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1. UVOD

Nanotechnologie patii k jedném z nejcastéji diskutovanych technologii soucasnosti. Obecné
Ize za nanotechnologii oznacovat védni obor, ktery se zabyva cilenym vytvafenim struktur
materidli v méfitku nékolika nanometri.

Vyuziti téchto materidlll je velmi rozsahlé, nalézaji uplatnéni v mnoha oblastech b&z-
ného Zivota jako je napiiklad zdravotnictvi (umélé klouby, chlopné, ndhrada tkani),
stavebnictvi (nové izolatni materidly, samocistici fasddni nétéry), textilni pramysl
(nemackavé, hydrofobni a neSpinici se tkaniny), automobilovy primysl (nesmacivé povrchy,
filtry Celnich skel), elektronika (pamétova média), elektrotechnicky pramysl (vysokokapacit-
ni zdznamova média, fotomateridly), opticky pramysl (optické filtry), kosmicky primysl
(katalyzatory, odolné povrchy satelitl a nanosatelity), vojensky primysl (nanosenzory,
konstrukéni prvky raketopldnt), Zivotni prostiedi (odstrafiovdni necistot, biodegradace),
strojirenstvi (supertvrdé povrchy s nizkym koeficientem tfeni, coz vede k vysSi trvanlivosti
povlakovaného nastroje) a mnohé dalsi.

Nejnovéjsi vyzkum se soustfedi pfedev§im na piipravu multifunkénich povlakl. Tyto
povlaky jsou napiiklad antibakteridlni a zaroven hydrofilni (TiO2/Cu), vykazuji vysokou
tvrdost a zaroven vysokou teplotni stabilitu (Si-B-C-N), vysokou tvrdost a zdrovenl vysokou
otéruvzdornost atd.

Predkldadana disertacni prace prindsSi nové poznatky o piipravé, struktutfe, mechanic-
kych, tribologickych, elektrickych a optickych vlastnostech tenkych vrstev Sn-Cu-O a

Sn-Cu-N s riznym obsahem médi.

Tato disertacni prace vznikla v rdmci feSeni dvou projektl studentské grantové soutéze
Zapadoceské univerzity v Plzni:
* SGS-2010-070 (Pokrocilé tenkovrstvé materidly a nové plazmové zdroje)

* SGS-2013-045 (Nové tenkovrstvé materidly a plazmové depozicni systémy)



2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

V této kapitole budou nejprve popsany zdkladni principy magnetronového naprasovani
pouzitého pro vytvéreni tenkych vrstev Sn-Cu-O a Sn-Cu-N. Ddle budou zminény zakladni
poznatky o tenkych vrstvach. Pozornost bude vénovadna jejich pfipravé, prvkovému a
fazovému sloZeni, mikrostruktuie a zbytkovému pnuti. Dalsi ¢ast této kapitoly bude vénovéna
doposud ziskanym informacim o pfipravé a vlastnostech vrstev SnO> a SnN. Déle zde budou
shrnuty nejdileZitéjsi informace o vlastnostech a vyuZiti vrstev na bazi Me-Cu-O a Me-Cu-N
(kde Me znaci kov, naptiklad Sn, Al, Zr, Cr, Ti, Mo...). Zavére€na ¢ast druhé kapitoly bude

strucné pojedndvat o transparentnich vodivych oxidech (TCO).

2.1 NaprasSovani

Tenké vrstvy lze pfipravit pomoci riznych technik. MiiZeme je rozdélit do tif oblasti:

e  metody chemické (CVD — chemical vapor deposition); Castice vznikaji z plynné faze,

* metody fyzikdlni (PVD — physical vapor deposition); astice vznikaji z pevné faze,

* metody fyzikdlné-chemické (PACVD — plasma assisted chemical vapor deposition ¢i
PECVD - plasma enhanced chemical vapor deposition); chemickd depozice z plynné
faze za pfitomnosti plazmatu.

Vsechny tyto metody maji nejriznéj$i modifikace, diky kterym je mozné pfipravit
vrstvy piedepsanych vlastnosti na substratech z rizného materidlu. V rdmci této disertacni
prace bylo pouzito magnetronové napraSovani, které patti do PVD metod, pfi kterych je
zdrojovy materidl v pevném skupenstvi a do plynného skupenstvi prechdzi Cist¢ fyzikalnimi
procesy, a detailn¢ji se mu vénuje kapitola 2.1.1. Kromé naprasovéni patii do skupiny PVD
procesu také:

* depozice elektronovym svazkem,

* depozice elektrickym obloukem,

* laserova depozice,

* napafrovani.



2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

2.1.1 Magnetronové naprasovani

V ramci této disertacni price byla k pfipravé vrstev vyuZivdna metoda magnetronového
naprasovani, kterd je zaloZzena na rozpraSovani pevného ter¢e (katody) proudem vysoce
energetickych kladnych ionti z plazmatu, které obklopuji terCovou elektrodu, a nasledné
kondenzaci rozpraSenych ¢astic na substratu. Kladné ionty maji vysokou energii zejména
v oblasti blizko katody (tzv. katodovém temném prostoru), na tuto oblast pfipadd skoro cely
ubytek napéti mezi katodou a anodou. Vyznamnou roli pro udrzeni vyboje zde také hraji
sekundarni elektrony, které zplsobuji dal$i ionizaci neutrdlnich castic. Magnetronové
napraSovani umoziuje pfipravit vrstvy predepsanych vlastnosti na substratech z rizného
materidlu. Vice informaci o magnetronech je uvedeno naptiklad v publikaci [1].

Princip zapdleni vyboje je nédsledujici — depozicni komora je z divodu chemické cisto-
ty piipravovanych vrstev nejprve vycerpana (p~10~Pa) a nasledné je do ni napoustén
pracovni plyn (nej€astéji argon). Pfivedenim napéti v fadu stovek voltl mezi katodu a anodu
dojde k prirazu plynu a zapaleni doutnavého vyboje [2]. Takto vzniklé nizkoteplotni plazma
je slozeno z neutrdlnich i nabitych ¢astic v zdkladnich a excitovanych stavech, rovnéz je pro
n¢j charakteristicky nizky stupeil ionizace (~1 %) a stav mimo lokdlni termodynamickou
rovnovéhu.

Velmi dulezitou roli v celém tomto procesu hraje magnetické pole, které umoZznuje
zapalit vyboj za niz§ich tlakl (~ jednotky Pa), neZ v pfipadé bez pouZiti magnetického pole
(tj. tzv. diodového systému viz obr. 2.1a). Pod teréem, ktery tvoii katodu, jsou umistény dva
permanentni magnety (vnéj$i a vnitfni) prstencového tvaru, které nad terCem vytvareji
magnetické pole ve tvaru pultoroidu. Anodu tvoii kruhovy prstenec kolem terce. Elektrony
zachycené magnetickym polem se pohybuji v blizkosti tere ve zkiiZeném magnetickém a
elektrickém poli. Timto zpiisobem se prodluzuje jejich drdha, zvySuje se pocet srazek, hustota
plazmatu a roste depozi¢ni rychlost.

Nejintenzivnéjsi rozpraSovani materidlu terCe nastiva v mistech, kde je magnetické
pole rovnobézZné s povrchem terce. Této oblasti se fik4 erozivni zéna.

Pro ptipravu vrstev v této disertacni praci bylo vyuZito nevyvdZeného magnetronu
(obr. 2.1¢), ktery oproti vyvazenému magnetronu (obr. 2.1b) ma jeSté vnéjsi magnetické pole

opacné polarity, jeZ vede ke zvySeni hustoty plazmatu a plazma se transportuje smérem od

terCe az k substratu (obr. 2.1c).
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inertni + inertni + inertni +
reaktivni reaktivni reaktivni
plyn plyn plyn

b) l c) l

f | L 9 ||

N \\S Substrat
/
Plazma. Plazma
/ \ /a /
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1 l | J> ] l | Magnetron J: | l | Magnetron J>
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Obr. 2.1: Schematické zndzorneni a) diodového uspordddni, b) vyvdZeného magnetronu a
c) nevyvdzeného magnetronu jako naprasovaciho systému

Podle druhu pracovniho plynu v depozi¢ni komotfe mlizeme rozpraSovaci proces roz-
délit na nereaktivni (v tomto pfipadé je pracovnim plynem nejéastéji argon — inertni, snadno
dostupny, dobie rozpraSuje material, z néhoz ma byt findlni vrstva pfipravena) a reaktivni
(probihd za pfitomnosti reaktivniho plynu, nejcastéji kysliku, dusiku ¢i acetylenu a lze tak
vytvaiet slouCeniny jako jsou oxidy, nitridy nebo karbidy). Podrobnéji je tato problematika
zdokumentovana v publikaci [3].

Reaktivni magnetronové napraSovani umoziuje vytvaret velké mnozstvi nejriznéjSich
sloucenin [4]. Napiiklad ve smési Ar+O2 (oxidy), Ar+N2 ¢i Ar+NHj3 (nitridy), Ar+C>Hz nebo
Ar+CHy4 (karbidy) ¢i v posledni dobé¢ atraktivni Ar+O»+N> (oxinitridy) [5-9].

2.2 Vlastnosti tenkych vrstev

Za tenkou vrstvu je moZno oznacit materidl o tloust’ce od nékolika desitek nanometrti azZ po
n¢kolik mikrometri vytvofeny na n¢jakém zdkladnim objemovém materidlu (tzv. substratu).
Materidl ve form¢ tenké vrstvy se proto od substratu 1isi znacné vyS$Sim pomérem povrchu
k objemu. Z toho vyplyva, Ze vlastnosti tenkych vrstev se mohou lisit od vlastnosti objemového

materidlu, jelikoZ u tenkych vrstev se siln€ projevuje ztrata symetrie vazeb mezi atomy na povrchu.
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2.2.1 Systém tenka vrstva — substrat

Tenkd vrstva spolu se substratem tvoii kompozitni materidl, o jehoZ vyslednych vlastnostech
rozhoduje cely systém tenkd vrstva — substrat. Chovani daného systému zavisi na vlastnostech
jednotlivych komponent, ale také na interakci mezi nimi. Takovyto systém lze rozd¢lit do Ctyt
ruznych oblasti (substrat, rozhrani substrat-vrstva, objem vrstvy, povrch vrstvy), na které jsou

kladeny rizné pozadavky, viz obr. 2.2.

S < pOVIChoVa Cast vrstvy
vrstva <«—— objem vrstvy

<«— rozhrani vrstva—substrat

substrat

Obr. 2.2: llustrativni schéma systému substrdt — tenkd vrstva

Samotnd volba substratu mize mit velky vliv na vysledné vlastnosti pfipravovanych
vrstev. Rozhrani mezi substrdtem a nadeponovanou tenkou vrstvou vyznamné ovliviiuje
adhezi. Zlepseni adheze 1ze dosdhnout n¢kolika zptisoby:

a) malym rozdilem koeficientu tepelné roztaznosti substratu a vysledné vrstvy,

b) malym rozdilem miiZkovych parametrii substratu a vysledné vrstvy,

c) vyznamny vliv hraje také cCistota substratu pied samotnou depozici (nutné ciSteéni,
iontovy bombard — odstranéni tenké oxidové vrstvy na povrchu substratu, pre-treatment
— dopovéni substratu atomy deponovaného prvku),

d) depozice mezivrstvy (viz kapitola 5.3).

O zékladnich vlastnostech vytvofené vrstvy (mechanickych, elektrickych, tepelnych)
rozhoduje objemova ¢ast vrstvy. Zminované vlastnosti jsou dany prvkovym a fazovym
sloZzenim, mikrostrukturou a stavem zbytkového pnuti. Tato ¢4st je nejvice ovlivnéna
parametry depozi¢niho procesu (teplota substratu Ts, pfedpéti na substritu Us, vzdélenost
terC—substrat ds., celkovy tlak pr,..) a dalSimi procesy po samotné depozici (napt. Zihanim).
Jinymi slovy, zména depozi¢nich parametri miZe vést ke zmén¢ vlastnosti vysledné vrstvy.

Povrchova ¢ast vrstvy hraje vyznamnou roli napiiklad v tribologii. Tato ¢ast je Casto
pokryta necistotami, nachdzi se v tésném kontaktu s okolim (kontaminace atmosférou).

Prvkové slozeni byva Casto odlisné od objemového materidlu (Casty vyskyt tenké oxidové

10
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vrstvy). Tenkd oxidovad vrstva muZze pfispivat ke zlepSeni tribologickych vlastnosti (napf.

poklesu koeficientu teni pti vysokoteplotni tribologii) [10-12].

2.2.2 Mechanismus rustu tenké vrstvy

K ristu tenké vrstvy dochazi po dopadu c¢astic na povlakovany povrch (substrat). Rist tenké
vrstvy na substratu zahrnuje nékolik stadii, jeZ ilustruje obr. 2.3. Tato stadia je mozZné rozdélit
do nasledujicich fazi [13]:
* nukleace — nastdva po dopadu atomt na povrch substratu
* rust diskrétnich krystali — pfipojovani atomd, které dopadly pfimo na jejich povrch;
migrace atomu absorbovanych na povrchu substratu
* koalescence krystalii — nastdva tehdy, kdyZ se krystaly pfi ristu vzdjemné¢ dotknou;
formuje se novy strukturni element; koalescence probihd ve dvou krocich: prvni je
vytvofeni a vyplnéni mist kontaktu povrchovou difizi a druhy je migrace hranic
zrn
e vypliovani prostoru mezi krystaly
e rust spojité vrstvy — tato fiaze je charakterizovdna pfitomnosti hranic zrn rtzného

typu a krystaly rizné orientace

N 1 ;o
4L _— Inn‘ I &-120-' LN A 2o~ o—~ ey I
T T 7 VAT AT vy ey VAR S A A v v A A S S R B B B B B

V2N SN S N S A

IS &
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. . J b od
T4 1477777770777 7777777777777407¢0777770777
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r 7 11777777777 7017 77777777777:477 G

p o S A II/

~—

—
°

5 ° ©
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Obr. 2.3: Stdadia ristu tenké vrstvy: 1) nukleace, 2) rust diskrétnich krystalii, 3) koalescence,
4) vyplneéni prostoru mezi krystaly, 5) rust spojité vrstvy (krystaly pred koalescenci jsou
oznaceny cdrkované), prevzato z [13]
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2.2.3 Prvkoveé slozeni vrstev

Prvkové slozeni napraSovanych vrstev zdvisi na rozpraSovani materidlu terée a na sloZeni a

tlaku pracovnich plynt, ve kterych je zapélen vyboj.

Proces naprasovani mizeme rozdélit do tif skupin:

a)

b)

c)

rozprasovani jednoslozkového terce v inertni atmosféie (nejcastéji se jako inertni
plyn vyuziva argon) — prvkové sloZeni vytvofené vrstvy je totoZné se slozenim rozpra-
Sovaného terce

rozprasovani viceslozZkového terce v inertni atmosféfe — sloZeni vrstvy odpovida
opét sloZeni terce, avSak poméry zastoupeni jednotlivych prvkl ve vrstvé mohou byt
jiné nez na terci

rozprasovani jednoslozkového nebo viceslozkového terce v reaktivni atmosfére —
v piipad¢ reaktivni depozice je prvkové sloZeni vysledné vrstvy zavislé nejen na slo-
Zeni terce, ale také na pracovni atmosféfe, kterd je tvofena zpravidla smési reaktivniho
(O2, N2, NH3, C2H>, CHa4, atd.) a inertniho plynu. Stechiometrie vytvofené slouceniny
je zavisla na toku kovovych ¢astic, na toku ¢astic reaktivniho plynu a na koeficientech
ulpéni. Rizeni téchto dvou toki (kovovych a plynnych) nenf trividlni zéleZitosti. Na-
sledkem ptidavani reaktivniho plynu do vybojové smési dochdzi k jeho absorbovéni
vrstvou na substritu a sténach komory. Pfi dal§im zvySovani pritoku reaktivniho ply-
nu dochézi k pokryti kovového terce produktem reakce, zpravidla nevodivym (dochézi
k tzv. otrdveni terCe), coz ma za nasledek sniZeni depozi¢ni rychlosti ap, jelikoz depo-
ziéni rychlost pfi rozprasovani kovl byva az nékolikandsobné vyssi neZ depozicni
rychlost pii rozpraSovani oxidi, nitridd apod. [14]. Pozorujeme pfechod z kovového
modu naprasovani do reaktivniho médu [4]. Naopak pii snizovani pritoku reaktivniho
plynu, je tento piechod registrovan pii mensich hodnotach pritoku v dasledku sniZe-
ného rozpraSovani kovovych castic z terCe, ktery je pokryt produktem reakce. Vznika
tzv. hysterezni efekt [4]. Hysterezni efekt je moZné odstranit nékolika zpusoby:
a) dostatecné vysokou Cerpaci rychlosti plynt [4], b) zpétnovazebnim fizenim napous-

téni plynt [4] nebo c¢) zpétnovazebnim fizenim rozprasovaciho vykonu [14].

2.2.4 Fazové slozeni vrstev

Fazové slozeni pfipravovanych vrstev je ureno prvkovym sloZzenim a podminkami

depozi¢niho procesu (Ts, pt, po2, par, Us, ...). Fyzikdlni metody (PVD) jsou vzdalené

12
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termodynamické rovnovaze a umoznuji vytvaret 1 fize v metastabilnim stavu. Pro kontrolu

fazového slozeni vrstev 1ze vyuZit dvou zdkladnich procest [15-18]:

a) Bombardovani rostouci vrstvy nizkoenergetickymi casticemi (piisobeni iontového
bombardu)

Vliv iontového bombardu na rist vrstvy je urcen energii E, pfipadajici na jeden deponovany

Vv,

atom. Tuto energii mizeme v nejjednodussim piipad¢€ nereaktivni depozice definovat jako:

E [v, V., —elU i
E, == ‘=€EﬁUp-Us)E'V—‘D—“ 2.1)

p
v a,

kde E; je energie iontil, vi a vm jsou toky ionti a kovovych castic, e je elementarni naboj
(e~ 1,602-10"" C), U, je potencidl plazmatu, Us je predpéti na substritu, is je proudova
hustota iontil na substrat a ap je depozicni rychlost.

Z uvedeného vztahu vyplyva, Ze energie E, pfipadajici na jeden deponovany atom
roste se zvySujicim se predpétim Us a proudovou hustotou is na substrat a zaroven s klesajici
depozi¢ni rychlosti ap.

Iontovy bombard vede k ohfevu rostouci vrstvy na atomdrni trovni. Tento ohfev se
vyznamné 1i§i od konvencniho ohfevu, protoZe kinetickd energie dopadajicich iontl je
pfeddna do velmi malé oblasti a nasledn¢ je tato energie odvedena do blizkého okoli.

Ochlazovéni je velmi rychlé a dosahuje hodnoty kolem 10'* K/s [19].

b) Misici proces (mixing proces)
Misici proces, tj. pfidani jednoho nebo nékolika prvkl do zdkladniho materidlu vrstvy, ma
podobny efekt jako iontovy bombard. Klicovy vyznam zde sehrdvaji i) vzdjemnd rozpustnost,
ii) slu¢ovaci entalpie AHr a iii) to, zda prvky tvoii tuhé roztoky ¢i intermediélni faze.

Iontovy bombard, misici proces nebo jejich vzdjemnd kombinace rozhoduji kromé

fazového slozeni také o prvkovém sloZeni a struktufe.

2.2.5 Mikrostruktura vrstev

Mikrostruktura vrstev je jednim z rozhodujicich parametrti urcujicich vysledné vlastnosti
vytvaienych vrstev. Vyznamny vliv hraji podminky, za kterych je dané vrstva vytvarena.
Bylo vytvofeno nékolik tzv. strukturnich zénovych modelti (SZM) popisujicich mi-

krostrukturu v zdvislosti na depozi¢nich parametrech (napft. pr, 7/Tm, Us).

13
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Prvni model z roku 1969 od Movchana a Demchishina [20] byl pro napafované vrstvy.
Jedinym parametrem v tomto SZM byla homologicka teplota 7s/Tm (tj. pomér mezi teplotou
substratu pii depozici a teplotou tdni materidlu tvoticiho vrstvu).

Prvni model pro napraSované vrstvy vytvoftil Thornton [21]. Thornton rozd€lil mikrostruk-
turu do Ctyt zo6n (1., T., 1L, IIL.), viz obr. 2.4 v zédvislosti na poméru 7y/Tn, a tlaku rozpraSovaciho

plynu pr. Mikrostruktura kazdé zony je vysledkem plisobeni riiznych mechanismil.

hustavlaknita struktura,
hladky jemné kupolovity povrch,
vysokareflexe

sloupcovita struktura

porézni strukturatvorena o
zakonc&ena Spickami

kuzelovitymi krystaly
skupolovitymi vrcholky,
zvySena povrchova hrubost,
snizenareflexe

ekviaxialni zrnita struktura
vzniklarekrystalizaci

tahové pnuti

0.0 teplotasubstratu
(Ts/Tm)

tlakargonu

pad{Pa] tlakové pnuti

Obr. 2.4: Thorntonuv strukturni zonovy model pro naprasované vrstvy (prevzato z [21])

Zoéma I (T¢/Tm< 0,1): Dominuje stinici efekt spojeny s nizkou povrchovou pohybli-
vosti dopadajicich atomil. Vrstva je slozend z kuZelovitych sloupcti oddélenych od sebe
poréznimi otevienymi hranicemi.

Zoma T (0,1 < T/Tm< 0,3): Vyssi energie dopadajicich Castic (pfi snizeném tlaku
pracovniho plynu) zvySuje povrchovou migraci atomu, kterd sniZuje porozitu a odstrafiuje
efekt stinéni. Mikrostruktura s velice husté¢ uloZenymi vlaknitymi zrny.

Zoéma II (0,3 <T¢/Tm < 0,5): Mikrostrukturu vrstvy urcuje rozvinutd povrchova difize
atoml a moZnost migrace hranic zrn. Slab€ se rozviji i objemova difize. Vytvaii se sloupcova
struktura s méné defekty. Sitka sloupcii roste s rostouci Ty/Tim.

Zéna III (Ty¢Twm> 0,5): Ridicim mechanismem je objemova difize béhem depozice.
Zanika sloupcova struktura a vznikaji rovnoosé vice izotropni krystality, které se s rostouci
teplotou T zvéEtsuji.

Dalsi SZM vytvoteny Messierem popisuje vliv zaporného predpéti na mikrostrukturu [22].

Doposud zminéné SZM slouzi pro popis mikrostruktury jednoslozkovych &istych vrs-
tev. Z tohoto diivodu je miiZeme nazvat idedlnimi SZM. Ve skute¢nosti vSak vytvofené vrstvy
velmi Casto obsahuji néjaké mnoZstvi necistot, ¢i pfimési. Pro tento piipad vytvofil Barna,
Adamik et al. tzv. redlny SZM [23,24], ktery zahrnuje vliv téchto ptimé&si.
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Jako posledni bude v této kapitole bude zminén model od André Anderse [25], ktery
zahrnul do Thorntonova modelu vliv vysokoenergetickych ¢astic. Tyto castice hraji

vyznamnou roli ve vysokovykonovém pulznim magnetronovém naprasovani (tzv. HIPIMS).

2.2.6 Nanokrystalické materialy

Nanokrystalické materidly jsou obvykle sloZzeny ze dvou strukturnich elementi — krystalitt
(nanometrové velikosti) a jejich hranic, u nichZ pocet atomil na hranicich je srovnatelny, nebo
dokonce vys$s$i nez uvnitt krystaliti. Diky této struktufe se vlastnosti nanokrystalickych
materidll 1iSi od vlastnosti amorfnich a ostatnich krystalickych materidli o stejném
chemickém slozeni.

Pevnost a tvrdost materidlu je urena piedev§im mikrostrukturou, kterd svym uspofa-
danim mutZe branit pohybu dislokaci a Siteni mikrotrhlin. Takto 1ze zvySit pevnost a tvrdost
materidlu 4-5x [26]. Pfitomnost hranic zrn v polykrystalickych latkich méa znacny vliv na
deformacni chovani materidlu. Hranice zrn jsou mistem styku dvou sousednich krystald rizné
orientace, kde dochazi ke zna¢né distorzi jejich atomovych miizek. Tim se hranice zrn stavaji
piirozenou piekdzkou pohybujicich se dislokaci, a proto se jejich blokovani projevi
intenzivnim zpevnénim. Cim je velikost zrna mensi, tim se zvySuje pocet hranic zrn a tim
pocet aktivnich piekdzek pro jejich pohyb. Zavislost mezi pevnosti, danou kritickym napétim
a velikosti zrna, vyjadiuje tzv. Hall-Petchiiv vztah [27,28]:

L
o, =0,+kl 2, (2.2)
kde oc je kritické napéti materidlu, oo a k jsou materidlové konstanty (oo zahrnuje odpor
miizky proti pohybu dislokaci) a d je velikost zrna materidlu. Analogicky lze vyjadfit tvrdost

materidlu H jako

H=H,+k, m%, (2.3)

kde Ho a kx jsou materidlové konstanty [29]. Tvrdosti se podrobnéji vénuje kapitola 4.4.5.
Vyse popsand dislokacemi indukovand plastickd deformace dominuje v materidlech
slozenych z velkych zrn o rozmérech d > 10 nm. Naopak u materidlii sloZenych z malych zrn,
kdy d < 10 nm, hraje dominantni roli nanostruktura. CoZ znamen4, Ze tvrdost siln¢ zdvisi na
velikosti zrn d, viz obr. 2.5. Z obrdzku je ztejmé, Ze existuje kritickd hodnota velikosti zrn
dc= 10 nm, pfi které lze dosdhnout nejvyssi tvrdosti vrstev [30]. Okoli d. odpovida
postupnému piechodu z oblasti, kde dominuji dislokace a lze ji popsat Hall-Petchovym

vztahem, do oblasti, kdy jsou z hlediska materidlovych vlastnosti rozhodujici interakce atomu
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v sousednich zrnech. V materidlech se zrny o velikosti d < d. dislokace nevznikaji, nebot’
velikost zrn je menS$i neZ délka dislokace [31] a dominantni roli za¢inaji hrat procesy na

hranicich zrn oproti procestim uvnitt zrn, neboli nanostruktura.

A

tvrdost

amorfni nanoi(rystalicka’ mikrokrystalicka faze

T
d.=10nm velikost zrn d

Obr. 2.5: Zdvislost tvrdosti materidlu na velikosti zrn [30]

2.2.7 Zbytkové pnuti ve vrstvach

Tenké vrstvy pfipravené metodou magnetronového naprasovédni obvykle vykazuji zbytkové
pnuti. Toto pnuti miiZe vyznamné ovliviiovat vysledné vlastnosti vrstvy (napi. mechanické).
Zbytkové (celkové) pnuti ve vrstvé ma dvé slozky — tepelné a vnitini [32].

Tepelné pnuti ot (thermal stress) vznika diky rozdilnym koeficientim tepelné roz-
taznosti (substrdtu a nadeponované vrstvy) — vytvéii se po depozici pfi chladnuti substrétu.
Tento tepelny rozdil miiZe vzniknout také pfi tfeni, coz je dileZité z hlediska tribologie.

Tepelné pnuti 1ze vypocitat v jednodimenziondlnim ptiblizeni podle nasledujiciho vztahu:
oy = E; [qaf - as) [qu _Ta)’ (2.4)

kde Er je Younglv modul vrstvy, ar a as jsou koeficienty tepelné roztaZnosti vrstvy a
substratu, T je teplota substratu béhem depozice a T, je teplota béhem méteni. Jestlize ar < as,
potom je tepelné pnuti po ochlazeni tlakové (kompresivni) om < 0 GPa, v opacném piipad¢ je
tepelné pnuti po ochlazeni tahové own > 0 GPa.

Vnitini (ristové) pnuti i (intrinsic stress) vznika pfi rustu vrstvy nahromadénim
krystalografickych defektii (je zavislé na depozi¢nich podminkéch).

Na obr. 2.6 je uveden schématicky diagram celkového vnitiniho pnuti v zavislosti na
teploté. Tepelné pnuti owm prevladd nad vnitinim pnutim o; za podminky 7y/Tm > 0,3, tj. za
vysoké depozi¢ni teploty 75 a pii nizké teploté tani materidlu Ty. Naopak k dominanci
vnitfniho pnuti o; dochdzi, je-li Ty/Tm < 0,3 [33]. U materidlt, spliiujicich tuto podminku, jsou

Casto pozorovany trhliny a deformace [32].
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vysoké Tp, nizké T,

pnuti O

0,00 25 05 075 1,00

Obr. 2.6: Schematické zndzornéni priubéhu celkového pnuti ve vrstveé na pomeru Ty/Ty [32]

2.3 Vlastnosti oxidu cinu (Sn-0)

Existuji dva typy oxidl cinu — oxid cinaty SnO a oxid cini¢ity SnO>. Na obr. 2.7 je
znazornéna jejich krystalovad struktura a tab. 2.1 zobrazuje jejich vybrané materidlové
vlastnosti. Fazovy diagram Sn-O je na obr. 2.8. Z hlediska chemické stability a moZnosti

primyslového vyuZiti je zajimavéjsi SnO; [34] a prevdzné jemu se bude tato ¢4st vénovat.

SnO SnO:

Obr. 2.7.: Krystalovd struktura SnO a SnO: (prevzato z [35,36])

SnO; ma tetragondlni krystalickou strukturu (viz obr. 2.7), §itku zakdzaného pésu
E;=3,6eV a chova se jako polovodi¢ typu n [34,38]. Nckteré studie [39—41] ukazuji, Ze
s pfidanim vhodného dopantu se SnO> miiZe chovat i jako polovodi¢ typu p. SnO> patii do
skupiny materidlti, které nabizeji kombinaci vysoké elektrické vodivosti s transparentnosti ve
viditelné oblasti elektromagnetického zéatreni [42,43] (oznaCované jako transparentni vodivé
oxidy, TCO). Jednd se tedy o vyznamny materidl pro optoelektronické aplikace, napt. pro
elektrody v soldrnich ¢lancich [44], LED diody, varistory [45,46] nebo tranzistory v displejich
[47-49]. Dalsi{ vlastnosti SnO; a n€kterych dalSich TCO je to, Ze pfestoze ve viditelné oblasti
jsou transparentni, v infracervené oblasti vykazuji velmi nizkou transparenci [50], diky ¢emuZz

se SnO> vyuziva jako povlak oken za ucelem uspory energie. Vzhledem ke své schopnosti
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ménit vlastnosti v zavislosti na pfitomnosti okolniho plynu nachdzi SnO, uplatnéni v oblasti

senzori [51-58], kde je nejvyuzivanéjSim materidlem [34]. Ddle nachazi SnO; uplatnéni

v oblasti heterogenni katalyzy [59,60].

500F Sn(liquid)+Sn0,
450 °C
__ 400 SO,
L sn(liquid)+Sn,0, N
o SnO,
Sa0f
z 270 °C +/- 20 °C
g Sn(liquid)+SnO |
) il
= 200k SnO+5n,0; N
SO
Sn + SnO ol + (2
9] SnO,
100 ] ' 3
Sn 20 40 60 O
Atomic %

Obr. 2.8: Fdzovy diagram Sn-O [37]

Tab. 2.1: Struktura a vlastnosti SnO a SnOz [34,61,62]

| SnO | Sn0;
krystalovd struktura tetragondlni, ortorombickd tetragondlni
tetragonaln{
=0,3796, c =0,4816
struktura mif#kové konstanty [nm] (@ ¢ =04816) a=04738, c= 03188
ortorombicka
(a=0,500,b=0,572,c=1,112)
hustota p [gldm~] 6,45 6,85
Mohsova tvrdost — 6,5
molédrni hmotnost [glhol™!] 134,709 150,709
teplota tini [°C] 1080 1630
index lomu - 2,006
permitivita € - 1442
rezistivita p [Qlth] - 4,500~-10 000
Sitka zakdzaného pasu [eV] 2,5-3 3,6
lastnosti - —— T
vlastnosti | mérna magneticka s;13cept1b1hta 1900 4100
[cm’[hol™]
standardni slucovaci entalpie
AH® [KJ ol '] -280,71 -577,63
standardni mol4rn{ entropie S°
Kol '] 57,17 49,04
standardni slu¢ovaci Gibbsova
energie AG¢° [kJ-mol™'] 252 —16
barva Cernd, modro-Cernd bila, Seda
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2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Vrstvy SnO; rovnéz vykazuji vysokou chemickou stabilitu a maji velmi dobrou adhezi
k mnoha substratim [63,64].

Cisté ¢ dopované SnOa se daji pfipravit pomoci nejriizngj$ich technik napf. sol-gel
metodou [39], pomoci CVD [48,63,65,66], pulsni laserovou depozici [41,67], napafova-
nim [68], napraSovdnim [47,49,52,53,58] nebo sprejovou pyrolyzou [64,69—74].

Ve vétsing aplikaci se SnO» pouziva spiSe vyjimecné ve své Cisté podobé, ale Castéji je
modifikovan dopanty nebo jinymi pifimésemi [34]. Pfidanim vybraného prvku do vrstev SnO>
muzeme docilit dosazeni zajimavych vlastnosti. Lze tak zlepsit napiiklad elektrické vlastnosti
(ptidanim Sb [72], F [75], Fe [76] nebo Cu [76]), optickd transparence (pfiddnim Mg [66]
nebo Cu [70]), katalyticky rozklad metanu (ptfidinim Ag [77] nebo Pd [78,79]) nebo
schopnost detekovat plyny jako jsou LPG (ptfidanim Cs [80]), H2S (pfidanim Cu [81]) nebo
CO (pridanim Pt [82]).

PrestoZe tidajii o mechanickych vlastnostech vrstev SnO> dosud nebylo piili§ publiko-
vano, je zndma velikost Youngova modulu, 263 GPa [83], u objemovych a densifikovanych
vzorkl SnO» ptipravenych pomoci izostatického lisovani za tepla (hot isostatic pressing) byla
zméfena nejvyssi tvrdost 14,4 GPa [84]. V piipadé vrstev SnO» pfipravenych sprejovou
pyrolyzou byla zjiSténa tvrdost 12 GPa a Younglv modul 138 GPa [73]. Jini autofi [74]
zjistili u vrstev SnOz piipravenych sprejovou pyrolyzou a Zthanych na 500 °C tvrdost 7,2 GPa.

Diéle pak existuje n¢kolik publikaci zkoumajicich mechanické vlastnosti vrstev SnO»
s dopanty [73,85-87]. Napiiklad pfiddnim Zn do vrstev SnO> piipravenych sprejovou
pyrolyzou doslo k nérGstu tvrdosti z 12 GPa na 23 GPa a Youngova modulu ze 138 GPa na
195 GPa [73]. Fang et al. [85] zméfili u vrstev SnO2 dopovanych fluorem (obsah fluoru autofi
neuvadéji) tvrdost 5,1-9,9 GPa a Younglv modul 62,4-75,1 GPa (méfeno pii rtznych
indentaCnich zatézich). Gao et al. [87] zjistili, Ze zvySovani obsahu fluoru ve vrstvich SnO>
vede k ndartstu tvrdosti z9,0 GPa na 15,1 GPa a Youngova modulu ze 125,2 GPa na
207,9 GPa (konkrétni obsah fluoru autofi také neuvadi). Vrstvy SnO, s obsahem 2 at. % Nb
dosahovaly tvrdosti 21,7 GPa [86].
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2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

2.4 Vlastnosti nitridd cinu (Sn-N)

Od objevu mimotadnych chemickych a fyzikalnich vlastnosti Si3N4 pfitahuji pozornost i dalsi
nitridy prvku ctvrté A-skupiny periodické tabulky [88]. Navic sila chemické vazby kov—dusik
zajistuje jejich vysokou chemickou stabilitu, jeZ je vyuZivdna v extrémnich podminkéch [89].
Do této skupiny materidld patii i nitridy cinu. Nitridy cinu diky svym slibnym polovodi¢ovym
a elektrochemickym vlastnostem poutaji pozornost pro pouZiti v mikroelektronice [90-92].
Jejich uplatnéni se nabizi v oblasti optickych zdznamovych médii [92,93].

Stechiometricky nitrid cinu Sn3Ny4 poprvé pfipravil Scotti et al. [94]. Sn3Ny tvoii krychlo-
vou spinelovou krystalovou strukturu [94,95]. Je netoxicky, stabilni za béZné teploty a tlaku [96] a
navic se jednd o jediny nitrid se spinelovou strukturou, ktery je za bé&Znych podmi-
nek stabilni [95]. Miizkova konstanta Sn3Ns je uddvana v rozmezi 9,014-9,037 A [94,97,98].
Vypocty byly zjiStény hodnoty Sitky zakdzaného pésu 1,8 eV [99] a 1,29 eV [100], 1,9 eV
[101], experimentalné pak 1,6 eV [102] a Hoffman [103] u vrstev Sn3N4sH 5 experimentilné
zjistil 1,9-2,25 eV a rezistivitu 2-9- 107 Qm.

Nitridy cinu lze pfipravit i ve formé tenkych vrstev. Pomoci CVD byly pfipraveny jak
vrstvy SnNx [92,93] (fazové ani prvkové sloZeni autofi blize nespecifikuji, jen vylu€uji obsah
cinové faze), tak ptiblizn¢ stechiometrické Sn3N4 [103]. Pomoci PVD pak podstechiometrické
SnNx s hexagondlni krystalovou strukturou [91,104,105] nebo amorfni strukturou [104] i
stechiometrické Sn3N4 [94,106].

Pro Sn3Ns byla spoctena mikrotvrdost H = 13,8 GPa [101], kterd je ve shod¢
s experimentalnimi daty, kdy pfi méfeni mechanickych vlastnosti tenkych vrstev y-SnzNg
[102] byla zjisténa tvrdost H = 13 GPa a efektivni Youngtiv modul E* = 167 GPa.

Pti zkoumdani hydrofilnich vlastnosti vrstev Sn-N pfipravenych magnetronovym na-

praSovanim zjistil Choi et al. [104] kontaktni thel kapky vody s povrchem vrstvy 56,8°.

2.5 Vlastnosti tenkych vrstev na bazi Me-Cu-O a Me-Cu-N

Price tykajici se mechanickych a tribologickych vlastnosti systémii Sn-Cu-O a Sn-Cu-N
nebyly doposud publikovany. Z toho divodu lze piedpoklddat, Ze tento materidl nebyl
z hlediska téchto vlastnosti zkouméan, nicméné vrstvy Me-Cu-O a Me-Cu-N (kde Me znaci Al,
Zr, Cr, Ta, Mo, Ti a Nb) zkoumény byly a o jejich vlastnostech bude pojedndvat dalsi Cast
této kapitoly.
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Mnoho experimentli ukazuje, Ze pfiddni malého mnoZstvi médi do ZrN [15,107],
CrN [108,109] a TiN [110,111] je velice efektivni a levny proces, jak zvySit tvrdost
piipravovanych vrstev. Byl také pozorovan silny vliv médi na mechanické a tribologické
vlastnosti oxida, nitridd a karbidd [112—115], na antibakterialni vlastnosti vrstev TiO2 [116] ¢i
na mechanické vlastnosti vrstev oxidu hliniku [117].

Reaktivni depozice médi a dalSich kovua v pfitomnosti dusiku nebo kysliku ¢asto vede
ke vzniku systému keramiky a ¢isté medi [107,118-125]. Takovd kombinace nanokrystalické
nitridové/oxidové faze (tvrda faze) a Cu (mékka faze) patii do skupiny tvrdych a supertvrdych
nanokompoziti [126]. Jak bylo ukdzdno v kapitole 2.2.6, vlastnosti nanokompozitnich
materidld urcuje oblast na hranici zrn. Velikost zrn je dostate¢n¢ mald, takZze nedochézi ke
vzniku dislokaci, a hranice zrn maji rozhodujici vliv na mechanické vlastnosti vrstev [127].
Navic ptfitomnost meédi ve vrstvé muze zlepSovat houZevnatost. Jednak méd’ sama o sobé
zastupuje taznou fazi, kterd mtize zlepSovat houzevnatost kiehké tvrdé faze, a v druhé fad¢ bylo
ukdzéno, Ze s rostoucim obsahem médi ve vrstvé dochdzi k poklesu velikosti zrn [128-130].

Déle bylo ukazano, Ze vrstvy Al-Cu-O [117], Al-Cu-N [125] s pomérem tvrdosti a
efektivniho Youngova modulu H/E™ > 0,1 vykazuji odolnost proti vzniku trhlin.

Na zékladé téchto poznatkl bylo do vrstev Sn-Cu-O a Sn-Cu-N systematicky piidava-
no razné mnoZzstvi médi s cilem najit vhodné depozi¢ni podminky, za kterych 1ze dosdhnout
nejlepSich mechanickych, tribologickych, elektrickych a optickych vlastnosti na téchto

systémech vrstev.

2.5.1 Vlastnosti tenkych vrstev na bazi Me-Cu-O

Vrstvy na bazi Me-Cu-O nachézeji uplatnéni v mnoha aplikacich. Nékteré zajimavé vlastnosti
téchto vrstev budou popsany niZe.

Lang et al. [132] pfipravili pomoci magnetronového napraSovani vrstvy ZrO,/Cu
s nizkym pnutim a zlepSenymi tribologickymi vlastnostmi. Birkholz et al. [133] pouZili
katodové napraSovani k piipravé vrstev TiO2 a Al2O3 dopovanych kovovymi ¢asticemi Cu ¢i
W s cilem zlepsit tribologické vlastnosti.

Vrstvy Al-Cu-O mohou byt vyuzity napiiklad jako transparentni vodivé oxidy (TCO)
[134-136], solarni kolektory [137], ¢i podobné jako vrstvy Zr-Cu-O mohou vykazovat
odolnost vici vzniku trhlin [112,117], jejich mechanické vlastnosti jsou zobrazeny v tab. 2.2.

Vrstvy Cr-Cu-O s obsahem médi > 15 at. % vykazuji antibakteridlni ucinky [131,138].
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2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Antibakterialni ucinky vykazuji také vrstvy TiOz s obsahem 1,5 at. % médi a rovnéZ jsou tyto

vrstvy hydrofilni (a < 20°) [116].

Tab. 2.2: Mechanické viastnosti vrstev na bdzi Me-Cu-O

Cu H E* We « | HY/E™ .

Vrstva struktura [at.%] | [GPa] | [GPa] (%] H/E [GPa] zdroj
ALQO3 nc-y-Al,Os/a-AlLOs 0 7,3 100 49,4 | 0,073 0,04 [117]
Al-Cu-O | nc-(Alg_2,Cuszy)O12/a-(Al-Cu-O) 2 10 111 57,5 | 0,090 | 0,08 [117]
Al-Cu-O | nc-(Alg—2y,Cusz,)O12/a-(Al-Cu-0) 6,2 16,7 135 71,0 | 0,124 | 0,26 [117]
Al-Cu-O | nc-(Alg—2y,Cusz,)O12/a-(Al-Cu-0) 9,7 18,5 143 74,8 | 0,129 | 0,31 [117]
Al-Cu-O nc-CuAl,O4/a-(Al-Cu-0O) 16 20,1 151 76,0 | 0,133 0,36 [117]
Zr0: 71O, 0 13,8 157 61 0,088 0,11 [112]
Zr-Cu-O 7r0; + CuO 2 15,0 177 59 0,085 0,11 [112]
Zr-Cu-O Zr0; + CuO 24 10 137 47 0,073 0,05 [112]
Zr-Cu-O 7r0; + CuO 29 10 137 47 0,073 0,05 [112]

Obr. 2.9 zobrazuje vliv pridani médi na tvrdost vrstev Al-O [117] a Zr-O [112]. Je

vidét, Ze pridanim meédi lze zvysit tvrdost téchto vrstev, zdroven je na piikladu vrstev

Zr-Cu-0 patrné, ze piiliS vysoky obsah médi miiZze naopak vést k poklesu tvrdosti.

25 T T T T T
Al-Cu-O

— 20 i ./. T
g T
g 15 -./l -
b7 / Zr-Cu-O
-8 1 O 1 Il .\ -
z - "

54 4

0 ——

0 5 10 15 20 25 30

obsah médi [at.%]

Obr. 2.9: Viiv obsahu médi obsaZené ve vrstvdach Me-Cu-O na tvrdost H. [112,117]

Déle bylo zjisténo, Ze ptidani médi do SnO, miiZe prispét k stabilizaci elektrickych

vlastnosti za zvySenych provoznich teplot [71,139].

2.5.2 Vlastnosti tenkych vrstev na bazi Me-Cu-N

Tenké nitridové vrstvy jsou diky svym vybornym materidlovym vlastnostem, jako jsou
vysoka tvrdost, tepelnd odolnost, odolnost viici korozi a otéru, vysoky bod tani a chemicka

stabilita, hojné pouZivany ke zlepSeni kvality a prodlouZen{ Zivotnosti ndstroju.
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2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Vrstvy na bdzi Me-Cu-N se vyznacuji predevSim vysokou tvrdosti (ptesahujici i
30 GPa) [108,123,140,141]. Na obr. 2.10 a obr. 2.11 jsou zndzornény zdavislosti tvrdosti a
koeficientu tfeni vybranych systémut tenkych vrstev Me-Cu-N na obsahu Cu. Je vidét, Ze
pfidani urcitého mnozstvi médi do uvedenych nitridovych vrstev vede ke zvySeni tvrdosti
nebo k poklesu koeficientu tfeni. Presdhne-li vSak obsah médi urcitou kritickou hodnotu,

dochdzi pak ke zhorSeni mechanickych i tribologickych vlastnosti.

tvrdost [GPa]

10 15 20 25
obsah médi [at.%]

Obr. 2.10: Viiv obsahu médi ve vrstvdach Me-Cu-N na tvrdost H. [110,119—121,142,143]
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Obr. 2.11: Vliv obsahu médi ve vrstvach Me-Cu-N na koeficient treni. [110,144—146,130]

Oztiirk et al. [129] zjistili, Ze pfiddni médi do nitridii molybdenu, titanu a chromu vede
k poklesu otéru. Konkrétné piiddnim 5,5 at. % médi do MoN poklesne otér z 5,3-10” mm*/Nm
na 1,8-10~ mm?/Nm, pfiddnim 12,8 at. % mé&di do TiN poklesne otér z 7,8-10® mm’/Nm na
5,9-10°® mm?*/Nm a pfidanim 11,2 at. % médi do CrN poklesne otér z 5,8-107° mm?*/Nm na
3,7-10° mm?/Nm [129]. Autofi [144,147] zjistili pokles otéru u TaN po pfidani 11 at. % médi.
Bylo také zjiSt€no, Ze nitridové vrstvy s piimési mé&di vykazuji antibakteridlnimi

ucinky, napiiklad Ta-Cu-N [144,147,148], Cr-Cu-N [149] nebo Ti-Cu-N [150].
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2.6 Transparentni vodivé oxidy (TCO)

Materidly jsou typicky bud’ elektricky vodivé a zaroven opticky neprithledné (kovy apod.),
nebo naopak za béZnych podminek elektricky nevodivé a propustné pro svétlo (sklo). V roce
1907 vSak byl némeckym fyzikem Karlem Badeckerem pfipraven nestechiometricky oxid
kadmia, kde vznikaly vakance kysliku [151]. Vznikajici ionty kadmia zabraly ve valen¢nim
pasu hladiny blizké vodivostnimu pasu oxidu kadmia, coz umoznilo ptreskok elektronii do
tohoto pésu, a tudizZ elektrickou vodivost materidlu [152]. Vznikl tak prvni transparentni
vodivy oxid. Prvni primyslové vyuZiti se datuje do roku 1947, kdy Harold McMaster
pfedstavil transparentni vodivy SnO: vyuZitelny pfi odstranovéni ledu z oken letadel leticich
ve vysokych vyskdch [151]. V roce 1954 pak byl objeven cinem dopovany oxid india (indium
tin oxide znaceny ITO), jenZ patii dosud mezi nejcastéji uzivané materialy tohoto typu. Velky
rozvoj nastal v 70. letech, pficemz se diky vhodnému dopovani dal§imi prvky a rovnéz
zlepSenymi technikami pfipravy postupné dafilo sniZovat rezistivitu materidlu a rovnéZ jeho
extink¢ni koeficient [153]. Postupny pokles rezistivity pro nékteré zdkladni typy transparent-

nich vodivych oxidil je demonstrovéan na obr. 2.12.
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Obr. 2.12: Vyvoj poklesu rezistivity se zlepSovdnim vlastnosti TCO s casem [153]

Velmi dilezitd z hlediska elektrické vodivosti je metoda piipravy vrstev, piicemz jako
vhodné technika je v literatufe oznacovdno magnetronové naprasovani [151]. Zasadni roli
hraje rovnéz struktura materidlu, pficemz elektrickd vodivost je negativné ovlivnéna velkym
mnozstvim hranic mezi zrny, jeZ sniZuji mobilitu nosi¢i ndboje [151]. Nanokrystalické

materidly tak z tohoto pohledu nejsou vzdy vhodné.
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VyuZiti nachédzeji transparentni vodivé oxidy v riiznych optoelektronickych zafizenich
napft. u displeji ¢i v oblasti fotovoltaiky. Vyraznd vétSina téchto materidld vykazuje vodivost
typu n, od konce 90. let vSak je vénovana pozornost i ptipadiim, kdy uvedené oxidy napft. diky
vhodnému dopovéni funguji jako polovodice typu p. Jako prvni takovy materidl byl v roce
1997 ptipraven CuAlO; [134]. Pravé rozvoj tohoto typu je pokladdn za zdsadni ve vztahu
k rozvoji tzv. transparentni elektroniky, kde je potfeba mit k dispozici homogenni p-n pfechody
pro transparentni vodivé oxidy. Pfiprava typu p je vSak velmi ndro¢nd z diivodu silné lokalizace
dér na hlading kysliku 2p [134]. Tato hladina je hluboko pod odpovidajicim pasem atomi kovu,
coz vede k tomu, Ze diry musi pfekondvat vysokou energetickou bariéru, maji tedy nizkou
mobilitu a materidl vykazuje limitovanou elektrickou vodivost (ve srovnéni s typem n) [154].
Navzdory intenzivnimu vyzkumu v této oblasti se dosud nedaii vytvéret transparentni vodivé
oxidy typu p s rezistivitou v fadu 10~ Qm a odpovidajici transparenci [155].

SnO; je sdm o sobé& transparentni vodivy oxid typu n, bylo vSak prokdzano, Ze dopo-
vani naptiklad galiem [39] vede ke zmé&né vodivosti na typ p. Stejné tak bylo zjiSténo, Ze
piidavani médi vede Casto ke vzniku p-vodivosti diky snizeni efektivni hmotnosti dér [156].
Jako nosice ndboje pak funguji vakance Cu a intersticidly kysliku [157]. Materidl na bazi
SnO; dopovaného médi je tak potencidlné perspektivni jako transparentni vodivy oxid
s vodivosti typu p. Ve studii [70] pfitom bylo prokdzano, Ze dopovani médi vede ke zlepSeni
elektrické vodivosti u vrstev piipravenych pyrolyzou, nebyl v§ak zkouman typ vodivosti.

Pomérné zna¢nd pozornost je v literatufe vénovana rovnéz piipravé flexibilnich trans-
parentnich vodivych tenkych vrstev [151]. Flexibilita je zde dulezitd pro aplikace ve
fotovoltaice, displejich apod. Nejcastéji uzivané ITO zde neni piili§ vhodné, protoZe se jedna
o kiehky materidl, u né¢hoz vznikaji trhliny jiz pfi pomérné malém uhlu ohybu. To vede
k prudkému snizeni elektrické vodivosti az o tfi fady [158] a tim degradaci materidlu. Urcité
zlepSeni ve srovnani s polykrystalickym bylo pozorovdno u amorfniho ITO [151], vynikajici
odolnost vici vzniku trhlin pak byla prokdzdna u transparentnich vodivych grafenovych
vrstev [159]. Souhrnné 1ze fici, Ze poptavka po flexibilnich transparentnich vodivych vrstvich
s odpovidajicimi mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi bude s rozvojem technologii

nartistat a vrstvy na bazi Sn-Cu-O by zde mohly pfedstavovat urcitou perspektivu.
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3. CILE DISERTACNI PRACE

Cilem disertacni prace je:

(1) ptiprava oxidovych vrstev na bazi SnOz s riznym obsahem médi reaktivnim magnetrono-
vym naprasovanim,

(2) charakterizace fyzikdlnich, mechanickych, tribologickych, elektrickych a optickych
vlastnosti vrstev Sn-Cu-0O,

(3) prozkoumani korelaci mezi fyzikdlnimi, mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi

napraSenych vrstev.

Dil¢i dkoly disertacni préace:

(i) Vysetfit vliv prvkového sloZeni a depozi¢nich parametrt na vlastnosti vytvarenych tenkych
vrstev.

(i) Prozkoumat vzdjemné korelace mezi depozi¢nimi parametry a vyslednymi vlastnostmi
vrstev.

(1i1) Stanovit podminky pro tvorbu vrstev s minimédlnimi hodnotami koeficientu tfeni a otéru.
(iv) Pripravit vrstvy Sn-Cu-N metodou reaktivniho magnetronového napraSovani a vySetfit

jejich mechanické, tribologické a elektrické vlastnosti.
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4. METODY ZPRACOVANI

V této kapitole je popsdno experimentdlni zafizeni pro depozici tenkych vrstev Sn-Cu-O a
Sn-Cu-N, depozi¢ni podminky a analytické metody pouZité pro charakterizaci vlastnosti

vrstev pfipravenych v ramci této disertacni préce.

4.1 Experimentalni zarizeni

Jednotlivé komponenty uzitého experimentdlniho zafizeni jsou podrobnéji popsany

v nasledujicich kapitolach.

4.1.1 Cerpaci a vakuovy systém

Cerpaci systém se sklddal ze dvou vyvév — rotatni, kterou byl systém piedEerpin
z atmosférického tlaku (p. = 1013,25 hPa) na tlak pfiblizn¢ 6 Pa a difizni, kterd zajistovala
dosazeni mezniho tlaku 3-107° Pa. Zdkladni technickou charakterizaci uZitych vyvév

naleznete v tab. 4.1 nize.

Tab. 4.1: Technickd data uZivanych vakuovych vyvev

- cerpaci rychlost mezni tlak
typ vyvévy [m?/hod] [Pa]
rotaéni olejovd vyvéva 37 410!
difdzni olejova vyvéva 7200 1073

K méfeni tlaku v depozicnim zafizeni bylo pouzito tfech typt mérek. Tyto mérky se
liSi principem méfeni a rozsahem provozniho tlaku. Jejich souhrn je uveden v tab. 4.2.
Piraniho a Penningovy mérky byly pouzity k méfeni vakua pfi Cerpani depozicni komory — pfi
dosazeni poZadovaného mezniho tlaku dojde k jejich vypnuti. Hlavn¢ proto, Ze jimi namétend
hodnota tlaku zavisi na druhu plynu. K méfeni parcidlniho tlaku pracovnich plyna (Ar, Oz, N»2)
slouzila membranovd mérka typu MKS Baratron. U této mérky je tlak méfen na zaklade

prithybu membrany.
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Tab. 4.2 Technickd data uZivanych vakuovych merek (udand vyrobcem)

vakuova mérka kalibrovano na méieni rozs:Ellljlaglaku

Piraniho mérka vzduchu 10°- 10!
Penningova mérka vzduchu 5-10'=5-10
membrianova mérka nezdvisi na druhu plynu 100— 102

4.1.2 Depozicni systém

Pro pfipravu tenkych vrstev Sn-Cu-O a Sn-Cu-N byl pouZit nevyvdZeny magnetron
s permanentnimi magnety. Magnetron byl chlazen tekouci vodou a byl pfipojen ke zdroji
stejnosmérného proudu o maximalnim vykonu 5 kW (I4 max. =5 A, Ud max. = 1000 V). Schéma
depozi¢ni komory pro piipravu vrstev diskutovanych v této disertacni praci je zobrazeno na
obr. 4.1. Na stolek, ktery byl umistén naproti magnetronu, bylo mozné ptivést predpé&ti a mohl
se vyhfivat aZ na teplotu 500 °C. Mezi magnetronem a stolkem byla umisténa clonka, kterou
bylo mozné zabranit dopadu rozprasenych castic na substraty. Clonka byla vyuzita napf. na
¢isténi terCe, regulaci depozicni doby ¢i v prub¢hu ustalovani vyboje. Do depozi¢ni komory
bylo pfipojeno (i) potrubi, kterym se napoustély pracovni plyny (Ar, Oz, N»), (ii) Cerpaci
systém, (ii1) mérky pro méfeni tlaku plynu v depozi¢ni komote. Mezi depozi¢ni komorou a
Cerpacim systémem byla umisténa clonka, kterd v dobé depozice sniZovala Cerpaci rychlost

(pro udrzeni dostate¢né velkého pracovniho tlaku v depozi¢ni komote).

DC zdroj
pfivod vody (Pax= 5 kW)
(chlazeni)
Sn-Cu
nevyvazeny terc
magnetron e
depozicni
komora
= |
E A zzzzzzzzzzzzZzZzZzZzZ gz
o _
© ) clonka
drzak substratu ‘ gl e
E €
o
Gerpaci ‘ I S
systém pfivod plynd ~
clonka ‘
vyhfev
substratu l @30 mm
@570 mm

Obr. 4.1: Schematické zndzornéni depozicni komory
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4.1.3 Skladany terc pro fizeni koncentrace pridané médi

Vrstvy Sn-Cu-O a Sn-Cu-N byly deponovéany ze sklddanych terct. Jejich zdkladem byl
cinovy ter¢ o priméru 100 mm a tlouStce 5 mm, ktery byl nataven v médéné misce. Uchyceni
terCe k magnetronu zajisStovaly médény i nerezovy krouZzek, ktery byl upevnén k ter¢i osmi
Srouby. Tyto krouzky mély rizné vnitini praméry (Dvnitni), diky nimz bylo mozné ménit
mnozstvi médi v pfipravovanych vrstvach (vétsi vnitini primér Ovnigni = mensi mnoZstvi
médi ve vrstvach). Pro jednoduchost budou v nasledujicich kapitolach pfipravené vrstvy
oznacované v zavislosti na priiméru pouzitého krouzku a s nim souvisejicim obsahem médi

(viz tab. 4.3). Rozméry vSech tii pouzitych krouzkt jsou detailné zndzornény na obr. 4.2.

Tab. 4.3: Definovdni znaceni obsahu médi ve vrstvdach Sn-Cu-O podle vnitrniho priiméru
prichytného krouZku terce

material krouzku D vvnitini [Mm] obsah Cu
nerezova ocel 96 nizky
méd’ 70 stfedni
meéd’ 60 vysoky
A | B |
2116 2116
10 i 10 23 70 23
| |
. SS «+ <+| S| - - Cu <~ | < Cu -
- & Sn o - . 3 Sn &
T ! o/ T T o /1 8" "
L} T I CU T 1 Ll T I Cu T 1
i i
| |
| LEGENDA
C |
2116 R Sn
28 60 % 094
' T o
S | Y — Cu
- R R R RRERRREA = -
T s I 2 100 e 77 SS

Obr. 4.2: Schematické zndzornéni sklddaného terce pro depozici vrstev Sn-Cu-O a Sn-Cu-N.
Zmeénou vnitiniho prumeéru krouZku byl rFizen obsah méedi ve vysledné vrstvé. a) nerezovy
krouZek (znaceno SS — stainless steel) Dynitini = 96 mm, b) médeny krouzZek Dwniini = 70 mm,
c¢) médeny krouZek Dniting = 60 mm
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4.2 Priprava substratu

Tenké vrstvy Sn-Cu-O a Sn-Cu-N byly deponovany na dva druhy substratu:

* monokrystalicky kiremikovy substrat
— oboustranné lestény
— krystalova orientace Si(100)
—rozméry vzorkl (20 mmx20 mmx0,381 mm, 35 mmx5 mmx0,381 mm)
uziti: méfeni struktury, prvkového slozeni, mechanickych, tribologickych, elektrickych a

optickych vlastnosti

¢ molybdenovy substrat
— oboustrann¢ leStény
—rozméry vzorkl (60 mmx10 mmx0,15 mm)

uziti: ohybové testy

Chemické ¢isténi substratt pred vloZzenim do depozicni komory bylo provedeno ultrazvukem

v acetonové lazni po dobu 10 minut. Nasledné byly substraty vlozeny do depozi¢ni komory.

4.3 Navrh a podminky experimentu

Tenké nanokompozitni vrstvy Sn-Cu-O a Sn-Cu-N byly pfipravené metodou reaktivniho
magnetronového napraSovani na experimentdlnim zafizeni popsaném v kapitole 4.1 vySe. Byl
pfedpoklad, Ze rozprasené Castice Sn budou snadno reagovat s kyslikem a ochotnéji vytvéret
slouceninu SnOx, zatimco rozpraSené Castice Cu budou s kyslikem reagovat velmi malo
kvtli mnohem mensi afinit¢ médi ke kysliku (formovaci entalpie: AHfsno2 =—581 kJ/mol,
AHs sno = —286 kJ/mol, AH cu2o0 = —167 kJ/mol, AH cuo = —155 kJ/mol). Byl ptedpoklad, ze
vysledné vrstvy Sn-Cu-O budou tedy slozeny ze dvou komponent, krystalické tvrdé SnOx a
amorfni mékké Cu.

Ve 2. kapitole bylo ukdzano, Ze ptidani malého mnoZstvi médi (do 15 at. %) mlze vést
ke zlepSeni mechanickych a tribologickych vlastnosti oxidovych a nitridovych tenkych vrstev.
Proto bylo do vrstev Sn-Cu-O a Sn-Cu-N pfiddvano malé mnoZstvi médi se zdmérem najit
optimdlni podminky, které by vedly k dosaZeni nejlepSich mechanickych a tribologickych

vlastnosti. Z tohoto diivodu byly systematicky ménény vybrané depozi¢ni parametry (sloZeni
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terce, parcidlni tlaky plynl par, po2, pn2, predpéti na substrat Us a teplota substratu Ts), a poté
byl sledovdn vliv jednotlivych parametri na strukturu, prvkové sloZeni, mechanické,

tribologické, elektrické a optické vlastnosti vrstev.

Postup a depozi¢ni podminky p¥i provedenych experimentech:
e po chemickém CciSténi (ultrazvukem v acetonové lazni) byl vzorek vloZen do depozi¢ni
komory
 depoziéni komora byla vy&erpdna na tlak 3-107 Pa
* napusténi pracovnich plynt dle jejich parcidlnich tlakii (celkovy tlak pr=1 Pa
=30 sccm)
» zapdleni vyboje pomoci nevyvazeného magnetronu (clonka je zakryta = ciSténi
povrchu terCe a ustdleni vybojovych parametrii po dobu 5 minut)
* nasledovalo odclonéni substratu (pfipadné ptipojeni zaporného predpéti na substrat)
* zahdjeni vlastni depozice
Béhem provedenych experimentii byly nékteré depozi¢ni parametry konstantni a
u ostatnich parametrti, které byly proménné, byl vysetiovan jejich vliv na vysledné vlastnosti

vytvorenych vrstev.

konstantni parametry:
e celkovy pracovni tlak (pr =1 Pa)
e vzdalenost substrat—ter¢ (ds.« = 60 mm)

e vybojovy proud (Ils=0,3 A)

proménné parametry:
* parcidlni tlak kysliku (po2> = 0-1 Pa)
* parcidlni tlak dusiku (pn2 = 0-1 Pa)
e predpéti na substrit (Us)
* teplota substratu (75)
* doba depozice (fp) — doba depozice byla zvolena tak, aby vysledna tloustka vrstvy

byla piibliZn¢ tfi mikrometry
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4.4 Analytické metody

K charakterizaci vlastnosti tenkych vrstev Sn-Cu-O a Sn-Cu-N byly pouzity nasledujici
analytické metody: struktura vrstev byla charakterizovdna pomoci rentgenové difrakce (XRD)
a fadkovaciho elektronového mikroskopu (SEM), prvkové sloZeni vrstev bylo stanoveno
pomoci rentgenové fluorescence (XRF), tloustka vrstev, drsnost a makropnuti byly méfeny na
pocitacem fizeném elektromechanickém profiloméru Dektak 8 Stylus Profiler, mechanické
vlastnosti byly stanoveny pomoci mikrotvrdoméru Fischerscope H100, ke studiu tribologic-
kych vlastnosti byl pouzit tribometr CSM Instruments, elektrické vlastnosti byly méfeny

¢tyfbodovou metodou a optické vlastnosti byly zjiStény pomoci optické elipsometrie.

4.4.1 Rentgenova difrakce (XRD)

Fazové slozeni nadeponovanych vrstev bylo urovdno metodou rentgenové difrakce na
piistroji PANalytical X'Pert PRO XRD, ktery vyuZivé zéteni o vinové délce 1 = 1,5418 A.

Rentgenova difrak¢éni analyza patii mezi nedestruktivni techniky s jejiz pomoci lze
analyzovat pouze krystalické latky s atomy pravidelné uspotddanymi do periodické miizky.
Zékladni princip této metody je nésledujici: Dopada-li rentgenové zaieni (fotony) na krystal,
dojde k rozkmitani elektronti v obalech atomu. Tyto elektrony za¢nou kmitat se stejnou
frekvenci jako dopadajici vlna. Cdst energie se pohlti a vznikd novy zdroj emitujici fotony se
stejnou frekvenci a fazi jako dopadajici foton. Je-li uspofdddni atomti materidlu pravidelné,
dojde v urcitych smérech k zesileni rozptyleného zafeni. Tyto sméry jsou diany Braggovou
rovnici:

n-A = 2dpnx sin, 4.1
kde n je tad reflexe, A vlnova délka dopadajictho rentgenového zafeni, dmu mezirovinnd
vzdalenost a @ thel dopadajiciho zafeni viici systému rovin (hkl).

Fazové slozeni se obvykle urcuje pomoci difraktometru v Bragg-Brentanové parafo-
kusacnim uspotddani (viz obr. 4.3). Vzorek se otaci uhlovou rychlosti @ uprosted kruZnice a
po jejim obvodu se pohybuje detektor thlovou rychlosti 2w. Jednd se o symetrickou difrakci,
kdy je thel dopadu stejny jako thel odrazu. Difrakce se pak registruje pouze na rovinach hkl,
které splnuji difrakéni podminku pro dany dhel dopadu 6.

Na zéklad¢ vzniklého difraktogramu, kde nalezneme hodnoty vzdélenosti atomovych
rovin a odpovidajici intenzity difrak¢nich linii (charakteristické parametry pro kazdy
krystalicky materidl), je vysledné spektrum nésledné porovnavano s difraktogramy materiala

v databazi ICDD [160] a uréena fazova struktura.
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pohyblivy
detektor

rentgenka

Obr. 4.3: Schematické zndzornéni Bragg-Brentanova parafokusacniho uspordddni

Z difraktogramu lze kvalitativné stanovit, jaké faze jsou ve zkoumaném vzorku obsa-
Zeny (na zéklad¢ polohy a intenzity difrakcni linie). Kromé polohy a intenzity linie 1ze jesté
stanovit napf. Sitku linie nebo integralni intenzitu a integralni $itku difrak¢ni linie. Z posuvu
difrakéni linie lze stanovit makropnuti, zrozSifeni difrakénich car poté mikropnuti ¢i
mikrodeformace a velikost zrn, a z intenzity difrakénich linii je mozné odhalit strukturni
defekty [161]. Velikost zrn Ize vypocitat pomoci Scherrerovy rovnice:

- = KA
Bcosd’

4.2)

kde 7 je stiedni velikost zrn, f polositka difrakéni Cary, 6 Braggiv thel, A vinova délka
dopadajiciho zéteni a K faktor tvaru ¢astic, nabyvajici hodnot od 0,89 pro sférické do 0,94 pro

kubické Castice. Pro ¢astice neznamého tvaru se voli hodnota K = 0,9.

4.4.2 Radkovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Analyza povrchu vrstev byla provddéna pomoci fddkovaciho elektronového mikroskopu FEI
Quanta 200 (maximdlni rozliSovaci schopnost pii napéti 30 kV je 3 nm pro metodu SEI —
Secondary Electron Image a 4 nm pro metodu BEI — Back Scattered Electron Image). Cely
pristroj pracuje za vysokého vakua. Dulezitym prvkem fadkovaciho elektronového
mikroskopu je termoemisni elektronova tryska. Tato tryska produkuje vysoce urychlené
priméarni elektrony (o energii jednotek az desitek keV). Ty jsou nasledné sadou elektromagne-
tickych ¢ocek a clonek zaostfeny na povrch zkoumaného vzorku, kde dochazi k jejich srdzce
s atomy povrchu. Pfi dopadu primarnich elektronti na povrch zkoumaného vzorku dochéazi

v disledku srazek s elektronovymi obaly k celé fad¢ jevi:
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e gast primdrnich elektroni se pruzné rozptyli zpét (nesou informaci o hmotnosti
rozptylujicich atomi)

e jiné elektrony se od atomil odrdZi nepruzné, coZ vede k excitaci a ionizaci téchto
atomt, a tedy k uvolnovani sekundarnich elektront

* elektrony zapliuji uvolnéné energetické hladiny (po excitaci, resp. ionizaci atomil),
coz vede ke vzniku rentgenového zareni

Za provedeni téchto testi dékuji Ing. Jarmile Savkové Ph.D. z Centra novych technologii v Plzni.

4.4.3 Rentgenova fluorescence (XRF)

Prvkové sloZeni bylo meéfeno rentgenovou fluorescencni spektroskopii. Jednd se
o nedestruktivni metodu, pii které je budicim zafenim vybuzeno charakteristické rentgenové
zéfeni materidlu. To je analyzovédno na zdklad¢ energie ¢i vlnové délky. Pfitomnost prvku je
urCena porovnanim spektra s databdzi. Pro méfeni byl pouZzit sekvencni XRF spektrometr
MagiX PRO PANalytical. Za provedeni fazové struktury a analyzu prvkového slozeni dékuji

panu Ing. Radomiru Cerstvému.

4.4.4 Méfeni tloustky vrstev, drsnosti povrchu a makropnuti

Méfteni tloustky vrstev, drsnosti povrchu a makropnuti bylo provadéno na pocitacem fizeném
elektromechanickém profiloméru Dektak 8 Stylus Profiler od firmy Veeco Metrology Group.
M¢ficim subjektem je diamantovy hrot (r=35 pm), ktery se definovanou pfitlacnou silou
(odpovidajici hmotnosti 1-15 mg) posunuje po povrchu vzorku. Vertikdlni nerovnosti jsou
pomoci elektrodynamického pfevodniku prevadény na digitdlni signdly a ndasledné
zaznamendny pocitacem. Profilometr je umistén na plovoucim dusikovém stolku (o tlaku
6-10° Pa), jenZ minimalizuje vliv vibraci z okoli. Timto zpisobem je mozné dosdhnout velice

prfesného méteni. Nastavitelné parametry méfeni jsou uvedeny v tab. 4.4.

Tab. 4.4: Parametry profilometru Dektak 8 Stylus Profiler [162]

parametr hodnota
vertikdlni rozliSeni pii zvoleném rozsahu (5y/y) 1 A/65 kA; 10 A/655 kA; 40 A/2620 kA
méfend vzdalenost (x) 50 pm — 50 mm
doba méieni (1) 3-100s
zatizeni hrotu (L) 1-15mg
provozni teplota 21+£3°C
okolni vlhkost 40 % + 20 %
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Stanoveni tlouStky /4 nadeponované vrstvy spocivad v promé&feni profilu rozhrani tenka
vrstva — substrdt. Toto rozhrani vzniklo dasledkem zakryti substratu ocelovym drzikem
béhem depozice. VZdy bylo ucinéno pét méfeni, ze kterych se posléze aritmetickym
pramérem vypocitala tloustka dané vrstvy. Podilem ziskané hodnoty tloustky vrstvy 4 [nm] a

doby depozice tp [min] byla nasledné ziskana hodnota depozi¢ni rychlosti ap:

an =

[nm/min]. (4.3)

tD
Drsnost povrchu R, (arithmetic average roughness) byla stanovena ze stiedni aritme-

tické odchylky povrchu R, [162], kterd je definovédna vztahem:

R, :%J [y{xjdx [omi, (4.4)

v 2w

kde x je usecCka profilu odecitand na stiedni ¢afe m, y(x) funkce popisujici profil od stiedni
cary m a [ zékladni délka.

Hodnoty pnuti ¢ ve vrstvich je mozno ur€it na zdklad¢ Stoneyho formule [163], viz
vztah 4.6, porovndnim poloméru kiivosti substritu ptred depozici r, (provadi se tzv.
pfeddepozi¢ni sken) a po vytvofeni tenké vrstvy r. Na vzorcich Si(100) o rozmérech
35 mmx5 mmx0,381 mm byla provedena vzdy tfi méfeni, vedouci pies stiedni ¢ast alespon
70 % délky vzorku. Zmeéteny profil y(x) je nésledné aproximovan metodou nejmensich
¢tvercl jako polynom 5. stupné a tato aproximace je dvakrit derivovdna. Ze vztahu 4.5 lze

pak urcovat polomér kiivosti r(x) v libovolném bodé [164]:

3

=YD 4.5)

"

Dosazenim r(x) ze vztahu 4.5 do Stoneyho rovnice ziskdvame hodnotu pnuti ¢ ve vrstve:

2
U:lEIE—SE{k 1.1 [GPa], (4.6)
6 1-v, h \r r,

kde Es je Youngiiv modul pruZnosti substratu, vs Poissonova konstanta substratu, 4 tloustka
substratu, hr tloustka vrstvy, r polomér kiivosti po depozici a r, polomér kfivosti pred
depozici. V piipadé, Ze je vysledna hodnota pnuti ¢ kladnd, jde o tahové pnuti, pti zdporné

hodnot¢€ jde o pnuti tlakové [164].
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4.4.5 Méreni mechanickych vlastnosti

Mezi zakladni mechanické vlastnosti fadime predevs§im tvrdost H, efektivni Youngliv modul
E" a elastickou vratnost W,. Tvrdost lze definovat jako odpor, ktery klade zkouseny materil
pii vnikdni indentoru (tj. ciziho télesa, ktery ma piesny geometricky tvar) [165]. Tvrdost
materidlu je tedy predevSim urena pevnosti vazeb. Nej€astéji pouzZivanou metodou méteni
tvrdosti, jeZ byla uZita 1 v této disertaCni praci, je tzv. Vickersova metoda, kdy diamantovy
indentor ma tvar Ctyibokého jehlanu o vrcholovém uhlu 136°. Mezi dalSi metody méfeni
tvrdosti materidlu patii (napf. Brinellova, Knoopova, Rockwellova ¢i Berkovichova) lisici
s predevSim tvarem indentoru.
Hodnota tvrdosti dle Vickerse Ize stanovit z poméru zatiZzeni F' a zméfenych uhlopfi-
¢ek d vpichu
HV =1854-F [g)/d? [um?] [kp/mm?]. 4.7

Tvrdost nefadime mezi fyzikdlni veli¢iny, nebot’ zdvisi na celé fad¢ vlivli (rozmeérech,
tvaru, plastickych a elastickych vlastnostech zkuSebniho a zkouSeného télesa, velikosti
zatizeni, rychlosti a dobé¢ zatiZeni atd.).

K méfeni mechanickych vlastnosti byl pouzit pocitacem fizeny Fischerscope H 100
vybaveny Vickersovym diamantovym indentorem. Zat€Z je nastavitelnd v rozmezi 0,4—1000 mN,
v ramci které je chyba méfeni mensi nez 1 % [166]. Soucasti zafizeni je jeSte¢ opticky
mikroskop s kamerou a obrazovkou. M¢éfeni je fizeno pocitaCem, ktery umoziiuje naprogra-
movani nékolika pozic (napf. matice 5x5) na povrchu vzorku, Ize také nastavit zvySovani a
snizovani zatézovani béhem testu, kone¢né zatizeni, Cas setrvani na konci zat€zovani a
odlehCovani.

Pti vlastnim méfent je tfeba dbat nékolika zasad:

* rozestup mezi vpichy ma byt minimaln¢ dvojndsobek thlopticky vpichu a vzdélenost
od hrany méteného vzorku minimélné¢ trojndsobek

*  maximalni hloubka vpichu diamantového indentoru /max nesmi nepiesdhnout 10 %
celkové tloustky vrstvy A (v opacném piipad¢ by méfeni mohlo byt ovlivnéno samot-
nym substratem)

*  minimdlni velikost zatiZzeni indentoru by se méla volit tak, aby mikrotvrdost nebyla

piilis zavisla na tomto zatiZeni), viz obr. 4.4.
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Obr. 4.4: Priklad zdvislosti mikrotvrdosti a poméru tloustky vrstvy ku hloubce vpichu na
zatizeni pro vrstvu Sn-Cu-0 o tloustce =3 um

Z prubéhu celé indentacni kiivky lze stanovit indentacni tvrdost zkoumaného materidlu
a jeho elasticko-plastické vlastnosti [167]. Mikrotvrdost H materidlu odpovidajici Vickersové
mikrotvrdosti je pocitdna podle vztahu

L

’f=2623f’ (4.8)

kde L _, je maximdlni zat€Z a hc je tzv. plastickd hloubka, kterd urcuje, jak velikd Cdst
indentoru je pfi zatiZeni v kontaktu s materidlem.

V piipad¢ pouziti kone¢né hloubky A misto plastické hloubky Ac ve vztahu pro vypo-
¢et mikrotvrdosti se dostane tzv. univerzalni tvrdost HU zahrnujici vliv jak plastické, tak i
elastické deformace.

Z linearni ¢asti odlehCovaci kiivky, tedy ze smérnice teCny k horni ¢4sti kiivky, je poté
mozné urdit tzv. efektivni Youngtiv modul pruznosti E*. Pro n&j plati nasledujici vztah:

. E

)y

" E-E

[E,
[Ql — 2 ) 4.9)

kde E; je modul indentoru, v; jeho Poissonliv pomér (pro diamantovy indentor je tato hodnota

0,07) a E: tzv. redukovany modul indentacniho kontaktu, pro n¢jZ plati vztah

EI'

_ n
= m 5 (4.10)
kde C odpovidé derivaci dh/dL na odlehCovaci kiivce v bodé maximalniho zatiZeni a A, je
plocha vtisku indentoru v materidlu.

Pti postupném zvySovani zatiZeni indentoru vznika zatézovaci kiivka, naopak pfi sni-
Zovani zatéze ziskavame odlehcovaci kiivku. Integraci zatéZovaci a odlehCovaci kiivky

ziskdme hodnoty indentacni prace. Plocha pod zatéZovaci kiivkou odpovida celkové praci W;
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vykonané béhem indentace (viz obr. 4.5). Tato pridce ma dvé slozky, elastickou a plastickou.
Plocha pod odleh¢ovaci kfivkou odpovidad velikosti elastické (vratné) prace We. Oblast mezi
zatéZovaci a odlehcovaci kiivkou odpovida plastické (nevratné) praci Wy Pomér We/ W, se

nazyva elastickd vratnost W, a charakterizuje, jak je dany material elasticky.

Lmax

plasticka zona

zatizeni

ht... celkova hloubka vniku
hr-.. plasticka hloubka vniku
hr... konecna hloubka po odlehéeni

Lmax .. maximalni zatizeni

hloubka vniku

Obr. 4.5: ZatéZovaci/odlehcovaci krivka a schéma vnikdni indentoru do materidlu

DileZitymi parametry jsou také poméry H/E" a H’/E™, které uréuji odolnost materialu
vuci plastické deformaci [127,168,169]. Jinymi slovy, tyto parametry charakterizuji miru
elasticity tenké vrstvy. Vysoké hodnoty H/E" a H/E™ odpovidaji elastickému chovani
materidlu, nizké hodnoty naopak plastickému chovéni [112,170]. Autofi [171] ukézali, Ze

mezi We a pomérem H/E" existuje pfiblizné line4rni vztah

H_ W
P =K =KW, .
- W (4.11)

kde « zévisi na tvaru indentoru. Tento vztah je niZe ilustrovan na obr. 4.6.

80-
704
60 - [
50 - A f
40 _ﬁ{.@
30-

204 Iéil

10

W, [%]

elasticka vratnost

0 L L} L} L} 1
0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15
HIE

Obr. 4.6: Ilustrativni zdvislost elastické vratnosti W, a poméru H/E" pro vrstvy Sn-Cu-O
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V poméru H/E" 1ze hledat veliky potenciél napiiklad pro predikci vysledki tribologie
[6,172], ¢i odolnosti povlakid vici vzniku trhlin [7,30,117,173,174]. Neddvny experimentaln{
vyzkum naznaéil, Ze odolnost vii¢i otéru u tvrdych povlaki je 1épe korelovdana pomérem H/E", nezli
tvrdosti H samotnou [175]. O&ekdva se, Ze soucasny zptisob ziskdvani parametru H/E" z elastické
vratnosti We (viz obr. 4.6 a vztah 4.11) bude napoméhat vyvoji otéruvzdornych povlaki.

Mg¢éteni byla provedena pfi riznych zatiZenich Lina. s ohledem na hloubku vpichu dia-
mantového indentoru (viz obr. 4.4). Mékké vrstvy Sn-Cu byly méfeny pii zatézi 5 mN, vrstvy
Sn-Cu-N pfi 20 mN a pro Sn-Cu-O byla pouzita zat¢z 30 mN. Doba zatéZovani i odlehcovani
byla nastavena na 10 s. Na kazdé vrstvé bylo provedeno 25 vpichd, tak aby byla pokryta celd
plocha substratu. Vysledné hodnoty H, E* a W. byly stanoveny po vylouceni hrubych chyb
méteni jako aritmeticky prumér naméfenych hodnot. Vzhledem k nedokonalosti diamantového

hrotu indentoru (nen{ zcela Spicaty), byla softwarem provedena jesté korektura na Spicku hrotu.

4.4.6 Méreni tribologickych vlastnosti

Tribologickd méfeni byla provddéna na tribometru CSM Instruments. Tribometr je navrZen
pro métfeni v konfiguraci ball-on-disk [176]. Princip této metody je ndsledujici: na povrch
nadeponované vrstvy je ptresné definovanou silou, jejiz velikost je zpravidla mezi 0,25-10 N,
pfitlatena tribologickd kulicka, podlozka, na které je upevnén substrdt rotuje zvolenou
konstantni rychlosti (vimax=10cm/s) [177] a na rameni, které nese kulicku, je snimdna
velikost tfeci sily. Koeficient tfeni je urCen jako pomér této tfeci sily a zatiZzeni kulicky. Jako
protipovrchu k nadeponované vrstvé se nejCastéji pouzivaji tribologické kulicky z téchto
materidli: WC, SizsNy4, ZrO,, 100Cr6, AlOs. Bez zitéZe je tribometr ve vratké poloze a
pusobenim sebemensi sily dojde k odklopeni jeho horni ¢asti. U tribologickych testl
neexistuje standardizace pro parametry — ty je tfeba volit s ohledem na dany experiment.
Piimym vysledkem méteni je graf zdvislosti soucinitele tfeni x4 na vzdalenosti /. Koeficient
tfeni je definovan jako podil tfeci sily F: plisobici proti sméru pohybu k normélové sile Fi.

w=F/Fn [-] (4.12)
Otér k 1ze vypocitat podle vztahu:

AV

k= N (4.13)
F1l ’

kde AV je ubytek objemu, F' zatézna sila a [ testovana vzdalenost, kterou urazila kulicka po

povrchu vzorku [178].
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Zatizeni bylo vybaveno vlhkomérem. VétSina tribologickych testli byla provadéna ve
vnéj$i atmosféfe o relativni vlhkosti ~35 %. Vyjimkou byly testy, které zkoumaly vliv
relativni vlhkosti na koeficient tfeni (viz kapitola 5.4.2). Tyto testy probihaly pfi tfech
ruznych vlhkostech: nizké ~10 % (vysouseni vzduchu v oblasti tribometru dusikem), stfedni
~35 % (vnéjsi atmosféra) a vysoké ~85 % (vypar vody z nddobek umisténych v blizkosti
tribometru).

Experimenty byly navrzeny tak, aby tribologickd kulicka urazila vzdalenost
[=1000 m, polomér drdhy R=4 mm (odpovidd 53 052 otaickam). Rychlost pojezdu
tribologické kulicky po vrstvé byla v=35cm/s. Po vyjmuti vzorku (substrdtu) byl na
profilometru Dektak 8 Stylus Profiler zméten profil tribologické drdhy na Ctyfech mistech.
Z tohoto profilu byla vypoc¢tena hodnota otéru k. Pti tribologickych testech nebylo pouzito
7adné mazivo. Za provedeni tribologickych testi dékuji Ing. Zbyiiku Soukupovi, Ph.D.

Vysokoteplotni tribologie do teploty Tuin. =500 °C byla méfena pfi nésledujicich
podminkdch: WC kulicka, F =2 N, [ = 660 m, 35 000 otidcek, v =35 cm/s. Za provedeni téchto

testll dékuji Ing. Jarmile Savkové Ph.D. z Centra novych technologii v Plzni.

4.4.7 Ohybovy test

Ohybovym testem byla analyzovdna odolnost vrstev Sn-Cu-O vic¢i vzniku trhlin. Vrstva
Sn-Cu-O deponovand na molybdenovy substrdt byla pevné uchycena mezi dvéma vélecky v
(pohybujici se valecek) a v2 (upevnény véleCek o priméru 10 mm) viz obr. 4.7. Pohybem
valecku v po vélecku v2 doslo k ohybu nadeponované vrstvy o thel a (pii vSech méfenich

byl thel ohybu a = 180°).

vrstva Sn-Cu-O [ J
\ —~ plvodni pozice
| |

molybdenovy substrat /

Obr. 4.7: Schematické zndzornéni ohybového testu
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Princip tohoto testu spociva v deformaci vrstvy jejim prodlouZenim o definovanou
délku. Toto prodlouzeni vyvold ndsledné napéti uvnitt vrstvy, které mulze zplsobit vznik
trhlin. Samotna deformace ¢ je dana prodlouZenim vrstvy a to:

1 (4.14)
V)
h, + hy

=
+1

kde hr je tloustka vrstvy Sn-Cu-O/Al a hs tloustka molybdenového substratu a vo prumér
upevnéného vdlecku. Nasledné byl pod optickym mikroskopem zkoumén povrch ohnutého

vzorku a pfipadnd piitomnost defekti (trhlin).

4.4.8 Méreni elektrickych vlastnosti

Z elektrickych vlastnosti tenkych vrstev byla zkoumdéna jejich elektrickd vodivost, kterd je
oznadovdna pismenem y a jeji jednotkou je S/m. Cast&ji neZ elektrickd vodivost y, se vSak
vyuziva tzv. mérny elektricky odpor (rezistivita), ktery se znaci pismenem p a jeho jednotkou
je Qh. Mezi t€mito veli¢inami plati nepfimd imeérnost
Y= ; . (4.15)
K analyze rezistivity pfipravenych vrstev byla pouZzita Ctyfbodovd metoda [179].
Zéakladem méteni pomoci ¢tyfbodové metody je méfici hlavice se ¢tyfmi hrotovymi kontakty
z wolframu uspofddanymi v pfimce, pficemz dva krajni jsou proudové, vnitini dva jsou
napétové (citlivym voltmetrem je urCovan rozdil potencidli U). Vzdélenost mezi kontakty
byva obvykle stejnd, ptiblizné 1 mm (pro usnadnéni vypoctu). Pro rezistivitu plati nasledujici

poloempiricky vztah:
=%U7EFBCD(S (X, , (4.16)

kde U je napéti na vnitinich hrotech 2 a 3, I je proud mezi hroty 1 a 4, b je tloustka méfené
vrstvy, F je korekce na tloustku vrstvy b, C je korekce na ploSny rozmér vrstvy, K; je korekce
geometrickych rozméra hlavice, K; je korekce na teplotu v mistnosti. Hodnoty korek¢nich
faktori C a F jsou uvedeny v tab. 4.5. Faktor Ks=1, pokud jsou hroty meéfici hlavice
vzdéleny vice neZ 5 mm od okraje vzorku, pro faktor K; plati:

K, =1+0,01C{ - 24), (4.17)

kde ¢ je teplota mistnosti ve stupnich Celsia.
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Tab. 4.5: Hodnoty korekcnich faktorii C a F

tloustka vrstvy b [mm] <0,6 0,7 0,8 0,9 1
korekce na tloustku vrstvy F 1,000 0,998 0,974 0,957 0,936
pramér vzorku d [mm] 10 20 30 40 70
korekce na ploS$ny rozmér vrstvy C 4,16 4,42 4,49 4,51 4,53

Mg¢éteni bylo provadéno na kfemikovych substratech. Kazdy z métenych vzorki byl
zméfen tiikrat pfi rizném natoceni vzorku a vyslednd hodnota byla ziskdna aritmetickym
praumérem vysledka téchto méfeni. Nepfesnost méfeni pro vzorky s rezistivitou v rozmezi

107°-1077 QIth nepfesahuje 5 % z naméfené hodnoty.

4.4.9 Méreni optickych vlastnosti

Z optickych vlastnosti tenkych vrstev byl zkoumédn predev§im index lomu n a extinkéni

koeficient k. Index lomu lze vypocitat ze vztahu

n=—,
v

(4.18)

kde c je rychlost svétla ve vakuu a v je rychlost Sifeni svétla v dané latce. Uddva ndm, kolikrat
je v daném prostiedi elektromagnetické zafeni pomalejsi, nez je tomu ve vakuu.

Extink¢ni koeficient k vystihuje miru pruhlednosti (transparence) materidlu. Plati, Ze
velmi nizké hodnoty odpovidaji vysoké transparenci.

Index lomu i extink¢ni koeficient jsou bezrozmérné veli€iny (na rozdil od absorpéniho
koeficientu a, pro ktery plati vztah

Atk
a=——
A

kde A je vlnova délka) zavislé na vinové délce pouZzitého zareni. Z tohoto divodu je tedy

, (4.19)

nutné uvadét tyto veli¢iny bud’ jako funkci vinové délky, nebo jako hodnoty pro jednu
konkrétni vinovou délku.

Optické vlastnosti zkoumanych tenkych vrstev byly méfeny na ex-situ spektroskopic-
kém elipsometru od firmy J. A. Woollam. Méfeni byla provedena pomoci odrazeného paprsku
pro thly dopadu 65°, 70° a 75°, v intervalu 4 = 300 az 2500 nm. V dalsi ¢4asti bude vénovana
pozornost zejména hodnotdm n a k pro 4 = 550 nm. Data byla zpracovdna uZitim softwaru
WVASE. V optickém modelu pouZzitém k vyhodnoceni dat byl materidl Sn-Cu-O reprezento-
van pomoci kombinace Cody-Lorentzovy disperzni formule (oscilatoru, viz [180]) a Drudeho

oscilatoru reprezentujiciho piispévek volnych nosict ndboje (uziti pro Sn-Cu-O viz [181]).
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Elipsometrie zdrovenn umoZnila kvantifikovat Sitku zakdzaného pdsu (jeden
z parametrit Cody-Lorentzova oscildtoru) a v piipadé relativné nejvodivéjSich vzorkl také
koncentraci a pohyblivost volnych nosi¢li ndboje (parametry Drudeho oscildtoru).

Meéieni optickych vlastnosti provadél doc. Ing. Jifi Houska, Ph.D.
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Nasledujici kapitola se zabyva rozborem vysledkl ziskanych analyzovanim vrstev Sn-Cu-O a
Sn-Cu-N pfipravenych pomoci reaktivniho magnetronového naprasovéani. Vrstvy Sn-Cu-O a
Sn-Cu-N patii do nové€ se rozvijejici skupiny vrstev Me-Cu-O a Me-Cu-N.

VéEtsi Cast této kapitoly se bude vénovat vrstvam Sn-Cu-O. Dtraz bude kladen na
mechanické a tribologické vlastnosti a jejich vzdjemny vztah. Budou vySetfovany elektrické a
optické vlastnosti a odolnost téchto vrstev vic¢i vzniku trhlin. Ddle bude zkoumén vliv
podminek tribologického testu (teploty, vlhkosti, pouzité zatéZe, materidlu tribologické
kulicky) na vysledné hodnoty koeficientu tfeni a otéru. Zavérecnd cast bude vénovana

mechanickym, tribologickym a elektrickym vlastnostem vrstev Sn-Cu-N.

5.1 Vrstvy Sn-Cu-O

5.1.1 Depozicni a vybojové parametry vrstev Sn-Cu-O

Vrstvy Sn-Cu-O byly pfipravoviany pomoci reaktivniho magnetronového napraSovani
v atmosféfe tvorené argonem a kyslikem (pr=par+po2=1Pa). Byl pouzit cinovy terc
(@ =100 mm, ¢istota 99,99 %), ktery byl k nevyvaZenému magnetronu piichycen médénym
(Dvnitini = 60 mm, 70 mm), ¢i nerezovym (Dvnitinr = 96 mm) krouzkem. Celkova plocha terce
byla 78,54 cm?. Velikost vybojového proudu byla 0,3 A, coZ piiblizné odpovidd proudovym

hustotdm 4 mA/cm?. Po depozici vrstvy Sn-Cu-O nevykazovaly Z4dné povrchové vady.

konstantni parametry:
» celkovy pracovni tlak (pr = 1 Pa)
e vzdalenost substrat—terc (ds.« = 60 mm)
e vybojovy proud (Ils=0,3 A)

* substraty byly na plovoucim potencidlu Up

proménné parametry:
* parcidlni tlak kysliku (po2> = 0-1 Pa)
* teplota substratu (75)

* doba depozice (tp) — byla volena tak, aby vyslednd tloustka vrstvy byla pfiblizn¢ 3 um
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Depozi¢ni podminky vrstev Sn-Cu a Sn-Cu-O jsou shrnuty v tab. 5.1. Vliv parcidlniho
tlaku kysliku a teploty substratu na depozi¢ni rychlost 1ze pak vidét na obr. 5.1, kdy depozi¢ni
rychlost ap klesa s rostoucim mnoZzstvim kysliku v plynné smési, z pfiblizné¢ 350 nm/min (pfi
po2=0Pa) na 10 nm/min (pfi po2 =1 Pa). Tento pokles je zptisobeny piechodem z kovového
modu naprasSovani do oxidového médu, s nimz je spojeno otrdveni ter¢e kyslikem. Depozi¢ni
rychlost je zdvisld na mnoha parametrech, mezi néZ patfi napf. vykon dodany do vrstvy
(Pa = Uq-1g), rozprasovaci vytézek tercového materidlu (Jeuw=1,9, Jsn=0,9 [182]; hodnoty
odpovidaji rozpraSovani argonovymi ionty senergii 500 eV), tlak pracovniho plynu,
vzdalenost mezi tercem a substratem, celkovy tok Cdstic na substrdt a jejich energie nebo

nezteplota substratu. Depozi¢ni rychlost tedy mizeme fidit vybérem depozi¢nich parametru.

Tab. 5.1: Depozicni a vybojové parametry vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri Us = Uy

s = RT Ts =500 °C
po2 Ua Iy Us Pq po2 Ua Iy Us Pq
[Pa] [V] [A] [V] (W] [Pa] [V] [A] [V] [W]
nizky obsah Cu nizky obsah Cu
0,0 375 0,3 Up 113 0,0 375 0,3 Un 113
0,2 340 0,3 Up 102 0,2 340 0,3 Un 102
0,4 350 0,3 Up 105 0,4 325 0,3 Un 98
0,6 375 0,3 Un 113 0,6 350 0,3 Un 105
0,8 380 0,3 Un 114 0,8 360 0,3 Un 108
1,0 390 0,3 Un 117 1,0 375 0,3 Un 113
stiredni obsah Cu stiredni obsah Cu
0,0 530 0,3 Un 159 0,0 510 0,3 Un 153
0,2 360 0,3 Un 108 0,2 360 0,3 Un 108
0,4 370 0,3 Un 111 0,4 340 0,3 Un 102
0,6 400 0,3 Un 120 0,6 360 0,3 Un 108
0,8 410 0,3 Un 123 0,8 390 0,3 Un 117
1,0 430 0,3 Up 129 1,0 380 0,3 Un 114
vysoky obsah Cu vysoky obsah Cu
0,0 460 0,3 Up 138 0,0 460 0,3 Un 138
0,2 310 0,3 Up 93 0,2 310 0,3 Un 93
0,4 410 0,3 Up 123 0,4 310 0,3 Un 93
0,6 410 0,3 Un 123 0,6 350 0,3 Un 105
0,8 440 0,3 Un 132 0,8 425 0,3 Un 128
1,0 440 0,3 Un 132 1,0 390 0,3 Un 117
= 350 . . . . = 350 . . = 350 . . . .
g 300 ‘\ nizky obsah Cu ] E 3001 stredni obsah Cu ] g 300 vysoky obsah Cu ]
£ 1 \‘1:500”(: £ £
S 25048y S 250 E 2504
5 200 N = 200] Z 2004 7 s00°c
= 150] AN = E = 150]
g 100 E ToAr g 100 \“\}3: 500°C g 100{
N 50 N N 50 e N 50 W TRT
§_ 0 ' ?:::::::’:::::::{:::: .... ) _;’- 0 . T“:":"fu ===== Haonean -4 _g- 0 . “?333:::!::====;T=.=====.-
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
parcialni tlak kysliku p, [Pa] parcialni tlak kysliku p, [Pa] parcialni tlak kysliku p, [Pa]

Obr. 5.1: Zdvislost depozicni rychlosti ap vrstev Sn-Cu-O na parcidlnim tlaku kysliku po>
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5.1.2 Prvkové slozeni vrstev Sn-Cu-O

Razného prvkového slozeni vrstev Sn-Cu-O bylo dosaZeno pouZzivanim médénych krouzki
(resp. krouzku nerezového) s riznym vnitinim pramérem. Obsah médi ve vrstvé roste se
zmensujicim se vnitinim primérem krouzku, nebot se zmenSuje plocha, ze které je
rozpraSovan cin a zvétSuje se plocha, ze které je rozpraSovdna méd’ (viz schémata terct na
obr. 4.2). Obsah mé&di ve vrstvé byl analyzovan pomoci rentgenové fluorescence. Jak je patrné
z obr. 5.2, obsah médi ve vrstvach se zvySoval s rostoucim parcidlnim tlakem kysliku. Tento

narast byl nejvice patrny pii pouZziti médéného krouzku s vnitinim prumérem @ynigns = 60 mm.

10 obsah Cu
SN

— 91 ./‘}

2 84 —— A1

& 74 f 4 [vysoky

3 69 o T

£ 59 /A,' 1

s 4 ]

@ 3 - Y

s o - 1.
1 e 1 [stfedni
14 o5 g==7 1
04— == nizky

00 02 04 06 08 1.0
parcialni tlak kysliku p, [Pa]

Obr. 5.2: Zavislost obsahu médi ve vrstvdch Sn-Cu-O na parcidlnim tlaku kysliku po>. Plné ctverce
znaci vrstvy deponované pri Ts = 500 °C, prdzdné trojihelniky pak vrstvy deponované pri Ts = RT.

Pro piehlednéjsi zapis budou pro vyjadiovani obsahu médi ve vrstvach Sn-Cu-O nadéle
pouzivany terminy nizky obsah Cu (<0,4 at. %), stfedni obsah Cu (0,6-3,0 at. %) a vysoky
obsah Cu (3,0-9,5 at. %), jak shrnuje tab. 5.2.

Tab. 5.2: Znaceni obsahu médi ve vrstvdach Sn-Cu-O v zdvislosti na pouZitém krouZku

material krouzku Oynitini [mm] obsah Cu Cu [at. %]
nerezova ocel 96 nizky <0,4
med’ 70 stiedni 0,6-3,0
méd’ 60 vysoky 3,0-9,5

Vyvoj obsahu cinu, médi a kysliku v zavislosti na parcidlnim tlaku kysliku po> je zna-
zornén na obr. 5.3. Zejména v piipad¢ zavislosti se sttednim a vy$§im obsahem Cu je vidét, Ze
snaristem Cu ve vrstvdch dochdzi k poklesu Sn. Obsah kysliku v zavislosti na po2
nevykazuje jasny trend, lze konstatovat, Ze obsah kysliku je vrdmci jednotlivych sérii

piiblizn¢ konstantni. Vice o zméndch prvkového sloZeni s pfiddivanim médi prozradi obr. 5.4
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zobrazujici pomér obsahli atomi O/Sn v zdvislosti na obsahu Cu. Je vidét, Ze s vySSim
obsahem Cu dochdzi k pfiblizn€¢ linedrnimu ndarGstu poméru O/Sn, v piipadé vrstev
pripravenych pifi Ts = RT z 2,06 aZ na 2,43 a v ptipad¢ vrstev pfipravenych pii Ts =500 °C
z 1,97 aZz na 2,27. ProloZenim jednotlivych bodil linedrnimi kfivkami je zndt, Ze vrstvy
pfipravované bez vyhfevu substratu (75 = RT) jsou oproti vrstvdm pfipravovanym s vyhievem
substratu na 500 °C systematicky bohat$i na kyslik. O tomto obrdzku bude detailn&ji

diskutovano v nésledujici kapitole pfi vyhodnocovani fazového slozeni.
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Obr. 5.3: Prvkové sloZeni vrstev Sn-Cu-O v zdvislosti na parcidlnim tlaku kysliku po> pro
riizné obsahy Cu. Plné symboly znaci vrstvy deponované pri Ts = 500 °C, prdzdné symboly
pak vrstvy deponované pri Ts = RT.
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Obr. 5.4: Vliv koncentrace obsahu médi na pomér obsahu atomit O/Sn ve vrstvdach Sn-Cu-O
pripravenych pri Ts = RT a Ts = 500 °C

5.1.3 Fazové slozeni vrstev Sn-Cu-0

Fazové slozeni vrstev bylo vysetfovdano pomoci rentgenové difrakce. Z difraktogramii na
obr. 5.5-5.7 lze vycist, zZe strukturu vrstev Sn-Cu-O vyznamné ovliviuji teplota substratu,

obsah médi a parcidlni tlak kysliku, jinak feceno struktura vrstev Sn-Cu-O muiiZze byt pomoci
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téchto tfi parametrti efektivné kontrolovana. Pod difraktogramy jsou zobrazeny pozice pikl
praskovych standardl (Sn, SnO, SnO;, CusSns). Symbol ,,s.”” na pozici 69° oznacuje reflexe
od substratu Si(100).

Vrstvy piipravené pifi po» =0 Pa jsou dobfe krystalické, vrstvy s nizkym obsahem
médi vykazuji pouze strukturu Sn. Vrstvy s vyS§im obsahem médi pfipravované i) bez
vyhfevu substratu obsahuji smés cinu a slitiny CueSns, ii) s vyhfevem substrdatu na 500 °C
obsahuji smés cinu a slitiny CueSns a na povrchu téchto vzorka se vytvofila tenkd oxidova
vrstva SnO.

Vrstvy Sn-Cu-O deponované s poz > 0 Pa na nevyhiaté substraty jsou nanokrystalické
(viz obr.5.5a, 5.6a a 5.7a), vrstvy deponované na vyhfivané substrity jsou krystalické
(viz obr. 5.5b, 5.6b a 5.7b). Lze konstatovat, Ze vyhfev substratu zlepsuje krystalinitu vrstev
Sn-Cu-O a naopak ptidavani médi vede k poklesu difrak¢nich pikd, a tedy niZsi zrnitosti vrstev.

Vsechny vrstvy Sn-Cu-O jsou sloZeny z nanozrn SnO: s riznou krystalografickou
orientaci. Prioritni vytvafeni SnO> Ize vysvétlit vyssi afinitou kysliku k cinu oproti médi.

Formovaci entalpie (4Hfsno02 =—-581 kJ/mol, AHsno = —286 kJ/mol, AHrcuwo0 =—167 kJ/mol,
AHycuwo = —155 kJ/mol).

a) T =RT struktura  p,, b) T,=500°C struktura - pg,,
[Pa] (Pa]
Sn 0,0 Sn 0,0
k M L oy -
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Obr. 5.5: Difraktogramy vrstev Sn-Cu-O pripravenych s nizkym obsahem Cu
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Obr. 5.6: Difraktogramy vrstev Sn-Cu-O pripravenych se strednim obsahem Cu

a) T =RT struktura Pos b) T,=500°C struktura Pos
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Obr. 5.7: Difraktogramy vrstev Sn-Cu-O pripravenych s vysokym obsahem Cu

Podivame-li se na jiz diskutovany obr. 5.4 se zdvislosti poméru obsahti atomd O/Sn na

obsahu Cu, je vidét, Ze u vrstev s vyhfevem substratu na 7s = 500 °C a s nizkym obsahem Cu
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je pomér O/Sn = 2, coz odpovidd takika stechiometrickému SnO». V ostatnich pfipadech
(tj. stftedni a vysoky obsah Cu nebo 75 =RT) je pomér O/Sn > 2. Vzhledem k tomu, Ze
na difraktogramech na obr. 5.5-5.7 jsou pfitomny reflexe pouze od SnO», lze fici, Ze pro
potfeby vzniku SnO; je kyslik ve vrstvich v nadstechiometrickém mnoZstvi. Tento
nadstechiometricky kyslik, tedy kyslik, jenZ je ve vrstvach pfitomen ,,navic* nad stechiome-
tricky SnO> ozna¢me jako AO. Na obr. 5.8 je vynesen pomér AO/Cu (tedy pomér obsahu
nadstechiometrického kysliku k obsahu Cu) v zavislosti na obsahu Cu ve vrstvich. Vzhledem
k tomu, Ze z difraktogrami na obr. 5.5-5.7 kromé SnO, Zadné dalsi faze patrné nejsou, lze
predpokladat pfitomnost dal§i amorfni fize tvorené médi nebo kombinaci médi a tohoto
kysliku AO. Na obr. 5.8 je vidét, Ze pro vyssi obsahy Cu ve vrstveé (>5 at. % pro vrstvy bez
vyhievu substratu a >2 at. % pro vrstvy s vyhfevem substratu na 500 °C) se AO/Cu blizi 1,
coz odpovidd formovani amorfni faze CuO. V piipad¢ vrstev pfipravenych pii 7s = RT
s obsahem Cu < 5 at. % je AO/Cu >1, tedy miiZe zde byt pfitomen volny intersticidlni kyslik,
¢emuz i napovidd obr. 5.4, kde je vidét, Ze vrstvy Sn-Cu-O pfipravené pii Ts =RT jsou
systematicky bohatsi na kyslik nez vrstvy pfipravené pii 75 = 500 °C.

Také autofi [183] pti dopovdni SnO, médi (0-10 at. %) (pfipraveného hydrolyzou
koloidniho roztoku a naslednou kalcinaci) dospéli k zavéru, Ze se v jejich ptipad€ na povrchu
¢astic SnO; nachézi faze CuO. Stejné tak autofi [81], ktefi pfipravili vrstvy SnO> dopované
1-4 % Cu pomoci tzv. elektrostatickych néstfikli na zdklad¢ analyzy Ramanovského spektra

predpokladaji vznik faze CuO v té€chto vrstvach.

5 I’Ill L) L) L)
4- -
u
T =RT
5 34 -
8 o
< 2- u -
u
T,=500°C .
1_CuO__._‘_. __________ - _________.__.___;__
0 I’Ill L) L) L)
0.0 2 4 6 8 10

obsah Cu [at. %]

Obr. 5.8: Zavislost poméru obsahu kysliku nevdazaného v SnO2 k obsahu médi na obsahu médi
ve vrstvdach Sn-Cu-O pripravenych na nevyhiivané a vyhrivané substrdty
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5.1.4 Mechanické vlastnosti

Se zménou struktury a prvkového sloZeni vrstev se méni i jejich funkéni vlastnosti (napf.
mechanické). Tyto mechanické vlastnosti vyznamné ovliviiuji vlastnosti tribologické (viz
kapitola 5.1.6).

Tloustka vrstev se pohybovala od 2 do 3,8 um. ZatiZzeni indentoru bylo zvoleno
30 mN, pfi indentacnich testech hloubka vpichu do vrstvy nikdy neptekrocila 10 % tloustky
vrstvy. Tab. 5.3 shrnuje zjisténé mechanické vlastnosti vrstev Sn-Cu-O piipravenych pfi

Ts =RT, tab. 5.4 pii Ts = 500 °C.

Tab. 5.3: Mechanické a tribologické viastnosti vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri Ts=RT a
Us = Uﬂ

poz o H E* We H/E* 7, k
[Pa] [GPa] [GPa] [GPa] [%] [-] [-] [10-*mm?/Nm]
nizky obsah Cu
0,0 -0,08 0,1 36 3,1 0,003 - -
0,2 0,05 11,8 160 48,3 0,074 0,62 0,36
0,4 -0,16 9,1 144 42,5 0,063 0,60 0,68
0,6 -0,27 11,8 160 48,3 0,074 0,70 0,96
0,8 -0,63 13,9 159 54,2 0,087 0,56 0,95
1,0 —0,88 14,0 160 56,1 0,087 0,55 0,28
stiedni obsah Cu
0,0 -0,10 0,4 88 3,5 0,004 - -
0,2 -0,24 9,3 136 45,3 0,069 0,73 0,25
0,4 -0,28 9,2 130 44,9 0,071 0,88 0,44
0,6 -0,35 9,5 131 46,3 0,073 0,87 0,02
0,8 -0,28 9,2 125 45,5 0,074 0,82 0,02
1,0 -0,60 9,6 127 47,5 0,076 0,80 0,02
vysoky obsah Cu

0,0 —0,02 0,4 54 7,6 0,007 — —
0,2 0,06 9,4 137 47,2 0,069 0,87 0,06
0,4 -0,11 12,9 152 53,4 0,085 0,69 0,11
0,6 —0,21 11,8 151 49,3 0,078 1,00 0,53
0,8 —0,50 15,1 156 59,4 0,097 0,63 0,12
1,0 —0,61 13,7 146 58,7 0,094 0,73 0,16

V nisledujicich grafech jsou vyneseny zdvislosti mechanickych vlastnosti (H, E*, We)
na parcidlnim tlaku kysliku po». Vyvoj tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E”
s parcidlnim tlakem kysliku po2 je zobrazen na obr. 5.9. Z téchto graft je ziejmé, Ze vyhiev
substratu na teplotu 75 =500 °C vede k vy$§im hodnotdm tvrdosti, ve srovnani s vrstvami
deponovanymi na nevyhidté substraty 75 =RT. Tvrdost vyhiivanych vrstev Sn-Cu-O se

pohybovala v rozmezi (8,2-19,5 GPa), ptfi¢emz prumérnd hodnota byla H = 12 GPa.
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Tab. 5.4: Mechanické a tribologické vlastnosti vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri Ts = 500 °C
a Ux = Uﬂ

poz o H E* We H/E" Y7, k
[Pa] [GPa] [GPa] [GPa] [%] [-] [-] [10-5mm*/Nm]
nizky obsah Cu
0,0 —0,46 0,1 20 3,3 0,004 — —
0,2 —0,41 19,5 197 61,7 0,099 0,51 0,20
0,4 0,26 13,7 180 53,3 0,076 0,62 0,09
0,6 0,14 14,9 190 53,1 0,078 0,60 0,09
0,8 —0,14 15,0 189 52,9 0,079 0,60 0,09
1,0 —0,46 15,1 192 52,5 0,078 0,75 0,04
stiedni obsah Cu
0,0 0,17 0,3 17 28,2 0,016 — —
0,2 —-1,06 18,9 188 63,6 0,101 0,64 0,04
0,4 —0,48 14,2 159 57,4 0,089 0,81 0,07
0,6 -0,50 12,5 159 54,4 0,079 0,75 0,23
0,8 —0,88 15,3 168 58,8 0,091 0,70 0,17
1,0 —0,84 15,9 172 59,7 0,092 0,75 0,06
vysoky obsah Cu

0,0 0,13 0,1 11 13,1 0,006 — —
0,2 0,19 8,2 149 443 0,055 0,83 0,08
0,4 0,18 9,4 150 46,0 0,063 0,90 0,07
0,6 —0,75 17,5 170 63,1 0,103 0,73 0,12
0,8 —0,96 19,2 175 64,9 0,110 0,73 0,11
1,0 —0,59 17,1 168 60,8 0,102 0,80 0,18

Nejvyssi hodnoty tvrdosti H = 19,5 GPa bylo dosazeno pfi téchto depozi€nich pod-
minkdch: Us = Un, Ts =500 °C, I4=0,3 A, par=0,8 Pa, po> =0,2 Pa. Tato vrstva Sn-Cu-O
vykazovala tlakové pnuti 0=-0,41 GPa a obsahovala 0,3 at. % mé&di. Podobné trendy jako
u tvrdosti miizeme sledovat i u efektivniho Youngova modulu E” a také v pifpadé elastické
vratnosti We (viz obr. 5.10). RovnéZz vyhfev substritu vede k vy$§im hodnotdm E* a W..
Hodnoty E* a W. pro nevyhfdté substrity jsou E* = 125-160 GPa, W. =42,5-59,4 %, pro

vyhifvané substraty pak E* = 149-197 GPa, W, = 44,3-64,9 %.

N T 200 20
FEN A -----
SN TAT e 150 15
PR N3N e T ©
A & a o
d pee—-- 0----- O === 0----- 100 g o, 104 o,
s w T ‘w
i 50 5 50
0 4 nizky obsah Cu stredni obsah Cu % vysoky obsah Cu
T T T T t T T T T 1 o}~ T T T T +0
00 02 04 06 08 1.0 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
parcialni tlak kysliku p, [Pa] parcialni tlak kysliku p, [Pa] parcialni tlak kysliku p, [Pa]

Obr. 5.9: Zdivislosti tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E vrstev Sn-Cu-O na
parcidlnim tlaku kysliku po>. Vrstvy deponované na nevyhrdté substrdty Ty = RT (prdzdné
symboly) a Ts = 500 °C (plné symboly).
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Obr. 5.10: Zdvislost elastické vratnosti We vrstev Sn-Cu-O na parcidlnim tlaku kysliku poo.

Narast hodnot mechanickych vlastnosti (H, E*, We) po vyhievu substritu na 500 °C lze

vysvétlit vySsi krystalinitou. Obr. 5.11 ukazuje zavislost tvrdosti na velikosti zrn ve vrstvich

Sn-Cu-0O. Velikosti zrn byly ureny z rozsiteni difrakénich ¢ar podle Scherrerovy rovnice

(viz vztah 4.2 v kapitole 4.4.1). Je vidét, Ze vrstvy pfipravené pii Ts = 500 °C vykazuji vyssi

krystalinitu, dédle pak, Ze nejvyssi tvrdosti je dosazeno, pokud se velikost zrn pohybuje

v oblasti = 10 nm (viz Hall-Petchtiv vztah v kapitole 2.2.6).
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velikost zrn [nm]

Obr. 5.11: Zdvislost tvrdosti H na velikosti zrn ve vrstvdch Sn-Cu-O

Vliv na rostouci hodnoty mechanickych vlastnosti ma rovnéz pnuti g. Z obr. 5.12 je

patrné, Ze s rostoucim tlakovym pnutim roste tvrdost vrstev Sn-Cu-O, nicméné nartist neni

natolik dramaticky, aby pnuti bylo jedinym ovliviiujicim faktorem.
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Obr. 5.12: Zdvislost tvrdosti H vrstev Sn-Cu-O na pnuti 0

5.1.5 Tribologické vlastnosti

V této podkapitole budou popsany tribologické vlastnosti systému Sn-Cu-O. VSechna
tribologickd méteni byla provadéna pfi stejnych podminkach. Byla pouzita wolfram-karbidova
kulicka, pouZitd zatéZ Luin.=2 N (plsobici kolmo na povrch vrstvy), urazend vzdalenost
[=1000m (tj. 53 052 otacek), rychlost v =0,05 m/s, Tub. =RT, relativni vlhkost (RH)
~23-43 %. Otér byl vyhodnocovéan pomoci profilometru Dektak 8 Stylus Profiler.

Vliv jednotlivych podminek tribologického testu (materidlu tribologické kulicky,
pouzité zatéze, teploty, vlhkosti) na vysledné hodnoty koeficientu tfeni x a otéru k je popsan
v kapitole 5.4.

Vysledkem tribologického testu je obvykle zavislost koeficientu tfeni na vzdalenosti,
kterou tribologickd kulicka urazila po povrchu nadeponované vrstvy. Piiklady téchto
zavislosti pro vrstvy Sn-Cu-O jsou znazornény na obr. 5.13. MlUzeme vidét, Ze béhem prvnich
ptiblizn¢ 100 metrd tribologického testu dochdzi k ptizplisobovani tribologické kulicky
povrchu vzorku, poté se koeficient tfeni relativné ustali. V textu, tabulkdch a obrazcich bude
za ustidlenou hodnotu koeficientu tfeni povaZovédna stfedni hodnota koeficientu tfeni
v poslednich 200 metrech tribologického testu. U vSech nadeponovanych vrstev byl vySetfen
prubeh koeficientu tfeni na urazené vzdalenosti a vypoctena hodnota otéru. Tyto hodnoty jsou

uvedeny v tab. 5.3 a tab. 5.4 vySe.
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Ts= RT Ts= 500°C
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Obr. 5.13: Zavislosti koeficientu tieni u na uraZené vzddlenosti a hodnoty otéru k vrstev Sn-Cu-O

Prehlednéji je vliv po2, Ts a obsahu médi ve vrstvach Sn-Cu-O na koeficient tfeni u a
oté€r k znazornén na obr. 5.14. Je vidét, Ze:
* koeficient tieni osciluje v pomérn¢ Sirokém rozsahu [0,5-1,
e vrstvy Sn-Cu-O s nizkym obsahem Cu vykazuji nejnizs$i hodnoty koeficientu tfeni
(1=0,5),
e koeficient tfeni musi souviset s vlastnostmi vrstev Sn-Cu-O, nicméné€ nelze urcit
pouze z parcidlniho tlaku kysliku,

 vrstvy Sn-Cu-O vykazovaly velmi nizké hodnoty otéru 0,02-0,96- 10~ mm*/Nm.

Z tohoto divodu bude v kapitole 5.1.6 sledovan vzdjemny vztah mezi tribologickymi

(4, k) a mechanickymi vlastnostmi (H, E*, We a H/E").
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Obr. 5.14: Zdvislost koeficientu tFeni u a oteru k vrstev Sn-Cu-O na parcidlnim tlaku kysliku
poz2 (prazdné symboly Ts = RT, plné symboly Ts = 500 °C)

5.1.6 Vztah mezi mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi vrstev Sn-Cu-O

Vzéijemné vztahy mezi tribologickymi vlastnostmi (koeficientem tfeni, otérem) a mechanic-
kymi vlastnostmi (tvrdosti, efektivhim Youngovym modulem, elastickou vratnosti a pomérem
mezi tvrdosti a efektivnim Youngovym modulem) vrstev Sn-Cu-O jsou zobrazeny na
obr. 5.15-5.18. Vrstvy byly deponoviany pfi teplotich Ts=RT a 500 °C, Us= Un a s riznymi
obsahy médi v rozmezi 0,2-9,5 at. %.

Na obr. 5.15 a obr. 5.16 jsou zndzornény koeficient tfeni u a otér k v zavislosti na
tvrdosti H a efektivnim Youngové modulu E*. U vyhfivanych i nevyhiivanych vrstev
Sn-Cu-O je vidét, Ze koeficient tieni u klesd s nartistem tvrdosti H a efektivniho Youngova
modulu E”. V piipadé nevyhiivanych vrstev Sn-Cu-O vykazuji hodnoty otéru k velky rozptyl.
Toto rozkolisani Ize vysvétlit tim, Ze struktura u nevyhiivanych vrstev se vyrazné¢ meéni
v zdvislosti na uzitém parcidlnim tlaku, zatimco u vyhfivanych vrstev tyto zmény nejsou tak
dramatické. Oproti tomu vrstvy Sn-Cu-O deponované na vyhiivané substraty maji otér k

velmi nizky, jeho hodnoty se pohybuji blizko (107" mm?/Nm.
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Obr. 5.15: Zdvislost koeficientu tieni u a oteru k vrstev Sn-Cu-0 na tvrdosti H
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Obr. 5.16.; Zdvislost koeficientu tieni p a oteru k vrstev Sn-Cu-O na efektivnim Youngove
modulu E'

Mechanické chovani vrstev je také uréeno pomérem H/E™ a elastickou vratnosti
We [30]. Z tohoto ditvodu byly zkoumdny i zavislosti koeficientu tfeni a otéru na poméru H/E"
a elastické vratnosti We, viz obr. 5.17 a obr. 5.18. Opét lze vidét podobné (tfebaZze ne tak
vyrazné) trendy jako v pfedchozim piipadg, tj. srostoucim pomérem H/E™ a elastickou

vratnosti klesa koeficient tfeni (z hodnoty x[10,9 na x[D,5).
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Obr. 5.17: Zdvislost koeficientu tieni u a otéru k vrstev Sn-Cu-O na elastické vratnosti We
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Obr. 5.18: Zdvislost koeficientu tieni u a otéru k vrstev Sn-Cu-O na poméru H/E"
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Podobné zavislosti mechanickych a tribologickych vlastnosti byly pozorovany i na

systémech Cr-Cu-N, Ti-Cu-N, TiC/a-C, TiCN [18,143,149,172,184,185].

5.1.7 Elektrické vlastnosti

Dalsi vlastnosti, které byly na systému Sn-Cu-O meéteny, byly vlastnosti elektrické. Tyto
vlastnosti byly méfeny pomoci tzv. ctytbodové metody, jeZ je podrobné popsédna
v kapitole 4.4.8. Naméfené hodnoty ze ctyrbodové metody a spoctené rezistivity shrnuje
tab. 5.5, zdvislosti rezistivity na parcidlnim tlaku kysliku po> pro riizné obsahy médi ve

vrstvach pak prehlednéji zndzornuje obr. 5.19.

Tab. 5.5: Elektrické viastnosti vrstev Sn-Cu-O

Ts =RT Ts =500 °C
po2 U 1 b P po2 U I b p
[Pa] [mV] [mA] [nm] [Q-m] [Pa] [mV] [mA] [nm] [Q-m]
nizky obsah Cu nizky obsah Cu

0,0 0,76 5 2500 | 1,70° 0,0 0,45 1 3400 | 6,800°
0,2 11,8 1 3400 | 1,800 0,2 20 0,1 2700 | 2,400
0,4 70 1 2900 | 9,000 0,4 380 1 2500 | 4,200
0,6 1000 1 3500 | 1,500 0,6 1,5 0,01 2700 | 1,800
0,8 nevodiva vrstva 0,8 nevodiva vrstva
1,0 nevodiva vrstva 1,0 nevodiva vrstva

sti‘edni obsah Cu sti‘edni obsah Cu
0,0 0,05 1 2200 | 4,007 0,0 0,057 1 2000 | 4,900
0,2 65 1 2900 | 8,300 0,2 520 0,1 3600 | 8,300
0,4 10 0,1 2200 | 9,700 0,4 nevodiva vrstva
0,6 nevodiva vrstva 0,6 nevodiva vrstva
0,8 nevodiva vrstva 0,8 nevodiva vrstva
1,0 nevodiva vrstva 1,0 nevodiva vrstva

vysoky obsah Cu vysoky obsah Cu
0,0 0,1 5 2900 | 2,700 0,0 0,15 1 3500 | 2,300°
0,2 1,4 0,1 2600 | 1,600* 0,2 1,4 0,01 3700 | 2,300
0,4 30 0,1 2800 | 3,707 0,4 nevodiva vrstva
0,6 nevodiva vrstva 0,6 nevodiva vrstva
0,8 nevodiva vrstva 0,8 nevodiva vrstva
1,0 nevodiva vrstva 1,0 nevodiva vrstva
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Obr. 5.19: Zdvislost rezistivity p vrstev Sn-Cu-O na parcidlnim tlaku kysliku po>

Vysledky méfeni elektrickych vlastnosti 1ze shrnout ndsledovné:
1) niZsi rezistivitu vykazuji vrstvy Sn-Cu-O, které byly deponované pii pokojové teploté
(Ts =RT),
2) nérust parcidlniho tlaku kysliku po2 vede k nartistu rezistivity,
3) vrstvy Sn-Cu-O obsahujici stfedni a vysoky obsah Cu (>0,6 at. %) deponované pii

parcidlnim tlaku kysliku po> > 0,4 Pa jsou elektricky nevodivé.

5.1.8 Optické vlastnosti

Jak bylo uvedeno v teoretické Casti, vrstvy Sn-Cu-O by se mély za vhodnych podminek
chovat jako transparentni vodivé oxidy. Pro ovéfeni a kvantifikaci téchto vlastnosti byly
vybrany vrstvy pfipravené pii parcidlnim tlaku kysliku 0,2 Pa, které mély pro vSechny
kombinace zbyvajicich parametri (teplota substrdtu, obsah meédi) vyhovujici elektrickou
vodivost. U téchto vrstev poté byly proméfeny optické vlastnosti (zavislosti indexu lomu a
extink¢éniho koeficientu na vlnové délce) pomoci spektroskopické elipsometrie. Konkrétné
byly vybrany 3 vrstvy deponované pii pokojové teploté¢ 7s=RT (s nizkym, stfednim a
vysokym obsahem médi) a 3 vrstvy deponované pii 75 = 500 °C (opét pro razné obsahy
médi). Pro jednoduchost byly uvazovany vrstvy pfipravené na plovoucim potencidlu Us = Us.
Zékladni vlastnosti vrstev jsou shrnuty v tab. 5.6 s tim, Ze u indexu lomu 7 i extinkéniho
koeficientu k jsou uvedeny hodnoty pro vinovou délku 550 nm (oznacené jako nsso, kss0).

Tloust’ka zakdzaného pasu byla vyhodnocena zpisobem popsanym v kapitole 4.4.9.
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Tab. 5.6: Optické viastnosti vrstev Sn-Cu-O

Ts Cu h p zakazany pas E;
obsah Cu nss0 ksso

[°C] [at. %] [nm] [Qlh] [eV]

nizky RT 0,3 3400 1,810 2,02 10 2,7
stiedni RT 1,0 2900 8,3-10* 1,99 6-1073 2.4
vysoky RT 33 2600 1,6-10* 1,98 <10 2,7
nizky 500 0,3 2700 2,4-1073 2,04 5-10* 2,8
stiedni 500 0,6 3600 8,3-1072 2,06 <107 2,6
vysoky 500 3,0 3700 2,3-1073 1,99 5-1072 2,5

Je zjevné, Ze vSechny zkoumané vzorky vykazuji chovani transparentné vodivych
oxidii. Nejlepsi vysledky z tohoto pohledu zaznamendvd vzorek obsahujici nejvice médi
pripraveny pii pokojové teploté, kde je rezistivita zji§ténd Styfbodovou metodou 1,6-10~* Qm
(. konduktivita = 60 S/cm) pti zanedbatelné absorpci. Uvedena hodnota je v dobrém souladu
s nejlepSimi vysledky pro stejny materidl ze studii [70,76]. U uvedeného vzorku byla rezistivita
prozkouména rovnéZ pomoci elipsometrie a byla zjisténa jesté nizsi hodnota 8-107> Qm
(odpovid4 konduktivité = 125 S/cm) pii koncentraci nosi¢i naboje 1,6-10% cm?, pohyblivosti
50 cm?/(Vs) a odhadnuté dobé sraZek mezi nosici 8 fs (pro vypodet byla na zékladé ddajt pro
SnO»> uzita efektivni hmotnost nosi¢i ndboje 0,29 m.). Rezistivita, koncentrace nosicl i
pohyblivost jsou zde pfitom znateln¢ lepsi neZ optimalizované hodnoty ze studie [76], kde
byly vrstvy pfipraveny chemicky. To naznacuje potencidl magnetronového naprasovani pii
ptipravé transparentnich vodivych oxidi s vybornymi vlastnostmi. Na obr. 5.20 jsou pro
informaci uvedeny zdvislosti indexu lomu a extinkéniho koeficientu na vlnové délce pro
uvedenou vrstvu s nejvyssi elektrickou vodivosti (nejnizsi rezistivitou). Je z néj patrné, Ze

téméf v celém viditelném spektru je hodnota extinkéniho koeficientu mensi nez 107,

2.20— ' y y 10°
_ 21 110° g
Fl 10° 5
= 3 ©
S 2.0 —= 2
5 110° £
2 10 €
= . 110-4 %

1.8 s

L) L) L) L) 1
500 1000 1500 2000 2500

vinova délka [nm]

Obr. 5.20: Zdvislost indexu lomu a extinkcniho koeficientu vrstvy Sn-Cu-O (pFipravené pri
poz2 = 0,2 Pa, Ts = RT a s vysokym obsahem médi, 3,3 at. %) na vinové délce
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Z tab. 5.6 je patrné, Ze, systematicky vétSi indexy lomu jsou za jinak stejnych podmi-
nek zaznamendvany pro vrstvy pfipravené za teploty 500 °C. To pravdépodobné souvisi
s lepSi densifikaci téchto vrstev a je to v dobrém souladu s vysSe uvedenymi hodnotami
tvrdosti. Déle je patrné, Ze znatelné véEtsi rezistivita byla zaznamenédna pro teplotu 500 °C.
Tento poznatek je v souladu s vysledky studie [186] pro vrstvy ITO dopované titanem a
souvisi pravdépodobné s nanokrystalickou strukturou vrstev ptipravenych pti vyssi teploté a
v souvislosti s tim se sniZenou pohyblivosti nosi¢li ndboje na hranicich vznikajicich zrn.
Vzhledem ke snizené vodivosti vrstev pfipravenych pii vyssi teploté bohuZzel nebylo mozné
pohyblivost nosi¢li ndboje stanovit uZitim elipsometrie a uvedenou hypotézu tak potvrdit.

Stejné tak nebyl stanoven typ vodivosti v danych vrstvich.

5.2 Vliv predpéti na vlastnosti vrstev Sn-Cu-O

Na vrstvach Sn-Cu-O byl rovnéz sledovan vliv predpéti Us na jejich strukturu, mechanické a

tribologické vlastnosti.

5.2.1 Depozicni a vybojové parametry vrstev Sn-Cu-O pripravenych pfri
rizném predpéti
Vrstvy byly deponovany pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani na kiemikové
substraty pii nasledujicich depozi¢nich podminkach: vybojovy proud Is=0,3 A, vybojové
napéti Uq = 340400 V, ptedpéti na substrat —50, —100, —150, —200, -300, —400 V, teplota
substratu 75 =RT a 500 °C, parcidlni tlak argonu par=0,4 Pa, parcidlni tlak kysliku
po2 = 0,6 Pa, vzdélenost teré¢—substrat d;—; = 60 mm. Pro pfipravu téchto vrstev byl pouzit
médény krouZek o vnitfnim priméru Gunitini = 60 mm, tj. vrstvy obsahuji vysoky obsah médi.
Parcidlni tlak kysliku po2 = 0,6 Pa byl zvolen na zdkladé predchozich experimentii bez pouZiti
predpéti (Us = Un), kdy vrstvy ptipravené pii po2 = 0,6 Pa vykazovaly nanokrystalickou
strukturu a bylo mozné predpokladat, Ze s pouzitim predpéti dojde ke zvySeni energie dodané
do vrstvy a v jejim disledku zvySeni krystalinity [17], a tedy zlepSeni mechanickych vlastnosti.

Vrstvy deponované pii predpéti —400 V vykazovaly Spatnou adhezi k Si(100) substratu,
z tohoto ditvodu na nich nebyly provadény dalsi analyzy.

Na obr. 5.21 je znazornéna zavislost depozi¢ni rychlosti na predpéti na substrat. Pro
vrstvy piipravené pii Ts = RT dochézi pfi zvySeni predpéti z —50 V na —100 V k mirnému

nartstu depozicni rychlosti z 22 na 24 nm/min, pfi dal$im zvySovani pfedpéti depozi¢ni
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rychlost klesd az na 15,3 nm/min pro Us=-300 V. V pifipad¢ vrstev pfipravovanych pfi
Ts =500 °C je pokles depozi¢ni rychlosti se zvySovdnim predpéti monoténni, od 19,9 nm/min
do 13 nm/min.
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Obr. 5.21: Depozicni rychlost ap vrstev Sn-Cu-O v zdvislosti na predpéti na substrdt Uy

Pokles depozi¢ni rychlosti 1ze vysvétlit tak, Ze se zvySovanim predpéti sili vyznam
bombardovani rostouci vrstvy energetickymi ¢asticemi, ¢imz dochdzi soucasné k odprasovani

vrstvy a k jejimu densifikovani, a tedy nutnému poklesu depozi¢ni rychlosti.

5.2.2 Prvkové sloZeni vrstev Sn-Cu-O pfipravenych pfi rizném predpéti

Na obr. 5.22 je znazornéno prvkové slozeni v zavislosti na pfedpéti na substrat. Je vidéet, Ze
s rostoucim piedpétim klesa obsah médi (z 10,7 na 4,6 at. %) a roste obsah cinu (z 26,0 na
30,7 at. %) az do Us=-200 V. Pti Us =-300 V dojde k nartistu obsahu Cu a poklesu obsahu

Sn. Vliv piedpéti na obsah kysliku ve vrstvich je minimdlni, pohybuje se kolem 63 %.
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Obr. 5.22: Prvkové sloZeni vrstev Sn-Cu-O v zdvislosti na predpéti na substrdt Us. Plné symboly
znaci vrstvy deponované pri Ty = 500 °C, prdzdné symboly pak vrstvy deponované pri Ts = RT
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Na obr. 5.23 je detailnéji zobrazena zavislost obsahu médi na predpéti. Je ziejmé, Ze se zvySo-
vanim predpéti od =50 V do —200 V klesa obsah médi ve vrstvach z 10,7 na 4,6 at. %, pti zvysSeni
predpéti na —300 V dochdzi k naristu obsahu médi ve vrstvach. Pokles lze vysvétlit preferenénim
odprasovanim médi oproti cinu z rostouci vrstvy vlivem vyssiho rozpraSovaciho vytézku meédi

(yew = 1,9 [182]) oproti cinu ()5, = 0,9 [182]). Tento jev jiz pozorovali napt. Musil et al. [141].

obsah médi [at. %]
o

0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350
predpéti na substrat U_[V]
Obr. 5.23: Zdvislost obsahu médi ve vrstvdach Sn-Cu-0 na predpéti na substrdt Us

Vice o zméndch prvkového sloZeni s pfiddvanim médi prozradi pomér obsahl atomt
O/Sn v zavislosti na obsahu Cu na obr. 5.24. Trendy jsou velmi podobné jako v piipadé vrstev
piipravenych na plovoucim potencidlu (viz obr. 5.4). Je vidét, Ze s vy$SSim obsahem médi
dochdzi k pfiblizné¢ linedrnimu narGstu poméru O/Sn, v piipadé vrstev pfipravenych pfi
Ts=RT 22,28 aZ na 2,46 a v pripadé vrstev pripravenych pfi 7s =500 °C z 2,1 aZ na 2,3.
Inyni je zfejmé, Ze vrstvy pfipravované bez vyhfevu substratu jsou oproti vrstvdm

pfipravovanym s vyhifevem substratu na 500 °C systematicky bohatsi na kyslik.
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Obr. 5.24: Vliv obsahu médi na pomeér obsahu atomii O/Sn ve vrstvdach Sn-Cu-O pripravenych
pri ruzném predpeti
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5.2.3 Fazové sloZeni vrstev Sn-Cu-O pfipravenych pfi rGzném predpéti

Na obr. 5.25a,b jsou znazornény difraktogramy vrstev Sn-Cu-O pfipravenych pfi rizném
predpéti Us. Na obr. 5.25a je vidét, Ze vrstvy Sn-Cu-O deponované na nevyhiaté substraty
jsou s predpétim Us vySSim nebo rovnym -200V krystalické a maji strukturu SnO>
s preferencni krystalovou orientaci (101). Struktura vrstev pii predpéti menSim nez —200 V je

pfi teploté substratu 7s = RT amorfni.

a) T,=RT stuktura U, H E W, p b) T,=500°C strukwra U, H E W, p
s V] [GPa] [GPa] [%] - [Vl [GPa] [GPa] [%]

-50 12,2 143 525 0,90 -50 136 162 52,7 0,85

-100 122 139 53.3 0,95 -100 16,6 160 61,5 0,85

amorfni SnO,

—-150 14,1 145 58.0 0,92 -150 20,3 177 66,8 0,75

[W TR
o [@:U.]

H
8

—-200 19,3 156 71.3 0,59 —200 239 189 738 0,58

krystalicky SnO,

-300 65 99 409 0,93

M_/%A_\_
A |

krystalicky SnO,

-300 10,7 122 56,3 0,90

w
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o]
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=
a
o
g

2

(110)
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Obr. 5.25: Difraktogramy vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri riizném predpéti Us a teploté
substrdtu a) Ts = RT a b) Ty = 500 °C

Obr. 5.25b zobrazuje strukturu vrstev Sn-Cu-O deponovanych na substraty vyhiivané
na Ts = 500 °C. VSechny vrstvy vykazuji strukturu SnO,. S rostoucim predpetim dochazi ke
zmeéné krystalové orientace z (110) na (101). Porovnanim difraktogrami na obr. 5.25a a 5.25b
je vidét, Ze vyhtati substratii na 500 °C vede k rustu krystalinity vrstev Sn-Cu-O. Reflexe od
médi nebyly detekovany. Pod difraktogramy jsou zobrazeny pozice pikii praskového
standardu (SnO»). Symbol ,,s.” na pozici 69° oznacuje reflexe od Si(100) substratu.

Stejn€ jako v ptipadé vrstev Sn-Cu-O pfipravovanych na plovoucim potencidlu
(Us = Un) dochézi ke vzniku SnO> a z obr. 5.24 je ztejmé, Ze u vSech vrstev s predpétim je
pomér obsahti atomi O/Sn > 2. Lze fici, Ze pro potfeby vzniku SnO; je kyslik ve vrstvach
v nadstechiometrickém mnozstvi. Tento nadstechiometricky kyslik i tady ozna¢ime jako AO.
Na obr. 5.26 je pak vynesen pomér AO/Cu v zavislosti na obsahu Cu ve vrstvach. Je vidét, ze
pro vrstvy bez vyhfevu substratu (75 = RT) se AO/Cu blizi 1,1 a pro vrstvy s vyhfevem
substratu (7s = 500 °C) 0,8, coz ptiblizn¢ odpovidd vzniku CuO, piipadné by ve vrstvach bez

vyhievu substratu mohl byt pfitomen volny intersticidlni kyslik.
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Obr. 5.26: Zdvislost pomeru obsahu kysliku nevdzaného v SnO> k obsahu médi na obsahu
médi ve vrstvdch Sn-Cu-O pripravenych pri ruzném predpéti

5.2.4 Mechanické vlastnosti vrstev Sn-Cu-O pripravenych pfi rlizném predpéti

Na obr. 5.27 jsou vyneseny mechanické vlastnosti vrstev Sn-Cu-O deponovanych pfi riznych
predpétich na substrat a rtiznych teplotach substratu. Z téchto grafii vyplyva, Ze se zvySujicim
se predpétim na substrit nejprve rostou hodnoty mechanickych vlastnosti (H, E*, W.) a pfi
pouziti vySSiho pfedpéti nez —200 V nastdva jejich prudky pokles. Toto plati pro nevyhiivané
i vyhfivané substriaty (75 = RT, 500 °C). Tento jev miiZe souviset se zmenou struktury,
ptipadné s naristem tlakového pnuti, o obou téchto vlivech bude diskutovdno niZe. Zarovei je
vidét, Ze nejvyssich hodnot tvrdosti H a elastické vratnosti W. bylo dosazeno u vrstev s

pomérem H/E" > 0,1. Parametr H/E" bude hrit vyznamnou roli v dal§ich kapitoldch této

préce.
H [GPa] E [GPa] W [%] HI[GPa] E [GPa] W [%]
24 —————7—T1—T7240 80 28 ——T—T1—+—280 80
// \ HE ,1 [ s ) o7 e ::\ I L
20 AN YO 24] WEX01 T [oag 7O
161 g A [0 Fso 200 o7 A X -200 |50
124 m----m~’ . @ F120 F40 16  aem= T TN 160 P40
8] “Also PO T i ot 30
w | L 20 124 ‘: .-120 L 20
1 1=RT 40 Lo 84 T,=500°C £80 |10
0 T T T T T T 0 '0 0‘ T T T T T T ‘ 0 '0
0 -50 -100-150-200-250-300 0 -50 -100-150-200-250-300
predpéti na substrat U_[V] predpéti na substrat U_[V]

Obr. 5.27: Zdvislost tvrdosti H, efektivniho Youngova modulu E* a elastické vratnosti We
vrstev Sn-Cu-O na predpéti na substrdt
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Na obr. 5.28 je vidét, Ze vrstvy piipravené pii Ts = 500 °C vykazuji obecné vyssi krys-
talinitu, dale pak, Ze nejvySsi tvrdosti je dosazeno, pokud se velikost zrn pohybuje v oblasti

~ 10 nm (viz Hall-Petchuv vztah v kapitole 2.2.6).

25 v T v T v T v T v = T
20- . A
E‘ ’,/”’
% 15 T=RT *
= 7 A T e  T.=500°C
I |e .
8 10_ ””””” * J
-E - : : U, =-50V
= U, =-100v
+ 54 * A A y--150v [ ]
H W U =-200V
* K U =-300V
o+

0O 2 4 6 8 10 12
velikost zrn [nm]

Obr. 5.28: Zdvislost tvrdosti H na velikosti zrn ve vrstvdach Sn-Cu-O pripravenych pri riuzném
predpeéti Us

Na obr. 5.29 je zavislost tvrdosti H vrstev Sn-Cu-O pfipravenych pfi riznych predpe-
tich Us na pnuti 0. VSechny vrstvy vykazovaly tlakové pnuti. Je vidét, Ze pnuti ovliviiuje
tvrdost vrstev. S rostoucim tlakovym pnutim (od 0,07 GPa do 3,47 GPa) roste tvrdost
z 6,5 GPa na 23,9 GPa. Tento trend je stejny pro vyhtivané i nevyhtivané substraty.

Narast tvrdosti vrstev Sn-Cu-O aZ na 23,9 GPa pti pouziti predpéti lze tedy pfricist

kombinovanému vlivu nanokrystalické struktury a tlakového pnuti.

28 1) 1) L)
. tlakové pnuti
241 T T.=500°C ]
g 204 \Z:::\.::\\ - -
= 16 Tl .
..:E L] \\:\\\\ n
§ 121 T -RT \-‘I:Z"
E ]
]
4- 4
0 1) 1) L)
-4 -3 -2 -1 0
pnuti o [GPa]

Obr. 5.29: Zdvislost tvrdosti H na pnuti ovrstev Sn-Cu-O pripravenych pri riizném predpéti U,
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5.2.5 Tribologické vlastnosti vrstev Sn-Cu-O pfFipravenych pfi rizném predpéti

Na obr. 5.30 jsou zndzornény zavislosti koeficientu tfeni x# na urazené vzdalenosti pro vrstvy
Sn-Cu-O deponované pii rizném predpéti na substrat Us a teploté Ts. Souvislosti
s mechanickymi vlastnostmi shrnuje tab. 5.7. Piehlednéji je zavislost koeficientu tfeni u i
otéru k na predpéti na substrat vidét na obr. 5.31. Je jasné patrné, Ze nejnizSich hodnot
koeficientu tfeni (« < 0,6) bylo dosaZeno pfi pouZiti predpéti —200 V. Tento zavér je platny
pro ob¢ teploty substratu (7s=RT, 500 °C). Ostatni vrstvy piipravované bez vyhievu
substratu vykazuji koeficient tfeni ~0,9, v pfipad¢ vrstev piipravenych pii Ts =500 °C je
koeficient tfeni niz$i, klesa z 0,85 na 0,75 pro Us od =50 V do —150 V, pro Us =-300 V dochézi

k nartistu na 0,9. Hodnoty otéru jsou velmi nizké, osciluji mezi 0,03-1,51- 1079 mm?/Nm.

U, u
(V] V]
1.00+ prm i —100 1.004
A i gia’ s sy w2 —15() —-50
2 =20 =+ -100
\E 075' \GE) 0.75' _150
(O] M
= Nt - 200 = -200
S 0.50 & 0.50
© L
© ©
2 0.254 2 0.25-
T =RT Ts=500°C
000 T T T T 1 000 v T v T v T v T v 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
urazena vzdalenost [m] urazend vzdalenost [m]

Obr. 5.30: Zavislosti koeficientu treni u vrstev Sn-Cu-O na uraZené vzddlenosti. Proménnymi
parametry jsou teplota substrdtu a predpeti na substrdt.

1.0 1.6
3 1 E
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1 ka A A A I °
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pfedpéti na substrat U_[V]

Obr. 5.31: Zdvislost koeficientu treni u a otéru k vrstev Sn-Cu-O na predpéti na substrdt
(prdazdné symboly Ts = RT, plné symboly Ts = 500 °C)
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Tab. 5.7: Mechanické a tribologické vlastnosti vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri rizném
predpéti na substrdt Us

Us h o H E* We H/E® Y7, k
[V] [nm] [GPa] [GPa] [GPa] [%] [-] [-] [107°mm’/Nm]
Ts= RT, vysoky obsah Cu
Un 2520 -0,21 11,8 151 49,3 0,078 1,00 0,53
=50 2650 -0,69 12,2 143 52,5 0,085 0,90 1,51
—100 3620 -0,75 12,2 139 53,3 0,088 0,95 0,91
150 3480 -2,00 14,1 145 58,0 0,097 0,92 0,03
—200 3260 -1,30 19,3 156 71,3 0,124 0,59 0,25
=300 2750 -0,07 6,5 99 40,9 0,066 0,93 0,33
—400 vrstva vykazovala $patnou adhezi k Si (100) substratu
s= 500 °C, vysoky obsah Cu
Un 2300 -0,75 17,5 170 63,1 0,103 0,73 0,12
=50 3180 -0,35 13,6 162 52,7 0,084 0,85 0,13
—100 2870 -1,11 16,6 160 61,5 0,104 0,78 0,08
150 3080 -2,29 20,3 177 66,8 0,115 0,75 0,15
—200 2570 -3,47 239 189 73,8 0,127 0,58 0,11
=300 2590 -0,56 10,7 122 56,3 0,088 0,90 0,39
—400 vrstva vykazovala $patnou adhezi k Si (100) substratu

5.2.6 Vztah mezi mechanickymi a tribolog. vlastnostmi vrstev Sn-Cu-O
pripravenych pfi rizném predpéti

Vzéijemné vztahy mezi tribologickymi vlastnostmi (koeficientem tfeni, otérem) a mechanic-

kymi vlastnostmi (tvrdosti, efektivhim Youngovym modulem, elastickou vratnosti a pomérem

mezi tvrdosti a efektivnim Youngovym modulem) vrstev Sn-Cu-O jsou zobrazeny na obr. 5.32

a obr. 5.33. Vrstvy byly deponovany pfi teplotich 75 = RT a 500 °C, Us od -50 V do -300 V a

s vysokym obsahem médi.

Je vidét, ze koeficient tieni u klesd se zvySovanim H, E', W. i HIE". Hodnoty otéru

k vykazuji velky rozptyl.

1.0+ 1.6 1.0+ 1.6
> 1 = =1 1 B
z 09 1.2 % z 08 L12 Z
£ 0.6 £ 208 £
c ) 0. «© c J _08 ©
2 0.4 2 2 04 =
© 4 x © 4 x
Soo]l o o . .-0.4 s So02] o4, 04
9 Kk A A A A o 4 ‘AA o
0.0+ T T T T T OO 00"""‘ T T T T T 0.0
0 8 12 16 20 24 28 0 80 120 160 200 240 280

tvrdost H [GPa]

efektivni Younglv modul E* [GPa]

Obr. 5.32: Hodnoty koeficientu tieni a otéru vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri pouZiti predpéti
na substrdt Us v zdvislosti na tvrdosti a efektivaim Youngové modulu”. Plné symboly zndzoriiuji

vrstvy deponované pri Ty = 500 °C, prdazdné symboly pak vrstvy deponované pri Ty = RT.
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Obr. 5.33: Hodnoty koeficientu tieni a otéru vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri pouZiti predpeti
na substrat Uy v zdvislosti na elastické vratnosti W. a pomeru tvrdosti a efektivniho Youngova
modulu H/E". Plné symboly zndzoriuji vrstvy deponované pri Ts = 500 °C, prdzdné symboly
pak vrstvy deponované pri Ty = RT.

5.3 Odolnost vrstev Sn-Cu-O vuci vzniku trhlin pfi ohybu

Na systému Sn-Cu-O byla rovnéz sledovana odolnost téchto vrstev vic¢i vzniku trhlin. Pro
potieby ohybovych testd byly vrstvy Sn-Cu-O deponovany na molybdenové pasky
(60 mmx10 mmx0,15 mm). Samotné vrstvy Sn-Cu-O vykazovaly Spatnou adhezi k
molybdenovému substratu, proto musela byt deponovana hlinikovd mezivrstva (pozn.
mezivrstva byla deponovéana z duralového terce s nasledujicim prvkovym sloZenim: 96 at. %
Al, zbyla 4 at. % byla tvofena Fe, Mn, Ni, Cr, Cu a Mg). S ohledem na dominujici hlinikovou
slozku (viz difraktogram na obr. 5.34) a zjednoduseni znaceni bude tato mezivrstva v dalsi
¢asti textu oznaCovana pouze jako hlinikova. Hlinikovd mezivrstva byla deponovana pfi
nasledujicich depozi¢nich podminkich (la=1A, Us=420V, Us= Un, Ts=RT, par=1 Pa,
tp =4 min). Po nadeponovani Al mezivrstvy o tloustce hai=200nm jiz vrstvy Sn-Cu-O

vykazovaly dobrou adhezi k molybdenovému substratu.

lhkl [au]

(111)
(200)

| Al standard
| |

T T T T 1

20 30 40 50 60 70 80
26 [°]

Obr. 5.34: Difraktogram hlinikové mezivrstvy

Analyza vzniku trhlin ve vrstvich Sn-Cu-O byla realizovédna prostfednictvim ohybo-

vého testu. VSechny vrstvy byly ohybany o 180°, ¢imZ doSlo k vneseni deformace vlivem
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prodlouzeni vrstvy. Ve vSech ptipadech cinila tato deformace ¢ =1,48 %. Tyto vrstvy se
z hlediska depozi¢nich podminek 1i§i obsahem médi, pouZitym piedpétim Us, teplotou
substrdtu béhem depozice Ts a parcidlnim tlakem kysliku poz. Na systému Sn-Cu-O/Al byl
vySetfovdn vliv obsahu médi, tvrdosti H, efektivniho Youngova modulu E * elastické vratnosti
We, poméru tvrdosti a efektivniho Youngova modulu H/E" a struktury na vznik trhlin.

Na snimcich z optického mikroskopu na obr. 5.35 je vidét, Ze po provedeni ohybového
testu vrstvy pfipravené pii Us = Un a Ts = RT vykazovaly ziejmé trhliny, a to bez ohledu na
obsah médi ve vrstve. Jednd se o trhliny kolmé ke sméru ohybu. Linie vodorovné se smérem
ohybu jsou textura substratu. Nutnou (nikoli postaCujici) podminkou pro to, aby vrstvy
Sn-Cu-O/Al vydrZely ohybovy test, bylo pouziti a) vyhfevu substratu béhem depozice na
500 °C (viz obr. 5.36a), b) predpéti (viz obr. 5.36b), €i c) soucasné pouZziti vyhfevu substratu i
predpéti (viz obr. 5.36¢).

obsah Cu c H E* We H/E"
[at. %] [GPa] [GPa] [GPa] [%]

a) 0,3 0,27 11,8 160 48,3 0,074
b) 2,4 -0,35 9,5 131 46,3 0,073
c) 7,5 -0,21 11,8 151 49,3 0,078

Obr. 5.35: Snimky vrstev Sn-Cu-O/Al pripravenych pri Us = Up, Ts = RT, po2 = 0,6 Pa a
s ruznym obsahem Cu po ohybovém testu
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Vrstvy Sn-Cu-O/Al uvedené na obr. 5.36, které vykazovaly zvySenou odolnost vici
vzniku trhlin, byly vSechny pfipraveny s obsahem Cu > 7,0 at. %. Analyzovany vSak byly i
vrstvy s niz§im obsahem Cu — viz obr. 5.37. Je vidét, Ze i vrstva s niZ§im obsahem médi
(0,6 at. %) a pti pouziti vyhievu substratu na 500 °C (viz obr. 5.37a) vykazuje odolnost vici
vzniku trhlin, zatimco vrstva pfipravend bez vyhfevu substratu a s 0,3 at. % Cu trhliny
obsahuje, jak jiz bylo zminéno vySe. Lze tedy konstatovat, Ze pro predikci odolnosti vrstev

Sn-Cu-O viici vzniku trhlin pfi ohybu neni obsah médi ve vrstvich rozhodujicim faktorem.

Us Ts obsah Cu c H E* W. H/E*
[V] [°C] [at. %] [GPa] [GPa] [GPa] [%]

a) Un 500 7.9 -0,75 17,5 170 63,1 0,103
b) -200 RT 7,0 -1,30 19,3 156 71,3 0,124
©) -150 500 8,9 -229 203 177 66,8 0,115

Obr. 5.36: Snimky vrstev Sn-Cu-O/Al pripravenych pri a) Us = Uy, Ty = 500 °C, b) Us = =200V,
Ts=RT a c) Us=-150V, Ty, =500 °C po ohybovém testu. VSechny vrstvy pripraveny
s vy$sim obsahem Cu a pri po2 = 0,6 Pa.

Pouze za pouZziti vyhfevu substratu na 500 °C nebo ptedpéti na substrat bylo mozné
docilit elastické vratnosti (We > 63 %) a poméru tvrdosti a efektivntho Youngova modulu
(H/E" > 0,1), kdy vrstvy Sn-Cu-O/Al vykazovaly zvysenou odolnost vii¢i vzniku trhlin. Toto
bylo pozorovdno i v pfipad¢ dalSich vrstev Sn-Cu-O/Al, jejichz snimky nejsou v praci
uvedeny. Stejné korelace mezi mechanickymi vlastnostmi a odolnosti vrstev vici vzniku

trhlin byly pozorovany i na dalSich systémech (Al-O-N, Al-Cu-O, Zr-Al-O [7,117,173,174]).

71



5. VYSLEDKY A DISKUZE

Us Ts obsah Cu c H E* W. H/E*
[V] [°C] [at. %] [GPa] [GPa] [GPa] [%]
a) Up 500 0,6 -1,06 18,9 188 63,6 0,101
b) Un RT 0,3 —0,27 11,8 160 48,3 0,074

Obr. 5.37: Snimky vrstev Sn-Cu-O/Al pripravenych pvi a) Us = Up, Ty = 500 °C, po2 = 0,2 Pa,
b) Uy = Up, Ts = RT, poz2 = 0,6 Pa po ohybovém testu. Obé vrstvy pripraveny s niZsim
obsahem Cu.

Obr. 5.38 se zdvislosti H/E" na velikosti zrn ve vrstvach Sn-Cu-O nazorné ukazuje vliv
struktury vrstev na jejich odolnost vii¢i vzniku trhlin pfi ohybu. Je vidét, Ze vSechny vrstvy,
které absolvovaly ohybovy test bez vyskytu trhlin, mély 1) H/E*> 0,1, 2) nanokrystalickou
strukturu a 3) aZ na jednu vyjimku velikost zrn = 10 nm, coZ naznacuje, Ze odolnost vrstev

Sn-Cu-O vici vzniku trhlin pfi ohybu je siln€ spjata s jejich strukturou.

0.14 — T
blast vrst
0.12- s 2 . ;ezajy:rk;tﬁvtrhlin -
L] po ohybovém testu
0.10 . .
LR
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velikost zrn [nm]

Obr. 5.38 Zdvislost poméru H/E" na velikosti zrn vrstev Sn-Cu-O pripravenych pri riiznych
depozicnich podminkdch (T, Us, po2)
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5.4 Vliv parametru uZitych pri tribologickém testu na hodnoty
koeficientu tfeni a otéru vrstev Sn-Cu-O

Zékladni veliCiny, které charakterizuji tribologické chovani materidlu jsou koeficient tieni y/
(angl. coefficient of friction) a otér k (angl. wear rate). Namétené hodnoty nejsou vlastnostmi
samotné vrstvy, jelikoZ vyznamny vliv rovnéZ hraji podminky (napf. teplota, vlhkost, zatizeni
tribologické kulicky, materidl tribologické kulicky), pfi kterych bylo méteni provddéno. Tyto
podminky je nutné bréat v potaz pii srovnavani danych materidl z ¢lankt od rtznych autort.
Nejcastéji je materidl tribologické kulicky z karbidu wolframu, nitridu kfemicitého, oceli ¢i
korundu a zatiZeni je obvykle voleno v rozmezi 0,5-5 N.

V této disertacni praci byly tribologické testy provadény pii stejnych tribologickych
podminkdch (WC kuli¢ka, Lyuip.=2 N, [ = 1000 m (tj. 53 052 otacek), v = 0,05 m/s, Tuiv. = RT,
relativni vlhkost ~35 %). Vyjimku tvoii experimenty v této kapitole 5.4, které se snazi ukazat
vliv jednotlivych parametrii tribologického testu na hodnoty koeficientu tieni a otéru.

V nésledujicich kapitoldch 5.4.1-5.4.3 je zkoumén vliv materidlu tribologické kulicky,

pouzité zatéze, vlhkosti a teploty na vysledné hodnoty koeficientu tfeni a otéru u vrstev Sn-Cu-O.

5.4.1 Vliv materialu tribologické kulicky a pouzité zatéze na hodnoty
koeficientu treni a otér vrstev Sn-Cu-O

V této ¢asti disertacni prace byl vyhodnocovéan vliv tribologické zatéze (v rozmezi 0,5-5 N;
v pfedchozich kapitolach byla pouZzita z4t€z 2 N) a materidlu tribologické kulicky (karbidu
wolframu WC, oxidu zirkonicitého ZrO,, nitridu kifemicitého Si3N4) na hodnoty koeficientu
tteni a otéru. Detailnéjsi popis prabehu tribologického testu naleznete v kapitole 4.4.6. Vrstvy
Sn-Cu-O, o nichZ pojedndva tato kapitola, byly deponovany na substraty Si(100) o rozmérech
(20 mmx20 mmx0,381 mm) pifi ndasledujicich depozi¢nich podminkich: [I3=0,3 A,
Ua=425V, Us= Un, Ts= 500 °C, po2= 0,8 Pa, par=0,2 Pa, ds-«+= 60 mm a vysoky obsah Cu.
Jednd se o vrstvy Sn-Cu-O s nejvyS§imi hodnotami mechanickych vlastnosti v rdmci vrstev
pfipravenych na plovoucim potencidlu (tvrdosti 19,2 GPa a elastickou vratnosti 64,9 %),
s koeficientem tieni 0,73 a otérem 0,11-107° mm?/mN.

Naméiené prubéhy koeficientu tfeni na urazené vzdélenosti pro rizné kulicky a rizné
zatéze jsou vidét na obr. 5.39. Hodnoty zaznamenané v tab. 5.8 a na obr. 5.40 odpovidaji
ustdlenym hodnotdm na konci tribologického testu, tedy po uraZeni vzdalenosti 1000 metri.

Z obr. 5.40 mizeme vycist, Ze nejvyssich hodnot koeficientu tfeni a otéru bylo dosazeno pii

Vv s
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tribologické kulicky z karbidu wolframu. Tento z4vér je platny pro vSechny pouZzité zatéze.

Hodnoty koeficientu tfeni se pii pouZiti zat€Ze Luiv. > 2 N piili§ neliSily.

WC kulicka Lo ZrO, kulicka Si,N, kulicka L

trib.

IN] 1.2
o - 5 = 1.04
i3 5 05 5 o08{%F
= =z 2 = o6l
5 5 3 §°0°
2 K] S 0.4
[ [} 19}
2. £ 2 02]
0.0+ T T T T 1 0.0+ T T T T 1 0.0 T T T T 1
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urazena vzdalenost | [m] urazeng vzdalenost | [m] urazena vzdalenost | [m]

Obr. 5.39: Zivislosti koeficientu treni na uraZené vzddlenosti vrstvy Sn-Cu-O s vysokym
obsahem Cu. Méreni byla provddena pri riiznych zdtéZich Liyip. s vyuZitim tii tribologickych
kulicek z ruznych materidlil.

Tab. 5.8: Srovndni hodnot koeficientu tieni u a otéru k pri pouZiti tribologickych kulicek ze trii
riznych materidalii (WC, ZrQz, Si3sNi). Méereni byla provedena pri ruznych zdtéZich Luvip.
(0,5-5 N) na vrstvé Sn-Cu-O s vysokym obsahem Cu.

Lo I WC kulicka ZrQ: kuli¢ka SizN4 kulicka
trib. /j k /j k /[ k
[N] [m] —6 3 —6 3 —6 3
[-] [10° mm’/Nm] [-] [10~° mm’/Nm] [-] [10° mm’/Nm]
vysoky obsah Cu
0,5 1000 0,54 0,22 0,79 0,24 0,90 1,37
1 1000 0,72 0,15 0,73 0,14 0,99 1,47
2 1000 0,73 0,11 0,74 0,09 0,88 1,52
3 1000 0,70 0,10 0,76 0,08 0,95 1,28
5 1000 0,74 0,12 0,86 0,03 0,95 1,80
a) materiél b) materidl
1.0- - ku.Iléky 2.0 kulicky
LT PR ® Si.N .
° .- .-AerO4 -_.OS|3N4
5 089 a JUPPEER 2 € 1.64 .
= S SRR CE i "WC z P L -
() € °
= 0.64 K e 1.24
@ )
o 0.44 — 0.8-
"'5 X
O S
< 0.2+ 2 0.4
LRI WC
0.0 ' ' ' ' ' ' i ' i ' 0.0 i : "-==T=='===$:::'::ii:':::;zr02
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
zatéz pri tribologickém testu L[N] zatéz pfi tribologickém testu L[N]

Obr. 5.40: Srovndni hodnot a) koeficientu treni u a b) otéru k pri pouZiti tribologickych
kulicek z ruznych materidlu (WC, ZrOz, Si3N4). Tato méreni byla provedena pro pét riiznych
hodnot tribologické zdtéze Liip. (0,5-5 N).
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5.4.2 Vliv relativni vlhkosti na hodnoty koeficientu treni a otéru vrstev Sn-Cu-O

Vrstvy Sn-Cu-O, o nichZ pojedndva tato kapitola, byly pfipraveny za stejnych depozi¢nich
podminek jako v predchozi kapitole 5.4.1, 1iSil se jen obsah Cu, kdy v tomto ptipadé¢ byly
zkoumdny vrstvy s nizkym, stfednim i vysokym obsahem Cu. Hodnoty koeficientu tfeni a
otéru rovnéz zdvisi na relativni vlhkosti pouzité pii tribologickém testu. Tento vliv je
demonstrovdn na obr. 5.41, kde jsou ilustrativné zndzornény zévislosti koeficientu tfeni ti{
vrstev Sn-Cu-O sraznym obsahem Cu na urazené vzdalenosti pfi rtznych relativnich
vlhkostech. V pfipad€ ostatnich vrstev byly ziskany obdobné trendy, kdy nejnizs$i hodnoty
koeficientu tfeni byly dosaZeny pii vysoké relativni vlhkosti (= 85 %). Pfi nizkych (= 10 %) a
sttednich (= 35 %) vlhkostech nebyl pozorovan jednozna¢ny trend.

Obdobné trendy byly pozorovany i v piipad¢ otéru vrstev Sn-Cu-O, viz obr. 5.42.
Pokles otéru s relativni vlhkosti byl pozorovan i u vrstev AlbO3, SizN4, SiC a c¢asteCné

stabilizovaného ZrO; [187].

1.0 nizky obsah Cu relativni 1.04 stfedni obsah Cu relativni 1.0 vysoky obsah Cu relativni
vlhkost vihkost vlhkost
% % %
. 0.8 | 0.8 | 08 bl
s 0 g s E 1
£ 06 £ 0.6 £ 06
‘g 35 ‘g ‘g 87
© 0.4-/\[/«\/‘ 87 S 0.4 o S 0.4
@ ® @
o o o
3 ] E Ol2_M‘/’J’W N
0.0 T T T T J 0.0 T T T T J 0.0 T T T T J
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
urazend vzdalenost | [m] urazena vzdalenost | [m] urazend vzdalenost | [m]

Obr. 5.41: Zivislost koeficientu treni vrstev Sn-Cu-O s riznym obsahem Cu na uraZené
vzddlenosti pro tri riizné hodnoty relativnich vlhkosti
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Obr. 5.42: Zdvislost oteru vrstev Sn-Cu-O na relativni vihkosti
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5.4.3 Vliv teploty pouzité pri tribologickém testu na hodnoty koeficientu treni
a otéru vrstev Sn-Cu-O

Rovnéz byl zkoumadn vliv teploty pfi tribologickém testu na hodnoty koeficientu tieni a otéru.
Vysokoteplotni tribologické testy byly provadény pomoci WC tribologické kuli¢ky, se zatezi
Liiv. =2 N a uraZenou vzdalenosti 660 m (35 000 otacek).

Z obr. 5.43 je vidét, Ze nejnizs$i hodnoty koeficientu tfeni (4~0,7) bylo dosazeno pfi
pokojové teploté. S rostouci teplotou Tiip. = 100 °C nejprve dochdzi k nartstu koeficientu
tteni aZ na hodnotu =~ 1,7. S dalsim zvySovanim teploty pfi tribologickém testu dochdzi
k poklesu koeficientu tfeni aZ na hodnotu x = 1,2.

Se zvysujici se teplotou rostou rovnéZ hodnoty otéru. Vrstva Sn-Cu-O analyzovana pfi
pokojové teploté vykazovala otér 0,25-10°° mm*/Nm (viz profil tribologické drihy na
obr. 5.44a). ZvySeni teploty béhem tribologického testu na Tuip. = 100 °C vedlo k nértstu
otéru na 0,53-10°° mm?*/Nm (viz obr. 5.44b). Pii teploté Tuib. =300 °C doslo k transferu
materidlu WC tribologické kulicky na povrch vrstvy (viz obr. 5.44c). Dalsi zvySeni teploty
béhem tribologického testu na Tuiv. = 500 °C vedlo k proniknuti WC tribologické kulicky na
povrch substratu (viz obr. 5.44d). SEM snimky tribologickych drah vrstev Sn-Cu-O pro

zminéné tribologické teploty Twiv. (RT, 100 °C, 300 °C a 500 °C) jsou zobrazeny na obr. 5.45.

2.04 T, [°C]
100

3 4 5. 300
=
,g 500
g 1.04
£ RT
S 051

0.0

0 100 200 300 400 500 600 700

urazena vzdalenost | [m]

Obr. 5.43: Zdvislost koeficientu tieni vrstev Sn-Cu-O na uraZené vzddlenosti pro rizné teploty
pouZité pri tribologickém testu
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Obr. 5.44: Zdvislosti profilu tribologickych drah vrstev Sn-Cu-O na pouZité tribologické
teplote Tiip. Tloustka vrstvy h = 3200 nm.

Twiv. = RT Ttib. = 100 °C Ttiv. = 300 °C Ttio. = 500 °C

Obr. 5.45: SEM snimky tribologickych drah vrstev Sn-Cu-O pro riizné tribologické teploty Tip.
Podobné zdvislosti byly sledovany i na systémech Mo-N a Mo-O-N [6]. Na obr. 5.46

jsou zndzornény zdvislosti koeficientu tfeni na urazené vzddlenosti pro vrstvy MoN

obr. 5.46a, resp. Mo-O-N obr. 5.46b. NiZe jsou zobrazeny SEM snimky tribologickych drah
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vrstev Mo-N obr. 5.47, resp. Mo-O-N obr. 5.48 pro rizné tribologické teploty Twin. (100 °C,
250 °C a 500 °C).

a) T b) "
1.4- [°C] 14 [°C]
1.2 250
> 50 =12
& 107 35 5 1.0
E 0.8- ’:; 0.8 100
S 064 i B 08 500
q) S
0.2 0.2
00 -4 rTJ5ih T 00. T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
urazena vzdalenost [m] urazend vzdalenost [m]

Obr. 5.46: Zdvislost koeficientu treni na urazené vzddlenosti vrstev a) Mo-N, b) Mo-O-N pro
riizné teploty pouZité pri tribologickém testu

Tiib. = 100 °C Tiib. = 500 °C

rib. =250 °C

Obr. 5.47: SEM snimky tribologickych drah vrstev Mo-N pro riizné tribologické teploty Tirip.

Twib. = 100 °C Tuib. = 250 °C Tiib. = 500 °C

Obr. 5.48: SEM snimky tribologickych drah vrstev Mo-O-N pro ruzné tribologické teploty Tyip.
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5.5 Vrstvy Sn-Cu-N

5.5.1 Depozic¢ni a vybojové parametry vrstev Sn-Cu-N

Vrstvy Sn-Cu-N byly piipravovany pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani
v atmosféfe tvofené argonem a dusikem (prt=par+pn2=1Pa). Byl pouzit cinovy terc¢
(@ = 100 mm, cistota 99,99 %), ktery byl k nevyvaZenému magnetronu pfichycen médénym
krouzkem (@ynitii = 60 mm, 70 mm). Celkova plocha terée byla 78,54 cm? Velikost

vybojového proudu byla 0,3 A, coZ piiblizné odpovid4 proudovym hustotdm 4 mA/cm?.

konstantni parametry:
* celkovy pracovni tlak (pr = 1 Pa)
e vzdalenost substrat-ter¢ (ds-« = 60 mm)
e vybojovy proud (Ila=0,3 A)

* substraty byly na plovoucim potencidlu Up

proménné parametry:
* parcidlni tlak dusiku (pn2 = 0-1 Pa)
* teplota substratu (75)
* doba depozice (fp) — doba depozice byla volena tak, aby vyslednd tloustka vrstvy byla

piiblizné 3 um

Depozi¢ni podminky vrstev Sn-Cu a Sn-Cu-N jsou shrnuty v tab. 5.9. Vliv parcidlniho
tlaku dusiku a teploty substrdtu na depozicni rychlost lze pak vidét na obr. 5.49, kdy
depozi¢ni rychlost ap klesd srostoucim mnozstvim dusiku v plynné smeési z ptiblizné
250 nm/min (pn2= 0 Pa) na 60 nm/min (pn2=1 Pa). Tento pokles je zptusobeny piechodem
z kovového moédu napraSovdni do reaktivniho mdédu, s nimZ je spojeno otrdveni terce

dusikem.
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Tab. 5.9: Depozicni a vybojové parametry vrstev Sn-Cu-N

Ts =RT Ts =500 °C
N2 Ua Ia Us Pa N2 Ua Ia Us Pq
[Pa] [V] [A] [V] (W] [Pa] [V] [A] [V] (W]
stiredni obsah Cu stiredni obsah Cu
0,0 380 0,3 Up 114 0,0 450 0,3 Uy 135
0,2 370 0,3 Un 111 0,2 350 0,3 Un 105
0,4 345 0,3 Up 104 0,4 320 0,3 Un 96
0,6 340 0,3 Un 102 0,6 330 0,3 Un 99
0,8 320 0,3 Un 96 0,8 350 0,3 Un 105
1,0 360 0,3 Un 108 1,0 380 0,3 Un 114
vysoky obsah Cu vysoky obsah Cu

0,0 420 0,3 Up 126 0,0 420 0,3 Up 126
0,2 260 0,3 Up 78 0,2 350 0,3 Up 105
0,4 320 0,3 Up 96 0,4 300 0,3 Up 90
0,6 315 0,3 Up 95 0,6 315 0,3 Up 95
0,8 315 0,3 Up 95 0,8 310 0,3 Up 93
1,0 320 0,3 Un 96 1,0 320 0,3 Up 96
300 1 T T T 300 T T T T
g 1_--—"' \ T.=RT stfedni obsah Cu g vysoky obsah Cu
£ 250 {1 £ 2504 T=RT -
S q--C AN =) s
< 2009 7 _s00°C ™ - <2001 -
g 150 R S 150 I =500}C\“-
g‘ ) . ::\'\'\l\ ) g‘ 1 \:\\::‘:: ~ )
5 100- Aea 5 1004 [ O
2 50l B N B 4
© ©

0 T T T T 0 T T T T

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
parcialni tlak kysliku p,, [Pa] parcialni tlak kysliku p,, [Pa]

Obr. 5.49: Zdvislosti depozicni rychlosti vrstev Sn-Cu-N na parcidlnim tlaku dusiku

5.5.2 Prvkové slozeni vrstev Sn-Cu-N

Zménou vnitintho priiméru médéného krouzku bylo dosazeno rtizného prvkového slozeni
vrstev Sn-Cu-N. Obsah médi ve vrstvé roste se zmensSujicim se vnitinim primérem krouzku,
nebot’ se zmenSuje plocha, ze které je rozpraSovan cin a zvétSuje se plocha, ze které je
rozpraSovdna meéd’. Prvkové slozeni nebylo v piipadé vrstev Sn-Cu-N stanoveno. A to
z diivodu omezeni pii méfeni pomoci rentgenové fluorescence, kdy se signily od dusiku a
cinu siln€ prekryvaly a nebylo je mozno odseparovat. Stejné jako v piipadé vrstev Sn-Cu-O
bude zachovéano oznaceni ,,vrstvy se stiednim (resp. vysokym) obsahem Cu* v zdvislosti na

vnitinim priiméru pouZitého mé€déného krouzku, jak bylo nadefinovéno v tab. 4.3.
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5.5.3 Fazové slozeni vrstev Sn-Cu-N

Féazové slozeni vrstev bylo vySetfovdno pomoci rentgenové difrakce. Z difraktogrami
na obr.5.50 a 5.51 lze vycist, Zze strukturu vrstev Sn-Cu-N vyznamné ovliviuji teplota
substratu Ts, obsah médi a parcidlni tlak dusiku pno. Pod difraktogramy jsou zobrazeny pozice
,pikll” praskovych standardd (Sn, CueSns, SnO, Sn3N4, CusSn). Symbol ,,5.“ na pozici 69°
oznacuje reflexe od substritu Si(100). V pfipad€ vrstev pfipravenych pii Ts=RT nebyl
pozorovan vyrazny rozdil ve struktufe vrstev se stiednim (viz obr. 5.50a) a vysokym (viz obr.
5.50b) obsahem meédi. V Cisté argonové atmosféfe jsou tvofeny kombinaci Sn + CusSns,
ostatni vrstvy pfipravené bez vyhifevu substratu a pii pn2 > 0 Pa jsou rentgenovsky amorfni,
pficemz je s vySS§im pnz patrny posun amorfniho ,.kopce®, ktery v ptipad¢ vrstev pfipravenych
pii pn2 =0,2 Pa odpovida spiSe struktufe Sn + CueSns, zatimco pii pn2 > 0,2 Pa dochdzi
k posunu smérem k Sn3Ni. Jednd se o disledek piechodu z kovového médu do médu
ptechodového az cisté reaktivniho. Posun pikli nelze v tomto piipad¢ pricitat vlivu pnuti ve
vrstvach, které bylo velmi malé (Iol < 0,5 GPa), jak bude ukdzdno v nasledujici kapitole v tab.
5.10.

Difraktogramy vrstev pfipravenych pfi 7s = 500 °C a se stfednim obsahem Cu jsou na
obr. 5.51a. Je ztejmé, Ze zvySeni vyhievu substratu na 500 °C ma vyrazny vliv na zvySeni
krystalinity vrstev Sn-Cu-N. Vrstva pfipravend v Cist€é argonové atmosféfe je tvoiena
kombinaci Sn + CueSns + SnO. Piitomnost oxidu Ize vysvétlit existenci zbytkového kysliku
v atmosféte piipadné jeho desorpci ze stén komory. Vrstva pfipravend pii pn2 = 0,2 Pa byla
sloZena z Sn, Sn3N4 a jsou patrné i slabé reflexe od CusSns. Pti pn2 = 0,4 Pa vznikly vrstvy
s Sn3N4, s menSim mnoZstvim CueSns a slabymi reflexemi od cinu. Pti zvySeni pn2 na 0,6 Pa
dochazi ke sniZeni krystalinity, kompozitni vrstva Sn-Cu-N je tvofend cinem a fazi, kterou
nebylo mozné rentgenovsky urcit. Pii dalSim zvySeni pn> dochdzi k prudkému zvyseni
krystalinity vrstev tvofenych opé€t cinem a nezndmou fazi. Podobné zjisténi popisuji i Caskey
et al. [99], ktefi zkoumali vliv teploty a vzddlenosti substratu od terce ds.« na fadzové sloZeni
vrstev nitridu cinu pfipravenych pomoci magnetronové depozice. U vrstev pfipravenych pii
pokojové teploté rovnéz pozorovali v zavislosti na ds« amorfni strukturu nebo tvorbu Sn3Na,
pii vyhievu substratu na 450 °C pak vytvaieni Sn + Sn3N4 nebo tvorbu nezndmé faze, kterou
pomoci dikladné analyzy pomoci rentgenové difrakce, Ramanovy spektroskopie, rentgenové
absorp¢ni spektroskopie (XAS), rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS), TEM, RBS
a SAED urcili jako pravdépodobny nitrid SnNi—s (0,8 <0 <1) se strukturou delafositu.

V piipadé¢ kompozitni vrstvy Sn-Cu-N se muze jednat o piitomnost téze faze, piipadné
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ternarni faze Sn-Cu-N, kterd dosud nebyla v literatufe publikovana (v soucasné dobé jsou
v literatufe zndmy jen terndrni systémy nitridu cinu, a to NaSnN [188] a ZnSnN> [189,190] a
teoreticky byl predpovézen MgSnN [191]).

Difraktogramy vrstev piipravenych pti 75 = 500 °C a s vysokym obsahem Cu jsou na
obr. 5.51b. Opét je vidét, Ze vrstva pfipravend v Cist€é argonové atmosféfe je tvorena
kombinaci Sn + CueSns + SnO. Vrstva ptipravend pii pn2 = 0,2 Pa je sloZena z CueSns, Sn a
Sn3Ns. Pfi pno =0,4 Pa a 0,6 Pa pozorujeme nanokrystalickou strukturu slozenou z SnzNy,
CusSns a CuzSn. Dochézi k poklesu intenzit od CusSns a piibyva intenzita od CuzSn. To lze
vysvétlit tim, Ze dusik se prioritné vaZe na cin a misto CueSns zac¢ind vznikat CusSn, které je
na cin chudsi. Stejné tak porovnidnim s vrstvami se stfednim obsahem médi, je vidét, Ze
v jejich ptipadé se CuzSn nevytvértelo, ziejmée kvili nedostatku médi. Vrstvy pfipravené pii
pn2 = 0,8 Pa vykazovaly reflexe od Sn3Ns, CuzSn a zacinaji se objevovat drobné piky od
stejné nezndmé faze jako v piipad€ vrstev se stiednim obsahem Cu. A v Cist¢ dusikové
atmosféie dochédzi k velmi vyraznému nérustu krystalinity a zmény fazového sloZent, které se

shoduje s vrstvami pripravenymi se stiednim obsahem Cu, pii pn2 = 0,8 Paa Ts = 500 °C.

a) stfedni obsah Cu struktura  p,, b) vysoky obsah Cu struktura  p,,
[Pa] [Pa]
F ﬂu s. Sn+CuGSn5 0,0 ” H s. Sn+CuGSn5 0,0
Al s amorfni 0,2 A s amorfni 0,2
L s amorfni 0,4 Ll s amorfni 0,4
T T T T T T T T 1 T T T T T 1
> L s. amorfni 0,6 > s. amorfni 0,6
o I I N © I )
_E e s amorfni 08 _Z . s amorfni 08
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Obr. 5.50: Difraktogramy vrstev Sn-Cu-N pripravenych pri Ts = RT a a) se stiednim obsahem
Cu a b) s vysokym obsahem Cu
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a) stfedni obsah Cu struktura

Sn+Sn,N,+Cu,Sn,
s. Sn,N,+CuSn_+Sn
; ; : , kompozitni Sn-Cu-N
S, y T T T T \
Z %02 s. kompozitni Sn-Cu-N
x0,2 s. ﬂ kompozitni Sn-Cu-N
y T T T T d
i | e | e Tl Tl
T T T T !
s §|g g 8 g Cu,Sn, standard
_ i I”l 1 TI
HEE) g8 ¢ SnO standard
i e i e '
g g g g g Sn,N, standard
1 =i |
T t T T T "
T —— T ——
20 30 40 50 60 70 80
20 []

Obr. 5.51: Difraktogramy vrstev Sn-Cu-N pripravenych pri Ts =

obsahem Cu a b) s vysokym obsahem Cu

5.5.4 Mechanické vlastnosti vrstev Sn-Cu-N
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Se zménou struktury a prvkového slozeni vrstev se méni i jejich funk¢ni vlastnosti (napf.

mechanické). Tab. 5.10 shrnuje zjiSténé mechanické vlastnosti vrstev Sn-Cu-N piipravenych

pii Ts =

RT, tab.5.11 pfi Ts=

500 °C. Tloustka vrstev se pohybovala od 2,1 do 4,4 um.

Zatizeni indentoru bylo zvoleno 20 mN, pfi indentacnich testech hloubka vpichu nikdy

nepiekrocila 10 % tloustky vrstvy.

Tab. 5.10: Mechanické vlastnosti vrstev Sn-Cu-N pripravenych pri Ts= RT
N2 h o H E* We H/E*
[Pa] [nm] [GPa] [GPa] [GPa] [%] [-]
stiedni obsah Cu
0,0 2160 —0,09 0,5 21 20,9 0,024
0,2 3170 -0,19 4,3 70 39,7 0,061
0,4 3370 -0,16 7,5 89 52,1 0,084
0,6 3020 —0,52 9,5 109 53,5 0,087
0,8 3620 0,15 7,1 89 50,0 0,080
1,0 3680 —0,20 6,9 85 50,7 0,081
vysoky obsah Cu
0,0 3620 —0,04 0,4 42 6,9 0,010
0,2 3250 —0,20 5,8 85 43,7 0,068
0,4 3590 -0,37 7,2 93 48,8 0,077
0,6 4020 —0,38 7,1 88 50,6 0,081
0,8 3320 —0,29 6,5 86 48,2 0,076
1,0 3520 —0,07 5,9 79 46,9 0,075
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Tab. 5.11: Mechanické viastnosti vrstev Sn-Cu-N pripravenych pri Ts= 500 °C

N2 h o H E* We H/E*
[Pa] [nm] [GPa] [GPa] [GPa] [%] (-]
stiedni obsah Cu
0,0 2550 —0,02 0,4 11 26,7 0,036
0,2 2960 0,03 2,3 60 36,5 0,038
0,4 3660 0,05 3.6 70 32,4 0,051
0,6 3080 0,19 11,9 115 59,7 0,103
0,8 2950 -0,55 14,1 153 56,2 0,092
1,0 2700 -0,04 12,1 153 494 0,079
vysoky obsah Cu
0,0 2600 0,12 0,9 60 16,1 0,015
0,2 4380 0,05 1,6 37 33,3 0,043
0,4 3630 0,11 5,6 127 32,8 0,044
0,6 4240 0,05 4,9 83 38,3 0,059
0,8 3750 —0,05 7,1 102 43,6 0,070
1,0 3150 —0,30 9,0 114 49.8 0,079

Z4vislosti mechanickych vlastnosti (H, E*, We) na parcidlnim tlaku dusiku pn2 jsou
zobrazeny na obr. 5.52 a obr. 5.53. Vyvoj tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E”
s parcidlni tlakem dusiku pn2 je zobrazen na obr. 5.52. Je patrné, Ze s rostoucim mnoZstvim
dusiku v plynné smeési dochdzi k naristu tvrdosti a efektivniho Youngova modulu. Z obr. 5.52a
pro vrstvy se stfednim obsahem Cu je zifejmé, Ze nejvysSi tvrdost 14,1 GPa a efektivni
Youngliv modul 153 GPa vykazovala vrstva Sn-Cu-N pfipravend pii 75 =500 °C a
pn2 = 0,8 Pa. Tato vrstva vykazovala tlakové pnuti —0,55 GPa. Podobné trendy jako v piipadé
tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E* miizeme sledovat i v pifpadé elastické vratnosti

We, viz obr.5.53. Hodnoty E* a W. pro nevyhidté substraty jsou E*=70-109 GPa a

We = 39,7-53,5 % a pro vyhiivané substrity E* = 37-153 GPa, We = 32,4-59,7 %.

stfedni obsah Cu |

Obr. 5.52: Zdvislosti tvrdosti H a efektivaiho Youngova modulu E* vrstev Sn-Cu-N na
parcidlnim tlaku dusiku pn>. Vrstvy deponované pri Ts = RT jsou zndzorneny prdzdnymi
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parcialni tlak dusiku p,, [Pa]
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Obr. 5.53: Zdvislost elastické vratnosti W, vrstev Sn-Cu-N na parcidlnim tlaku dusiku py>

Obr. 5.54 zobrazuje zdvislost tvrdosti H na pnuti o vrstev Sn-Cu-N, je vidét, Ze
s rostoucim tlakovym pnutim roste tvrdost, nicméné nejvyss$i hodnota tlakového pnuti byla

0,55 GPa, a tedy ndrust tvrdosti nelze pficitat pouze pnuti.

16 v T ' v v
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[N J
"o T.=500°C
© 124 AN n u <
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0] -
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L g - .
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'e | ] haty U .~ n
> ke
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Obr. 5.54: Zdvislost tvrdosti H vrstev Sn-Cu-N na pnuti

5.5.5 Tribologické vlastnosti vrstev Sn-Cu-N

Tribologicky test vydrzely pouze vrstvy Sn-Cu-N se stiednim obsahem médi, které byly
pfipraveny pii pn2 > 0,6 Pa (viz tab. 5.12). Na obr. 5.55 je zndzornéna zavislost koeficientu
treni na uraZzené vzdélenosti WC tribologické kulicky pro tyto vrstvy, které vydrzely 100 m
tribologického testu. V pocate¢ni fazi dochdzi k narGstu koeficientu tfeni. Tento jev lze
vysvétlit tim, Ze povrch tribologické kulicky je pied testem kontaminovan necistotami, které
zvysuji tfeni. Pfi prvnim kontaktu kuli¢ky s vrstvou dochdzi k ulpivani dlomka v tribologické

draze. Necistoty a tilomky se z drahy postupné odstranuji a koeficient tfeni se tim sniZuje.
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Po ustaleni se koeficient tfeni pohyboval kolem 0,4. Otér vrstev Sn-Cu-N, které vydrzely

tribologicky test se pohyboval v rozmezi 0,02—-0,47-10~° mm?*/Nm.

Tab. 5.12 Mechanické a tribologické vlastnosti vrstev Sn-Cu-N pripravenych pri Ts = 500 °C.

Koeficient tFeni L a otér k byly méreny pri L. = 2 N, [ = 100 m.

DN2 h o H E” We H/E® Y7, k
[Pa] [nm] [GPa] [GPa] [GPa] [%] [-] [-] [10°mm?/Nm]
0,0 2550 —0,02 0,4 11 26,7 0,036 vrstva nevydrZela trib. test
0,2 2960 0,03 2,3 60 36,5 0,038 vrstva nevydrZela trib. test
0,4 3660 0,05 3,6 70 32,4 0,051 vrstva nevydrzela trib. test
0,6 3080 -0,19 11,9 115 59,7 0,103 0,39 0,02
0,8 2950 -0,55 14,1 153 56,2 0,092 0,37 0,47
1,0 2700 —0,04 12,1 153 49,4 0,079 0,40 0,07
0.50 Pro
5 [Pa]
= 045
2
S 0.40 1.0
© 0.6
© 0.8
2 035
0-00 T 1) v 1) v 1) v L) 1
0 20 40 60 80 100

urazena vzdalenost [m]

Obr. 5.55: Zavislost koeficientu treni vrstev Sn-Cu-N (se strednim obsahem Cu pripravenych
pri Ts = 500 °C) na uraZené vzddlenosti

5.5.6 Elektrické vlastnosti vrstev Sn-Cu-N

Déle byly na systému vrstev Sn-Cu-N meéieny elektrické vlastnosti, a to pomoci tzv.
¢tyfbodové metody, jeZ je podrobné popsdna v kapitole 4.4.8. Vrstvy pfipravené bez vyhfevu
substratu (75 = RT) byly elektricky nevodivé (pfi pn2 > 0 Pa), v piipad€ vrstev pfipravenych
s vyhfevem substratu (7s = 500 °C) jsou naméfené hodnoty ze ctytbodové metody a spoctené
rezistivity shrnuty v tab. 5.13. Zavislosti rezistivity vrstev Sn-Cu-N na parcidlnim tlaku
dusiku pn2 pro rGzné obsahy médi ve vrstvdch pak piehlednéji zndzoriiuje obr. 5.56.
Z obr. 5.56 je ziejmé, Ze nejniZ rezistivity (= 3-107° Qm) bylo dosaZeno pro , kovové® vrstvy
piipravené bez pfitomnosti dusiku v komote. V piipad¢ vrstev se stfednim obsahem Cu

Vv

dochdzi pfi pn2=0,2 Pa k ndriistu rezistivity na 2,9-10° Qm a pii vy$§ich hodnotich pno

vzroste na = 7-107 Qm. Nartst 1ze vysvétlit tim, Ze ve vrstvich ubyvaji vodivéjsi kovové faze

oproti fazim nitridovym. Rezistivita vrstev s vysokym obsahem Cu se az do pn2 =0,8 Pa
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vyrazné nemeéni, pii Cisté dusikové atmosféfe dochdzi k jejimu vyraznéjSimu nérGstu na

3,4-10° Qm. To lze vysvétlit pfitomnosti kovového Sn (pfi pn2=0,2Pa) a CusSn (pii

pn2 = 0,4 Pa a 0,6 Pa), ktery ma nizsi rezistivitu nez CueSns [192].

Tab. 5.13: Elektrické viastnosti vrstev Sn-Cu-N pripravenych pri Ts= 500 °C

stiredni obsah Cu

vysoky obsah Cu

PN2 U 1 b P po2 U 1 b p
[Pa] [mV] [mA] [nm] [Q-m] [Pa] [mV] [mA] [nm] [Q-m]
0,0 0,3 1 2550 | 3,400° 0,0 0,28 1 2600 | 3,200°
0,2 2,2 1 2960 | 2,900 0,2 0,27 1 4380 | 5,200°
0,4 43 1 3660 | 7,000°7° 0,4 0,25 1 3630 |4,000°
0,6 4,7 1 3080 | 6,400 0,6 0,18 1 4240 | 3.400°
0,8 5,1 1 2950 | 6,700 0,8 0,22 1 3750 | 3,700°
1,0 5,4 1 2700 | 6,400 1,0 2,45 1 3150 | 3,400
105 ' ' T —
] - m----- m----. 1

—_ .- stfedni obsah Cu ]

E n i ‘L

C ’ /]

a ' S

S 10°4 ’

= "' A vysoky obsah Cu ,* ]

» 1. A J

qﬁ) ..-___ A ____ PO A

10° T,=500°C
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

parcialni tlak dusiku p,, [Pa]

Obr. 5.56: Zdvislost rezistivity p vrstev Sn-Cu-N pripravenych pri Ts = 500 °C na parcidlnim

tlaku dusiku pn2
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Vramci této disertani prace byly metodou reaktivniho magnetronového naprasovani
pfipraveny vrstvy Sn-Cu-O a Sn-Cu-N. V ptipadé vrstev Sn-Cu-O byly zkoumdny fyzikdlni,
mechanické, tribologické, elektrické a optické vlastnosti. U vrstev Sn-Cu-N byly zkoumany
vlastnosti fyzikdlni, mechanické, tribologické a elektrické. Hlavni dosaZené vysledky lze

shrnout nasledovneé:

Vrstvy Sn-Cu-O

1) Metodou reaktivniho magnetronového napraSovani byly pfipraveny vrstvy Sn-Cu-O
sriznym obsahem médi (<11 at. %). Vrstvy Sn-Cu-O byly sloZeny zfize SnO; a

amorfniho CuO.

2) Vrstvy Sn-Cu-O pfiipravené na plovoucim potencidlu (Us = Un) a na vyhfivané substraty
(Ts =500 °C) vykazuji vyssi krystalinitu a vyS$i hodnoty mechanickych vlastnosti
(nejvyssi hodnoty: H = 19,4 GPa, E*=197GPa, We=649% a H/E =0,110) oproti
vrstvam pripravenym na nevyhtdté substraty (75 = RT) (nejvyssi hodnoty: H = 15,1 GPa,
E" =160 GPa, W.=594% a H/E" =0,097). Nejvyssi hodnoty tvrdosti lze pficitat
struktufe vrstev, tedy optimdlni velikosti zrn = 10 nm a urcity vliv mize mit i tlakové pnuti

(nejvyssi 1,06 GPa).

3) Koeficient tfeni (méfeny pomoci WC kulicky pii zat€zi 2N) u vrstev Sn-Cu-O
pfipravenych na plovoucim potencidlu (Us= Un) osciluje v pomérné Sirokém rozsahu
[D,5-1, a to pii Ts=RT i pti Ts =500 °C. Nejnizsi hodnoty koeficientu tieni (1= 0,5)
vykazuji vrstvy Sn-Cu-O s nizkym obsahem Cu (<0,4 at. %). Koeficient tfeni u klesa
s ndrtistem tvrdosti H a efektivniho Youngova modulu E*. Hodnoty otéru vrstev Sn-Cu-O
jsou velmi nizké, ~10”7 mm*/Nm, v piipadé n&kolika vrstev vysi, ale nikdy nepiekrocily

107 mm3/Nm.

4) Vrstvy Sn-Cu-O jsou transparentni s nejnizsi elektrickou rezistivitou =10 Qm a tomu
odpovidajicim extinkénim koeficientem 10~ (pfi vlnové délce 550 nm). Nizi rezistivitu

obecné vykazuji vrstvy Sn-Cu-O deponované pii pokojové teploté (7s = RT). ZvySovani
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parcidlniho tlaku kysliku po2 vede k nartistu rezistivity, pficemz vrstvy Sn-Cu-O obsahujici
sttedni a vysoky obsah Cu (=0,6 at. %) deponované pii parcidlnim tlaku kysliku

po2 > 0,4 Pa jsou elektricky nevodivé.

5) PouZzitim vyhtevu substrdtu na 500 °C, predpéti, ¢i jejich vzajemnou kombinaci l1ze docilit
elastické vratnosti We> 63 % a pomcru tvrdosti a efektivniho Youngova modulu
H/E"> 0,1, kdy vrstvy Sn-Cu-O/Al vykazuji zvySenou odolnost vii¢i vzniku trhlin pfi
ohybovém testu. Tato odolnost je siln¢ spjata s nanokrystalinitou vrstev, kdy se velikost

zrn ve vrstvach pohybuje kolem 10 nm.

6) Nejvyssich hodnot mechanickych vlastnosti bylo dosazeno s pouzitim pfedpéti na substrat.
Vrstva Sn-Cu-O pfipravend pii po2=0,6 Pa, T5=500°C, Us=-200V a sobsahem
4,6 at. % Cu vykazuje H =23,9 GPa, E" = 189 GPa, W. = 73,8 %, H/E" = 0,127 a nizkou

hodnotu koeficientu tfeni 0,58.

Vrstvy Sn-Cu-N

1) Metodou reaktivniho magnetronového napraSovani byly piipraveny vrstvy Sn-Cu-N
s riznym obsahem médi. Bylo zjiSténo, Ze vrstvy Sn-Cu-N pfipravené pifi 7s = RT jsou

amorfni, vrstvy pfipravené pii 75 = 500 °C maji sloZitou strukturu.

2) Vrstvy Sn-Cu-N vykazovaly tvrdost (1,6—14,1 GPa). Nejvyssi tvrdost 14,1 GPa a efektivni
Youngiv modul 153 GPa byly zaznamendny v pfipad¢ vrstvy Sn-Cu-N pfipravené pfi
T, =500 °C, Us = Up a pn2 = 0,8 Pa. Tato vrstva mé¢la tlakové pnuti —0,55 GPa a rovnéz

nejnizsi hodnotu koeficientu tieni (/= 0,37.

3) Vrstvy Sn-Cu-N piipravené pii Ts = 500 °C byly elektricky vodivé (3,4-10°-3,4-10"° Qm)
a pii Ts = RT elektricky nevodivé.
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ANOTACE

Tato disertatni prdce se zabyvd problematikou tenkych vrstev Sn-Cu-O a Sn-Cu-N
pfipravenych metodou reaktivniho magnetronového napraSovéani. Hlavni pozornost byla
vénovana nalezeni korelaci mezi depozi¢nimi parametry, prvkovym sloZenim piipravenych
vrstev, jejich strukturou a néasledné vlastnostmi.

Po provedeni ptehledu literatury a zhodnoceni sou€asného stavu problematiky ve dru-
hé kapitole, jsou ve tfeti kapitole definovény cile této disertacni prace. Nasledné je ve Ctvrté
kapitole podrobné popsdna metodologie provedenych experimentli a analyz. Hlavni patd
kapitola predlozené prace sestavd z péti vzajemné souvisejicich studii, které davaji odpoveédi
na otdzky souvisejici s cili prace stanovenymi ve tfeti kapitole.

V prvni studii byly pfipraveny vrstvy Sn-Cu-O s riznym obsahem médi (<11 at. %),
které byly sloZeny z fazi SnO; a amorfniho CuO. Bylo zjisténo, Ze vrstvy Sn-Cu-O pfipravené
na plovoucim potencidlu (Us= Un) a pii Ts =500 °C vykazuji vyssi krystalinitu a vyssi
hodnoty mechanickych vlastnosti (nejvy$si hodnoty: H=19,4 GPa, E =197 GPa,
We=649 % a H/E"=0,110) oproti vrstvdam pfipravenym pfi Ts=RT (nejvyssi hodnoty:
H=15,1 GPa, E"=160 GPa, We=59.4 % a H/E" =0,097). Nejvyssi hodnoty tvrdosti Ize
pricitat struktuie vrstev, tedy optimdlni velikosti zrn = 10 nm a ur€ity vliv mtZe mit i tlakové
pnuti (nejvyssi 1,06 GPa). Koeficient tfeni u vrstev osciluje v pomérné Sirokém rozsahu [0,5-1,
a to pti Ts=RT i pfi Ts =500 °C. Nejnizsi hodnoty koeficientu tfeni (¢ =0,5) vykazuji vrstvy
Sn-Cu-O s nizkym obsahem Cu (<0,4 at. %). Koeficient tfeni x klesd s narastem tvrdosti H a
efektivniho Youngova modulu E°. Hodnoty otéru vrstev Sn-Cu-O jsou velmi nizké,
~107 mm?/Nm, v pifpadé n&kolika vrstev vys3i, ale nikdy nepiekrocily 10° mm?*/Nm. Vrstvy
Sn-Cu-O jsou transparentni s nejnizs{ elektrickou rezistivitou ~10™* Qm a tomu odpovidajicim
extinkénim koeficientem 10 (pfi vlnové délce 550 nm). Nizii rezistivitu obecné vykazuiji
vrstvy Sn-Cu-O deponované pii 7s=RT. ZvySovani parcidlniho tlaku kysliku po> vede
k ndrtistu rezistivity, pficemZ vrstvy Sn-Cu-O obsahujici stfedni a vysoky obsah Cu
(> 0,6 at. %) deponované pfi parcidlnim tlaku kysliku po2 > 0,4 Pa jsou elektricky nevodivé.

Ve druhé studii byly vrstvy Sn-Cu-O pfipravovany s pouzitim rizného ptredpéti na
substrat Us. Bylo ukdzédno, Ze s pouZzitim predpéti na substrit —200 V bylo dosazeno

nejvyssich hodnot mechanickych vlastnosti (H =23,9 GPa, E" =189 GPa, W.=73,8 %,
H/E" = 0,127) a nizké hodnoty koeficientu tieni 0,58.
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Ve treti studii byla zkoumana odolnost vrstev Sn-Cu-O vic¢i vzniku trhlin. Bylo zjiste-
no, Ze pouzitim vyhtevu substratu na 75 = 500 °C, ptedpéti Us, €i jejich vzdjemnou kombinaci
1ze docilit elastické vratnosti We > 63 % a poméru tvrdosti a efektivniho Youngova modulu
H/E"> 0,1, kdy vrstvy Sn-Cu-O/Al vykazuji zvySenou odolnost vii¢i vzniku trhlin pii
ohybovém testu. Tato odolnost je siln¢ spjata s nanokrystalinitou vrstev, kdy se velikost zrn
ve vrstvach pohybuje kolem 10 nm.

Ctvrta studie se zabyva vlivem podminek pii tribologickém testu na hodnoty koefi-
cientu tfeni u a otéru k u vrstev Sn-Cu-O. Byl zjiStén vyznamny vliv pouZzité tribologické
kulicky, zatéze, teploty 1 vlhkosti na vysledné hodnoty koeficientu tfeni  a otéru k.

V pété studii byly pfipraveny vrstvy Sn-Cu-N s riznym obsahem médi. Bylo zjisténo,
Ze vrstvy Sn-Cu-N pripravené pii Ts = RT jsou amorfni, vrstvy pfipravené pii Ts = 500 °C maji

Vv

slozitou strukturu. Nejvyssi tvrdosti 14,1 GPa a efektivniho Youngova modulu 153 GPa bylo

Vv

hodnotu koeficientu tfeni je f#=0,37. Vrstvy Sn-Cu-N piipravené pii Ts =500 °C byly
elektricky vodivé (3,4-107°-3,4-10° Qm) a pii Ts = RT elektricky nevodivé.
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ANNOTATION

This Ph.D. thesis deals with Sn-Cu-O and Sn-Cu-N coatings prepared by reactive magnetron
sputtering. The main attention was devoted to find the correlations between process

parameters, elemental composition, structure and the properties of the materials formed.

After the literature overview and discussion of current status of knowledge provided in
the second chapter, aims of the thesis are defined in the third chapter. In the fourth chapter,
methodology of the experiments and analyses is systematically described. The main fifth
chapter of the thesis consists of five mutually coupled parts which give answers to the

questions related to the aims of the thesis defined in the third chapter.

In the first part, the deposited Sn-Cu-O coatings with varied Cu content (<11 at. %)
were shown to be composed of SnO> and amorphous CuO phases. It was found that Sn-Cu-O
coatings held at a floating potential (Us = Un) and Ts = 500 °C exhibit higher crystallinity and
higher values of mechanical properties (with maxima: H=19,4 GPa, E =197 GPa,
We =649 % and H/E" =0,110) compared to the coatings held at 75 =RT (with maxima:
H=15,1GPa, E'=160 GPa, We=59,4 % and H/E"=0,097). The highest values of the
hardness can be attributed to the structure of the coatings, i.e. to the optimum grain size
~ 10 nm, however, a compressive stress (with maximum of 1,06 GPa) can have a certain
influence too. Coefficient of friction of the coatings oscillates in a relatively wide range of
[D,5-1 for both 75 =RT and 75 =500 °C. The Sn-Cu-O coatings with a low Cu content
(<0,4 at. %) exhibit the lowest value of the coefficient of friction (&= 0,5). The coefficient of
friction 1 decreases as the hardness H and effective Young’s modulus E” rise. Wear rate of
the Sn-Cu-O coatings is very low, ~107 mm?*/Nm, in several cases higher, but it never
exceeds 10°° mm?*/Nm. The Sn-Cu-O coatings are transparent with the lowest electrical
resistivity of <10~ Qm and a corresponding extinction coefficient of 10~ (at a wavelength of
550 nm). In general, the coatings deposited at 75 = RT exhibit lower electrical resistivity. The
electrical resistivity rises with increasing oxygen partial pressure po2; the Sn-Cu-O coatings

prepared with Cu content > 0,6 at. % and at partial pressure po> > 0,4 Pa are dielectric.

In the second part, the deposited Sn-Cu-O coatings were held at a various substrate
bias Us. It was found out that the highest values of mechanical properties (H = 23,9 GPa,
E* =189 GPa, We = 73,8 %, H/E" =0,127) and the lowest coefficient of friction of 0,58 were

reached using a substrate bias of —200 V.
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In the third part, a resistivity of the Sn-Cu-O coatings against cracking was evaluated.
It was found out that the elastic recovery We > 63 % and H/E" > 0,1 % that results in enhanced
resistance to cracking of the Sn-Cu-O/Al coatings in a bending test can be reached using
a substrate heating to 75 =500 °C and/or substrate bias Us. The resistance of cracking is
strongly connected to nanocrystallinity of the coatings since the grain size of the coatings

approaches to 10 nm.

In the fourth part, an influence of conditions in tribological test on the coefficient of
friction ¢ and wear k of the Sn-Cu-O coatings is discussed. A significant influence of the
tribological ball, load, temperature and humidity on the coefficient of friction ¢ and wear

k was found.

In the fifth part, Sn-Cu-N coatings with varied Cu content were deposited. The Sn-Cu-N
coatings prepared at 75 =RT were found amorphous, the Sn-Cu-N coatings prepared at
T5 =500 °C have a complex structure. The highest values of hardness and effective Young’s
modulus of 14,1 GPa and 153 GPa, respectively, were reached at 75 =500 °C, Us = Un and
pn2 = 0,8 Pa. The lowest value of coefficient of friction was f=0,37. The Sn-Cu-N coatings
prepared at 75 =500 °C were electrically conductive (3,4-10°-3,4-10° Qm), whereas the

coatings prepared at Ts = RT were dielectric.
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