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Abstrakt

V rámci této práce byly naprášeny uhĺıkové vrstvy magnetronovou depozićı v argonové atmosféře

a vrstvy CNx reaktivńı magnetronovou depozićı v argon-duśıkové atmosféře. Byl zkoumán vliv

teploty substrátu Ts a složeńı výbojového plynu na strukturńı, mechanické a tribologické vlastnosti

deponovaných vrstev.

Všechny připravené vrstvy jsou dle RTG analýzy amorfńı. S rostoućı teplotou substrátu Ts

klesá množstv́ı duśıku zabudovaného v rostoućı vrstvě. Bylo zjǐstěno, že nejlepš́ıch tribologických

vlastnost́ı dosahuj́ı a−C vrstvy (koeficient třeńı µ ≈ 0, 1, koeficient otěru k ≈ 0, 15 ·10−6mm3/Nm)

a tyto nezáviśı na teplotě substrátu Ts. Vrstvy CNx maj́ı vyšš́ı koeficient třeńı (µ ∼ 0, 25 − 0, 40)

a koeficient otěru (k ∼ 0, 14 − 0, 60 ·10−6mm3/Nm).

Kĺıčová slova

magnetronové naprašováńı, CNx, amorfńı uhĺık, tribologie, mikrotvrdost, elastická vratnost
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Abstract

This paper reports on carbon coatings and carbon-nitride (CNx) coatings deposited by reactive

magnetron sputtering in argon-nitrogen atmosphere onto Si(100) substrates. The effect of sub-

trate temperature Ts and gas composition on structural, mechanical and tribological properties of

sputtered coatings was investigated.

All coatigs are X-ray amorphous. The ammount of nitrogen incorporated in the growing coating

decreases with increasing temperature Ts . It was found that the best tribological performance

exhibit a−C coatings (friction µ ≈ 0, 1, wear k ≈ 0, 15 ·10−6mm3/Nm). The friction and wear of

a−C coatings are independent on substrate temperature Ts. The CNx coatings exhibit a higher

friction (µ ∼ 0, 25 − 0, 40) and wear (k ∼ 0, 14 − 0, 60 ·10−6mm3/Nm).

Keywords

magnetron sputtering, CNx, amorphous carbon, tribology, microhardness, elastic recovery
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5.3.2 Závislost mechanických vlastnost́ı vrstev CNx na Ts . . . . . . . . . . . . . . 45
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1 Úvod

Během 20. stolet́ı došlo k obrovskému technickému rozvoji. Stroje a mechanismy jsou složitěǰśı,

přesněǰśı a jsou kladeny vyšš́ı a vyšš́ı nároky na materiály, z nichž jsou vyrobeny. Spolu s t́ım je také

kladen d̊uraz na vyšš́ı účinnost a ńızké provozńı a pořizovaćı náklady. Postupně se tak upoušt́ı od

součást́ı s homogenńımi vlastnostmi a použ́ıvaj́ı se materiály s modifikovaným povrchem a rozv́ıj́ı

se metody úprav povrch̊u.

Jednou skupinu metod reprezentuj́ı změny povrchové struktury materiálu, např. laserové kaleńı,

iontová implantace, atd., druhou skupinou je tvorba povrchové vrstvy z materiálu, který splňuje po-

žadavky kladené na povrch součásti. Nejčastěji se jedná o ochranné povlaky, které zvyšuj́ı životnost

součásti, či o funkčńı povlaky, které součásti dodávaj́ı unikátńı vlastnosti.

V dnešńı době jsou hojně použ́ıvané žárové nástřiky, jejichž velkou výhodou jsou ńızké náklady

a vysoká depozičńı rychlost. Metody výroby tenkovrstvých materiál̊u lze rozdělit do dvou skupin,

chemická depozice z plynné fáze (CVD) a fyzikálńı depozice z plynné fáze (PVD). Kv̊uli vyšš́ı eko-

logické náročnosti a vysokým teplotám u metod CVD je snaha je nahrazovat metodami PVD, mezi

něž se řad́ı magnetronové depozice. Dı́ky široké škále parametr̊u, které lze během magnetronové

depozice regulovat je možné t́ımto zp̊usobem připravovat tenkovrstvé materiály s velmi vysokou

tvrdost́ı, např Al203, TiN, atd., tak i materiály unikátńıch vlastnost́ı, např. fotoaktivńı TiO2.

Tenkovrstvé materiály založené na systému C−N jsou zaj́ımavé pro širokou paletu vlastnost́ı,

kterých mohou nabývat v závislosti na podmı́nkách jejich výroby. Tyto vrstvy jsou chemicky

inertńı, jejich elektrická vodivost a š́ıžka zakázaného pásu je dobře řiditelná množstv́ım duśıku ve

vrstvě a maj́ı ńızký koeficient třeńı [1]. Dı́ky vysoké stabilitě v̊uči světelnému zářeńı a inertnosti

mohou být použ́ıvány jako fotokatalytické vrstvy, d́ıky dobrým tribologickým vlastnostem a bio-

kompatibilitě se nab́ıźı jako tribologické vrstvy u kloubńıch náhrad. Velkou nevýhodou je zhorčená

adheze CNx vrstev k mnoha substrát̊um daná r̊uznou tepelnou roztažnost́ı materiálu vrstvy a

substrátu [2].
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2 Přehled problematiky

2.0.1 Magnetronové naprašováńı

Metody magnetronového naprašováńı se vyvinuly z diodového naprašováńı, za účelem zvýšeńı de-

pozičńı rychlosti. Principem je zapáleńı doutnavého výboje mezi katodou tvořenou rozprašovaným

materiálem a anodou tvořenou substrátem. Po zapáleńı výboje je katoda intenzivně bombardována

ionty, které z jej́ıho povrchu vyráž́ı atomy materiálu terče, ty následně kondenzuj́ı na povrchu

substrátu a vytvář́ı tak novou tenkou vrstvu.

+

substrate

PLASMA

a)

cathode

(a)

-Us

substrate

PLASMA

magnetron

b)

(b)

-Us

substrate

PLASMA

magnetron

c)

B1

(c)

Obr. 2.1: Schéma (a) diodového uspořádáńı, (b) vyváženého a (c) nevyváženého magnetronu.

Převzato z: Musil aj.: “Magnetron Discharges for Thin Films Plasma Processing” [3]

Magnetron je zař́ızeńı vytvářej́ıćı magnetické pole v okoĺı povrchu terče, vlivem Lorentzovy

śıly se tak dráhy elektron̊u v př́ıelektrodové oblasti prodlužuj́ı a stupeň ionizace tak nar̊ustá d́ıky

čemuž je možné udržet výboj při tlaku až o řád nižš́ım, než v př́ıpadě diodového uspořádáńı. Daľśı

výhodou magnetron̊u je možnost ovlivněńı geometrie výboje [4].

2.0.1.1 Reaktivńı magnetronové naprašováńı

Pokud se jako pracovńı plyn použ́ıvá inertńı plyn, např. Ar, rostoućı vrstva obsahuje pouze atomy

rozprašovaného terče. Je-li ćılem vytvářet vrstvy složitěǰśıch chemických systémů, např.: TiO2,
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KAPITOLA 2. PŘEHLED PROBLEMATIKY

Al2O3, CNx, atd., je vhodněǰśı použ́ıt terče ze základńıho materiálu (Ti, C, atd...) a jako pracovńı

plyn použ́ıvat směs inertńıho a reaktivńıho plynu. Regulaćı složeńı pracovńıho plynu lze ovlivňovat

stechiometrický poměr atomů v rostoućı vrstvě a odpadá také problém se složitým chlazeńım terč̊u

z materiál̊u s ńızkou tepelnou vodivost́ı - typicky oxidy a nitridy kov̊u.

Materiál terče je rozprašován směśı inertńıho a reaktivńıho plynu, v oblasti plazmatu docháźı

k chemické reakci atomů terče s reaktivńım plynem a vzniklé molekuly dosedaj́ı na substrát a tvoř́ı

tak novou vrstvu. Reaktivńı plyn ale reaguje i s povrchem terče a významně tak ovlivňuje podmı́nky

depozice. v př́ıpadě, že produkty chemické reakce maj́ı nižš́ı výtěžek než čistý materiál, pracuje

magnetron ve třech módech daných pr̊utokem reaktivńıho plynu ϕr do systému. Je-li φr ńızké,

je veškerý reaktivńı plyn spotřebováván reakćı s rozprášeným materiálem, rostoućı vrstva je tak

bohatá na atomy materiálu terče a magnetron pracuje v tzv metalickém módu.

p
r1
p
r0

p
r2

φ
r1

φ
r2φ

r

p
r

(a)

φ
r1

φ
r2φ

r

a
D

(b)

Obr. 2.2: Hysterézńı křivky znázorňuj́ıćı závislost (a) parciálńıho tlaku pr a (b) depozičńı

rychlosti aD na pr̊utoku φr reaktivńıho plynu.

Převzato z: Safi: “Recent aspects concerning DC reactive magnetron sputtering of thin films: a review” [5]

Když pr̊utok plynu φr překroč́ı hodnotu φr,2, rozprášený materiál přestane spotřebovávat veškerý

reaktivńı plyn a dojde k reakci i v erozńı zóně terče a tzv. otráveńı, které vede ke skokovému sńıžeńı

depozičńı rychlosti aD a nár̊ustu parc. tlaku reaktivńıho plynu pr. Magnetron tak pracuje v tzv. re-

aktivńım módu a rostoućı vrstva je bohatá na reaktivńı plyn. Při následńım poklesu pr̊utoku plynu

muśı nejprve doj́ıt k odprášeńı produkt̊u reakce z erozivńı zóny terče a poté následuje skokový

přechod do metalického módu při pr̊utoku φr,2. Je-li během depozice udržován pr̊utok reaktivńıho

plynu mezi hodnotami φr,1 a φr,2 pracuje magnetron v tzv. přechodovém módu. na obr. 2.2a

a obr. 2.2b jsou zobrazeny hysterezńı křivky parc. tlaku reaktivńıho plynu a depozičńı rych-

12
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losti, modře jsou znázorněny parametry metalického módu, červeně vlastnosti reaktivńıho módu,

čárkovaně je vynesena závislost parciálńıho tlaku pr na pr̊utoku reaktivńıho plynu φr v př́ıpadě,

kdy neńı zapálen výboj.

2.1 Fyzikálńı vlastnosti vrstev

2.1.1 Struktura vrstev

Všechny mechanické vlastnosti materiál̊u jsou d̊usledkem jejich struktury a pochopeńı metod ovliv-

ňováńı strukturńıch vlastnost́ı materiál̊u vede ke tvorbě látek s unikátńımi vlastnostmi. V př́ıpadě

depozice tenkých vrstev jsou stěžejńı energetické poměry na povrchu nově vznikaj́ıćıho materiálu.

Nejvýznamněǰśımi parametry jsou teplota substrátu Ts a energie dopadaj́ıćıch částic E, nejčastěji

ř́ızená pracovńım tlakem pT a předpět́ım substrátu Us.
 

 

Obr. 2.3: Thorton̊uv model pro naprašované vrstvy

Převzato z: Patera: “Mechanické a tribologické vlastnosti nanokompozitńıch vrstev” [6]

Jeden ze základńıch model̊u struktury vytvořil Thorton. Tento model popisuje vliv celkového

tlaku pT a relativńı teploty Ts/Tt, definované jako poměr teploty substrátu během depozice a teploty

táńı materiálu rostoućı vrstvy, na vznikaj́ıćı strukturu pomoćı pohyblivosti dopadaj́ıćıch iont̊u, viz

obr. 2.3. Vznikaj́ıćı struktury Thorton rozdělil do čtyř oblast́ı v závislosti na relativńı teplotě

Ts/Tt, v oblasti I (Ts/Tt < 0, 1) je mechanismus r̊ustu dán ńızkou pohyblivost́ı částic na povrchu

a výrazným st́ıńıćım efektem, struktura je vysoce porézńı tvořená kuželovitými sloupci. V zóně

13



KAPITOLA 2. PŘEHLED PROBLEMATIKY

II (0, 3 < Ts/Tt < 0, 5) je pohyblivost částic na povrchu maximálńı a projevuje se objemová

difúze. Struktura je neporézńı a je tvořena sloupcovými zrny oddělenými pevnou hranićı, s rostoućı

teplotou přecháźı plynule do oblasti III (Ts/Tt > 0, 5), kde je teplota dostačuj́ıćı pro překrystalizaci

materiálu. Velmi významná je tzv. přechodová oblast T (0, 1 < Ts/Tt < 0, 3), která tvoř́ı plynulý

přechod mezi zónami I a II. Mikrostruktura je d́ıky vyšš́ı pohyblivosti atomů na povrchu neporézńı

a je tvořená nahuštěnými vláknitými zrny, dodává tak materiálu rostoućı vrstvy unikátńı vlastnosti.

Rozš́ı̌reńım tohoto modelu o vliv předpět́ı Us vznikl Messier̊uv model, viz. obr. 2.4. Ze schématu

je patrný vliv pracovńıho tlaku, kdy se posouvaj́ı hranice jednotlivých zón k vyšš́ım teplotám

a zkracuje se přechodová oblast. Naproti tomu předpět́ı substrátu snižuje teploty při nichž je

patrný přechod mezi zónou I a T, ostatńı hranice jsou na předpět́ı nezávislé [6].

 

Obr. 2.4: Messier̊uv model pro naprašované vrstvy

Převzato z: Patera: “Mechanické a tribologické vlastnosti nanokompozitńıch vrstev” [6]

2.1.2 Tloušt’ka vrstvy

Strukturu a vlastnosti tenkovrstvých materiál̊u významně také ovlivňuje jejich tloušt’ka a vazba

mezi substrátem a rostoućı vrstvou. Existuje mezńı tloušt’ka vrstvy, od které je závislost struktury

materiálu na tloušt’ce zanedbatelná. Vrstvy s tloušt’kou nižš́ı, než je tato mez, maj́ı strukturu

a vlastnosti silně závislé na tloušt’ce vrstvy [7]. Vrstvy s větš́ı tloušt’kou maj́ı přesněji definovanou

strukturu a polykrystalické materiály maj́ı větš́ı velikost zrna a menš́ı koncentraci vakanćı [8].

Adheze vrstev k substrátu je také závislá na tloušt’ce vzniklé vrstvy. Vrstvy s větš́ı tloušt’kou

14
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maj́ı strukturu bližš́ı objemovému materiálu a vzniklé pnut́ı dané rozd́ılnou strukturou rostoućı

vrstvy a substrátu může vést k destrukci vrsrvy [Marton:2009], použit́ım vhodných mezivrstev

lze výrazně zlepšit adhezi požadované vrstvy k substrátu [9, 10]

2.1.3 Vnitřńı pnut́ı

Vnitřńı pnut́ı σi je definováno jako stav napjatosti materiálu bez vněǰśıho silového zat́ıžeńı a významně

ovlivňuje vlastnosti a chováńı materiálu. Tlakové vnitřńı pnut́ı zamezuje vzniku a š́ı̌reńı mikrotrh-

lin a zvyšuje tvrdost materiálu, naopak tahové pnut́ı tvrdost snižuje a podporuje r̊ust mikrotrhlin.

Závislost poklesu tvrdosti na hodnotě tahového pnut́ı je však strměǰśı než nár̊ust daný vlivem

tlakového pnut́ı [11]. Při velmi vysokých hodnotách vnitřńıho pnut́ı může docházet i k plastické

deformaci součásti, u tenkovrstvých materiál̊u může vést vnitřńı pnut́ı až k destrukci vrstvy.

V ideálńım stavu je celkové vnitřńı pnut́ı σi v rostoućı vrstvě dáno superpozićı tepelné složky σth

a zbytkového pnut́ı σin. Tepelné napět́ı vzniká d̊usledkem r̊uzných tepelných roztažnost́ı materiálu

substrátu a materiálu rostoućı vrstvy a je tedy úměrné teplotě depozičńıho procesu. Vnitřńı pnut́ı

σin je dáno vznikem poruch charakteristických pro naprašované vrstvy, které maj́ı tendenci se

shlukovat. Tuto složku vnitřńıho pnut́ı lze odstranit objemovou difúźı a s rostoućı teplotou procesu

tak jej́ı pod́ıl klesá. Pokud plat́ı Ts ≤ 0, 3 ·Tt, kde Ts je teplota substrátu a Tt teplota táńı materiálu

vrstvy, převládá ve vrstvě vnitřńı pnut́ı, při vyšš́ıch teplotách je dominantńı tepelná složka σth [6,

12, 13].

Pro určeńı hodnoty vnitřńıho pnut́ı u tenkovrstvých materiál̊u lze použ́ıt Stoneyho vztah vy-

už́ıvaj́ıćı rozd́ıl poloměr̊u křivosti r vzorku před depozićı a po depozici:

σ =
1

6

ES

1− νS

h2s
h

(

1

r
− 1

r0

)

, (2.1)

kde ES je Young̊uv modul pružnosti substrátu, νS je Poissonova konstanta substrátu, hS je tloušt’ka

substrátu, h je tloušt’ka vrstvy, r je poloměr křivosti vzorku po depozici a r0 je poloměr křivosti

vzorku před depozićı, přičemž bylo uvažováno, že 1
r0

= 0.

Poloměr křivosti zkoumaného vzorku je dán vztahem:

1

r(x)
=

y(x)′′
√

(1 + y(x)′2)3
, (2.2)

kde y(x) je výška profilu v bodě x.
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Je-li ve vrstvě stav tahové napjatosti, hodnota σ je kladná, v př́ıpadě tlakové napjatosti je

hodnota σ záporná [14].

2.2 Mechanické vlastnosti vrstev

2.2.1 Tvrdost

Tvrdost je odolnost povrchu materiálu proti vniku ciźıho tělesa do materiálu. U kov̊u a keramik

se tvrdost měř́ı pomoćı indentačńıch metod, které jsou založeny na vnikáńı přesně definovaného

tělesa (indentoru) do povrchu zkoumaného vzorku. K měřeńı se použ́ıvaj́ı indentory: Brinell̊uv,

Rockwell̊uv, Koop̊uv a Vickers̊uv.

Pr̊uběh měřeńı je popsán tzv. indentačńı křivkou, viz obr. 2.5, kde L je zatěžovaćı śıla a d

hloubka vniku indentoru, dmax je hloubka vpichu při plné zátěži Lin, dp je hloubka vpichu po od-

lehčeńı. Plocha pod zatěžovaćı křivkou je úměrná práci, kterou vykoná tvrdoměr během zatěžováńı,

plocha pod odlehčovaćı křivkou je úměrná elastické práci Wel, kterou vykoná zkoušený materiál

během odlehčováńı. Rozd́ıl těchto dvou hodnot, tedy plocha uzavřená zatěžovaćı křivkou, je úměrný

práci Wpl vykonané k plastické deformaci zkoušeného materiálu.

d
p

L
0

L
in

L

d
d
max

W
pl W

el

Obr. 2.5: Indentačńı křivka měřeńı tvrdosti.
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2.2.1.1 Metody měřeńı tvrdosti objemového materiálu

Při měřeńı dle Brinella se jako indentor použ́ıvaj́ı kuličky o pr̊uměru D a tvrdostńı č́ıslo je značeno

HBS pro kuličky z kalené a leštěné oceli a HBW pro kuličky z tvrdokovu. Brinellova tvrdost je

dána vztahem:

HB =
0, 102 · 2L

πD
(

D −
√
D2 − d2

) [Pa], (2.3)

kde L je zátěžná śıla a d pr̊uměr vtisku kuličky.

Brinellova metoda měřeńı dovoluje jak laboratorńı zkoušky za přesných podmı́nek a ńızkých

zatěžovaćıch rychlost́ı, ale i rychlá měřeńı v provozu pomoćı Poldiho či Baumannova klad́ıvka [15].

Při měřeńı dle Rockwellovy metodiky je rozděleńı složitěǰśı, viz tab. 2.1. Pro měřeńı tvrdosti

se použ́ıvaj́ı bud’ diamantové kužele s vrcholovým úhlem 120 ◦ nebo kuličky o pr̊uměru 1/8”, resp.

1/16”, měř́ı se hloubka vtisku.

Tab. 2.1: Metodiky měřeńı tvrdosti dle Rockwella

Metoda Indentor Zat́ıžeńı Použit́ı

HRA jehlan 60kp tvrdé materiály

HRB kulička ø1/16” 100kp mosazi, oceli

HRC jehlan 150kp vysokopevné oceli

HRE kulička ø1/8” 100kp velmi měkké materiály

Tvrdost měřená Vickersovým indentorem, tj. diamantovým čtyřbokým jehlanem s vrcholovým

úhlem 136 ◦, je dána vztahem:

HV = 1, 854
L

d2
, [Pa] (2.4)

kde L je zátěžná śıla a d je délka úhlopř́ıčky vpichu jehlanu.

Vickersova metoda, narozd́ıl od HB, HRB a HRE, je d́ıky indentoru ve tvaru pravidelného

jehlanu vhodná i pro měřeńı mikrotvrdost́ı, nebot’ vtisky při r̊uzných zat́ıžeńıch si jsou podobné

[15].

17
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Měřeńı Koopovo je velice podobné měřeńı dle Vickerse, zde se ale použ́ıvá kosočtverečný jehlan

s úhly sousedńıch stěn 130 ◦ a 172, 5 ◦, kde úhlopř́ıčky vtisku jsou v poměru 7 : 11. Výsledná

tvrdost HK se určuje z délky deľśı úhlopř́ıčky d1 [15, 16]:

HK = 14, 22
F

d21
[Pa] (2.5)

2.2.1.2 Metody měřeńı tvrdosti tenkých vrstev

Při měřeńı tenkých vrstev je nutné zaručit, že výsledky měřeńı nejsou ovlivněny vlastnostmi

substrátu, hloubka vtisku je proto omezena na 10 % tloušt’ky vrstvy. Pro měřeńı tenkých vrstev

a jednotlivých zrn polykrystalického materiálu je nutné měřit mikrotvrdost - tvrdost při malých

deformaćıch a malých zat́ıžeńıch. Pro tyto aplikace jsou vhodné Rockwellovy metody HRA a HRC,

Vickersova metoda HV, kde délka společné hrany protilehlých stran muśı být menš́ı než 5 µm,

zkouška Berkovichova a cube corner.

Berkovich̊uv indentor tvoř́ı diamantový trojboký jehlan se sklonem stěny ϕ = 63, 5 ◦, v př́ıpadě

cube corner je sklon ϕ = 35, 26 ◦. Měřená veličina je hloubka vtisku h a výsledná tvrdost je [17]

H =
F√

9h2 tg2 ϕ
[Pa] (2.6)

Měřeńı mikrotvrdosti, obzvláště u tvrdých materiál̊u, s sebou nese daľśı omezeńı. S klesaj́ıćı

zatěžovaćı silou klesá i hloubka vpichu, nepřesnosti a v̊ule měřićı aparatury přestávaj́ı být zanedba-

telnými. Indentory použ́ıvané pro měřeńı mikrotvrdosti maj́ı takový tvar, aby výsledné hodnoty

tvrdosti nebyly závislé na velikosti zatěžovaćı śıly, na obr. 2.6 je znázorněna závislost tvrdosti H

a efektivńıho Youngova modulu E∗ pro r̊uzné hodnoty zat́ıžeńı L, z ńıž je patrné, že pro ńızké hod-

noty zat́ıžeńı nejsou měřené hodnoty reprezentativńı. Je tedy nutné měřit tvrdost při zat́ıžeńıch

větš́ıch než je minimálńı zat́ıžeńı L
min

, jehož hodnota roste s tvrdost́ı měřeného materiálu [18].

18
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Vliv vysoké tvrdosti H 

a elastické vratnosti W
e

Vliv substrátu

Obr. 2.6: Závislost tvrdosti H 2, 4µm naprašované vrstvy Ti−Al−N, 6µm vrstvy Zr−Cu−N

a 4µm vrstvy Ti−B a poměr d/h 4µm vrstvy Ti−B v závislosti na zat́ıžeńı dia-

mantového indentoru L.

Převzato z: Musil aj.: “Measurement of hardness of superhard films by microindentation” [18]

2.2.2 Young̊uv modul pružnosti

Young̊uv modul pružnosti popisuj́ıćı elastické vlastnosti materiálu je dán vztahem:

E =
1− ν2f

1
Ec

− 1−ν2
i

Ei

, (2.7)

kde νf je Poissonova konstanta materiálu, νi Poissonova konstanta indentoru, Ec tzv. kontaktńı

modul indentoru a Ei Young̊uv modul pružnosti indentoru. Vzhledem k tomu, že Poissonova

konstanta materiálu neńı většinou známa, zavád́ı se tzv. efektivńı Young̊uv modul pružnosti E∗

definovaný:

E∗ =
E

1− ν2f
=

1

1
Ec

− 1−ν2
i

Ei

. (2.8)

Kontakńı modul indentoru je popsán vztahem:

Ec =

√
π

2C
√

Ap

, (2.9)

kde Ap je plocha vtisku a C je derivace odlehčovaćı křivky dd
dL

v bodě maximálńıho zat́ıžeńı.

19
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2.2.3 Elastická vratnost

Elastická vratnost We popisuje schopnost materiálu vrátit se po odlehčeńı do svého p̊uvodńıho

tvaru a je dána poměrem elastické práce Wel vykonané během odlehčováńı a celkové práce Wt

nutné k deformaci materiálu.

We =
Wel

Wel +Wpl

. (2.10)

Daľśımi parametry popisuj́ıćımi odolnost materiálu v̊uči plastické deformaci jsou poměr H/E∗,

poměr H3/E∗2poměr dp/d [19, 20]. Vysoké hodnoty těchto poměr̊u napov́ıdaj́ı elastickému chováńı

materiálu [20, 21], nedávný výzkum ukázal lepš́ı korelaci odolnosti v̊uči otěru s poměrem H/E∗

než s tvrdost́ı H samotnou [22]. Očekává se tedy, že zkoumáńı poměru H/E∗ povede k odhad̊um

tribologických vlastnost́ı [20].

2.3 CNx

2.3.1 Uhĺık

Uhĺık je základńı prvek všech organických sloučenin, pomoćı jeho izotopu 12
6C je definováno Avo-

gadrovo č́ıslo, nestabilńı izotop 14
6C se použ́ıvá k určováńı stář́ı nález̊u. V př́ırodě se vyskytuje ve

formě uhĺı, grafitu a diamantu, nově se objevuj́ı struktury fulleren̊u, uhĺıkových vláken a nano-

trubiček, uhĺıkových pěn, atd.

Uhĺık je prvek 4.A skupiny, jeho elektronová konfigurace je 1s22s22p2 a účastńı se kovalentńıch

vazeb v hybridizaćıch sp1, sp2 a sp3. Z chemických látek tvoř́ı organické řetězce, karbidy a

uhličitany. V pr̊umyslu je uhĺık d̊uležitým zdrojem energie, je ned́ılnou součást́ı výroby železa

a oceli.

2.3.1.1 Grafit

Grafit je stabilńı fáze čistého uhĺıku krystalizuj́ıćı v šesterečné soustavě, která je tvořena tzv.

grafenovými listy vázanými k sobě Van der Waalsovou silou, vazby v úrovni listu jsou kovalentńı s

hybridizaćı sp2. Dı́ky tomuto uspořádáńı je grafit dobrý vodič a má ńızký koeficient třeńı.
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2.3.1.2 Diamant

Diamant je metastabilńı fáze uhĺıku krystalizuj́ıćı v krychlové soustavě, vazby v krystalu jsou

kovalentńı v hybridizaci sp3. Dı́ky tomuto uspořádáńı je diamant izolant a má vysokou tvrdost.

2.3.1.3 amorfńı uhĺık a-C

Vrstvy založené na amorfńım, nebo nanokrystalickém uhĺıku maj́ı výhodné chemické a mechanické

vlastnosti, jako je inertnost, vysoká tvrdost, ńızký koeficient třeńı a ńızký otěr. V těchto vrstvách je

uhĺık nejčastěji vázán v hybridizaci sp2 a sp3 v libovolném poměru, pokud maj́ı klastry dostatečnou

velikost vznikaj́ı ve vrstvách nanokrystaly grafitu, nebo diamantu [23].

2.3.1.4 Diamond like carbon (DLC)

DLC je speciálńı metastabilńı forma amorfńıho uhĺıku s velkým pod́ılem vazeb v hybridizaci sp3,

řad́ı se mezi polovodiče, je chemicky inertńı, opticky transparentńı, má ńızkou tepelnou vodivost

a vysokou tvrdost [24]. Vlastnosti vrstev z DLC jsou silně závislé na depozičńıch podmı́nkách,

tribologické vlastnosti silně záviśı na prostřed́ı, zat́ıžeńı a rychlosti třeńı. Vnitřńı pnut́ı ve vrstvách

je cca −1.2 GPa a při tloušt’kách nad 2 µm výrazně zhoršuje adhezi k většině materiál̊u substrát̊u

[25].

Vlastnosti DLC lze také ovlivňovat př́ıměsemi, např. Si a F zvyšuj́ı smáčivý úhel pro vodu,

př́ıměsi O a N jej snižuj́ı [10].

2.3.1.5 Graphite like carbon

Vrstvy obsahuj́ıćı vysokou koncentraci uhĺıku v hybridizaci sp2 jsou označovány jako grafitu po-

dobné právě kv̊uli struktuře grafenových list̊u. Tyto povlaky se vyznačuj́ı vysokým vnitřńım

pnut́ım, kratš́ımi vzdálenostmi mezi listy a atomy uhĺıku v hybridizaci sp2. Dı́ky tomu maj́ı tyto

vrstvy vysokou tvrdost, jsou vodivé, maj́ı ńızký koeficient třeńı a ńızký otěr [9, 26].

2.3.1.6 Vod́ıkaté vrstvy amorfńıho uhĺıku

Je-li při tvorbě vrstvy př́ıtomen vod́ık zabudovává se do rostoućıho materiálu a silně ovlivňuje jeho

vlastnosti. Vod́ıkaté vrstvy maj́ı menš́ı tvrdost, větš́ı rychlost otěru a menš́ı koeficient třeńı. Struk-

turu takovýchto vrstev tvoř́ı klastry šestiúhelńıkových plát̊u ve dvou až třech vrstvách a klastry
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uhĺıku v hybridizaci sp3. Množstv́ı vod́ıku vázaného na uhĺık v hybridizaci sp2 je zanedbatelné

[27].

Obr. 2.7: Jedna ze struktur vyskytuj́ıćıch se v systému a−C: H.

Převzato z: Yoshizawa aj.: “Structure of amorphous hydrogenated carbon film prepared from rf plasma deposition”

[27]

2.3.2 Duśık

Duśık je bezbarvý plyn bez chuti a zápachu, tvoř́ı 71% zemské atmosféry. Za normálńıch podmı́nek

je inertńı, tvoř́ı oxidy, kysĺıkaté kyseliny, nitridy a amonné kationty, v organických sloučeninách

vytvář́ı aminoderiváty a nitroderiváty. Vod́ıkové můstky mezi atomy duśıku a vod́ıku tvoř́ı vazbu

mezi šroubovicemi DNA a RNA, nitroderiváty tvoř́ı významné výbušniny.

2.3.2.1 Nitridy

Nitridy jsou sloučeniny duśıku s oxidačńım č́ıslem −III.

Nitridy přechodných prvk̊u maj́ı vysokou tvrdost, otěruvzdornost, vysokou teplotu táńı, jsou

chemicky inertńı. Nitridy některých prvk̊u maj́ı katalytické vlastnosti podobné vzácným kov̊um.

Nitridy titanu jsou tvrdé, otěruvzdorné, chemicky a tepelně stabilńı vrstvy hojně využ́ıvané jako
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pracovńı a ochranné povlaky řezných nástroj̊u [28], nitridy molybdenu a jiných přechodných kov̊u

se použ́ıvaj́ı jako katalyzátory např. při hydrolýze a výměnných reakćıch 1
1H2 −2

1 D2 [29], nitridy

vanadu se použ́ıvaj́ı při syntéze amoniaku, dehydrogenaci n-butanu aj. [30].

Vrstvy nitridu křemičitého Si3N4 maj́ı vysokou tvrdost, otěruvzdornost a proto se použ́ıvaj́ı

jako součásti keramických a hybridńıch valivých ložisek [31], řezné plochy obráběćıch nástroj̊u,

nebo jako indentory pro měřeńı tribologických vlastnost́ı. Pro své biochemické vlastnosti je Si3N4

vhodným materiálem pro ortopedické implantáty [32]. Krystalická fáze β − Si3N4 je předobrazem

teoretické fáze β − C3N4, která by měla mı́t tvrdost větš́ı než diamant [33].

2.3.3 Soustavy C - N

2.3.3.1 α, β−C3N4

Existence krystalické fáze C3N4 je v současné době pouze teoreticky předpov́ıdána na základě

struktur Si3N4, které jsou v př́ırodě stabilńı. Výsledky model̊u [34] předpov́ıdaj́ı vznik materiálu s

vyšš́ı tvrdost́ı, než dosud známý diamant. Experimenty snaž́ıćı se dosáhnout krystalické struktury

β−C3N4 dosahuj́ı pouze amorfńıch struktur a−C-N, nebo vedou ke vzniku krystalit̊u v amorfńı

matrici [35, 36].

2.3.4 Amorfńı nitrid uhĺıku a−CNx

Během výzkumu systému na bázi C : N se ukázalo, že, i když vrstvy bez krystalické struktury C3N4

nedosahuj́ı jejich špičkových vlastnost́ı, vrstvy amorfńı nab́ızej́ı charakteristiky vhodné pro mnohé

aplikace. Mechanické a tribologické vlastnosti těchto vrstev jsou silně závislé na zp̊usobu výroby a

na stechiometrickém poměru duśıku k uhĺıku v rostoućı vrstvě .
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2.4 Tribologie

Tribologie je vědecký obor, který zkoumá vztah mezi dvěma tělesy v kontaktu a vzájemném pohybu

a popisuje děje, ke kterým při tomto pohybu docháźı.

v

F
n

F
t

Obr. 2.8: Vzájemné silové p̊usobeńı při smyku dvou těles.

2.4.1 Třeńı

Při vzájemném pohybu dvou těles, např. smýkáńı břemene po podložce, vzniká śıla Ft, která p̊usob́ı

proti směru pohybu a je úměrná śıle L, která je udržuje v kontaktu.

Ft = µL (2.11)

Konstanta µ se nazývá koeficient třeńı a je závislá na vlastnostech obou styčných ploch. V

praxi se rozlǐsuj́ı dva př́ıpady, statický koeficient třeńı a dynamický koeficient třeńı. Statický koefi-

cient třeńı udává prahovou śılu, která je nutná k uvedeńı těles do vzájemného pohybu, dynamický

koeficient třeńı udává śılu nutnou k udržeńı vzájemného rovnoměrného př́ımého pohybu obou těles.

Jelikož žádné těleso nemá dokonale hladký povrch, styčnou plochu při kontaktu dvou těles tvoř́ı

jen velmi malá část jejich povrchu a pouze na této části docháźı k interakci. Tuto interakci lze

popsat třemi jevy, které pak zp̊usobuj́ı odpor proti vzájemnému pohybu styčných ploch.
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(a) Adheze (b) Brázděńı (c) Deformace

Obr. 2.9: Mechanismy třeńı smýkaj́ıćıch se těles

Převzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

Prvńım mechanismem je vzájemná adheze výčnělk̊u jednotlivých povrch̊u, kde se předpokládá,

že dojde ke svaru těchto výčnělk̊u a při vzájemném pohybu těles docháźı k přetrháváńı těchto

vazeb a k vytvářeńı nových, viz obr. 2.9a. Tento jev je nejvýznamněǰśı za předpokladu třeńı

dvou identických kovových materiál̊u, jejichž povrchy nejsou kontaminované povrchovou oxidaćı a

zanedbatelný za předpokladu př́ıtomnosti maziva.

Druhým jevem je brázděńı (z angl. ploughing). Zde se předpokládá existence výčnělk̊u jednoho

povrchu výrazně tvrdš́ıch než u povrchu druhého tělesa. Tyto výčnělky pak brázd́ı povrch tělesa s

nižš́ı tvrdost́ı plastická deformace tak vytvář́ı odpor v̊uči vzájemnému pohybu, viz obr. 2.9b. Tento

efekt je zanedbatelný, jestliže docháźı ke třeńı dvou stejných materiál̊u bez př́ıtomnosti částic, nebo

pokud docháźı ke třeńı hladkého tvrdého povrchu v̊uči měkkému, největš́ıho významu nabývá při

třeńı stejných materiál̊u s velkou koncentraćı částic na styčné ploše.

Třet́ım mechanismem je deformace výčnělk̊u, kdy při vzájemném pohybu styčných ploch docháźı

k jejich deformaci a práce k tomu nutná vyvozuje odpor v̊uči vzájemnému pohybu, viz obr. 2.9c.

Největš́ıho významu nabývá u statického koeficientu třeńı, kdy nedocháźı ke změně tvaru styčných

ploch a výčnělky jednoho povrchu zapadaj́ı do prohlubńı povrchu druhého. Během třeńı však

docháźı k vyhlazováńı povrchu a tak ke snižováńı koeficientu třeńı.

Celkové třeńı je pak tvořeno součtem výše uvedených jev̊u a v pr̊uběhu třeńı se měńı jak jejich

význam, tak i hodnoty koeficient̊u třeńı. Časový pr̊uběh koeficientu třeńı, respektive závislost na

délce třećı dráhy, lze rozdělit do 6 fáźı, viz obr. 2.10. V prvńı fázi jsou nejdominantněǰśı mecha-

nismy potlačováńı/brázděńı a deformace. Během této fáze docháźı k lehkému oleštěńı povrch̊u a

odstraněńı povrchových nečistot, oxidické vrstvy, atd. V druhé fázi docháźı ke kontaktu čistých
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materiál̊u a d́ıky hladš́ımu povrchu dojde k navýšeńı koeficientu třeńı kv̊uli zvýšené adhezi. Ve třet́ı

fázi je nejvýznamněǰśı brázděńı, kdy materiál uvolněný předchoźım třeńım z̊ustává na rozhrańı a

zvyšuje tak koeficient třeńı. Při třeńı stejných materiál̊u docháźı k brázděńı obou povrch̊u, což

vede k maximálńımu vlivu brázděńı na celý koeficient třeńı. Zvyšuje se také adheze obou povrch̊u

kv̊uli větš́ım styčným plochám.

Ve čtvrté fázi docháźı k ustáleńı množstv́ı částic na rozhrańı a také k ustáleńı nerovnost́ı

styčných ploch, nebot’ tok částic mimo rozhrańı se vyrovná tvorbě nových částic otěrem a nár̊ust

nerovnosti povrchu se vyrovná s jeho olešt’ováńım. V páté fázi docháźı k oleštěńı tvrdš́ı plochy,

koeficient třeńı klesá jak kv̊uli nižš́ım deformaćım tak i kv̊uli úbytku brázděńı. Tento děj pokračuje

do té doby, než se na povrchu tvrdš́ıho tělesa vytvoř́ı hladká plocha, na které se nemohou snadno

zachycovat částice a dojde tak i k doleštěńı povrchu měkč́ıho tělesa. V této šesté fázi už docháźı

ke kvazirovnováze a koeficient třeńı nabývá ustálených hodnot. Pokud jsou materiály obou těles

stejné, nebo nedojde k obroušeńı nerovnost́ı tvrdš́ıho tělesa, fáze 5 nenastane a fáze 4 tak vede

př́ımo k ustálenému stavu.
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Obr. 2.10: Velikost koeficientu třeńı v závislosti na čase

Převzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

2.4.2 Otěr

Otěr je definován jako úbytek materiálu na rozhrańı dvou těles vlivem jejich vzájemného třeńı.

Základńı mechanismy otěru jsou adhesivńı, abrazivńı, únavový a chemický. Mechanismus otěru

jednotlivých těles je pak jejich kombinaćı. Kvantitativně tento úbytek popisuje rychlost otěru (z
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ang. Wear Rate), někdy též koeficient otěru (z angl. Wear Coefficient), k:

V = kL · l, (2.12)

kde V je objemový úbytek materiálu, L je př́ıtlačná śıla a l je délka třeńı.

(a) Adhezivńı otěr (b) Abrazivńı otěr

(c) Únavový otěr (d) Chemický otěr

Obr. 2.11: Mechanismy otěru smýkaj́ıćıch se materiál̊u

Převzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

K adhesivńımu otěru docháźı v př́ıpadě, že při kontaktu výčnělk̊u jednotlivých povrch̊u docháźı

ke svaru a śıla vazby je větš́ı než pevnost v tahu jednoho z materiál̊u. Při otěru tak docháźı k

vytrháváńı část́ı povrchu jednoho z těles, viz obr. 2.11a, v př́ıpadě abrazivńıho otěru docháźı k

plastické deformaci výstupk̊u a následně k jejich odděleńı. Únavový otěr nastává za situace, kdy

periodické namáháńı výstupk̊u zp̊usobuje tvorbu a š́ı̌reńı prasklin pod povrchem a po určité době tak

dojde k porušeńı, vylomeńı, větš́ı části povrchu i za podmı́nek, při kterých by k tomuto porušeńı

doj́ıt nemělo. Tento zp̊usob degradace materiálu se nejčastěji vyskytuje např. na odvalovaćıch

plochách valivých ložisek, železničńıch kol a kolejnic. Chemický otěr nastává tehdy, vyskytuje-li se

na rozhrańı těles látka, která chemicky reaguje s jedńım z povrch̊u a bud’ tento povrch rozpoušt́ı,

nebo usnadňuje jeho otěr. Pokud k úbytku materiálu docháźı i bez vzájemného pohybu jednotlivých

povrch̊u jedná se čistě o korozi.
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2.4.3 Třeńı a otěr povlak̊u

Doposud byly zmiňovány tribologické mechanismy a vlastnosti homogenńıch materiál̊u, v součas-

nosti ale těchto tribologických soustav ubývá na úkor soustav s ochrannými povlaky a vrstvami.

Tyto ochranné vrstvy umožňuj́ı bud’ použit́ı méně kvalitńıch základńıch materiál̊u při zachováńı

stávaj́ıćı funkčnosti, zvýšeńı odolnosti a účinnosti při použit́ı stávaj́ıćıch materiál̊u a nebo vytvořeńı

soustav se zcela novými vlastnostmi.

eba

c

d

g f

h

TVRDOST 
POVLAKU

TLOUŠŤKA 
POVLAKU

DRSNOST 
POVRCHŮ

PŘÍTOMNOST 
NEČISTOT

MĚKKÝ TVRDÝ

TVRDÝ MĚKKÝ

PLASTICKÁ 

DEFORMACE

ADHEZIVNÍ A ÚNAVOVÝ OTĚR

VRYPY 
NEROVNOSTÍ

VRYPY 
NEČISTOT

DELAMINACE

PRASKÁNÍ NA 
NEROVNOSTECH

ABRAZIVNÍ OTĚR

PRASKÁNÍ POVLAKU

Obr. 2.12: Mechanismy třeńı a otěru tribologických povlak̊u

Převzato z: Holmberg and Matthews: “Coatings tribology” [37]

Tribologické vrstvy můžeme rozdělit do dvou skupin, prvńı tvoř́ı materiály s nižš́ı tvrdost́ı,

než jakou má základńı materiál. Jejich ćılem je sńıžit koeficient třeńı vzniklé soustavy t́ım, že

snadno vytvoř́ı hladký povrch jak na základńım materiálu, tak i na povrchu smýkaného tělesa.

Má-li smýkané těleso vysokou drsnost nebo jsou-li př́ıtomny nečistoty, docháźı k výraznému otěru

povrchové vrstvy a k jej́ı rychlé destrukci.

Druhou skupinu tvoř́ı materiály s vyšš́ı tvrdost́ı, než jakou má základńı materiál. Tyto vrstvy

ochraňuj́ı základńı materiál před brázděńım a snižuj́ı tak koeficient otěru daného materiálu. Má-li

základńı materiál výrazně nižš́ı tvrdost a je-li tribologická vrstva př́ılǐs tenká může během třeńı

docházet k praskáńı ochranné vrstvy a delaminaci. Toto vede k destrukci vrstvy a výraznému

zvýšeńı koeficientu otěru.
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3 Ćıle

Dı́lč́ı ćıle diplomové práce byly stanoveny následovně:

1. Prostudovat současný stav problematiky vytvářeńı tenkých vrstev metodou reaktivńıho mag-

netronového naprašováńı a źıskané poznatky shrnout v teoretické části.

2. Seznámit se s experimentálńım zař́ızeńım pro př́ıpravu tenkých vrstev a vybranými př́ıstroji

pro jejich analýzu.

3. Metodou reaktivńıho magnetronového naprašováńı připravit CNx vrstvy při zadaných de-

pozičńıch podmı́nkách, proměřit jejich mechanické vlastnosti a korelovat je s depozičńımi

parametry.
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4 Experimentálńı zař́ızeńı

4.1 Depozičńı zař́ızeńı

Depozičńı systém, viz obr. 4.1, tvoř́ı ocelová válcová komora (1) s koaxiálně uloženým magnetronem

(2) a držákem substrátu (3), která je od čerpaćıho systému oddělena deskovým ventilem připojeným

k př́ırubě (4). Magnetron s terčem, viz obr. 4.2, je umı́stěn pevně na př́ırubě (5) a je od ńı elektricky

izolován. Na tuto př́ırubu jsou napojeny i př́ıvody pracovńıch plyn̊u (6), jejichž pr̊utok je regulován

hmotnostńım pr̊utokoměrem. Odporově vyhř́ıvaný držák substrátu je upevněn k př́ırubě (7) a

elektricky izolován. Toto upevněńı dovoluje variabilńı nastaveńı vzdálenosti substrátu od terče.

Posledńı součást́ı je posuvná clonka (8). Dı́ky této clonce lze přesně regulovat aktivńı dobu depozice

a také efektivně očistit terč od adsorbované vrstvy nečistot.

V pr̊uběhu depozice lze měřit tlak v pracovńı komoře pomoćı triodového vakuoměru, kapaci-

tronu a Piraniho měrky, jejichž sondy jsou připojeny k př́ırubě (9), teplota substrátu je měřena

termočlánkovou sondou umı́stěnou pod povrchem držáku substrátu.

Čerpaćı systém se skládá z difúzńı vývěvy a dvoustupňové rotačńı vývěvy, parametry jsou

uvedeny v tab. 4.1.

Tab. 4.1: Parametry použitých vývěv.

Čerpaćı rychlost Mezńı tlak

[dm3s−1] [Pa]

Difúzńı vývěva 2000 10−3

Rotačńı vývěva 11 0,5

Tab. 4.2: Parametry použitých tlakoměr̊u.

Maximálńı tlak Minimálńı tlak

[Pa] [Pa]

Piraniho měrka 105 10−1

Triodová měrka 102 10−6

Kapacitńı měrka 13,3 0

4.2 Př́ıprava vrstev

Všechny diskutované vrstvy byly deponovány reaktivńım magnetronovým naprašováńım na systé-

mu popsaném v kapitole 4.1.
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Obr. 4.1: Schéma uspořádáńı a základńı rozměry depozičńı komory.
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Obr. 4.2: Konfigurace a rozměry terče pro naprašováńı CNx vrstev.
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4.2.1 Magnetronové naprašováńı CNx vrstev

Pro depozice byly použity oboustranně leštěné křemı́kové substráty o přednostńı orientaci (100) a

tloušt’ce d = 0, 381 mm. Pro měřeńı vnitřńıho pnut́ı byl použit vzorek o rozměrech 5 × 35 mm,

ostatńı analýzy byly prováděny na vzorku o rozměrech 20× 20 mm.

Před každou depozićı byly vzorky min. 10 min ultrazvukově čǐstěny v acetonové lázni a poté

upevněny na stolek aparatury ocelovými držáky.

Komora byla nejdř́ıve vyčerpána rotačńı vývěvou na tlak ∼ 20 Pa, poté byl přepnut rohový

ventil z př́ımého čerpáńı na čerpáńı dif̊uzńı vývěvy, otevřen deskový ventil a v př́ıpadě vyhř́ıváńı

substrátu byla nastavena teplota Ts a zapnut výhřev. Takto byla komora evakuována na základńı

tlak < 3 · 10−3 Pa.

Následně byl pro sńıžeńı čerpaćı rychlosti přivřen deskový ventil a pomoćı regulace pr̊utoku

argonu ϕAr byl nastaven pracovńı tlak argonu pAr, po ustáleńı a s uzavřenou clonkou byl zapálen

výboj a proběhlo 3minutové čǐstěńı terče od adsorbovaných nečistot. Poté byl pomoćı regulace

pr̊utoku duśıku ϕN2
nastaven pracovńı tlak pT = 1 Pa a po ustáleńı bylo zároveň zahájeno měřeńı

času depozice, byla odsunuta clonka a stolek se substráty byl přisunut do vzdálenosti dS−T = 60 mm

od terče.

Během depozice byl pomoćı regulace pr̊utoku duśıku udržován celkový tlak pT a výbojový proud

ID = 0, 5 A.

Po uplynut́ı zvoleného času byly odpojeny zdroje napět́ı, uzavřeny př́ıvody pracovńıch plyn̊u

a otevřen deskový ventil. Po vychladnut́ı byly vzorky vyměněny Poté byla bud’ zahájena nová

depozice, nebo byl systém vyčerpán na tlak cca 1 Pa a uzavřen.

4.3 Měř́ıćı metody

4.3.1 Měřeńı mechanických vlastnost́ı CNx vrstev

Pro automatizované měřeńı mikrotvrdosti H, efektivńıho Youngova modulu E∗a elastické vratnosti

We byl použit poč́ıtačově ř́ızený mikrotvrdoměr Fischerscope H100, který vycháźı z Vickersovy

metodiky, viz. kap. 2.2.1.1, s t́ım rozd́ılem, že se po celou dobu měřeńı zaznamenává hloubka

vpichu. Dı́ky nastavitelným hodnotám zátěže v rozmeźı 0, 4 − 1000 mN, kde je nejistota měřeńı

menš́ı než 1 % [38], lze na tomto mikrotvrdoměru měřit široké spektrummateriál̊u od velice měkkých
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elastomer̊u po supertvrdé povlaky řezných nástroj̊u, je však nutné zaručit aby maximálńı hloubka

vpichu d nepřekročila 10 % tloušt’ky vrstvy h a aby zatěžovaćı śıla splňovala podmı́nky popsané v

kap. 2.2.1.2.

Výstupem z měřeńı na př́ıstroji Fischerscope H100 je tzv. indentačńı křivka a tabulka předem

vybraných mechanických vlastnost́ı, které lze měřit. Kv̊uli vyšš́ı přesnosti provád́ı systém Fischer-

scope automatickou korekci na tvar indentoru a zaznamenává jak hodnoty korigované, tak neko-

rigované. Pro hodnoceńı hloubky vpichu d byly zaznamenávány hodnoty nekorigované hloubky

vtisku, pro výpočet tvrdosti H, Youngova modulu pružnosti E∗, elastické vratnosti We a poměru

dp/d byly použity hodnoty korigované.

Tvrdost materiálu je popsána vztahem:

H =
L

26, 43 d2c
, (4.1)

kde L je maximálńı zatěžovaćı śıla a dc tzv. kontaktńı výška, popisuj́ıćı jak velká plocha indentoru

je v kontaktu s povrchem zkoumaného materiálu.

4.3.2 Měřeńı tloušt’ky vrstvy, drsnosti povrchu a pnut́ı ve vrstvě

Pro určeńı tloušt’ky vrstvy, drsnosti a vnitřńıho pnut́ı bylo použito kontaktńıho profilometru

DEKTAK8. Toto zař́ızeńı přej́ıžd́ı po povrchu vzorku diamantovým hrotem umı́stěným na ramı́nku.

Profil vzorku je pak přes elektrodynamické převodńıky převáděn na elektrické impulzy zpracova-

telné poč́ıtačem. Kv̊uli vysoké citlivosti a náchylnosti k otřesum je př́ıstroj umı́stěn na plovoućım

stolku, parametry měřeńı jsou uvedeny v tabulce tab. 4.3.

Tab. 4.3: Parametry profilometru DEKTAK8.

Vzorkovaćı frekvence f 300 Hz

Zat́ıžeńı hrotu L 1-15 mg

Doba měřeńı 3-100 s

Měřená vzdálenost x 50 µm− 50 mm

Vertikálńı rozlǐseńı δy při

zvoleném rozsahu y

1Å/65kÅ; 10Å/655kÅ;

40Å/2620kÅ

Laterálńı rozlǐseńı δx x/(t · f)
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Tloušt’ka vrstev h byla měřena na schodu vzniklém zakryt́ım části povrchu vzorku během de-

pozice. Pro každý vzorek bylo provedeno pět měřeńı z nichž byl poč́ıtán aritmetický pr̊uměr.

Vyděleńım tloušt’ky vrstvy dobou depozice byla stanovena depozičńı rychlost aD.

Pro určeńı hodnoty vnitřńıho pnut́ı byl použit vzorek o rozměrech 35 × 0, 5 mm a vždy byla

provedena alespoň dvě měřeńı profilu vzorku, z nichž byla dle Stoneyho vztahu, viz kap. 2.1 určena

hodnota vnitřńıho pnut́ı.

Drsnost povrchu lze popisovat několika parametry, v této práci byla použita středńı aritmetická

odchylka Ra daná vztahem:

Ra =
1

l

∫ l

0

|δy(x)| dx, (4.2)

kde l je délka měřené části a δy(x) je odchylka profilu od středńı čáry �y�. Hodnota Ra byla

stanovena jako středńı hodnota z 5 měřeńı v r̊uzných mı́stech vzorku na úsečce délky 250 µm, s

laterálńım rozlǐseńım 0, 014 µm.

4.3.3 Měřeńı fázového složeńı RTG difrakćı

Fázové složeńı naprašovaných vrstev bylo měřeno metodou XRD na př́ıstroji PANalytical X’pert

XRD, který použ́ıvá měděnou katodu s charakteristickým zářeńım o vlnové délce λ = 1, 5418 Å a

Bragg-Brentanovo uspořádáńı.

Obr. 4.3: Podmı́nka maxima interference zářeńı odraženého od osnovy rovin

Dopadaj́ıćı RTG zářeńı rozkmitává elektronové obaly atomů vzorku, které začnou kmitat se

stejnou vlnovou délkou λ a fáźı ϕ, jakou má dopadaj́ıćı zářeńı. Jsou-li atomy pravidelně uspořádány

docháźı v určitém směru k ześıleńı odraženého zářeńı. Tento směr popisuje Braggova rovnice:
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nλ = 2dhkl sin θ, (4.3)

kde n ∈ N je řád reflexe, dhkl je mezirovinná vzdálenost osnovy rovin s Millerovými indexy (h, k, l)

a θ je úhel dopadu a odrazu RTG zářeńı, viz obr. 4.3.

V př́ıpadě Bragg-Brentanova uspořádáńı, viz obr. 4.4, se vzorek umı́stěný ve středu kružnice

otáč́ı úhlovou rychlost́ı ω a detektor se po této kružnici pohybuje rychlost́ı 2ω, zářeńı je tak dete-

kováno pouze pro úhly splňuj́ıćı Braggovu rovnici 4.3 a pro osnovy rovin rovnoběžných s povrchem

vzorku. V př́ıpadě tenkých vrstev je vhodné měřit při tzv. malých úhlech, kde je pozice rentgenky

a vzorku fixována a pohybuje se pouze detektor, t́ım je omezen vliv substrátu na měřeńı při větš́ıch

úhlech θ. V tomto př́ıpadě docháźı k detekci difraktovaného zářeńı od všech rovinných osnov.

Detektor
Rentgenka

Vzorek

θ

2θ

ω

2ω

(a)

Detektor

Rentgenka

Vzorek
θ
0

2θ

2ω

(b)

Obr. 4.4: Schéma XRD analýzy v Bragg-Brentanově uspořádáńı (a) a v uspoř́ıdáńı pro měřeńı

při malém úhlu (b).

Převzato z: Patera: “Mechanické a tribologické vlastnosti nanokompozitńıch vrstev” [6]

Výsledná závislost intenzity I detekovaného zářeńı na úhlu 2θ se nazývá difraktogram a z poloh

difrakčńıch maxim a jejich intenzit lze porovnáńım s difraktogramy standard̊u určit fázové složeńı

zkoumaného vzorku. Z difraktogramu lze z posuvu difrakčńı linie určit makropnut́ı, z pološ́ı̌rky

difrakčńı čáry lze určit mikropnut́ı a pomoćı Scherrerovy rovnice 4.4 velikost zrn [39].
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τ =
Kλ

β cos θ
, (4.4)

kde τ je středńı velikost zrn, λ je vlnová délka zářeńı, β je tzv. pološ́ı̌rka spektrálńı čáry, θ je

Bragg̊uv difrakčńı úhel a K je faktor tvaru částice. Pro sférické částice se voĺı K = 0, 89, pro

kubické K = 0, 94. Pro zrna neznámého tvaru se voĺı implicitně K = 0, 9 [40].

4.3.4 Stanoveńı prvkového složeńı vrstev RTG fluorescenćı

Zastoupeńı jednotlivých prvk̊u v připravovaných vrstvách bylo měřeno na XRF spektrometru PA-

Nalytical MagiX PRO, kde intenzivńı RTG zářeńı vybud́ı elektrony v jednotlivých atomech vzorku

na vyšš́ı hladiny a ty v rámci deexcitace vyzařuj́ı charakteristické RTG zářeńı. Spektrálńı analýzou

tohoto fluorescenčńıho zářeńı lze źıskat prvkové složeńı vzorku a poměrné zastoupeńı jednotlivých

prvk̊u.

4.3.5 Měřeńı tribologických vlastnost́ı

Tribologické vlastnosti zkoumaných vrstev byly měřeny na pin-on-disc tribometru firmy CSM

instruments. Zkoumaný vzorek je umı́stěn na otočný stolek a konstantńı silou Ltr je na něj

přitlačována kulička předepsaných vlastnost́ı. Vzorek se otáč́ı konstantńı rychlost́ı a zaznamenávána

je třećı śıla, př́ımým výstupem je závislost koeficientu třeńı µ na délce třećı stopy l. Analýzou tvaru

a hloubky třećı stopy lze stanovit koeficient otěru vrstvy k a mikroskopickým měřeńım tvaru kuličky

lze stanovit mı́ru a charakter opotřebeńı kuličky.
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5 Výsledky a diskuse

5.1 Parametry magnetronového naprašováńı

V rámci této diplomové práce byly na aparatuře popsané v kapitole 4.1 vytvořeny metodou reak-

tivńıho magnetronového naprašováńı tři série vzork̊u systému CNx. Byl použit DC magnetron o

∅100 mm s grafitovým terčem, viz obr. 4.2. Cı́lem bylo zkoumat vliv teploty Ts a parciálńıho

tlaku duśıku pN2
na mechanické a tribologické vlastnosti tenkých vrstev systému CNx. Pro

porovnáńı mechanických a tribologických vlastnost́ı byl použit vzorek Mo připravený magnetro-

novým naprašováńım v čistě argonové atmosféře na ocelový substrát na plovoućım potenciálu ve

vzdálenosti dS−T = 70 mm od terče, depozičńı parametry jsou uvedeny v tab. 5.5.

Tab. 5.1: Konstantńı depozičńı parametry

Výbojový proud Id = 0, 5 A

Celkový tlak pT = pAr + pN2
= 1 Pa

Vzdálenost subsutrátu od terče dS−T = 60 mm

Předpět́ı Us = Ufl

Doba depozice mezivrstvy td0 = 20 min

Byly připraveny tři série vzork̊u na Si(100) substrát na provoućım potenciálu (Us = Ufl) v

závislosti na praciálńım tlaku duśıku pN2
v rozmeźı 0 − 1 Pa. Prvńı série byla připravena na ne-

vyhř́ıvaný substrát, Ts = RT , série B při teplotě Ts = 250 ◦C a série C při teplotě Ts = 500 ◦C.

Pro zlepšeńı adheze vrstev CNx k substrátu byla u vrstev deponovaných při Ts = RT a 250 ◦C

vložena mezi substrát a CNx vrstvu tenká vrstva a−C deponovaná v argonové atmosféře při tlaku

pAr= 1 Pa po dobu td0 = 20 min. Depozičńı parametry nadeponovaných vrstev jsou uvedeny v

tabulkách tab. 5.2 - 5.4.
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Tab. 5.2: Depozčńı parametry CNx vrs-

tev série A deponovaných při

Ts = RT .

N◦ pN2
pAr td Ud h hCNx

aD

[Pa] [Pa] [min] [V] [nm] [nm] [ nm
min

]

A0 0.0 1.0 135 640 1786 – 13

A1 0.2 0.8 110 700 4103 3839 32

A2 0.4 0.6 80 685 3542 3277 35

A3 0.6 0.4 80 690 4171 3907 42

A4 0.8 0.2 45 730 3243 2978 50

A5 1.0 0.0 50 730 4036 3772 58

Tab. 5.3: Depozčńı parametry CNx vrs-

tev série B deponovaných při

Ts = 250 ◦C.

N◦ pN2
pAr td Ud h hCNx

aD

[Pa] [Pa] [min] [V] [nm] [nm] [ nm
min

]

B0 0.0 1.0 140 630 2381 – 17

B1 0.2 0.8 130 695 4414 4074 27

B2 0.4 0.6 90 710 3966 3625 33

B3 0.6 0.4 70 710 3590 3250 36

B4 0.8 0.2 60 710 3592 3252 41

B5 1.0 0.0 50 715 3735 3395 49

Tab. 5.4: Depozčńı parametry CNx vrs-

tev série C deponovaných při

Ts = 500 ◦C.

N◦ pN2
pAr td Ud h aD

[Pa] [Pa] [min] [V] [nm] [ nm
min

]

C0 0.0 1.0 120 635 2900 24

C1 0.2 0.8 140 685 2940 21

C2 0.4 0.6 120 695 2630 22

C3 0.6 0.4 90 690 2450 27

C4 0.8 0.2 80 695 2420 30

C5 1.0 0.0 75 695 2700 36

Tab. 5.5: Depozičńı parametry Mo vrstvy.

pAr td Ts Ud Id h aD

[Pa] [min] [◦C] [V] [A] [nm] [ nm
min

]

1.0 12 300 420 1.5 2800 233
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5.2 Chemické a fázové složeńı CNx vrstev

Struktura CNx vrstev byla zkoumána pomoćı RTG difrakce, atomárńı koncentrace ci jednotlivých

prvk̊u ve vrstvách pomoćı RTG fluorescenčńı spektroskopie. Všechny CNx vrstvy jsou amorfńı,

viz obr. 5.1, lǐśı se pouze prvkovým složeńım, viz tab. 5.6. S rostoućım parciálńım tlakem duśıku

pN2
stoupá množstv́ı duśıku zabudovaného do rostoućı vrstvy, viz obr. 5.2. Při teplotě substrátu

Ts = 500 ◦C je př́ıtomnost duśıku ve vrstvě patrná až od parciálńıho tlaku pN2
= 0, 4 Pa.
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Obr. 5.1: Difraktogramy a−C a CNx vrstev připravených (a) na nevyhř́ıvaný substrát, (b)

při teplotě Ts = 250 ◦C a (c) Ts = 500 ◦C. (d) porovnáńı difraktogramů vrstvy

CNx, vzorek B2, a Mo vrstvy.
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KAPITOLA 5. VÝSLEDKY A DISKUSE

Tab. 5.6: Prvkové složeńı vrstev a−C a CNx v závislosti na parciálńım tlaku duśıku pN2
a

teplotě substrátu Ts.

Ts RT 250 ◦C 500 ◦C

pN2
h cC cN cO h cC cN cO h cC cN cO

[Pa] [mm] [at.%] [at.%] [at.%] [nm] [at.%] [at.%] [at.%] [nm] [at.%] [at.%] [at.%]

0,0 1786 98,10 0 1,90 2381 94,04 0 5,96 2900 97,82 0 2,18

0,2 4103 79,12 16,87 4,01 4414 84,65 11,78 3,57 2940 98,52 0 1,48

0,4 3542 79,18 16,93 3,89 3966 79,39 16,52 4,09 2630 97,06 1,85 1,09

0,6 4171 76,98 18,94 4,08 3590 76,63 19,44 3,93 2450 89,33 8,60 2,07

0,8 3243 70,57 24,32 5,11 3592 74,53 21,30 4,17 2420 89,85 8,40 1,75

1,0 4036 68,35 26,71 4,94 3735 72,28 23,69 4,03 2700 86,18 11,64 2,18
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Obr. 5.2: Vliv parciálńıho tlaku pN2
na prvkové složeńı vrstev CNx připravených (a) na ne-

vyhř́ıvaný substrát, (b) při teplotě Ts = 250 ◦C a (c) Ts = 500 ◦C (c) a (d) vliv

teploty substrátu Ts na prvkové složeńı vrstev CNx připravených v čistě duśıkové

atmosféře (pN2
= 1 Pa).
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Parciálńı tlak duśıku ovlivňuje také rozprašovaćı výtěžek a t́ım i depozičńı rychlost aD. Na

obr. 5.3 je vynesen nár̊ust depozičńı rychlosti s rostoućım pN2
.
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Obr. 5.3: Vliv parciálńıho tlaku duśıku pN2
na depozičńı rychlost aD vrstev CNx

připravovaných při r̊uzných teplotách Ts.
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5.3 Mechanické vlastnosti CNx vrstev

5.3.1 Srovnáńı mechanických vlastnost́ı vrstev CNx a Mo

Jak bylo uvedeno v kap. 2.2.1.2, za správnou hodnotu tvrdosti, a jiných mechanických vlastnost́ı, se

považuje taková hodnota, která je nezávislá na velikosti zat́ıžeńı L. Proto byly změřeny závislosti

mechanických vlastnost́ı na aplikovaném zat́ıžeńı diamantového indentoru v rozmeźı 0, 5− 30 mN

za účelem stanoveńı optimálńıho zat́ıžeńı. Pro porovnáńı mechanických vlastnost́ı CNx vrstev s

vysokou elasticitou byla použita vrstva (B2), viz tab. 5.3, připravená při Ts = 250 ◦C a pN2
= 0, 4 Pa

a vrstva Mopřipravená při teplotě Ts = 300 ◦C a pAr= 1 Pa, viz tab. 5.5.

V tab. 5.7 a 5.8 jsou uvedeny výsledky měřeńı mechanických vlastnost́ı vrstev. Symbolem �x� je
označena ustálená hodnota př́ıslušné veličiny stanovená jako aritmetický pr̊uměr výsledk̊u měřeńı

při zat́ıžeńı L ≥ 10 mN.

Tab. 5.7: Závislost mechanických vlast-

nost́ı vrstvy CNx (B2) na zat́ıžeńı

L diamantového indentoru.

L H E∗ H

E∗
We d dp

d

h

d

dp

[mN][GPa] [GPa] [%] [nm] [nm]

0,5 9,3 43,1 0,215 88,6 83,40 74,7 0,01 0,90

1 7,5 42,1 0,178 88,1 119,60 81,7 0,02 0,68

2 7,8 47,5 0,165 92,0 160,60 82,8 0,03 0,52

3 7,7 46,6 0,164 89,6 198,00 89,5 0,04 0,45

4 7,6 47,4 0,160 89,0 227,40 92,6 0,05 0,41

5 8,0 50,3 0,159 88,1 247,30 94,1 0,05 0,38

10 7,9 50,8 0,155 84,4 348,90 119,0 0,09 0,34

15 8,0 53,4 0,150 82,9 418,80 132,7 0,11 0,32

20 7,9 54,6 0,144 80,9 481,40 154,6 0,13 0,32

25 7,6 54,1 0,140 79,9 543,30 175,9 0,15 0,32

30 7,7 55,8 0,138 79,1 587,80 189,0 0,17 0,32

〈x〉 7,8 53,7 0,145 81,4 0,32

Tab. 5.8: Závislost mechanických vlastnost́ı

vrstvy Mo na zat́ıžeńı L diaman-

tového indentoru.

L H E∗ H

E∗
We d dp

d

h

d

dp

[mN][GPa] [GPa] [%] [nm] [nm]

0,5 0,90 10,7 0,083 2,8 -108,9 -119,5 -0,01 1,10

1 13,0 159,7 0,081 85,5 77,7 68,7 0,01 0,88

2 12,7 168,5 0,075 63,1 107,9 79,5 0,02 0,74

3 14,0 205,9 0,068 52,3 136,6 104,9 0,02 0,77

4 19,3 217,1 0,089 55,0 140,0 103,9 0,02 0,74

5 13,9 196,9 0,071 51,3 155,4 104,6 0,03 0,67

10 12,5 207,5 0,060 43,1 223,2 153,5 0,05 0,69

15 12,4 210,3 0,059 42,1 274,4 187,0 0,06 0,68

20 12,3 227,7 0,054 39,3 311,6 217,5 0,07 0,70

25 12,2 224,7 0,054 39,0 351,5 244,9 0,09 0,70

30 12,0 223,0 0,054 39,5 387,1 270,0 0,10 0,70

〈x〉 12,3 218,6 0,056 40,6 0,69
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KAPITOLA 5. VÝSLEDKY A DISKUSE

0 5 10 15 20 25 30
0

5

10

15

20

25

H
 
[
G
P
a
]

L [mN]

H
(CN

x
)

H
(Mo)

0 5 10 15 20 25 30
0

0.05

0.1

0.15

0.2

d
/
h

L [mN]

d/h
(CN

x
)

d/h
(Mo)

(a)

0 100 200 300 400 500 600
0

5

10

15

20

25

30

Mo CN
x

d [nm]

L
 
[
m
N
]

(b)

Obr. 5.4: (a) Závislost tvrdosti H (plný symbol) a poměru hloubky vpichu k tloušt’ce vrstvy

d/h (prázdný symbol) na zat́ıžeńı L diamantového indentoru vrstvy CNx (vzo-

rek B2) a Mo, (b) porovnáńı zatěžovaćıch křivek u vrstvy CNx a Mo při zat́ıžeńı

L = 30 mN

Z obr. 5.4a je patrné, že tvrdost H je pro zvolenou CNx vrstvu již od zat́ıžeńı L = 1 mN

konstantńı, oproti tomu u vrstvy Mo je minimálńı zat́ıžeńı Lmin = 10 mN. U vrstvy CNx je hodnota

tvrdosti H konstantńı i když neńı splněna podmı́nka max. hloubky vpichu d/h < 0, 1.

Na obr. 5.4b jsou vyneseny zatěžovaćı křivky měřeńı mikrotvrdosti vrstvy CNx a Mo kde je

patrný rozd́ıl mezi elastickou vrstvou CNx s nižš́ı tvrdost́ı a tvrdou vrstvou Mo s ńızkou elastickou

vratnost́ı.

Na obr. 5.5 jsou uvedeny závislosti tvrdosti H, efektivńıho Youngova modulu E∗, elastické

vratnosti We a poměru H/E∗ na velikosti zat́ıžeńı L, z nichž je patrná korelace výsledk̊u měřeńı

elastické vratnosti We a poměru H/E∗. U vrstvy CNx byly naměřeny hodnoty poměru H/E∗

větš́ı než 0,1, což napov́ıdá elastickým vlastnostem materiálu. V grafu na obr. 5.5a tomu odpov́ıdá

poloha hodnot tvrdosti nad hodnotami efektivńıho Youngova modulu. Hodnoty poměru H/E∗ pro

vrstvu Mo jsou menš́ı než 0,1, což souviśı s jej́ı ńızkou elastickou vratnost́ı, viz obr. 5.5b.
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Obr. 5.5: Závislost (a)x tvrdostiH (plný symbol), efektivńıho Youngova modulu E∗ (prázdný

symbol), (b) elastické vratnosti We (plný symbol) a poměru H/E∗ (prázdný sym-

bol) na zat́ıžeńı L diamantového indentoru pro vrstvy CNx (vzorek B2) a Mo.

Při ńızkých hodnotách zat́ıžeńı L vykazuj́ı obě zkoumané vrstvy vyšš́ı hodnoty elastické vrat-

nosti We. S rostoućım L hodnoty We klesaj́ı, u vzorku Mo je pokles strměǰśı.

Z d̊uvod̊u omezeńı maximálńı hloubky vpichu a správnosti výsledk̊u měřeńı byla zvolena hod-

nota zat́ıžeńı L = 10 mN.
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Obr. 5.6: Závislost (a) max. hloubky vpichu d (plný symbol), hloubky vpichu po odlehčeńı

dp (prázdný symbol), (b) elastické vratnosti We (plný symbol) a poměru dp/d

(prázdný symbol) na zat́ıžeńı L diamantového indentoru pro vrstvy CNx (vzorek

B2) a Mo.
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5.3.2 Závislost mechanických vlastnost́ı vrstev CNx na teplotě substrátu

Na obr. 5.7a je vynesena závislost tvrdosti H a efektivńıho Youngova modulu E∗ na teplotě

substrátu Ts. U vrstev a−C, připravených v čistě argonové atmosféře je pokles tvrdosti a efek-

tivńıho Youngova modulu nejvýrazněǰśı, u vrstev CNx pokles neńı tak výrazný, vrstvy připravené

v čistě duśıkové atmosféře (pN2
= 1 Pa) vykazuj́ı nejnižš́ı pokles tvrdosti s rostoućı teplotou Ts.
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Obr. 5.7: Závislost (a) tvrdosti H (plný symbol), efektivńıho Youngova modulu E∗ (prázdný

symbol), (b) elastické vratnosti We (plný symbol) a poměru H/E∗ (prázdný sym-

bol) vrstev CNx na teplotě substrátu Ts.

Oproti tomu hodnoty elastické vratnosti We, viz obr. 5.7b, u vrstev a−C mı́rně rostou s teplotou

substrátu, u vrstev CNx lze pozorovat maximum při teplotě Ts = 250 ◦C a při teplotě Ts = 500 ◦C

pokles.

5.3.3 Závislost mechanických vlastnost́ı vrstev CNx na parciálńım tlaku duśıku

Na obr. 5.8a je znázorněna závislost tvrdosti H a efektivńıho Youngova modulu E∗ na parciálńım

tlaku duśıku pN2
. U vrstev série A, deponovaných na nevyhř́ıvaný substrát, je patrná výrazně nižš́ı

tvrdost vrstev CNx oproti vrstvám a−C, připravených v čistě argonové atmosféře. U vrstev série

B, připravených při teplotě substrátu Ts = 250 ◦C, je pokles tvrdosti pozvolný. Vrstvy CNx série

C, deponované při tepotě Ts = 500 ◦C, vykazuj́ı vyšš́ı tvrdost než vrstva a−C připravená při téže

teplotě.
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Obr. 5.8: Závislosti (a) tvrdosti H (plný symbol), efektivńıho Youngova modulu pružnosti

E∗ (prázdný symbol), (b) elastické vratnosti We (plný symbol) a poměru H/E∗

(prázdný symbol) vrstev CNx na hodnotě parciálńıho tlaku duśıku pN2
.

U vrstev série A roste elastická vratnost We pozvolně s rostoućım parciálńım tlakem duśıku pN2
.

Elastická vratnost vrstev série B je maximálńı při parciálńım tlaku duśıku pN2
= 0, 4 Pa, vrstvy

série C vykazuj́ı pokles elastické vratnosti pro pN2
≥ 0, 4 Pa.

5.4 Tribologické vlastnosti vrstev CNx

Tribologické vlastnosti vrstev a−C, CNx a Mo byly zkoumány na tribometru popsaném v kap. 4.3.5

s použit́ım WC kuličky o∅ 6 mm. Parametry měřeńı jsou uvedeny v tab. 5.9; Ltr je zat́ıžeńı kuličky,

l je celková délka tribologické stopy, v je rychlost smýkáńı kuličky po povrchu zkoušené vrstvy, rtr

je poloměr tribologické stopy a ω jsou otáčky zkoumaného vzorku. Vyhodnocovaly se závislost

koeficientu třeńı µ na délce tribologické stopy l, ustálená hodnota koeficientu třeńı µ a hodnota

koeficientu otěru k.

Tab. 5.9: Parametry tribologických test̊u

Ball d Ltr v l rtr ω

[mm] [N] [ cm
s
] [m] [mm] [rpm]

WC 6 2 5 1000 3 159
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5.4.1 Porovnáńı tribologických vlastnost́ı vrstev CNx a Mo

Pro porovnáńı tribologických vlastnost́ı byly zvoleny vrstvy Mo a CNx, vzorek B3, viz tab. 5.4.

Tab. 5.10: Tribologické vlastnosti vrstvy CNx (vzorek B3) a vrstvy Mo.

pN2
pAr Ts h H E∗ We

H

E∗
µ k

[Pa] [Pa] [◦C] [nm] [GPa] [GPa] [%] [·10−6 mm3

Nm
]

CNx 0,6 0,4 250 3250 7,1 48,7 82,0 0,148 0,31 0,29

Mo 0,0 1,0 300 2800 12,5 207,5 43,1 0,060 0,63 4,81

0 250 500 750 1000
0

0.2
0.4
0.6
0.8
1

CN
x

Mo

s [m]

µ

Obr. 5.9: Hodnoty koeficientu třeńı µ vrstev CNx (vzorek B3) a Mo v závislosti na délce

tribologické stopy l.

5.4.2 Závislost tribologických vlastnost́ı vrstev CNx na teplotě substrátu

Vrstvy a−C, deponované v čistě argonové atmosféře, vykazuj́ı minimálńı závislost tribologických

vlastnost́ı na teplotě substrátu Ts, viz obr. 5.10, u vrstvy C0 deponované při teplotě Ts = 500 Pa

došlo k mı́rnému zvýšeńı koeficientu třeńı µ.
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Nm
]

A0 RT 1786 15,0 132,2 70,4 0,11 0,10 0,13

B0 250 2380 10,0 78,8 75,4 0,13 0,10 0,16

C0 500 2903 2,8 23,5 73,6 0,12 0,14 0,15

Obr. 5.10: Pr̊uběh velikosti koeficientu třeńı µ v závislosti na délce tribologické stopy l a

tribologické vlastnosti vrstev a−C deponovaných při r̊uzných teplotách substrátu

Ts.

Na obr. 5.11 jsou vyneseny závislosti velikosti koeficientu třeńı µ na délce tribologické stopy l

pro vrstvy CNx deponované při parciálńım tlaku duśıku pN2
= 0, 4 Pa. U vrstvy B2 deponované

při teplotě substrátu Ts = 250 ◦C došlo během testu k úplné destrukci vrstvy, nebylo tedy možné

vyhodnotit tribologické vlastnosti této vrstvy. U vrstvy C2, deponované při teplotě substrátu

Ts = 500 ◦C došlo k obnažeńı substrátu pouze v některých mı́stech tribologické stopy, což se pro-

jevuje výraznou změnou pr̊uběhu závislosti koeficientu třeńı µ na délce stopy l, výsledný koeficient

třeńı byl stanoven z počátku dráhy, kdy nebyl obnažen substrát.
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A2 RT 3277 8,9 61,7 80,9 0,14 0,28 0,39

B2 250 3966 7,9 50,8 84,4 0,16 – –

C2 500 2634 3,5 29,8 75,3 0,12 0,32 0,22

Obr. 5.11: Pr̊uběh velikosti koeficientu třeńı µ v závislosti na délce tribologické stopy l

a tribologické vlastnosti vrstev CNx deponovaných při parciálńım tlaku duśıku

pN2
= 0, 4 Pa a r̊uzných teplotách substrátu Ts.

U všech vrstev deponovaných při parciálńım tlaku duśıku pN2
= 0, 8 Pa došlo k obnažeńı sub-

strátu, u vrstvy C4 deponované při teplotě substrátu Ts = 500 ◦C došlo k úplné destrukci vrstvy,

viz obr. 5.12
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A4 RT 2978 6,6 45,4 80,2 0,14 0,26 1,51

B4 250 3252 7,1 48,8 82,7 0,14 0,25 0,07

C4 500 2634 3,5 29,8 75,3 0,12 – –

Obr. 5.12: Pr̊uběh velikosti koeficientu třeńı µ v závislosti na délce tribologické stopy l

a tribologické vlastnosti vrstev CNx deponovaných při parciálńım tlaku duśıku

pN2
= 0, 8 Pa a r̊uzných teplotách substrátu Ts.

Je patrné, že vliv teploty substrátu Ts na tribologické vlastnosti vrstev CNx je minimálńı, viz

obr. 5.13, s rostoućı teplotou Ts však klesá životnost vrstev.
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Obr. 5.13: Závislost koeficientu třeńı µ a koeficientu otěru k na teplotě substrátu Ts vy-

braných vrstev a−C a CNx.

5.4.3 Závislost tribologických vlastnost́ı na parciálńım tlaku duśıku

V tabulkách přiložených k obr. 5.14 - 5.16 jsou uvedeny mechanické a tribologické vlastnosti disku-

tovaných a−C a CNx vrstev. Modře jsou zvýrazněny vrstvy u kterých došlo k částečnému obnažeńı

substrátu, u červeně zvýrazněných vrstev nebylo možné stanovit ustálené tribologické parametry

kv̊uli úplné destrukci vrstvy během testu.

Ze závislost́ı koeficientu třeńı µ na délce tribologické stopy l je patrné, že př́ıtomnost duśıku

jak v rostoućı vrstvě, tak i v pracovńı atmosféře výrazně zhoršuje homogenitu tribologické stopy.
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A0 0,0 1788 15,0 132,2 75,6 0,11 0,10 0,13

A1 0,2 3839 7,7 56,3 77,0 0,14 0,40 0,33

A2 0,4 3277 9,0 61,7 82,0 0,14 0,28 0,39

A3 0,6 3907 8,0 54,8 82,1 0,15 0,33 0,27

A4 0,8 2978 6,6 45,4 80,2 0,14 0,26 1,51

A5 1,0 3772 6,5 45,7 80,1 0,14 – –

Obr. 5.14: Pr̊uběh velikosti koeficientu třeńı µ v závislosti na délce tribologické stopy l a

tribologické vlastnosti vrstev CNx série A deponovaných při pokojové teplotě.
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B0 0,0 2380 10,0 78,8 75,4 0,13 0,10 0,16

B1 0,2 4074 8,3 56,7 82,0 0,15 0,29 0,59

B2 0,4 3625 7,9 50,8 84,4 0,16 – –

B3 0,6 3250 7,1 48,7 82,0 0,14 0,31 0,29

B4 0,8 3252 7,1 48,8 82,7 0,14 0,25 0,07

A5 1,0 3395 5,9 40,5 81,0 0,15 – –

Obr. 5.15: Pr̊uběh velikosti koeficientu třeńı µ v závislosti na délce tribologické stopy l a

tribologické vlastnosti vrstev CNx série B deponovaných při Ts = 250 ◦C.
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[Pa] [nm] [GPa] [GPa] [%] [·10−6 mm
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]

C0 0,0 2903 2,8 23,5 73,6 0,12 0,14 0,15

C1 0,2 2935 4,2 30,2 80,3 0,14 0,25 0,14

C2 0,4 2634 3,5 29,8 75,3 0,12 0,32 0,22

C3 0,6 2450 3,0 23,7 74,9 0,13 – –

C4 0,8 2419 2,5 26,4 60,0 0,10 – –

C5 1,0 2695 3,2 30,5 66,5 0,10 – –

Obr. 5.16: Pr̊uběh velikosti koeficientu třeńı µ v závislosti na délce tribologické stopy l a

tribologické vlastnosti vrstev CNx série C deponovaných při Ts = 500 ◦C.
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Obr. 5.17: Závislost koeficientu třeńı µ a koeficientu otěru k na parciálńım tlaku duśıku pN2

vrstev a−C a CNx.

Na obr. 5.17 je vynesena závislost tribologických vlastnost́ı na parciálńım tlaku duśıku pN2
, kde

je patrný výrazný nár̊ust koeficientu třeńı µ u vrstev CNx oproti vrstvám a−C.

Koeficient otěru k u vrstev série A deponovaných na nevyhř́ıvaný substrát nabývá maxima při

parciálńım tlaku duśıku pN2
= 0, 4 Pa. Hodnota koeficient otěru k u diskutovaných vrstev série C

deponovaných při teplotě substrátu Ts = 500 ◦C plynule nar̊ustá s rostoućım parciálńım tlakem

duśıku pN2
. Tribologické vlastnosti vrstev série C deponovaných při parciálńım tlaku pN2

≥ 0, 6 Pa

nemohly být vyhodnoceny z d̊uvodu destrukce vrstvy během měřeńı.

Vzhledem k podobnosti mechanických a tribologických vlastnost́ı vrstev séríı A a B depono-

vaných při parciálńım tlak duśıku pN2
≥ 0, 4 Pa lze očekávat, že:

1. tribologické vlastnosti vrstvy B2 budou podobné vlastnostem vrstvy A2,

2. hodnota koeficientu otěru k u vrstvy A4 je dána př́ıtomnost́ı úlomk̊u delaminované vrstvy.

Vzhledem k problémům uvedeným v kap. 5.1 lze očekávat, že výsledky tribologických test̊u jsou

negativně ovlivněny zhoršenou adheźı deponovaných CNx vrstev k substrátu.
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6 Závěr

V rámci této diplomové práce byly řešeny tři ćıle. Prvńı ćıl, prostudovat současný stav problema-

tiky vytvářeńı tenkých vrstev metodou reaktivńıho magnetronového naprašováńı, je vypracován

v kapitole 2 spolu s rozborem problematiky měřeńı mechanických vlastnost́ı tvrdých a elastických

materiál̊u a shrnut́ım problematiky tribologie.

Druhým úkolem bylo seznámeńı se zař́ızeńım pro depozici tenkovrstvých materiál̊u s pomoćı

reaktivńıho DC magnetronového naprašováńı a se zař́ızeńımi použ́ıvanými k analýze připravených

vrstev. Tomuto ćıli je věnována část kapitoly 2 a kapitola 4.

Posledńım ćılem bylo připravit série tribologických vrstev systému a−C a CNx na Si(100)

substrát při zadaných parametrech depozice a následné vyhodnoceńı vlivu depozičńıch parametr̊u

na mechanické a tribologické vlastnosti připravených vrstev. Tomuto tématu je věnována kapitola 5.

V rámci této práce byly připraveny 3 série vrstev systému CNx metodou reaktivńıho magnetro-

nového naprašováńı z grafitového terče ve směsi argonu a duśıku. Prvńı série byla deponována na

nevyhř́ıvaný substrát, druhá při teplotě substrátu Ts = 250 ◦C a třet́ı při Ts = 500 ◦C. Depozice

prob́ıhala ve směsi argonu a duśıku, přičemž byl udržován celkový tlak pT = 1 Pa a výbojový proud

Id = 0, 5 A. V rámci každé série byl měněn parciálńı tlak duśıku pN2
v rozmeźı od 0 Pa do 1 Pa s

krokem 0, 2 Pa.

Všechny naprášené vrstvy jsou amorfńı. S rostoućı teplotou Ts klesá množstv́ı duśıku zabu-

dovaného do vrstvy, klesá depozičńı rychlost aD a zlepšuje se adheze vrstvy k substrátu. Při

zvyšováńı pN2
roste obsah duśıku ve vrstvě a roste aD. Pro zlepšeńı adheze k substrátu musela

být pro neohř́ıvaný substrát a substrát na teplotě Ts = 250 ◦C deponována uhĺıková mezivrstva o

tloušt’ce cca 200nm.

Naprášené CNx vrstvy maj́ı relativně ńızkou tvrdost, H < 10 GPa, jsou ale vysoce elastické

s elastickou vratnost́ı We > 80 % a poměrem H/E∗ > 0, 1. Mechanické vlastnosti vrstev CNx

deponovaných na neohř́ıvaný substrát a na substrát při teplotě Ts = 250 ◦C jsou srovnatelné, u

vrstev deponovaných při teplotě Ts = 500 ◦C došlo vlivem vysoké teploty k uvolněńı vnitřńıho

pnut́ı. Tyto vrstvy maj́ı výrazně nižš́ı tvrdost H a efektivńı Young̊uv modul pružnosti E∗. Hodnoty

elastické vratnosti We poměru H/E∗ a tribologických vlastnost́ı jsou však při nižš́ıch hodnotách
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parciálńıho tlaku duśıku pN2
srovnatelné s hodnotami u vrstev deponovaných při nižš́ı teplotě.

Vrstvy a−C vykazuj́ı ńızký koeficient třeńı µ ≈ 0, 1 a ńızký otěr k ≈ 0, 15 · 10−6 mm3/ Nm.

Koeficient třeńı µ a otěr k CNx vrstev je vyšš́ı než u a−C vrstev a zvyšuje se s rostoućım parciálńı

tlakem duśıku pN2
, což již bylo zjǐstěno u vrstev Mo−N [41]. Pro vyšš́ı hodnoty parciálńıho tlaku

duśıku pN2
koeficient otěru k klesá k hodnotám srovnatelným s hodnotami k vrstev a−C.
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