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Kap. 1 Úvod

Jednou z intenzivn¥ zkoumaných oblastí pr·myslu je oblast p°ípravy nových

materiál·, které by bu¤ dosahovaly lep²í kombinace vlastností neº sou£asná gene-

race materiál· a bylo je tedy moºné pouºít v extrémn¥j²ích podmínkách, p°ípadn¥

dosáhly stejné kombinace vlastností ale ekonomicky výhodn¥j²ím zp·sobem. Jed-

nou z moºností, jak jednoho nebo obou cíl· dosáhnout, je vývoj a pouºití nových

tenkovrstvých materiál· vedoucích k moºnosti kombinovat v r·zných aplikacích

vzájemn¥ odli²né charakteristiky objemového materiálu a tenké vrstvy na jeho

povrchu.

V sou£asné dob¥ se jiº tenkovrstvé materiály b¥ºn¥ vyuºívají jako ochranné,

ot¥ruvzdorné a vysoce tvrdé povlaky v r·zných aplikacích p°ípadn¥ jako difuzní

bariéry resp. pasiva£ní vrstvy. Moºnosti pouºití t¥chto materiál· jsou £asto li-

mitovány teplotou, do které si zachovávají svoje vlastnosti a také prost°edím, ve

kterém je moºné je pouºít. V n¥kterých aplikacích se v²ak ukazuje jako uºite£né

roz²í°it moºnosti jejich pouºití i do oblasti teplot dosahujících nebo p°esahujících

1000 oC, a to i v prost°edí oxida£ní atmosféry. Je tedy ºádoucí vytvo°it ten-

kovrstvé materiály s vysokou oxida£ní odolností, dobrými mechanickými vlast-

nostmi a jejich teplotní stabilitou.

Na základ¥ t¥chto úvah byla zvolena i témata pro p°edkládanou diserta£ní

práci. Ta se zabývá p°ípravou a studiem vlastností t°ech skupin tenkovrstvých

materiál· a jejich chování za vysokých teplot v oxida£ní atmosfé°e. Jedná se o

tenké vrstvy Al-Si-N, CuOx a Al2O3.

Tenké vrstvy Al-Si-N jsou rozvinutím konceptu amorfních tenkých vrstev
TMe-Si-N s obsahem Si > 20 at.%. Vybrané vrstvy TMe-Si-N s vysokým obsahem

Si (nap°. Zr-Si-N, Ta-Si-N nebo Ti-Si-N) dosahují dobrých mechanických vlast-

ností, ale p°edev²ím výborné oxida£ní odolnosti i do teplot vy²²ích neº 1000 oC.

Podle zji²t¥ných informací by takto dobrých vlastností mohly dosáhnout i vrstvy

Al-Si-N, proto byly vybrány jako jeden z p°edm¥t· výzkumu v rámci této diser-

ta£ní práce.

Druhým zkoumaným materiálem je CuOx, které se ukázalo jako ur£ující pro

teplotní stabilitu materiálu Zr-Cu-O, p°ipraveného za ú£elem potla£it p°irozenou

k°ehkost keramiky ZrO2 p°idáním m¥di. P°edm¥tem výzkumu byl v tomto p°ípad¥

p°edev²ím výskyt fází Cu2O a CuO jak v magnetronov¥ deponovaných vrstvách

tak ve vrstvách Cu podrobených ºíhání v oxida£ní atmosfé°e.

Posledním zkoumanýmmateriálem je Al2O3, které je jiº v sou£asné dob¥ b¥ºn¥
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Kap. 1 Úvod

pouºívaným tenkovrstvým materiálem p°edev²ím ve své vysokoteplotní fázi α-

Al2O3. Nevýhodou této fáze je nutnost její depozice za vysokých teplot a tudíº

limitovaná skupina substrát·, k jejichº ochran¥ ji lze pouºít. Za nízkých teplot

dochází p°i pouºití PVD a CVD metod nej£ast¥ji ke vzniku bu¤ amorfního Al2O3

nebo metastabilní fáze γ-Al2O3. Studiu p°echodu mezi fázemi γ-Al2O3 a α-Al2O3

jiº byl v literatu°e v¥nován prostor, ale n¥které otázky, nap°. vliv tlou²´ky vrstvy

a doby ºíhání, zodpov¥zeny nebyly. T¥mto otázkám se tedy bude v¥novat poslední

z témat této diserta£ní práce.

V práci je nejprve uveden p°ehled literatury pro kaºdý ze zkoumaných mate-

riál· a v následující kapitole jsou pro kaºdý z nich uvedeny cíle práce. V kap. 4

jsou uvedeny jednotlivé depozi£ní systémy a analytické techniky pouºité pro ana-

lýzu v²ech materiál· a v kap. 5 jsou pro kaºdý z materiál· uvedeny výsledky

experiment· provedených v rámci této diserta£ní práce a jejich diskuse. Záv¥ry

diserta£ní práce jsou obsahem kap. 6.

Diserta£ní práce vznikla za podpory Ministerstva ²kolství, mládeºe a t¥lový-

chovy �eské republiky jako sou£ást výzkumného zám¥ru £. MSM 4977751302 a

projektu ME 673 a za podpory Grantové agentury �eské republiky jako sou£ást

projektu £. 106/06/0327.
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Kap. 2 P°ehled literatury 2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

U tenkých vrstev Al-Si-N se p°edpokládá, ºe budou typem vrstev s vysokou tvr-

dostí, teplotní stabilitou tvrdosti a vysokou oxida£ní odolností i za teplot p°e-

sahujících 1000 oC. Jejich návrh vyuºívá poznatk· získaných b¥hem výzkumu

tenkovrstvých binárních materiál· TMeN (TMe zna£í p°echodový kov) p°es na-

nokompozitní materiály TMeN/Si3N4 s nízkým obsahem Si aº k amorfním mate-

riál·m TMe-Si-N s obsahem Si p°esahujícím 20 at.%.

V kaºdé z t¥chto skupin byly získány d·leºité poznatky vedoucí následn¥

k úsp¥²nému návrhu a p°íprav¥ tenkovrstvých materiál· s vysokou oxida£ní odol-

ností. Tyto poznatky zde budou p°edstaveny. Na záv¥r £ásti o vrstvách TMe-Si-N

budou na základ¥ v literatu°e publikovaných experiment· formulovány poºadavky

na vrstvy dosahující vysoké oxida£ní odolnosti.

V poslední £ásti této podkapitoly budou shrnuty známé informace o vrstvách

Al-Si-N a porovnány s vý²e uvedenými poºadavky.

2.1.1 Nitridy p°echodových kov·

Jiº od 60. resp. 80. let 20. století je vyuºívána moºnost modi�kovat povrch ma-

teriálu tenkými vrstvami jako nap°. TiN, TiC, Al2O3 atd. p°ipravenými pomocí

CVD resp. PVD [1]. Velmi ²iroce zkoumanými a pouºívanými tenkovrstvými ma-

teriály byly nitridy p°echodových kov·, z nichº nej£ast¥ji pouºívaným byl TiN

[2, 3]. Dále do této skupiny pat°í CrN a £asto zkoumanými byly i kombinace

nitrid· p°echodových kov· s Al, jako nap°. TiAlN a CrAlN. Výhodami uvede-

ných materiál· byly p°edev²ím zvý²ená tvrdost, odolnost proti ot¥ru a chemická

stabilita [3].

Jako limitující se u t¥chto materiál· ukázala p°edev²ím jejich oxida£ní odol-

nost za zvý²ených teplot. Krystalický TiN oxiduje na rutil (jednu z fází TiO2)

p°i teplotách p°esahujících 500 oC [1, 2, 6, 7] a CrN rychle oxiduje nad teplotou

700 oC [9]. Kombinací s Al lze sice oxida£ní odolnost zlep²it � posunout po£átek

oxidace nap°. na 800 - 900 oC u CrAlN [1, 9, 10] nebo na 700 - 800 oC u TiAlN

resp. AlTiN [6, 11, 17], ale pro n¥které aplikace jsou i tyto teploty nedostate£né.

Jako p°íklad je uvád¥no vysokorychlostní obráb¥ní, kdy teplota na hrotu nástroje

m·ºe p°esáhnout teplotu 1000 oC [4]. I p°es pozitivní efekt Al na oxida£ní odol-

nost m·ºe pro vysoké koncentrace Al za ur£itých okolností docházet za teploty
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Kap. 2 P°ehled literatury 2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

≈ 900 oC k dekompozici a p°ekrystalizaci aº na hexagonální AlN, coº vede ke

sníºení tvrdosti [11].

Bylo tedy t°eba hledat materiály s vy²²í oxida£ní odolností a zárove¬ s vy²²í

tvrdostí neº m¥ly vrstvy nitrid·, dále se stabilitou tvrdosti i za zvý²ených teplot,

dobrou odolností proti ot¥ru, chemickou stabilitou a dobrou kompatibilitou se

substrátem [3, 5].

2.1.2 Nanokompozitní vrstvy TMeN/Si3N4 s nízkým obsa-

hem Si

P°íkladem materiál· umoº¬ujících dosáhnout alespo¬ n¥kterých z vý²e uvedených

podmínek byly nanokompozitní vrstvy TMeN/Si3N4 s obsahem Si nep°esahujícím

10 at.%. TMeN zde zna£í nitrid p°echodových kov· - nap°. Ti, Zr, V, Ta [5].

Vlastnosti t¥chto vrstev i vliv jejich jednotlivých fází na výsledné chování vrstvy

byl dob°e zdokumentován. Vzhledem k tomu, ºe vliv jednotlivých fází na oxida£ní

odolnost a teplotní stabilitu v inertní atmosfé°e vedl k p°echodu od krystalických

vrstev s nízkým obsahem Si k amorfním vrstvám s obsahem Si > 25 at.% (viz £ást

2.1.3) budou zde vlastnosti jednotlivých fází diskutovány detailn¥ji s d·razem na

mechanické vlastnosti a teplotní odolnost v inertní i oxida£ní atmosfé°e.

2.1.2.1 Struktura vrstev nc-TMeN/a-Si3N4 a její vliv na mechanické

vlastnosti

Struktura vrstev nc-TMeN/a-Si3N4 byla navrºena tak, aby vyuºila:

• pozitivního efektu struktury s malými zrny, ve které hranice zrn slouºí jako

p°ekáºky pro pohyb dislokací [4]

• zabránila vzájemnému prokluzu malých zrn zodpov¥dnému za tzv. negativní

Hall-Petch·v efekt [5]

Vrstvy nc-TMeN/a-Si3N4 jsou nanokompozitní, skládající se z tvrdé nanoko-

rystalické fáze obklopené amorfní matricí. Nejlépe zdokumentovaným p°íkladem

umoº¬ujícím vytvo°it tuto strukturu je systém TiN � Si3N4. Dochází v n¥m k

termodynamické segregaci obou fází [8], p°i£emº TiN krystalizuje jiº p°i teplot¥

≥ 100 oC zatímco Si3N4 z·stává amorfní aº do 1100 oC. Silicidy nitrid· p°echo-

dových kov· jsou navíc tepeln¥ odolné materiály s vysokou formovací Gibbsovou
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Kap. 2 P°ehled literatury 2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

energií a je tedy moºné p°edpokládat vznik silného rozhraní mezi TiN a Si3N4.

Toto rozhraní je spolu s �exibilitou Si3N4, která umoº¬uje odolat nap¥tí bez

vzniku volných vazeb nebo prázdných míst, povaºováno za hlavní p°í£inu moº-

nosti dosaºení vysoké tvrdosti materiálu a dal²ích pozitivních efekt· [5].

Nejvy²²í tvrdosti H ≈ 50 GPa je dosaºeno p°i velikosti zrn TiN 3 - 4 nm

a obsahu Si3N4 17 - 23 mol.% [5]. Jinde se uvádí, ºe tvrdosti H > 40 GPa lze

dosáhnout pro obsah Si 8 at.% [15]. Vrstvy se srovnatelným obsahem Si byly tedy

podrobeny d·kladné analýze i z hlediska teplotní stability v inertní a oxida£ní

atmosfé°e.

2.1.2.2 Teplotní stabilita vrstev nc-TMeN/a-Si3N4 s nízkým obsahem

Si v inertní atmosfé°e

Vzhledem k vysoké teplotní stabilit¥ Si3N4 je pro stabilitu vrstvy nc-TMeN/a-

Si3N4 v inertní atmosfé°e limitující rekrystaliza£ní teplota krystalického nitridu,

pohybující se pro vrstvy nc-TiN/a-Si3N4 v rozmezí 800 - 1100 oC [2, 5, 8, 12, 13].

V literatu°e je uvád¥no, ºe po ºíhání v inertní atmosfé°e na tyto teploty nedo²lo

ke zhor²ení tvrdosti vrstvy [2, 12, 13]. U vrstev nc-(Ti1−xAlx)N/a-Si3N4 o sloºení

23 - 24 at.% Ti, 29 - 30.5 at.% Al a 4 - 5 at.% Si o velikosti zrn nc-(Ti1−xAlx)N

3 nm nebyla zji²t¥na rekrystalizace a sníºení tvrdosti oproti deponovanému stavu

aº do teploty 1100 oC [12].

Dosaºení takto vysoké teploty rekrystalizace je p°ipisováno stabiliza£nímu

efektu Si3N4 [11, 13].

2.1.2.3 Oxida£ní odolnost vrstev nc-TMeN/a-Si3N4 s nízkým obsahem

Si

P°estoºe vrstvy nc-TMeN/a-Si3N4 s nízkým obsahem Si dosahují dobré oxida£ní

odolnosti spí²e za teplot níº²ích neº 1000 oC, do²lo zde ke zlep²ení oproti krysta-

lickým nitridovým vrstvám p°edstaveným v £ásti 2.1.1. P°íklady t¥chto zlep²ení

budou shrnuty v této £ásti. P°edtím bude ale p°edstaven experiment provedený

na objemovém materiálu obsahujícím jak krystalickou fázi TiN tak amorfní Si3N4,

který p°ehledn¥ ukázal chování obou fází za r·zných teplot v oxida£ní atmosfé°e.

Tento experiment zahrnoval detailní rozbor oxidace komer£ního sintrovaného

materiálu Kersit 601 skládajícího se ze zrn TiN o velikosti v °ádu µm tvo°ících
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Kap. 2 P°ehled literatury 2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

spojitou sí´ v matrici Si3N4 [7]. Výsledky TGA analýzy tohoto materiálu ve vzdu-

chu v rozsahu teplot 20 - 1200 oC jsou na obr. 2.1.2.1.

Obr. 2.1.2.1: Výsledky dynamického TGA objemového materiálu Si3N4-TiN ve vzduchu

v rozsahu teplot 20 - 1200 oC s r·znými rychlostmi oh°evu [7].

Proces oxidace bylo moºné rozd¥lit do následujících krok·:

• ≤ 900 oC � oxiduje pouze TiN na TiO2, oxidace je °ízena difuzí kyslíku skrz

TiO2 a probíhá podle parabolického zákona

• > 1000 oC � oxida£ní kinetika není £ist¥ parabolická, paraleln¥ probíhá

n¥kolik proces·:

◦ difuze Ti k povrchu materiálu a vznik TiO2 na povrchu

◦ vznik vakancí po uvoln¥ném Ti a v d·sledku toho sníºení plochy, ze

které m·ºe Ti difundovat

◦ oxidace Si3N4 na SiO2, která je ale mnohem pomalej²í neº oxidace TiN

na TiO2

• 1150 - 1200 oC � rychlost oxidace se nejprve zvý²í a poté sníºí, coº je pa-

trn¥ d·sledkem vytvo°ení trhlin uvnit° vrstvy umoº¬ujících snadnou difuzi

kyslíku a jejich následného zacelení vznikajícím SiO2.
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Kap. 2 P°ehled literatury 2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

Z t¥chto výsledk· lze vyzdvihnout dva d·leºité poznatky. Prvním je, ºe p°i

niº²ích teplotách oxida£ní odolnost materiálu ovliv¬uje p°edev²ím rychlost difuze

kyslíku k zrn·m TiN a schopnost TiN oxidovat na TiO2. V p°ípad¥, ºe by bylo

moºné kterýkoliv z t¥chto faktor· ovlivnit, lze o£ekávat zlep²ení oxida£ní odolnosti

vrstev sloºených z uvedených materiál·.

Druhým poznatkem je pozd¥j²í za£átek oxidace Si3N4 na SiO2 (nad teplotou

1000 oC) a také její niº²í rychlost oproti oxidaci TiN na TiO2.

P°estoºe vý²e uvedený experiment byl publikován pozd¥ji neº experimenty na

tenkých vrstvách nc-TMeN/a-Si3N4 s nízkým obsahem Si, jsou záv¥ry na sintro-

vaném materiálu i na materiálech tenkovrstvých v dobré shod¥.

Za p°í£iny zvý²ené oxida£ní odolnosti vrstev nc-TiN/a-Si3N4 jsou totiº pova-

ºovány existence pevného rozhraní TiN a Si3N4 uvnit° materiálu a vznik SiO2 na

povrchu. Ob¥ tyto £ásti materiálu mají vysokou hustotu zabra¬ující ²í°ení kys-

líku podél hranic zrn [13]. Díky tomu by m¥lo docházet k pomalej²í oxidaci TiN

a zárove¬ je vyuºito i skute£nosti, ºe Si3N4 z·stává amorfní ve velkém rozsahu

teplot a m·ºe tak p·sobit jako difuzní bariéra.

Krom¥ t¥chto faktor· vedoucích ke zlep²ení oxida£ní odolnosti jsou v literatu°e

uvád¥ny i dal²í. Pro vrstvy obsahující místo TiN jako krystalickou fázi TiAlN byly

jako p°í£iny zlep²ení oxida£ní odolnosti uvád¥ny následující faktory:

• p°ítomnost Al-Si oxidu na povrchu vrstev p·sobícího jako bariéra proti

oxidaci � uvedeno pro vrstvy (Al,Ti,Si)N ve srovnání s vrstvami (Al,Ti)N

[16],

• vy²²í aktiva£ní energii TiAlN a Si3N4 oproti TiN � uvedeno pro vrstvy

TiAlN/Si3N4 ve srovnání s vrstvami TiN [3].

Poté, co byly p°edstaveny jednotlivé p°í£iny zlep²ení oxida£ní odolnosti za-

komponováním Si3N4 do vrstev typu MeN, budou zde jako p°íklady zlep²ení

uvedeny vrstvy ozna£ované nc-TiN/a-Si3N4, Ti-Si-N, (Al,Ti,Si)N a ZrN/Si3N4.

Oproti TiN oxidujícímu p°i Ta > 500 oC (viz £ást 2.1.1) oxidují vrstvy Ti-Si-N

resp. TiN/Si3N4 aº p°i Ta > 700 - 750 oC [3, 13]. U vrstvy (Al,Ti,Si)N dochází

k vytvo°ení tetragonální struktury TiO2 aº p°i 1100 oC, coº je znatelné zlep²ení

oproti teplot¥ 900 oC, p°i které dochází k témuº u vrstev (Al,Ti)N [16]. Podobné

vylep²ení oxida£ní odolnosti je publikováno i pro vrstvy ZrN/Si3N4, které sice jiº

p°i 700 oC £áste£n¥ oxidují, ale jsou schopny chránit ocelový substrát i po dvou
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Kap. 2 P°ehled literatury 2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

hodinách ºíhání ve vzduchu na teplot¥ 750 oC, zatímco vrstva ZrN oxiduje jiº

p°i 600 oC a po dvou hodinách ºíhání ve vzduchu na teplot¥ 700 oC jiº dojde k

oxidaci celé vrstvy a také £áste£né oxidaci pod ní leºícího substrátu [18].

Z uvedených výsledk· je z°ejmé, ºe obklopení zrn TiN, TiAlN nebo ZrN

amorfní matricí Si3N4 vede ke zlep²ení oxida£ní odolnosti vrstev oproti p·vod-

ním £ist¥ krystalickým vrstvám TiN, TiAlN nebo ZrN. Nicmén¥ dobré oxida£ní

odolnosti tyto vrstvy s nízkým zastoupením Si3N4 stále dosahují spí²e v teplotách

pod 1000 oC, coº je stále pro n¥které aplikace nedosta£ující. Limitujícím se i v

uvedených p°ípadech ukazuje oxida£ní odolnost krystalického nitridu kovu.

2.1.3 Amorfní vrstvy TMe-Si-N s vysokým obsahem Si

Rozvojem konceptu vrstev TMeN/Si3N4 obsahem Si niº²ím neº 10 at.% byly p°i-

praveny amorfní vrstvy TMe-Si-N s obsahem Si p°esahujícím 20 at.% a obsahem

Si3N4 p°esahujícím 50 obj.%, které p°i správné volb¥ p°edev²ím prvku Me (nap°.

Me = Zr, Ti, Ta) a vhodných depozi£ních podmínek dosahují velmi dobré oxida£ní

odolnosti p°i teplotách vy²²ích neº 1000 oC. Vzhledem k tomu, ºe tyto vrstvy jsou

zárove¬ základem pro návrh vrstev Al-Si-N budou jejich vlastnosti rozebrány v

této £ásti podrobn¥ji.

Nejprve budou uvedena fakta podporující hypotézu dosaºení vysoké oxida£ní

odolnosti t¥chto vrstev. Poté bude popsáno jejich prvkové a fázové sloºení, které

se pozd¥ji pro dosaºení vysoké oxida£ní odolnosti ukáºe jako velmi d·leºité.

Vzhledem k moºnému pouºití vrstev v prost°edí vyºadujících vysokou tvrdost

a mechanickou odolnost vrstev budou zmín¥ny i jejich mechanické vlastnosti a

makropnutí. Dále bude rozebrána teplotní stabilita v inertní atmosfé°e a ve va-

kuu a rozdíly mezi nimi. Nakonec budou uvedeny informace o oxida£ní odolnosti

vrstev a z nich vyvozeny obecné podmínky nutné pro dosaºení vysoké oxida£ní

odolnosti vrstev TMe-Si-N s obsahem Si p°esahujícím 20 at.% a obsahem Si3N4

p°esahujícím 50 obj.%.

2.1.3.1 Fakta podporující hypotézu dosaºení vysoké oxida£ní odol-

nosti t¥chto vrstev

V podkap. 2.1.2.3 bylo zmín¥no, ºe limitujícím faktorem pro oxida£ní odolnost

vrstev TMeN/Si3N4 je oxida£ní odolnost krystalického nitridu kovu. Analýzy u
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vrstev nc-TiN/a-Si3N4 navíc ukázaly, ºe dal²ím limitem je jejich sloupcová struk-

tura [27]. Difuzní kanály v této struktu°e umoº¬ují jednak snadnou oxidaci ve

velké £ásti objemu vrstvy jednak také p°ímé spojení se substrátem, a tím zne-

moº¬ují jeho ochranu p°ed p·sobením oxida£ní atmosféry.

Efektivním zp·sobem potla£ení t¥chto difuzních kanál· je dosáhnout amorfní

struktury vrstvy [23, 27]. Je uvád¥no, ºe prvky jako Si, N nebo B stabilizují

amorfní strukturu [24]. Si navíc snadno tvo°í amorfní Si3N4 s krystaliza£ní tep-

lotou p°esahující 1000 oC a nízkou rychlostí oxidace [7, 23]. Zvý²ení mnoºství

této fáze na vy²²í úrove¬, neº je ve vrstvách TMeN/Si3N4, by tedy mohlo vést k

amor�zaci vrstev a stabilizaci amorfní struktury i do teplot p°esahujících 1000 oC

a také zvý²ení stability mechanických vlastností a relaxaci vnit°ního pnutí vrstev

[23, 24]

Jako potvrzení uvedených úvah m·ºe slouºit i to, ºe podle literatury má ob-

jemový kompozit Si3N4/Mo-Si-N dobrou oxida£ní odolnost aº do 1500 oC [27]

a nap°. tenké vrstvy Ta-Si-N jsou díky jejich amorfní struktu°e pouºívány jako

difuzní bariéra ve VLSI (Very Large Scale Integration) technologiích [22].

2.1.3.2 Prvkové sloºení a struktura

Nejvíce informací o prvkovém a fázovém sloºení vrstev TMe-Si-N je k dispo-

zici z experiment· p°ípravy vrstev Mo-Si-N, Zr-Si-N, W-Si-N a Ti-Si-N pomocí

reaktivního magnetronového napra²ování za r·zných parciálních tlak· dusíku

[23, 24, 27, 29, 33]. V¥t²ina uvedených experiment· byla provedena pod vede-

ním prof. Musila na kated°e fyziky FAV Z�U v Plzni.

Mnoºství Si v t¥chto vrstvách se pohybuje nad 20 at.%, £asto kolem 25 at.% a

mnoºství fáze Si3N4 je uvád¥no mezi 50 a 66 obj.%. K amor�zaci vrstvy dochází

jiº pro nízké parciální tlaky dusíku (0.03 - 0.1 Pa p°i celkovém tlaku 0.7 Pa, resp.

20 % N v atmosfé°e). Zastoupení jednotlivých fází je odhadováno pomocí rozdíl·

ve velikosti jejich formovací entalpie ∆Hf . Pro v²echny uvedené vrstvy vychází,

ºe Si3N4 má niº²í ∆Hf neº jednotlivé nitridy a silicidy a lze tedy o£ekávat, ºe

bude docházet k preferen£ní tvorb¥ vazeb Si-N. Tento p°edpoklad byl potvrzen

p°i studiu vrstev W-N, W-Si a W-Si-N z výsledk· analýz jejich vazeb pomocí

XPS, pom¥ru Si/W, a m°íºkových parametr· [32]. Je uvád¥no, ºe aº poté co je

vzájemnými vazbami jeden z prvk· Si nebo N vy£erpán, se zbývající za£ne vázat

s W.
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Podle analýzy ∆Hf dochází s rostoucím parciálním tlakem dusíku obvykle k

následujícímu vývoji struktury (Me = nap°. Zr, W, Mo, Ta, Ti...):

• MeSix pro depozici v Ar atmosfé°e

• Si3N4 + MeSix + Me pro depozici za nízkých parciálních tlak· dusíku

• Si3N4 + MeNx s x < 1 a pozd¥ji x > 1 pro vy²²í parciální tlaky dusíku

Podle [23, 24] je moºné zastoupení jednotlivých fází do ur£ité míry ovlivnit

krom¥ parciálního tlaku dusíku i tokem deponovaných £ástic, p°edp¥tím a teplo-

tou substrátu, proudem na substrát nebo vzdáleností substrátu od ter£e.

Moºnosti ovlivn¥ní fázového sloºení jsou velmi d·leºité, protoºe fázové sloºení

výrazn¥ ovliv¬uje oxida£ní odolnost vrstev TMe-Si-N, jak je ukázáno v £ásti.

2.1.3.5.

2.1.3.3 Mechanické vlastnosti a makropnutí

Tenké vrstvy TMe-Si-Ndosahují podle literatury tvrdosti v rozsahu 25 - 35 GPa.

Z literatury není ov²em z°ejmé, zda se jedná o indenta£ní tvrdost nebo plastic-

kou tvrdost (de�nice a rozdíly viz £ást 4.6.5). Na základ¥ dotaz· autor·m bylo

zji²t¥no, ºe lze rozd¥lit p°ipravené vrstvy do dvou skupin:

• vrstvy Zr-Si-N a W-Si-N mají plastickou tvrdost kolem 30 resp. 35 GPa

[23, 24]

• vrstvy Mo-Si-N a Ti-Si-N mají indenta£ní tvrdost v rozmezí 25 - 27 GPa

[22, 27, 29]

Vrstvy mají tedy vysokou tvrdost, ale jejich vzájemné rozdíly nejsou vysoké.

Pro p°ípad vrstev Mo-Si-N a Zr-Si-N je uvád¥no, ºe jejich tvrdost je vy²²í neº

tvrdost jejich jednotlivých fází [24, 27].

Makropnutí je pro tyto vrstvy kladné pro depozice za nízkého parciálního

tlaku dusíku a s rostoucím pN2 a amor�zací vrstev se postupn¥ m¥ní na záporné.

Zde se obvykle od ur£itého pN2 saturuje a pohybuje se v rozmezí od -1 do -2 GPa

[22�24, 27, 29].

Pro vrstvy Mo-Si-N a W-Si-N je uvád¥no, ºe vrstvy s vysokým obsahem Si

mají vy²²í hodnotuH3/E∗2 neº vrstvy s nízkým obsahem Si, a tedy vy²²í odolnost

proti plastické deformaci [23, 27].
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Je tedy vid¥t, ºe amorfní vrstvy typu TMe-Si-N dosahují vysokých tvrdostí

p°i pom¥rn¥ nízkém makropnutí a lep²ích hodnotách odolnosti proti plastické

deformaci neº vrstvy krystalické typu MeSix a MeNx. P°estoºe tyto amorfní vrstvy

nejsou supertvrdé, je uvád¥no, ºe pro velkou skupinu aplikací je vysoká teplotní

stabilita a oxida£ní odolnost d·leºit¥j²í vlastností neº supertvrdost [26].

2.1.3.4 Teplotní stabilita ve vakuu a inertní atmosfé°e

Jako teplotní stabilitu vrstvy lze popsat dv¥ rozdílné charakteristiky:

• odolnost vrstvy v·£i rekrystalizaci zkoumaná ºíháním ve vakuu nebo v

inertní atmosfé°e � je posuzována schopnost vrstvy odolat zm¥nám struk-

tury zp·sobeným pouze zvý²ením teploty. Ta bude popsána v této £ásti.

• odolnost vrstvy v·£i chemickým reakcím se svým okolím umoºn¥ným nebo

urychleným zvý²enou teplotou � za speciální p°ípad teplotní stability tohoto

typu lze povaºovat oxida£ní odolnost, která bude detailn¥ji rozebrána v

následující £ásti.

Z hlediska teplotní stability p°i ºíhání ve vakuu a v inertní atmosfé°e jsou

dob°e popsány tenké vrstvy Zr-Si-N [25, 30].

P°i ºíhání do teploty 700 oC ve vakuu (tlak ≤ 10−3 Pa) do²lo u t¥chto vrstev

k ur£ité relaxaci pnutí, ale tém¥° nedo²lo ke zm¥n¥ jejich tvrdosti ani struktury.

Pr·b¥h relaxace pnutí p°i oh°evu a chlazení se m¥nil se zm¥nou parciálního tlaku

dusíku, p°i kterém byly vrstvy p°ipravovány.

Vybrané amorfní vrstvy Zr-Si-N byly ºíhány ve vakuu (tlak ≤ 10−2 Pa) i do

vy²²ích teplot a ukázalo se, ºe teplotu a pr·b¥h rekrystalizace ovliv¬uje parciální

tlak dusíku, p°i kterém byly vrstvy p°ipraveny, dále kyslík obsaºený ve zbytkovém

plynu v ºíhací komo°e a také k°emík ze substrátu.

Vrstva p°ipravená za nízkého pN2 za£ala krystalizovat p°i teplot¥ 850 oC na

Zr5Si3N1−x. Oproti tomu ve vrstvách p°ipravených za vy²²ích pN2 docházelo ke

krystalizaci ZrO2 a ZrSi2 aº p°i teplotách vy²²ích neº 1050 oC a ke krystalizaci

ZrN aº p°i teplotách nad 1100 oC. Kyslík pot°ebný ke krystalizaci ZrO2 pocházel

ze zbytkového plynu ve vakuu.

Vysokou teplotní stabilitu vykázaly i mechanické vlastnosti posledn¥ zmín¥-

ných vrstev. Po ºíhání do teploty 1100 oC u nich tém¥° nedo²lo ke sníºení tvrdosti
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z hodnot kolem 30 GPa. Nad touto teplotou do²lo k prudkému poklesu tvrdosti

na ≈ 10 GPa.

Zm¥na ºíhací atmosféry na inertní (Ar) m¥la znatelný vliv na chování vrstev

Zr-Si-N. P°i ºíhání v Ar na 1100 oC docházelo pouze k mírné krystalizaci Si3N4

a ZrSi2 a aº p°i 1300 oC byly zaznamenány výrazné re�exe od ZrN a ZrSi2 spolu

se slabými re�exemi od Si3N4.

Pokud byla amorfní, elektricky nevodivá a transparentní vrstva Zr-Si-N p°ed

ºíháním v Ar odd¥lena od substrátu, nedocházelo u ní k ºádné zm¥n¥ struktury

podle XRD minimáln¥ aº do 1450 oC. Také na k°ivce z DSC (di�erential scanning

calorimetry) se objevily zm¥ny spojené s uvoln¥ním tepla p°i vytvo°ení nuklea£-

ních zárodk· aº p°i 1450 oC a ke krystalizaci ZrN docházelo aº p°i teplotách nad

1500 oC.

Uvedené experimenty ukázaly, ºe vrstva Zr-Si-N má velmi vysokou teplotní

stabilitu v inertní atmosfé°e a odd¥lená od substrátu � tedy odd¥lená od moºností

reakce s dal²ími prvky. V p°ípad¥ moºnosti kontaktu s dal²ími prvky � a´ uº

kyslíkem z atmosféry nebo Si ze substrátu � docházelo ke sníºení krystaliza£ní

teploty, ale i tak dosáhla vrstva vysoké teplotní stability aº do teplot p°esahujících

1000 oC.

Rekrystaliza£ní teploty p°esahující 1000 oC dosáhly i vrstvy Mo-Si-N s pom¥-

rem Mo/Si = 1/2 a obsahem N = 50 at.% [33].

2.1.3.5 Oxida£ní odolnost

Cílem této £ásti je porovnat oxida£ní odolnost jednotlivých vrstev TMe-Si-N a

shrnout faktory, které tuto odolnost ovliv¬ují. Ukazuje se totiº, ºe a£ se od sebe

vrstvy neli²í ve struktu°e a výrazn¥ ani v mechanických vlastnostech, objevují se

mezi nimi významné rozdíly pokud jsou vystaveny oxida£ní atmosfé°e za teplot

dosahujících nebo p°esahujících 1000 oC. Chování vrstev za uvedených podmínek

bylo v literatu°e hodnoceno z n¥kolika hledisek:

• zm¥na hmotnosti vrstvy v pr·b¥hu ºíhání

• struktura a morfologie oxidované vrstvy

• schopnost vrstvy ochránit pod ní leºící substrát

• zm¥na mechanických vlastností vrstvy, p°edev²ím její tvrdosti

19



Kap. 2 P°ehled literatury 2.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

U amorfních vrstev W-Si-N byla prokázána lep²í oxida£ní odolnost neº u vrs-

tev W a W-N. I kdyº do²lo k oxidaci jiº p°i 800 oC, oxidy vzniklé na vrstvách

W-Si-N byly kompaktn¥j²í a podle autor· byl i celkový nár·st hmotnosti oxidové

vrstvy niº²í neº pro vrstvy W a W-N [31]. P°i experimentech provedených na

kated°e fyziky FAV Z�U v Plzni do²lo k oxidaci vrstev W-Si-N p°i dynamickém

TGA p°i podobné teplot¥ 750 oC. Oproti vý²e popsaným experiment·m v²ak

byla tato oxidace následována uvoln¥ním plynných oxid· WOx z vrstvy [23]. Po

ºíhání na 1300 oC do²lo k prooxidaci celé vrstvy a ke vzniku porézní struktury

[26].

Také pro vrstvy Mo-Si-N s pom¥rem Mo/Si = 1/2 a 50 at.% N byla prokázána

niº²í povrchová koncentrace kyslíku po ºíhání v atmosfé°e kyslíku (probubláva-

ném destilovanou vodou) neº pro vrstvy MoSi2 a to jak po 32 h na teplot¥ 500 oC

tak po 2 h na teplot¥ 900 oC [33]. Experimenty sledující zm¥nu hmotnosti vrstvy

ukázaly, ºe p°i ºíhání v syntetickém vzduchu za£aly amorfní vrstvy Mo-Si-N s

více neº 60 obj.% Si3N4 oxidovat p°i 900 - 1000 oC. P°i oxidaci do²lo podobn¥

jako u vrstev W-Si-N k úniku plynných oxid· MoOx, ale oproti t¥mto vrstvám

byla za srovnatelných podmínek ºíhání zoxidovaná vrstva velmi tenká a nedo²lo

k oxidaci celé vrstvy Mo-Si-N. Substrát tak stále mohl být chrán¥n p°ed ú£inky

oxida£ní atmosféry [27]. Zji²t¥no bylo i to, ºe vrstvy p°ipravené za vy²²ích parciál-

ních tlak· dusíku s odhadovaným fázovým sloºením Si3N4+MoNx>2.5 dosahovaly

hor²í oxida£ní odolnosti neº vrstvy s fázovým sloºením Si3N4+MoSi2+Mo resp.

Si3N4+Mo2N+Mo.

Oproti p°edchozím dv¥ma typ·m vrstev tvo°ily jiº vrstvy Ta-Si-N po vysta-

vení oxida£ní atmosfé°e pevné oxidy neunikající z vrstvy, coº bylo indikováno

nár·stem hmotnosti b¥hem ºíhání. K tomuto nár·stu za£alo docházet jiº nad

teplotou 800 oC, ale po ºíhání na 1080 oC do²lo k saturaci nár·stu hmotnosti

na hodnot¥ 0,02 mg · cm−2. Ke zm¥n¥ této velmi nízké hodnoty nedo²lo aº do

1300 oC. Po dynamickém ºíhání na 1300 oC s rychlostí oh°evu 10 oC/min bylo

podle SEM zoxidováno jen asi 18 % tlou²´ky vrstvy Ta-Si-N. Tato zoxidovaná

£ást m¥la krystalickou strukturu s re�exemi od Ta2O5 a TaN. P°ítomnost oxidové

vrstvy byla na SEM znatelná jiº po ºíhání na 970 oC, ov²em za t¥chto podmínek

byla její struktura je²t¥ amorfní. Výsledky dále ukázaly, ºe jiº s po£átkem r·stu

oxidové vrstvy do²lo k postupnému sniºování tvrdosti vrstvy Ta-Si-N z 25 GPa

pro teplotu 800 oC na ≈ 15 GPa pro teplotu 1080 oC. Toto sniºování je d·sledkem
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r·stu tlou²´ky oxidové vrstvy o niº²í tvrdosti neº má základní materiál [21].

Vrstvy Zr-Si-N vytvo°ily podobn¥ jako vrstvy Ta-Si-N pevné oxidy. Po£átek

a pr·b¥h oxidace v²ak není z literatury u vrstev Zr-Si-N zcela z°ejmý, ale z pre-

zentovaných TGA graf· je z°ejmé, ºe nár·st hmotnosti se i po ºíhání na 1300 oC

pohyboval °ádov¥ v 0,01 mg · cm−2. Podle SEM byla tlou²´ka oxidové vrstvy

pouze asi 3 % tlou²´ky celé vrstvy. Srovnání vrstev p°ipravených za r·zných

parciálních tlak· dusíku a s r·zným výsledným obsahem fáze Si3N4 ukázalo, ºe

vrstvy p°ipravené za vy²²ího parciálního tlaku dusíku a mající zárove¬ vy²²í ob-

sah Si3N4 (aº 57 obj.%) dosahují lep²í oxida£ní odolnosti. Na XRD byly u t¥chto

vrstev zji²t¥ny po ºíhání na 1300 oC re�exe od ZrSi2, Si3N4 a p°ípadn¥ od ZrO2.

M¥°ení tvrdosti ukázalo, ºe i po tomto ºíhání do²lo ke sníºení p·vodní tvrdosti

vrstvy o hodnot¥ ≈ 28 GPa pouze o 3 GPa. Zbytek vrstvy Zr-Si-N si tedy pod

tenkou vrstvou oxidu zachovává svoje p·vodní vlastnosti [26].

Srovnání výsledk· SEM (scanning electron microscopy) vý²e uvedených vrstev

Me-Si-N s vysokým obsahem Si po ºíhání ve vzduchu na 1300 oC je ukázáno na

obr. 2.1.3.1. Je vid¥t, ºe vrstva W-Si-N je zcela zoxidována a má porézní strukturu

díky uvoln¥ní plynných oxid· WOx. Na vrstv¥ Mo-Si-N se také vytvo°ila porézní

povrchová vrstva, ale její tlou²´ka je asi 300 nm a nedo²lo k oxidaci celé vrstvy.

Na vrstvách Zr-Si-N a Ta-Si-N se vytvo°ila kompaktní povrchová vrstva oxid· o

tlou²´ce ≈ 100 resp. 400 nm. Zbytek vrstvy z·stává v p·vodní amorfní struktu°e

a nedochází tak ke kontaktu mezi atmosférou a substrátem.

Podobn¥ jako u vrstev W-Si-N prokázaly i experimenty provedené na vrstvách

Ti-Si-N lep²í oxida£ní odolnost vrstev s vy²²ím obsahem Si [28]. Nejd·leºit¥j²í

rozdíly lze shrnout následovn¥:

• U vrstvy s 27 at.% Si nedo²lo ke zm¥n¥ struktury ani po ºíhání v oxida£ní

atmosfé°e na 900 oC a po ºíhání na 800 oC byla podle XPS na povrchu

pouze tenká vrstva SiO2 a TiO2, pod ní vrstva Si3N4 a níºe i volný Si.

• Vrstva se 4 at.% Si byla krystalická jiº po depozici a po ºíhání na 800 oC

vykazovala na rentgenogramech z°etelné re�exe od TiO2. Po tomto ºíhání

do²lo podle AES také k oxidaci vrstvy aº do více neº 1200 nm,

V dal²ích experimentech ukázala TGA amorfních vrstev Ti-Si-N s více neº

20 at.% Si, ºe ke z°etelné oxidaci vrstvy do²lo aº p°i teplotách p°esahujících

1000 oC a k výraznému nár·stu hmotnosti aº p°i teplot¥ p°esahující 1400 oC.
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Obr. 2.1.3.1: SEM tenkých vrstev Zr-Si-N, Ta-Si-N, Mo-Si-N a W-Si-N deponovaných na

substrát Si(100) po ºíhání ve vzduchu na 1300 oC [30].

Po ºíhání na 1700 oC byl v rentgenogramech zji²t¥n mulit (Al6Si2O13) vzniklý

reakcí SiO2 pocházejícího z oxidované vrstvy se substrátem tvo°eným Al2O3. Dále

byla zji²t¥na velmi nehomogenní morfologie povrchu vrstvy [29].

Uvedené experimenty ukazují, ºe vrstvy TMe-Si-N se pro r·zné volby kovu

Me a p°i r·zném fázovém sloºení mohou za vysokých teplot v oxida£ní atmosfé°e

chovat velmi odli²n¥. Z t¥chto odli²ností a s pomocí [30] lze de�novat následující

faktory, které jsou d·leºité pro p°ípravu vrstvy s vysokou oxida£ní odolností na

bázi TMe-Si-N:

• Je t°eba vhodn¥ zvolit kov Me tak, aby MeNx m¥l co nejvy²²í teplotu de-

kompozice p°i ºíhání.

• Me musí p°i oxidaci tvo°it pevný a nikoliv plynný £i t¥kavý oxid.

• Volba depozi£ních podmínek by m¥la být taková, aby MeNx byl dostate£n¥

saturovaný dusíkem.

• Je vhodné sníºit moºnost difuze prvk· ze substrátu do vrstvy, p°ípadn¥ této

difuzi zcela zabránit.
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2.1.4 Mohou amorfní vrstvy Al-Si-N dosáhnout vysoké oxi-

da£ní odolnosti?

Z vý²e uvedeného shrnutí vrstev TMe-Si-N je vid¥t, ºe i p°es velké mnoºství

shodných znak· se mezi vrstvami objevují výrazné rozdíly v oxida£ních mechanis-

mech. Vzhledem k t¥mto rozdíl·m se jeví jako uºite£né prozkoumat dal²í moºnosti

amorfních vrstev s vysokou teplotní odolností na bázi vrstev TMe-Si-N s vyso-

kým obsahem Si. Bylo navrºeno nahradit p°echodové kovy ve vrstvách TMe-Si-N

hliníkem a tak vytvo°it amorfní vrstvy Al-Si-N s vysokým obsahem Si.

V této £ásti bude na základ¥ údaj· z literatury diskutována moºnost, ºe vrstvy

Al-Si-N budou dosahovat vysoké oxida£ní odolnosti. Nejprve bude diskutováno

spln¥ní dvou podmínek z £ásti 2.1.3.5, a to:

• Me musí p°i oxidaci tvo°it pevný a nikoliv plynný £i t¥kavý oxid.

• Je t°eba vhodn¥ zvolit kov Me tak, aby MeNx m¥l co nejvy²²í teplotu de-

kompozice p°i ºíhání.

Dále bude detailn¥ji popsáno chování AlN v nitridových vrstvách TiAlN a

CrAlN a záv¥rem této £ásti budou uvedeny dosud známé vlastnosti amorfních

vrstev Al-Si-N s vysokým obsahem Si a srovnány s vlastnostmi vrstev TMe-Si-N.

První uvedená podmínka � Al musí tvo°it pevný oxid � je spln¥na. Je známo,

ºe Al2O3 je velmi stabilní materiál s vysokou zápornou hodnotou formovací ental-

pie [62]. Vytvo°ení vrstvy stabilního oxidu Al2O3 je povaºováno za p°í£inu vy²²í

oxida£ní odolnosti vrstev TiAlN oproti vrstvám TiN [10].

Na základ¥ zpracované literatury se nepoda°ilo zjistit, zda má AlN vy²²í tep-

lotu dekompozice neº TiN nebo ZrN. Publikované experimenty na vrstvách TiAlN

v²ak poskytují uºite£né a relevantní informace pro srovnání chování materiál· TiN

a AlN p°i ºíhání v oxida£ní atmosfé°e.

Podle experiment· hloubkového m¥°ení prvkového sloºení ºíhaných vrstev

TiAlN s r·zným pom¥rem Ti/Al pomocí RBS popsaných v [34] dochází k mírné

oxidaci Ti0.35Al0.65N ve vzduchu jiº p°i 500 oC, ale i po relativn¥ dlouhé dob¥

ºíhání (168 h) jsou zoxidovány pouze asi 3 % tlou²´ky vrstvy. P°i tom nedochází

ke zm¥n¥ pom¥ru koncentrace Ti/Al. P°i teplot¥ 800 oC v²ak jiº dochází k difuzi

Al k povrchu, k jeho oxidaci a k vytvo°ení Al2O3 a pod ním leºící mezivrstvy se

zvý²eným obsahem Ti oproti Al. Uvedená vrstva Ti0.35Al0.65N dosahuje nejmen²í

tlou²´ky zoxidované vrstvy ze v²ech zkoumaných pom¥r· Ti/Al.
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Vrstvy Ti0.62Al0.38N oxidují oproti vý²e uvedeným vrstvám do p°ibliºn¥ dvoj-

násobné aº trojnásobné hloubky, p°i£emº dochází ke zv¥t²ení tlou²´ky mezi-

vrstvy bohaté na Ti se sloºením blízkým TiO2. Vy²²í molární objem TiO2 oproti

TiN vede k tvorb¥ trhlin usnad¬ujících oxidaci, a tím i k hor²í oxida£ní odol-

nosti vrstvy. Podobn¥ má negativní d·sledky i vysoký obsah Al ve vrstvách

Ti0.19Al0.81N. Zde je zoxidovaná vrstva je²t¥ siln¥j²í a na rozdíl od vý²e uvedených

vrstev homogenní.

AlN má tedy pozitivní efekt na oxida£ní odolnost vrstvy TiAlN (jak jiº bylo

zmín¥no v £ásti 2.1.1), ale pouze do limitu rozpustnosti Al v TiN [34]. Zajímavé je,

ºe tento pozitivní efekt je spí²e neº povrchové vrstv¥ Al2O3 p°ipisován mezivrstv¥

bohaté na Ti. Pozitivní efekt Al je popisován i jinde v literatu°e [6, 11, 17], stejn¥

jako jeho omezení ur£itou maximální koncentrací Al v TiAlN. Jako omezující

koncentrace je uvád¥na také ta, nad kterou dochází k transformaci z kubické na

hexagonální strukturu AlN [10]. Tamtéº je uvád¥no jako p°í£ina zlep²ení oxida£ní

odolnosti vrstev TiAlSiN/CrAlN vytvo°ení stabilní oxidové vrstvy bohaté na Al

a Si.

Ze získaných údaj· tedy nelze °íci, ºe by samotné AlN m¥lo vy²²í oxida£ní

odolnost neº TiN. Jeho vliv na oxida£ní odolnost vrstev na bázi TiAlN je v²ak

pozitivní pro koncentrace niº²í, neº je limit rozpustnosti Al v TiN. Oxidové vrstvy

vzniklé z AlN a ostatních materiál· p°ítomných ve vrstv¥ také tvo°í vhodné di-

fuzní bariéry jak p°ed dal²ím pronikáním kyslíku sm¥rem do vrstvy tak p°ed

pronikáním prvk· vrstvy sm¥rem k povrchu.

Vý²e uvedená pozitivní zji²t¥ní o AlN lze dále podpo°it výsledky z d°íve publi-

kovaných experiment· na vrstvách Al-Si-N s obsahem Si 23 at.%. Ty sice nezahr-

novaly studium chování vrstev za vysokých teplot, ale ukázaly, ºe vrstvy Al-Si-N

mají n¥které vlastnosti shodné s vrstvami TMe-Si-N [35]. Vrstvy Al-Si-N jsou p°i

uvedeném obsahu Si amorfní stejn¥ jako vrstvy TMe-Si-N. Tvrdost vrstev Al-Si-

N je ≈ 25 GPa, tedy shodná jako nap°. tvrdost vrstev Mo-Si-N nebo Ti-Si-N

[21, 27, 29]. Jejich Young·v modul dosahuje hodnoty 270 GPa, coº odpovídá

hodnotám získaným pro vrstvy Zr-Si-N [24] a jejich makropnutí se pohybuje v

rozmezí -1 - -1,2 GPa coº odpovídá hodnotám publikovaným pro vrstvy Ta-Si-N

a Zr-Si-N [22, 24].

Vzhledem k tomu, ºe vlastnosti AlN spl¬ují dv¥ základní podmínky d·leºité

pro to, aby Al-Si-N dosáhlo vysoké oxida£ní odolnosti a d°íve publikované vlast-
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nosti vrstev Al-Si-N odpovídají vlastnostem vrstev TMe-Si-N, lze o£ekávat, ºe

amorfní vrstvy Al-Si-N s obsahem Si p°esahujícím 25 at.% mohou vykazovat vý-

bornou oxida£ní odolnost i za teplot p°esahujících 1000 oC stejn¥ jako n¥které

vrstvy TMe-Si-N.
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2.2 Tenké vrstvy CuOx

Pot°eba analyzovat detailn¥ji vrstvy CuOx a p°edev²ím jejich stabilitu v oxi-

da£ní atmosfé°e za teplot p°esahujících 1000 oC se objevila v souvislosti s d°íve

probíhajícím výzkumem reaktivn¥ napra²ovaných vrstev Zr-Cu-O. Krom¥ jiných

vlastností bylo p°edpokládáno, ºe by amorfní vrstvy Zr-Cu-O mohly dosahovat

vysoké tepelné stability v oxida£ní atmosfé°e a zárove¬ vysoké houºevnatosti, coº

by z nich £inilo vhodné ochranné materiály. Bylo zji²t¥no, ºe jedním z klí£ových

faktor· pro vysokou tepelnou stabilitu v oxida£ní atmosfé°e byla stabilita oxid·

m¥di za teplot dosahujících nebo p°esahujících 1000 oC. V literatu°e v²ak ne-

byl nalezen dostatek informací o chování tenkých vrstev r·zných oxid· m¥di za

takto vysokých teplot, proto byl p°íprav¥ t¥chto vrstev a studiu jejich oxida£ní

odolnosti v¥nován i jeden z projekt· této diserta£ní práce.

Úvodem této podkapitoly jsou nejprve stru£n¥ shrnuty výsledky experiment·

na vrstvách Zr-Cu-O vedoucí ke zji²t¥ní, ºe je nutné chování oxid· m¥di pro-

studovat d·kladn¥ji. V dal²í £ásti jsou shrnuty v literatu°e zji²t¥né informace o

vlastnostech, pouºití a p°íprav¥ oxid· m¥di a jejich ºíhání v oxida£ní atmosfé°e.

2.2.1 Tenké vrstvy Zr-Cu-O

Tenké vrstvy Zr-Cu-O byly p°ipraveny p°edev²ím za ú£elem potla£it p°irozenou

k°ehkost keramiky ZrO2 p°idáním Cu [36, 37]. Vrstvy byly p°ipraveny reaktivním

magnetronovým napra²ováním a byl zkoumán vliv parciálního tlaku kyslíku, tep-

loty substrátu p°i depozici a p°edev²ím obsahu m¥di na strukturu a mechanické

vlastnosti vrstev. Byly hledány vztahy mezi vlastnostmi substrátu, strukturou

vrstev, jejich makropnutím, základními mechanickými vlastnostmi a houºevna-

tostí. Základními mechanickými vlastnostmi zde byla my²lena tvrdost, efektivní

Young·v modul a pom¥r H3/E∗2 povaºovaný za míru odolnosti vrstvy proti plas-

tické deformaci [56]. Houºevnatost vrstvy byla posuzována na základ¥ charakteru

²í°ení trhlin materiálem vrstvy po vtisku indentoru.

Bylo zji²t¥no, ºe závislosti houºevnatosti jsou velmi komplexní a je obtíºné od

sebe odd¥lit vliv jednotlivých parametr·. P°esto bylo zji²t¥no, ºe jedním z nej-

významn¥j²ích faktor· podporujících vysokou houºevnatost vrstev je p°ítomnost

tlakového makropnutí ve vrstvách. Auto°i také uvád¥jí, ºe vy²²í houºevnatosti

bylo dosaºeno pro amorfní vrstvy.
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Z pohledu pouºití Zr-Cu-O jako ochranných vrstev s potenciální vysokou tep-

lotní stabilitou a dobrou schopností chránit pod nimi leºící substrát je d·leºité,

ºe bylo moºné p°ipravit amorfní vrstvu Zr-Cu-O s obsahem Cu 38 at.% a vyso-

kou houºevnatostí. Vybrané vlastnosti této vrstvy jsou uvedeny v tab. 2.2.1.1.

Pro ochrannou funkci vrstvy je výhodná jak amorfní struktura neobsahující p°i-

rozené difuzní kanály v podob¥ hranic zrn [23, 27] tak vysoká houºevnatost, která

zabra¬uje ²í°ení trhlin materiálem vrstvy p°i kontaktu s cizím p°edm¥tem.

Na základ¥ údaj· uvedených v ref. [36, 37] lze o£ekávat, ºe na oxida£ní odol-

nost vrstev Zr-Cu-O bude mít vliv odolnost r·zných fází ZrO2 a odolnost r·zných

modi�kací oxid· m¥di. Chování ZrO2 za vysokých teplot je v literatu°e dob°e zdo-

kumentováno v£etn¥ problematiky stabilizace vysokoteplotní fáze tohoto materi-

álu, viz nap°. [37�40]. Oproti tomu, jak jiº bylo °e£eno vý²e, chování oxid· m¥di

ve form¥ tenkých vrstev bylo popsáno z hlediska jejich vlivu na tepelnou stabilitu

vrstev Zr-Cu-O nedostate£n¥. Relevantní údaje publikované na téma oxid· m¥di

jsou v²ak p°esto shrnuty v následující £ásti.

Tab. 2.2.1.1: Vybrané vlastnosti amorfní vrstvy Zr-Cu-O s vysokou houºevnatostí p°ipra-

vené reaktivním magnetronovým napra²ováním [36].

obsah Cu 38 at.%

struktura amorfní

tvrdost 10 GPa

makropnutí -0,1 GPa

H3/E∗2 1) 0,1 GPa
1) H - tvrdost, E∗ - efektivní Young·v modul

2.2.2 CuOx � vlastnosti, pouºití, p°íprava, ºíhání

2.2.2.1 Vlastnosti a pouºití CuOx

M¥¤ tvo°í s kyslíkem n¥kolik r·zných oxid·. Dva nej£ast¥ji studované oxidy jsou

Cu2O a CuO [41�46]. Jako p°echodová fáze mezi t¥mito dv¥ma oxidy je zmi¬ován

i Cu4O3 [43�45]. Struktury, ve kterých tyto fáze krystalizují spolu s parametry
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jejich m°íºek, jsou uvedeny v tab. 2.2.2.1. V ref. [47] byla zmi¬ována i moºnost

vzniku Cu2O3 a Cu3O2, ale t¥mto modi�kacím není jinde v literatu°e v¥nována

pozornost.

Tab. 2.2.2.1: Struktura a parametry krystalové m°íºe pro Cu2O, Cu4O3 a CuO [45].

oxid struktura parametry kryst. m°íºe

Cu2O kubická a = 4,27 Å

Cu4O3 tetragonální a = 5,873 Å, c = 0,9932 Å

CuO monoklinická a = 4,684 Å, b = 3,425 Å, c = 5,129 Å, β = 99,28o

Cu2O i CuO byly zkoumány p°edev²ím z hlediska pouºití pro solární £lánky,

selektivní solární absorbátory, plynové senzory, transparentní vodivé oxidy, kata-

lytické aplikace a vysokoteplotní supravodi£e [41�43, 45, 46, 48]. Byla zkoumána

jejich rezistivita, ²í°ka zakázaného pásu (optical band gap) a propustnost a spolu

s t¥mito vlastnostmi i p°echody mezi jednotlivými fázemi p°edev²ím za niº²ích

teplot � obvykle do 350 nebo 550 oC.

Známé informace o chování vrstev za t¥chto teplot budou zmín¥ny v £ásti

2.2.2.3. V následující £ásti budou shrnuty poznatky z p°ípravy t¥chto materiál·.

2.2.2.2 P°íprava CuOx

Bylo studováno více zp·sob· jak p°ipravit materiály Cu2O nebo CuO nap°. po-

mocí metod �sol-gel� [45] nebo �pulsed laser deposition� [49]. Dále v této £ásti

v²ak budou shrnuty pouze poznatky získané z p°ípravy vrstev magnetronovým

napra²ováním, protoºe i vrstvy Zr-Cu-O byly p°ipravovány touto technikou.

Pozornost v literatu°e byla v¥nována hlavn¥ vlivu kyslíku [43, 44, 46, 50] a

teploty [42, 48] na strukturu p°ipravované vrstvy. V jednom p°ípad¥ byl studován

i vliv RF p°edp¥tí [43].

Vliv kyslíku popisují r·zní auto°i pom¥rn¥ shodn¥, p°estoºe se jimi pouºité

depozi£ní podmínky li²ily typem magnetronového výboje (RF nebo DC), ter-

£em (Cu nebo Cu2O) a p°ípadn¥ tím, jestli se snaºili p°ipravit pouze Cu2O nebo

i ostatní oxidy m¥di. R·zní auto°i také pouºívají jako míru kyslíku v depozi£ní
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atmosfé°e bu¤ jeho parciální tlak nebo pouze pr·tok. Protoºe trend je v obou

p°ípadech shodný, bude v této £ásti pouºíván pojem �mnoºství kyslíku v atmo-

sfé°e�.

Zm¥ny stechiometrie oxid· m¥di s rostoucím mnoºstvím kyslíku p°i depozici

z ter£e Cu lze vyjád°it následovn¥:

Cu + Cu2O → Cu2O → Cu4O3 → CuO (2.2.2.1)

Fáze Cu2O a Cu4O3 existují v £isté podob¥ pouze v úzkém rozmezí mnoº-

ství kyslíku v atmosfé°e [43, 44]. P°i zvý²ení mnoºství kyslíku v atmosfé°e nad

hodnotu, p°i které vzniká CuO, jiº nedochází k dal²ím zm¥nám struktury. P°i

depozici z ter£e o stechiometrii Cu2O dochází i p°i relativn¥ malém mnoºství

kyslíku v atmosfé°e ke vzniku CuO [46].

O vlivu teploty substrátu na strukturu dponovaných vrstev je k dispozici

mén¥ informací. Ghosh a spol. udávají, ºe p°i RF depozici v £istém kyslíku z

ter£e Cu je moºné pouze zm¥nou teploty substrátu p°ipravit fáze Cu2O (30 oC,

resp. ºádný oh°ev substrátu a 150 oC) i CuO (300 oC) [42]. Ve srovnání s údaji

uvedenými v p°edchozím odstavci je p°ekvapivá moºnost p°ipravit Cu2O v £ist¥

kyslíkové atmosfé°e pouze tím, ºe nedojde k oh°evu substrátu. Bohuºel nap°.

auto°i publikací [43, 44] se nezmi¬ují o teplot¥, p°i které p°ipravili své vrstvy a

nelze tak vyjasnit vliv jednotlivých parametr·.

Itoh a spol. zkoumali p°ípravu vrstev na substrát MgO za teploty substrátu

400 oC a 600 oC. P°i niº²í z obou teplot vzniká CuO, p°i vy²²í vzniká postupn¥

Cu a s rostoucí tlou²´kou vrstvy postupn¥ Cu2O [48]. Tento výsledek auto°i vy-

sv¥tlují p°edev²ím tím, ºe za teploty 600 oC je schopnost adsorpce kyslíku na

MgO substrátu velmi nízká a aº poté, co dojde k depozici ur£itého mnoºství Cu,

dochází také k zabudovávání kyslíku do vrstvy. P°i tomto experimentu v²ak také

spolu s teplotou substrátu do²lo ke zm¥n¥ nap¥tí na ter£i a mírné zm¥n¥ depozi£-

ního proudu, takºe je moºné, ºe zm¥na struktury je d·sledkem kombinovaného

vlivu uvedených parametr·.

V ref. [43] byl zkoumán i vliv RF p°edp¥tí na strukturu vrstev oxid· m¥di.

U vrstev majících bez pouºití p°edp¥tí strukturu polykrystalického Cu2O do²lo

p°í pouºití RF p°edp¥tí -50 V k tvorb¥ struktury Cu2O s dobrou krystalinitou

a výraznou preferen£ní orientací a p°i p°edp¥tí -90 V k tvorb¥ struktury Cu2O

s nízkou krystalinitou. U vrstvy se strukturou Cu4O3 bez pouºití p°edp¥tí do²lo
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p°i p°edp¥tí -50 V k tvorb¥ dvojfázové struktury Cu4O3 + Cu2O a p°i zvý²ení

p°edp¥tí na -90 V k tvorb¥ amorfní struktury.

Z uvedeného p°ehledu je vid¥t, ºe magnetronové napra²ování poskytuje n¥ko-

lik zp·sob·, jak ovlivnit strukturu p°ipravovaných vrstev oxid· m¥di. Bohuºel z

literatury nebyl zcela jasný vliv n¥kterých parametr· na strukturu vrstvy p°ede-

v²ím teploty substrátu a v kombinaci s ní i mnoºství kyslíku v atmosfé°e.

2.2.2.3 Chování CuOx v pr·b¥hu ºíhání

Chování r·zných oxid· m¥di v pr·b¥hu ºíhání v oxida£ní atmosfé°e bylo zkou-

máno jednak pro tenké vrstvy do teplot 350 oC resp. 550 oC [43, 46], jednak pro

objemový materiál aº do teploty 1050 oC [51] resp. 1200 oC [52]

Tenké vrstvy Cu2O za£ínají oxidovat ve vzduchu na CuO p°i 250 oC resp.

300 oC v závislosti na tom, zda se jedná o vrstvy bez resp. s výraznou prefe-

ren£ní orientací. I p°i 350 oC jsou v²ak je²t¥ v obou p°ípadech na rentgenových

difraktogramech vrstev patrné re�exe od Cu2O [43]. Alkoy a spol. ukazují, ºe k

po£átku oxidace vrstev Cu2O s výraznou preferen£ní orientací dochází nejpozd¥ji

p°i 350 oC a k úplné transformaci na CuO dochází po ºíhání na 550 oC trvajícím

1 h [46]. Prodlouºení doby ºíhání z 1 h na 4 h nevede k dal²í zm¥n¥ struktury.

V p°ípad¥ ºíhání vrstev CuO auto°i uvád¥jí, ºe bu¤ nedo²lo k ºádné zm¥n¥ struk-

tury [43] nebo do²lo po ºíhání na 450 oC pouze ke zlep²ení krystalinity vrstvy

[46].

Informace o ºíhání oxid· m¥di za teplot blíºících se nebo p°esahujících 1000 oC

byly nalezeny pouze pro experimenty na objemovém materiálu Cu2O vzniklém

pomalou oxidací m¥di v inertní atmosfé°e Ar s 1 % O2 [51] nebo objemovém

materiálu Cu a oxid· Cu2O a CuO vzniklých oxidací Cu [52].

V ref. [51] byly uvedeny výsledky termogravimetrické analýzy vzork· Cu2O v

£ist¥ kyslíkové atmosfé°e. Bylo zji²t¥no, ºe v rozmezí 600 - 1050 oC probíhá oxi-

dace Cu2O → CuO podle logaritmického zákona. Jako dominantní mechanismus

oxidace byla ur£ena oxidace difuzními kanály podél hranic zrn. Bylo také zji²t¥no

výrazné sníºení rychlosti oxidace nad teplotami 900 oC resp. 1000 oC pro vzorky

s r·zným obsahem ne£istot. Auto°i uvád¥jí, ºe toto sníºení rychlosti oxidace je

d·sledkem uzavírání difuzních kanál· a také p°iblíºením rovnováºného tlaku mezi

Cu2O a CuO ºíhacímu tlaku 1 atm pro teploty blíºící se 1000 oC. K uzavírání

kanál· dochází v d·sledku oxidace Cu2O na CuO, protoºe zrna CuO mají v¥t²í
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objem neº zrna Cu2O.

V ref. [52] jsou uvedeny výsledky termogravimetrické analýzy objemového

materiálu Cu a oxid· Cu2O a CuO vzniklých oxidací Cu. Analýza probíhala do

≈ 700 - 800 oC ve vzduchu a dále do 1200 oC v dusíku. Cu za£ala oxidovat p°i

teplot¥ mezi 100 - 150 oC a materiál byl zcela zoxidován p°i ≈ 700 oC. P°i vy²²í

teplot¥ následovala pomalá dekompozice CuO → Cu2O následovaná p°i teplot¥

≈ 1000 oC rychlou dekompozicí 2Cu2O → 4Cu + O2. Moºnost uvedených reakcí

v atmosfé°e s nízkým parciálním tlakem kyslíku potvrzuje i diagram stability

systému Cu-O v závislosti na teplot¥ a parciálním tlaku kyslíku v okolní atmo-

sfé°e ukázaný na obr. 2.2.2.1. Nap°. p°i parciálním tlaku kyslíku 10 Pa (tedy

log(10/105) = -4) lze podle diagramu o£ekávat, ºe k dekompozici CuO → Cu2O

dochází p°i o n¥co niº²í teplot¥ neº 1000 K ≈ 727 oC. P°ítomnost kyslíku v ºíhací

atmosfé°e odpovídající pO2 = 10 Pa nebo men²ímu je po postupné vým¥n¥ du-

síku za kyslík moºná, p°estoºe se o tomto faktu auto°i studie explicitn¥ nezmi¬ují.

Ve vzduchu (tedy p°i pO2 ≈ 0,21 bar a log(0,21) ≈ -0,67) dochází k dekompozici

CuO → Cu2O p°i teplot¥ ≈ 1030 oC [53, 54].

Obr. 2.2.2.1: Stabilita systému Cu-O v závislosti na teplot¥ a parciálním tlaku kyslíku

v okolní atmosfé°e v jednotkách log(pO2/bar) [53].

P°estoºe údaje uvedené v p°edchozím odstavci poskytují informace o chování

Cu a jejích oxid· v objemové form¥ i za teplot p°esahujících 1000 oC, pro Cu a
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její oxidy ve form¥ tenkých vrstev nejsou k dispozici dostate£né údaje umoº¬u-

jící pochopení role oxid· m¥di ve vrstvách Zr-Cu-O v podmínkách vyºadujících

vysokou oxida£ní odolnost.
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2.3 Tenké vrstvy Al2O3

Díky svým unikátním vlastnostem je oxid hlinitý (Al2O3) pouºíván v mnoha

pr·myslových aplikacích. Je pouºíván jak ve form¥ objemového materiálu tak ve

form¥ tenkých vrstev. Stále v²ak z·stává také intenzivn¥ zkoumaným materiálem

z hlediska moºnosti roz²í°ení oblastí jeho pr·myslového pouºití. Jednou z t¥chto

oblastí je p°íprava tenkých vrstev fáze α-Al2O3 za teplot umoº¬ujících depozici

na rychlo°ezné oceli.

P°i t¥chto teplotách v²ak obvykle vznikají spí²e metastabilní fáze Al2O3, proto

budou v této podkapitole v £ásti 2.3.1 p°edstaveny jak vlastnosti termodynamicky

stabilní fáze α-Al2O3 tak fází metastabilních. Uºite£né informace o chování fází

Al2O3 a p°echodech mezi nimi je moºné získat z ºíhání hydroxid· hliníku a oxidu

hlinitého nebo z ºíhání tenkých vrstev metastabilních fází. Proto budou tyto expe-

rimenty shrnuty v £ásti 2.3.2. Kone£n¥ £ást 2.3.3 tohoto p°ehledu bude v¥nována

moºnostem sníºit depozi£ní teplotu pro p°ípravu fáze α-Al2O3 a identi�kovat ne-

zodpov¥zené otázky vyplývající z diskutovaných experiment·.

2.3.1 Vlastnosti a pouºití Al2O3

Hliník se ve vazb¥ s kyslíkem objevuje v zemské k·°e v mnoha formách, mezi neº

pat°í p°edev²ím:

• korund � bu¤ £istý krystalický Al2O3 nebo krystalický Al2O3 s ur£itým

mnoºstvím ne£istot [62],

• hydroxidy hliníku nebo oxidu hlinitého objevující se v r·zných krystalových

strukturách a pouºívaných pro pr·myslovou výrobu Al2O3 a Al [63, 64].

Pr·myslové p°ipravený Al2O3 se m·ºe vyskytovat v r·zných modi�kacích. Z

hlediska pouºití je nejvýznamn¥j²í termodynamicky stabilní fáze α-Al2O3, jejíº

vlastnosti a pouºití budou popsány v následující £ásti. P°i p°íprav¥ tenkých vrstev

a ºíhání hydroxid· hliníku a hydroxid· oxidu hlinitého se dále objevují p°echodové

fáze Al2O3, jejichº vlastnosti a pouºití budou uvedeny v £ásti 2.3.1.2

2.3.1.1 Vlastnosti a pouºití α-Al2O3

α-Al2O3 (korund) je jedinou termodynamicky stabilní fází Al2O3. Krystalová m°íº

této fáze bývá ozna£ována jako romboedrická v p°ípad¥, ºe se uvaºuje pouze jedna
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primitivní bu¬ka m°íºe [62], nebo hexagonální, pokud se uvaºuje kombinace t°í

primitivních bun¥k [63, 65]. Detailní parametry krystalové m°íºe jsou spolu s

dal²ími charakteristikami uvedeny v tab. 2.3.1.1.

Tab. 2.3.1.1: Shrnutí vlastností α-Al2O3.

charakteristika hodnota reference

krystalová m°íº romboedrická, a = 4,758 Å, b = 12,991 Å [62]

hustota 3,96 - 3,98 g · cm−3 [62]

tvrdost 21,1 GPa [62]

modul pruºnosti 409 GPa 1) [62]

bod tání 2324 ± 9,7 K [62]

formovací entalpie −1675,3 kJ·mol−1 2) [63]

tepelná kapacita 0,753 J · g−1 ·K−1 2) [63]

tepelná vodivost 0,46 J · cm−1 · s−1 ·K−1 2) [63]

koef. tep. roztaºnosti α 5,5 K−1 · 10−6 2) [63]

rezistivita 1013 Ω · cm 3) [62]

index lomu 1,768 4) [62]
1) polykrystalický α-Al2O3

2) T = 298,15 K (25 oC), tlak 1 bar
3) 99,7 % polykrystalické α-Al2O3, T = 673,15 K
4) safír, T = 297,15 K, vlnová délka λ = 590 nm

Jako dal²í vlastnosti tohoto materiálu jsou udávány chemická stabilita, vý-

borná oxida£ní odolnost, dobré mechanické vlastnosti i za vysokých teplot, dobré

optické vlastnosti a schopnost bránit pronikání vodíku skrz vrstvu [67, 70, 72, 76,

77, 90]. Oproti údaj·m uvedeným v tab. 2.3.1.1 uvád¥jí n¥které zdroje pro safír,

tedy jednu z modi�kací α-Al2O3, tvrdost aº 30 GPa a Young·v modul aº 441

GPa [92].

Vlastnosti α-Al2O3 vedly k jeho pouºití p°edev²ím v ot¥ruvzdorných povla-

cích nap°. na °ezných nástrojích a v difuzních bariérách nap°. na lopatkách turbín

[66, 67, 70�72, 75�77, 84]. Krom¥ toho se vrstvy α-Al2O3 pouºívají i v mikroelek-

tronice nebo optice [76, 77, 84].
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2.3.1.2 P°echodové fáze Al2O3

P°estoºe je α-Al2O3 jedinou termodynamicky stabilní fází Al2O3, m·ºe tento ma-

teriál tvo°it také mnoºství metastabilních, jinak také p°echodových, fází. Tyto

fáze vznikají p°i teplotách niº²ích neº je teplota krystalizace α-Al2O3 a p°i ºíhání

tvo°í pom¥rn¥ dob°e reprodukovatelné °ady, v nichº sekvence a teploty p°echodu

mezi jednotlivými fázemi závisí na tom, jaký je p·vodní materiál podrobený ºí-

hání. Tyto °ady kon£í krystalizací na fázi α-Al2O3, která poté z·stává stabilní i p°i

op¥tovném ochlazení. P°íklady sekvencí budou p°edstaveny v £ásti 2.3.2. V této

£ásti budou p°edstaveny jednotlivé p°echodové fáze, jejich významné vlastnosti a

pouºití.

Struktura, parametry krystalové m°íºe a hustota nejvýznamn¥j²ích metasta-

bilních fází Al2O3 je uvedena v tab. 2.3.1.2. Auto°i studie [64], ze které jsou

informace £erpány, sami p°ipou²t¥jí, ºe nap°. v otázce struktury fáze δ-Al2O3

nepanuje shoda a problematika metastabilních fází Al2O3 není uzav°ená. B¥hem

p°ípravy této diserta£ní práce se nepoda°ilo nalézt nov¥j²í studii, která by neshody

vyjas¬ovala.

Na základ¥ uvedené studie lze v²ak fáze Al2O3 rozd¥lit do dvou skupin na

základ¥ toho, jakou m°íºku zaujímají atomy kyslíku dané fáze:

• kubická m°íºka prostorov¥ centrovaná (fcc), fáze γ-Al2O3, θ-Al2O3 a

δ-Al2O3 � k p°echod·m mezi t¥mito fázemi dochází pouze zm¥nou uspo°á-

dání kationt· v intersticiálních polohách kyslíkové subm°íºky [64].

• hexagonální t¥sn¥ uspo°ádaná (hcp), fáze κ-Al2O3.

Oproti p°echod·m uvedeným pro fáze s kubickou prostorov¥ centrovanou kyslíko-

vou subm°íºkou (fcc) dochází nap°. p°i p°echodu mezi fázemi γ-Al2O3 a α-Al2O3

ke zm¥n¥ kyslíkové subm°íºky z kubické prostorov¥ centrované na hexagonální

t¥sn¥ uspo°ádanou, s £ímº je také spojena vy²²í aktiva£ní energie této transfor-

mace [64].

P°estoºe pr·myslov¥ nejzajímav¥j²í fází Al2O3 je α-Al2O3, z hlediska pr·-

myslového pouºití byly posuzovány i fáze γ-Al2O3 a κ-Al2O3. Fáze γ-Al2O3 je

zajímavá díky velkému speci�ckému povrchu pro katalytické aplikace [72] a uká-

zalo se, ºe její pouºití na povrchu vrstev TiN a TiAlN m·ºe prodlouºit ºivotnost

°ezných nástroj· [69]. Fáze κ-Al2O3 má vysokou hustotu a tvrdost [84] a v n¥-

kterých p°ípadech je moºné ji pouºít na ot¥ruvzdorné povrchy nebo jako difuzní
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Tab. 2.3.1.2: Struktura, parametry krystalové m°íºe a hustota p°echodových fází Al2O3

[64].

fáze struktura typ m°íºky parametry m°íºky hustota [g · cm−3]

γ-Al2O3
kubická Fd3m aγ = 7,9 Å 3,65 - 3,67

η-Al2O3

θ-Al2O3 monoklinická C2/m

a = 1,5 aγ

3,6 - 3,65
b = aγ

√
2/4

c = aγ
√
2/2

β = 104o

δ-Al2O3 tetrag.-ortorom. P212121

a = aγ

3,6 - 3,65b = 2 aγ

c = 1,5 aγ

κ-Al2O3 ortorombická Pna21

a = 4,96 Å

3,98b = 8,18 Å

c = 8,87 Å

bariéru [70]. V t¥chto aplikacích je výhodou i její vysoká transforma£ní teplota

na fázi α.

2.3.2 Transformace mezi fázemi v d·sledku ºíhání

V literatu°e jsou k dispozici jednak informace o ºíhání hydroxid· oxidu hlinitého,

které se nacházejí v bauxitech a které byly studovány mj. v souvislosti s pr·mys-

lovou výrobou hliníku a oxidu hlinitého a dále také informace o ºíhání tenkých

vrstev n¥které z metastabilních fází Al2O3 p°ipravených pomocí PVD nebo CVD

metod. Ob¥ tyto oblasti zde budou shrnuty.

Vybrané krystaliza£ní sekvence zji²t¥né ºíháním hydroxid· jsou uvedeny v tab.

2.3.2.1. Z tabulky je vid¥t, ºe jak posloupnost fází tak rozsah teplot, za kterých

daná fáze vzniká, se v závislosti na p·vodní struktu°e hydroxidu výrazn¥ m¥ní.

Nejvýznamn¥j²ím p°íkladem je rozdíl v krystaliza£ní teplot¥ stabilní fáze α-Al2O3

mezi ºíháním γ-AlOOH a α-AlOOH. První z hydroxid· má kubickou strukturu

a fáze α-Al2O3 zde vzniká aº p°i teplotách p°esahujících 1000 oC. Oproti tomu
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Tab. 2.3.2.1: Krystaliza£ní sekvence vedoucí k vytvo°ení α-Al2O3 pomocí ºíhání za£ínají-

cího na pokojové teplot¥. Samostatná °ecká písmena zna£í fáze Al2O3. Jako prekurzory pro

ºíhání byly pouºity gibbsit (γ-Al(OH)3), boehmit (γ-AlOOH s kubickou strukturou), bayerit

(α-Al(OH)3) a diaspor (α-AlOOH s hexagonální strukturou) [64].

γ-Al(OH)3
150−300oC−−−−−−→ χ

650−750oC−−−−−−→ κ
1000oC−−−−→ α

γ-AlOOH 300−500oC−−−−−−→ γ
700−800oC−−−−−−→ δ

900−1000oC−−−−−−−→ θ
1000−1100oC−−−−−−−→ α

α-Al(OH)3
200−300oC−−−−−−→ η

600−800oC−−−−−−→ θ
1000−1100oC−−−−−−−→ α

α-AlOOH 700−800oC−−−−−−→ α

druhý z hydroxid· má strukturu hexagonální a ke vzniku fáze α-Al2O3 dochází jiº

p°i teplot¥ 700 - 800 oC. Toto chování je p°isouzeno podobnosti struktur α-AlOOH

a α-Al2O3 a díky tomu men²ím nutným p°esun·m kyslíkových a hliníkových

atom· p°i transformaci [63].

Podobn¥ jako p°i ºíhání hydroxid· byly nalezeny rozdíly v krystaliza£ních

sekvencích i p°i ºíhání tenkých vrstev amorfní nebo metastabilních fází Al2O3,

jak je ukázáno v tab. 2.3.2.2. Rozmezí, ve kterém je uvád¥n výskyt fáze α-Al2O3

bu¤ samostatn¥ nebo ve sm¥si s jinou metastabilní fází, se pohybuje od 800 oC

do 1200 oC. Výrazný vliv metody p°ípravy metastabilní fáze je vid¥t p°i srovnání

vrstev p°ipravených pomocí PECVD za 550 oC [77] a odpa°ováním elektronovým

paprskem za 500 oC [78]. V prvním p°ípad¥ se jiº po ºíhání na 800 oC objevily

stopy fáze α, zatímco v druhém se p°i stejné teplot¥ objevila fáze γ ve sm¥si s fází

amorfní a fáze α vznikla aº po ºíhání na 1200 oC.

Sníºení ºíhacích teplot, p°i kterých se po depozici pomocí odpa°ování objevila

fáze α, bylo umoºn¥no zvý²ením depozi£ní teploty z 500 oC na 700 oC [78]. Kom-

binace zvý²ené teploty a dodate£né aktivace plazmatem vedla dále aº k p°ímé

depozici sm¥si fáze α a amorfní fáze.

P°i rychlém ºíhání amorfních vrstev Al2O3 o tlou²´ce 47 nm byla zji²t¥na i

moºnost op¥tovného p°echodu z krystalické fáze α-Al2O3 na fází amorfní nad tep-

lotou 1150 oC [80]. Auto°i ve studii nijak dále neup°es¬ují, jakým mechanismem

k rozpadu krystalické fáze do²lo.

Studie [81�83] zabývající se ºíháním tenkých vrstev p°ipravených pomocí reak-

tivního magnetronového napra²ování ukazují, ºe krystaliza£ní sekvence a teploty
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p°echod· mezi jednotlivými fázemi Al2O3 závisí na struktu°e vrstvy p°ed ºíhá-

ním, ºíhací atmosfé°e a dob¥ setrvání na teplot¥ ºíhání. Vybrané sekvence jsou

shrnuty ve spodní £ásti tab. 2.3.2.2.

Srovnání vrstvy mající po depozici amorfní strukturu a vrstvy mající po de-

pozici strukturu γ-Al2O3 ºíhaných ve vzduchu ukazuje na vy²²í stabilitu vrstvy

mající po depozici strukturu γ-Al2O3 [81]. K p°ímé transformaci této vrstvy na

fázi α dochází aº p°i teplot¥ 1080 oC. Vrstva s amorfní strukturou se transformuje

na fázi γ jiº p°i 600 oC a první stopy fáze α spolu s p°echodovou fází θ se objevují

jiº p°i teplot¥ 1025 oC.

Podobné srovnání vrstvy mající po depozici strukturu s dominantní amorfní

fází a vrstvy mající po depozici strukturu s dominantní fází γ ºíhaných ve vakuu

ukazuje spí²e opa£ný trend [82]. Ve vrstv¥ s dominantní amorfní fází se tato fáze

b¥hem ºíhání p°i 800 oC transformuje na fázi γ, ale ta je stabilní i po ºíhání na

1000 oC po dobu 12 h. Oproti tomu vrstva s dominantní fází γ po depozici jiº

po stejném ºíhání obsahuje dominantní podíl fáze α. Stopy fáze α se v²ak u této

vrstvy objevují i po ºíhání na 1000 oC trvajícím 3 h. V tomto p°ípad¥ se tedy

fáze γ ukazuje jako stabiln¥j²í u vrstvy mající po depozici strukturu s dominantní

amorfní fází neº u vrstvy se strukturou s dominantní fází γ jiº po depozici.

V ref. [82] byly také prezentovány výsledky DSC v atmosfé°e Ar prá²kových

vzork· se strukturou dominantní amorfní fáze nebo dominantní fáze γ po depozici.

Výsledky této analýzy jsou na obr. 2.3.2.1. Je vid¥t, ºe vzorek s dominantní

amorfní fází (Sample A) v rozmezí 800 - 900 oC krystalizuje na fázi γ-Al2O3 a poté

se v rozmezí 1100 - 1150 oC transformuje na fází α-Al2O3. Vzorek s dominantní

fází γ po depozici (Sample B) se transformuje p°ímo na fázi α-Al2O3 ale v rozmezí

teplot 1200 - 1300 oC � tedy p°i vy²²ích teplotách neº vzorek s dominantní amorfní

fází po depozici.

Vliv atmosféry na pr·b¥h ºíhání vrstev Al2O3 deponovaných na substráty

WC-Co s vyuºitím mezivrstvy TiAlN je popsán v ref. [83]. Vrstva se strukturou

γ po depozici má tuto strukturu i po ºíhání ve vakuu na 1200 oC, zatímco p°i

ºíhání ve vzduchu se jiº p°i 1000 oC transformuje na fázi α.

Z uvedeného p°ehledu je vid¥t, ºe £istá fáze α-Al2O3 p°i ºíhání metastabilních

fází vzniká nej£ast¥ji za teplot vy²²ích neº 1000 oC. Ve sm¥si s n¥kterou metasta-

bilní nebo amorfní fází m·ºe vzniknout i p°i teplotách niº²ích a v p°ípad¥ doda-

te£né aktivace plazmatem v procesu odpa°ování elektronovým paprskem vzniká
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Obr. 2.3.2.1: Výsledky dynamického DSC (di�erential scanning calorimetry) prá²kových

vzork· Al2O3 s dominantní strukturou amorfní fáze (Sample A) a s dominantní strukturou

fáze γ-Al2O3 (Sample B). DSC probíhalo v atmosfé°e Ar s rychlostí oh°evu 20 K/min [82].

tato fáze i za teploty 700 oC b¥hem depozice. Jednotlivé studie pouºívají r·zné

ºíhací procesy li²ící se jak sloºením atmosféry tak délkou ºíhání. V p°ípad¥ ten-

kých vrstev deponovaných pomocí reaktivního magnetronového napra²ování bylo

zji²t¥no, ºe teplota transformace γ → α se m·ºe li²it v závislosti na struktu°e

deponovaných vrstev i sloºení ºíhací atmosféry. Z vý²e citované literatury v²ak

nelze odvodit jednozna£nou závislost mezi strukturou vrstev po depozici a teplo-

tou transformace γ → α.
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2.3.3 Depozice α-Al2O3 za nízkých teplot

Tenké vrstvy α-Al2O3 jsou b¥ºn¥ deponovány s pouºitím CVD metod. Teploty

se p°i t¥chto depozicích pohybují kolem 1000 oC [86], coº znemoº¬uje pouºití α-

Al2O3 vrstev nap°. pro depozice na rychlo°ezné oceli [85]. Za hranici pro bezpe£-

nou depozici α-Al2O3 na rychlo°ezné oceli je povaºována teplota 500 oC [87�89].

Nad touto teplotou dojde ke zm¥n¥ vlastností oceli v d·sledku r·stu karbid· a

martenzitické transformace [87]. Existuje tedy snaha fázi α p°ipravit za teplot,

p°i kterých k uvedeným transformacím nedojde.

Proto jsou v této £ásti v tab. 2.3.3.1 shrnuty úsp¥²né depozice fáze α-Al2O3 za

teploty 500 oC nebo niº²í. Dále jsou v tab. 2.3.3.2 uvedeny n¥které experimenty

vedoucí ke vzniku vrstvy sloºené z fází γ a α i za teplot sice vy²²ích neº 500 oC ale i

tak výrazn¥ niº²ích, neº je b¥ºná teplota depozice fáze α. V t¥chto experimentech

byly demonstrovány n¥které principy umoº¬ující sníºení depozi£ní teploty fáze

α-Al2O3.

Klí£ovými faktory pro úsp¥ch depozic shrnutých v tab. 2.3.3.1 byly podle au-

tor· p°edev²ím vyuºití epitaxního r·stu fáze α-Al2O3 na krystalickém α-Cr2O3

pro sníºení energetické bariéry pot°ebné pro tvorbu fáze α-Al2O3 [68] a také do-

dání dostate£ného mnoºství energie do vznikající vrstvy dopadajícími £ásticemi.

Epitaxní r·st α-Al2O3 na vrstvách krystalického α-Cr2O3 za teplot niº²ích

nebo mírn¥ p°esahujících 500 oC byl potvrzen v n¥kolika pracích pomocí HRTEM

p°ípadn¥ dark-�eld TEM [68, 70, 72]. Pozitivní efekt substrátu α-Cr2O3 u vrstev

deponovaných za 450 oC byl dále ukázán pomocí srovnání vrstev deponovaných na

Si a Si/α-Cr2O3 substrát [68]. D·leºitou vlastností podkladových vrstev α-Cr2O3

se ukázala být jejich krystalogra�cká orientace. Pro epitaxii se jako nevhodná

ukázala rovina [0001] a naopak jako výhodná rovina [10	14] [72]. Význam epitaxie

zd·raznili auto°i práce [70] i tvrzením, ºe vysoké teploty b¥ºn¥ pouºívané pro

r·st α-Al2O3 bez vyuºití epitaxie slouºí p°edev²ím k podpo°e po£áte£ní nukleace

zrn a nikoliv ke zvý²ení povrchové mobility £ástic.

Druhým výrazným faktorem byla energie dodaná £ásticemi dopadajícími na

substrát. Podle studie [70] do²lo ke krystalizaci fáze α pouze pro niº²í z obou celko-

vých tlak· (0.33 Pa oproti 0.67 Pa) pouºitých pro depozici a v práci [68] byl nízký

celkový tlak p°i depozici (0.1 Pa) také zmín¥n jako pravd¥podobn¥ d·leºitý pro

moºnost nízkoteplotní depozice fáze α-Al2O3. V obou p°ípadech auto°i uvád¥jí,

ºe nízký depozi£ní tlak vede ke zvý²ení energie £ástic dopadajících na substrát.
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V £ásti experiment· shrnutých v tab. 2.3.3.1 bylo také vyuºito RF magnetronové

napra²ování. Tato depozi£ní metoda umoº¬uje dodat do vrstvy více energie a také

dosáhnout vy²²í hustotu iont· ve srovnání s DC magnetronovým napra²ováním

[73, 74].

V²echny uvedené experimenty vedoucí k nízkoteplotní depozici α-Al2O3 mají

spole£nou nízkou depozi£ní rychlost obvykle pouze dosahující nebo mírn¥ p°esa-

hující 1 nm · min−1 [68, 72, 91] a pouze v jednom p°ípad¥ dosahující 5 nm · min−1

[85]. Tato depozi£ní rychlost je p°íli² nízká pro komer£ní pouºití k depozici me-

chanicky namáhaných vrstev. V práci [68] se v²ak objevila úvaha, ºe práv¥ nízká

depozi£ní rychlost je jednou z d·leºitých podmínek pro depozici fáze α-Al2O3 za

nízkých teplot a vede k tomu, ºe difuzní vzdálenosti atom· na povrchu vrstvy

jsou dostate£né pro vytvo°ení fáze α.

Efekty obou klí£ových faktor· � tedy epitaxie a dodání dodate£né energie

dopadajícími £ásticemi � byly demonstrovány i p°i experimentech s teplotou de-

pozice v rozmezí 480 - 650 oC vedoucích k depozici vrstev obsahujících kombinaci

fází γ-Al2O3 + α-Al2O3. Tyto experimenty jsou shrnuty v tab. 2.3.3.2.

Epitaxie vedla k po£átku r·stu fáze α za teploty 650 oC b¥hem reaktivního

magnetronového napra²ování vrstev Al2O3 [66]. K r·stu této fáze do²lo pouze,

pokud byla vrstva napra²ována na α-Cr2O3 vzniklé oxidací vrstvy CrN. Oproti

tomu p°i depozici za teploty 750 oC na Si substrát vznikla pouze fáze γ.

Dodání energie do vrstvy pomocí vysokoenergetických £ástic bylo pouºito

v PECVD resp. PACVD experimentech vedoucích k depozici kombinace fází γ a

α p°i 580 resp. 600 oC [76, 77]. V první z obou prací je vid¥t, ºe zvý²ení teploty

a zvý²ení výkonové hustoty plazmatu má srovnatelný efekt na strukturu vrstev

� vede ke zvý²ení podílu fáze α.

P°estoºe £ástice s vysokou energií hrají výraznou roli v nízkoteplotní depozici

fáze α-Al2O3, publikovaná literatura není jednotná v otázce pouºití p°edp¥tí. Za-

tímco u depozic odpa°ováním vakuovým obloukem do²lo p°i pouºití p°edp¥tí ke

sníºení depozi£ní teploty vedoucí k depozici vrstev obsahujících fázi α [84, 90],

p°i depozici reaktivním magnetronovým napra²ováním do²lo p°i pouºití p°edp¥tí

k nár·stu obsahu fáze γ ve vrstvách [66, 79]. Není tedy z°ejmé, jestli je moºné

dosáhnout pozitivního efektu p°edp¥tí p°i depozici pomocí magnetronového na-

pra²ování. Podle [66] spí²e intenzivní bombardování naru²uje r·st krystal· fáze

α, p°estoºe zárove¬ vede k vy²²í tvrdosti a hlad²ímu povrchu vrstev.
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Pro analýzu struktury vrstev Al2O3 je také významné zji²t¥ní, ºe p°i nízko-

teplotní depozici se fáze α m·ºe objevit ve form¥ klínovitých krystal·, jejichº

r·st za£íná aº v ur£ité vzdálenosti od rozhraní vrstva-substrát a jejichº velikost

se sm¥rem k povrchu zv¥t²uje [59, 84, 90]. Vrstvy tak mohou mít v oblasti roz-

hraní vrstva-substrát strukturu fáze γ [59] nebo fáze γ v kombinaci s amorfní fází

[84, 90]. Vrstvy s r·znou tlou²´kou tak mohou mít r·znou strukturu a vlastnosti.

Nízkoteplotní depozice vrstev α-Al2O3 je tedy moºná s vyuºitím sníºení ener-

getické bariéry pro tvorbu fáze α pomocí epitaxie p°ípadn¥ dodáním pot°ebné

energie pro r·st vrstvy jiným zp·sobem neº oh°evem substrátu � nap°. zvý²ením

kinetické energie dopadajících £ástic. Otev°enými otázkami jsou moºnost depo-

zice za nízkých teplot, ale vy²²ími depozi£ními rychlostmi neº jsou jednotky nm

a také jaké jsou efektivní zp·soby, jak dodat do vrstvy pot°ebnou energii, protoºe

nap°. pouºití p°edp¥tí p°i magnetronovém napra²ování má spí²e negativní vliv.
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Kap. 3 Cíle práce 3.2 Tenké vrstvy CuOx

Úkolem doktorské diserta£ní práce je p°ipravit metodou reaktivního magne-

tronového napra²ování vybrané nanokompozitní vrstvy a prozkoumat jejich vlast-

nosti s cílem prohloubit poznání v oblasti tvrdých nanokomopozitních vrstev,

jejich mechanických vlastností, teplotní stability a oxida£ní odolnosti. Podrobn¥

budou prozkoumány t°i systémy tenkých vrstev: (1) Al-Si-N vrstvy, (2) CuOx

vrstvy a (3) Al2O3 vrstvy.

3.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

Aº doposud se výzkum tvrdých nanokompozitních vrstev soust°edil p°eváºn¥ na

dvoufázové nc-TMeN/a-Si3N4 kompozity s malým (< 10 at.%) obsahem Si s cí-

lem dosáhnout co nejvy²²í tvrdost H (> 40 GPa) bez ohledu na dal²í mechanické

vlastnosti, p°edev²ím na velikost Youngova modulu pruºnosti E; nc- a a- ozna-

£uje nanokrystalickou a amorfní fázi a TMe = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo,

W, atd. ozna£uje prvky p°echodových kov·. V °ad¥ aplikací je v²ak posta£ující

niº²í tvrdost a vy²²í odolnost proti oxidaci p°i teplotách nad 1000 oC. Proto prv-

ním úkolem diserta£ní práce je podrobn¥ prozkoumat systém Al-Si-N s vysokým

(> 20 at.%) obsahem Si s cílem p°ipravit tvrdou vrstvu s oxida£ní odolností nad

1000 oC. Díl£í úkoly v tomto projektu jsou následující:

a) P°ipravit tenké vrstvy Al-Si-N s obsahem Si v ²irokém intervalu od 0 do vyso-

kých hodnot p°esahujících 20 at.% reaktivním magnetronovým napra²ováním.

b) Prom¥°it fyzikální a mechanické vlastnosti a oxida£ní odolnost vrstev Al-Si-N

a zjistit vliv obsahu Si na tyto vlastnosti.

c) Porovnat vlastnosti vrstev Al-Si-N a vrstev TMe-Si-N.

3.2 Tenké vrstvy CuOx

Je známo, ºe tvrdé dvoufázové nanokompozitní vrstvy mohou být vytvá°eny bu¤

ze dvou tvrdých sloºek (fází) nebo z jedné tvrdé a druhé m¥kké fáze, nap°. Cu.

Druhá skupina m·ºe být vyuºita v °ad¥ praktických aplikací, protoºe tyto vrstvy

mohou být sou£asn¥ nejen tvrdé, ale i houºevnaté. Dosud v²ak neexistují infor-

mace o konverzi Cu ve form¥ tenké vrstvy na CuOx oxid, kdyº je vrstva vysta-

vena p·sobení oxida£ní atmosféry. Proto druhým projektem této diserta£ní práce
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je prozkoumání konverze Cu na CuOx v p°ítomnosti kyslíku a teplotní stability

oxidových fází. Díl£í úkoly v tomto projektu jsou následující:

a) P°ipravit tenké vrstvy CuOx reaktivním magnetronovým napra²ováním Cu ve

sm¥si Ar + O2.

b) Ur£it podmínky vzniku Cu2O a CuO fází.

c) Ur£it teplotní stabilitu CuO fáze post-depozi£ním ºíháním.

3.3 Tenké vrstvy Al2O3

T°etím projektem této diserta£ní práce je reaktivní magnetronová depozice ten-

kých vrstev Al2O3. Cílem tohoto projektu je prozkoumat strukturu tenkých vrs-

tev Al2O3 a najít podmínky, p°i kterých napra²ované vrstvy krystalizují. Tento

úkol je velmi aktuální, protoºe krystalické vrstvy Al2O3 by m¥ly být vyuºity jako

ochranné povlaky nástroj· z rychlo°ezné oceli (RO) pro vysokorychlostní obrá-

b¥ní, kdy teplota na povrchu nástroje p°esahuje 1000 oC, ale vrstvy mohou být

deponovány pouze p°i teplotách pod 550 oC, aby se zabránilo degradaci vlastností

nástroje tepeln¥ zpracovaného p°i teplot¥ cca 550 oC.
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Kap. 4 Metody zpracování 4.1 Reaktivní magnetronové napra²ování

V této kapitole jsou nejprve stru£n¥ popsány d·vody, pro£ bylo reaktivní

magnetronové napra²ování zvoleno jako metoda pouºitá pro p°ípravu vrstev v

rámci této práce a také uvedeny d·vody, pro£ byly pro r·zné materiály zvoleny

r·zné varianty této metody. Dále jsou zvlá²´ popsány pouºité depozi£ní systémy

a elektrické zdroje, protoºe pro p°ípravu r·zných materiál· byly pouºity jejich

r·zné kombinace. Na záv¥r této kapitoly jsou uvedeny analytické metody pouºité

pro charakterizaci vrstev.

4.1 Reaktivní magnetronové napra²ování

Reaktivní magnetronové napra²ování bylo povaºováno za vhodnou metodu pro

p°ípravu vrstev v rámci této práce p°edev²ím díky svým následujícím vlastnos-

tem:

• moºnost depozice neporézních vrstev s vysokou hustotou [93]

• moºnost °ízení stechiometrie vznikajících vrstev [93, 94]

• moºnost sníºení teploty krystalizace deponovaného materiálu vyuºitím ener-

gie deponovaných £ástic [68, 70, 72]

Pro depozice byly pouºity nevyváºené magnetrony s vy²²í intenzitou magne-

tického pole vn¥j²ího magnetu a tedy se silo£árami zasahujícími do v¥t²í vzdále-

nosti od ter£e. Pouºití t¥chto magnetron· umoº¬uje dosáhnout ionizace ve v¥t²í

vzdálenosti od ter£e a tak dosáhnout jednak vy²²ích iontových tok· na substrát,

jednak bombardovat substrát ionty s niº²í energií, neº by p°i srovnatelných tocích

bylo moºné za pouºití záporného p°edp¥tí na substrát.

Vyuºití reaktivních plyn· p°i magnetronovém napra²ování je výhodné mj. díky

moºnosti vyuºít snadn¥ji opracovatelné kovové ter£e a dosáhnout jejich lep²ího

chlazení, nebo moºnosti °ídit stechiometrii vrstvy pouze zm¥nou parciálního tlaku

reaktivního plynu. Na druhé stran¥ p°iná²í problémy díky efektu známému jako

�otravování ter£e�. Na ter£i p°i n¥m vzniká díky reakci reaktivního plynu s mate-

riálem ter£e dielektrická vrstva, na které se hromadí elektrický náboj. P°i pouºití

stejnosm¥rného nap¥tí na ter£i dochází k jeho vybití ve form¥ oblouku, který

zp·sobuje jednak nestabilitu výboje a jednak vede k uvoln¥ní materiálu ve form¥

makro£ástic, coº negativn¥ ovliv¬uje vlastnosti vrstvy.
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Negativní efekty otravování ter£e lze potla£it pouºitím pulzního nap¥tí o frek-

venci 10 - 200 kHz [93]. V £asovém úseku pulzu s nulovým nebo kladným nap¥tím

na ter£i dochází k vybíjení náboje na dielektrické vrstv¥ a k výraznému potla£ení

vzniku oblouk·. I p°es toto výrazné vylep²ení oproti stejnosm¥rnému napra²ování

má pulzní reaktivní magnetronové napra²ování tyto významné nevýhody [94]:

• hysterezní efekt zp·sobující skokové zm¥ny ve vlastnostech výboje i vrstev

a znemoº¬ující depozici v ur£itém rozsahu parciálního tlaku reaktivního

plynu

• výrazné sníºení depozi£ní rychlosti jednak v d·sledku niº²ího rozpra²ova-

cího výt¥ºku slou£enin oproti £istým kov·m, jednak v d·sledku toho, ºe

významnou £ást depozice je na ter£i jiné neº záporné nap¥tí a nedochází k

rozpra²ování.

• mizení anody v d·sledku pokrytí st¥ny komory nevodivou vrstvou.

K potla£ení efektu sníºení depozi£ní rychlosti a efektu mizení anody lze vyuºít

duálního magnetronu. V tomto uspo°ádání jsou v komo°e p°ítomny dva magne-

trony, které vzájemn¥ st°ídav¥ p·sobí jako anoda a katoda. V kaºdém okamºiku

tak jednak dochází k rozpra²ování a zárove¬ je v plazmatu vºdy p°ítomna anoda.

To, jak výrazné jsou negativní efekty otravování ter£e, závisí p°edev²ím na

vodivosti vrstvy vzniklé na ter£i. Vzhledem k r·zným vlastnostem materiál·

a moºnostem jednotlivých systém·, na kterých byly vrstvy p°ipravovány byly

pro jednotlivé materiály pouºity následující metody reaktivního magnetronového

napra²ování:

• tenké vrstvy Al-Si-N � reaktivní duální magnetronové napra²ování

• tenké vrstvy CuOx � reaktivní DC magnetronové napra²ování

• tenké vrstvy Al2O3 � reaktivní pulzní magnetronové napra²ování, reak-

tivní duální magnetronové napra²ování.
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4.2 Depozi£ní systémy

4.2.1 Systém s duálním magnetronem pro p°ípravu vrstev

Al-Si-N a Al2O3

Depozi£ní za°ízení s duálním magnetronem pouºité pro p°ípravu vrstev Al-Si-N

a Al2O3 je schématicky znázorn¥no na obr. 4.2.1.1.

Za°ízení se skládá z nerezové ocelové komory ve tvaru válce s pr·m¥rem 500

mm a vý²kou 400 mm. V horní p°írub¥ jsou proti sob¥ umíst¥ny dva nevyváºené

magnetrony odklon¥né od svislé osy o 20o. Jejich magnety jsou uspo°ádány do

kon�gurace s uzav°eným magnetickým polem. Magnetrony je moºné v ose posou-

vat tak, aby se jejich osy vºdy protínaly na drºáku substrátu. Pr·m¥r vn¥j²ích

magnet· na magnetronech je 50 mm.

Obr. 4.2.1.1: Schéma depozi£ního systému s duálním magnetronem pro p°ípravu vrstev

Al-Si-N a Al2O3.

Pro depozici vrstev Al-Si-N o dvou koncentracích Si byly pouºity ter£e v °ezu

zobrazené na obr. 4.2.1.2. Materiálem byl hliník o £istot¥ 99,5 % a monokrystalické
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Obr. 4.2.1.2: Schéma skládaných ter£· Al-Si pouºitých na systému s duálním magnetro-

nem pro depozici vrstev Al-Si-N s a) nízkým obsahem Si � vnit°ní pr·m¥r Al krouºku �iAl

= 15 mm a b) s vysokým obsahem Si � vnit°ní pr·m¥r Al krouºku �iAl = 26 mm.

k°emíkové tablety s orientací Si(111) dopované fosforem. K magnetron·m byl

p°ipojen zdroj DORA MSS-10 v zapojení pro duální magnetron. Viz £ást 4.3.2.

Pro depozici vrstev Al2O3 byly pouºity ter£e v °ezu zobrazené na obr. 4.2.1.3.

Materiálem byl hliník o £istot¥ 99,5 %. K magnetron·m byl p°ipojen zdroj Hüt-

tinger RMP-10 popsaný v £ásti 4.3.3.

Obr. 4.2.1.3: Schéma ter£e Al pro p°ípravu vrstev Al2O3 na systému s duálním magne-

tronem.

Ve vzdálenosti 100 mm od magnetron· byl umíst¥n drºák substrát·. Ten

byl elektricky izolován od depozi£ní komory, bylo moºné jej odporov¥ vyh°ívat

a p°ivést na n¥j elektrické p°edp¥tí. Uvnit° drºáku substrátu byl pro sledování

teploty umíst¥n termo£lánek typu K (chromel-alumel) s m¥°ícím rozsahem -200

- 1250 oC a chybou m¥°ení 2,2 oC nebo 0,75 % nam¥°ené hodnoty podle toho,

která z hodnot je vy²²í. Mezi drºákem substrátu a magnetrony je umíst¥na clona

umoº¬ující zakrýt substráty b¥hem £i²t¥ní magnetron· na za£átku depozice.

V n¥kterých p°ípadech byl p°i depozici vrstev Al2O3 k drºáku substrátu p°i-

pojen jako zdroj p°edp¥tí pulzní zdroj IAP-1010 popsaný v £ásti 4.3.4.

Do systému byly p°es pr·tokom¥ry MKS Mass-Flo Controller p°ivád¥ny plyny

Ar, N2 (p°i depozicích vrstev Al-Si-N) a Ar, O2 (p°i depozicích vrstev Al2O3).
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V²echny plyny byly v £istot¥ 99,999 %. Pr·tokom¥ry pracovaly v reºimu kon-

stantního pr·toku Ar a regulace pr·toku reaktivního plynu na zadaný celkový

tlak.

Tlak plynu byl m¥°en kombinací m¥rek od �rem Pfei�er a MKS. Pro kontrolu

tlaku v pr·b¥hu £erpání systému byla pouºita Piraniho m¥rka a Penningova m¥rka

od �rmy Pfei�er. Pro kontrolu tlaku v pr·b¥hu depozice byla pouºita kapacitní

membránová m¥rka Baratron od �rmy MKS. M¥°ící rozsahy a ozna£ení m¥rek

jsou v tab. 4.2.1.1.

Tab. 4.2.1.1: M¥°ící rozsahy m¥rek pouºitých p°i depozicích vrstev Al-Si-N a Al2O3 v

systému s duálním magnetronem.

typ výrobce, ozna£ení metoda m¥°ení m¥°ící rozsah

Piraniho m¥rka Pfei�er TPR 280 nep°ímá 5·10−2 - 105 Pa

Penningova m¥rka Pfei�er IKR 251 nep°ímá 2·10−7 - 1 Pa

kapacitní m¥rka MKS Baratron p°ímá 10−4 - 5 Pa

Od £erpacího systému byla komora odd¥lena deskovým ventilem. Tento ventil

umoº¬oval rovn¥º plynulé nastavení polohy v 1000 krocích a regulaci £erpací

rychlosti systému.

Komora byla £erpána dvoustup¬ovým £erpacím systémem skládajícím se z

turbomolekulární výv¥vy Pfei�er TMH 521 P a membránové výv¥vy Pfei�er MVP

055-3. Membránová výv¥va m¥la £erpací rychlost 3,3 m3·h−1, mezní tlak 200 Pa a

pracovní rychlost 1500 ot·min−1. �erpací rychlost turbomolekulární výv¥vy byla

510 l·s−1 (N2), nominální rychlost 50 000 ot·min−1 a maximální p°ípustný tlak

na výstupu 1300 Pa. Její mezní tlak v kombinaci s membránovou výv¥vou byl

v °ádu 10−6 Pa. Na vstupu a výstupu turbomolekulární výv¥vy byla umíst¥na

Piraniho m¥rka Pfei�er TPR 280 pro kontrolu tlaku v £erpacím systému.
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4.2.2 Systém s jedním magnetronem pro p°ípravu vrstev

CuOx

Pro depozici vrstev CuOx bylo pouºito systému s jedním magnetronem, jehoº

schéma je na obr. 4.2.2.1.

Základ systému tvo°í válcová komora z nerezové oceli o vnit°ním pr·m¥ru

500 mm a vý²ce 400 mm. V horní p°írub¥ byl excentricky umíst¥n jeden nevy-

váºený magnetron o pr·m¥ru 100 mm osazený ter£em z Cu. Schéma ter£e je na

obr. 4.2.2.2. K magnetronu byl p°ipojen stejnosm¥rný elektrický zdroj 1kV/5A

popsaný v £ásti 4.3.1.

Obr. 4.2.2.1: Schéma depozi£ního systému s jedním magnetronem pro p°ípravu vrstev

CuOx.

V komo°e byl ve vzdálenosti 100 mm od magnetronu umíst¥n excentrický,

oto£ný a ve svislé ose posuvný drºák substrátu, který bylo moºné b¥hem depo-

zice �xovat v poloze pod magnetronem. Drºák byl elektricky izolován od komory

a bylo moºné jej odporov¥ vyh°ívat. K m¥°ení teploty b¥hem depozice slouºil

termo£lánek typu K umíst¥ný uvnit° drºáku substrátu. Mezi drºákem substrátu

a magnetronem byla umíst¥na clona, kterou bylo moºné zakrýt vzorky b¥hem

£i²t¥ní magnetronu.
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Obr. 4.2.2.2: Schéma ter£e Cu pouºitého pro depozici vrstev CuOx.

Pro napou²t¥ní plyn· Ar a O2 do komory slouºily jehlové ventily. Oba plyny

byly v £istot¥ 99,999 % a u obou plyn· byl v pr·b¥hu depozice nastaven kon-

stantní pr·tok. Tlak b¥hem £erpání systému z atmosférického tlaku byl m¥°en

Piraniho a Penningovou m¥rkou, tlak v pr·b¥hu depozice kapacitní membráno-

vou m¥rkou typu Baratron od �rmy MKS. M¥°ící rozsahy m¥rek jsou uvedeny

v tab. 4.2.2.1.

Tab. 4.2.2.1: M¥°ící rozsahy m¥rek pouºitých p°i depozicích vrstev CuOx.

typ výrobce, ozna£ení metoda m¥°ení m¥°ící rozsah

Piraniho m¥rka Lab. p°ístroje Praha nep°ímá 10−1 - 105 Pa

Penningova m¥rka Lab. p°ístroje Praha nep°ímá 10−4 - 1 Pa

kapacitní m¥rka MKS Baratron p°ímá 10−4 - 5 Pa

Mezi depozi£ní komorou a £erpacím systémem byla umíst¥na manuální clona

umoº¬ující nastavit £erpací rychlost a regulovat tak celkový tlak v systému.

K £erpání depozi£ní komory slouºil dvoustup¬ový £erpací systém skládající se

z rota£ní a difuzní výv¥vy s £erpacími rychlostmi 30 m3·h−1 resp. 2000 l·s−1.

4.2.3 Systém s jedním magnetronem pro p°ípravu vrstev

Al2O3

Schéma depozi£ního systému s jedním magnetronem pouºitého pro p°ípravu vrs-

tev Al2O3 je na obr. 4.2.3.1.

Základ systému tvo°ila válcová komora o pr·m¥ru 508 mm a délce 520 mm

z nerezové oceli. V bo£ní p°írub¥ byl umíst¥n nevyváºený magnetron o pr·m¥ru

100 mm osazený ter£em z Al o £istot¥ 99,5 %. Schéma ter£e je na obrázku 4.2.3.2.
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Obr. 4.2.3.1: Schéma depozi£ního systému s jedním magnetronem pro p°ípravu vrstev

Al2O3.

K magnetronu byl p°ipojen pulzní zdroj DORA MSS-10 v zapojení pro jednodu-

chý magnetron. Popis tohoto zdroje je uveden v £ásti 4.3.2.

Ve vzdálenosti 100 mm od ter£e byl umíst¥n drºák substrát· elektricky izolo-

vaný od depozi£ní komory. Drºák bylo moºné odporov¥ vyh°ívat. K m¥°ení tep-

loty slouºil termo£lánek Fe/Konstantan. Mezi ter£em a drºákem substrátu byla

umíst¥na clona umoº¬ující zakrytí substrát· b¥hem £i²t¥ní magnetron·.

Obr. 4.2.3.2: Schéma ter£e Al pouºitého pro depozici vrstev Al2O3.

Plyny Ar a O2 o £istot¥ 99,999 % byly do komory napou²t¥ny pomocí pr·-

tokom¥r· MKS Mass-Flo Controller od �rmy MKS. Pr·tokom¥ry pracovaly v

reºimu konstantního pr·toku Ar a regulace pr·toku O2 na zadaný tlak v depo-

zi£ní komo°e. Tlak v komo°e byl v pr·b¥hu £erpání z atmosférického tlaku m¥°en

Piraniho a Penningovou m¥rkou, v pr·b¥hu depozice kapacitní m¥rkou Baratron

od �rmy MKS. Rozsahy m¥rek jsou v tab. 4.2.3.1.

Depozi£ní komora byla od £erpacího systému odd¥lena manuální clonou umoº-

¬ující ovlivnit £erpací rychlost a regulovat tak celkový tlak v depozi£ní komo°e.
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Tab. 4.2.3.1: M¥°ící rozsahy m¥rek pouºitých p°i depozicích vrstev Al2O3 v systému s

jedním magnetronem.

typ výrobce, ozna£ení metoda m¥°ení m¥°ící rozsah

Piraniho m¥rka Lab. p°ístroje Praha nep°ímá 10−1 - 105 Pa

Penningova m¥rka Lab. p°ístroje Praha nep°ímá 10−4 - 1 Pa

kapacitní m¥rka MKS Baratron p°ímá 10−3 - 10 Pa

�erpací systém byl tvo°en rota£ní a difuzní výv¥vou s £erpacími rychlostmi

30 m3·h−1 resp. 2000 l·s−1. Mezní tlak dosaºený tímto systémem je 1·10−3 Pa.

4.3 Elektrické zdroje

4.3.1 DC zdroj 5A/1kV

Pro depozice vrstev CuOx byl pouºit proudov¥ regulovaný DC zdroj s rozsahem

proud· 0,5 - 5 A a maximálním výstupním nap¥tím 1 kV. Na ochranu zdroje

p°ed zkratem byly do série k magnetronu zapojeny zá°ivky.

4.3.2 Pulzní zdroj Dora MSS-10

Pro depozice vrstev Al-Si-N na systému s duální magnetronem a Al2O3 na sys-

tému s jedním magnetronem byl pouºit zdroj MSS-10 �rmy DORA. Jedná se o

pulzní zdroj regulovaný pomocí pulzn¥ ²í°kové modulace. Pro dostate£n¥ nízké

výkony je zm¥na výkonu provád¥na zm¥nou st°ídy pulz· o f = 1 kHz. Pokud jiº

tyto pulzy dosáhly st°ídy 100%, je zvy²ováno nap¥tí v pulzu. Na pulzy o f = 1 kHz

jsou namodulovány AC pulzy o f = 56 kHz. Tyto frekvence není moºné regu-

lovat. Díky dvojcestnému usm¥rn¥ní se frekvence AC pulz· v DC reºimu zm¥ní

na dvojnásobek tedy na f = 112 kHz. Porovnat pr·b¥hy proudu a nap¥tí v DC

reºimu na jednom magnetronu a v duálním reºimu je moºné na obr. 4.3.2.1 a

4.3.2.2. Na prvním obrázku jsou pr·b¥hy získané v podmínkách pouºitých pro

depozice vrstev γ-Al2O3, na druhém v podmínkách pouºitých pro depozici vrstev

Al-Si-N.
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Obr. 4.3.2.1: �asové pr·b¥hy nap¥tí a proudu na magnetronu o ²írce vn¥j²ích magnet·

100 mm s ter£em Al. Magnetron p°ipojen ke zdroji DORA MSS-10 pracujícím v DC reºimu

a zapojení pro jeden magnetron. pT = 0,5 Pa, pO2 = 0,4 Pa.
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Obr. 4.3.2.2: �asové pr·b¥hy nap¥tí a proudu na jednom z magnetron· o ²í°ce vn¥j²ích

magnet· 50 mm se skládaným ter£em Al-Si o vnit°ním pr·m¥ru Al krouºku 26 mm. Mag-

netron p°ipojen ke zdroji DORA MSS-10 v zapojení pro duální magnetron. pT = 0,7 Pa,

pN2 = 0,4 Pa.

4.3.3 Pulzní zdroj Hüttinger RMP-10

Pulzní zdroj Hüttinger RMP-10 byl pouºit jako magnetronový zdroj p°i depozici

vrstev Al2O3 na systému s duálním magnetronem. Jeho základní parametry jsou

k dispozici v tab. 4.3.3.1.
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Tab. 4.3.3.1: Základní parametry pulzního zdroje Hüttinger RMP-10 [95].

max. výkon 10 kW

výstupní nap¥tí pro 0 - 800 V proud 0 - 12.5 A

a proud pro 0 - 400 V proud 0 - 25 A

od 800 V k 400 V postupné sniºování max. proudu

regulace výstupu na výkon, nap¥tí, proud

frekvence 4 - 100 kHz

opera£ní reºimy DC na kaºdé z katod s a bez kontroly oblouk·

DC na obou katodách zárove¬

trapézový pr·b¥h na kaºdé z katod

trapézový duální na obou katodách

obdélníkový pr·b¥h na kaºdé z katod

obdélníkový duální na obou katodách

nap¥tí pro zapálení 1600 V
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Obr. 4.3.3.1: �asové pr·b¥hy nap¥tí a proudu na jednom z dvojice duálních magnetron·

p°ipojených ke zdroji Hüttinger RMP-10. pT = 1,5 Pa, pO2 = 0,2 Pa

V experimentech v rámci této práce zdroj pracoval s frekvencí f = 20 kHz

v duálním reºimu s obdélníkovým pr·b¥hem a regulací na výstupní proud. Pro

st°ídy na jednotlivých magnetronech platilo, ºe ta/T = tb/T = 0, 5. P°íklad

£asového pr·b¥hu proudu a nap¥tí na jednom z magnetron· je na obr. 4.3.3.1.
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4.3.4 Pulzní zdroj IAP-1010

Asymetrický bipolární zdroj IAP-1010 byl pouºit jako zdroj pulzního p°edp¥tí

p°i depozici tenkých vrstev Al2O3 na systému s duálním magnetronem. Pracovní

reºimy tohoto zdroje spolu s jeho výstupními parametry jsou uvedeny v tab.

4.3.4.1.

P°i depozicích prezentovaných v rámci této práce pracoval zdroj v unipolárním

reºimu v regulaci na výstupní nap¥tí, s frekvencí 50 kHz a st°ídou 0,5.

Tab. 4.3.4.1: Rozsahy výstupních parametr· a moºné reºimy práce zdroje IAP-1010 od

�rmy EN technologies Inc. [96].

nap¥tí 100 - 1000 V

proud DC 0 - 10 A

pulzní 0 - 20 A (pro st°ídu 0,5)

výkon 10 kW

regulace na nap¥tí, proud, výkon

reºimy asym. bipolární, unipolární, DC

frekvence 5 - 50 kHz (> 20 kHz sníºení výkonu)

st°ída 0,02 - 0,9

4.4 P°íprava substrát·

Substráty pouºité pro experimenty v této práci s uvedením jejich materiálu a

rozm¥r· jsou shrnuty v tab. 4.4.1. K°emíkové substráty o rozm¥ru 30 × 5 × 0,4

mm3 byly pouºity p°edev²ím pro analýzu pnutí. Ostatní k°emíkové substráty byly

pouºity bu¤ v celku pro XRD (X-Ray di�raction), GIXRD (glancing incidence

XRD) nebo XRF (X-Ray �uorescence), p°ípadn¥ po depozici rozd¥leny na £ty°i

resp. ²est substrát· o rozm¥ru 10 × 10 × 0,4 mm3 pouºitých následn¥ pro ºíhání

nebo termogravimetrickou analýzu.

Ocelové disky byly po jedné stran¥ brou²eny a le²t¥ny aº do zrcadlového lesku

s pouºitím brusného papíru a diamantové suspenze s velikostí £ástic 3 µm. Che-

mické sloºení oceli �SN 15330 je v tab. 4.4.2.
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Tab. 4.4.1: Materiály a rozm¥ry substrát· pouºitých v rámci p°edkládané práce.

materiál rozm¥ry

polykryst. ocel 15330 � 25 mm, tlou²´ka 5 mm

monokryst. Si(111), Si(100) 30 × 5 × 0,4 mm3

monokryst. Si(111), Si(100) 20 × 20 × 0,4 mm3

monokryst. Si(111), Si(100) 30 × 20 × 0,4 mm3

polykryst. Al2O3 10 × 10 × 0,5 mm3

amorfní sodnovápenaté sklo 10 × 10 × 1 mm3

Tab. 4.4.2: Chemické sloºení pouºité oceli �SN 15330 [37].

prvek Fe C Mn Si P S Cr V Mo

obsah [hm.%] 95,89 0,29 0,60 0,28 0,014 0,011 2,49 0,19 0,24

V²echny substráty byly p°ed vloºením do depozi£ní komory £i²t¥ny v ultrazvu-

kové acetonové lázni po dobu 10 minut a následn¥ o£i²t¥ny isopropylalkoholem.

4.5 Návrh a podmínky experiment·

P°estoºe se v²echny £ásti této diserta£ní práce zabývaly tenkovrstvými vysokotep-

lotními materiály, motivace a cíle experiment· se pro jednotlivé materiály li²ily

a tomu byly p°izp·sobeny i podmínky depozic.

4.5.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

Cílem experiment· s materiálem Al-Si-N s vysokým obsahem Si bylo prokázat

moºnost jeho p°ípravy a následn¥ analyzovat jeho vlastnosti a srovnat je s vlast-

nostmi materiál· TMe-Si-N. P°i návrhu experimentu se vycházelo z podobné kon-

�gurace za°ízení i ter£·, jaké byly pouºity d°íve nap°. pro p°ípravu vrstev Ti-Si-N.

Pro srovnání byly po depozicích vrstev Al-Si-N s vysokým obsahem Si za stejných

podmínek, ale s jinými ter£i, p°ipraveny vrstvy Al-Si-N s nízkým obsahem Si.
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Podmínky experiment·: Skládané ter£e Al-Si na magnetronech s pr·m¥-

rem vn¥j²ích magnet· 50 mm, vnit°ním pr·m¥r krouºku Al 15 resp. 26 mm

pro depozici vrstev s nízkým resp. vysokým obsahem Si, zdroj DORA MSS-10

v zapojení pro duální magnetron s frekvencí 1 kHz modulovanou AC frekvencí

56 kHz, pr·m¥rný proud p°es periodu ID = 1 A, vzdálenost substrátu od ter£e

dS−T = 100 mm, nap¥tí na substrátu US = Ufl, teplota substrátu TS = 500 oC,

celkový tlak pT = 0,7 Pa, parciální tlak dusíku pN2 = 0 - 0,4 Pa.

4.5.2 Tenké vrstvy CuOx

V experimentech v¥novaných vrstvám CuOx bylo jednak cílem studovat vznik

t¥chto oxid· b¥hem magnetronové depozice jednak studovat jejich vznik v pr·-

b¥hu ºíhání vrstvy Cu v oxida£ní atmosfé°e. Experimentální podmínky byly pro

p°ípravu vrstev zvoleny tak, aby se blíºily podmínkám depozic vrstev Zr-Cu-O,

p°estoºe depozice probíhaly na jiném systému. Vrstvy Cu ur£ené pro ºíhání byly

p°ipraveny na totoºném systému jako vrstvy CuOx depozicí z ter£· Cu v atmo-

sfé°e Ar.

Podmínky experiment·: Ter£e Cu na magnetronu s pr·m¥rem vn¥j²ích

magnet· 100 mm, DC zdroj 5A/1kV, ID = 1 A, vzdálenost substrátu od ter£e

dS−T = 100 mm, nap¥tí na substrátu US = Ufl, teplota substrátu TS = pokojová

(RT) a 500 oC, celkový tlak pT = 1 Pa, parciální tlak kyslíku pO2 = 0 - 0,5 Pa.

4.5.3 Tenké vrstvy Al2O3

Vrstvy Al2O3 byly nejprve p°ipravovány na systému s jedním magnetronem, ale

poté co se dosaºené depozi£ní rychlosti ukázaly jako p°íli² nízké, byly depozice

p°esunuty na systém s duálním magnetronem a jiným zdrojem. Na tomto sys-

tému bylo studováno n¥kolik kombinací depozi£ních podmínek mj. za ú£elem

dosaºení stabilních depozi£ních podmínek nanokrystalických vrstev s tlou²´kami

vhodnými jednak pro studium tlou²´kové závislosti struktury p°ed a po ºíhání a

také vedoucími k relevantn¥j²ím údaj·m p°i m¥°ení mechanických vlastností.

Podmínky experiment· na syst. s jedním magnetronem: Ter£ Al na

magnetronu s pr·m¥rem vn¥j²ích magnet· 100 mm, zdroj DORA MSS-10 v zapo-

jení pro jeden magnetron s frekvencí 1 kHz modulovanou AC frekvencí 112 kHz,

pr·m¥rný proud p°es periodu ID = 1,5, 3 a 4,5 A, vzdálenost substrátu od ter£e
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dS−T = 100 mm, nap¥tí na substrátu US = Ufl, teplota substrátu TS = 500 oC,

celkový tlak pT = 0,5 Pa, parciální tlak kyslíku pO2 = 0,3 a 0,4 Pa.

Podmínky experiment· na syst. s duálním magnetronem: Ter£e Al na

magnetronech s pr·m¥rem vn¥j²ích magnet· 50 mm, zdroj Hüttinger RMP-10,

frekvence f = 20 kHz, teplota substrátu TS = 500 oC, vzdálenost substrátu od

ter£e dS−T = 100 mm, dále lze experimenty rozd¥lit takto:

• pr·m¥rný proud v pulzu IP = 3 A, celkový tlak pT = 0,5 Pa, nap¥tí na

substrátu US = Ufl, parciální tlak kyslíku pO2 = 0 - 0,3 Pa

• pr·m¥rný proud v pulzu IP = 5 A, celkový tlak pT = 1 Pa, nap¥tí na

substrátu US = Ufl, parciální tlak kyslíku pO2 = 0,2 - 1 Pa

• pr·m¥rný proud v pulzu IP = 3 A, celkový tlak pT = 1,5 Pa, nap¥tí na

substrátu US = Ufl, parciální tlak kyslíku pO2 = 0,2 Pa, depozi£ní £as

upravován tak, aby bylo dosaºeno poºadované tlou²´ky vrstvy

• pr·m¥rný proud v pulzu IP = 3 A, celkový tlak pT = 0,5 a 1,5 Pa, nap¥tí

na substrátu US = Ufl nebo pulzní p°edp¥tí s f = 50 kHz, st°ídou 0,5

a nap¥tím na substrátu US = -100 a -200 V vyuºívající zdroje IAP-1010,

parciální tlak kyslíku pO2 = 0,2 Pa

4.5.4 Postup p°i depozici vrstev

• vloºení o£i²t¥ných substrát· do depozi£ní komory

• £erpání komory na základní tlak minimáln¥ 2 · 10−3 Pa

• sou£asn¥ s £erpáním p°ípadný oh°ev substrát· na teplotu TS

• £ist¥ní povrchu ter£e magnetronovým výbojem v atmosfé°e Ar p°i zaclon¥-

ném substrátu za následujících podmínek pro jednotlivé experimenty:

◦ vrstvy Al-Si-N: pAr = 0,7 Pa, ID = 1 A, t = 3 min

◦ vrstvy CuOx: pAr = 1 Pa, ID = 1 A, t = 10 min

◦ vrstvy Al2O3:

− zdroj DORA MSS-10: pAr = 0,5 Pa, ID = 1,5 A, t = 4 min
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− zdroj Hüttinger RMP-10: pAr = 0,5 Pa, IP = 3 A resp. pAr = 1 Pa,

IP = 5 A resp. pAr = 1,5 Pa, IP = 3 A, t = 4 min

• úprava parciálních tlak· plyn· na depozi£ní hodnoty a stabilizace výbojo-

vých parametr·

• odclon¥ní substrát· a zahájení depozice

• Po ukon£ení depozice byl v p°ípad¥ pouºití oh°evu substrát· vzorek vyjmut

z komory aº po poklesu teploty pod p°ibliºn¥ 50 oC.

4.6 Analytické metody

4.6.1 M¥°ení tlou²´ky, pnutí a drsnosti

K m¥°ení tlou²´ky vrstev byl pouºit dotykový pro�lometr Dektak 8 od �rmy

Veeco. Základní parametry tohoto p°ístroje jsou shrnuty v tab. 4.6.1.1.

Tab. 4.6.1.1: Základní parametry dotykového pro�lometr Dektak 8 [97].

polom¥r hrotu 12,5 µm

vertikální rozli²ení/m¥°ící rozsah 1 Å/65 kÅ, 10 Å/650 kÅ, 40 Å/2620 kÅ

délka skenu 50 µm - 50 mm

doba skenu 3 - 200 s

zatíºení hrotu 1 - 15 mg

Pro ú£ely m¥°ení tlou²´ky byly substráty b¥hem depozice zakryty maskou

tak, aby po odkrytí byl na pro�lometru patrný ostrý p°echod mezi vrstvou a

substrátem. Vý²ka tohoto p°echodu udávala tlou²´ku vrstvy. M¥°ený pro�l bylo

moºné pomocí softwaru upravit tak, aby byla odstran¥na chyba zp·sobená sklo-

nem vrstvy. Pro zvý²ení p°esnosti m¥°ení a eliminaci náhodných chyb bylo vºdy

provedeno 3 - 5 m¥°ení a jako výsledná tlou²´ka byl uvád¥n jejich aritmetický

pr·m¥r.

Pnutí ve vrstv¥ bylo m¥°eno na základ¥ zm¥ny polom¥ru k°ivosti substrátu

p°ed a po depozici. Polom¥ry k°ivosti vrstvy p°ed a po depozici byly dosazeny
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do Stoneyho rovnice (4.6.1.1) jejímº výsledkem bylo pnutí ve vrstv¥. Výhodou

metody je, ºe pnutí je moºné ur£it, aniº by bylo nutné znát elastické parametry

vrstvy.

σ =
1

6

(
1

Rpost

− 1

Rpre

)
E

1− ν

t2s
tf

(4.6.1.1)

kde σ � pnutí ve vrstv¥ po depozici, Rpre � polom¥r k°ivosti substrátu p°ed

depozicí, Rpost � polom¥r k°ivosti substrátu a vrstvy po depozici, E � Young·v

modul substrátu, ν � Poissonovo £íslo substrátu, ts � tlou²´ka substrátu, tf �

tlou²´ka vrstvy.

Protoºe p°edpokladem m¥°ení je, ºe úloha m·ºe být povaºována za jedno-

rozm¥rnou, byly pro ú£ely m¥°ení pnutí vrstvy deponovány na substráty Si o

rozm¥rech 30 × 5 × 0,4 mm3.

Drsnost byla ur£ena pomocí aritmetické pr·m¥rné odchylky od st°ední hod-

noty ozna£ované jako Ra [99].

4.6.2 M¥°ení prvkového sloºení

K m¥°ení prvkového sloºení vrstev v rámci této práce byly vyuºity metody RBS

(Rutherford backscattering spectroscopy) a XRF (X-ray �uorescence).

RBS je metoda vyuºívající oza°ování zkoumaného materiálu vysokoenergetic-

kými ionty (s energií v °ádu MeV) nebo protony. Zastoupení prvk· v materiálu

a jejich kvantitativní pom¥ry jsou zji²´ovány analýzou úhlu a energie odraºených

iont· nebo proton·. Výhodou této metody je moºnost kvantitativní analýzy bez

p°edchozí kalibrace systému. RBS byla pouºita pro analýzu £ásti vrstev Al-Si-N,

kdy pom¥r N byl m¥°en pomocí proton· a pom¥r Al/Si pomocí £ty°ikrát nabitých

iont· C s energií 10 MeV.

Pro m¥°ení ostatních vrstev bylo vyuºito metody XRF. Tato metoda vyuºívá k

ur£ení prvkového sloºení zkoumaného materiálu jeho charakteristické RTG zá°ení.

Toto charakteristické zá°ení vzniká p°i p°echodu excitovaných elektron· zp¥t do

niº²ích energetických hladin po jejich p°edchozím vybuzením RTG zá°ením se

spojitým spektrem.

Pro analýzu XRF byl pouºit spektrometr PANalytical MagiX Pro s Rh rent-

genkou o výkonu 4 kW, vybavený programem SuperQ v4.0 pouºitým pro sb¥r

dat a programem FP-MULTI pouºitým pro kalibraci a sb¥r dat. Vzorky Al-Si-N
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byly kalibrovány podle p°edchozích analýz RBS, vzorky Al2O3 byly kalibrovány

podle £istého substrátu Al2O3.

4.6.3 Analýza fázového sloºení a mikrostruktury vrstev

K analýze struktury vrstev byly pouºity metody rentgenové difrakce v geome-

trii Bragg-Brentano s defokusovaným rentgenovým svazkem (dále ozna£ované

jako XRD) a v geometrii s rentgenovým svazkem dopadajícím pod malým úhlem

(GIXRD), dále metody transmisní elektronové mikroskopie (TEM) a elektronové

difrakce vybrané oblasti (selected area electron di�raction � SAED).

XRD vyuºívá k analýze struktury zkoumaného materiálu difrakce paprsk·

RTG zá°ení na atomech materiálu. Pokud je pro daný systém krystalických rovin

a úhel dopadajícího a odraºeného zá°ení spln¥na Braggova rovnice [106]

λ = 2d · sinθ, (4.6.3.1)

dochází ke konstruktivní interferenci zdrojového a difraktovaného paprsku a k ná-

r·stu intenzity difraktovaného zá°ení.

Pokud je tedy detektorem systematicky zkoumána závislost intenzity difrakto-

vaného paprsku na úhlu mezi difraktovaným a zdrojovým paprskem, udávají jed-

notlivá maxima intenzity úhly, pod kterými dochází ke konstruktivní interferenci.

Systém rovin odpovídající t¥mto úhl·m je pro kaºdý materiál charakteristický.

P°estoºe tedy u n¥kterých jednotlivých maxim m·ºe pro r·zné materiály dojít

k p°ekrytí, v p°ípad¥ v¥t²ího mnoºství maxim je obvykle moºné daný materiál

jednozna£n¥ identi�kovat.

I p°es spole£ný princip se geometrie Bragg-Brentano a GIXRD mohou li²it ve

výsledcích a li²í se ve svých výhodách a nevýhodách.

Geometrie Bragg-Brentano je schématicky znázorn¥na na obr. 4.6.3.1. V této

kon�guraci se vzorek a detektor pohybují takovým zp·sobem, aby dopadající i

difraktovaný paprsek svíral s povrchem vzorku úhel θ. Difraktovat tak mohou

pouze roviny rovnob¥ºné s povrchem vzorku. Výhodou tohoto uspo°ádání je sys-

tematická analýza takto uloºených rovin, ze které lze mimo jiné ur£it nap°. to,

zda je vrstva preferen£n¥ orientovaná.

Tato kon�gurace má p°i analýze tenkých vrstev dv¥ nevýhody:

• malá ozá°ená plocha vzorku,
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• vzhledem k tlou²´ce vrstvy velká hloubka pr·niku RTG zá°ení.

Spole£n¥ vedou tyto dv¥ charakteristiky k nízkému pom¥ru signálu od vrstvy

k signálu od substrátu. Pro krystalické substráty a tenké vrstvy tak m·ºe být

výrazn¥ ztíºena identi�kace struktury vrstev. V ur£itých situacích m·ºe hrát roli

i to, ºe jak plocha vzorku tak p°edev²ím hloubka pr·niku zá°ení jsou závislé na

úhlu dopadajícího zá°ení.

Obr. 4.6.3.1: Schéma za°ízení pro XRD v kon�guraci Bragg-Brentano.

Nízký pom¥r signálu od vrstvy vzhledem k signálu od substrátu a ²umu od-

stra¬uje metoda GIXRD. V této kon�guraci dopadá RTG zá°ení po celou dobu

m¥°ení na vzorek pod malým úhlem a pohyblivý z·stává pouze detektor. Do-

padající paprsek byl v na²em p°ípad¥ paralelizován pouºitím soustavy ²t¥rbin.

Difraktovaný paprsek prochází p°es dal²í soustavu ²t¥rbin, takºe na detektor do-

padají pouze difraktované paprsky, které jsou tém¥° paralelní. Díky nízkému úhlu

dopadu paprsku je ozá°ena velká £ást objemu vrstvy a hloubka pr·niku zá°ení je

relativn¥ malá. Díky tomu dochází ke zlep²ení pom¥ru signálu od vrstvy k signálu

od substrátu.

Vzhledem k tomu, ºe úhel dopadajícího paprsku vzhledem k vzorku se nem¥ní,

je pro kaºdou polohu detektoru analyzováno spln¥ní difrak£ní podmínky pro jinak

orientovaný systém vrstev vzhledem k povrchu vzorku. Díky tomu se GIXRD

nehodí pro analýzu vrstev s vysokou preferen£ní orientací.
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Pro analýzu struktury tenkých vrstev CuOx byl pouºit rentgenový spektro-

metr Dron 4.07 v uspo°ádání Bragg-Brentano. Zdrojem zá°ení byla kobaltová

výbojka generující zá°ení Co-Kα o vlnové délce λ = 0,179921 nm (zá°ení Co-Kβ

bylo od�ltrováno).

Pro analýzu struktury tenkých vrstev Al-Si-N a Al2O3 byl pouºit rentgenový

spektrometr PANalytical X'Pert PRO umoº¬ující pracovat jak v geometrii Bragg-

Brentano tak v geometrii GIXRD. Zdrojem zá°ení byla m¥d¥ná výbojka generující

zá°ení Cu-Kα o vlnové délce λ = 0,154187 nm (zá°ení Cu-Kβ bylo od�ltrováno).

Rozli²ení v²ech experiment· bylo 0,05o. P°i analýze GIXRD byly pouºity úhly

dopadu RTG paprsku 0,5o a 1o a integra£ní £asy 3 s a 16 s na jeden krok.

Pro analýzu mikrostruktury n¥kterých vzork· Al-Si-N byla pouºita transmisní

elektronová mikroskopie (TEM). Z výstup· TEM byl pouºit tzv. obraz sv¥tlého

pole (bright-�eld TEM) a elektronový difrak£ní záznam (SAED). Obraz sv¥t-

lého pole je záznam vyuºívající pouze primárního svazku elektron· procházejícího

zkoumaným vzorkem. Kontrast je v p°ípad¥ této metody tvo°en bu¤ tlou²´kou

vzorku nebo rozdílným atomovým £íslem prvk· v jeho jednotlivých £ástech.

Analýzy TEM a SAED byly provedeny pomocí transmisního elektronového

mikroskopu JEOL-3010 za pouºití urychlovacího nap¥tí 300 kV.

4.6.4 Termogravimetrická m¥°ení

Pro termogravimetrická m¥°ení byl pouºit termogravimetr Setaram TAG2400, je-

hoº schéma je na obr. 4.6.4.1. Za°ízení pracuje na principu m¥°ení malých zm¥n

hmotnosti sledovaného vzorku, ke kterým dochází bu¤ p°i zm¥n¥ teploty (dyna-

mická TGA) nebo v závislosti na £ase p°i výdrºi na konstantní teplot¥ (izoter-

mická TGA). Sledování zm¥n hmotnosti pak umoº¬uje ur£it, za jakých podmínek

(p°edev²ím teploty a sloºení atmosféry) dochází bu¤ k reakcím vrstvy s okolní at-

mosférou (adsorpci, absorpci, desorpci) nebo k sublimaci materiálu vrstvy [100].

Izotermická TGA umoº¬uje ur£it i rychlost reakcí a jejich aktiva£ní energii.

Jak je vid¥t na obr. 4.6.4.1, termogravimetr TAG2400 má symetrickou kon-

strukci umoº¬ující sou£asný oh°ev referen£ního a m¥°eného vzorku na záv¥sech

(2) ve dvou identických pecích (1). Toto uspo°ádání umoº¬uje eliminovat efekt

vztlaku od proudícího plynu na m¥°ený vzorek p°i zvy²ování teploty. Zm¥ny hmot-

nosti jsou m¥°eny pomocí p°esných elektronických mikrovah (3). Technické para-

metry p°ístroje jsou shrnuty v tab. 4.6.4.1.
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Obr. 4.6.4.1: Schematické znázorn¥ní termogravimetru Setaram TAG2400.

Tab. 4.6.4.1: Technické parametry termogravimetru Setaram TAG2400 [101].

Teplotní rozsah 20 - 2400 oC v inertní atmosfé°e

20 - 1750 oC v oxida£ní atmosfé°e

20 - 1500 oC v izotermickém reºimu v oxida£ní atmosfé°e

Max. rozli²ení 0,3 µg

Me°ící rozsah ± 200 mg

V rámci této diserta£ní práce byl termogravimetr TAG2400 pouºit jednak pro

ú£ely termogravimetrické analýzy, jednak pro ú£ely ºíhání s p°esn¥ de�novanými

parametry, p°i£emº ºíhané vzorky byly následn¥ podrobeny dal²ím analýzám.

Parametry TGA a ºíhání byly následující:

• dynamická TGA: rychlost oh°evu 10 K/min, ºádná výdrº na maximální

teplot¥ Ta, rychlost chlazení 30 K/min, atmosféra syntetického vzduchu

(80% N2, 20% O2), pr·tok vzduchu 1 l/h

• dynamické ºíhání: stejné parametry jako u dynamické TGA

• izotermické ºíhání: rychlost oh°evu 10 K/min, výdrº na maximální tep-
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lot¥ Ta 1 - 5 h, rychlost chlazení 30 K/min, atmosféra syntetického vzduchu

(80% N2, 20% O2), pr·tok vzduchu 1 l/h

4.6.5 M¥°ení mechanických vlastností

P°i analýzách provedených v rámci této práce byly zkoumány následující mecha-

nické vlastnosti: indenta£ní tvrdost HIT , efektivní Young·v modul E∗, elastická

vratnost W ∗
e a pom¥r H3/E∗2.

Tvrdost nepat°í mezi fyzikální veli£iny a bývá de�nována jako odpor, který

klade zkou²ený materiál cizímu vnikajícímu t¥lesu p°esných geometrických tvar·

� tzv. indentoru. V praxi je pouºíváno n¥kolik tvar· indentor· (nap°. Vickers,

Knopp, Berkovich). M¥°ení v této práci byla provedena s vyuºitím diamanto-

vého indentoru Vickers, který má tvar £ty°bokého jehlanu s vrcholovým úhlem

136o [103]. Podle normy ISO 14577-1:2002(E) [104] je moºné vypo£ítat indenta£ní

tvrdost HIT podle následujícího vztahu:

HIT =
Fmax

24, 50 · h2
c

[GPa] (4.6.5.1)

V tomto vztahu Fmax odpovídá maximálnímu zatíºení dosaºenému p°i inden-

taci a hc je de�nováno jako:

hc = hmax − ε(hmax − h
′

r), (4.6.5.2)

kde hmax je maximální dosaºená hloubka v pr·b¥hu indentace, a h
′
r je pr·se£ík

te£ny k odleh£ovací k°ivce v míst¥ maximální zát¥ºe s vodorovnou osou. Sche-

maticky jsou uvedené veli£iny znázorn¥ny na obr. 4.6.5.1. Korek£ní faktor ε má

pro indentor Vickers hodnotu 3/4. Nebude-li °e£eno jinak, jsou v²echny hodnoty

tvrdosti v práci hodnotami indenta£ní tvrdosti a platí tedy, ºe H ≡ HIT .

Ve srovnání mechanických vlastností vrstev Al-Si-N s vrstvami TMe-Si-N je

krom¥ indenta£ní tvrdosti HIT pouºita také plastická tvrdost HPL. Tato veli£ina

je z pr·b¥hu indentace získávána stejným zp·sobem jako HIT . Jediným rozdílem

je, ºe hodnota faktoru ε z rovnice 4.6.5.2 je rovna 1.

Dal²í sledovanou veli£inou je tzv. modi�kovaný Young·v modul pruºnosti E∗

[104]:

E∗ =
EIT

1− ν2
f

=
1

1
Er

− 1−ν2i
Ei

, (4.6.5.3)
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Obr. 4.6.5.1: Schematické znázorn¥ní indenta£ní k°ivky spolu s popisem jejích charakte-

ristik [102].

p°i£emº platí

Er =

√
π

2C
√

Ap

, (4.6.5.4)

kde

• νf � Poissonova konstanta vrstvy

• νi � Poissonova konstanta indentoru (pro diamant νi = 0,07)

• Er � redukovaný modul indenta£ního kontaktu

• Ei � modul indentoru (pro diamant Ei = 1, 14 · 106 N/mm2)

• C � odpovídá derivaci dh/dF na odleh£ovací k°ivce v bod¥ maximálního

zatíºení

• Ap � plocha vytvo°ená vtiskem indentoru do materiálu

Z grafu na obr. 4.6.5.1 jsou dále ur£ovány hodnoty energie pot°ebné na p°etvo-

°ení materiálu v pr·b¥hu kontaktu indentoru s vrstvou. Celková hodnota energie

je zna£ena jako Wt a je dána plochou pod zat¥ºovací k°ivkou. Tato energie má

dv¥ sloºky. První sloºkou je práce pot°ebná na elastickou £ást deformace Wel, jeº

je udávána plochou pod odleh£ovací k°ivkou. Druhou sloºkou je práce pot°ebná

na plastickou £ást deformace Wpl ur£ená jako rozdíl Wpl = Wt − Wel. Z uvede-

ných veli£in je p°i zkoumání mechanických vlastností tenkých vrstev po£ítána

tzv. elastická vratnost W ∗
e jako:
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W ∗
e =

Wel

Wel +Wpl

=
Wel

Wt

(4.6.5.5)

Zatímco W ∗
e udává £ást energie, kterou vrstva p°i indentaci pohltí s vyuºitím

elastické deformace, pom¥r H3/E∗2 [GPa] se pouºívá pro ur£ení míry odolnosti

vrstvy proti plastické deformaci [56]. Praktický význam tohoto pom¥ru je vid¥t

z práce [105], kde bylo uvedeno, ºe odolnost vrstev proti ²í°ení trhlin roste s

hodnotou pom¥ru H3/E∗2.

Mechanické vlastnosti byly v rámci této práce m¥°eny pomocí mikrotvrdo-

m¥ru Fischerscope H100. Toto za°ízení umoº¬uje p°edem de�novat matice m¥°í-

cích bod·, nastavení pr·b¥hu zvy²ování a sniºování zatíºení, velikost kone£ného

zatíºení, po£et krok· a p°ípadn¥ i prodlevy na jednotlivých zatíºeních. Pomocí

dodaného softwaru jsou z nam¥°ených indenta£ních k°ivek automaticky vyhod-

noceny ºádané mechanické vlastnosti. Za°ízení je také vybaveno optickým mik-

roskopem a CCD kamerou.

P°i m¥°eních byla pouºita zatíºení L = 10 - 50 mN v závislosti na tlou²´ce

a materiálu vrstvy tak, aby v rámci moºností nebyla poru²ena podmínka, ºe

pom¥r hloubky vtisku k tlou²´ce vrstvy má být men²í neº 0,1. Vzhledem k nízké

tlou²´ce vrstev toto v²ak nebylo moºné zajistit ve v²ech p°ípadech. Vzdálenosti

vpich· byly výrazn¥ vy²²í neº trojnásobek uhlop°í£ky vtisk·, coº vylu£uje jejich

vzájemné ovlivn¥ní.
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5.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

V této podkapitole budou podrobn¥ popsány a diskutovány výsledky získané p°i

p°íprav¥ a analýzách vrstev Al-Si-N s nízkým (< 5 at.%) a vysokým (≈ 40 at.%)

obsahem Si. Ob¥ skupiny vrstev budou postupn¥ srovnány z hlediska depozi£ní

rychlosti, prvkového sloºení, struktury a mechanických vlastností. Dále budou

popsány výsledky TGA a m¥°ení tvrdosti a struktury vybraných vrstev získané

po ºíhání ve vzduchu aº do teploty 1300 oC. Nakonec budou vrstvy Al-Si-N

srovnány s publikovanými výsledky ºíhání vrstev TMe-Si-N.

Pokud nebude dále v textu uvedeno jinak, platí pro v²echny popisované depo-

zice Al-Si-N konstantní parametry tak, jak jsou popsány v tab. 5.1.1. Pro depozice

byl pouºit systém popsaný v £ásti 4.2.1 se zdrojem DORA MSS-10 popsaném v

£ásti 4.3.2. Jako prom¥nný parametr byl pro tyto depozice zvolen parciální tlak

dusíku pN2, který byl m¥n¥n v rozsahu 0 - 0,5 Pa.

Tab. 5.1.1: Konstantní parametry depozic vrstev Al-Si-N. ID � pr·m¥rný proud p°es

periodu, US � nap¥tí na substrátu, TS � teplota substrátu b¥hem depozice, dS−T � vzdálenost

ter£�substrát, pT � celkový tlak

ID US TS dS−T pT

[A] [V] [oC] [mm] [Pa]

1 Ufl 500 100 0,7

5.1.1 Depozi£ní rychlost

Depozi£ní rychlost vrstev Al-Si-N s nízkým a vysokým obsahem Si je zobra-

zena v grafu na obrázku 5.1.1.1. V obou p°ípadech depozice vykazuje z literatury

dob°e známý pokles depozi£ní rychlosti s rostoucím parciálním tlakem reaktiv-

ního plynu [22, 24, 29]. U vrstev s < 5 at.% Si dojde k poklesu aD z 55 nm · min−1

pro pN2 = 0 Pa na 6,2 nm · min−1 pro pN2= 0,4 Pa. U vrstev s ≈ 40 at.% Si dojde

ve stejném rozmezí pN2 k poklesu aD z 80 na 11 nm · min−1. Nár·st depozi£ní

rychlosti po zvý²ení pN2 z 0 Pa na 0,05 Pa p°i depozici vrstev s nízkým obsahem

Si je moºné vysv¥tlit jako sou£asnou depozici ze stále je²t¥ neotráveného ter£e a
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zárove¬ zabudovávání N2 p°ítomného v atmosfé°e do vrstvy. Podle obr. 5.1.2.1 a)

je vid¥t, ºe mnoºství N ve vrstv¥ p°ipravené za pN2 = 0,05 Pa jiº dosahuje 25 at.%.

Podobné zvý²ení aD p°i depozici s nízkým obsahem reaktivního plynu ve sm¥si

bylo pozorováno nap°. i p°i reaktivní magnetronové depozici vrstev TiO2 [57].

V grafu aD vrstev s vysokým obsahem Si toto zvý²ení není zaznamenáno, pro-

toºe ter£ je jiº p°i pN2 = 0,05 Pa otráven. Pro pozorování tohoto jevu by bylo

pravd¥podobn¥ t°eba p°ipravit vrstvy p°i pN2 v rozmezí 0 - 0,05 Pa.
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Obr. 5.1.1.1: Závislost depozi£ní rychlosti aD vrstev Al-Si-N p°ipravených z ter£e Al/Si

s vnit°ním pr·m¥rem Al krouºku a) �iAl = 15 mm a b) �iAl = 26 mm na parciálním tlaku

dusíku pN2. Uvedený obsah Si je orienta£ní, blíºe viz £ást 5.1.2.

5.1.2 Prvkové sloºení

Prvkové sloºení vrstev Al-Si-N je siln¥ závislé na následujících veli£inách:

• vnit°ní pr·m¥r Al krouºku �iAl kryjícího tabletu Si u skládaných ter£·

Al/Si,

• parciální tlak dusíku b¥hem depozice pN2.
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Obr. 5.1.2.1: Prvkové sloºení vrstev Al-Si-N a) s nízkým (< 5 at.%, pro �iAl = 15 mm)

a b) s vysokým (≈ 40 at.%, pro �iAl = 26 mm) obsahem Si jako funkce pN2.

Závislost prvkového sloºení na pN2 pro ter£e s �iAl = 15 a 26 mm je ukázána na

obr. 5.1.2.1.

Z obrázku je vid¥t, ºe p°i pouºití Al krouºku s �iAl = 15 mm je ve vrstv¥

deponované v atmosfé°e Ar tém¥° 100 at.% Al. S rostoucím pN2 mnoºství Al klesá

k p°ibliºn¥ 50 at.% pro pN2 = 0,1 Pa. Sou£asn¥ s tím dochází k nár·stu mnoºství

N na p°ibliºn¥ 45 at.% a Si na 5 at.%. Pro pN2 ≥ 0,1 Pa jiº nedochází k výrazným

zm¥nám v prvkovém sloºení. V dal²ím textu budou tyto vrstvy ozna£ovány jako

vrstvy s obsahem Si < 5 at%.

Mnoºství Al v t¥chto vrstvách tedy významn¥ p°evy²uje mnoºství Si. V kom-

binaci s úvahou zaloºenou na srovnání standardních molárních entalpií lze z prv-

kového sloºení získat i p°edstavu o fázovém sloºení vrstev. Standardní molární

entalpie Si3N4 ∆fH
0
Si3N4 = -745,1 kJ·mol−1 je niº²í neº entalpie AlN ∆fH

0
AlN =

-318,6 kJ·mol−1 [55]. Z toho lze usuzovat, ºe N se bude preferen£n¥ vázat na Si a

vznik fáze Si3N4 bude preferován p°ed vznikem fáze AlN. Ode£tením mnoºství N

pot°ebného pro vytvo°ení fáze Si3N4 z celkového mnoºství N lze zjistit, ºe zbylé

mnoºství N není dosta£ující na vytvo°ení stechiometrického AlN ze v²ech zbylých

Al atom·. Výsledné fázové sloºení lze tedy vyjád°it jako Si3N4 + AlN + Al. Ve

vrstvách Al-Si-N s obsahem Si < 5 at.% jsou tedy p°ítomné volné atomy hli-

níku, které mohou snadno reagovat se vzdu²ným kyslíkem b¥hem vysokoteplotní

oxidace.
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P°i pouºití ter£e s �iAl = 26 mm se mnoºství Al ve vrstv¥ deponované v

atmosfé°e Ar blíºí 80 at.% a mnoºství Si 20 at.%. S rostoucím pN2 se obsah

Si zvy²uje a pro pN2 ≥ 0,05 Pa je jiº vy²²í (> 45 at.%) neº obsah Al (< 30

at.%). Zvý²ení obsahu Si nad úrove¬ obsahu Al by bylo moºné vysv¥tlit tím, ºe

zatímco rozpra²ovací výt¥ºek Al je vy²²í neº rozpra²ovací výt¥ºek Si, v p°ípad¥

AlN a Si3N4 je tomu naopak. Hodnoty rozpra²ovacích výt¥ºk· pro AlN a Si3N4

se bohuºel nepoda°ilo získat, ale v ref. [107] bylo ukázáno, ºe zatímco depozi£ní

rychlost p°epo£tená na kW výkonu p°i depozici Al je vy²²í neº depozi£ní rychlost

Si, SiO2 má oproti tomu vy²²í depozi£ní rychlost neº Al2O3.

Pro pN2 ≥ 0,1 Pa se jiº po°adí prvk· stabilizuje tak, ºe nejvíce zastoupeným

prvkem ve vrstv¥ je dusík (≈ 50 at.%) následovaný k°emíkem (≈ 40 at.%) a

hliníkem (obvykle mén¥ neº 10 at.%). Tyto vrstvy budou tedy v dal²ím textu

ozna£ovány jako vrstvy s ≈ 40 at.% Si.

Mnoºství dusíku u vrstev p°ipravených za pN2 = 0,05 - 0,2 Pa je nedostate£né

na sou£asné vytvo°ení stechiometrického Si3N4 a AlN. Dosta£ující mnoºství N

(≈ 60 at.% N, ≈ 33 at.% Si a ≈ 7 at.% Al) obsahuje aº vrstva p°ipravená za

pN2 = 0,4 Pa. Ov²em vzhledem k tomu, ºe struktura v²ech vrstev s obsahem

Si ≈ 40 at.% p°ipravených za pN2 ≥ 0,05 Pa je amorfní (viz obr. 5.1.3.1), je

pravd¥podobné, ºe atomy Al v²ech uvedených vrstev jsou ur£itým zp·sobem vá-

zány v této amorfní struktu°e. Tyto vrstvy Al-Si-N tedy neobsahují významné

mnoºství volných atom· Al, které by mohly reagovat s okolní atmosférou b¥hem

vysokoteplotního ºíhání.

5.1.3 Struktura

Rozdílné prvkové sloºení tekných vrstev Al-Si-N s nízkým (< 5 at.%) a s vysokým

(≈ 40 at.%) obsahem Si vede k výrazným rozdíl·m v jejich struktu°e. Tyto rozdíly

jsou jasn¥ patrné na difraktogramech obou sérií v závislosti na parciálním tlaku

dusíku pN2 ukázaných na obr. 5.1.3.1. Difraktogramy byly získány pomocí XRD

v kon�guraci Bragg-Brentano.

Vrstvy s nízkým (< 5 at.%) obsahem Si: V²echny vrstvy této série jsou

polykrystalické. Ve vrstv¥ p°ipravené v atmosfé°e Ar jsou patrné re�exe od Al

i od Si, a to i p°es mén¥ neº 1 at.% Si ve vrstv¥ (viz £ást 5.1.2). P°idání malého

mnoºství dusíku (pN2 = 0,05 Pa p°i pT = 0,7 Pa) vede k potla£ení re�exí od Si a ke

78



Kap. 5 Výsledky a diskuze 5.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

20 30 40 50 60 70 8020 30 40 50 60 70 80

 (1
11

)

(3
11

)

(3
11

)

(1
11

)

(2
20

)

 

 (1
11

)

0,4

[Pa] [GPa]

H 

(1
12

)

(0
04

)

(1
10

)

(1
00

)
(0

02
)

(1
01

)

(1
02

)

(1
03

)

pN2

standard Al

standard Si

standard h-AlN

0,80

 

0,4

[Pa] [GPa]

H pN2

standard Al

standard Si

standard h-AlN

6,90

13,60,05

23,80,1

25,2

< 5 at.% Si

2  [°]

 

 

2  [°]

 40 at.% Si
ss

 

  

  

I hk
l [a

.u
.]

 

 

(3
31

)

(4
00

)

(3
11

)

 
(1

11
)

(2
20

)

ss

0,10,05  
12,40,1

12,80,2

21,10,3

21,3

b)a)

Obr. 5.1.3.1: Vývoj struktury a tvrdosti vrstev Al-Si-N s a) s nízkým (< 5 at.%) a b)

vysokým (≈ 40 at.%) obsahem Si p°ipravených na ocel CSN 15330 s rostoucím pN2. M¥°eno

pomocí XRD v kon�guraci Bragg-Brentano. Zát¥º p°i m¥°ení tvrdosti 50 mN.

sníºení intenzity re�exí od Al tak, ºe je patrná pouze re�exe Al (111). Dal²í mírné

zvý²ení obsahu dusíku (pN2 = 0,1 Pa) jiº vede ke krystalizaci AlN s dominantními

re�exemi AlN (101) a AlN (102). Pro pN2 ≥ 0,2 Pa dojde ke zm¥n¥ preferen£ní

orientace tak, ºe nejvy²²í intenzitu mají re�exe od roviny AlN (002). Tato re�exe

z·stává dominantní aº do pN2 = 0,4 Pa. Postupné sniºování po£tu a intenzity

ostatních re�exí v rozmezí pN2 = 0,2 Pa - 0,4 Pa ukazuje na postupný posun od

polykrystalické struktury ke struktu°e více preferen£n¥ orientované.

Vrstvy s vysokým (≈ 40 at.%) obsahem Si: Na rozdíl od série s nízkým

obsahem Si jsou v²echny vrstvy této série amorfní s výjimkou vrstvy p°ipravené

v atmosfé°e Ar. Tato vrstva je polykrystalická s re�exemi od Al a Si. P°i srovnání

této vrstvy s vrstvou p°ipravenou za pN2 = 0 Pa v sérii s obsahem Si < 5 at.%,

je nár·st obsahu Si z mén¥ neº 1 at.% na 20 at.% znatelný i ve zvý²ení po£tu

a intenzity re�exí od Si (viz obr. 5.1.3.1 b)). Jiº p°i malém mnoºství N v at-
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mosfé°e (pN2 = 0,05 Pa) dojde k významnému nár·stu jeho mnoºství ve vrstv¥

(na ≈ 25 at.%, viz obr. 5.1.2.1 b)) a k vytvo°ení amorfní struktury. Tato struktura

se jiº z pohledu XRD s rostoucím pN2 nem¥ní.

Zvý²ení obsahu Si z < 5 at.% na ≈ 40 at.% vede tedy ke zm¥n¥ struktury

z polykrystalické na amorfní. Toto zji²t¥ní je v souladu s literaturou, kde je pro

p°echod mezi krystalickou a amorfní strukturou udávána hranice 12 at.% Si [35].

5.1.4 Mikrostruktura

Mikrostruktura vrstev s vysokým obsahem Si (≈ 40 at.%) byla charakterizována

pomocí TEM sv¥tlého pole (bright-�eld TEM). �ezy vrstvami Al-Si a Al-Si-N

jsou ukázány na obr. 5.1.4.1. Je vid¥t, ºe vrstva p°ipravená bez p°ítomnosti N

v atmosfé°e má polykrystalickou strukturu, zatímco vrstva p°ipravená za pN2 =

0,1 Pa je amorfní. To potvrzují i difraktogramy SAED vloºené do obr. 5.1.4.1 a

XRD na obr. 5.1.3.1.

Obr. 5.1.4.1: TEM sv¥tlého pole vrstev a) Al-Si a b) Al-Si-N p°ipravených za ID = 1 A,

TS= 500 oC, US = Ufl a pN2 = 0 a 0,1 Pa. Ve vý°ezech jsou vloºeny difraktogramy získané

pomocí SAED.
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5.1.5 Makropnutí

Makropnutí ve vrstvách Al-Si-N závisí výrazn¥ jak na výsledném obsahu Si ve

vrstvách tak na pN2 v pr·b¥hu depozice, jak je ukázáno na obr. 5.1.5.1. Vrstvy

s nízkým obsahem Si vykazují tahové pnutí, zatímco vrstvy s vysokým obsahem

Si vykazují tlakové pnutí. S rostoucím pN2 dochází u vrstev s nízkým obsahem

Si nejprve k nár·stu hodnoty tahového pnutí na σ = 0,7 GPa pro pN2 = 0,2 Pa

a následn¥ k jeho poklesu aº na hodnotu σ = 0 GPa pro pN2 = 0,4 Pa. Lze

odhadovat, ºe dal²í zvý²ení pN2 by u t¥chto vrstev vedlo k rozvoji tlakového

pnutí. U vrstev s vysokým obsahem Si dochází k rozvoji tlakového pnutí jiº p°i

pN2 = 0,05 Pa a s rostoucím pN2 roste i hodnota σ. Z grafu je vid¥t, ºe pnutí

se saturuje p°i relativn¥ nízké hodnot¥ σ ≈ �1,8 GPa u vrstev o h = 2,6 µm

p°ipravených za pN2 = 0,4 a 0,5 Pa. Uvedená závislost pnutí na obsahu k°emíku

je v korelaci s výsledky popsanými v ref. [35].
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Obr. 5.1.5.1: Makropnutí σ a tlou²´ka h vrstev Al-Si-N s nízkým a vysokým obsahem Si

jako funkce pN2.

Ze srovnání obr. 5.1.3.1 a 5.1.5.1 je vid¥t výrazná korelace mezi strukturou

vrstev a jejich pnutím. Vrstvy vykazující tahové p°ípadn¥ nulové pnutí jsou po-

lykrystalické, zatímco vrstvy vykazující tlakové pnutí jsou amorfní.

Hodnota tahového pnutí u polykrystalických vrstev s nízkým obsahem Si

(< 5 at.%) je dále závislá na jejich fázovém sloºení. Nár·st pnutí mezi vzorky

p°ipravenými za pN2 = 0,05 a 0,1 Pa je spojen se zm¥nou struktury z krystalic-

kého Al na krystalický AlN. Nejvy²²ích hodnot tahového pnutí (σ ≈ 0,7 GPa)
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dosahují vrstvy p°ipravené za pN2 = 0,1 a 0,2 Pa, které na XRD vykazují více

re�exí od r·zných krystalických rovin AlN.

Nár·st tlakového pnutí u amorfních vrstev na bázi MeN/Si3N4 je v literatu°e

spojován s nár·stem mnoºství N ve vrstv¥ a s rostoucím podílem fáze Si3N4 [23].

5.1.6 Mechanické vlastnosti

Vzhledem k výrazným rozdíl·m ve struktu°e a nam¥°eném makropnutí lze o£eká-

vat i rozdílné výsledky m¥°ení mechanických vlastností vrstev s nízkým a vysokým

obsahem Si. Základní mechanické vlastnosti t¥chto vrstev, tedy tvrdost H, efek-

tivní Young·v modul E∗ = E/(1�ν) a odolnost proti plastické deformaci úm¥rná

hodnot¥ H3/E∗2 [56] budou srovnány v této £ásti.

Na obr. 5.1.6.1 jsou ukázány závislosti tvrdosti H a efektivního Youngova

modulu E∗ na parciálním tlaku dusíku pN2 vrstev s nízkým (£ásti a) a b)) a

vysokým (£ásti c) a d)) obsahem Si p°ipravených na substráty Si(111), sintrované

Al2O3 a ocel CSN 15330.

Tvrdost vrstev s nízkým obsahem Si (< 5 at.%) roste s rostoucím pN2 a v grafu

lze rozli²it t°i r·zné oblasti, které jsou v dobré korelaci s výsledky analýzy struk-

tury i makropnutí. Vrstvy p°ipravené za pN2 ≤ 0,05 Pa mají nízké tahové pnutí,

polykrystalickou strukturu Al+Si nebo Al, a díky tomu i nízkou tvrdost. Vrstvy

p°ipravené za pN2 = 0,1 a 0,2 Pa mají polykrystalickou strukturu AlN a nejvy²²í

hodnoty tahového pnutí. Pravd¥podobn¥ díky polykrystalické struktu°e, která je

v tahovém pnutí, dosahují tyto vrstvy pouze tvrdosti H ≈ 13 GPa. Nejvy²²í tvr-

dosti H ≈ 21 GPa dosahují vrstvy p°ipravené za pN2 = 0,3 a 0,4 Pa, u kterých

dochází k rozvoji preferen£ní orientace a sniºování tahového pnutí. Oproti tvrdosti

nevykazuje efektivní Young·v modul t¥chto vrstev pro pN2 ≥ 0,1 Pa tak výrazné

zm¥ny. S výjimkou vrstvy p°ipravené za pN2 = 0,05 Pa je patrný postupný nár·st

této hodnoty a hlavn¥ její výrazná závislost na pouºitém substrátu. Vrstvy p°ipra-

vené na Si(111) dosahují niº²ích hodnot E∗ neº vrstvy p°ipravené na ocel. Tento

rozdíl je zp·sobený rozdílným E∗ pouºitých substrát·, který ovliv¬uje výsledky

indentace i p°i hodnotách pom¥ru hloubky vniku k tlou²´ce vrstvy dind/h < 0,1

[58]. Hodnoty E∗ substrát· jsou vloºeny do obr. 5.1.6.1 b).

Tvrdost H a efektivní Young·v modul E∗ vrstev s vysokým obsahem Si

(≈ 40 at.%) s rostoucím parciálním tlakem dusíku nar·stají aº do hodnoty

pN2 = 0,1 Pa. Pro pN2 > 0,1 Pa z·stávají ob¥ hodnoty bez výrazných zm¥n.
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Obr. 5.1.6.1: Závislost a), c) tvrdosti H a b), d) efektivního Youngova modulu E∗ na

parciálním tlaku dusíku pN2 u vrstev Al-Si-N s nízkým (< 5 at.%, prázdné symboly) a

vysokým obsahem Si (≈ 40 at.%, plné symboly) p°ipravených na substráty Si(111), sintrované

Al2O3 a ocel CSN 15330. Zatíºení indentoru 50 mN. Pom¥r dind/h ozna£uje pom¥r hloubky

vtisku indentoru vzhledem k tlou²´ce vrstvy. Do obr. b) jsou vloºeny hodnoty tvrdosti a

efektivního Youngova modulu pouºitých substrát·.

V této oblasti je H ≈ 25 GPa a tém¥° nezávisí na pouºitém substrátu. Oproti

tomu závislost E∗ nam¥°eného pomocí indentace na E∗ pouºitého substrátu je

op¥t jasn¥ patrná.

Reakce materiálu na mechanické zatíºení je spí²e neº jeho jednotlivými mecha-

nickými vlastnostmi dána jejich kombinací [58]. V grafu na obr. 5.1.6.2 je znázor-

n¥na závislost H(E∗) a závislost H3/E∗2(H) vrstev Al-Si-N s nízkým a vysokým

obsahem Si. V obou grafech lze rozli²it t°i odd¥lené oblasti. První oblast tvo°í
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vrstvy s polykrystalickou strukturou Al nebo Al+Si. Jejich tvrdost i Young·v

modul jsou nízké stejn¥ jako odolnost proti plastické deformaci úm¥rná H3/E∗2.

Druhou oblast tvo°í vrstvy s tvrdostí 10 - 15 GPa. Vrstvy s vysokým obsahem

Si z této oblasti jsou jiº sice amorfní na XRD, ale jejich mechanické vlastnosti

nedosahují hodnot amorfních vrstev p°ipravených za vy²²ích pN2. Vrstvy s níz-

kým obsahem Si jsou polykrystalické s v¥t²ím mnoºstvím re�exí a p°i srovnatelné

tvrdosti dosahují vy²²ích hodnot Youngova modulu neº vrstvy s vysokým obsa-

hem Si. T°etí oblast je tvo°ena vrstvami s tvrdostí p°esahující 20 GPa. Vrstvy

s vysokým obsahem Si z této oblasti jsou amorfní. Vrstvy s nízkým obsahem Si

mají strukturu polykrystalického AlN s výrazn¥j²í preferen£ní orientací. Je vid¥t,

ºe vrstvy s vysokým obsahem Si dosahují p°i srovnatelném Youngov¥ modulu

tvrdosti vy²²í aº o 5 GPa. Díky tomu dosahují tyto vrstvy i vy²²ího pom¥ru

H3/E∗2.
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Obr. 5.1.6.2: Závislosti a) H na E∗, b) H3/E∗2 na H pro vrstvy Al-Si-N s nízkým

(< 5 at.%, prázdné symboly) a vysokým obsahem Si (≈ 40 at.%, plné symboly) p°ipra-

vené na substráty Si(111), sintrované Al2O3 a ocel CSN 15330. P°ímky v £ásti b) nejsou

interpolací nam¥°ených hodnot. Slouºí pouze k usnadn¥ní orientace v obrázku.

Mechanické vlastnosti vrstev Al-Si-N tedy výrazn¥ závisí jak na mnoºství

N2 ve výbojové sm¥si tak na mnoºství Si ve vrstvách. Vrstvy s obsahem Si

≈ 40 at.% dosahují vy²²í tvrdosti a vy²²ího pom¥ru H3/E∗2 neº vrstvy s ob-

sahem Si < 5 at.%.
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5.1.7 Teplotní stabilita

V této £ásti bude nejprve popsána oxida£ní odolnost vrstev Al-Si-N s vysokým

(33 at.%) a nízkým (5 at.%) obsahem Si m¥°ená pomocí TGA ve vzduchu do

1300 oC. Dále budou popsány zm¥ny struktury t¥chto vrstev po ºíhání ve vzduchu

do 1200 oC a 1300 oC. V záv¥ru této £ásti budou ukázány zm¥ny tvrdosti vrstvy

s vysokým obsahem Si po ºíhání ve vzduchu na teplotách 1100 oC a 1200 oC

po dobu 0 - 4 hodin. Parametry vrstev pouºitých v t¥chto experimentech jsou

uvedeny v tab. 5.1.7.1.

Tab. 5.1.7.1: Vlastnosti vrstev Al-Si-N s nízkým a vysokým obsahem k°emíku pouºitých

p°i m¥°eních teplotní stability.

�lm h Al Si N H E∗ H3/E∗2 σ aD strukt.

[µm] [at.%] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [nm/min]

Al54Si5N41 2,6 54 5 41 21,3 230 0,18 -0,04 6,2 kryst.

Si33Al7N60 2,5 7 33 60 25,6 240 0,29 -1,8 10,6 amorf.

5.1.7.1 Oxida£ní odolnost

K°ivky zm¥ny hmotnosti∆m v závislosti na teplot¥ v pr·b¥hu dynamické oxidace

vrstev Al54Si5N41 a Si33Al7N60 ve vzduchu získané pomocí TGA jsou ukázány na

obr. 5.1.7.1. Je vid¥t, ºe ob¥ vrstvy vykazují velmi dobrou odolnost v·£i oxi-

daci. Polykrystalická vrstva Al54Si5N41 nevykazuje ºádné zm¥ny hmotnosti aº

do teploty ≈ 950 oC a i p°i teplot¥ 1100 oC je její ∆m < 0,005 mg · cm−2.

Amorfní vrstva Si33Al7N60 dosahuje je²t¥ lep²í oxida£ní odolnosti. Nedochází u ní

k ºádné zm¥n¥ hmotnosti aº do teploty ≈ 1150 oC a i p°i teplot¥ 1300 oC je její

∆m < 0,005 mg · cm−2.

Ob¥ srovnávané vrstvy byly podrobeny XRD analýze p°ed a po ºíhání ve

vzduchu na teploty 1200 oC a 1300 oC, jejíº výsledky jsou na obr. 5.1.7.2.

Polykrystalická vrstva Al54Si5N41 vykazuje v nadeponovaném stavu strukturu

polykrystalického AlN s výraznou preferen£ní orientací ve sm¥ru (002). Po ºíhání

na Ta = 1200 oC s rychlostí oh°evu 10 K/min a rychlostí chlazení 30 K/min
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Obr. 5.1.7.2: Vývoj struktury vrstev a) Al54Si5N41/Si(111) a b) Si33Al7N60/Si(111) po

ºíhání ve vzduchu na teploty 1200 oC a 1300 oC s rychlostí oh°evu 10 K/min a rychlostí

chlazení 30 K/min.

není patrná ºádná zm¥na ve struktu°e této vrstvy. Po ºíhání na Ta = 1300 oC se

stejnými rychlostmi oh°evu a chlazení dojde k oxidaci vrstvy a v difraktogramu
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jsou patrné re�exe od n¥kolika rovin fáze α-Al2O3. Transformace vrstvy není

úplná. Re�exe od AlN jsou stále intenzivní a z·stává zachována i jeho preferen£ní

orientace ve sm¥ru (002). Neúplnost transformace m·ºe být d·sledkem:

• nízké doby ºíhání nad teplotou 1200 oC. P°i prodlouºení ºíhací doby nad

touto teplotou by pak do²lo k oxidaci celé vrstvy.

• vzniku vrstvy α-Al2O3 s vysokou hustotou výrazn¥ zabra¬ující dal²í oxidaci

nitridové vrstvy. Prodlouºení ºíhací doby by nevedlo k výrazn¥j²í oxidaci

vrstvy.
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Obr. 5.1.7.3: Vývoj struktury vrstvy Si33Al7N60 po ºíhání ve vzduchu na teplot¥ 1200 oC

po dobu 4 h s rychlostí oh°evu 10 K/min a rychlostí chlazení 30 K/min.

Vrstva Si33Al7N60 je po depozici amorfní. Po dynamickém ºíhání ve vzduchu

na Ta = 1200 oC a 1300 oC nedochází k ºádné zm¥n¥ této struktury a to i p°esto,

ºe je ve vrstv¥ vy²²í mnoºství dusíku N, neº by odpovídalo sm¥si stechiometric-

kých slou£enin Si3N4 a AlN. Jak je vid¥t na obr. 5.1.7.3 vrstva je amorfní i p°i

prodlouºení doby ºíhání na Ta = 1200 oC na 4 h.

Ob¥ srovnávané vrstvy vykazují výbornou teplotní stabilitu struktury. Krysta-

lická vrstva Al54Si5N41 je stabilní b¥hem dynamického ºíhání aº do Ta = 1200 oC.
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Amorfní vrstva Si33Al7N60 je stabilní i p°i Ta = 1300 oC stejn¥ jako p°i ºíhání na

Ta = 1200 oC po dobu 4 hod. Nedochází u ní ke vzniku krystalické fáze a s ní

spojených difuzních kanál· na hranicích zrn.

5.1.7.2 Teplotní stabilita tvrdosti

Protoºe stabilita struktury a dobrá oxida£ní odolnost je²t¥ nevypovídají o sta-

bilit¥ mechanických vlastností, bylo provedeno srovnávací m¥°ení mechanických

vlastností amorfní vrstvy Si33Al7N60 p°ed a po ºíhání v oxida£ní atmosfé°e na

teploty 1100 oC a 1200 oC s r·znou výdrºí na ºíhací teplot¥. Viz obr. 5.1.7.4.

Teploty byly zám¥rn¥ zvoleny takto, protoºe Ta = 1100 oC je niº²í neº teplota,

p°i které podle TGA dochází k první zm¥n¥ hmotnosti (Tox ≈ 1150 oC). Tep-

lota 1200 oC je vy²²í neº Tox, a proto lze o£ekávat i v¥t²í zm¥ny v mechanických

vlastnostech.
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Obr. 5.1.7.4: Vývoj tvrdosti vrstvy Si33Al7N60 o tlou²´ce 2,5 µm m¥°ené po ºíhání na

teploty 1100 oC a 1200 oC s r·zným £asem ta setrvání na ºíhací teplot¥.

M¥°ení po ºíhání na Ta = 1100 oC ukázalo, ºe ani po 4 h na Ta nedochází k

tém¥° ºádnému poklesu tvrdosti vrstvy, a´ uº byl substrátem sintrovaný Al2O3

nebo Si(111). Zvý²ením ºíhací teploty na 1200 oC do²lo k p°ekro£ení teploty, p°i

které podle TGA za£íná oxidace vrstvy, coº je vid¥t i na výsledcích m¥°ení H.

P°estoºe po ºíhání na Ta = 1200 oC bez výdrºe na teplot¥ nedo²lo ke sníºení

tvrdosti vrstvy, s rostoucím £asem ºíhání ta dochází k poklesu tvrdosti aº na hod-

notu ≈ 16 GPa p°i ta = 4 h. D·vodem poklesu tvrdosti bude pravd¥podobn¥ r·st
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amorfní povrchové oxidové vrstvy s tvrdostí niº²í neº je tvrdost vrstvy Si33Al7N60.

Tlou²´ka této povrchové vrstvy postupn¥ nar·stá s rostoucím £asem ta. Podobný

efekt byl popsán v [21].

Z uvedených výsledk· je tedy patrná jednozna£ná souvislost mezi odolností

vrstvy proti oxidaci a stabilitou jejích mechanických vlastností.

5.1.8 Srovnání vrstev Al-Si-N s vrstvami TMe-Si-N

V £ásti 2.1.4 byla vyslovena hypotéza, ºe vrstvy Al-Si-N mohou dosahovat srov-

natelné oxida£ní odolnosti a podle literatury i shodných mechanických vlastností

jako vrstvy TMe-Si-N s obsahem Si > 20 at.%. Ov¥°ení této hypotézy a informací

z literatury je p°edm¥tem této kapitoly.

Vzhledem k poºadavku na teplotní stabilitu vrstev (viz podkap. 3.1) byla

ke srovnání vybrána vrstva Si33Al7N60 a následující vrstvy TMe-Si-N s vysokým

obsahem Si (> 20 at.%): Si24W17N61 [23], Si26Mo12N63 [27], Si24Zr15N61 [26] a

Si26Ti11N63 [29]. Jako vrstva s nízkým obsahem Si byla do srovnání za°azena také

Zr-Si-N s 3,5 at.% Si [18, 19] a jako pr·myslov¥ b¥ºn¥ pouºívaný materiál byla

za°azena také vrstva Ti28Al29N44 [17].

5.1.8.1 Srovnání oxida£ní odolnosti

Oxida£ní odolnost byla vy²et°ována pomocí TGA. Na obr. 5.1.8.1 je vid¥t pr·b¥h

závislosti ∆m(Ta).

Graf ukazuje, ºe vrstva Si33Al7N60 dosahuje srovnateln¥ nízkých hodnot∆m <

5·10−3 mg · cm−2 jako velmi stabilní vrstvy Si26Mo12N63, Si24Zr15N61 a Si26Ti11N63

aº do teploty Ta < 1300 oC a její oxida£ní odolnost je výrazn¥ lep²í neº odolnost

vrstev Ti28Al29N44 a Si24W17N61. U v²ech prvn¥ zmi¬ovaných vrstev je jako d·-

vod jejich oxida£ní odolnosti uvád¥na p°edev²ím stabilita fáze Si3N4, amorfní

struktura zabra¬ující oxidaci materiálu do hloubky a vznik kompaktních oxid·

na povrchu vrstev. D·vodem hor²í oxida£ní odolnosti dvou posledn¥ jmenova-

ných vrstev jsou krystalická struktura a nestabilita fází TiN a AlN (Ti28Al29N44)

a vznik nestálého oxidu wolframu unikajícího z vrstvy do atmosféry (Si24W17N61).

Pro p°esn¥j²í srovnání jsou v tab. 5.1.8.1 uvedeny oxida£ní teploty Tox1 a

Tox2 sledovaných vrstev. Teplota Tox1 je dána první zm¥nou hmotnosti vrstvy p°i

dynamickém ºíhání, zatímco teplota Tox2 je dána skokovým nár·stem hmotnosti.
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Obr. 5.1.8.1: Srovnání oxida£ní odolnosti amorfní vrstvy Si33Al7N60 o h = 2,6 µm s vy-

branými vrstvami TMe-Si-N s vysokým obsahem Si (> 20 at.%) a vrstvou Ti28Al29N44 [17].

Reference uvedené v tab. 5.1.8.1 poskytují o chování n¥kterých vrstev de-

tailn¥j²í informace neº graf na obr. 5.1.8.1. Je z nich vid¥t, ºe k první znatelné

zm¥n¥ hmotnosti u vrstvy Si33Al7N60 dochází za výrazn¥ vy²²í teploty Tox1 neº

u vrstev Si26Mo12N63 a Si24W17N61. U vrstvy Si26Ti11N63 je v p°íslu²né referenci

uvedena pouze teplota Tox2 = 1480 oC. Ve srovnání s touto vrstvou dosahuje

vrstva Si33Al7N60 vy²²í teploty Tox2 = 1520 oC. Studie [26] neposkytuje o vrstv¥

Si24Zr15N61 p°esn¥j²í informace, neº jsou uvedeny na obr. 5.1.8.1.

Je vid¥t ºe z uvedených vrstev TMe-Si-N se vrstv¥ Si33Al7N60 svojí vysokou

oxida£ní odolností nejvíce blíºí vrstva Si26Ti11N63. Dále budou tedy ob¥ oxida£ní

teploty pro ob¥ uvedené vrstvy srovnány detailn¥ji. Na obr. 5.1.8.2 a) je vid¥t,

ºe k první zm¥n¥ hmotnosti u vrstvy Si26Ti11N63 dochází p°i vy²²í teplot¥ Tox1 =

1280 oC ve srovnání s teplotou 1150 oC u vrstvy Si33Al7N60. Na obr. 5.1.8.2 b)

je vid¥t, ºe následný nár·st hmotnosti vrstvy Si33Al7N60 je pomalej²í, vedoucí k

vy²²í teplot¥ Tox2 = 1520 oC ve srovnání s Tox2 = 1480 oC vrstvy Si26Ti11N63.

Pokud by ob¥ uvedené vrstvy byly vyuºity jako ochranné povlaky, byly by

pravd¥podobn¥ provozovány p°i teplotách niº²ích neº je Tox1, a to s ur£itou re-

zervou. Vzhledem k rozdílu v teplot¥ Tox1 by tedy bylo moºné vyuºít vrstvy

Si26Ti11N63 v ²ir²ím rozsahu teplot. P°i pouºití vrstev v teplotách nad Tox1 by

byla pomalej²í oxidace vrstev Si33Al7N60 výhodou. Chování obou vrstev za t¥chto

podmínek by ov²em bylo t°eba podrobit d·kladn¥j²ímu studiu.
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Tab. 5.1.8.1: Srovnání oxida£ních teplot Tox1 a Tox2 amorfní vrstvy Si33Al7N60, vrstev
TMe-Si-N s vysokým (> 20 at.%) obsahem Si a vrstvy Ti28Al29N44. Tox1 � teplota, p°i které

je patrná první zm¥na hmotnosti, Tox2 � teplota skokového nár·stu hmotnosti.

�lm substrát h Tox1 Tox2 ref.

[µm] [oC] [oC]

Ti28Al29N44 ocel 3-5 700 [17]

Zr-Si-N 1) Si 3 700 [18, 19]

Si24W17N61 Si(100) 3,6 800 [23]

Si26Mo12N63 Si(100) 950 [27]

Si24Zr15N61 Si(100) 3,6 1300 2) [26]

Si26Ti11N63 Al2O3 - safír 2,5 1480 [29]

Si33Al7N60 Al2O3 - polyk. 2,5 1150 1520
1) 3,5 at.% Si
2) Studie [26] neposkytuje o vrstv¥ Si24Zr15N61 p°esn¥j²í informace,

neº jsou uvedeny v grafu 5.1.8.1.

Obr. 5.1.8.2: Oxida£ní teploty a) Tox1 a b) Tox2 u amorfních vrstev Si33Al7N60

a Si26Ti11N63. M¥°ítka na osách obou graf· jsou upravena tak, aby bylo moºné ob¥ tep-

loty ur£it s dostate£nou p°esností.

Z údaj· uvedených v této £ásti je vid¥t, ºe nahrazení p°echodového kovu

ve vrstvách TMe-Si-N hliníkem Al vede ke vzniku vrstev, které mají ve v¥t²in¥
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p°ípad· lep²í nebo srovnatelnou oxida£ní odolnost a v n¥kterých p°ípadech niº²í

rychlost oxidace, neº mají vrstvy TMe-Si-N.

5.1.8.2 Srovnání mechanických vlastností

V této £ásti budou srovnány základní mechanické vlastnosti tedy tvrdost H, mo-

di�kovaný Young·v modul E∗, odolnost proti plastické deformaci H3/E∗2 a elas-

tická vratnost W ∗
e . Srovnání je komplikováno faktem, ºe r·zné studie popisující

materiály TMe-Si-N pouºívaly dva r·zné typy tvrdosti � plastickou tvrdost HPL

a indenta£ní tvrdost HIT . Rozdíly mezi t¥mito veli£inami jsou uvedeny v £ásti

4.6.5. U vrstev Al-Si-N byly tedy zm¥°eny jak HPL tak HIT , a k porovnání byly

vºdy pouºity odpovídající si veli£iny. Dále v této £ásti bude tedy uvedeno srov-

nání st°edních hodnot jednotlivých mechanických veli£in pro vrstvy p°ipravené

na substráty Si, ocel a Al2O3.

Tab. 5.1.8.2: Srovnání mechanických vlastností amorfní vrstvy Si33Al7N60, vrstev TMe-

Si-N s vysokým (> 20 at.%) obsahem Si a vrstvy Zr-Si-N s obsahem Si 3,5 at.% p°ipravených

na substrát Si. HIT � indenta£ní tvrdost, HPL � plastická tvrdost. Hodnoty Tox1 i substráty,

na kterých byly vrstvy ºíhány, odpovídají údaj·m v tab. 5.1.8.1. Nejedná se tedy vºdy o

Tox1 na substrátu Si.

�lm h Tox1 HIT HPL E∗ W ∗
e H3

IT/E
∗2 H3

PL/E
∗2 ref.

[µm] [oC] [GPa] [GPa] [GPa] [%] [GPa] [GPa]

Zr-Si-N 1) 3 700 35 380 0,3 [18, 19]

Si26Ta12N62 2,6 800 25 180 63 0,48 [21, 22]

Si24W17N61 3,6 800 35 280 70 0,55 [23, 26]

Si24Zr15N61 3,6 1300 31 280 70 0,38 [24, 26]

Si26Ti11N63 2,5 1280 26 180 0,54 [29]

Si33Al7N60 2,5 1150 25 34 180 73 0,48 1,21
1) 3,5 at.% Si

V tab. 5.1.8.2 je ukázáno srovnání st°edních hodnot univerzální tvrdosti HIT a

plastické tvrdosti HPL pro vrstvy p°ipravené na substrát Si. Ze srovnání je vid¥t,

ºe vrstvy Si24W17N61, Si24Zr15N61 a Si33Al7N60 dosahují tvrdosti HPL v rozmezí
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31 - 35 GPa, zatímco vrstva Si26Ta12N62 dosahuje hodnoty 25 GPa. Srovnání

HIT u vrstev Si26Ti11N63 a Si33Al7N60 ukazuje srovnatelné hodnoty 26 resp. 25

GPa. Vy²²í oxida£ní odolnost vrstvy Si33Al7N60 ve srovnání nap°. s vrstvami

Si26Ta12N62 nebo Si24W17N61 tedy není na úkor niº²í tvrdosti. Mezi vrstvami

naopak existují rozdíly v modi�kovaném Youngov¥ modulu pruºnosti E∗, coº se

projeví rozdíly v pom¥rech H3
IT/E

∗2 resp. H3
PL/E

∗2 úm¥rných odolnosti proti

plastické deformaci. Vrstva Si33Al7N60 dosahuje mírn¥ niº²í hodnoty H3
IT/E

∗2

neº vrstva Si26Ti11N63 a výrazn¥ vy²²ích hodnot H3
PL/E

∗2 neº vrstvy Si26Ta12N62,

Si24Zr15N61 a Si24W17N61. Krom¥ t¥chto vztah· je také vid¥t, ºe vrstva Si33Al7N60

dosahuje nejvy²²í hodnoty elastické vratnosti W ∗
e ze v²ech zobrazených vrstev.

Srovnání vrstvy Si33Al7N60 a v²ech vrstev TMe-Si-N s vrstvou Zr-Si-N s 3,5

at.% Si ukazuje, ºe oproti této vrstv¥ dosahují vrstvy s vysokým obsahem Si

vºdy vy²²í oxida£ní odolnosti, vy²²í odolnosti proti plastické deformaci a zárove¬

srovnatelné tvrdosti. Vrstva s nízkým obsahem Si tedy v tomto p°ípad¥ nedosáhla

lep²ích hodnot mechanických vlastností oproti vrstvám s vy²²ím obsahem Si.

V tab. 5.1.8.3 je vid¥t, ºe vrstvy Si33Al7N60 a Si26Ti11N63 p°ipravené na po-

lykrystalický substrát Al2O3 dosahují srovnatelných hodnot HIT i E∗ a tedy i

H3
IT/E

∗2. Potvrzuje se tedy stejná vazba jako v p°ípad¥ depozice t¥chto dvou

vrstev na substrát Si.

Tab. 5.1.8.3: Srovnání mechanických vlastností amorfní vrstvy Si33Al7N60 s vrstvou

Si26Ti11N63. Ob¥ vrstvy byly p°ipraveny na polykrystalický substrát Al2O3. HIT � inden-

ta£ní tvrdost. Hodnoty Tox1 byly získány ºíháním na polykrystalickém resp. monokrystalic-

kém Al2O3 pro Si33Al7N60 resp. Si26Ti11N63. Viz tab. 5.1.8.1.

�lm h Tox1 HIT E∗ W ∗
e H3

IT/E
∗2 ref.

[µm] [oC] [GPa] [GPa] [%] [GPa]

Si26Ti11N63 2,5 1280 26 240 0,31 [29]

Si33Al7N60 2,5 1150 25 240 73 0,27

V tab. 5.1.8.4 je ukázáno srovnání vrstev na ocelových substrátech. Vrstva

Si33Al7N60 dosahuje mírn¥ vy²²í hodnoty HIT neº vrstva Si26Mo12N63, srovnatel-

ných hodnot HPL jako vrstvy Si24W17N61 a Zr-Si-N s 3,5 at.% Si a vy²²í hodnoty
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HPL neº vrstva Ti28Al29N44. Rozdíly v E∗ jsou výrazn¥j²í neº rozdíly v HIT nebo

HPL coº vede i k tomu, ºe Si33Al7N60 dosahuje nejvy²²ích hodnot H3
IT/E

∗2 resp.

H3
PL/E

∗2 ze v²ech diskutovaných vrstev p°ipravených na ocelových substrátech.

Je tedy vid¥t, ºe na ocelových substrátech dosahují vrstvy TMe-Si-N i Si33Al7N60

vy²²í tvrdosti neº pr·myslov¥ b¥ºn¥ pouºívaný materiál Ti28Al29N44 a vrstva

Si33Al7N60 dosahuje nejlep²í odolnosti proti plastické deformaci.

Tab. 5.1.8.4: Srovnání mechanických vlastností amorfní vrstvy Si33Al7N60 a vrstev TMe-

Si-N s vysokým (> 20 at.%) obsahem Si p°ipravených na ocelových substrátech. HIT �

indenta£ní tvrdost, HPL � plastická tvrdost. Hodnoty Tox1 i substráty, na kterých byly vrstvy

ºíhány, odpovídají údaj·m v tab. 5.1.8.1.

�lm h Tox1 HIT HPL E∗ W ∗
e H3

IT/E
∗2 H3

PL/E
∗2 ref.

[µm] [oC] [GPa] [GPa] [GPa] [%] [GPa] [GPa]

Ti28Al29N44 3 - 5 700 24,5 [17]

Zr-Si-N 1) 3 700 35 380 0,3 [18, 19]

Si24W17N61 3,6 800 35 280 70 0,55 [23, 26]

Si26Mo12N63 950 22 210 70 0,25 [27]

Si33Al7N60 2,5 1150 25 34 220 73 0,32 0,81
1) 3,5 at.% Si
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5.2 Tenké vrstvy CuOx

V této podkapitole bude nejprve popsán vývoj struktury reaktivn¥ napra²ovaných

vrstev CuOx v závislosti na pO2 a na teplot¥ substrátu. Následn¥ budou popsány

výsledky termogravimetrických m¥°ení a vývoj struktury vrstev Cu po ºíhání ve

vzduchu aº do teploty 1300 oC.

V²echny vrstvy v této podkapitole byly p°ipraveny na za°ízení popsaném v

£ásti 4.2.2.

5.2.1 Struktura reaktivn¥ napra²ovaných vrstev CuOx

V této £ásti jsou uvedeny výsledky experiment· zkoumajících závislost struk-

tury magnetronov¥ napra²ovaných vrstev CuOx na parciálním tlaku kyslíku a na

teplot¥ substrátu.

V²echny vrstvy prezentované v této £ásti byly p°ipraveny s následujícími kon-

stantními parametry: výbojový proud ID = 1 A, nap¥tí na substrátu US = Ufl,

vzdálenost substrát-ter£ dS−T = 100 mm, celkový tlak pT = 1 Pa.

Na obr. 5.2.1.1 je ukázána závislost struktury napra²ovaných vrstev CuOx

o tlou²´kách 2,3 - 3,5 µm na parciálním tlaku kyslíku pO2 získaná pomocí XRD.

Je vid¥t vazba mezi parciálním tlakem kyslíku a stechiometrií vznikajících vrstev.

Pro tlak pO2 = 0,1 Pa má vrstva smí²enou strukturu Cu2O a Cu. Pro vy²²í tlak

je jiº k dispozici dostatek kyslíku pro vznik vrstvy mající strukturu Cu2O. Pro

pO2 = 0,3 Pa je ve vrstv¥ sm¥s oxid· Cu2O a CuO a pro vy²²í tlaky dochází pouze

ke vzniku CuO. V²echny uvedené procesy probíhají p°i pokojové teplot¥. A£koliv

nelze pro pO2 = 0,1 Pa a 0,2 Pa ur£it strukturu podle obr. 5.2.1.1 zcela p°esn¥,

jsou vý²e uvedené struktury nejpravd¥podobn¥j²í vzhledem k výsledk·m analýzy

struktury vrstev o tlou²´ce 4,6 - 6,1 µm deponovaných bu¤ p°i pokojové teplot¥

nebo teplot¥ 500 oC ukázaným na obr. 5.2.1.2 a 5.2.1.3 a diskutovaným níºe.

B¥hemmagnetronového napra²ování je tedy parciální tlak kyslíku významným

°ídícím parametrem pro výslednou strukturu vrstev CuOx, kdy i za pokojové

teploty lze p°i dostate£ném mnoºství kyslíku ve sm¥si p°ipravit fázi CuO.

V literatu°e je uvád¥no, ºe fáze CuO vzniká za vy²²ích teplot neº Cu2O (viz

£ást 2.2.2.3). Proto byl proveden experiment zji²´ující, zda zvý²ení teploty m·ºe

ovlivnit strukturu vznikajících vrstev nap°. tak, ºe by do²lo k transformaci struk-

tury Cu2O na strukturu CuO i p°i nízkých pO2. Rentgenogramy vrstev p°ipra-
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Obr. 5.2.1.1: Závislost struktury vrstev CuOx na parciálním tlaku kyslíku pO2. Vrstvy

byly reaktivn¥ napra²ovány z ter£e Cu p°i pokojové teplot¥.

vených p°i TS = RT a 500 oC a p°i pO2 = 0,1 Pa jsou na obr. 5.2.1.2. Stejné

výsledky pro pO2 = 0,2 Pa jsou na obr. 5.2.1.3.

Na obou obrázcích je vid¥t, ºe i p°es zvý²ení teploty substrátu na 500 oC

nedochází ke vzniku CuO. Vy²²í teplota vede pouze k lep²í krystalizaci vrstev

a k p°esn¥j²í identi�kaci fází Cu2O a Cu. Díky ost°ej²ím re�exím je moºné i u

vrstvy p°ipravené p°i pO2 = 0,2 Pa rozli²it drobné re�exe od Cu, ale intenzita

t¥chto re�exí je mnohem niº²í neº u vrstvy p°ipravené za pO2 = 0,1 Pa.

Prezentované rentgenogramy tedy ukazují, ºe b¥hem reaktivního magnetro-

nového napra²ování vrstev CuOx je parciální tlak kyslíku mnohem významn¥j²ím

°ídícím parametrem neº teplota substrátu pohybující se v rozmezí RT - 500 oC.

Zvý²ení obsahu kyslíku vede postupn¥ ke vzniku sm¥si fází Cu2O + Cu, Cu2O,

sm¥si fází Cu2O + CuO a kone£n¥ ke vzniku jednofázové vrstvy CuO. Zvý²ení

teploty v p°ípad¥ vrstev deponovaných za nízkého pO2 vede pouze ke zlep²ení

krystalinity fází Cu2O a Cu.
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Obr. 5.2.1.2: Struktura vrstev CuOx reaktivn¥ napra²ovaných z ter£e Cu p°i pO2 = 0,1 Pa

a p°i TS = RT a 500 oC.
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Obr. 5.2.1.3: Struktura vrstev CuOx reaktivn¥ napra²ovaných z ter£e Cu p°i pO2 = 0,2 Pa

a p°i TS = RT a 500 oC.
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5.2.2 TGA vrstev Cu ve vzduchu

Aby bylo moºné zkoumat chování oxid· CuOx ve velkém rozp¥tí teplot, byla pro-

vedena termogravimetrická analýza vrstev napra²ovaných z ter£e Cu v atmosfé°e

Ar a následn¥ byly ºíhané vrstvy podrobeny XRD pro zji²t¥ní struktury po ºíhání.

�íhání probíhalo v rozsahu teplot 0 - 1300 oC v syntetickém vzduchu. Závislost

∆m(Ta) pro vrstvy p°ipravené na substráty Si(100) a Al2O3 je prezentována na

obr. 5.2.2.1, struktura vrstev po ºíhání na obr. 5.2.2.2.
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Obr. 5.2.2.1: TGA vrstev Cu o h = 500 nm p°ipravených za pokojové teploty na substráty

Si(100) a sintrované Al2O3.

Na obr. 5.2.2.1 je vid¥t, ºe aº do Ta ≈ 500 oC dochází k postupné oxidaci vrstev

na obou substrátech. V teplotním rozmezí 500 - 1040 oC je vrstva jiº saturována

kyslíkem a k dal²ímu zvy²ování hmotnosti nedochází. P°i Ta = 1040 oC dochází k

dekompozici 2CuO → Cu2O + O známé i u objemového materiálu CuO (viz £ást

2.2.2.3) a odezva vrstvy se v závislosti na substrátu výrazn¥ li²í. U vrstvy na k°e-

míkovém substrátu dochází k reakci atomového kyslíku se substrátem a zárove¬

k vázání kyslíku z okolního vzduchu, coº vede ke skokovému nár·stu hmotnosti.

Schopnost Cu katalyzovat oxidaci Si na SiO2 byla ukázána i p°i experimentech

dlouhodobé oxidace vzork· Si s implantovanými ionty Cu za pokojové teploty

[108]. U vrstvy na substrátu Al2O3 nem·ºe dojít k reakci atomového kyslíku se

substrátem díky jeho stabilní oxidové struktu°e. Atomový kyslík tedy uniká do

okolní atmosféry, coº vede k poklesu hmotnosti u této vrstvy.
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Obr. 5.2.2.2: Závislost struktury po ºíhání na teplot¥ ºíhání Ta nadeponovaných vrstev Cu

ºíhaných v syntetickém vzduchu. Substrátem bylo sklo pro vrstvu nadeponovanou a vrstvy

ºíhané na Ta ≤ 500 oC a sintrovaný Al2O3 pro vrstvy ºíhané na Ta > 500 oC. �S� zna£í

re�exe od substrátu Al2O3.

XRD na obr. 5.2.2.2 ukazuje výraznou závislost struktury vrstev Cu po ºíhání

na ºíhací teplot¥ Ta. Nadeponované vrstvy Cu oxidují p°i ºíhání na Ta = 350 oC

na Cu2O. XRD ukazuje zárove¬ stále re�exe od Cu, nedochází tedy k oxidaci celé

vrstvy. Se zvý²ením teploty na Ta = 500 oC dochází k dal²í oxidaci Cu2O na CuO

a zárove¬ k oxidaci v¥t²í £ásti vrstvy, takºe re�exe od Cu jsou jiº minimální. Pro

vy²²í teploty se jiº objevují pouze re�exe od CuO aº do Ta = 1300 oC. P°i této

teplot¥ se ve vrstv¥ objevuje také CuAl2O4. D·vod p°ítomnosti CuO i po ºíhání na

Ta = 1060 oC a 1300 oC, tedy na teploty vy²²í, neº je teplota dekompozice 2CuO

→ Cu2O + O, je v tom, ºe tato reakce je reverzibilní a p°i sníºení teploty pod Ta

= 1040 oC probíhá jako Cu2O + O → 2CuO. Reverzibilita reakce byla ov¥°ena
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TGA b¥hem chlazení z Ta = 1300 oC na substrátu Al2O3, kdy p°i Ta = 1040 oC

do²lo k nár·stu ∆m stejné velikosti, jako byl p°edchozí pokles p°i oh°evu [I]. P°i

Ta = 1300 oC jiº m·ºe p°i ºíhání ve vzduchu docházet k dekompozici Cu2O. Viz

diagram stability systému Cu-O na obr. 2.2.2.1. P°i této dekompozici dochází k

reakci materiálu vrstvy se substrátem a vzniku CuAl2O4.
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5.3 Tenké vrstvy Al2O3

V této podkapitole jsou v £ástech 5.3.1 a 5.3.2 postupn¥ popsány a diskutovány

výsledky experiment· p°ípravy vrstev Al2O3 na systému s jedním magnetronem a

pulzním zdrojem DORA MSS-10 popsaném v £ásti 4.2.3 a na systému s duálním

magnetronem a zdrojem Hüttinger RMP-10 popsaném v £ásti 4.2.1. Experimenty

na systému s duálním magnetronem byly zahájeny poté, co bylo na systému s

jedním magnetronem dosaºeno nízké depozi£ní rychlosti.

V £ásti v¥nované systému s duálním magnetronem je rozebrán p°edev²ím vý-

voj struktury nadeponovaných vrstev v závislosti na parciálním tlaku kyslíku a

tlou²´ce vrstev. Je diskutován také vývoj mechanických vlastností a kvality po-

vrchu vrstev v závislosti na depozi£ním proudu.

V £ásti 5.3.3 je popsáno ºíhání vrstev ve vzduchu provedené za ú£elem

• zji²t¥ní teplot, do kterých jsou nadeponované vrstvy stabilní,

• analýzy zm¥ny struktury vrstev v závislosti na teplot¥, dob¥ ºíhání a tlou²´-

ce vrstev.

5.3.1 Vrstvy Al2O3 p°ipravené pomocí jednoho magnetronu

Pomocí systému s jedním magnetronem popsaném v £ásti 4.2.3 bylo p°ipraveno

n¥kolik vrstev, aby bylo zji²t¥no, jakých depozi£ních rychlostí je moºné dosáhnout

zm¥nou parciálního tlaku kyslíku a depozi£ního proudu. Depozi£ní parametry

spolu s vlastnostmi p°ipravených vrstev jsou uvedeny v tab. 5.3.1.1.

Z tabulky je vid¥t, ºe depozi£ní rychlosti vrstev jsou velmi nízké. Vrstvy by

tedy musely být p°ipravovány v dlouhých depozi£ních £asech nebo by jejich vý-

sledná tlou²´ka komplikovala analýzu struktury i ur£ení jejich mechanických vlast-

ností. Podle p°edpoklad· vedlo jak sníºení pO2 z 0,4 Pa na 0,3 Pa tak zvý²ení ID
z 1,5 na 4,5 A ke zvý²ení depozi£ní rychlosti. V prvním p°ípad¥ do²lo ke zvý²ení

o polovinu a ve druhém na trojnásobek p·vodní aD. Negativním d·sledkem vy-

sokého depozi£ního proudu v²ak byla £áste£ná delaminace vrstvy a v d·sledku

toho niº²í hodnoty mechanických vlastností neº v p°ípad¥ vrstvy p°ipravené za

ID = 1,5 A a pO2 = 0,3 Pa.

Prvkové sloºení v²ech vrstev odpovídá mírn¥ nadstechiometrickému Al2O3

s pom¥rem Al/O = 38/62 ≈ 0,61. Podle XRD a GIXRD vrstev p°ipravených na
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Tab. 5.3.1.1: Depozi£ní parametry a charakteristiky vybraných vrstev Al2O3/Si(100) p°i-

pravených na systému s jedním magnetronem s pomocí zdroje Dora MSS-10 a z ter£e Al o

£istot¥ 99,5 % za pT = 0,5 Pa, US = Ufl, TS = 500 oC, dS−T = 100 mm. iD - pr·m¥rná prou-

dová hustota na ter£ p°es periodu. Mechanické vlastnosti byly m¥°eny se zatíºením 10 mN.

h aD pO2 ID iD σ H E∗ H3/E∗2 dind/h

[nm] [nm/min] [Pa] [A] [mA/cm2] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]

200 0,9 0,4 1,5 19 −2,3
300 1,4 0,3 1,5 19 −2,4 19,1 146 0,33 0,40

600 2,9 0,4 4,5 57 −1,7 8,8 84 0,10 0,76
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Obr. 5.3.1.1: Struktura vrstev Al2O3/Si(100) o h = 200 - 600 nm p°ipravených na systému

s jedním magnetronem získaná pomocí XRD a GIXRD.

substrát Si ukázaných na obr. 5.3.1.1 mají vrstvy strukturu γ-Al2O3. Na XRD je

tato struktura znatelná v podob¥ dvou re�exí s nízkou intenzitou od rovin (311) a

(400) u vrstvy o h = 600 nm a jedné re�exe s nízkou intenzitou od roviny (400) u

vrstvy o h = 300 nm. U vrstvy o h = 200 nm nelze na XRD re�exe identi�kovat.

V²echny vrstvy v²ak vykazují strukturu γ-Al2O3 na difraktogramech GIXRD.

Nízká intenzita re�exí na XRD a GIXRD zna£í malé mnoºství fáze γ-Al2O3.
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Roz²í°ení re�exí na GIXRD ukazuje na malou velikost zrn této fáze. Tuto velikost

nebylo moºné námi pouºitými metodami ur£it p°esn¥, ale lze ji odhadovat v

rozmezí jednotek aº desítek nm. Materiály lze tedy ozna£it za nanokrystalické.

Analýza struktury pomocí XRD v závislosti na depozi£ním proudu byla pro-

vedena i na vrstvách p°ipravených na sklen¥ném substrátu, jak je ukázáno na obr.

5.3.1.2. Podobn¥ jako na Si substrátu pouze vrstva o h = 1000 nm p°ipravená za

ID = 4,5 A vykazuje nízké re�exe od γ-Al2O3. Také u této vrstvy v²ak do²lo k

její £áste£né delaminaci.
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Obr. 5.3.1.2: Závislost struktury vrstev Al2O3/sklo na depozi£ním proudu ID získaná

pomocí XRD. Vrstvy byly p°ipraveny na systému s jedním magnetronem.

Pomocí systému s jedním magnetronem se poda°ilo p°ipravit nanokrystalické

vrstvy γ-Al2O3, zárove¬ ale p°i pokusech o zvý²ení depozi£ní rychlosti do²lo ke

zvý²ení drsnosti a sníºení adheze vrstev k substrátu. Depozice byly tedy p°esunuty

na systém s duálním magnetronem, u kterého bylo p°edpokládáno dal²í zvý²ení

depozi£ní rychlosti bez vý²e zmín¥ných negativních efekt·.
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5.3.2 Vrstvy Al2O3 p°ipravené pomocí duálního magnetronu

Po p°esunu depozic na systém s duálním magnetronem bylo zkoumáno n¥ko-

lik kombinací depozi£ních parametr· za ú£elem nalezení podmínek umoº¬ujících

depozici stechiometrických krystalických vrstev. D·raz byl kladen na zvý²ení de-

pozi£ní rychlosti a zárove¬ zachování dobré adheze vrstev k substrátu. Nezávisle

prom¥nnými parametry byly p°edev²ím celkový tlak pT , pr·m¥rný proud v pulzu

IP a parciální tlak kyslíku pO2. V následujících odstavcích budou popsány vý-

sledky experiment· v t¥chto kombinacích celkového tlaku a depozi£ního proudu:

• pT = 0,5 Pa, IP = 3 A

• pT = 1 Pa, IP = 5 A

• pT = 1,5 Pa, IP = 3 A

5.3.2.1 Závislost struktury na pO2 p°i pT = 0,5 Pa a IP = 3 A

Cílem tohoto experimentu bylo p°ipravit krystalické vrstvy Al2O3 za stejného

celkového tlaku, jaký byl pouºit v experimentech s jedním magnetronem a pro-

zkoumat závislost struktury a mechanických vlastností na parciálním tlaku kys-

líku. Depozi£ní parametry spolu s charakteristikami vrstev jsou prezentovány

v tab. 5.3.2.1.

Je vid¥t, ºe depozi£ní rychlost vykazuje s rostoucím pO2 pokles obvyklý u re-

aktivních depozic. Velikost aD je u depozic s duálním magnetronem dvojnásobná

oproti depozici s ID = 1,5 A na systému s jedním magnetronem a srovnatelná

s vrstvou p°ipravenou za ID = 4,5 A, ale bez negativních d·sledk· na kvalitu

povrchu vrstev.

V²echny vrstvy p°ipravené za pO2 ≥ 0,1 Pa vykazují tém¥° stejné prvkové

sloºení jako vrstvy p°ipravené pomocí jednoho magnetronu tedy mírn¥ nadstechi-

ometrické Al2O3 s pom¥rem Al/O = 37/63 = 0,59.

Analýza XRD a GIXRD (viz obr. 5.3.2.1) ukazuje, ºe vrstva p°ipravená za pO2

= 0 Pa vykazuje ostré re�exe od Al. Zvý²ení pO2 na hodnotu 0,1 Pa zp·sobí vy-

mizení re�exí od Al na obou rentgenogramech. Na GIXRD jsou p°i pO2 ≥ 0,1 Pa

viditelné pouze re�exe od γ-Al2O3. Re�exi (400) této fáze odpovídá i re�exe o

nízké intenzit¥ na XRD. Vrstvy p°ipravené pomocí systému s duálním magne-

tronem mají tedy stejnou strukturu jako ty p°ipravené pomocí systému s jedním

magnetronem. Jedná se o polykrystalické vrstvy s malými zrny fáze γ-Al2O3.
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Tab. 5.3.2.1: Depozi£ní parametry a charakteristiky vrstev Al2O3/Si(100) p°ipravených

pomocí systému s duálním magnetronem a zdrojem RMP-10 za pT = 0,5 Pa, IP = 3 A,

pr·m¥rná proudová hustota na ter£ v pulzu ip = 153 mA · cm−2, dS−T = 100 mm, TS =

500 oC a US = Ufl. Mechanické vlastnosti byly m¥°eny p°i zatíºení 10 mN. dind/h = 0,11 -

0,16 pro vrstvy p°ipravené za pO2 ≥ 0,1 Pa.

pO2 UD PD h aD σ H E∗ H3/E∗2

[Pa] [V] [kW] [nm] [nm/min] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]

0,3 310-320 0,9 1100 3,1 -1,2 19,7 153 0,33

0,2 301-310 0,8-0,9 800 3,3 -0,8 16,1 138 0,22

0,15 317-333 0,9-1,0 900 3,0 -1,8 20,3 150 0,37

0,1 305-310 0,9 1300 5,4 -1,0 10,0 117 0,07

0 426 1,2 3300 165 0,2 0,5 86 2·10−5

Tvrdost vrstev dosahuje pom¥rn¥ vysoké hodnoty aº 20 GPa, tedy hodnoty

srovnatelné s nejlep²ím výsledkem ze systému s jedním magnetronem. Zde analy-

zované vrstvy v²ak mají vy²²í tlou²´ku a hodnoty tvrdosti jsou tak mén¥ ovlivn¥né

vlastnostmi substrátu. Hodnota H3/E∗2 je také srovnatelná. Pnutí zde popiso-

vaných vrstev Al2O3 je kompresivní a dosahuje hodnot -0,8 aº -1,8 GPa. Tyto

hodnoty pnutí jsou niº²í neº hodnoty zm¥°ené na vrstvách p°ipravených na sys-

tému s jedním magnetronem.

S pomocí duálního magnetronu se poda°ilo p°ipravit vrstvy se strukturou γ-

Al2O3 za stejného celkového tlaku jako v p°ípad¥ systému s jedním magnetronem

a vy²²í depozi£ní rychlostí. P°ipravené vrstvy m¥ly srovnatelnou tvrdost i hodnotu

H3/E∗2 a zárove¬ niº²í pnutí. Na základ¥ t¥chto výsledk· byly dal²í experimenty

provád¥ny na systému s duálním magnetronem.

5.3.2.2 Závislost struktury na pO2 p°i pT = 1 Pa a IP = 5 A

Tato série byla p°ipravena s cílem prozkoumat chování vrstev p°i vy²²ím depozi£-

ním proudu. Vzhledem k tomu, ºe zdroj RMP-10 dosahoval p°i zvý²ení IP na 5 A

p°i pT = 0,5 Pa tak vysokých proud· v pulzu, ºe výboj byl nestabilní a docházelo

k ru²ení jiných elektronických sou£ástí systému, bylo t°eba zvý²it celkový tlak na

pT = 1 Pa.
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Obr. 5.3.2.1: Závislost struktury vrstev Al2O3/Si(100) na parciálním tlaku kyslíku pO2

získaná pomocí XRD a GIXRD. Vrstvy byly p°ipraveny za pT = 0,5 Pa a IP= 3 A pomocí

systému s duálním magnetronem.

Jak je vid¥t z hodnot uvedených v obr. 5.3.2.2, depozi£ní rychlosti klesají

s rostoucím pO2 pro pO2 ≥ 0,4 Pa. Vrstva p°ipravená za pO2 = 0,2 Pa se trendu

vymyká. Z porovnání vrstev p°ipravených za IP = 3 A a pT = 0,5 Pa a vrstev

popisovaných v této £ásti je z°ejmé, ºe zvý²ení IP na 5 A vedlo dle o£ekávání

k nár·stu depozi£ní rychlosti. U vrstev p°ipravených za pom¥r· pO2/pT = 0,4 a

0,6 se jednalo o nár·sty ze 3,4 na 6,3 resp. ze 3,0 na 5,0 nm · min−1.

Prvkové sloºení vzork· s pO2= 0,2 - 0,6 Pa je tém¥° stejné jako u vrstev

p°ipravených za IP = 3 A s pom¥rem Al/O = 37/63 = 0,59. Struktura v²ech

vrstev na obr. 5.3.2.2 odpovídá podle GIXRD polykrystalickému γ-Al2O3. Jedná

se tedy o stejnou strukturu jako v p°ípad¥ depozic s niº²ím IP .

106



Kap. 5 Výsledky a diskuze 5.3 Tenké vrstvy Al2O3

20 30 40 50 60 70 80

0,051229,3

97

116

131

125

[GPa][GPa][GPa][nm/min][nm]

 

2  [°]

standard -Al2O3

0,2

aD

1500

900 4,2

6,3 -0,54

-0,94

H H3/E*2
 

13,5 0,16

13,8 0,15

0,6 1200 5,0 -0,65

pO2 h 

0,4

1000 4,2 -0,72

9,5 0,06

0,8 12,4 0,11

500 2,1 -0,611,0

[Pa]
(2

20
)

(3
11

)

(2
22

)

(4
00

)

(5
11

)

(4
40

)

dind/h

0,32

0,15

0,14

0,09

0,16

 

 
[GPa]

E* 

 

 I hk
l [

a.
u.

]

 

 

 

 
SSSS

 

 
S

Obr. 5.3.2.2: Závislost struktury vrstev Al2O3/Si(100) na parciálním tlaku kyslíku pO2

získaná pomocí GIXRD. Vrstvy byly p°ipraveny pomocí systému s duálním magnetronem za

pT = 1 Pa, IP = 5 A. Mechanické vlastnosti byly m¥°eny p°i zatíºení 10 mN.

Podobn¥ jako u vrstev p°ipravených pomocí systému s jedním magnetronem

v²ak s r·stem depozi£ního proudu dochází ke sníºení tvrdosti na 9 - 14 GPa, E∗

na 100 - 130 GPa a H3/E∗2 na 0,05 - 0,16 GPa. Toto zhor²ení je provázené sní-

ºením kvality povrchu vrstev znatelném i na zvý²ené drsnosti. Srovnání tvrdostí

a drsností vrstev p°ipravených s vyuºitím IP = 3 a 5 A a pT = 0,5 resp. 1 Pa je

ukázáno na obr. 5.3.2.3. Je vid¥t, ºe vrstvy p°ipravené za IP = 3 A a pO2 dosáhly

vy²²ích hodnot tvrdosti a pokud nedo²lo k delaminaci i niº²í drsnosti neº vrstvy

p°ipravené za IP = 5 A. Výjimkou ze série s IP = 5 A, která m¥la drsnost srov-

natelnou s vrstvami p°ipravenými za IP = 3 A, byla pouze vrstva p°ipravená za

pO2 = pT = 1 Pa. Vzájemné porovnání drsností uvnit° sérií ukazuje v¥t²í rozdíly

u série p°ipravené za IP = 5 A.

Pro ilustraci kvality povrch· a jejích rozdíl· mezi vrstvami jsou na obr. 5.3.2.4

a 5.3.2.5 ukázány snímky z optického mikroskopu vrstev p°ipravených za IP = 3 A
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Obr. 5.3.2.3: Srovnání vrstev γ-Al2O3 p°ipravených na systému s duálním magnetronem

za IP = 3 A a pT = 0,5 Pa resp. IP = 5 A a pT = 1 Pa z hlediska dosaºené tvrdosti H a

drsnosti Ra.

resp. 5 A. Na obr. 5.3.2.4 a) je vid¥t povrch vrstvy p°ipravené za IP = 3 A,

pO2 = 0,15 Pa a dosahující H = 20,3 GPa. Povrch této vrstvy nevykazuje ºádné

výrazn¥j²í defekty. Na obr. 5.3.2.4 b) je vid¥t vrstva p°ipravená za stejného IP

a pO2 = 0,3 Pa dosahující také vysoké tvrdosti H = 19,7 GPa. Ta v²ak byla

nam¥°ena pouze na £ástech, na kterých nedo²lo k delaminaci jasn¥ viditelné na

obrázku. Na obr. 5.3.2.5 a) je vid¥t, ºe u vrstev p°ipravených za IP = 5 A bylo také

moºné dosáhnout povrchu bez výrazných defekt· i kdyº tvrdost této vrstvy byla

pouze 9,3 GPa. Povrch vzork· p°ipravených za IP = 5 A v²ak lépe dokumentuje

obr. 5.3.2.5 b) s jasn¥ znatelnými defekty na povrchu vrstvy. Tvrdost této vrstvy

byla 9,5 GPa.

Zvý²ení depozi£ního proudu tedy u systému s duálním magnetronem vedlo

sice k nár·stu depozi£ní rychlosti, ale zárove¬ také ke zhor²ení kvality povrchu a

mechanických vlastností.

108



Kap. 5 Výsledky a diskuze 5.3 Tenké vrstvy Al2O3

(a) pO2 = 0,15 Pa, Ra = 6 nm (b) pO2 = 0,3 Pa, Ra = 228 nm

Obr. 5.3.2.4: Snímky vrstev p°ipravených za IP = 3 A a pT = 0,5 Pa z optického mikroskopu

p°i zv¥t²ení 400x. Hodnoty na osách uvedeny v µm.

(a) pO2 = 1 Pa, Ra = 24 nm (b) pO2 = 0,6 Pa, Ra = 700 nm

Obr. 5.3.2.5: Snímky vrstev p°ipravených za IP = 5 A a pT = 1 Pa z optického mikroskopu

p°i zv¥t²ení 400x. Hodnoty na osách uvedeny v µm.
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5.3.2.3 Závislost struktury na tlou²´ce p°i pT = 1,5 Pa a IP = 3 A

Vrstvy v této sérii byly p°ipraveny za niº²ího depozi£ního proudu 3 A, aby byla

zaji²t¥na dobrá adheze a nízká drsnost vrstev. Zárove¬ v²ak bylo moºné p°i celko-

vém tlaku pT = 1,5 Pa pouºít nízkého pO2 = 0,2 Pa pro zaji²t¥ní relativn¥ vysoké

depozi£ní rychlosti.
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Obr. 5.3.2.6: Závislost struktury vrstev Al2O3/Si(100) na tlou²´ce získaná pomocí

GIXRD. Vrstvy byly p°ipraveny pomocí systému s duálním magnetronem za pT = 1,5 Pa,

IP = 3 A a pO2 = 0,2 Pa. Mechanické vlastnosti byly m¥°eny pouze pro vrstvy o h = 1000

a 1400 nm p°i zatíºení 10 mN.

Závislost struktury vrstev získaná pomocí GIXRD je prezentována na obr.

5.3.2.6. Je vid¥t, ºe v²echny uvedené vrstvy mají strukturu γ-Al2O3. S rostoucí

tlou²´kou dochází pouze ke zvý²ení intenzity re�exí od γ-Al2O3 a potla£ení re�exí

od substrátu. V difraktogramech také za£íná být patrná ²iroká re�exe v rozmezí

úhlu 2θ p°ibliºn¥ od 25o do 35o, která je d·sledkem p°ítomnosti amorfní fáze ve

vrstv¥.
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Mechanické vlastnosti byly m¥°eny pouze pro vrstvy o h = 1000 a 1400 nm.

Hodnota tvrdosti 15,6 GPa je niº²í neº nejvy²²í hodnota dosaºená pro vrstvy

p°ipravené za IP = 3 A a pT = 0,5 Pa (20,3 GPa), ale sou£asn¥ vy²²í neº hodnota

dosaºená u vrstev p°ipravených za IP = 5 A a pT = 1 Pa (13,8 GPa). Pnutí ve

vrstvách je kompresivní a jeho hodnoty se pro vrstvy o tlou²´kách 500 - 1400 nm

výrazn¥ nem¥ní. Vy²²í hodnotu kompresivního pnutí u vrstvy o h = 200 nm lze

vysv¥tlit tím, ºe vrstva v blízkosti substrátu krystalizuje ve form¥ men²ích zrn

a s rostoucí tlou²´kou se velikost zrn zvy²uje. Podobný efekt byl popsán nap°.

p°i experimentech s vrstvami Cr a CrN [109]. Men²í zrna mají za d·sledek v¥t²í

zastoupení hranic zrn ve vrstv¥. Díky difuzi p°ebyte£ných rozprá²ených atom·

k hranicím zrn zde vzniká tlakové pnutí. S rostoucí tlou²´kou se velikost zrn

zvy²uje, sniºuje se zastoupení hranic zrn ve vrstv¥ a dochází k relaxaci tlakového

pnutí.

Podle nam¥°ených dat tedy v rozsahu h = 200 - 1400 nm nedochází ke zm¥n¥

struktury v d·sledku zm¥ny tlou²´ky vrstvy. Podle GIXRD nedo²lo s rostoucí

tlou²´kou k detekci fáze α-Al2O3, jejíº výskyt v podob¥ zrn klínovitého tvaru byl

popisován nap°. v ref. [59, 84, 90].

5.3.2.4 Vrstvy p°ipravené s pulzním p°edp¥tím na substrátu

Cílem t¥chto experiment· bylo zjistit, jakým zp·sobem ovliv¬uje pulzní p°edp¥tí

strukturu a mechanické vlastnosti vznikajících vrstev. Jako zdroje p°edp¥tí bylo

pouºito pulzního zdroje IAP 1010 s f = 50 kHz a st°ídou 50% pracujícího v

unipolárním reºimu. Jeho popis je k dispozici v £ásti 4.3.4. Iontový proud na

substrát byl m¥°en pomocí ploché sondy v míst¥ substrátu.

V²echny vrstvy v této £ásti byly p°ipraveny za IP = 3 A. Bylo pouºito dvou

kombinací celkového tlaku a parciálního tlaku kyslíku:

1. pT= 0,5 Pa, pO2 = 0,2 Pa, dal²í charakteristiky vrstev jsou v tab. 5.3.2.2,

difraktogramy na obr. 5.3.2.7.

2. pT= 1,5 Pa, pO2 = 0,2 Pa, dal²í charakteristiky vrstev jsou v tab. 5.3.2.3,

difraktogramy na obr. 5.3.2.8.

Z obou graf· je vid¥t, ºe k ur£itému ovlivn¥ní struktury dochází aº p°i pou-

ºití US = -200 V. Intenzita re�exí od fáze γ-Al2O3 na GIXRD oproti vzork·m
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Tab. 5.3.2.2: Depozi£ní parametry a charakteristiky vrstev p°ipravených pomocí systému

s duálním magnetronem a zdrojem RMP-10 za pT = 0,5 Pa, pO2 = 0,2 Pa, IP = 3 A,

dS−T = 100 mm a TS = 500 oC. Mechanické vlastnosti byly m¥°eny p°i zatíºení 10 mN.

dind/h = 0,13 resp. 0,14 pro US = -100 V resp. -200 V. iSp - pr·m¥rná proudová hustota na

substrát v pulzu.

US iSp h aD σ H E∗ H3/E∗2

[V] [mA · cm−2] [nm] [nm/min] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]

-200 2,86 900 3,0 -1,7 17,5 140 0,27

-100 2,61 1000 3,3 -1,5 16,8 146 0,22

Ufl 0 800 3,3 -0,8 16,1 138 0,22

Tab. 5.3.2.3: Depozi£ní parametry a charakteristiky vrstev p°ipravených pomocí systému

s duálním magnetronem a zdrojem RMP-10 za pT = 1,5 Pa, pO2 = 0,2 Pa, IP = 3 A,

dS−T = 100 mm a TS = 500 oC. Mechanické vlastnosti byly m¥°eny p°i zatíºení 10 mN.

dind/h = 0,14 resp. 0,12 pro US = -100 V resp. -200 V. iSp - pr·m¥rná proudová hustota na

substrát v pulzu.

US iSp h aD σ H E∗ H3/E∗2

[V] [mA · cm−2] [nm] [nm/min] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]

-200 2,93 1100 5,1 -1,7 19,1 145 0,33

-100 2,74 900 4,2 -1,0 13,6 146 0,12

Ufl 0 1000 5,6 -0,8 15,5 146 0,17
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Obr. 5.3.2.7: Závislost struktury vrstev Al2O3 na p°edp¥tí na substrátu Si(100) získaná

pomocí XRD a GIXRD. Vrstvy byly p°ipraveny pomocí systému s duálním magnetronem za

pT = 0,5 Pa, IP = 3 A a pO2 = 0,2 Pa.
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Obr. 5.3.2.8: Závislost struktury vrstev Al2O3 na p°edp¥tí na substrátu Si(100) získaná

pomocí XRD a GIXRD. Vrstvy byly p°ipraveny pomocí systému s duálním magnetronem za

pT = 1,5 Pa, IP = 3 A a pO2 = 0,2 Pa.
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s US = Ufl a -100 V výrazn¥ klesne a naopak na XRD za£ne být patrná re�exe

od roviny (440) fáze γ-Al2O3.

Toto pozorování m·ºe mít dv¥ vzájemn¥ nezávislé p°í£iny. Jednak m·ºe v d·-

sledku vy²²ího p°edp¥tí docházet k intenzivn¥j²ímu bombardu povrchu vrstvy

a tedy ke zmen²ení zrn, dal²ímu zvý²ení mnoºství defekt· a velikosti mikropnutí.

To by vysv¥tlilo pokles intenzity na GIXRD, mén¥ uº vznik re�exe na XRD.

Druhu p°í£inou m·ºe být vznik preferen£ní orientace ve vrstv¥ p°ipravené

za US = -200 V. Tomu by napovídala re�exe od roviny (440) na XRD, která

je v porovnání s ostatními vzorky relativn¥ neobvyklá. V p°ípad¥ preferen£ní

orientace je pak moºné, ºe p°i pouºití GIXRD není pro ºádnou z rovin ve vrstv¥

spln¥na difrak£ní podmínka. Vzhledem k pevnému úhlu dopadu RTG svazku na

vzorek je totiº pot°eba, aby pro kaºdý analyzovaný úhel byla rovina, pro kterou

by m¥la být spln¥na difrak£ní podmínka, nato£ena jiným sm¥rem. To je splnitelné

v p°ípad¥ náhodn¥ orientovaných zrn, ale v p°ípad¥ preferen£ní orientace nemusí

být rovina difraktující pod daným analyzovaným úhlem nato£ena odpovídajícím

sm¥rem. Problém by bylo moºné vy°e²it s pouºitím 2D detektoru.

Z údaj· v grafech je vid¥t, ºe zvý²ení US z -100 V na -200 V vedlo v obou

p°ípadech jen k malému zvý²ení proudu na substrát.

Hodnoty uvedené v tab. 5.3.2.2 a 5.3.2.3 ukazují, ºe pnutí je pro v²echny

vrstvy kompresivní a v hodnot¥ roste s rostoucím US.

V obou p°ípadech dochází ke zvý²ení tvrdosti vrstev p°i pouºití p°edp¥tí

US = -200 V. Modi�kovaný Young·v modul z·stává tém¥° beze zm¥ny. Zatímco

u vrstev p°ipravených za pT = 0,5 Pa je nár·st tvrdosti a parametru H3/E∗2 rela-

tivn¥ malý, pro vrstvy p°ipravené za pT = 1,5 Pa dochází k nár·stu H z 15,5 GPa

na 19,1 GPa a H3/E∗2 z 0,17 GPa na 0,33 GPa.

Pouºití pulzního p°edp¥tí o f = 50 kHz a US = -200 V tedy vedlo k mírnému

ovlivn¥ní struktury vrstev Al2O3. U vrstev p°ipravených za pT = 1,5 Pa do²lo

k nár·stu tvrdosti o ≈ 20 % a k nár·stu H3/E∗2 o tém¥° 100 %. Ve srovnání

s literaturou nebylo moºné posoudit vliv p°edp¥tí na pom¥r fází α a γ. Zvý²ení

tvrdosti p°i pouºití p°edp¥tí v²ak bylo popsáno také v ref. [66].
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5.3.3 Teplotní stabilita vrstev Al2O3 b¥hem postdepozi£-

ního ºíhání

Jak bylo ukázáno v £ásti 2.3.2 sekvence a teploty fázových p°em¥n ve struktu°e

tenkých vrstev Al2O3 se b¥hem postdepozi£ního ºíhání mohou zna£n¥ li²it v zá-

vislosti na podmínkách depozice nebo ºíhání. Vzhledem k moºnosti °ídit velice

p°esn¥ pr·b¥h ºíhání na za°ízení pro TGA (viz £ást 4.6.4) bylo moºné vybrané

vrstvy li²ící se depozi£ními podmínkami studovat za stejných podmínek ºíhání.

Byly zkoumány p°echody struktury γ-Al2O3 na jiné metastabilní fáze a také pod-

mínky, za kterých vzniká stabilní fáze α-Al2O3.

Pomocí TGA analýzy do 1300 oC bylo posuzováno chování vrstev se struk-

turou Al a γ-Al2O3 v oxida£ní atmosfé°e. Dále byla u obou typ· vrstev pomocí

XRD a GIXRD zji²´ována teplota, p°i které vzniká fáze α-Al2O3. Následn¥ byl u

vrstev γ-Al2O3 zkoumán vliv doby ºíhání a tlou²´ky vrstev na strukturu vrstev

po ºíhání. U jedné z vrstev byl sledován vývoj mechanických vlastností s rostoucí

teplotou ºíhání.

5.3.3.1 �íhání vrstev Al2O3 a Al p°ipravených pomocí systému s jed-

ním magnetronem

V £ásti 2.3.2 bylo ukázáno, ºe krystaliza£ní sekvence jak hydroxid· Al2O3 tak

tenkých vrstev Al2O3 jsou mimo jiné závislé na struktu°e vrstvy p°ed ºíháním.

Al2O3 vzniká také p°i ºíhání Al v oxida£ní atmosfé°e. Krystaliza£ní sekvence a

p°edev²ím teploty krystalizace fáze α-Al2O3 b¥hem ºíhání vrstvy Al ve vzduchu

byly porovnány s výsledky ºíhání vrstvy γ-Al2O3 vzniklé depozicí na systému

s jedním magnetronem. Depozi£ní parametry a charakteristiky ºíhaných vrstev

jsou uvedeny v tab. 5.3.3.1.

Výsledky TGA vrstvy Al na obr. 5.3.3.1 ukazují, ºe za£íná oxidovat p°i Ta =

650 oC a dochází k rychlému nár·stu její hmotnosti. Poté se oxidace tém¥° zastaví

aº do Ta = 800 oC, kdy se rychlost op¥t zvy²uje. TGA pak ukazuje výraznou

oxidaci aº do Ta = 1050 oC. P°i této teplot¥ dochází k saturaci a hmotnost vrstvy

jiº neroste.

Vrstva Al je po depozici krystalická a podle XRD z·stává tato struktura beze

zm¥ny aº do Ta = 1000 oC (viz obr. 5.3.3.2), p°estoºe podle TGA dochází jiº p°i

650 oC k pomalému a p°i 800 oC k rychlému nár·stu hmotnosti a tedy k pomalé
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Tab. 5.3.3.1: Depozi£ní parametry a charakteristiky vrstev Al a γ-Al2O3 p°ipravených

pomocí systému s jedním magnetronem a zdrojem DORA MSS-10 na substrát Si(100).

sloºení pT pO2 ID h aD

[Pa] [Pa] [A] [nm] [nm · min−1]

Al 0,75 0 2 500 200

γ-Al2O3 0,5 0,4 3 400 1,9

300 500 700 900 1100 1300
-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

Al

-Al2O3

m
 [m

g/
cm

2 ]

Ta [°C]

Obr. 5.3.3.1: Výsledky TGA vrstev Al2O3 o h = 400 nm a Al o h = 500 nm p°iprave-

ných pomocí systému s jedním magnetronem. �íhání v syntetickém vzduchu, rychlost oh°evu

10 oC/min, rychlost chlazení 30 oC/min.

resp. k rychlé oxidaci vrstvy. V tomto rozmezí tedy na vrstv¥ roste bu¤ amorfní

oxid, nebo metastabilní fáze s malými zrny. P°i 1100 oC se objevují re�exe od

stabilní fáze α-Al2O3 a také jedna re�exe, která odpovídá re�exi (200)(20	2) fáze

θ-Al2O3. Podle jedné re�exe v²ak nelze jednozna£n¥ potvrdit p°ítomnost fáze

θ-Al2O3 ve vrstv¥. Pro Ta = 1200 oC a 1300 oC jiº mizí re�exe odpovídající

fázi θ-Al2O3 a re�exe od α-Al2O3 nabývají na intenzit¥. Tento nár·st intenzity

zna£í vzhledem ke stejnému objemu v²ech vrstev nár·st pom¥ru fáze α ve vrstv¥.

V²echny re�exe od fáze α jsou ostré, coº zna£í velkou velikost krystal·. I p°es

uvedený nár·st intenzity re�exí od fáze α jsou v²ak p°i 1300 oC v difraktogramu

stále patrné re�exe od Al. Nelze zcela jednozna£n¥ vysv¥tlit to, ºe podle TGA pro
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Ta > 1050 oC jiº nedochází k dal²ímu výraznému nár·stu hmotnosti a sou£asn¥

jsou v XRD p°ítomny re�exe od Al a α-Al2O3.
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Obr. 5.3.3.2: Vývoj struktury vrstvy Al o h = 500 nm b¥hem ºíhání v atmosfé°e synte-

tického vzduchu m¥°ený pomocí XRD. Chlazení bylo zahájeno okamºit¥ po dosaºení teploty

Ta.

Jak je vid¥t na obr. 5.3.3.1, nedochází u vrstvy γ-Al2O3 ke zm¥n¥ hmotnosti

aº do Ta = 1050 oC. Nad touto teplotou dochází k mírnému poklesu hmotnosti

následovanému mírným nár·stem.

Na XRD vrstvy γ-Al2O3 prezentovaném na obr. 5.3.3.3 jsou po depozici a po

ºíhání na teploty 900 oC a 1000 oC vid¥t náznaky re�exí pocházejících pravd¥-

podobn¥ od fáze γ-Al2O3. Re�exe této fáze jsou jasn¥ viditelné na GIXRD po
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ºíhání na Ta = 1000 oC. Vzhledem k výsledk·m GIXRD jiných nadeponovaných

vzork· je moºné o£ekávat, ºe tato vrstva m¥la strukturu γ-Al2O3 i po depozici.
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Obr. 5.3.3.3: Vývoj struktury vrstvy γ-Al2O3 o h = 400 nm b¥hem ºíhání v syntetic-

kém vzduchu m¥°ený pomocí XRD a GIXRD. Chlazení bylo zahájeno okamºit¥ po dosaºení

teploty Ta.

V rozmezí 1000 - 1100 oC za£íná transformace struktury na fázi α-Al2O3 jejíº

re�exe jsou vid¥t na XRD i GIXRD vrstvy ºíhané na Ta = 1100 oC. Na GIXRD je

vid¥t, ºe p°i této teplot¥ jsou ve vrstv¥ p°ítomné ob¥ fáze � tedy jak metastabilní

γ tak stabilní α. Pro vy²²í teploty dochází k vymizení re�exí od fáze γ a k nár·stu

intenzity re�exí od fáze α zna£ících zvý²ení jejího pom¥ru ve vrstv¥. B¥hem ºíhání

této vrstvy nebyly zji²t¥ny ºádné dal²í fáze Al2O3.

Z uvedených výsledk· je vid¥t, ºe p°i ºíhání v oxida£ní atmosfé°e dochází u

vrstvy Al a γ-Al2O3 k po£átku transformace na fázi α-Al2O3 ve stejném teplotním
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rozmezí 1000 - 1100 oC. U vrstvy Al tomu p°edchází transformace na amorfní oxid

nebo p°echodovou fázi Al2O3 za£ínající p°i teplot¥ Ta = 650 oC. P°i teplotách

vy²²ích neº 1100 oC se s rostoucí teplotou pom¥r fáze α ve vrstv¥ Al i ve vrstv¥

γ-Al2O3 zvy²uje. Na zvý²ení pom¥ru fáze α má krom¥ zvý²ení teploty vliv i

prodlouºení doby ºíhání. Vzorek ºíhaný na 1300 oC stráví na Ta > 1000 oC t°ikrát

del²í dobu (40 min) neº vzorek ºíhaný na 1100 oC (≈ 13 min).

5.3.3.2 Vliv doby ºíhání na strukturu vrstev po ºíhání

Vzhledem k úvahám o vlivu doby ºíhání uvedeným v p°edchozí £ásti se obje-

vila otázka, zda by prodlouºení doby ºíhání nevedlo ke krystalizaci fáze α i p°i

niº²í teplot¥ neº je 1100 oC. Za tímto ú£elem byla provedena série experiment·

s výdrºí na maximální teplot¥ ºíhání po dobu 5 h. V této £ásti je porovnána

vrstva o tlou²´ce 500 nm ºíhaná na Ta = 1000 oC a 1050 oC po dobu ta = 5 h

s vrstvou o tlou²´ce 400 nm ºíhanou na Ta = 1000 oC a 1100 oC bez výdrºe na

maximální teplot¥ (tedy ta = 0 h). Depozi£ní parametry srovnávaných vrstev jsou

v tab. 5.3.3.2, jejich GIXRD na obr. 5.3.3.4.

Tab. 5.3.3.2: Depozi£ní parametry a charakteristiky vrstev pouºitých pro analýzu vlivu

doby ºíhání na strukturu vrstev po ºíhání.

systém pT pO2 dep. proud h aD ta

[Pa] [Pa] [nm] [nm/min] [h]

jeden mag. 0,5 0,4 ID = 3 A 400 1,9 0

duální mag. 1,5 0,2 IP = 3 A 500 5,6 5

Z difraktogram· je dob°e vid¥t, ºe prodlouºení výdrºe na Ta = 1000 oC

z 0 na 5 h nevedlo ke krystalizaci fáze α-Al2O3. Jediné viditelné re�exe na obou

difraktogramech jsou od fáze γ-Al2O3, substrátu nebo drºáku substrátu pouºi-

tého p°i analýze GIXRD. Fáze α se objevuje aº p°i Ta = 1100 oC resp. 1050 oC

pro vrstvy s ta = 0 resp. 5 h.

Srovnání uvedených hodnot s literaturou ukazuje, ºe vrstva se strukturou γ-

Al2O3 po depozici o h = 500 nm ºíhaná po dobu 5 h se za£íná transformovat

na fázi α-Al2O3 p°i shodné nebo mírn¥ vy²²í teplot¥ 1050 oC neº po depozici
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Obr. 5.3.3.4: Srovnání struktury vrstev Al2O3 o h = 400 resp. 500 nm ºíhaných na teplot¥

Ta po dobu ta = 0 resp. 5 h v atmosfé°e syntetického vzduchu.

amorfní vrstva z ref. [81]. Tato vrstva po ºíhání ve vzduchu po dobu 1 h na

600 oC krystalizuje na fázi γ-Al2O3, a po ºíhání se stejnými parametry na teplotu

1025 oC se transformuje na sm¥s fází γ-Al2O3 + θ-Al2O3 + α-Al2O3. Vrstva se

strukturou γ-Al2O3 ze stejné reference za£íná rekrystalizovat na fázi α-Al2O3 aº

p°i teplot¥ 1080 oC za jinak stejných parametr· ºíhání. Podle tohoto srovnání je

moºné, ºe vrstva γ-Al2O3 o h = 500 nm má v sob¥ ur£itý podíl amorfní fáze, coº

odpovídá i tomu, ºe ur£itý podíl amorfní fáze v sob¥ podle GIXRD mají i vrstvy

diskutované v £ásti 5.3.2.3.

Vrstvy γ-Al2O3 p°ipravené v rámci této diserta£ní práce mají po ºíhání ve

vzduchu na 1000 oC stále strukturu γ-Al2O3 a to i po ºíhání trvajícím 5 h. Oproti

tomu u vrstev γ-Al2O3/(Ti,Al)N v ref. [83] dochází k po£átku krystalizace fáze

α-Al2O3 jiº p°i teplot¥ 1000 oC po ºíhání ve vzduchu trvajícím 1 h. P°í£inou

transformace p°i takto nízké teplot¥ m·ºe být pouºití mezivrstvy (Ti,Al)N p°i

depozici vrstev γ-Al2O3. Mezivrstva napomáhá transformaci γ-Al2O3 → α-Al2O3.

Výsledky uvedené na obr. 5.3.3.4 ukázaly, ºe p°i prodlouºení ta z 0 na 5 h

nedojde ke krystalizaci fáze α p°i 1000 oC. Detailn¥ji vliv doby ºíhání na vývoj

struktury ukázaly dal²í experimenty provedené na kated°e fyziky Z�U v Plzni na-

vazující na zde prezentované výsledky [VI]. V t¥chto experimentech vedla zm¥na
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ta v rozmezí 0 - 5 h p°i ºíhání na teplot¥ 1100 oC k rozdíl·m ve struktu°e ºíha-

ných vrstev. Struktura vrstvy o h = 300 nm se s rostoucím ta vyvíjí od fáze γ

p°es sm¥s fází γ + θ + α aº po strukturu s výraznými re�exemi od fáze α. Viz

obr. 5.3.3.5. Vrstva γ-Al2O3 o h = 500 nm, jejíº rentgenogram je na obr. 5.3.3.4,

obsahovala fázi α jiº po ºíhání na 1050 oC s ta = 5 h. Lze o£ekávat, ºe i u této

vrstvy by se p°i ºíhání na teplot¥ 1050 oC objevila závislost struktury vrstvy po

ºíhání na ta. Zm¥na struktury tenké vrstvy γ-Al2O3 po ºíhání ve vakuu ze sm¥si

γ + α s dominantní fází γ na sm¥s α + γ s dominantní fází α byla zji²t¥na i p°i

prodlouºení doby ºíhání na teplot¥ 1000 oC z 3 h na 12 h [82].
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Obr. 5.3.3.5: Vývoj struktury vrstvy γ-Al2O3 o h = 300 nm ºíhané na Ta = 1100 oC po

dobu ta = 0 - 5 h v atmosfé°e syntetického vzduchu m¥°ený pomocí GIXRD [VI].
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5.3.3.3 Vliv tlou²´ky vrstev na strukturu vrstev po ºíhání

Jak bylo uvedeno v p°ehledu literatury v £ásti 2.3.3, struktura magnetronov¥

deponovaných vrstev Al2O3 se m·ºe v r·zné vzdálenosti od povrchu substrátu

li²it. V experimentech uvedených v £ásti 5.3.2.3 sice nebyly podle GIXRD zji²t¥ny

rozdíly ve struktu°e po depozici v závislosti na tlou²´ce, ale bylo vhodné tuto

nezávislost potvrdit i po ºíhání. Proto byla provedena ºíhání vrstev o tlou²´kách

h = 200, 500 a 1100 nm s výdrºí na maximální teplot¥ po dobu ta = 5 h a byly

srovnány teploty, p°i kterých dochází k p°echodu mezi fázemi γ-Al2O3 a α-Al2O3.

Depozi£ní parametry t¥chto vrstev jsou v tab. 5.3.3.3.

Tab. 5.3.3.3: Depozi£ní parametry a charakteristiky vrstev pouºitých pro studium vlivu

tlou²´ky vrstev na jejich strukturu po ºíhání. Vrstvy byly p°ipraveny pomocí systému s

duálním magnetronem.

pT pO2 IP h aD

[Pa] [Pa] [A] [nm] [nm/min]

1,5 0,2 3 1100 3,1

500 5,6

200 6,1

Na obr. 5.3.3.6 je vid¥t srovnání GIXRD vrstev o h = 500 a 200 nm. Je vid¥t,

ºe ob¥ vrstvy mají po depozici a po ºíhání na Ta = 1000 oC strukturu γ-Al2O3.

Po ºíhání na Ta = 1050 oC jsou na difraktogramu vrstvy o h = 500 nm viditelné

re�exe od fáze α. Tyto re�exe v²ak na difraktogramu vrstvy o h = 200 nm nejsou

znatelné.

Aby byla vylou£ena moºnost, ºe u vrstvy s tlou²´kou 200 nm do²lo k p°ekrytí

signálu od fáze α-Al2O3 ²umem v d·sledku nízké tlou²´ky vrstvy, bylo následn¥

pouºito citliv¥j²í nastavení GIXRD � tedy nastavení s prodlouºením integra£ního

£asu ze 3 s na 16 s na jeden krok. Výsledné difraktogramy s tímto nastavením

jsou uvedeny na obr. 5.3.3.7. Ve srovnání s nadeponovanou vrstvou jsou po ºíhání

na Ta = 1050 oC opravdu znatelné drobné re�exe od fáze α-Al2O3.

Ve stejném teplotním rozmezí 1000 - 1050 oC lze pozorovat za£átek trans-

formace γ → α také pro vrstvu o h = 1100 nm, jejíº difraktogramy jsou na
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Obr. 5.3.3.6: Vývoj struktury vrstev Al2O3 o h = 200 a 500 nm s rostoucí teplotou ºíhání

v atmosfé°e syntetického vzduchu. Výdrº na teplot¥ Ta 5 h.
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Obr. 5.3.3.7: Rozdíl ve struktu°e vrstvy Al2O3 o h = 200 nm mezi nadeponovanou vrstvou

a vrstvou ºíhanou na Ta = 1050 nm po dobu 5 h v syntetickém vzduchu detekovaný pomocí

GIXRD s integra£ním £asem prodlouºeným z 3 s na 16 s na jeden krok.

obr. 5.3.3.8. Lze tedy konstatovat, ºe p°i ºíhání s výdrºí na maximální teplot¥

5 h vrstev o tlou²´ce 200, 500 a 1100 nm dochází k po£átku transformace z fáze

γ-Al2O3 na fázi α-Al2O3 vºdy v teplotním rozmezí 1000 - 1050 oC a ºádné rozdíly

v závislosti na tlou²´ce nebyly pozorovány.

123



Kap. 5 Výsledky a diskuze 5.3 Tenké vrstvy Al2O3

Obr. 5.3.3.8: Vývoj struktury vrstvy Al2O3 o h = 1100 nm s rostoucí teplotou ºíhání v

atmosfé°e syntetického vzduchu. Výdrº na teplot¥ Ta 5 h.

U vrstvy s tlou²´kou 1100 nm byl také zkoumán vývoj mechanických vlastností

a makropnutí s teplotou ºíhání. Výsledné hodnoty jsou uvedeny na obr. 5.3.3.8.

Je vid¥t, ºe oproti nadeponované vrstv¥ do²lo po ºíhání ke zhor²ení mechanických

vlastností. Nejniº²í hodnoty H, E∗a H3/E∗2 byly zji²t¥ny pro vrstvu ºíhanou na

Ta = 1000 oC. Nejniº²í hodnota W ∗
e byla zji²t¥na po ºíhání na Ta = 900 oC. Po

ºíhání na 1050 oC do²lo op¥t k mírnému zlep²ení mechanických vlastností, ale

zárove¬ byly tyto hodnoty s výjimkou W ∗
e také zm¥°eny s nejv¥t²í chybou.

Hodnota tvrdosti 16,5 GPa je v dobré korelaci s hodnotami 16 GPa a 17,5 GPa

uvedenými v ref. [82] resp. [83] a stejn¥ jako v ref. [83] dochází u vrstvy s tlou²´kou

1100 nm k poklesu tvrdosti po ºíhání na 1000 oC. Op¥tovný nár·st tvrdosti po

ºíhání na 1050 oC ukazuje, ºe s pokra£ováním transformace γ → α, nap°. po

ºíhání na vy²²í teplotu, by mohlo dojít k op¥tovnému zvý²ení tvrdosti podobn¥

jako v ref. [82], kde vrstva se strukturou γ-Al2O3 po depozici a tvrdostí 16 GPa

dosáhne tvrdosti 22 GPa po ºíhání ve vakuu na 1000 oC trvajícím 12 h a vedoucím

k transformaci na strukturu s dominantní fází α-Al2O3.
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Porovnání makropnutí nadeponované vrstvy o h = 1100 nm a vrstvy ºíhané na

1050 oC ukázalo zm¥nu z tlakového na tahové pnutí, která je d·sledkem po£átku

p°ekrystalizace z fáze γ-Al2O3 s nízkou hustotou (ρ = 3,65 - 3,67 g · cm−3) na

fázi α-Al2O3 s vy²²í hustotou (ρ = 3,96 - 3,98 g · cm−3).
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Kap. 6 Záv¥r 6.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

Diserta£ní práce °e²ila reaktivní magnetronové napra²ování t°í r·zných sys-

tém· tenkých vrstev a to 1) Al-Si-N, 2) CuOx a 3) Al2O3 a zkoumala jejich

fyzikální a mechanické vlastnosti, teplotní stabilitu a oxida£ní odolnost.

6.1 Tenké vrstvy Al-Si-N

Tenké vrstvy Al-Si-N s vysokým (> 20 at.%) a nízkým (< 5 at. %) obsahem

Si byly p°ipraveny reaktivním magnetronovým napra²ováním. Hlavní dosaºené

výsledky jsou následující:

1. Vrstvy Al-Si-N s nízkým (< 5 at.%) obsahem Si jsou polykrystalické. Vrstvy

Al-Si-N s vysokým (≥ 20 at.%) obsahem Si jsou amorfní, za p°edpokladu,

ºe je k dispozici dostate£né mnoºství N2 ve výbojové sm¥si (pN2 : pT ≥
0,05 Pa : 0,7 Pa).

2. Amorfní vrstvy Al-Si-N s obsahem Si > 20 at.% dosahují tvrdosti aº 25 GPa

a pom¥ru H3/E∗2 aº 0,56 GPa. Jsou tvrd²í a mají v¥t²í odolnost proti plas-

tické deformaci neº polykrystalické vrstvy Al-Si-N s obsahem Si < 5 at.%

(H = 22 GPa, H3/E∗2 = 0,26 GPa).

3. Oxida£ní odolnost polykryst. vrstvy Al54Si5N41 i amorfní vrstvy Si33Al7N60

b¥hem ºíhání ve vzduchu je vysoká. P°ír·stek hmotnosti b¥hem oxidace

∆m je men²í neº 0,005 mg · cm−2 p°i ºíhání do teploty Ta = 1000 oC pro

vrstvu Al54Si5N41 a ∆m = 0 mg · cm−2 p°i ºíhání do teploty Ta = 1150 oC

pro vrstvu Si33Al7N60.

4. Amorfní vrstva Si33Al7N60 vykazuje tém¥° nem¥nnou tvrdost H = 26 GPa

i po ºíhání ve vzduchu na teplot¥ Ta = 1100 oC po dobu 4 h.

5. Amorfní vrstva Si33Al7N60 nevykazuje podle XRD ºádné zm¥ny ve struktu°e

i po ºíhání ve vzduchu na teplot¥ Ta = 1200 oC po dobu 4 h.

6. Oxida£ní odolnost vrstvy Si33Al7N60 je srovnatelná s oxida£ní odolností vrs-

tev Si26Ti11N63 a Si24Zr15N61 a zárove¬ p°evy²uje oxida£ní odolnosti vrstev

Si26Mo12N63, Si24W17N61.
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7. Tvrdost vrstvy Si33Al7N60 (HIT = 25 GPa, HPL = 34 GPa) je srovnatelná s

tvrdostí vrstev Si26Ti11N63 (HIT = 26 GPa), Si26Mo12N63 (HIT = 25 GPa),

Si24Zr15N61 (HPL = 34 GPa) a Si24W17N61 (HPL = 35 GPa).

Nahrazením p°echodového kovu Me ve vrstvách TMe-Si-N hliníkem Al byl

p°ipraven tvrdý materiál Si33Al7N60 s oxida£ní odolností srovnatelnou s oxida£ní

odolností vrstev TMe-Si-N a stabilními mechanickými vlastnostmi i po oh°evu

na teplotu 1100 oC. Chování tohoto materiálu za vysokých teplot bylo zkoumáno

v·bec poprvé. Získané výsledky jsou p·vodní a podstatným zp·sobem roz²i°ují

poznání v oblasti materiál· s vysokou teplotní stabilitou.

6.2 Tenké vrstvy CuOx

Vrstvy Cu a CuOx byly p°ipraveny rozpra²ováním Cu ter£e v Ar a Ar+O2 atmo-

sfé°e. Po depozici byly vrstvy ºíhány ve vzduchu a byly zkoumány jejich vlastnosti.

Získané výsledky lze shrnout následovn¥:

1. P°i pouºití reaktivní magnetronové depozice je s rostoucím pO2 patrný ply-

nulý p°echod struktury výsledných vrstev od sm¥si Cu+Cu2O (pO2 = 0,1 Pa),

p°es Cu2O (pO2 = 0,2 Pa) a Cu2O+CuO (pO2 = 0,3 Pa) aº po vrstvy sloºené

pouze z CuO (pO2 = 0,5 Pa). V²e pro celkový tlak pT = 1 Pa.

2. B¥hem ºíhání ve vzduchu dochází p°i teplot¥ Ta ≈ 1040 oC k rozkladu

CuO na Cu2O+Cu. P°i tom vznikající volný kyslík m·ºe bu¤ reagovat se

substrátem nebo uniknout z vrstvy. Chování vrstvy b¥hem oxidace se tedy

m·ºe v závislosti na pouºitém substrátu li²it.

3. Teplotní stabilita CuO je dána následující reakcí: CuO → Cu2O+O p°i

Tdec ≈ 1040 oC.

6.3 Tenké vrstvy Al2O3

Detailn¥ byla zkoumána krystalizace tenkých vrstev Al2O3 b¥hem reaktivního

magnetronového napra²ování a jejich následná p°ekrystalizace v oxida£ní atmo-

sfé°e. Dosaºené výsledky lze shrnout takto:
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1. Vrstvy Al2O3 p°ipravené rozpra²ováním na systému s duálním magnetronem

p°i pT = 0,5, 1 a 1,5 Pa, pO2 > 0,1 a 0,2 Pa, IP = 3 a 5 A, TS = 500 oC a

US = Ufl mají strukturu nanokrystalického γ-Al2O3.

2. Depozi£ní rychlost vrstev Al2O3 byla 2,1 - 6,4 nm · min−1 a jejich tvrdost

9 - 20 GPa.

3. Tlou²´ka vrstev Al2O3 v rozsahu 200 - 1400 nm nem¥la ºádný vliv na jejich

strukturu.

4. P°i dynamickém ºíhání vrstev Al2O3 ve vzduchu rychlostí 10 K/min dochází

nad Ta > 1050 oC ke zm¥n¥ hmotnosti vrstvy (∆m < 0,002 mg · cm−2)

doprovázené transformací γ-Al2O3 na α-Al2O3.

5. �íhání na teplot¥ Ta = 1000 oC po dobu 5 h nevede k vytvo°ení vysokotep-

lotní fáze α-Al2O3.

6. Vrstvy mají strukturu α-Al2O3 po dynamickém ºíhání na teplotu 1200 oC

s rychlostí oh°evu 10 K/min.
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Anotace

V sou£asné dob¥ existuje poptávka po nových tenkovrstvých materiálech s moº-

ností pouºití v oxida£ní atmosfé°e za teplot vy²²ích neº 1000 oC. Proto se p°ed-

kládaná diserta£ní práce zabývá magnetronovým napra²ováním t°í skupin tenko-

vrstvých materiál· a studiem jejich vlastností a chování za uvedených podmínek.

Jedná se o tenké vrstvy Al-Si-N, CuOx a Al2O3.

Tenké vrstvy Al-Si-N byly zvoleny jako alternativa amorfních tenkých vrstev
TMe-Si-N s obsahem Si > 20 at.%. Bylo zji²t¥no, ºe vrstvy Al-Si-N s obsahem

Si ≈ 40 at.% mají po depozici amorfní strukturu a dosahují tvrdosti aº 26 GPa.

Oproti tomu vrstvy Al-Si-N s obsahem Si < 5 at.% jsou po depozici polykrysta-

lické a dosahují tvrdosti 22 GPa. Amorfní vrstvy s obsahem Si ≈ 40 at.% dosahují

výborné oxida£ní odolnosti aº do teploty 1150 oC (∆m = 0 mg · cm−2 p°i teplot¥

1150 oC) a jejich tvrdost se tém¥° nem¥ní i po ºíhání na teplotu 1100 oC.

Tenké vrstvy CuOx byly zkoumány p°edev²ím z hlediska jejich vlivu na tep-

lotní stabilitu vrstev Zr-Cu-O. P°i depozici z ter£e Cu v atmosfé°e O2 za pokojové

teploty závisí struktura vrstvy na parciálním tlaku kyslíku s postupnou zm¥nou

od Cu+Cu2O p°es Cu2O a sm¥s Cu2O+CuO aº po CuO. B¥hem ºíhání ve vzdu-

chu dochází k postupné oxidaci Cu na Cu2O a CuO. P°i teplot¥ 1040 oC poté

dochází k dekompozici 2CuO → Cu2O + O.

Cílem experiment· s vrstvami Al2O3 bylo p°edev²ím nalezení podmínek, za

kterých vrstvy krystalizují. Bylo zji²t¥no, ºe po depozici za teploty substrátu

500 oC mají vrstvy strukturu γ-Al2O3. P°i ºíhání ve vzduchu docházelo k po£átku

transformace γ-Al2O3 → α-Al2O3 p°i teplot¥ 1050 - 1100 oC. Po dynamickém

ºíhání na teplotu 1200 oC rychlostí 10 K/min m¥ly vrstvy strukturu α-Al2O3.

Prodlouºení doby ºíhání z 0 na 5 h p°i teplot¥ 1000 oC nevedlo k vytvo°ení fáze

α-Al2O3.

Annotation

In present times there is a strong demand for thin �lm materials usable in the

oxidation atmosphere at temperatures over 1000 oC. Therefore this Ph.D. thesis

deals with the magnetron sputtering of three groups of thin �lm materials, their

properties evaluation and behavior at the above mentioned conditions. These thin

�lm materials are Al-Si-N, CuOx and Al2O3.
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Al-Si-N thin �lms were chosen as the alternative to the amorphous TMe-Si-N

thin �lms with Si content > 20 at.%. It was found that Al-Si-N �lms with Si

content ≈ 40 at.% had amorphous as-deposited structure and hardness up to 26

GPa. On the contrary Al-Si-N �lms with Si content < 5 at.% were polycrystal-

line when as-deposited with hardness up to 22 GPa. Amorphous �lms with Si

content ≈ 40 at.% achieved excellent oxidation resistance up to 1150 oC (∆m =

0 mg · cm−2 at 1150 oC) and their hardness remained almost unchanged after

annealing up to 1100 oC.

CuOx thin �lms were studied primarily because of their in�uence on the ther-

mal stability of Zr-Cu-O �lms. Structure of the CuOx �lms depended on oxygen

partial pressure during the deposition from the Cu target in O2 atmosphere at

room temperature. It changed from Cu+Cu2O past Cu2O and Cu2O+CuO to

CuO. During thermal annealing in air the Cu �lm were gradually oxidized to

Cu2O and CuO. CuO then decomposed at 1040 oC following the reaction CuO

→ Cu2O + O.

The aim of the experiments with the Al2O3thin �lm was primarily to �nd the

conditions at which the �lms crystallize. It was found that the �lms deposited at

the substrate temperature 500 oC had the structure of γ-Al2O3. During thermal

annealing in air the γ-Al2O3 → α-Al2O3 transformation started at 1050 - 1100 oC.

The �lms had the structure of α-Al2O3 after dynamic thermal annealing up to

1200 oC with the heating ramp of 10 K/min. Increasing the annealing time from

0 to 5 h at 1000 oC did not result in the formation of the α-Al2O3 phase.
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