warstwy. Mierzy si¢ opér warstwy R jako: R = TRk nastgpnie dzieli si¢ uzy-

skana wartos$¢ przez stosunek dtugosci warstwy L do jej szerokosci a. Stosu-

nek N okresla nic innego jak ilos¢ kwadratow o boku a na ktére mozna po-
dzieli¢ powierzchni¢ warstwy.
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Mierzac niezalezni grubos$¢ warstwy mozna wigc okresli¢ szybko opor-
nos$¢ wlasciwa warstwy.

seskskok

2.11.Adhezja i tarcie

Silne przyleganie (adhezja) warstw azotku tytanu do podtozy jest bo-
daj czy nie najwazniejsza cecha warunkujaca ich wykorzystanie dla celow
praktycznych. Zapewnieniu dobrego przylegania poswigca si¢ kilka krokow
w kazdej z procedur otrzymywania cienkich warstw TiN.

Niestety pomiar sit wigzacych warstwe z podtozem jest bardzo trud-
ny. Istnieje w tym wzglednie kilka metod, lecz kazda z nich ma charakter
raczej jakosciowy. Osiagane rezultaty sa rezultatami por6wnawczymi i moga
by¢ rozbiezne nawet w obrebie jednej metody, o ile nie uzywa si¢ standar-
dowych przyrzadéw pomiarowych.

Odnosi si¢ wrazenie, ze 0go6lng akceptacje jesli chodzi o pomiar adhe-
zji warstw TiN, uzyskala metoda zwana metodq rysy realizowana przy wy-
korzystaniu urzadzenia o nazwie REVETEST produkcji szwajcarskiej. Osia-
gane tg metodg i przy pomocy wymienionego urzadzenia rezultaty sity ad-
hezji warstw TiN do podtozy uznaje si¢ za porownywalne.

Schemat ideowy urzadzenia do pomiaru sity adhezji metoda rysy przed-
stawia rysunek 1.57.
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Rys. 1.57. Schemat ukladu do pomiaru adhezji warstw TiN metoda rysy.

Przy pomiarze adhezji metoda rysy podloze z warstwa przesuwa si¢
ruchem jednostajnym ( v = const.) wzgledem dotykajacego warstwy wgleb-
nika diamentowego typu C Rockwell'a (wglebnik hemisferyczny, o kacie
stozkowym 120° i promieniu 200 pm). Wglebnik obcigzony jest sita F,,
liniowo narastajaca w czasie.

Stosowne czujniki (zwykle piezoelektryczne) mierza wartos¢ sity ob-
cigzenia F  oraz sily tarcia F, w trakcie ruchu warstwy. Oddzielny detektor
mierzy generowany w tym czasie sygnat akustyczny. Dodatkowo urzadze-
nie wyposazone jest w mikroskop metalograficzny umozliwiajacy obserwa-
cje powstatego $ladu ruchu wglebnika po probcee tj. rysy.

Odpowiedni system mechaniczno - elektroniczny stuzy do sterowa-
nia i kontroli urzadzenia oraz do zbierania, analizy i archiwizacji danych.
Dla potrzeb analizy zjawisk zachodzacych w trakcie testu rysy mozliwy jest
zapis nastepujacych zaleznosci:

- sity nacisku w funkcji czasu lub potozenia,
sity tarcia w funkcji czasu lub polozenia,
sity tarcia w funkgc;ji sily nacisku,
wspotczynnika tarcia w funkcji czasu, potozenia lub sily nacisku,
amplitudy sygnatu akustycznego w funkcji czasu lub potozenia.
Naturalnie, kilka z tych zalezno$ci moze by¢ zapisywane jednoczesnie.

Jesli chodzi o sygnat akustyczny powstajacy podczas ruchu wglebni-
ka, to zapisowi podlega zwykle jego amplituda, bedaca catka po charaktery-
styce detektora. Istnieje jednak mozliwos¢ przeprowadzania analizy widmo-
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wej, tj. badania amplitudy sygnatu akustycznego w funkcji czgstotliwosci dla
danego polozenia rysy. Okazuje si¢, ze generowany w trakcie testu rysy sygnat
akustyczny ma bardzo szerokie widmo, rozciagajace si¢ do setek kHz. Intere-
sujace sa badania wiazace sygnaty o okreslonych czestotliwosciach z danym
rodzajem uszkodzenia warstwy.

Rysunek 1.58 przedstawia wybrane zapisy uzyskane w trakcie testu
rysy na dwoch warstwach TiN o réznych grubosciach.

b)
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# 1357911 % 1357911

odlegtos¢ rysowania [mm)] odlegtos¢ rysowania [mm)]

Rys. 1.58. Typowy zapis sygnalow otrzymywanych w trakcie testu metoda

Na obydwu rysunkach widoczny jest gwattowny wzrost sity tarcia dla
wartosci obcigzenia ok. 40N. Korelacja generowanego sygnatu akustycznego
z sitg tarcia jest w tym przypadku bardzo staba.

Kolejny rysunek przedstawia zapis wspotczynnika tarcia w funkcji
obcigzenia dla pewnej warstwy TiN.
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Rys. 1.59. Zapis wspélczynnika
tarcia w funkcji obciaze-
nia normalnego dla testu

Warto$¢ obcigzen krytycznych
mozna potwierdza¢ poprzez badanie
przebiegow sygnatu akustycznego lub
tez wizualnie poprzez obserwacj¢ mi-
kroskopowa - patrz rysunek 1.60.

Przyjmuje sig, ze warstwy TiN
dla zastosowan praktycznych powin-
ny charakteryzowac si¢ sita adhezji
wyrazong przez drugie obciazenie kry-
tyczne L, o wartosciach 50-80N.

Widoczne sa dwie wartosci ob-
ciazenia wglebnika L, 1L, (stosuje si¢
tez oznaczenia L, L,) zwane pierw-
szym i drugim obciazeniem krytycz-
nym. Zwiazane sg one ze zmiang sity
tarcia podczas testu. Pierwsze obcig-
zenie krytyczne L, wiaze si¢ z po-
czatkiem procesu niszczenia warstwy
(uszkodzenia kohezyjne), drugie L.,
z odrywaniem warstwy od podtoza
(tzw. uszkodzenie adhezyjne). Jak
wida¢ z rysunku 1.59 dla badanej
warstwy wynosza one odpowiednio
L.~16N, L.,=40N.

al

S ik il

Rys. 1.60.0brazy rysy na warstwie TiN:

a) w obszarze pierwszego obciazenia
krytycznego L,
b) po przekroczeniu obcigzenia L,.
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Dwa zamieszczone na koniec rysunki ilustruja pogladowo zalezno$é
sity adhezji warstw TiN od wybranych parametrow technologicznych ich
otrzymywania; pierwszy w zaleznosci od temperatury procesu jej naktada-
nia, drugi w zaleznosci od czasu trwania procesu - inaczej od grubosci war-
stwy (rys. 1.611 1.62).

100 100
= g0l -\
Z. 80 Z 801N
S 60 N E‘ 60 —_
)
g Z 40 ~~
2 40 z
= e
2 20 / . 20
0 100 200 300 400 500 0 1t 2 3 4 5 6
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Rys. 1.61. Zaleinos¢ sily adhezji Rys.1.62/ Zalenos¢ adhezji
powloki od temperatury powloki TiN do podioza
podloza stalowego od jej
grubosci
sk
O tarciu

Natozenie cienkiej warstwy azotku tytanu na powierzchni¢ jednej
chocby z tracych o siebie czg¢sci zmniejsza, do kilku razy, sily tarcia migdzy

nimi. F
Pomiar wspoélczynnika tarcia o,
dla warstw TiN nastrgcza jednak po- trz%l?
dobne problemy jak te, ktore zosta-  tarcza L warstwa TiN
ty wskazane wyzej przy okazji oma- usﬁiozf

wiania adhez;ji.
Ogodlnie wykorzystanym
uktadem do pomiaru wspotczynni- ‘
ka tarcia warstw TiN jest tzw. uklad ~ Rys-1.63.Schematideowy ukladu

trzpien - tarcza przedstawiony nary- POmMIArowego d!a okres!e-
nia wspolczynnika tarcia
sunku 1.63.

zwanego ukladem trzpien -
tarcza
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Probke w ksztalcie ptaskiego walca, ktora stanowi podtoze z naniesiong
nan warstwa TiN, mocuje si¢ w obrotowym uchwycie. Instrumentalnie stanowi
ona tarczg¢ urzadzenia. W odleglosci r od osi tarczy dociskany jest do niej
trzpien o znanej geometrii wykonany z materiatu wzgledem ktorego zamierza
si¢ bada¢ wspotczynnik tarcia warstwy TiN.

Trzpien obciazony jest zmienng liniowo w czasie sitq F,, ktora wraz
ze styczng do podtoza silq tarcia F, mierzona jest przez czujniki sily.

Tarczg¢ wprowadza si¢ w ruch obrotowy ze stalg czestotliwoscia 1 w
trakcie ruchu mierzony jest wspotczynnik tarcia jako stosunek F, do F,.

Whbrew prostocie w formalnym zdefiniowaniu oraz prostocie urzadze-
nia pomiarowego jednoznaczny pomiar wspotczynnika jest trudny. Podob-
nie trudna jest interpretacja wynikow.

Mozna przyjac, ze wspotczynnik tarcia warstwy TiN o stale waha si¢
w granicach: 0,1 + 0,6.

skeksksk
2.12.Mikrostruktura

Obecnie ogolnie akceptuje si¢ poglad, ze mikrostruktura cienkich
warstw otrzymywanych metodami PVD bardzo silnie wptywa na ich wia-
sciwosci fizyczne i chemiczne. Rzeczywiscie mikrostruktura okresla przynaj-
mniej w czesci, takie wlasciwosci warstw jak twardos¢, wspolezynnik tarcia,
odpornos¢ na zuzycie, odporno$¢ na korozje, wspotczynnik zatamania swiatta
a nawet kolor.

Mikrostrukture warstw z kolei mozna zmienia¢ przez dobor odpo-
wiednich parametréw w procesach PVD zwiazanych, ogolnie mowiac, ze
sterowaniem iloscig energii dostarczanej do wzrastajacej warstwy. Energia
ta jest czynnikiem krytycznym dla ostatecznej mikrostruktury warstw, de-
cyduje bowiem o ruchliwosci padajacych na podtoze atomow czyli w konse-
kwencji o mechanizmach zarodkowania i wzrostu warstw.

Cienka warstwa tworzaca si¢, w procesach PVD z fazy gazowej (pla-
zmy), na statym podlozu moze mie¢ strukturalnie charakter monokrysta-
liczny, polikrystaliczny Iub amorficzny.

Wytwarzanie warstw monokrystalicznych (epitaksjalnych) i amorficz-
nych (bezpostaciowych) wymaga specjalnych zabiegow - tego rodzaju war-
stwy nie bgda tu omawiane. Standardowo wytwarzane warstwy TiN maja
posta¢ polikrystaliczna.

Proces kondensacji atomow na podtozu mozna przedstawic np. w trzech
etapach (patrz takze rysunek 1.23). Po pierwsze padajace na powierzchnie
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podioza atomy przekazuja sieci krystalograficznej podtoza swoja energig kine-

tyczng 1 wiaza sie stabo, dzigki sitom van der Walls'a, z atomami podtoza.

Dalej, atomy te moga dyfundowac po powierzchni wymieniajac energi¢ z siecia,

innymi atomami na powierzchni, mogg zostac¢ zdesorbowane lub tez zlokalizo-

wane przez niskoenergetyczne centra na powierzchni - tworzy si¢ mozliwosé
zarodkowania. Ostatni etap to dyfuzja objgtosciowa atomow w powstajacej
warstwie.

W zwigzku z tym mozna powiedzie¢, ze wzrost warstwy zwiazany jest
Z nastgpujacymi podstawowymi procesami:

- cieniowaniem (prosta, geometryczna relacja pomigdzy nierownosciami
powierzchni, na ktorej wzrasta warstwa, a katami padania atomow),
dyfuzja powierzchniowa,
dyfuzja objetosciowa,
desorpcja.

Procesy te moga zosta¢ ilosciowo ujete w ramach parametrow chro-
powatosci, energii aktywacji procesow dyfuzji powierzchniowej i objeto-
Sciowej oraz poprzez energi¢ sublimacji (desorpcja). Energie te sa proporcjo-
nalne do temperatur topnienia (T,,) materialu warstwy, zatem nalezy ocze-
kiwac, ze w zaleznosci od stosunku temperatury poditoza (T) do temperatu-
ry T,,,» zmieniac¢ si¢ moze dominacja wyzej wymienionych efektow w proce-
sie wzrostu warstwy.

sirefa | sirefa 1l strefa 1M1

Rys. 1.64. Strefowy model mikrostruktury warstw
wg Movczana - Demcziszina
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Strefowy model mikrostruktury warstw Movczana - Demcziszina opi-
suje rezultaty prozniowych procesow naparowywania grubych warstw (0,3
- 2 mm). Jedynym zmiennym w tym wypadku parametrem jest temperatura
podtoza T. (rys. 1.64).

Strefa I, dla T/T,,,<0,3, zbudowana ?
jest z pojedynczych, oddzielonych pustkami
krystalitow, ktorych wewngtrzna struktura W
jest mocno zdeformowana, o duzej gestosci |
dyslokacji (rys. 1.65). Dla okreslenia typu mi- (\/ W» | ‘/\
| |

krostruktury warstwy w tej strefie uzywa si¢
terminu ,,kolumnowa porowata”. W strefie tej
ruchliwos¢ padajacych na powierzchni¢ ato-  poc 4 65. Mikrostruktura
mow jest mata, atomy przylegaja do podtoza . warstwy w

w miejscach na ktore padng - podstawowym strefie I
mechanizmem sterujacym wzrostem warstwy

jest mechanizm cieniowania.

Strefa II (0,3<T/T,,,<0,5) sktada si¢ z kolumnowych ziaren oddzie-
lonych przez wyrazne, geste granice migdzykrystaliczne. Strefa nazywana
jest ,.kolumnowa - gesta”. Powierzchnia warstwy jest gtadka, matowa. Dys-
lokacje zlokalizowane sa gtéwnie na granicach ziaren. Wymiary ziaren wzra-
stajg ze wzrostem T/T, i moga rozciagac si¢ na cala grubos¢ warstwy.
Zaleznos¢ szerokoscei ziaren od T/T, dostarcza wartosci energii aktywacji
dyfuzji powierzchniowe;j.

Strefa 11 (0,5<T/T,,,<1) sklada si¢ z duzych ziaren o jasnych po-
wierzchniach. Srednica ziaren wzrasta ze wzrostem stosunku T/T, 1 zalez-
nos$¢ ta cechuje si¢ energia aktywacji odpowiadajaca procesowi dyfuzji obje-
tosciowej. Struktura i wlasciwosci warstwy w tej strefie sa podobne do wia-
sciwosci materiatu litego po obrobce cieplnej, tj. po rekrystalizacji i wzro-
scie ziaren.

Strefowy model mikrostruktury warstw Thortona opisuje budowe
warstw otrzymywanych metoda rozpylania magnetronowego. Uwzglednia
on dodatkowo cis$nienie gazu roboczego - argonu istniejace podczas procesu
(rys. 1.66). Wystepuja w nim trzy strefy podobnie jak w modelu Movczana
- Demcziszina.

74



m, m Toir

Rys. 1.66. Model strefowy mikrostruktury cienkich warstw wg Thortona

Wyraznie zarysowana strefa [ uwarunkowana jest przez chropowatosé¢
powierzchni, wysokie cisnienie argonu oraz niskokatowe sktadowe strumienia
padajacych na powierzchni¢ atoméw. Pomiedzy strefami I i II zostata
zidentyfikowana dodatkowa strefa przejsSciowa T
(T od transition - przejscie) o charakterystycznej wioknistej, gestej struktu-
rze krystalitow. Struktura ta posiada duza twardos¢ i wytrzymatosc, wyste-
pujace w niej napr¢zenia maja charakter $ciskajacy. Powierzchnia warstwy
w strefie T jest gtadka. Kolumnowa strefa II posiada bardziej zarysowang
powierzchnig¢ zewngtrzna. Cisnienie gazu roboczego ma niewielki wptyw na
strukture warstwy w strefie w zakresie wysokich temperatur (strefa I1I). Ba-
dania wykazaly, ze optymalne wlasciwosci warstw uzyskuje si¢ dla T/T,, =0,3,
w warunkach prostopadtego podawania atomoéw na podtoze.

Kolejny model, Messier'a (rys. 1.67), uwzglednia energi¢ atomoéw E,
padajacych na podtoze w procesach w ktérych podtoze jest dodatkowo ujem-
nie polaryzowane. Wskazuje on na fakt poszerzania si¢ w skali temperatury
strefy T w miar¢ wzrostu energii padajacych na podtoze atomow. Strefa ta,
w przypadku braku bombardowania podtoza przez padajace nan jony i ato-
my (jest to rownowazne wzrostowi cisnienia roboczego) jest waska lub moze
w ogoble nie istnie¢. Jezeli energia czastek bombardujacych wzrasta szero-
kos¢ strefy T rosnie kosztem strefy I, przy czym granica strefy Il pozostaje w
przyblizeniu bez zmian.
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Rys. 1.67. Strefowy model budowy warstw Messier'a

Rysunki 1.68 i 1.69 ilustruja wptyw dodatkowego bombardowania
powierzchni podiloza na zmiany mikrostruktury narastajacej warstwy.
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Gdy nie istnieje bombardowanie powierzchni na ktorej narasta war-
stwa przez jony gazu roboczego (rys. 1.68) zarodkowanie warstwy 1 jej ko-
lumnowy wzrost rozpoczynaja si¢ na nierdéwnosciach podtoza (tzw. centra
zarodkowania, osobliwosci powierzchniowe) prowadzac do widocznego na
rysunku efektu cieniowania. Powstaje struktura charakterystyczna dla stre-
fy I modelu strefowego mikrostruktury warstw.

Ujemne spolaryzowanie podtoza (rys. 1.69) powoduje procesy rozpy-
lania (wskazane na rysunku) atomow gromadzacych si¢ na nieréwnosciach
powierzchni. W rezultacie prowadzi to do likwidacji efektu cieniowania i
stwarza mozliwosci powstawania struktury krystalitow charakterystycznej
dla stref T Iub II modelu strefowego budowy warstw.

Istniejg obecnie bardziej szczegdtowe modele mikrostruktur cienkich
warstw otrzymywanych przy pomocy roéznych technik PVD wspomaganych
jonowo. Biora one pod uwagg, w superpozycji lub jako niezalezne nastgpu-
jace czynniki warunkujace charakter wzrostu i mikrostruktury warstw:

» stosunek temperatury podtoza do temperatury topnienia materiatu war-
stwy T/T, (tzw. temperatura homologowana),

* cisnienie gazu w procesie technologicznym,

* energi¢ jondw padajacych na podloze (proporcjonalna do ujemnego na-
pigcia polaryzujacego podtoze),

* stosunek ilosci jonéw do atomdéw padajacych w jednostce czasu na pod-
loze.
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