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1. Uvod

V této bakaldfské praci se zabyvam metodou PACVD (Plazmatem
aktivovanou chemickou deponaci z plynu). Jedna se o technologii, kterd umoznuje
nanést tenkou vrstvu na zakladni materidl. Cilem prace bylo sezndmit se
s experimentadlnim zafizenim pro metodu PACVD. Pomoci tohoto stroje pak
deponovat vrstvu nitridu titanu na titanovy povrch. Zjistit vliv zmény teploty
procesu a plynu, kterym byl dodavan dusik. Nakonec zhodnotit nanesenou vrstvu
zkouSkami. Pozoroval jsem strukturu povrchu, zménu tvrdosti a chemické slozeni

povrchu.

Metoda PACVD patfi mezitechnologie, které vyuzivaji chemické reakce mezi
deponovanym a zakladnim materidlem k vytvoreni nové povrchové vrstvy. Oproti
ostatnim metodam zalozenym na tomto principu je vyhodna, protoZze provadi
deponaci za nizSich teplot. DOvodem je dodani energie plynu vytvorenim
plazmatu elektrickym polem, misto samotného zahfivani. lonizované castice
plynu chemicky reaguji se zakladnim materidlem a vytvafi na povrchu slouceninu

téchto materiald.

Jako zakladni material byl pouZzit titan. V prdmyslu se zacal pouzivat, kvQli
narocné vyrobé vyuzivat az v poloviné dvacatého stoleti. Disponuje velmi dobrymi
f

mechanickymi vlastnostmi. Diky nizké hustoté a vysoké pevnosti je vyuZivan

v letectvi a kosmonautice. Zaroven je chemicky stdly, proto se pouziva pfi
konstrukci potrubi ve slané vodé a v chemickém prdmyslu. VyuZziva se také jako
implantat za kostni tkané. Je biokompatibilni a jeho mechanické vlastnosti se
pfiblizuji hodnotam lidskych kosti. Jeho nevyhodou jsou Spatné vlastnosti
povrchu. Proto je nutné pred pouzitim nanést povrchovou vrstvu s vhodnéjsim
chovanim. Titan ale neni tepelné odolny, takze pfi zahfati na vysokou teplotu
dochazi ke zméné vnitfni struktury. Proto je vhodnéjsi vyuzit k depozici metodu

PACVD, kterd pracuje za nizsi teploty nez jiné CVD metody.
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2. Teoretickd ¢ast
2.1 Titan

Titan je Sedy kov ocelového vzhledu. Byl objeven roku 1791 chemikem
Williamem Gregorem. lzolovat se jej podafilo az vroce 1910 M. Hunterem
zahtivanim chloridu titani¢itého. Tento moderni materidl se zacal prdmyslové
vyrabét teprve v poloviné dvacatého stoleti. Jedna se o sedmy nejrozsifenéjsi kov
vzemské k(re, jeho obsah je okolo 6 gram0 na kilogram zeminy. Nejprve byl
vyuzivan pouze vojensky. Oblast jeho pouzivani se vsak rychle rozSifovala a spolu
s ni také vyzkum novych slitin a jejich vlastnosti. Titan a jeho slitiny jsou
vyhledavanymi materidly pro svou nizkou vahu, korozni odolnost, pevnost
a biokompatibilitu. Nevyhodou téchto materidld jsou Spatné tribologické
vlastnosti, napfiklad vysoky koeficient tfeni, Spatnd odolnost vic¢i mechanickému
opotfebenia nachylnost k zadfeni a odirani. Pfi vyuzivani titanu a titanovych slitin,
kdy dochdzi k posuvnému kontaktu povrchu sokolim je nutné provést

povrchovou Upravu.

Titan se mGZe vyskytovat ve 2 alotropickych modifikacich. Cisty titan mé za
pokojové teploty hexagonalni tésné usporadanou krystalovou mtfizku. Tento
material je znamy jako Ti a. Po zahrati na rekrystaliza¢ni teplotu Cistého titanu
(883 °C) dochézi ke zméné krystalové mfizky na kubickou prostorové stfedénou.
Tato krystalova struktura titanu se oznacuje Ti . Oba druhy krystalovych mfizek

jsou zobrazeny na obrazku 1.[1]



Obrézek 1: Hexagonalni, tésné uspofddana mrizka Ti a (vlevo) a kubickd, prostorové stfedéna
miizka Ti B. [2]

Miizkovy parametr udavd nejmensi vzdalenost dvou uzlovych bodl
krystalové mfizky ve sméru soufadnych os a ma zasadni vliv na kvalitu adheze.
Proto jsem pfridal hodnoty mfizkového parametru hexagonalni mrizky Ti a do

tabulky 1. Mfizkovy parametr kubické mfizky Ti B mé velikost 0,332 nm. [3]

Rovina Rozmér [nm]
a 0,295
az 0,295
C 0,468

Tabulka 1: Hodnoty mfizkovych parametrd titanu a. [4]

Titan je diky vynikajicim mechanickym vlastnostem, vyuzivan v Siroké skale
odvétvi. Zejména v letectvi a kosmonautice, kde je titan zadany kvali vynikajicimu
pomeéru hustoty a pevnosti. Dale se diky své chemické odolnosti vyuziva
ke konstrukci lodi, podmorskych potrubnich systém{ a v petrochemickém
primyslu. Je také vyuzivadn jako netoxicky, inertni materidl pro zdravotnické
implantaty, jako kloubni nahrady a zubni ndhrady. Pro spravnou funkci kloubnich
implantatd je ddlezité, aby YoungClv modul pruznosti obou materidld byl co

nejblizsi. Hodnota modulu pruznosti lidské kosti se pohybuje v rozmezi 5-23 GPa.



V tomto ohledu jsou titanové slitiny vhodnéjsi pro vyrobu implantatu v porovnani
s ostatnimi pouzivanymi materialy, jako napfriklad slitiny kobaltu a chromu nebo
nerezova ocel. Hodnoty modulu pruznosti titanovych slitin dosahuji pouhych
50 GPa. Vyssimu vyuZiti titanovych slitin pro tvorbu implantatd zabranuji jejich
gpatné tribologické vlastnosti. Redenim téchto nedostatk( je deponovani tenké
vrstvy na povrch, ¢imzZ by si implantat zachoval vhodné mechanické viastnosti

a ziskal tribologické vlastnosti deponované vrstvy. [5], [6]

Komercné Cisty titan se podle mnoZzstvi pfimési déli na grade 1 az 4 podle
normy ASTM B265. Mezi takové zbytkové primési patfi zelezo, uhlik, kyslik, dusik
nebo vodik. Tyto rozdily jsou dUsledkem rdznych technologickych postupl pfi
vyrobé. Jejich mnozstvi je zobrazeno vtabulce 2. Mechanické vlastnosti titanu
jsou zavislé na cistoté. V této praci se zabyvam titanem grade 2 a proto jeho
mechanické vlastnosti popisuji vtabulce 3. Tato modifikace titanu se nejcastéji

vyuziva v tepelnych vymeénicich a potrubnich systémech. [1], [7]

Typ Cistého titanu Fe O N C H
Titan grade 1 0,15 0,12 0,05 0,06 0,013
Titan grade 2 0,20 0,18 0,05 0,06 0,013
Titan grade 3 0,25 Oon25 0,05 0,06 0,013
Titan grade 4 0,30 0,35 0,05 0,06 0,013

Tabulka 2: Zastoupeni pfimési u komeréné ¢istého titanu v procentech. [1]

Nazev Titan grade 2
Teplota tani [°C] 1660
Hustota [g/cm™] 45
Young(lv modul pruznosti [GPa] 103
Tvrdost [GPa] 1,8

Tabulka 3: Mechanické vlastnosti titanu grade 2. [7]
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2.2 Nitrid titanu

Nitrid titanu je extrémné pevny keramicky material, ktery je diky svym
vlastnostem vyuzivany pro povlakovani titanovych slitin, oceli, karbidd nebo
hliniku. Naneseni vrstvy nitridu titanu vytvrdi povrch a diky jeho otéruvzdornosti
ochrani zakladni materiadl proti mechanickému poskozeni. Diky své hnédé, az
zlatavé barvé, je vyuzivany také pro estetické Ucely. Dale je pouzivany jako
netoxicky, inertni povrch pro zdravotnické implantaty, jako kloubni a zubni
nahrady. Nitrid titanu ma kubickou plosné stfedénou krystalovou mFizku. Fyzikalni

a mechanické vlastnosti nitridu titanu jsou popsany v tabulce 4.

Nazev Nitrid Titanu
Teplota tani [°C] 2950
Hustota [g/cm™] 5,4

Younglv modul pruznosti [GPa] 450-590

Tvrdost [GPa] 18-21

Mfizkovy parametr [pm] 4241

Tabulka 4: Mechanické parametry nitridu titanu TiN. [8], [9]

Obrazek 2: Kubickd plodné stifedéné krystalovd miizka nitridu titanu. [10]
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Struktura materialu zdleZi na mnoha faktorech jako je teplota krystalizace
a podil pfimési. Pro demonstraci jsem uvedl binarni diagram Ti-N. Ztohoto
diagramu je mozné vycist, za jakych podminek vznika Ti o, Ti B, TiN nebo napfiklad

TioN. [2], [3]

Hmotnostni procento dusiku
0 2 4 6 it 10 15 20 25

2500 4 -
o TiN
8 2000 -
k=)
Q
W
[t
1500 4 -
1000 7 -
539
A
N\
0 . 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Ti Molarni procento dusiku
Obrézek 3: Binarni diagram Ti-N. [11]
2.3 Plazma

Plazma je ctvrté skupenstvi hmoty, doplfiuje Ffadu latka-kapalina-plyn.
Dodanim energie plynu, dochazi kionizaci. Latku nazveme plazmatem, kdyz se
v ni objevi volné nosi¢e ndboje. Ty vznikaji po kolizich elektrond a foton(
s dostatec¢nou energii s molekulami doddvaného plynu. Z ddvodu vyskytu téchto
¢astic ma plazma jedinecné vlastnosti. Jako jediné skupenstvi reaguje na zmény
elektrického nebo magnetického pole a je schopno generovat tato silova pole.
Jako prvni se studiem plazmatu zabyval Irving Langmuir. Ten plazma popsal jako
oblast vyboje v plynu, jejiz vlastnosti nezavisi na okolni sténé nebo elektrodé
a spliiuje nasledujici podminky. V plazmatu se vyskytuji volné nosice elektrického
naboje. Na zmeény elektrického a magnetického pole reaguje jako celek a zaroven

tato pole vytvafi. Tedy vykazuje kolektivni chovani. Je kvazineutralni, tzn. Ze se
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v plazmatu vyskytuje stejné mnozstvi kladné a zaporné nabitych castic. V&tSinu
hmoty ve vesmiru chapeme jako plazma. lonizovany plyn tvofi mlhoviny, hvézdy

a vypliuje meziplanetarni prostor ve formé slunecnich vétrd. [12], [13]

Existuje mnoho zplsobd, jak casticim dodat energii nutnou pro vznik
plazmatu. Napfriklad se jedna o dodani tepelné energie, pfi hofeni dochazi
k exotermické chemické reakci molekul. Pfi té vznika energie, ktera ionizuje okolnf
plyn. Jinym zpUsobem zazehnuti plazmatu je komprese plynu. Nejbéznéjsi
metodou pro generovani a udrzovani plazmatu v technologickych aplikacich je
pouziti elektrického pole pro dodani energie uslechtilému plynu. Jednd se
o nereaktivni plyny, jejichZz vnéjsi elektronova slupka je zcela zaplnéna elektrony.
Presto vzdy obsahuji i volné elektrony. PFi urychleni elektrickym polem dojde ke
kolizim s molekulami plynu. Pfi srazce elektrony zachovaji vétsinu své energie
kvali nizké hmotnosti. Po srdzce vzniknou dalsi volné elektrony, které jsou opét
urychlovany. Stalé plazma vznikne ve chvili, kdy dojde k balanci mezi kladné
nabitymi ionty a volnymi elektrony. Pro vytvofreni elektrického pole je mozné
pouzit stejnosmérny nebo stfidavy proudu, radiové viny, mikroviny nebo

elektromagnetickou indukci. [14]

2.4 Technologie povlakovani

Drtivd vétsina vyrobkd se béhem pracovniho cyklu dostane do kontaktu
s okolnim prostfedim. Tim dochdazi kopotfebeni, vzniku koroze nebo jiné
degradaci materidlu. Kontaktni plochu-povrch soucastky Ize upravit nanesenim
tenké vrstvy jiného materialu. Timto se nezméni vlastnosti dilu, ktery bude
schopen vykonavat funkci, pro kterou byl navrzen. A navic bude chranén pred
pfedpokladanymi vnéjsimi vlivy, kterym bude vyrobek vystaven. Jedna se o velmi
perspektivni odvétvi, nebot rozvoj povrchovych Uprav rozsifuje konstrukéni
moznosti a tim nabizi dalsi alternativy pro navrhare. Soucasné je vyuzivani
povrchovych Udprav Setrné k zivotnimu prostfedi. Mimo jiné zpomaluje degradaci
vyrobkd, ¢imz zvySuje zivotnost, coz vede k Uspordm materidlu, zvysuje jakost

nebo esteticky obohacuje okoli.
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Technologie povlakovani se déli do dvou zakladnich skupin. Metody PVD
(FyzikdIni depozice z plynné faze) a CVD (Chemicka depozice z plynné faze). Tyto
hlavni skupiny se dale déli na dalsi technologie, jejichZz popisu se vénuji

v nasledujici ¢asti prace. [9], [12]

2.4.1 PVD (FyzikdIni depozice z plynné faze)

Tato technologie prfedstavuje jednoduchou, ekologicky pfijatelnou
techniku naneseni povlaku. Naneseny material se vyznacuje kompaktnosti
asilnou adhezi ksubstratu. Tato metoda vyuziva fyzikalni metody k vytvoreni
povlaku, tedy nedochdzi k reakci mezi deponovanymi slou¢eninami a povrchem
zdkladniho materidlu. Nejdfive dochézi kvypareni zdroji deponovaného
materiadlu, pokud jsou v kapalném nebo plynném skupenstvi, a nasledné jsou
molekuly plyn{ ionizovany. Tento proces probihd ve vakuu za nizkého tlaku
0,1-10Pa. Nejpouzivangjsimi zafizenimi vyuzivanymi kvyparovani jsou
magnetrony nebo nizkonapétovy oblouk. Kiontdm je ndsledné vpustén reaktivni
plyn a dochdazi k reakci a vzniku slouceniny. Povlak nanaseny metodou PVD vznika
kondenzaci par slouceniny na substratu. Velmi ddlezité je zajistit dostatec¢nou
ionizaci molekul a rovnomeérné rozdéleniiontd v prostoru a na povrchu substratu.
SloZeni povlaku mdzeme dale ovlivnit i pomérem reaktivniho a pracovniho plynu.
Vlastnosti povlaku zalezi na kombinaci zakladniho a deponovaného materialu, na
nastaveni parametrd déje a na dalSich faktorech. Obecné Ize povlak popsat jako
velmi prilnavy, mechanicky i chemicky odolny, ekologicky a nizkondkladovy. Tato

metoda umoznuje vytvoreni Siroké skaly barev. [12], [15]

PVD lIze déale délit na vakuové napafovani, reaktivni napafovani, reaktivni
naprasovani, magnetronové naprasovani, iontové pokovovani, vakuové
odparovani a dalsi. Tyto metody nebudu vyuzivat pfi praktické casti, proto jsou

zde strucné popsany pouze nejbéznéjsi z nich.

Vakuové naparovanije velmijednoduchy proces, ktery je vyuzivan uz velmi

dlouho. Dochéazi k zahfivani kovu nebo slitiny a dochazi k pfeméné na plynné

skupenstvi. Tyto péary kondenzuji na podlozce. Zdlvodu zvyseni rychlosti
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odparovani a omezeni oxidace na zakladnim materidlu proces probihd ve vakuu
nebo za nizkého tlaku v prostfedi inertnich plynG. Povlaky vytvorené touto
metodou jsou rovnomeérné, souvislé a lesklé. Je vyuZivanad v optice,

elektrochemickém préimyslu nebo pfi vytvareni dekorativnich povrchd.

7

Reaktivni naparovdni se vyuzivd pfi pfipravé povlakd na slouceninach

svysokym bodem tani. Napfiklad jde o nitridy, karbidy atd. Misto pfimého
odpareni jako v metodé vakuového naprasovani dochazi k chemické reakci mezi
kovem a plynem. Vznikla slou¢enina poté kondenzuje na podlozce. Povlaky Ize

aplikovat na geometricky slozité tvary, povlaky jsou rovnomeérné a prilnaveé.

Reaktivni naprasovani na rozdil od naparovanivyuziva plazmatu k urychleni

iontd pracovniho plynu. Energetické ionty rozprasuji material katody (terce). Jejich
ucinkem jsou z povrchu vytrhdvany atomy terce, které se prlchodem oblasti
ionizovaného pracovniho plynu samy ionizuji a dopadaji na povrch zakladniho
materialu. Plazma je smési inertniho a reaktivniho plynu, coZ umoznuje depozici
povlakl rGzného chemického slozeni. Naprasovani mdze probihatiza pokojovych
f

teplot, ale i za téchto podminek Ize deponovat i Zaruvzdorné povlaky. Vyuziva se

predevsim na pripravu nitridd a karbid{ prechodovych kovd. [9], [16]

2.4.2 CVD (Chemickd depozice z plynné faze)

Jedna se o univerzalni, dynamickou metodu, kterd se neustdle
rozsifuje a zdokonaluje. Prvni pokusy o vyuziti probihaly v devadesatych letech
devatenactého stoleti. Carol F. Powell, Joseph H. Oxley a John M. Blocher vyuzili
CVD pro povlakovani vlakna zarovky nanesenim uhliku, coz zlepsilo pevnost
a odolnost vidkna. Metoda se zacala industridlné vyuzivat az po konci druhé
sveétové valky. Za zminku stoji tyto milniky: v roce 1960 doslo k vyuzivani CVD
v polovodicovém primyslu. Také se zacalo experimentovat s vyuzivanim karbidu
titanu na nastrojich ze slinutého karbidu, které se industridlné zacaly vyuzivat

v roce 1968. Plazmatem aktivované CVD se poprvé objevilo v roce 1974.

Chemickd depozice z plynu je proces vytvareni tenkych filmd za vyuZiti
fyzikalnich a chemickych reakci. Jedna se o univerzalni metodu, kterou lze

produkovat témér libovolnou vrstvu. Kromé kovovych a nekovovych latek Ize také
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aplikovat karbidy, nitridy nebo oxidy. VyuZivd se pfi povlakovani soucasti
vyzadujicich vysokou otéruvzdornost, jako loZiska, obrabéci nastroje a dalsi. Také
pfi vyrobé polovodicl, v optickém prdmyslu nebo pfi aplikaci korozivzdornych

povlakd, se Ize s touto metodou setkat. [9]

Na rozhrani plyn{ a povrchu substratu dochéazi k chemickym reakcim. Cely
tento proces probihda v plazmatu, které kontinualné dodava energii systému.
Béhem tohoto déje dochéazi ke vzniku pevné latky na povrchu substratu.
Schopnost povlakovani nedokonalych povrchd a slozitych tvarovych dill patfi
mezi vyhody CVD. Depozice probihd rychle a vurcitych pfipadech je mozné
vytvorit vrstvu tlustou az v rfddu centimetrd. Obecné se jednd o ekonomicky
pfijatelnou variantu, zafizeni jsou relativné jednoduchd a neni zapotrebi
ultravysoké vakuum. Zaroven je CVD variabilni, nabizi mnoho moZnosti pro
alternaci kompozice vrstvy. Tyto metody probihaji za vysokych teplot dosahujicich
az 1050 °C. Tato skutecnost vylucuje vyuZiti sSkaly materidll, které nemaji
dostate¢nou tepelnou odolnost. Metoda vyzaduje chemické prekurzory
v plynném skupenstvi, které jsou naro¢né na manipulaci, coz zvysuje komplexitu
procesu. Zaroven pfi pouzivani vznikaji vedlejsi produkty, které jsou toxické
a korozivni. Ztohoto dlvodu je zapotrebi vlastnit a udrZovat zafizeni schopné
odolavat témto agresivnim latkam, coz je drahé.V porovnanis PVD je tato metoda

ekologicky méné Setrna. [15], [17]

Existuje mnoho podskupin, na které Ize CVD metody povlakovani rozdélit.
Skupiny se lisi metodou vyuzitou k aplikaci energie k aktivovani CVD reakce. V této
praci se zabyvam metodou PA CVD (Plazmatem aktivovanad chemickd depozice

z plynu), kterou podrobnéji popisuji v daléi podkapitole.

Klasicka CVD nebo také termalni CVD je nejstarsi CVD metodou. Energie je
do soustavy pfidana zvySenou teplotou. Tato teplota se pohybuje vrozmezi
800 °C az 2000 °C. Teplo je generovano odporovym vytapénim vysokofrekven&ni
indukci, salavym vytapénim, ohfevem desky nebo kombinaci téchto mozZnosti. Lze
vyuZzit dva typy zafizeni, horkosténny reaktor nebo reaktor se studenou sténou.
Vyhodou horkosténnych reaktord je moznost velmi pfesného nastaveni a kontroly

teploty procesu. Tato zafizeni ale vyzaduji periodické a peclivé (Zisténi.
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U chladnych stén nedochazi k povlakovani stén reaktoru, protoze depozice se

odehrava na povrchu se zvysenou teplotou. [15], [17]

L CVD (Laserem aktivovand chemicka depozice z plynu) vyuziva k aktivaci
reakce energii laseru. Dale délime na termalni a fotolytickou L CVD. Termalni L CVD
vyuziva energii laseru k ohfati substratu. Nastavenim vinové délky Ize docilit toho,
Ze nedojde k zahtati plynu. Vrstva vznikd v misté se zvySenou teplotou, Ize tedy
nanést tenké prouzky materidlu. Vyuzivd se kdepozici tenkych prouzk{
v polovodicovém prdmyslu, k vytvoreni vzord nebo kvytvareni vidken z karbidu

kfemiku. [17]

Laserovy
paprsek Smér pohybu
————
Vzniklé
Reakéni plyny vedlejsi vyfuk
— plyny SR

'd

7777777777777

Substrat

Deponovany Lokalni
material misto ohfevu

Obrézek 4: Zndzornéni principu vzniku povlaku metodou L CVD. [17]

Fotolytickd CVD (Svételné aktivovana chemicka depozice z plynu) k aktivaci

reakce vyuziva ultrafialové zareni. Tento déj probiha tak, Ze foton excituje atom,
iont nebo molekulu na vyssi energetickou Uroven. Tedy neni zapotrebi dodavat
teplo areakce mUzZe probihatiza pokojové teploty. Zaroven lze materidl aplikovat
na Sirokou Skalu substratl. Ty mohou byt matné pohlcujici i transparentni.
Nevyhodou je pomald rychlost depozice. Ztohoto didvodu tato metoda nenf

vhodnéjsi nez ostatni technologie. [17]

MOCVD (metaloorganicky CVD proces) se od ostatnich metod ligi vyuzitim
organokovovych sloucenin jako prekurzor(. Jedna se i alkyly neb hydridy, které se

rozkladaji pfi teplotach nizSich nez 800 °C. Vybaveni a chemikdlie potfebné
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k tomuto procesu jsou drahé, z tohoto ddvodu se technologie vyuziva pfi depozici
na dily vyZadujici vysokou kvalitu povrchu. Uplatnhuje se napfiklad pfivyrobé velmi
kvalitnich laserd, tranzistord, infra-Cervenych detektor( a solarnich paneld.

[12],[17]

2.4.3 PACVD (Plazmatem aktivovana chemické depozice z plynu)

PACVD nebo také PECVD je vysledkem snahy o sniZzeni pracovni teploty
metod CVD. Jedna se o hybrid mezi CVD a PVD. Potfebna energie pro chemickou
reakci je dodavana plazmatem, které je generovano nizkotlakym elektrickym
vybojem. Molekuly plynu pro svou aktivaci nepotfebuji vysokou teplotu a reakce
probihaji za nizsich teplot (od 200 °C do 600 °C). Snizeni teploty umoznuje
upravovat substraty z materidl(, u kterych by doslo ke strukturnim zménam pfi
povlakovani konvenénimi CVD metodami. Zaroven nizsi teplota deponace
redukuje pnuti, které sniZzuje kvalitu povrchové vrstvy v ostatnich CVD metodach.
Pri nizsi teploté je redukovany rozdil teplotni expanze mezi substratem a vrstvou,
diky tomu jsou vznikla napéti nizkd. Zaroven pfi nizkych teplotdch dochazi
k formaci amorfnich vrstev, které maji jemnozrnnou strukturu, coz vede ke
zlepSeni vlastnosti. Rychlost depozice je v porovnani s ostatnimi CVD metodami
zvysena. Zaroven jsou vrstvy jednotné. PA CVD je vhodné pro vytvareni vrstev
s extrémneé nizkym koeficientem tfeni. Nevyhodou je desorpce reakénich zplodin,

tedy nezadouci latky jsou pritomny v deponovaném povrchu. [17]
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Teplota depozice [°C]
Material Termalni CVD PACVD
Polysilikon 1000-1250 750
Nitrid kfemiku 900 300
Oxid krfemicity 800-1100 300
Karbid titanu 900-1100 500
Nitrid titanu 900-1100 500
Karbid wolframu 1000 525-325

Tabulka 5: Porovnani teplot depozice metodou termaini CVD a metodou PACVD. [17]

Pribéh metody PA CVD: Pfi zahtivani se atomy ionizuji, postupné ztraceji

elektrony a formuje se plazma. Ta je tvofena pozitivhé nabitymi ionty, elektrony
a neutrdinimi atomy, které nejsou ionizované. S dalsim rlstem elektrické energie
dochazi ke stépeni vsech molekul plynu na atomy, které jsou ionizované. Nastava

tedy kompletniionizace plynu.

Plazma |Ize vytvofit napfiklad doutnavym vybojem, stejnosmérnym
elektrickym proudem, vysokofrekvenénim nebo nizkofrekvenénim stfidavym
elektrickym proudem. Pfi generovani plazmatu nizkofrekvencnim vybojem ionty
i elektrony reaguji na konstantné se ménici smér pole, zvySuji svou energii a jejich
teplota stoupa srovnatelné. Kdéji dochazi ve vakuu, diky zvysenému tlaku se
primérnd vzdalenost, kterou ¢astice urazi mezi kolizemi snizuje. Z tohoto ddvodu

jsou kolize ¢astéjsi a ¢astice se rychleji zahreji.

Po ustdleni na pracovni teploté nastava Cisténi povrchu substratu. Kladné
nabité ionty dopadaji na povrch zakladniho materidlu, kde jsou zakotveny atomy
necistot. lonty s vysokou kinetickou energii po dopadu vyrazi necistoty z povrchu
materidlu. Kladné nabité molekuly vyskytujici se v plazmatu se vylouci na zaporné
nabitém povrchu substratu. Dale dochazi k fyzikalné-chemickému procesu na
povrchu substratu a je formovana vrstva slozena ze sloucenin vzniklych

chemickou reakci na povrchu materialu. [9], [17], [18]
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2.4.4 Plazmova nitridace titanu

Jedna se o technologii aplikovani vrstvy nitridu na substrat. Dalsi
alternativni technologie jsou plynové nitridovani nebo izostatické lisovani za
tepla. Plazmova nitridace je oproti ostatnim technologiim vyhodnad, protoze je
Usporna a ekologicka. Zaroven ji lze provést za nizsi teploty. Lze presné urcit
tloustku vrstvy, kterd je homogenni po celé ploSe substratu. Zaroven je mozné

vlastnosti vrstvy upravit pomoci zmény parametrd procesu.

Plazmova nitridace titanu se vyuziva pro naneseni vrstvy, ktera vylepsuje
Spatné tribologické vlastnosti titanu a jeho slitin. Vysledny povrch je tvofen
nitridem titanu s plosné stfedénou krystalovou mfizkou TiN a nitridem titanu
s tetragonalni krystalovou mfizkou Ti,N. Soucasti vrstvy je dale oblast a-Titanu,
ktera se nachdazi 15-25 um pod sloZzenou vrstvou nitridu titanu. Vysledna
mikrostruktura zavisi na slozeni substratu, dobé trvani, tlaku, pouzitych plynech

a na teploté procesu.

Plazmova nitridace titanovych slitin probiha po dobu 6-80 hodin za teploty
500-1100 °C. Jako ionizovany plyn se vyuziva samotny dusik nebo amoniak. Lze je
aplikovat samostatné, kombinované a také za pfitomnosti plynu svysokym
mnozstvim volnych elektronl. Vysoké teploty procesu degraduji titan. Dochéazi
krdstu zrn a deformaci mikrostruktury substratu, coz vede ke sniZeni Unavové
pevnosti a kujnosti. Dale ma vysoka teplota vliv na kvalitu adheze. Proto je snaha

o provedeni plazmové nitridace za nizké teploty. [19]

2.5 Fyzikalni mechanismus vzniku vrstvy

ZpUsob, jakym je vrstva formovana, neni stdle zcela zndm a je
pfedmétem vyzkumu. Vzniklo nékolik teorii, které se o popis tohoto déje snazi, ale
jsou nad ramec této prace. Experimentalné ale bylo zjiSténo, Ze existuji
parametry, které maji zdsadni vliv na povahu a vlastnosti vrstvy. Epitaxe (proces
ristu tenké, krystalické vrstvy na povrchu substratu), zpGsob srézeni plynné faze
a teplotniroztaznost. Epitaxi mGzeme rozdélit na homoepitaxi, coz je proces rdstu

krystalické vrstvy na substratu, ktery ma stejny nebo velmi podobny mfiZzkovy
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parametr (délka hrany zakladni buriky krystalu). Pokud je mifizkovy parametr
rozdilny, proces nazyvdme heteroepitaxi. Bylo zjisténo, ze epitaxidlni r0st
nenastane, pokud je rozdil mezi mrizkovymi parametry pfilis velky. Tento problém
je nutné resit vytvorenim mezni vrstvy, jejiz material ma hodnotu mt¥izkového
parametru mezi materidlem substratu a zamysleného povrchu. Na obrazku b5 je
zobrazen rdst krystalové vrstvy v zavislosti na poméru mfiiZkovych parametr(
substratu a deponovaného materialu. V pfipadé, kde mrizkové parametry jsou
srovnatelné je nedokonaly rlst krystalu kompenzovan elastickou deformaci.
V pfipadé vpravo je nedokonalé navazani krystall kompenzovéno dislokaci, coz

snizuje adhezi vrstvy.

Epitaxe

Dislokace
(chybéjici prihradova
rovina)

Substrat
JTIOrece K

Obrazek 5: Zndzornéni rdstu krystalu pfi homoepitaxi a heteroepitaxi. [17]

Pro optimalni rGst krystalické vrstvy je vhodné, aby dochdazelo k reakci mezi
plynem a substrdtem na jejich rozhrani. Pokud je pfi pfesyceni reaktivnich plyn@
teplota pfilis vysoka, dojde k reakci v plynné fazi. Tento jev je nezadouci, zvysuje

podil nezddoucich molekul ve vrstve, zvySuje drsnost a snizuje adhezi.

Vliv teplotni roztaznosti je zdsadni pfi ochlazovani. Pfi velkém rozdilu
v koeficientech teplotni roztaznosti materidld dochéazi ke vzniku napéti. To mize

zpUsobit praskani a odlupovani vrstvy. [9]
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2.6 Zkousky hodnotici vlastnosti tenkych vrstev

Po deponaci tenké vrstvy na zakladni material je mozné kvalitu povrchu
posoudit zhlediska mnoha vlastnosti. Lze ovéfit mechanické, fyzikalni,

tribologické nebo chemické vliastnosti.

SEM (Scanning Electron Microscopy) je metoda analyzy povrchu, kterd
vyuzivd zaostfeny vysokoenergeticky paprsek elektronl kvytvorfeni obrazu
povrchu vzorku s pfesnosti v nanometrech. Jedna se tedy o mikroskop vyuzivajici
elektrony kzobrazeni povrchu. Elektrony jsou kolimovany (smér svételnych
paprskd je zorientovan rovnobézné) do paprsku ve zdroji elektronl. Sadou ¢ocek
je paprsek zamifen na povrch vzorku. Po dopadu elektrony reaguji s povrchem
azjejich interakce je mozné ziskat data o tvaru povrchu. Po dopadu
vysokoenergetickych elektrond na povrch, dojde k odrazeni elektronC a vytvoreni
rentgenovych signalld. Vyznamné jsou tzv. zpétné rozptylené elektrony, po
dopadu ztraci pouze malé mnozZstvi energie. Pochdazi z hloubky v fddech mikron0
pod povrchem, nesou informace o slozeni materidlu a obrazek povrchu.
Sekundarni elektrony pochéazi z hloubky nékolika nanometrd pod povrchem.

Velmi pfesné snimaji strukturu povrchu. [20]

Paprsek elektrond

Augtsovy eleldroy (AR) Sekundérni elektrony (S€)

lpélné rozptylené elektrony
;h;uk(t[c[;;;de rentgenové Kontinudlni
ent ren!genové
Kctodoiummentc 2éieni

Vzorek

Neelasticky rozptyl -
Nesouvisly
elasticky rozptyl
Pienesené elektrony

Elasticky rozptyl

Obrézek 6: Plsobeni paprsku elektronu na povrch zkusebniho vzorku. [21]
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EDS (Energiové disperzni spektroskopie) analyza je metoda, schopnéd

posoudit chemickou povahu zkuSebniho vzorku. Vzorek vystaveny
vysokoenergetickému zdroji, jako napfriklad paprsku elektron z elektronového
mikroskopu, emituje Cast pfijaté energie ve formé elektronl pochéazejicich
z elektronového obalu prvku. Jeho misto zaujme elektron z vyslaného paprsku.
Tim vznikne energeticky rozdil ve formé rentgenového zareni. Tento rozdil,
spektrum, je charakteristické pro rGzné prvky. Tento princip umoznuje zjisténi
sloZzenfi vrstvy, kterd se nachéazi uz jednotky mikrond pod povrchem. Vyzarena
energie je zavisla na atomovém Cisle atomU vzorku. Nejlépe jsou viditelné prvky

s vysoky atomovym cislem.

Méreni nanotvrdosti funguje na stejném principu jako ostatni zplsoby statického

merfeni tvrdosti. Tedy vtisknuti indentoru do vzorku postupnym aplikovanim sily
v kolmém smeéru na povrch vzorku. OdliSuje se velmi nizkou hodnotou zatizeni, az
1nN. Hloubka vtisku se pohybuje v hodnotdch desetin nanometr(. Tvrdost, kterd
je nameérena v takovéto hloubce se nazyva nanotvrdosti. Nejbéznéjsi pouzivany je
typ indentoru je Berkovichlv jehlan (obrdzek 7). Pfi pouziti tohoto indentoru je

vzorek zaroven plasticky a elasticky deformovan.

F

< Pii zatizeni >
Po odlehceni

Obrézek 7: Profil vtisku pfi a po zatiZzeni. [27]

Vysledkem zkousky jsou indentacni kfivky. Ty davaji do souvislosti velikost

zatizeni (osa y) a hloubky vtisku (osa x). Na obrdzku 8 je vidét chovani idedlné
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plastického a ideadlné elastického materidlu. Redlny material je ovliviiovan
plasticky i elasticky, takze i indentacni kfivka je kombinaci kfivek idedlnich
materidll. Tato metoda je vyuzivdna ke zjisténi tvrdosti tenkych vrstev, ale také
pro zjisténi mechanickych vlastnosti materidlu (elastické, plastické, lomové nebo
Unavové). Parametr urcitelny pfi méreni nanotvrdosti je redukovany elasticky
modul. Jedna se o kombinaci elastické deformace na vzorku a indentoru. Po
ziskani hodnoty redukovaného elastického modulu je mozné analyticky urcit

hodnotu Youngova modulu pruznosti. [23], [27]

Id. elasticky Id. plasticky Realny
y y y
Indentaéni
kfivky
X X X
Profil ) L L
wichw TV TS~ Vg

- A A

Obréazek 8: Zobrazeni tvaru indentacnich kfivek idedlnich a rediného materialu. [27]

Metoda GDOES (Optickd emisni spektrometrie sbuzenim v doutnavém

vyboji) patfi mezi klasické metody pro pfimou chemickou analyzu z pevného
vzorku. K buzeni emisniho spektra se pouziva doutnavy vyboj. Vzorek je zapojeny
jako katoda a urychluje tak ionty plazmatu k povrchu. Bombardovanim iontd
dochazi k uvolnénivolnych atomU a molekul. Ty se poté v plazmatu excituji (je jim
dodavéna energie a stavaji se z nich ionty). Svétlo, které se uvolni pfi excitaci
prochazi difrakéni mrizkou, kde dochazi k difrakci (ohybu) svétla, kterd rozdéluje

v v

paprsek na jednotlivé svazky. Smér Siteni svazk( zavisi na vinové délce svétla,
které jsou pak detekovany spektrofotometrem. Detektor a difrakéni mFizka jsou
umistény na Rowlandové kruhu, jeho rozmér odpovidad ohniskové vzdalenosti
difrakéni mrizky. RGzné prvky jsou rozpoznatelné, protoZe pfi excitaci vyzaruji
svétlo o specifickych vinovych délkach. Intenzita zarfeni pak odpovidda mnozstvi

prvku na substratu. [25], [26]
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Rowlanddiv kruh detektor

difrakéni

mfizka spekt"_m

vstupni térbina

Obrazek 9: Schématické zndzornéni Rowlandova kruhu. [25]
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3. Praktickd ¢ast
3.1 Cil vlastniho pokusu

Cilem této prace bylo seznamit se a uvést do provozu experimentalni
zatizenf na Ustavu fyziky CVUT Fakulty strojni pro povlakovani metodou PACVD.
Nasledné provést plazmovou nitridaci ¢istého titanu a titanovych slitin pfi rGzné
teploté a za vyuziti dvou zdrojd dusiku. Vysledné vzorky podrobit mechanickym
zkouskam, porovnat vysledky a popsat vliv nastaveni parametru na vlastnosti

povrchové vrstvy.

3.2 Popis experimentdlniho zafizeni

V této kapitole se budu vénovat popisu samotného zafizeni vyuzitého pro
provedeniplazmové nitridace, dale také provedenym Upravam a Udrzbé. Jednad se

o experimentalni nesériové zafizeni schematicky zndzornéné na obrazku 10.

Generator stfidavého
roudu PG501

@"_

<= PFivod plynt

éi

N
1 i ' t \ Rotaéni

Vive stolek s
s topnymi
télesy

Obrédzek 10: Schématické zndzornéni zafizeni pro metodu PACVD. [24]

Vneéjsi castije utésnéna komora, ktera tvori hranici mezi okolnim prostfedim
a vakuem uvnitf. Jeji soucasti jsou dva prdzory, kterd umoznuji vizuaini kontrolu

probihajiciho procesu. Vakuum je vytvareno rotacni a rtutovou vyvévou. Pfi

260



procesu byly zapnuté obé vyvévy pro dosazeni hlubsiho vakua. Uvnitf komory se
nachdzi rotaéni médény vyjmutelny stolek (obrdzek 11). Ten je umistén na
platformé, kterou prochéazi Ctyfi odporovd topnd télesa. Ve stolku je také
termoclanek. Namérena teplota se zobrazuje na Ffidicim panelu. Zde probiha
nastaveni procesni teploty a ovladani komory a stolku. Plyn je uchovavan
v tlakovych lahvich. Plyny prochazi pritokomeéry znacky Bronkhorst. Prltok je
nastavitelny reguldtorem, ktery ukazuje z kolika procent pritokomér propousti.
Diky tomu jsem byl schopen zarucit poZzadované prdtoky plynd, cozZ je nezbytné
pro opakovatelnost pokusu a vylouceni vlivu rozdilnych prdtokd plynu na
vysledky. Stfidavé napéti je dodavano generatorem PG501. Jedna se o proudovy
zdroj pro buzeni plazmatu. Frekvence dodavaného proudu je 11,5 MHz, vykon

generatoru je 600 W.

e —

Obrazek 11: Médény stolek a topna télesa.

3.2.1 Udrzba zafizeni

Pro prdzory na vakuové komore jsem zakoupil ochrannd skli¢ka. Ta jsou
nezbytnd, protoze rozdil potencidll vznikd mezi celou komorou a rotaé¢nim
stolkem. Urychlené ionty se vyskytuji vcelém objemu komory a mize dojit
k naneseni vrstvy na sklo. Ochranné skla jsem vloZil z vnitfnim strany prdzorQ. tak,
aby chranila sklo komory. Bézné Cisténi zafizeni jsem provadél brusnym papirem,
ktery by skla komory poskodil. Diky tomuto ochrannému prvku se skla komory
nemusi slozité cistit a stac¢i pouze nahradit levna sklicka. Stejnym principem
dochazi k nanaseni materialu i na kovovy povrch komory. Ta je pevné pfipevnéna

a Cisténi povrchu, které je nezbytné pfed provedenim pokusu pro eliminovani
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mozného vlivu naneseného materialu na novy experiment, je velmi sloZité. Tento
problém fesi ochranna klec (obrazek 12), kterou Ize vyjmout a snadno vycistit

mimo komoru.

Obrazek 12: Ochrannéd vyjmutelnd klec, po
procesu Cisténi.
Topné ¢lanky nebyly funkéni. Kvlli degradaci jejich povrchu nedochdzelo
k pritoku proudu z ddvodu Spatnych kontaktl. Zaroven pfi zapnuti generatoru
stfidavého napéti dochazelo k vyboji elektrického proudu, ktery tedy nebyl veden
dratem. Tyto problémy byly vyreseny dikladnym vycisténim navinutého dratu
a zaroven provedenim reorganizace dratd tak, aby nedochdzelo kvybojdm.
Problém s degradaci dratl by vlivem provadéni dalsich pokusl a postupnym
zanasenim povrchu nastal znovu. Pro ochranu dratl pred tvorbou povrchové

vrstvy jsem pouzil keramické koralky.

Jako velky problém se ukazala oxidace médéné rotacni desky, ke které
dochazelo pfi experimentech za zvysené teploty. Oxidaci jsem dokazal castecné
regulovat tak, Ze se komora nechala po pokusu vychladnout v prostfedi vakua na
pokojovou teplotu. Toho Ize dosdhnout pouze pfi ponechani zapnutych vyveév po
velmi dlouho dobu po vychladnuti. Pokud bych udrZzoval vakuum pfi vypnutych
vyvévach, nastalo by nasani oleje z vyvévy do komory. | pfes tuto snahu o redukci

oxidace, dochazelo k degradaci desticky do takové Urovné, Ze ji bylo nutné po
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kazdém procesu vycistit, aby byl proud veden kontaktem a aby se do komory
neuvolfiovaly nechténé latky. Tento jev je znazornény na obrazku 13.
Experimentalni zafizeni je ale potencionalné mozné vybavit internim chlazenim,
které by oxidaci dale omezovalo. Platformou vedou trubky, které mohou vést
chladici kapalinu. Pro mUj experiment jsem ale této moznosti nevyuzil, protoze pfi
dfivéjsich pokusech o zprovoznénidochazelo k poskozeni zafizeni a k pretézovani
sité. | kdyZ interni chlazeni pro tento pokus nebylo pouzito, nabizi zajimavou
variantou pro budouci provoz stroje. PfestoZze nebylo zapojeno vodni chlazeni,
stdle dochdzelo kvypadkim pojistek pri zapnuti vSech zarizeni najednou.
Zapojenim transformatoru doslo kodstinéni stolku a komory, coZz problém

vyresilo.

Obréazek 13: Zoxidovaného médény stolek (vlevo) a vycistény stolek (vpravo).

3.3 Pfiprava vzork{

Jako zakladni material byly pro tuto praci vybrany titanové valecky
(Ti Grade 2, TIAIV, Ti39Nb) o prdmeéru 13 mm a tloustce 3 mm. Vlastnosti titanu jsou

popsany v kapitole 2.1.

Tyto vzorky pred samotnym procesem plazmové nitridace prosly
naslednou povrchovou Upravou. Nejdfive jsem vzorky brousil a lestil na zafizeni
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Buehler AutoMet 250 (obrdzek 14). V tabulce 6 je popsano nastaveni pfitlacné sily
a Cas brouseni. Vzorky byly brouseny ve skupinach. Pfitlacna sila uvadéna
v tabulce je celkova pouzitd sila, ktera se rozlozila na vzorcich. Vzajemny smér
otacek vzorkd a brusného kotouce byl sousledny, po dokonceni operaci vzorky

mely vzorky zrcadlovy, leskly povrch bez viditelnych ryh.

Obrazek 14: Buehler AutoMet 250.

Brouseni | Zrnitost brusného kotouce | Cas PFitlacna sila
z karbidu kfemiku [min] [N]
1. P80 3 100
2. P180 3 100
3. P320 3 100
4, P600 3 100
5. P1200 3 50
6. P2500 5 50
7. P4000 5 50
Lesteni Abrazivni médium Cas Pritlacna sila
[min] [N]
1. Brusné platno Buehler 20 100
Cigténi Ultrazvukova vana 15 -

Tabulka 6: Popis procesu brouseni a lesténi vzorkd.
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3.4 Prib&h experimentu a nastaveni parametrQ

Celkem byly uskute¢nény ctyfi depozice metodou PACVD za rdznych
podminek. Dva v atmosféfe dusiku a dva v atmosféfe amoniaku za pokojové a za

zvysené teploty 420 °C.

Kazdd zkuSebni sada se sklddala z9 vzorkd (3x Ti Grade2, 3x TiAlV, 3x
Ti39Nb). VSechny vzorky byly pfed samotnou plazmovou nitridaci vystaveny po 30
minut argonovém plazmatu. Tento d&j probihal za podminek uvedenych v tabulce
7. Teplota procesu argonového bombardovani je stejna, jako teplota, za které

probihala plazmova nitridace.

Cas [h] 0,5

Tlak v komore [Pa] 55

Dodavany proud [A] 0,1
Dodé&vany vykon [W] 250
Prdtok argonu [L/min] 0,165

Tabulka 7: Hodnoty parametr(, za kterych probihalo argonové bombardovani.

Ihned po ukonceni plsobeni argonového plazmatu jsem zahdjil proces
plazmové nitridace uzavienim pfivodu argonu a vpusténim pozadovaného plynu.
V tabulce ¢&islo 8 jsou zobrazeny depozi¢ni parametry, které zCGstaly pro vsechny

sady titanovych vzork( stejné.

Cas [h] 3

Tlak v komore [Pa] 60
Doddavany proud [A] 0,05
Dodé&vany vykon [W] 200

Tabulka 8: Operacni parametry pokusu.

V tabulce 9 jsou zndzornéna nastaveni, kterd byla odlisna pro kazdou sadu

zkuSebnich vzork(.
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Oznaceni sady Pouzité Teplota depozice Pratok [L/min]
zkusebnich vzork( médium
Sada 1 N> Pokojova 0,16
Sada 2 N2 420 °C 0,16
Sada 3 NH; Pokojova 0,14
Sada 4 NH3 420 °C 0,14

Tabulka 9: Popis odlisnych parametrd pro jednotlivé sady zkusebnich vzork(.

V komote vznikalo plazma, které se barevné liSilo v zavislosti na pouZzitém
plynu. Plazma zafilo vyrazné a bez anomalii, takze vznikal pozadovany doutnavy
vyboj. Na obrazku 15 je vidét rozdil barev plazmatu pfi pouZziti rdznych plynd.
Vlevo nahofte je plazma vytvofené z amoniaku, vpravo nahofe je plazma z argonu

a dole je plazma z dusiku.

Obrazek 15: Zobrazeni barev plazmatu v zavislosti na pouzitém plynu.
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Po ukonceni procesu vzorky vychladly uvnitf komory. Deponovany substrat
se zbarvil dozlatova, coz indikuje mozZnost pfitomnosti nitridu titanu, ktery ma

zlatou barvu. Zménu barvy jsem uvedl| na obrazku 16.

Obrazek 16: Vzorek po plazmové nitridaci (vlevo) a referenéni vzorek.

3.5 Vyhodnoceni zkousek

3.5.1 Struktura povrchu

Pro vyhodnoceni byly vybrany vzorky z ¢istého titanu z dfvodu sloZitosti
meérfeni. Vzorky byly pozorovdny pod fadkovym elektronovym mikroskopem
JEOL JSM-7600F s EDS detektorem (obrazek 17). Na pofizenych snimcich (obrazek
18) je viditelnd zména textury povrchu. Struktura na vzorcich, které prosly
plazmovou nitridaci za studena, je hladka a odpovida leSténému povrchu titanu.
Pfi porovnani povrchu s exemplafem, ktery byl plazmové nitridovan za zvysené
teploty 420 °C, je mozné pozorovat zmény struktury. Textura vzork( ze sad 1 a 3
je hrubsi a po celé ploSe se na ni vyskytuji prohlubné. Tento rozdil v strukture
povrchd indikuje, Ze se u sad vzorkd za tepla podafilo ovlivnit povrch a nanést

vrstvu nitridu.
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Obrazek 18: SEM obrézky povrchl titanovych vzorkad.
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Obrazek 19 znazornuje ohrani¢enou oblast, na které prob&hla analyza EDS.
Na obrdzku 20 je vyobrazené spektrum vyskytu prvkd podle zachycené energie
v keV. Vysledky neukazuji zadny vyskyt dusiku, coZz ale neznamena, Ze se na
povrchu nevyskytuje. Tento fakt miZe poukazovat na to, Ze vrstva je pfilis tenka
na to, aby byla zaznamenana. Zaroven metoda EDS neni vhodna pro detekovani
dusiku (kapitola 2.6). Kromé titanu EDS analyza ukdzala i vyskyt hliniku.
Vysvétlenim vyskytu hliniku mGZe byt zlstatek po procesu lesténi nebo usazenf
po bombardovani elektrony hlinikové casti komory. Je ale zfejmé, Ze se jedna
pouze o stopové mnozstvi. Pro ndzornost uvadim EDS analyzu titanového vzorku

ze sady 2. Vysledky exemplarl ze zbylych sad byly stejné.

Spectrum 2

(4]

]

Obrazek 19: Oblast, na které probéhla EDS analyza ohranicena Ctvercem.
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Spectrum 4

Spectrum 4

Obrazek 20: Grafické zndzornéni vysledkd EDS analyzy.

Pri vétsim pfiblizeni se na substratech plazmové nitridovanych za tepla
objevily bodové prvky, které maji kulaty tvar (obrazek 21). Metodou EDS byla
provedena lokalni analyza téchto Utvard v mistech zndzornénych na obrdzku 19
(spektrum 2, 3 a 5). Vysledky analyzy byly shodné s vysledky pfi pouziti plosné

analyzy (spektrum 4).

Obrazek 21: Bodové prvky zobrazené elektronovym mikrospokem.
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3.5.2 Tvrdost povrchu

Tvrdost povrchu byla hodnocena nanotvrdometrem Nanotech, ktery se
nachazi na Ustavu materidl{ Fakulty strojni(dale jako FS) a zaroveri ve firmé& Anton
Paar (dale jako AP) na zafizeni Hit 300. Pouzitd zatéZovaci sila byla 10 mN.

Nastaveni strojd pro provedeni méreni je zobrazeno v tabulce 10.

Maximalni zatizeni | Rychlost zatizeni Rychlost odlehceni
[mN] [MN/min] [MN/min]
AP 10 60 60
FS 10 60 c0

Tabulka 10: Nastaveni nanotvrdomérd.

Pro slozitost méreni byla vybrdna pouze sada vzorkd na Cistém titanu.
Méreni na kazdém vzorku na FS probéhlo Ctyfikrat. Méfeni na FS byla kvQli
narocnosti operace provedena na referencnim vzorku a na vzorcich ze sad 3 a 4.
Ve firmé AP byla hodnota na kazdém vzorku zmérfena tfikrat a byly pouzity
vsechny sady vzorkU. Pro rychlejsi orientaci v tabulkach tvrdosti pouzivdm v této
kapitole jiny zpUsob znaceni vzork( neZ v kapitole predchozi. Ndhradni znacenf
vypadé nasledovné: Ti (referenéni vzorek), Ti N2 RT (sada 1), Ti N2 420 (sada 2),
Ti NH3 RT (sada 3) a Ti NH3 420 (sada 4). RT je oznaceni pro pokojovou teplotu.
Vysledky méfeni tvrdosti jsou zobrazeny v tabulkdch 11 a 12. Primérna hodnota
tvrdosti je oznacena HIT, smérodatna odchylka je oznacena jako SD. Hodnoty
tvrdosti jsou uvadény v GPa. Nejvyssi tvrdost firmou AP byla naméfena na vzorku
Ti NH3RT (HIT=3,571+0,136 GPa), pfi méreni na Fakulté strojni byla nejvy$si tvrdost
namérfena na vzorku Ti NHs 420 (HIT=3,197+0,067 GPa). Pfi porovnani celkové
maximalni namérené hodnoty sreferencni hodnotou pfi méfeni na FS, doslo
k narQstu tvrdosti 0 4,8 %. Maximalni narlst tvrdosti ziskany méreni ve firmé AP je
12,8 %. Z porovnani namérené tvrdosti s tvrdosti nitridu titanu, kterd se pohybuje

mezi 18-21 GPa, vyplyvd, Zze se nepodarilo zméfit nitrid titanu na povrchu vzork(.

Na obrazku ¢. 22 je zobrazena indentacni kfivka, na které jsou znazornény
vysledky z méreni na FS. Zobrazku vyplyva, ze pribéhy krivek pro rlzné sady
substratl splyvaji. Tedy potvrzuje, Zze Zddna ze sad nevykazuje zvySenou tvrdost.
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Cislo méfeni na Ti Ti NHs RT Ti NH; 420
vzorku
1 2,822 3,142 3.272
2 3,063 3,222 3.223
3 3,265 2,965 3.179
4 3,059 2,984 3.114
HIT 3,052 3,112 3,197
SD 0.151 0,148 0,067

Tabulka 171: Hodnoty tvrdosti namérené na FS zafizenim Nanotech.

Cislo mé&fent Ti Ti N2 RT Ti N> 420 Ti NH3 RT Ti NH3 420
na vzorku
1 3,203 3,482 2,861 - 2,628
2 - 3,488 2,971 3,667 3,002
3 3,130 3,200 2,735 3,476 4,269
HIT 3,166 3,390 2,861 3,571 3,300
SD 0,052 0,165 0,119 0,136 0,861

Tabulka 12: Hodnoty tvrdosti nameéfené ve firmeé AP zafizenim Hit 300.
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95— Legenda

oassssssm————  Sada 1

Zatizeni [mN]

249 00 200 400 600 800 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0 200.0 2200 240.0 260.0 2800 3147
Hloubka [nm]

Obrazek 22: Indentacni kfivky vzorkd méfenych na FS.

V tabulce 13 jsou zobrazeny hodnoty redukovanych elastickych modul(
namérenych na FS. Zkratka EIT oznacuje prdmeérnou hodnotu redukovaného
elastického modulu pruznosti. Nejvyssi namérfenou hodnotu pfi méreni na FS mél
vzorek Ti NH3 420 (EIT=141,1+£14,1 GPa). Vysokd hodnota smérodatné odchylky je
zplsobena namérenim vysoké hodnoty EIT=162,2 GPa pfi ¢tvrtém méreni. Tato
anomalie m0zZe byt vysvétlena mérenim na misté vzorku, kde se vyskytovala
vrstva o vétsi tloustce. Pri porovnani nejvyssi namérené prdmérné hodnoty
s referencni hodnotou z méreni na stejném pfistroji se jednd o narlst 4,6 %.
Nejvy$si namérenou hodnotu firmou AP (tabulka 14), mél vzorek Ti NH3 RT
(EIT=136,6+3,4 GPa). V porovnani sreferenéni hodnotou z méfeni na stejném

pristroji se jednd o narlst 17 %.
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Cislo méfeni na Ti Ti NHs RT Ti NH; 420
vzorku

1 131,2 135.2 132,6

2 136,1 134.8 134,

3 137,8 126.4 1354

4 134,5 128.7 162,2
EIT 134,9 129,4 141,71
SD 2,8 7,8 14,1

Tabulka 13: Hodnoty redukovaného elastického modulu namérené na FS.

Cislo mé&fent Ti Ti N2 RT Ti N> 420 Ti NH3 RT Ti NH; 420
na vzorku
1 1283 1205 1121 - 104,06
2 - 124,06 114,3 139,0 109,6
3 105,7 125,8 121,9 134,3 120,7
EIT 117,0 123,6 116, 136,6 111,6
SD 16,0 2,8 52 34 83

Tabulka 14: Hodnoty redukovaného elastického modulu namérené firmou AP.

Hodnoty naméfené na FS a firmou AP jsou srovnatelné. Vysledky ani

z jednoho zafizeni nepoukazuji na existenci vrstvy nitridu titanu na povrchu

vzork{. Jednou z moznosti je, Ze tloustka vrstvy je velice mald a zatizeni induktoru

10 mN je pfilis velké na to, aby ji rozpoznalo.
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Vysledky a diskuze
V této kapitole hodnotim vysledky prace a mozné faktory, které mély na
vysledky vliv. Také shrnu praci vykonanou na experimentalnim zafizeni, jeho

limitace a dalSi mozné Upravy, které |ze provést.

Béhem prace na experimentdlnim zafizeni pro metodu PACVD jsem musel
¥esit fadu problémd, abych zajistil spravné fungovani stroje. Usp&3né se podafilo
vyresit nefunkéni topeni, provedenim Udrzby a reorganizace dratl, coz vyresilo
i problém s obcasnym problesknutim vyboje v komofe. Pfi béhu zafizeni také
dochéazelo kvypadku pojistek vlaboratofi, tento problém vyresSilo umisténi
transformatoru. Pro ochranu zafizeni a usnadnéni Udrzby jsem zakoupil ochranna
sklicka. Dale existuje moznost instalace vodniho chlazeni, které by |épe ochranilo
médénou desku vUic¢i oxidaci a umoznilo by vétsi homogenitu procesu. Dale

vysoka variabilita stroje umoznuje vyuziti rdznych plynd a jejich kombinaci.

Data ziskand mechanickymi zkouSkami povrchu substratl neprokazala
pfitomnost dusiku v zadné formé&. EDS analyza dusik nedetekovala a namérena
tvrdost zkuSebnich vzork( se neodchyluje od tvrdosti kontrolnich titanovych
vzork(, které nebyly plazmové nitridované. Vizualni kontrolou zkusebnich vzork{
po procesu je ale pozorovatelnd zménu barvy povrchu. Substrat nabyl zlatavou
barvu, kterd poukazuje na moznost prfitomnosti nitridu titanu. Zaroven pfi
pozorovani na elektronovém mikroskopu je zjevné vidét zména struktury povrchu
u sad zkusSebnich vzorkd, které byly plazmové nitridovany za zvysené teploty.
Z téchto dlvodd jsem dosel k zaveéru, Ze se podafilo nanést velmi tenkou vrstvu
nitridu titanu. Takto tenka vrstva by neprokazala vliv pfi méreni tvrdosti, ale vliv na
barvu a strukturu povrchu by méla. V soucasné dobé jsou vzorky vyhodnocovany
metodou GDEOS. S pomoci vysledkld budeme schopni posoudit, jestli je teorie
o vzniklé, velmi tenké vrstvé pravdiva. Vysledky metody GDEOS ale nebyly v dobé

uzavérky bakalarské prace k dispozici.

Tato prace byla zamérena na porovnani vlivu dvou vnéjsich faktord, teploty
procesu a formy plynného dusiku, na proces deponace a na nanesenou vrstvu.
Vzorky, které byly plazmoveé nitridovany za stejné teploty s jinym zdrojem dusiku,

nejevily zadné rozdilnosti. Teplota procesu ale méla pozorovatelny vliv. Za
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zvysené teploty vzorky prokazovaly vyssi pfitomnost nitridu titanu. Zbarveni do

zlata bylo vyraznéjsi a struktura povrchu byla zménéna.
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Zaver

Cilem této prace bylo seznameni se a zprovoznéni experimentalniho
zafizeni pro technologii PACVD. Pomoci tohoto zafizeni pfipravit nitridovou vrstvu
na povrchu titanu. Dale provést mechanické zkousky a zhodnotit vlastnosti

deponované vrstvy.

Zafizeni se mi podafilo uvést do provozu a nasledné pouzit pro experiment.
Pokus dopadl ¢aste¢cnym uUspéchem. Podafilo se deponovat viditelnou zlatavou
vrstvu nitridu titanu, kterd byla viditelnd i na elektronovém mikroskopu.

Deponovana vrstva ale byla pfilis tenkd na to, aby ovlivnila tvrdost povrchu.

Bylo vypozorovano, ze vysoka teplota ma podporujici vliv na proces tvorby
nitridové vrstvy. Pfi vysoké teploté vysledné vzorky vykazovaly sytéjsi barvu a na
elektronovém mikroskopu jsou vidét znamky zmény morfologie povrchu. Vliv
zmeény plynného média z dusiku N>na amoniak NHs se neprojevil ani vizualnég, tedy

obé sady skoncily srovnatelné.

JelikoZ byl prokdzan rist vrstvy za zvysené teploty, pro dalsi iteraci tohoto
pokusu a dosazeni vyraznéjsi, silnéjsi vrstvy by se mél prodlouzit ¢as deponace.
Dale by mél byt proces proveden za vysoké teploty i vy$si nez 420 °C. Pfestoze se
pfi tomto experimentu nepodafilo prokazat odlisny vliv rGznych plynnych zdroj(
dusiku na rdst vrstvy. Nebyla vyvrdcena moznost dosazeni lepsSich vysledk(l pfi
pouziti rdznych plyn0, a proto by bylo vhodné tuto moznost ddale zkouset za
pouziti dusiku, amoniaku, kombinace téchto plynd a také za pouziti budiciho

plynu napt. argonu.
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