev zavisi na vazbé vrstvy k substratu, na generaci smykovych napéti
)a rozhrani substrat - vrstva a na mikrostruktufe vrstvy, zejména pak v oblasti rozhrani.
/azba na rozhrani substrat - vrstva mize byt:
1. chemicka (nékolik eV) - vyzaduje, aby atomy byly ve vhodnych polohéich

pro vzajemné sdileni elektront,

rJ

van der Waalsova (0,1 az 0,4 eV) - vznika v dusledku polarizace mezi atomy,

3. elektrostaticka - vznika pfi vytvdfeni elektrické dvojvrstvy mezi vrstvou
a substratem; u nékterych rozhrani kov - dielektrikum je srovnatelna s vazbou
van der Walsovou,

4. mechanicka - v podstaté jde o spojovéni zapadanim vrstvy do nerovnosti substrétu

ve sméru rovnobézném s rozhranim.

Q



Dokonalé vazba k substratu nestaci viak k zajisténi dobré adheze. Na rozhrani substrat -

vrstva mohou vznikat silnd smykova napéti. Pfi¢iny jejich vzniku jsou

1%

2

rozdilné moduly pruZnosti substritu a vrstvy,
rozdilng koeficienty teplotni roztaznosti substratu a vrstvy.,

vnitini makropnuti (napéti) generovana ve vrstvé béhem jejiho vytvareni.

VYTVARENI NUKLEACNICH CENTER

tok dopadajicich ¢astic

IIT;

bt —

e e
nukleacni centra

POCATECNI STADIUM VYTVARENI VRSTVY

substrat

VYTVORENI SOUVISLEHO POVLAKU

sloupcova zrna

g substrit

dutiny zpusobujici slabou vazbu

Obr. 10 Schematické zobrazeni riistu vrstvy a vytvareni dutin odpovédnych za slabou vazbu.
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Adheze vrstvy substratu je $patna v pripadé, kdyz smykova napéti dosidhnou hodnoty
nebo jsou vétsi nez cca 10*° N/m’. V tomto pripadé totiz velikost smykovych napéti je vétsi
nez vazba vrstvy k substritu. Teoreticky bylo ukdzano, Ze van der Waalsova vazba by méla
vydrzet smykové napéti 5.10° Pa. Takové vazebni sily by mély byt dostate¢né pro vétSinu
aplikaci. Praxe v3ak ukazuje, Ze skute¢nost je ponékud jind. Dosahovana adheze je nizsi, nez
predpokladana teorie, a to i na ¢istych povrsich substratu a dokonce i pfi chemické vazbé. To
je pisobeno tim, Ze vnitini pnuti ve vrstvé mohou byt znacné vétsi nez 5.10° N/m’ a Ze vazba
vrstvy k substratu na rozhrani mize byt silné ovlivnéna mikrostrukturou vrstvy, zejména
existenci oblasti se slabou vazbou viz obr. 10. Dutiny na rozhrani mezi substratem a vrstvou,
schematicky znazornéné na obr. 10, zna¢né snizuji adhezi vrstvy k substratu. Navic mohou
zpusobovat snadné praskani vrstvy podél takovych dutin. Lze oCekdvat, Zze pravé takové
dutiny se budou vytvaret na ryhovanych povrsich v dasledku preferenéni nukleace.

0 uspéiné aplikaci tenkych vrstev pro zvySeni Zivotnosti soucasti. U tvrdych vrstev je
pozadavek na adhezi a pevnost vazby vrstvy k substritu mnohonasobné veétsi nez napf.
u povlaki optickych, dekorativnich nebo ochrannych.

Pro stanoveni adheze tenkych vrstev se vsoucasné dobé vyuzivaji pouze metody
zaloZené na generovani pnuti na rozhrani pfi zatizeni systému substrat - vrstva vpichem
télesa. Detailné jsou zatim popsany metody dvé:

1. vpichova metoda (indetation test),
2. vrypova metoda (scratch test).

Podstata vpichové metody spocivd v méfeni rozméru postrannich trhlin Sificich se podeél
rozhrani substrat - vrstva pii vpichu diamantového hrotu pod dostate¢né velkym zatizenim.

Vrypova metoda je vice rozsifena a pouziva se zejména pro testovani kvality pfi sériové
produkei povlaki. Tato metoda je zaloZena na generaci pnuti na rozhrani substrat - vrstva
deformovanim povrchu pfi pohybu zatizeného diamantového hrotu (obvykle kulového -
Rockwell s polomérem r = 200 um) rovnobé&zné s rozhrani viz obr, 11 [16]. Zatizeni hrotu se
postupné zvy3uje (spojité nebo skokové) az do hodnoty, kdy deformace vyvola pnuti, které
zplsobi odlupovani nebo odpryskdvani vrstvy. Minimdlni zatiZeni, pfi némz dojde
k poskozeni vrstvy (v disledku nedostate¢né adheze nebo koheze vrstvy), se nazyva kritické
zatizeni a je mirou adheze dané vrstvy k danému substratu. Kritické zatiZeni Pc mize byt
vyhodnocovino sledovanim drahy vrypu v optickém mikroskopu, rtg zobrazenim povrchu

nebo signalu akustické emise, pfipadné nartstu te¢né sily pii pohybu hrotu.
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Smér pohybu

$Pumhici sila

Indentor —__

—___Odloupnuti
vrstva

Tenka vrstva
~—_ Navrseni

Plasticky A vrstvy
deformovany —
material ———Substrat

Obr. 11 Pasobeni indentoru na tenkou vrstvu

Podle teorie [17] lze tlak o nezbytny k poruseni vrstvy (ktery lze také pouzit

k hodnoceni adheze) urcit z kritického zatizeni podle nasledujiciho vztahu:

P.H (4.5)

R... polomér hrotu,
Pc...kritické zatizeni,
H... tvrdost substratu,

K... koeficient 0.2 <K < 1.

Hodnoty kritického zatiZeni zavisi na fadeé parametrt systému substrat - vrstva. Samotné
kritické zatizeni P¢:
1. wvzrusta s rostouci tloustkou vrstvy,
2. vzrusta s rostouci mikrotvrdosti vrstvy,
3. wvazrusta s rostouci tvrdosti substratu,
4. mirné klesa pfi zvySovani drsnosti substratu.

Hlavnim problémem vrypové metody zatim zlstavd nalezeni pfesného vztahu
mezi naméfenym kritickym zatizenim Pc¢ a skutecnou hodnotou adheze. tj. energii nutnou
Kk vytvofeni trhliny na rozhrani substrat - vrstva. Proto zatim nelze provést kvantitativni
srovnéni velikosti adheze pro vrstvy rizného slozeni s riznou tloustkou vrstev deponovanych

na rozdilnych substratech. [5]
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4.5 Méfeni tloust'’ky tenkych vrstev

Pro méfeni tloustky vrstvy se vyuziva fada metod, jednou z nich je méfeni na zafizeni
kalotest. Princip mefenti (obr. 12) je nasledujici: pomoci otacejici se lesténé kulicky na kterou
se nanese diamantova pasta dochazi k prolesténi jak nanesené vrstvy, tak i tenké
podpovrchové vrstvy. Ze znalosti pruméru kulicky a mikroskopem zméfenych priméri
kulovych vrehlikii je moZzné jednoduchym vypoétem stanovit tloustku nanesené vrstvy. Toto

méfeni je z divodil vySsi presnosti vhodné provadét na vylesténych etalonech. [18]

Obr. 12 Na obrazku je znazornén princip méfeni tloustky vrstvy kalotestem.

4.7 Méreni slozeni tenkych vrstev

K uréovani sloZeni tenkych vrstev muzeme pouzit hned nékolik riznych metod. Jednou
znich je analyticka Rutherfordova metoda zpétného rozptylu (RBS). pomoci niz lze urcit
povrchové slozeni latky a hloubkové profily prakticky viech prvki. Metoda RBS je zalozena
na zpétném rozptylu dopadajicich iontt, ¢asto se pouzivaji ionty helia (obr. 13). Ve spektru
RBS jsou identifikovany zdeformované signaly ovlivnéné nerovnym povrchem. V pfipadé
tenkych nerovnych vrstev je tento zplsob urCovani slozeni znaéné ovlivnén topologii

povrchu. [19]



Prvek M.

lont M.

He+

He+ E,

Obr. 13 Jont s hmotou M; je urychlovan energii Eg a je vystielen k jadru atomu o hmoté M,.

lont se pruzné odrazi od povrchu jadra. Odrazené ionty jsou snimany detektorem.

He+

He+ .

Obr. 14 Princip vyuziti ionti helia k vyrazeni lehkych atomu vodiku ze vzorku.

Dalsi metodou zaloZzenou na stejnych fyzikalnich principech pruzného rozptylu, jako
RBS, je detekce elasticky odrazenych ¢astic ERDA. Principem je vyuziti urychlenych iontt

v paprsku k vyrazeni jader leh¢ich atomi ze vzorku (obr. 14). Jestlize je atomové jadro leh¢i
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nez urychlovaného iontu, pak se atomové jadro vyrazi. Vyrazeny prvek je detekovan, jestlize
je vzorek vychylen tak, aby sviral ostry thel s dopadajicim paprskem. V tomto pripadé,
pruzny rozptyl nastane jako u RBS a tedy energetické spektrum odrazenych atomi
identifikuje druh atomovych jader (obr. 15). To umoziuje ziskat kvantitativni analyzu obsahu

vodiku ve vzorku. coz je obtizené ziskat n&jakou jinou konvenéni metodou. [20]

Het+

Obr. 15 Srovnani metod RBS a ERDA.



EXPERIMENTALNI CAST

5 Vysledky a diskuse

5.1 Depozice tenkych vrstey

Depozice jsem provadéla v laboratofi povrchovych technologii KMT na TU Liberec
v aparatufe pro plazmochemickou depozici tenkych vrstev (metoda PECVD). Schematické
znazornéni depozi¢niho zafizeni je uvedeno na obr. 16. Depoziéni aparatura se sklada
zkovové uzemnéné nadoby, vysokofrekvenéni elektrody, &erpaciho zatizeni, plynového
hospodafstvi a pfidavnych méficich zafizeni. Cerpaci zafizeni se sklada z rotaéni olejové
vyvévy (Leybold-Heraus) a Rootsovy suché vyvévy (Alcatel). Ochrana pump proti poskozeni
¢asticemi prachu je zajiSténa vymrazovacim zafizenim stekutym dusikem umisténym
pied vstupem do pump. Mezi vyvévami a depozi¢ni komorou je umistén motylkovy ventil
(VAT Ltd.). Vysokofrekvencni elektroda je napdjena z RF generatoru vysokého napéti
(ENI ACG-3B) s frekvenci 13,56 MHz. Pfenos RF napéti je zaji$tén vyrovnavaci impedanéni
jednotkou (MFJ-949). Elektroda umoziiuje odporovy ohfev do 500°C. Pritok plynu je fizen
kontrolni jednotkou MKS. K depozi¢ni nadobé je pfipojen kovovy vyparnik s ob&hovou
ohfevovou jednotkou s glycerolem smaximéalni ohfevu teplotou 150°C. Vedeni
mezi vyparnikem a komorou je odporové zahfivano, aby se zabranilo kondenzaci par
na sténach.

Pro experiment jsem pouZila vzorky z nerezové oceli CSN 17 022 (X20 Cr 13 -
EN 10 088, coz odpovida i normé DIN a 1.4021 podle W. Nr.), se slozenim: C (0,160 -
0,250)%, Cr (12,000 - 14,000)%, Mn 0,800%, P 0,040%, S 0,030%, Si 0,700%.

Vzorky byly ve tvaru valetki o rozmérech (010 - 7)mm. Dalsimi substraty bylo laboratorni
sklo a Si wafer.

Pied depozici jsem vzorky brousila na brusnych papirech a vylestila na plitné pomoci
diamantové pasty. Takto piipravené vzorecky jsem nasledné zbavila povrchovych necistot
a mastnoty v ultrazvukové Cisticce. Cisténi vtomto pristroji probihalo vzdy stejnym
zplisobem, a to 3 min v acetonu, 1 min v destilované vodé a 3 min v lihu. Sklenéné a Si

substraty byly dikladné o¢istény lihem.
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| it _FfF_ RoP

— | RP |

Obr. 16 Depoziéni aparatura:
SH - sprcha (ptivod TTIP),

F - priitokomér,

BV - motylkovy ventil,

RoP - rota¢ni olejova vyvéva,
RP - Rootsova vyvéva,

EC - vyparnik s prekurzorem,
NV - jehlovy ventil,

S - substrat,

M - ladici jednotka,

RF - vysokofrekvenéni generdtor,

RH - odporové topeni.
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Substrat jsem umistovala na RF elektrodu. Pfed depozici byla nadoba vyéerpana
na tlak 2 Pa. Tlak v reaktoru byl nastavovan motylkovym ventilem Béhem Cerpani jsem
spustila ohfev a nastavila jej na hodnotu 80V, soudasné jsem zapnula odporové topeni, kterym
jsem udrzovala teplotu depozi¢niho déje. Dal3im spu§ténym prvkem aparatury byl ohfev
vyparniku, jeho teplotu jsem nastavila na 65 °C. Po ustéleni vech hodnot jsem depoziéni
zafizeni naplnila pracovnim plynem, ktery byl pfivadén do reaktoru vstupem umisténym
po strané reaktoru. Timto plynem byl argon. Poté jsem zapnula vyboj, nastavila pozadovany
vykon a ladici jednotkou minimalizovala odrazeny vykon. V této fazi procesu probihalo
¢iténi povrchu substratu odpraSovanim, zptsobené jeho bombardovanim ionty argonu
po dobu 3 min. Nasledné jsem uzaviela ventil sargonem a zménila pracovni atmosféru
na kyslikovou o pratoéném mnozstvi 20 sccm. Tlak v nadobé jsem nafidila na 6 Pa a vpustila
jsem sprchou umisténou nad elekirodou do aparatury pary prekurzoru (titanium
[V-isopropoxide - TTIP), vzorec viz obr.17. Mnozstvi prekurzoru vtékajiciho do reaktoru
bylo kontrolovano jehlovym ventilem. Cela depozice trvala 2 hodiny. Po vyprSeni tohoto
¢asového limitu jsem vypnula vyboj zastavila privod par prekurzoru a plynu do nadoby.
Vypojila jsem ohfev vyparniku a odporového topeni. Déle jsem vypnula ¢erpani, které bylo
zajistovano dvémi vyvévami. Chlazeni na teplotu, kdy jsem mohla vyjmout vzorky z reaktoru
probihalo samovolné pod vakuem.

V nasledujicich péti tabulkach jsou uvedeny depoziéni parametry, které lze rozdélit
do dvou fad - vykonové a teplotni. Ve vykonové radé jsem postupné ménila vykon v rozmezi
od 50 do 250 W a ostatni parametry zustévaly konstantni.U teplotni fady jsem teplotu ménila

v rozmezi od 25 do 450 °C a ostatni parametry zustavaly neménneé.

CH3

CH3 O— CHCH3
l
CH3CH—0— 1I'i — O — CHCH3

CH3CH—O CH3
CH3
Obr. 17 Chemicky vzorec prekurzoru titanium I'V-isopropoxide - TTIP
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Teplotni fada:

VZOREK 39 41 42
Vykon [W] 100 100 100
Tlak [Pa] 6 6 6
Teplota elektrody, po&itek [°C] 150 255 371
Teplota elektrody, konec [°C] 185 242 363
elf bias, poéitek [V] -470 -480 -477
Self bias, konec [V] -461 -466 -462
[Plyn [sccm] kyslik-15 kyslik-15 kyslik-15
Teplota vyparniku [°C] 65 65 65
Tab. ¢. 1
VZOREK 43A 46 56
Vykon [W] 100 100 100
Tlak [Pa] 6 6 20
Teplota elektrody, poéatek [°C] 25 453 348
Teplota elektrody, konec [°C] 30 455 336
Self bias, poéatek [V] -457 -491 -403
Self bias, konec [V] -457 -454 -368
[Plyn [scem] kyslik-15 kyslik-15 kyslik-15
65 65 65

Teplota vyparniku [°C]

Tab.g.2
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VZOREK 66 67 68
Vykon [W] 30 30 30
Tlak [Pa] & 7 i
Teplota elektrody, poéitek [°C] 217 310 403
Epluta elektrody, konec [°C]| 211 301 395
[Self bias, podatek [V] -164 2204 _182
Self bias, konec [V] -180 -184 -180
{Plyn [scem] kyslik-20 kyslik-20 kyslik-20
Teplota vyparniku [°C] 65 65 65
Tab. &.3

VZOREK 69 70 71
Vykon [W] 30 30 30
Tlak [Pa] 7 7 7
Teplota elektrody, poéitek [°C] 305 104 307
Teplota elektrody, konec [°C] 303 107 304
Self bias, poéatek [V] -179 -226 -229
Pelf bias, konec [V] -179 -224 -232
Plyn [scem) kyslik-20 kyslik-20 kyslik-20
Teplota vyparniku [°C] 65 65 65

Tab. ¢. 4
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Vykonova fada:

VZOREK 45 49 54
Vykon [W] 50 150 200
lak [Pa| 6 6 6
Teplota elektrody, poditek [°C| 353 355 358
Teplota elektrody, konec [°C] 344 350 342
[Self bias, poditek [V] -355 -567 -640
ﬁu bias, konec [V] -347 -545 -630
ﬁ_vn [scem) kyslik-15 kyslik-15 kyslik-15
Teplota vyparniku [°C| 65 65 65

Tab.&. 5

5.2 Méreni tloudt'’ky tenkych vrstev

Tloust’ku tenkych vrstev jsem méfila kalotestem v laboratofi KMT na TU Liberec.

Obr. 18 Vypocet tloust’ky vrstvy

40




Pristroj, na kterém jsem méfila byl sestrojen tamtéz. K probrouseni mezikruzi jsem pouzivala
kalotu o priméru 50,2 mm a celkovy ¢as brouseni byl 15 s. Po probrouseni vrstvy jsem méfila
priméry obou kruhil mezikruzi na mikroskopu Neophot. A po dosazeni jednotlivych vysledki

do vztaht, které jsou odvozeny zobr. 18, jsem spocitala tloustku vrstvy, vysledky jsou
uvedeny v tabulkach.

r=d,[2 ,=d[2 g=d, /2

11"*1-—:;"24-4"1‘2 rf:rzz +}7_22

h1 o ’}2 "'12 hz & -’}2 _rzz
s=h,—h

s e
2

Teplotni fada:

VZOREK 39 41 42 43A 46 56
Vykon [W] 100 100 100 100 100 100
T, pocatek [°C) 150 255 371 25 453 353
T, konec [°C] 185 242 363 30 455 364
Tlou§t'’ka vrstvy [pm]) 2,833 2,300 1,887 X S 3,600

Tab.&. 6

x...hodnota nezméfena, nizka adheze vrstvy
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VZOREK 66 67 68 70
Vykon [W] 30 30 30 30
T, podatek [°C] 217 310 403 104
T, konec [°C] 211 301 395 107
Tlouit’ka vrstvy [um] | 3.659 4,002 4,545 X

Tab. €. 7

x...hodnota nezméfena, nizkd adheze vrstvy

Vykonova fada:

ZOREK 45 42 49 54
Vykon [W] 50 100 150 200
Te pocatek [°C] 353 371 355 358
Te konec [°C] 344 363 350 342
Tloust'’ka vrstvy [um] 1,700 1.672 1,500 1,075

Tab. €. 8
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Diskuse:

Tato metoda je velice jednoducha a rychld. Jedinou nevyhodou je, Ze vysledky méfeni
jsou ovlivnény nepfesnostmi odecitani v mikroskopu.
Vynesenim vypoctenych hodnot do grafii je patrno, Ze teplota (teplotni fada) nema vliv
na tloustku vrstvy. Kdezto z grafu vykonové fady je vidét, Ze se stoupajicim vykonem klesa
tloustka vrstvy. To je dusledek toho, Ze se vzristajicim vykonem se zvétSuje mnoZstvi

odprasenych ¢astic a tudiZ klesa rychlost ristu vrstvy.

5.3 Méreni adheze tenkych vrstey

Adhezi tenkych vrstev jsem méfila scratchtestem v laboratofi KMT na TU Liberec,
na univerzalnim zafizeni Zwick. Jednotlivé vrypy jsem provadéla konstantni rychlosti
na délce 2 mm a vzdalené od sebe 0,5 mm. Vryp jsem provadéla zatizenym diamantovym
hrotem kulového tvaru, tzv. Rockwell s polomérem r = 200 um. ZatiZeni hrotu jsem postupné
skokové zvySovala pridavanim zavazi, az do hodnoty, kdy se zacala vrstva odlupovat nebo
odpryskavat. Minimdlni zatiZeni, pfi némZ doSlo k poSkozeni vrstvy jsem vyhodnocovala
sledovanim pribéhu drahy vrypu v optickém mikroskopu tomtéZ univerzalnim zafizeni

Zwick.

VZOREK 66 67 68 70
Vykon [W] 30 30 30 30
T, poéatek [°C| 217 310 403 104
T, konec [°C) 211 301 395 107
Zatizeni scratchtest [kg]| 0,5/1,0 | 0,5/1,0 { 0,5/1,0 | 0,2/0,5

Tab.¢. 9
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Obr. 20 Fotografie scratchtestu na vrstvé s nizkou adhezi.

Diskuse:

Touto metodou jsem dospéla k vysledkim. jez poukazuji na nepfili vysokou adhezi
téchto vrstev. Vrstvy vykazuji vysokou kiehkost. Vzorky s vy38i teplotou depocize
dosahovaly vétsi miry adheze.

Nizkd adheze muze byt zpisobena nevhodnymi depoziénimi podminkami, nebo také
nedostateénym ocisténim povrchu substratu pfed depozici, a nebo kratkym bombardem ionti

argonu na zac¢atku depozi¢niho déje.
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5.4 Méreni tribologie tenkych vrstev

Tribologie tenkych vrstev byla méfena tribometrem, ktery umoziiuje méfeni
za vysokych teplot metodou pin-on-disc od firmy CSEM Instruments na CTU v Praze. Mé&feni
probihalo za pokojové teploty. Byly pouzivany dva druhy kuli¢ek. Jeden druh byl z loziskové
ocele 100 Cr 6, druhy z keramiky Si; N4. VSechny kulicky mély stejny primér d = 6 mm.
Vsechna méfeni byla provadéna pfi zatizeni 5 N a konstantni rychlosti 5 em.s”'. Relativni
vlhkost vzduchu byla (30 + 5)%. Poloméry jednotlivych kruhovych drah kolisaly v rozsahu
(2,75 - 4) mm. Opotiebeni kuli¢ek bylo vyhodnocovano optickym mikroskopem. Opotiebeni
povrchu vrstvy bylo vyhodnocovino elektronovou mikroskopii spolu s rozptylovou
rentgenovou analyzou (EDX) a také optickym mikroskopem. Profily vyhloubenych drah byly
méfeny mechanickym profilometrem. Rychlost opotiebeni koule a vrstvy byla vypoéitina

podle vztahu:

gt
W
V...opotiebeni
w...zatizeni
s...posuvna vzdalenost
VZOREK 39 41 42 43A 46
Teplota [°C] 150" | -355 | 37 25 453
Vykon [W] 100 100 100 100 100
Bias [V] -465 | -475 | -470 | -457 | -470
|Frikéni koef. 100Cr6 | 03 | 027 | 032 [ x | 035
Frikéni koef. SisN, 03 | 039 | 026 | x | 063
Tloust'’ka |pm]| 22| 155 1.4 1,9 22
Tab. €. 10

X...hodnota nezméfena, nizka adheze vrstvy
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VZOREK 45 49 54
Teplota [°C] 350 355 350
Vykon [W] 50 [ 150 | 200
Bias [V] 350 | -560 | -635
[Frikéni koef. 100Cr6 | 03 | 027 | 025
Frikéni koef. SisNi 035 | 025 | 023
Tloust’ka [um] 1o 1,8
Tab. & 11

Acc.V Spd’r Hagh” Det WD Exp |——| 100 pm
300kv60 248x SE 99 0 6551

Obr. 21 Ukazka opotiebeni TiO, vrstvy ocelovou kulickou 100 Cr 6.

48



Coefficient of fiction

A 1 a 1 A 1 A

m D
Number of laps

Graf ¢. 3 Zavislost koeficientu tfeni na poc¢tu cykli.

Diskuse:

Mira opotiebeni u vSech vzorki, na kterych bylo provadéno méfeni tribologickych
vlastnosti, byla srovnatelna. (Cast drahy opotfebeni je na obr. 21.) Koeficient tieni na pocatku
viech méfeni prudce vzrostl a zacal se ustalovat po 20 cyklech. Se vzristajicim poétem cykla
se koeficient tfeni zvySoval uz jen mimé. Po 100 cyklech byl koeficient tfeni v obou
piipadech, ocelové i keramické kulicky srovnatelny a pohyboval se v rozmezi 0,30 - 0,36, viz
graf ¢.3. Opotiebeni obou kuli¢ek bylo zanedbatelné. Drahy opotiebeni, které vznikly trenim
kulicek po povrchu tenké vrstvy, byly sledovany optickym mikroskopem a SEM. Byly velice
hrubé, svelkymi nerovnostmi povrchu svelkym mnozstvim trhlin, coz je typické
pro abrazivni opotiebeni. Velikost a hloubka trhlin ubyvala se zvétsujici se teplotou substratu
a vykonem, ale jak je patrno ztabulek, parametry depozice nemaji vyznamny vliv

s 5 . . ey F . - : e w e j
na tribologické vlastnosti. Celkova velikost opotiebeni byla naméfena 26.10"° mm”.
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5.5 Méieni slozeni tenkych vrstev

Slozeni tenkych vrstev bylo urovano metodami RBS a ERDA. Obsah a rozlozeni titanu
a kysliku ve vrstvé a mnozstvi vélenéného uhliku v tenké vrstvé bylo uréeno technikou RBS.
Analyzou ERDA bylo uréeno mnozstvi a rozlozeni vodiku ve vrstvach. Pro tyto dvé analyzy.
RBS a ERDA, byly pouzivany vrstvy na silikonovém substratu.
RBS analyza byla vykonand v elektrostatickém urychlovaci Institutu Jaderné Fyziky
Akademie véd CR v Rezi u Prahy. Byl pouzit protonovy paprsek o 2,54 MeV. RBS metoda
byla vyhodnocovana pomoci databazi spekter GISA 3 pouzivanim pfiéného fezu hodnoty
od SigmaBase. Ne-Rutherford rozptylové pfiéné fezy jsou potieba pro piesné vyhodnoceni
2,54 MeV protonového spektra. RBS méfeni bylo vykonano pod 170° laboratornimi uhly
rozptylu. Kombinované RBS a ERDA méfeni bylo zajisténo pouzivanim 2,68 MeV castic alfa
paprseku. V ERDA méfeni se protony odrazely pod uhlem 30° a byly detekovany povrchovou
bariérou pokrytou 12 pm tlustou folii. ERDA spektrum bylo vyhodnoceno pouzitim databaze
spekter SIMNRA. Pfistupna hloubka pro analyzu ERDA v piipadé TiOx vrstvy byla
cca 0.5 um. SloZeni z RBS méfeni bylo ohodnoceno s citlivosti 2 atomicka % a ERDA méfici

citlivosti 0,5 atomicka %.

VZOREK 43A 39 41 42 46
Pbsah At. %H 16 13 13 13 7
«Obsah At. %Ti 21 23 24 24 27
VObsah At. %0 53 54 54 53 58
Obsah At. %C 10 10 9 10 8
Ti/O 0.4 042 | 042 0.5 0,46
Tab ¢. 12
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VZOREK 45 49 54 56 55+
(Obsah At. %H 8 Tt e 9,5 8
JiObsah At. %Ti 27 23 25 27 38
”Obsah At. %0 60 525~ 15535 56 45
|Obsah At. %C 5 10 10 7.5 9

Ti/O 048 | 044 | 044 | 041 | 073
Tab &. 13

# Substrat 55 je deponovén s pozitim argonu misto kysliku.

Diskuse:

Pomér Ti/O neukazal Zadnou zavislost na depozi¢ni teploté , nebo na vykonu. Tento
pomér se ménil v rozsahu 0,4 - 0,5 v piipadé, kdy prekurzor byl smichan s kyslikem. Nejvyssi
pomér Ti/O procentuelné 0,72 byl dosazen, kdyz kyslik byl nahrazen v pracovni smési plyni
argonem.

Rozbory metodou ERDA indikovaly pfitomnost vodiku ve vSech vzorcich. To je
pravdépodobné zplsobeno pfitomnosti malého mnozstvi vodni pary v reaktoru. Méfeni
ERDA ukazala, ze mnozstvi vodiku se snizuje se zvySujici se teplotou z 16% na 7%.

MnozZstvi uhliku se pohybuje kolem 10% a je srovnatelné u vSech vzorkl, vyjma vzorku 45,
kde je obsah uhliku 5%. Uhlik byl pravdépodobné zabudovdn do vrstvy bombardem iontt
z disociovanych molekul prekurzoru. To odpovida depozi¢nim podminkam u substritu 45,
ktery byl deponovan za nizkého vykonu a tim i nejnizsiho generovaného predpéti z celé

zkoumané fady.
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6 Zavér

Ucelem diplomové prace bylo studium vlastnosti TiOx vrstev deponovanych metodou
PECVD. Dale pak objasnit nékteré vztahy mezi depozi¢nimi parametry a mechanickymi
a tribologickymi vlastnostmi deponovanych vrstev.

Z experimenti vyplyva, ze teplota nema vyznamnéjsi vliv na tloustku vrstvy, ale
na adhezi a sloZeni tenké vrstvy, respektive obsah vodiku. Kdezto se vzristajicim vykonem
klesa tloust’ka TiOx vrstev a roste obsah uhliku.

Zadnou zavislost na depoziéni teploté, nebo na vykonu neukazal pomér Ti a O, ktery se ménil
v rozmezi 0,4 - 0,5 pokud pracovnim plynem byl prekurzor smichany s kyslikem. Nejvyssi
pomér Ti/O - 0,72% byl dosazen, kdyz kyslik byl nahrazen argonem. Tyto vysledky
naznacuji, ze plyn ma nejvetsi vliv na vlastnosti tenkych TiOx vrstev.

TiOx vrstvy maji nizky koeficient tfeni a vykazuji abrazivni opotiebeni. Celkova velikost

opotiebeni byla naméfena 26.10°° mm’.
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