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Abstrakt

Tato prace se zabyva vrstvami CrN vytvofenymi vysokovykonovym pulznim
reaktivnim magnetronovym napraSovanim (HiPIMS). Diraz je kladen na vliv
zaporn€ho predpéti na substratu na jejich rast a vlastnosti. Jedna vrstva byla pifipravena

bez ptedpéti a Sest vrstev s piedpétim v rozmezi od -30 V do -400 V.

Ukézalo se, Ze se vzrlstajicim zapornym piedpétim na substratu klesd depozi¢ni
rychlost z maximdlnich 52 nm/min bez ptfedpéti azZ na 26 nm/min pfii predpéti -400 V.
Tvrdost deponované tenké vrstvy dosdhne nejvyssi hodnoty pii -30 V (25.8 GPa).
Bohuzel zaporna predpéti zptisobuji v deponovanych vrstvach kompresni pnuti, které je
pfi -30 V 2.5 GPa. Takto vysoké pnuti zplsobuje v této vrstvé problémy s adhezi. Pti
piedpéti -90 V dosahuje tvrdost 22.6 GPa a pnuti 2.8 GPa, coz je nejvyssi zjisténé pnuti.
Pro vyssi zéporna predpéti klesa jak tvrdost, tak pnuti az na minimalni hodnoty pfi -400
V, kdy je tvrdost 17.7 GPa a pnuti 1.7 GPa. Je dilezité podotknout, Ze pnuti je podstatné

vEtsi pii napraSovani s predpétim, neZ pii naprasovani bez predpéti.

Kli¢ova slova: HIPIMS, magnetronové naprasovani, tenké vrstvy, predpéti substratu



Abstract

This paper focuses on thin CrN films deposited by High Power Impulse Magnetron
Sputtering (HiPIMS), especially on the effects of negative substrate bias on the growth
of thin films and their properties. A single thin film was deposited without a substrate

bias and six were deposited with a substrate bias ranging from -30 V to -400 V.

It was concluded that with higher negative substrate bias the deposition rate slowly
declines from the maximum value of 52 nm/min without any biasing to 26 nm/min with
- 400 V negative substrate bias. Hardness of the deposited thin film reaches the highest
point at -30 V of 25.8 GPa, unfortunately negative substrate biases cause compressive
stress in thin films, which at -30 V is 2.5 GPa. Compressive stress this high causes
problems with adhesion to the substrate. At a bias of -90 V hardness goes down to 22.6
GPa and the stress reaches its peak of 2.8 GPa. For even higher negative substrate
biases hardness, as well as compressive stress decline to their minimum values at -400
V, when hardness is 17.7 GPa and compressive stress is 1.7 GPa. It is important to note,
that the compressive stress of thin CrN films is significantly higher with substrate

biasing, than without it.

Key words: HiPIMS, magnetron sputtering, thin films, substrate bias
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1 Uvod

Jednou z rozvijejicich se oblasti fyzikélnich technologii je naprasovani tenkych vrstev.
Tenké vrstvy nalézaji uplatnéni v nepfeberném mnozstvi primyslovych aplikaci.
Pomahaji zlepsit vlastnosti materiali, jako jsou tvrdost, odolnost proti korozi, pruznost
a dalsi. Mohou Setfit energii v podob¢ chytrych oken, zvySovat efektivitu soldrnich

panelt a jiz dlouhou dobu jsou vyuzivany k vyrobé datovych médii, jako jsou CD.

Naprasované vrstvy mohou byt velmi tenké. Vrstva tloustky fadu stovek nanometrti az
nékolika mikrometrii ma dramaticky vliv na chovani takto vzniklého kompozitu. Jsou
potieba ve strojirenstvi, kde se hojn¢ vyuzivaji k Gpravé povrchu zejména feznych
nastrojii, doddvajice jim tvrdost a pevnost a sniZujice jejich opotiebeni; v optice pro
antireflexni upravy skel, v elektrotechnice pro vyrobu TFT (Thin Film Transistor) LCD
obrazovek, v elektroenergetice pro optimalizaci vlastnosti vlnovodl pro aplikace ve
fotovoltaice, pro piipravu vzorki ve skenovaci elektronové mikroskopii a v mnoha

dalsich oblastech.

Existuje mnoho zplsobl piipravy tenkych vrstev, tato prace se soustiedi na specidlni
pfipad napraSovani, takzvané vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani,
zkracené HiPIMS (z anglického High Power Impulse Magnetron Sputtering). Je zv1asté
zajimavé, protoZze umoznuje lepsi kontrolu nad rGstem vrstvy, jelikoz je k dispozici vice

parametrl, kterymi Ize rist vrstvy ovliviiovat.



2 SoucCasny stav

Fyzikalni depozice z plynné faze, zkracen¢ PVD (z anglického Physical Vapour
Deposition) jsou charakterizovany procesem, kdy jsou atomy na ter¢i pevné faze

odebirany a poté kondenzuji na substratu v podobé¢ tenké vrstvy.

Spoleénym znakem takovych metod je vysoké vakuum. NejcastéjSimi ptipady jsou
naprasovani a napafovani. Nespornou vyhodou PVD metod je moZnost depozice

jakychkoliv anorganickych a dokonce i nékterych organickych latek.!

2.1 NapraSovani

Naprasovani probiha ve vakuové komote, kde jsou nizké koncentrace inertniho plynu,
nejcastéji argonu. Na katodu pfivedeme zéporné napéti, fadoveé nékolik set voltl, které
zapali doutnavy plasmovy vyboj ionizujic pracovni plyn. Uzemnéna vakuova komora
funguje jako anoda. Ionizované Castice pracovniho plynu pak bombarduji ter¢. Princip

je znazornén v Obr 2.1

Katoda - ter¢

N

® | \

e_'_______,__..-v

— . pracovni plyn v .,
| ;ubstrét |
Anoda

Obr 2.1 Schématické zndazornéni vakuové komory, ve které probiha naprasovani



To muze zpusobit nékolik jevl, podle energie dopadajicich iontli - adsorpci nebo
odrazeni castice pii energii méné nez nékolik eV. Pi vyssi energii budou dopadajici
ionty ménit morfologii povrchu terce. K efektivnimu vyrazeni atomu je tfeba energie v
fadu nékolika stovek eV.) Hmotnosti ¢astic pracovniho plynu a materialu terée by mély
byt co mozna nejbliZsi:

Plati zakon zachovani hybnosti a zdkon zachovani energie:

p=mw; K=;m?, (2.1

kde p je celkova hybnost a K je celkova kineticka energie

Srazku povazujme za elastickou, dolni index i znaci veli€iny pied srazkou, dolni index p

znaci veli€iny po srazce. Srazka je schematicky zndzornéna v Obr 2.2.

p;=my, tmy, =p,=mpy,, +my,, (2.2)

2 2 2 2
K;=3(mv)” +myv, ") =Ky = 3w+ myv, 7 (2.3)
'U'“ I"Ir'll} Illll2‘|.‘-
rd .l-‘u.
Obr 2.2 Srazka castic, rozptyl
K, 4m m, 2
K> gy 059 2.4)



Zavislost poméru kinetickych energii na poméru hmotnosti
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Obr. 2.3 Maximalni prenos energie nastava pri shodnych hmotnostech interagujicich
castic.
Pokud je ptfedana energie dopadajicich iontd vétSi nez vazebnd energie krystalové
miizky terCe, dojde k uvolnéni atomu ter€ového materialu z krystalové mfizky a ten
potom koliduje s ostatnimi atomy tercového materidlu z nichz nékteré mohou byt
vyrazeny z terCe. Tento jev je nazyvan kolizni kaskéda a je znazornén v Obr 2.4. Jeden
dopadajici iont tedy miize vyrazit z ter¢e n¢kolik atomii. Naprasovani nastava ve chvili,
kdy je energie dopadajicich iontl vySsi nez zhruba trojnasobek vazebni energie atomu v
krystalové miizce terCe (pfiblizné rovna energii potiebné k sublimaci)?!. Druhym
dilezitym jevem, ktery nastava pii bombardovani terée ionty je emise sekundarnich
elektronti, které hraji vyznamnou roli v udrzovani plasmového vyboje. Mohou totiz
kolidovat s atomy pracovniho plynu. Pii takové srazce dojde k ionizaci atomu
pracovniho plynu a z né&j se stane kladny iont, ktery je zdpornym napétim na terci

akcelerovan a bombarduje terc.
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ionizovany pracovni plyn

o O
O ©
sekundarni elektrony

Obr 2.4 Kolizni kaskada

2.2 Magnetronove naprasovani

Efekt naprasovani je znamy od poloviny devatenactého stoleti, ale jeho princip zlstaval
neznamy az do tficatych let dvacatého stoleti, kdy bylo poprvé Uspésné provedeno
diodové naprasovani. V sedmdesatych letech se objevil novy druh naprasovani, které
vyuziva elektromagnetickou silu pro udrZzovéani sekundarnich elektroni v blizkosti
katody, znamé jako magnetronové naprasovani.®’! To umoZiuje zvySeni rychlosti

depozice, zefektivnéni ionizace a snizeni miry zahiivani substratu.

Vlivem zachytavani sekundarnich elektroni v blizkosti terée je plasma hustsi a je
ionizovano vice atomil pracovniho plynu. To vede k vétSimu poctu z tere vyraZzenych
atomi a tudiz k vys$i depozi¢ni rychlosti pfi stejném napéti. Diky plasmatu s vyssi
hustotou je také mozné deponovat pfi nizsich tlacich, napiiklad okolo 1 Pa. Pfi vy$§im
tlaku pracovniho plynu v komofe miize dochédzet ke srazZkdm napraSovanych castic s
¢asticemi pracovniho plynu, ¢imz napraSované Castice ztraci energii, coZ je nezadouct.

Pouziti magnetronu tento jev ¢astecné anuluje, jelikoZz v komote mize byt nizsi tlak,
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tedy je mensi Sance srazek. Zaroven je sniZzena mira poskozeni substratu elektrony, které

by ho jinak bombardovaly.

Planarni kruhovy magnetron na Obr 2.5, ktery je pro magnetronové naprasovani v
soucasnosti Casto pouzivan, je tvofen permanentnimi magnety. Osa je jednim

magnetickym pdlem a prstenec se sklada z né€kolika magnett.

closed drift of electrons magnetic
field lines

/

magnets

Obr 2.5 Znazornéni magnetronu a silocar s teréem ™

Pti naprasovani se pouzivaji jak magnetrony vyvazené, tak nevyvazené. Nevyvazeny
magnetron ma siln€j$i magnety bud’ na vnéjSim prstenci nebo na centralni ose, viz Obr
2.6. Ma tim padem nékteré siloCary neuzaviené. Pii konfiguraci, kdy jsou silnéjsi
magnety na prstenci nevyvazeného magnetronu budou neuzaviené silo¢ary magnetronu

sméfovat smérem k substratu.
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Obr 2.6 Vyvdzeny a nevyvaZené magnetrony

Plasma neni okolo terCe rozprostieno rovnomeérné, nybrz v kruhovém uspotadani s
riznou hustotou, jeho tvar je mozné pozorovat na erodovaném ter¢i ve formé

“racetrack”, jak je ukazano na Obr 2.7.

Obr 2.7 Terc zndzornujici erozi terce ve tvaru “racetrack™®
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2.3 Reaktivni naprasovani

Vétsina priimyslové produkovanych tenkych vrstev jsou vrstvy sloucenin. Nabizi totiz
Sirsi skalu elektrickych, chemickych, optickych i dalSich Zadanych vlastnosti. Mimo to,
slouceniny jsou casto velmi odolné vuci oxidaci, narozdil od samostanych prvki. To je

ptipad i CrN, na ktery je tato prace zam¢etena.

Pro napraSovani sloucenin je tfeba pfipustit do komory nejen pracovni inertni plyn, ale
také reaktivni plyn, nejCastéji kyslik nebo dusik. Atomy z terCe pak reaguji s

molekulami reaktivniho plynu a vytvaii poZadovanou slouceninu.

Kromé reakce s ¢asticemi na povrchu substratu reaguji atomy reaktivniho plynu také s
povrchem terCe, cemuz se tikd traveni terCe. Kviili zméné¢ interakce bombardujich ionth
s tercem se méni pocet vyrazenych castic. Energie chemické vazby molekul na povrchu
otraveného terce je obvykle vyssi neZ vazebna energie krystalové miizky ¢astic terce
neotravené¢ho, proto otrdveni tere ve vétSin€ pripadd zplsobuje sniZeni depozicni

rychlosti. 4

Rizeni stechiometrie vrstev vznikajicich pii reaktivnim magnetronovém naprasovani je
velmi obtizné. Je tomu tak zejména proto, Ze jak v parcidlnim tlaku reaktivniho plynu
tak v napécti doutnavého vyboje se objevuje hysterezni chovéni. Je zahodno dodévat
takové mnozstvi plynu, aby vrstva vznikajici slouc¢eniny na terci byla co nejslabsi a
snadno odprasitelna. Zaroven je tfeba aby Castice dopadajici na substrat stihly zreagovat

diive, nez je prekryje dalsi vrstva naprasovanych castic.

Pii nizkém pratoku reaktivniho plynu jsou jeho atomy odEerpdvany napraSenymi
¢asticemi. Pfi zvySovani pratoku dojde v jednu chvili k rovnovaze mezi pfisunem ¢astic
a jeho odbérem reakcemi s nadeponovanymi casticemi. Poté i maly nartst pritoku
znamena nahly narast tlaku vlivem otrdveni terCe, coz snizi rozpraSovaci vytézek.
Systém se dostava do reaktivniho mddu, ve kterém depozi¢ni rychlost ziistdva nizka a
konstantni. Pokud chceme takovou situaci znovu vybalancovat snizenim priitoku castic,
dochazi k pomalému poklesu parcidlniho tlaku, kterym je doprovdzen névrat z
reaktivniho médu do kovového modu. Takové chovani piretrvava, dokud neni vrstva

zreagované slouceniny odstranéna z povrchu tercée, kdy dojde k prudkému poklesu
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parciadlniho tlaku. U napéti vyboje dochéazi k podobné situaci, ktera siln¢ zavisi na emisi

sekundérnich elektronti. Situaci a hysterezni chovani znazoriiuje Obr 2.8.
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Obr 2.8 Hystereze v tlaku a napéti vyboje v zavislosti na toku reaktivniho plynu (zde

kyslik, pouzit hlinikovy teré) ¥
2.4 HiPIMS

Vysokovykonové pulzni magnetronové napraSovani (z anglického High Power Impulse
Magnetron Sputtering) bylo poprvé vyuzito k piipravé CrN v unoru 2001 A. P.
Ehiasarianem.!”) Prizkumy metody ukézaly hustou nanostrukturu vrstev bez vétSich
defektti. Takto vzniklé vrstvy maji vyssi tvrdost, vysokou odolnost proti oxidaci a nizsi
miru opotiebeni smykem, nez pii béZzném stejnosmérném magnetronovém naprasovani

(decMS z anglického direct current Magnetron Sputtering)!®!

Zakladni mySlenkou je dodavani vysokého vykonu, ¢asto az o dva tady vysSiho nez
jaky by byl pouzit pifi dcMS™ v kratkych pulzech. Béhem pulzu je okolo terée extrémné
vysokd vykonovd hustota, diky které vznikd plasma vysoké hustoty. VétSina

rozprasenych ¢astic je jim ionizovana a pak piipadnym piedpétim urychlovana na
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substrat. Disledkem je tésnéjsi usporadani Castic v naprasené tenké vrstveé. Nespornou
vyhodou vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani je to, ze kromé
specialniho zdroje vyuZziva stejné aparatury jako dcMS, takZe je mozné ho snadno

zavést do pramyslové vyroby.

Ionizace tercovych c¢astic je dosazeno pulzy vysokého vykonu, magnetron pak potiebuje
¢as na to se uchladit. Udrzovani vysokych vykonii na delsi ¢asové intervaly mize mit za
nasledek demagnetizaci permanentnich magnetli magnetronu nebo roztaveni terce a

dalsich komponentl. Stfida tak typicky byva niz8i nez 10%, ¢asto i niz$i nez 1%.

Béhem pulzu, jak jiz bylo feceno, je ve vakuové komoie vysoka vykonova hustota.
Primérnou vykonovou hustotu na terci béhem periody Ize ur€it integrovanim soucinu

napéti a proudu podle Casu:

P e = 20U (0 - T p(0) dt , (2.5)

kde A4 je plocha terce, T je perioda pulzli, U, je napéti na terci a J, je proudova hustota
na terci. Primérna vykonova hustota pii vysokovykonovém pulznim magnetronovém

naprasovani byva srovnatelna s vykonovou hustotou dcMS.

Béhem pulzu se prudce zvySuje hustota plasmatu, fadové az na 10* “volnych elektront
na m’, lokalné miZe byt hustota plasmatu jest¢ vys$i. Vétina rozpraSenych Gastic
prolétajicich tak hustym plasmatem je ionizovana a nékteré se dokonce mohou zapojit
do procesu bombardovani terée (self-sputtering).! Jak jiz bylo zminé&no, pii shodné
hmotnosti ¢astic dochazi k maximalnimu ptfenosu energie, viz Obr 2.3. Z toho vyplyva,
ze pii self-sputteringu lze za spravnych podminek zvysit depozicni rychlost oproti

dcMS.
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3 Cile bakalarskée prace

1. Prostudovat soucasny stav problematiky v oblasti vysokovykonového pulzniho
magnetronového naprasovani.

2. Seznamit se s experimentdlnim zafizenim pro pfipravu tenkych vrstev a s
pristroji pro analyzu jejich vlastnosti.

3. Podilet se na charakterizaci vlastnosti vybranych vrstev CrN.

4. Pokusit se o nalezeni korelace mezi depozi¢nimi parametry a vlastnostmi vrstev.

17



4 Metody zpracovani
4.1 Depozice

Depozi¢ni aparatura pro HiPIMS se typicky sklada ze tfi ¢asti - vysokovykonového

zdroje napéti, vakuové aparatury a fidiciho systému.

Zdroje pro HiPIMS byvaji navrZzeny specialné pro generovani plasmatu velmi vysoké
hustoty. Obvykle se skladaji ze stejnosmérné nabijeci jednotky a generatoru
vysokovykonovych pulzl. Pouzitym zdrojem napéti byl zdroj Melec SIPP2000USB,
ktery je vybaven detektorem obloukovych vyboji, které pti HIPIMS mohou vznikat a

dokaze je potlacit. K privedeni ptedpéti na substrat byl zvIast’ pouzit DC zdroj.

Depozice probéehla ve vakuové komoie cylindrického tvaru s rozméry 522 mm na vysku
a 506 mm v praméru. Byla vybavena nevyvazenym magnetronem s chromovym tercem,
ktery mél 100 mm v primeéru a tloustku 6 mm. Substrat byl od tere vzdalen 100 mm a

po celou dobu depozice byl zahtivan na 350°C.

Komora byla od¢erpana difusni vyvévou na zakladni tlak 2-107 Pa. Jak ukazuje Obr 4.1,
tlak v komote byl méfen systémem mérek, aby bylo mozné pokryt cely rozsah
mé&fenych tlakid. Piraniho mérka ma rozsah od 10° az 10" Pa, Penningova mérka 10 az
10° Pa a kapacitni mérka 107 az 10' Pa. Ta byla pouzita k regulaci parcialnich tlak,
protoze na svém rozsahu méfi velmi presné. Po vyCerpani byl do komory z tlakovych

lahvi pfiveden pracovni a reaktivni plyn.

Piraniho mérka Penningova mérka
Kapacitni mérka

Vakuova komora % Difusni vyvéva [—>

o /

X

Obr 4.1 Schéma vakuové aparatury pouzité pri depozici.
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Pouzity ter¢ byl z chromu o €istoté¢ 99.95%. Jako pracovni plyn byl pouzit argon, jako

reaktivni plyn byl pouzit dusik.

Zakladni tlak P, je tlak po vycerpani komory a pfed pfivedenim pracovniho a
reaktivniho plynu. Celkovy tlak P; je souctem parcialnich tlaki po napusténi komory
pracovnim a reaktivnim plynem. Pritok reaktivniho plynu byl regulovan kontrolni

jednotkou, ktera vyuziva PID algoritmus pro udrzeni konstantniho tlaku.

Zakladni tlak P,=2:10"Pa

Celkovy tlak P,=14Pa

Tlak pracovniho plynu P, =0.8Pa

Priitok pracovniho plynu @, =14 sccm
Opakovaci frekvence pulzi f=100 Hz

Délka pulzu tony =100 ps

Stiida ton/ T=1%,kde T=1/f
Teplota substratu T,=350°C

Prib&hy signalli napéti a proudu na terci U,(¢) a I,(f) a napéti a proudu na substratu Uy(?)
a I(¢) byly zaznamenany pomoci digitalniho osciloskopu Pico Technology PicoScope
5444D. Praimérna vykonova hustota na terci béhem periody byla urcena podle rovnice
(2.5) a byla udrzovana na 10 W/cm?. Primérna vykonova hustota na substratu béhem

periody byla urcena rovnici:

PSavg - Jf-[PS(t)dt,

4.1)

kde T je perioda pulzii a Py(?¢) je okamZitd hodnota vykonové hustoty na substratu.
Odhadovand energie doddvand do rostouci vrstvy bombardujicimi ionty (za
predpokladu ze prispévek sekundarnich elektronii k méfenému proudu je zanedbatelny)

byla vypoctena nésledovné:

i a, 4.2)
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kde a,, je depozi¢ni rychlost.

4.2 Tloustka vrstev

Pii depozici tenké vrstvy na substrat je Cast substratu zakryta, na tuto Cast se vrstva
nenanasi a to po depozici umoziuje zmeéieni tlouStky deponované vrstvy. Méfeni
tloustky probihd na profilometru. Hrot profilometru je na rameni, na kterém je
tenzometr. Hrot je tésn¢ pfilozen na povrch zkoumaného materialu, kterym je posléze
posunovano. Topografie povrchu méni mechanické napéti v rameni, tenzometr posila
elektricky signdl, ktery je vyhodnocovacim softwarem zobrazen digitalné pomoci grafu.
Z n¢j potom lze odecist hodnotu tloustky deponované vrstvy. Z namétené tloustky lze

snadno urcit depozi¢ni rychlost a,, jako pomér tloustky k ¢asu.

—_ 4
aD t; (43)

kde 4 je tloustka vrstvy a ¢, je Cas depozice

Meéfieni tloustky probéhlo na profilometru Veeco Dektak 8. Tloustka vrstvy vzniklé pfi
naprasovani ve zvolenych podminkdch neni uniformni, proto byly na kazdém vzorku

provedeny tii métent.
4.3 Pnuti

Pnuti ve vrstvach vznika defekty krystalové mtizky, bud’to vakanci nebo intersticialni
poruchou. Pnuti tenkych vrstev se nejcastéji méti tak, Zze je na tenky, na profilometru
piedem zméieny prouzek substratu napraSena vrstva, kterd potom vlivem pnuti méni

jeho geometrii. Ze zakiiveni tohoto prouzku je poté pnuti spocteno.

Me¢ieni probéhlo na profilometru Veeco Dektak 8 a pnuti bylo spocteno pomoci
modifikované Stoneyho rovnice. Pouzity prouzek substratu byl vylestény, ultrazvukem

a isopropylalkoholem vy¢istény kiemik.
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4.4 Rentgenova krystalografie

Pokud na krystal zafime monochromatickym rentgenovym zarenim, dochéazi k difrakei
rentgenovych paprskii. Pokud rentgenovy paprsek zasahne elektron, dojde k jeho
rozptyleni. Protoze jsou krystaly pravidelné struktury atomt, pravidelna soustava jejich
elektronti produkuje pravidelné sférické viny. Obvykle jsou vSechny navzajem vyruseny
skrze destruktivni interferenci. Existuje ale né€kolik specialnich smért, kdy je

interference rozptylenych vin konstruktivni, ty urcuje Braggtiv zakon:
2d sin(0)=n2. , (4.4)

kde d je mezirovinnd vzdalenost, 6 je uhel dopadu/odrazu, 4 je vinova délka paprsku a n
je libovolné cel¢ ¢islo. Principielné by tento zpisob analyzy krystalu fungoval pro
jakékoliv zafeni, protoze vSechny druhy zéfeni podléhaji difrakci, ale pro vétSinu
vlnovych délek by vysledky byly rozmazané nebo zcela necitelné. Rentgenoveé zafeni je
voleno proto, Ze jeho vlnovad délka je srovnatelnd s mezirovinnou vzdalenosti, fadu

jednotek az stovek dngstromii, tim padem ziskavame optimalni vysledky.

Existuji naméfené standardy pro chemicky cisté latky, které ukazuji pro jaky thel 260
nastava konstruktivni interference dané¢ho materidlu. Pomoci rentgenové krystalografie
je tedy mozné urcit sloZzeni smési nebo téles slozenych z krystala riiznych latek nebo
sloucenin. Toho je v této praci vyuzito pro identifikaci fazového slozeni deponované

vrstvy Cr, N..

Mg¢fteni probihalo na difraktometru PANatical Xpert PRO v Braggové - Brentanové 6-6
konfiguraci, pifi které je vzorek umistén vodorovné a staticky, zatimco rentgenka a

scintila¢ni detektor jsou pod thlem rotovany okolo néj.

4.5 Tvrdost

Tvrdost je mirou odporu télesa pii jeho plastické deformaci. Jeji hodnota je uréovana
bud'to indentaci, nebo rytim. Je zavisla na pevnosti, tuhosti, plasticité,
prarazuvzdornosti, houzevnatosti a dalSich vlastnostech pevnych latek. Tvrdost je v

praxi urcovana mirou trvalé plastické deformace po zatézové zkousce.
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Zkousky tvrdosti d€lime na statické a dynamické. Dynamické zkouSky jsou
charakteristické rdzovou silou. Méfeni je provadéno riznymi specializovanymi kladivky
nebo dul¢iky. U statickych zkouSek je do zkoumaného télesa postupné vtlacovan tvrdsi
a nedeformovatelny indentor. Sila, kterou je indentor vtlaCovan pomalu roste az do
pfedem urcené hodnoty, na které miize byt néjakou dobu ponechdna. Zkouska kon¢i

opétovnym odlehcenim zkoumaného télesa a analyzou vzniklého vrypu.

Zkouska podle Vickerse je provadéna diamantovym hrotem ve tvaru pravidelného
ctytbokého jehlanu s vrcholovym uhlem 136°, viz Obr 4.2. Tvrdost je zjisténa z délky
uhlopfi¢ek vtisku zanechaném na zkoumaném télese. Vysledek je Casto udévan v
kilopondech na mm%" ale pro potfeby této prace jsou pouzity GPa. Pokud je test

proveden spravné, délka uhlopti¢ek by méla byt shodna (pro isotropni materialy).

Y= —& . g E _ 2sn(36°2)F
25in(136°/2) > y 7 , (4.5)

kde A je plocha vzniklého vrypu, H je tvrdost materidlu, F je sila, kterou byl indentor

vtlatovan do materidlu a d je délka uhlopficky.

136° - — X — - —

RRRRRARNARRRRRN

Obr 4.2 Schéma ilustrujici zkouSku tvrdosti podle Vickerse

Pro méfeni tvrdosti tenkych vrstev je ale Casto pouzivana ponc€kud odlisSna metoda,
princip je stejny jako pfi méfeni podle Vickerse, vyhodnoceni vysledkii probiha jinak.
Neméii se délky uhlopticek vzniklého vtisku, nybrz indentacni kiivka. Indentacni

kiivka se sklada ze zatéZovaci a odlehCovaci kiivky. Tvrdost je stale urena jako pomér
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zatézovaci sily k plose vniku, ale plocha je pro indentor podle Vickerse urcena jako 4 =

26.43 h?, kde h, je korigovana hloubka vniku. Ta je pro hrot podle Vickerse uréena

he = hmas — 0.75 (hmax — hy) (4.6)

kde 4, je maximalni hloubky vrypu a /4 je plastickd hloubka (prisecik tecny

odlehcovaci kiivky v £, s osou hloubky vniku).

Pro méfeni byl pouzit pfistroj Fischerscope H100, ktery umoZziiuje vysSetfeni celé

zatézovaci 1 odlehCovaci kiivky a ur€eni tvrdosti. Indentorem byl hrot podle Vickerse.

Nejprve bylo pomoci optického systému zvoleno vhodné misto pro provedeni méteni,
poté byla provedena indentace. Vpichy jsou maticové rozlozeny, bylo provedeno

celkem 25 vpichil na kazdém vzorku pti zatézi 20 mN.
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5 Experimentalni vysledky
5.1 Depozi¢ni podminky

Vrstvy byly pfipraveny na kiemikové substraty pomoci reaktivniho vysokovykonového
pulzniho magnetronového napraSovani. Depozice probehla pii rtiznych zapornych
predpétich v rozmezi od 0 V do -400 V. Jelikoz ptedpéti na substratu ovliviuje
depozi¢ni rychlost, byl depozi¢ni Cas ménén tak, aby se tlouStka vzniklé vrstvy

pohybovala okolo 1000 nm, konkrétni hodnoty jsou v Tab 5.1.

Tab 5.1 Cas depozice v zavislosti na predpéti na substratu

Pfedp‘?tl U= 0V 30V 60V 90V -120V 200V 400V
substratu

Cas

) 20min 20min  20min 20 min 20 min 28 min @ 40 min
depozice

d:

Béhem depozice byly sledovany napéti a proudy béhem pulzu. Obr 5.1 ukazuje
naméfené prib&hy napéti na ter¢i a substratu U, a U, proudové hustoty na ter¢i J, a

vykonové hustoty na substratu P pii predpéti -400 V.
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Obr 5.1 Prubéehy napéti na terci a na substratu, proudové hustoty na terci a vykonové

hustoty na substratu behem pulzu

Po pocate¢ni oscilaci se napéti na ter¢i ustali zatimco proud na ter¢i postupné roste a
dosdhne vrcholu na konci pulzu. Predpéti na substratu je béhem pulzu stabilné

konstantni, to je diky velmi nizkému vnitinimu odporu pouzit¢ho DC zdroje.

Dodavané energie a vypoctené vykonové hustoty jsou dale diskutovany v Tab 5.2. Je

vidét, ze pii vyssich zapornych predpétich je dodana energie znacné vysoka.
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Tab. 5.2 Vysledky mereni vykonovych hustot na substratu a energii dodanych do vrstev

vzhledem k predpéti

Prumérna vykonova hustota na Dodana energie E,.
Predpéti [V] Y BI€ P

substratu Py, [mW/cm’] [kJ/cm’]
-30 22 254
-60 63 720
-90 96 1170
-120 129 1659
-200 227 3671
-400 456 11643

5.2 Tloust’ka vrstev

V nésledujicich tabulkach jsou zaznamenany vysledky méfeni tloustky. Tloustka byla

méfena na tfech mistech kazdého vzorku.

Tab 5.3 Vysledky merent tloustky deponovanych tenkych vrstev CrN

Predpéti [V] Tloustka Tloustka 2 Tloustka 3 Primérna tloustka

[nm] [nm] [nm] [nm]

0 1183 1035 876 1031

-30 1046 865 845 919

-60 1111 1052 977 1047

-90 1038 974 902 971
-120 1023 1009 879 970
-200 1060 975 1000 1012
-400 985 1000 1080 1022

Jak je wvidét, tloustka vrstev neni uniformni. Je tomu tak proto, Ze pii pouzité

konfiguraci depozi¢ni aparatury vznikajici vrstvy nerostou rovnomérné. Proto byl

26



spocten aritmeticky prumér tloustky a z n¢j byla urena depozi¢ni rychlost jako podil

tloustky a depozi¢niho ¢asu. Vypoctené hodnoty jsou vyneseny v Obr 5.2.
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Obr 5.2 Graf zavislosti depozicni rychlosti na predpéti

V depozi¢ni rychlosti existuje s vyS$§im zapornym piedpétim pozvolné klesajici trend.
Pii vysokych zapornych predpétich dopadaji rozprasSené Castice na substrat s takovou

energii, Ze dochazi k opétovnému rozpraSovani jiz nadeponované a zreagované vrstvy.

Ziskané hodnoty by bylo moZné zptesnit vétSim poctem méfeni na kazdém vzorku. Je
mozné, Ze snizeni depozi¢ni rychlosti pfi -30 V a opétovny narlst pii -60 V je anomalie,

jelikoz méteni tlouStky na vzorku -30 V mohlo probéhnout v tencich ¢astech vzorku.

5.3 Rentgenova krystalografie

Vsechny pripravené vrstvy vykazuji krystalickou strukturu korespondujici k plosné
centrované kubické miizce materialu CrN. Referencni standard pouzity pro identifikaci
difrak¢énich peakt je PDF (z anglického Powder Diffraction File) ¢islo 04-004-6868
(CrN), jehoz hodnoty konstruktivni interference jsou zndzornény v Obr 5.3
prerusovanou Carou. Dale byly pouzity PDF ¢islo 00-006-0694 (Cr) a PDF Ccislo
00-035-0803 (Cr,N) pro pfipad, ze by se ve vrstvach vyskytovaly krystaly téchto latek.

Vysledky vSak nenaznacuji, ze by tomu tak bylo.
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Obr 5.3 Graf vysledkii rentgenové difrakce

Z grafu je vidét, Ze peaky dobie koresponduji ke standardu, jsou vSak posunuté smérem

k niz§im thlim. To je zptisobeno kompresivnim pnutim vznikajicim ve vrstvach béhem

depozice, které bude diskutovano pozdéji.

Zajimavé je Ze intenzita peaku (111) pfevysi intenzitu peaku (200) mezi -30 a -60 V

predpéti. Kvili tomu, Ze pii -60 V dopadaji naprasované castice na substrat s energii, pii

které probiha kompetitivni rlst. Orientace (111) je kineticky preferovanou orientaci a
tudiz ptevazi nad (200). Peak (311) také ziska na intenzité. Pro vyssi zaporna predpéti

se intenzity snizuji kviili defektim v krystalové miiZce, které vznikaji iontovym

bombardovanim.
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5.4 Pnuti

V Obr 5.4 jsou zaznamenany vysledky méfeni pnuti.
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0 -100 -200 -300 -400
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Obr 5.4 Graf zavislosti kompresniho pnuti na predpéti

A4

substratu. Castice ionizované hustym plasmatem okolo terée jsou v p¥itomnosti predpéti
urychleny a substrat je tedy bombardovan casticemi s vyssi energii, nez by byl v absenci
predpéti. Takto pfipravené tenké vrstvy maji, jak je vidno z grafu, zvySené kompresni
pnuti. Ve vzorku piipraveném pii -30 V je pnuti témét dvojnasobné oproti vzorku
pfipraveném bez predpéti. Pro vzorek ptipraveny pii predpéti -60 V pnuti opétovné
klesne, pravdépodobné kviili prevazeni orientace (111) nad (200). Pti 90 V dosahne
pnuti maxima 2.8 GPa. Pro vzorky pfipravené pii zaporném piedpéti nad -90 V zacina
pnuti klesat. To je zptisobeno tim, ze pfi tomto a vysSich zdpornych predpétich dopadaji
nckteré ionty na substrat s velmi vysokou energii (jak je vidét v Tab 5.2), penetruji do
vznikajici vrstvy a zastavi se az v urcité hloubce. Objem, ktery je iontem s tak vysokou
energii ovlivnén, a energie, kterou ¢astice v tomto objemu pievzaly od iontu jsou
dostate¢n¢ vysoké na to, aby mély Castice energii a prostor preskupit své vazby a tim

snizily kompresni pnuti.!'”!
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Vysoké pnuti ve vrstvach mize vést k delaminaci vrstvy nebo problémtm s adhezi k
substratu. "'V tomto pfipadé je pnuti pii zapornych piedpétich pfilis vysoké a

vysledkem toho adheze k substratu neni moc dobra.

5.5 Tvrdost

V Obr 5.5 jsou zaznamenany vysledky méfeni tvrdosti. VSechny vrstvy demonstruji
vysokou tvrdost, vyssi, nezli pfi naprasovani CrN vrstev pfi stejnych podminkach, ale s
deMSMIBI Opét, jako pii depoziéni rychlosti i pnuti, je trend tvrdosti pozvolné klesajici
s vyS$8imi negativnimi pfedpétimi. Tvrdost v tomto ohledu do jisté miry kopiruje vyvoj

pnuti.
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Obr 5.5 Graf zavislosti tvrdosti na predpeti

Pii pfedpéti -30 V byla pozorovana nejvyssi tvrdost 25.8 GPa. Zvyseni tvrdosti je
pravdépodobné spojeno s prudkym nartistem kompresniho pnuti na 2.5 GPa. Toto pnuti
je ale pfili§ vysoké pro dobrou adhezi. Pii -60 V poklesne jak tvrdost, tak pnuti. To
muze byt spojeno s prevazenim krystalii orientace (111) nad (200). Ac¢koliv je klesani
tvrdosti zdanlivé velmi pozvolné, pro predpéti -400 V poklesne tvrdost oproti nejtvrdsi

vrstve az o tietinu, a oproti naprasovani bez predpéti az o Ctvrtinu.
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6 Zaver
Byl prostudovdn soucasny stav problematiky vysokovykonového pulzniho

magnetronového naprasovani, souhrn ziskanych informaci byl predlozen ve druhé

kapitole této prace.

Dulezitym zamérem bylo vyhodnoceni vlastnosti tenkych vrstev Cr N, jmenovité jejich
tloustka, rychlost depozice, tvrdost, pnuti a vlastnosti krystalii v zavislosti na pfedpéti
na substratu. Metodika, kterou byly tyto vlastnosti zjistény a konkrétni pouzita aparatura

jsou uvedeny ve Ctvrté kapitole.

Pomoci reaktivniho vysokovykonového pulzniho magnetronového napraSovéani bylo
piipraveno celkem 7 vrstev pii riiznych negativnich piedpétich od 0 V do -400 V. Jejich
mechanické vlastnosti byly proméfeny na nanoindentoru a profilometru a pomoci
rentgenové difrakce byla urcena krystalovad struktura. V zavislosti na predpéti byly
vlastnosti vrstev rozdilné, napiiklad maximalni zji§téna tvrdost byla 25.8 GPa pii
depozice byla pro rlizna predpéti zv1asté odlisna, pro vrstvu s piedpétim -400 V (a,, =
26 nm/min) o vice nez 50% niZ§i nez naptiklad pro vrstvu s pfedpétim -60 V(a, = 52
nm/min) nebo bez pfedpéti (a, = 52 nm/min). Bylo vyhodnoceno, ze thly, pfi kterych
nastava pii proméfovani rentgenovou difrakei konstruktivni interference rentgenovych
paprskll se dobie shoduji se standardem pro CrN. Ve vrstvach se tedy ve vétsi mire

neobjevuji pfimési €istého chromu nebo Cr,N.

Celkoveé nepiinasi aplikace zaporného predpéti na substrat velké vyhody, pii nizkém
predpéti se sice objevuje narist tvrdosti, ale je spojen s prudkym nartistem pnuti, které
je tak vysoké, ze adheze takto pfipravenych vrstev neni piiliS dobra. Aplikace jesté
vysSich zapornych predpéti nejen ze jiz nepiinasi rist tvrdosti, ale navic zplsobuje
dramaticky pokles depozi¢ni rychlosti. Je velmi dulezité zdlraznit, Ze toto tvrzeni je
specifikem pro vysokovykonové magnetronové naprasovani tenkych vrstev CrN, jelikoz

pii ném je depozice bez piedpéti jiz velmi efektivni. [
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