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1. Uvod

Zastupljenostiutjecajamorfnih materijalaumodernim

Izvornoznanstveni ¢lanak

Tanki filmovi AINb, , AlMo, , AlTa , AlW, , dobiveni su
magnetronskom depozicijom na sobnoj temperaturi. Struktura filmova
ispitana je rendgenskim zracenjem. Kod svih kombinacija ustanovljena
je amorfna i kristalna faza te podrucja u kojem su kristalna i amorfna
faza mijeSane. Debljine filmova i naprezanja mjerena su na profilometru.
Prosjecne debljine filmova kretale su se u rasponu od 325 do 400 nm za
Al-(Nb, Mo, Ta) filmove dok je kod Al-W filmova debljina bila oko 2 pm.
Mikrotvrdoc¢a je mjerena pri opterecenju 2 mN na uredaju za mjerenje
mikro 1 nano-tvrdo¢e. Mikrotvrdo¢e AIW 1 AlTa filmova, u amorfnom
podrucju, vise su od vrijednosti tvrdeg elementa u kombinaciji (W, Ta).

Mehanical Properties of Al - (Nb, Mo, Ta, W) Thin Films

Original scientific paper
The thin films of Al-(Nb, Mo, Ta, W) were prepared by the magnetron
codeposition at room temperature. The average film thickness was from
325 to 400 nm, depending on the film composition. The structure of the
as-deposited films was examined by the X-ray diffraction. The stress of the
films was determined from the substrate deformation by the profilmeter,
and the microhardness (load 2mN) was examined by the micro- and
nano-hardness device. For all the Al-(Nb, Mo, Ta) alloy compositions,
the microhardness is predominantly under the influence of the harder
element, and monotonically decreases with the increase of the aluminum
content. The microhardness of the amorphous AlTa films was higher than
the bulk value of a harder element (Ta) in the alloy. A simple empirical
linear relationship between the Vickers hardness, the bulk value hardness
of the transition metal (harder element) and the elastic energy fraction of
the identation deformation, was established.

Kad govorimo o mehanickim osobinama, tvrdoca je
svakako jedan od najvaznijih parametara koji govori o

tehnologijamau posljednjih nekoliko godina kontinuirano
raste. Prvenstveni razlog tome je Siroka lepeza moguéih
primjena, bazirana na njihovim mehanickim, elektri¢nim,
magnetskim i elektro-kemijskim osobinama [1-2].
Posebno mjesto u tom kontekstu zauzimaju amorfne
binarne slitine, kod kojih je primjerice uocena izuzetna
mikrotvrdoca [3], otpornost na koroziju [4] ili termicka
stabilnost [5]. Prvenstveni razlog takvim svojstvima treba
vjerojatno traziti u nacinu pripreme takvih slitina, gdje u
uvjetima daleko od ravnoteze materijali tvore strukture
znatno razli¢ite od konvencionalnih.

otpornosti materijala na vanjske mehanicke utjecaje koji
trajno osStecuju povrsinu poput utiskivanja, abrazije ili
rezanja [6-7]. Sam na¢in mjerenja tvrdoce (utiskivanje
konusa u materijal) moze odrediti tvrdocu kao otpornost
materijala na prodor stranog tijela, $to definira tvrdocu i
kao otpornost materijala na lokalne plasti¢ne deformacije.
Fizikalno, tvrdoc¢a je ovisna i o elasti¢nim i o plasticnim
svojstvima materijala te se u nekim situacijama moze
povezatis veli¢inamakoje imaju jasne fizikalne predodzbe
poput Youngova modula ili modula smicanja. Budu¢i da
razli¢iti eksperimenti daju razli¢ite vrijednosti tvrdoce to
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Symbols/Oznake

H, —tvrdoca po Vickersu
— Vicker hardness

D — dubina prodiranja, pm
— penetration depth

o — naprezanje, GPa
— stress

M, — biaksijalni modul, GPa

— biaxial modul

E, — Youngov modul, GPa
— Young modul
v — Poissonov omjer

— Poisson ration

AE — relativni udio elasti¢ne energije, %
— elastic energy fraction

je tvrdoca u velikoj mjeri ovisna i o nacinu mjerenja, pa
je uz rezultat uvijek potrebno naglasiti i metodu kojom
je dobiven. Stoga, iako tvrdoca nije jedna od osnovnih
osobina materijala, vrlo se ¢esto upotrebljava za njihovu
karakterizaciju i sluzi kao vazan parametar pri izboru
materijala za razliite upotrebe.

U ovom radu promatrat ¢emo mehanicka svojstva
(tvrdo¢u, naprezanje) tankih filmova Al Nb,_, Al Mo, ,
Al Ta, ,Al W, dobivenihuuvjetimadaleko od ravnoteze
(magnetronskom depozicijom), na sobnoj temperaturi.

2. Priprema i analiza uzoraka

Amorfhi binarni tanki filmovi Al Nb, (95> x >20),
Al Mo, (90> x >20), Al Ta,_ (95> x >20), ALW,
(50> x >80), dobiveni su magnetronskom depozicijom
koristenjem eksperimentalnog uredaja za depoziciju
Kurt J. Lesker CMS 18. Priprema je radena na sobnoj
temperaturi (~ 295 K) pri radnom tlaku od ~ 0,67 Pa, s
konstantnim protokom radnog plina (Ar— 13 do 14 sccm).
Uzorci su deponirani na kruznu podlogu promjera 1 cm
koja je tijekom depozicije konstantno rotirana (10 rpm).
Snaga magnetrona mijenjana je ovisno o sastavu filma.
Primjerice, Al Ta __ slitine pripremane su kodepozicijom
Cistog aluminija (snaga u rasponu 250 W — 150 W), i
Cistog tantala (snaga u rasponu 27 W do 360 W). Brzina
depozicije na razli¢ite podloge (staklo, korund, safir,
monokristalni silicij) bila je ovisno o sastavu 0,17-0,35
nm/s.

Struktura filmova ispitana je rendgenskim zra¢enjem
pomocu Philips PW 1820 vertikalnog goniometera s
monokromatskim CuKa zra¢enjem. Ustanovljeno je da
su filmovi AINb amorfni u podrucju od 30 % do 85 %
udjela aluminija, dok su potpuno kristalni filmovi Al, Nb,
i Al )Nb, . Filmovi AIMo amorfni su u podrucju od 45
% do 85 % udjela aluminija, a potpuno kristalni filmovi
su Al, Mo i Al, Mo,. Za AlTa amorfno je podrucje od
40 % do 85 % udjela aluminija, a kristalno Al Ta, i
Al, Ta . AIW filmovi amorfni su u podrucju od 65 %
do 80 % udjela aluminija, a kristalni su uzorci Al W, i
Al W, . Kod svih kombinacija izmedu granica potpuno
amorfnih i kristalnih filmova nalazi se podrucje u kojem
su kristalna i amorfna faza mijesane.

Debljine filmova i naprezanja mjerena su na
instrumentu Rank Taylor Hobson Form Talysurf. Podloga
koriStena za mjerenje debljine i naprezanja bila je tanko
staklo (podloga za mikroskope). Prosjecna debljina
filmova za Al-Nb iznosi 325 nm, d (Al-Mo) = 385 nm,
d (Al-Ta) = 400 nm i d (Al-W) = 2 um. Veca prosje¢na
debljina Al-W filmova posljedica je duljeg vremena
naprasivanja u magnetronu drugacije konstrukcije.

Mikrotvrdo¢a Al-(Nb, Mo, Ta) filmova (optereéenje
2 m'N, vrijeme utiskivanja 3 s, vrijeme rastereé¢ivanja
3 s) mjerena je uredajem Fischerscope HI100C. Uzorci
za mjerenja mikrotvrdoc¢e napravljeni su na podlozi od
safira. Tijekom ciklusa utiskivanja, primijenjena sila rasla
je od pocetne vrijednosti 0,4 mN do kona¢ne vrijednosti
2 m-N. Nacin mjerenja mikrotvrdo¢e AIW tankih filmova
opisan je u [3].

3. Analiza mjerenja tvrdoce i naprezanja

Vickersova tvrdo¢a materijala predstavljena je dobro
poznatom formulom:

H = konst. x P/d’, (1)

gdje je P primijenjeno optereéenje u nekoj tocki materi-
jala, d je dijagonala udubljenja stvorenog optere¢enjem
dok je H, prosjecni pritisak primijenjen na materijal. Za
slucaj Vickersova testa s piramidalnim udubljenjem kon-
stanta u gornjoj relaciji ima vrijednost 1,8544 dok su P i
dizrazeni u kgf i mm [Chicot et al. 1995]. Tako dobivena
vrijednost za /, ne moze imati jedinstvenu vrijednost za
pojedini materijal buduci da je tvrdoca ovisna o primije-
njenom opterecenju.

Za kompaktne, krute materijale gornje relacije
su izravno primjenjive, medutim kad je kao u nasem
slucaju rije¢ o tankim filmovima, potrebno je u obzir
uzeti Cinjenicu da podloga na koju je film nanesen ima
razli¢itu tvrdo¢u od samog filma, te je otpor prodiranju
konusa u materijal posljedica kombinacija tvrdoée filma
i podloge [9]. U tom slucaju tvrdo¢a kompozita //, data
je kombinacijom: tvrdoc¢a filma H, i podloge H,: H, =
aH_+ bH , gdje jea+b=1,iavariraod | za slucaj kad
tvrdo¢a ne ovisi o podlozi, do 0 za slucaj kad je debljina
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filma zanemariva u odnosu na dubinu prodiranja [10].
Za odredivanje koeficijenata a i b razvijene su razlicite
metode [8, 12-13], gdje je presudan omjer d/D, dubine
prodiranja d i debljine filma D. Za promatrane materijale
opcenito se moze rec¢i da, ako je dubina prodiranja veca
od % debljine filma, mora se uracunati i utjecaj podloge.
Rezultati dubine prodiranja za Al-(Nb, Mo, Ta) tanke
filmove dati su na slici 1. Usporedbom rezultata sa slike
1 1 poznatih debljina dobivamo da je kod Al-(Nb, Mo,
Ta) filmova omjer dubine prodiranja i debljine filma
priblizno izmedu 1/4 i 1/2, te je potrebno uracunati i
utjecaj podloge. Kod promatranih kombinacija dobivaju
se vrijednosti od 0,4 do 0,5 za a, te od 0,5 do 0,6 za b,
Sto je prikazano na slici 2. Poznavajuéi tvrdo¢u podloge
te vrijednosti , a i b dobivamo tvrdoce Cistih filmova
prikazane na slici 3. Zbog znatno vecée debljine i manje
dubine prodiranja kod Al-W filmova nije bilo potrebe za
korekcijom tvrdoce uslijed utjecaja podloge, stoga su
rezultati za AI-W prikazani posebno na slici 4.
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Slika 1. Dubine prodiranja u Vickersovom testu s
piramidalnim udubljenjem pri opterecenju 2 mN za Al-(Nb,
Mo, Ta) tanke filmove

Figure 1. Penetration depth (Vickers test with pyramidal
indenter at 2 mN load) of Al-(Nb, Mo, Ta) thin films
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Slika 2. Izracun koeficijenata a i b iz omjera dubine prodiranja
i debljine filma (D/h, ) [8]

Figure 2. The a and b coefficients calculated from the
penetration depth / film thickness ratios (D/h, ) [8]
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Slika 3. Tvrdoce filmova ovisno o udjelu aluminija - mjereno
prema Vickersu

Figure 3. Vickers hardness (at 2 mN load) of Al-(Nb,

Mo, Ta) thin films deposited on sapphire substrates vs. Al
concentration
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Slika 4. Tvrdoc¢e Al-W filma ovisno o udjelu aluminija-
mjereno prema Vickersu
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Figure 4. Vickers hardness of AI-W thin films deposited on
sapphire substrates vs. Al concentration

Naprezanja u filmu izra¢unata su uz pomo¢ Stoneyeve
formule [Freund et al. 2003]:

. _Mshf(LL) ,
" 6h, \ py p) @

gdje je biaksijalni modul M = E_/ (1-v), (£, je
Youngov modul dok je v_ Poissonov omjer podloge),
h_ i h,su debljine podloge odnosno filma, dok su p, ip,
zakrivljenosti povrsine podloge prije i nakon depozicije,
p,>> p,. Primjer izracunatih rezultata naprezanja za AINb
tanke filmova dat je na slici 5.
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Slika 5. Primjer naprezanja za amorfni AIND film. Kod

AIND filmova s prelaskom iz amorfnog podruéja u podrucje
mijeSane amorfne i kristalne faze vlaéna naprezanja prelaze u
tlacna

Figure 5. Stress results for the AIND thin films deposited on
thin glass substrates as a function of composition

4. Veza naprezanja i tvrdoce

Ukupna energija pohranjena u nekom matrijalu moze
se razluditi na elasti¢ni i plasti¢ni doprinos; £, = E_ +
E. Relativni udio plasticne energije u ukupnoj tada je
AE, =E /E ,. Udio elastiCne energije u naSem je slucaju
izraCunat izravno iz Martensove metode mjerenja tvrdoce
(slika 6). Plastiénu energiju deformacije predstavlja
podrucjeizmedu krivulja optereCenjairastereCenjateje za
potpuno elasti¢ne deformacije (Hookeov zakon) jednaka
nuli. Elasti¢na energija deformacije data je podru¢jem
izmedu krivulje rastereCenja i linijje maksimalne
deformacije te je za potpuno plasticnu deformaciju
jednaka nuli. Izracunati udjeli elasti¢ne energije Al-(Nb,
Mo, Ta) tankih filmova ovisno o udjelu aluminija dati su
na slici 7, dok su dobivene vrijednosti Youngova modula
date na slici 8.

Vickersova tvrdoca i udio elastiCne energije Al-
(Nb, Mo, Ta) tankih filmova korelirani su uz pomo¢
jednostavne linearne relacije:

H,=H,+kAE,, 3)

gdje je H, tvrdota neovisna o elasticnom udjelu u
materijalu, dok konstanta £ mora na neki nacin biti vezana
uz clasticna svojstva materijala (slika 9). Prilagodeni
parametri korelacije H, i k dati su tabeli 1. Omjer
Vickersove tvrdoée tvrdeg elementa u kombinaciji (Nb,
Mo, Ta) i dobivene konstante / prakti¢no je konstantan
za sve promatrane kombinacije:

H,, (tvrdeg elementa u kombinaciji) = 4)
= H, > (3,60 £0,15).
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Slika 6. Primjer krivulje opterecenje-rasterecenje za izracun
udjela elasti¢ne energije kod Al Ta,, tankog filma

Figure 6. A schematic load-unload displacement curve in an
indentation experiment, used for calculation of elastic energy
for Al Ta, thin film deposited on sapphire substrates
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Slika 7. Elasti¢ne energije u ukupnoj energiji deformacije
(elasti¢na + plasti¢na)

Figure 7. Elastic energy fraction of Al-(Mo, Nb, Ta) thin films
as a function of Al concentration
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Slika 8. Youngov modul Al-(Nb, Mo, Ta) tankih filmova u
ovisnosti o sastavu binarne slitine

Figure 8. Young modul of Al-(Nb, Mo, Ta) thin films
deposited on sapphire substrates vs. Al concentration
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Konstanta £ moze se dovesti u vezu s naprezanjem u
filmu preko udjela elasti¢ne energije (slika 10), odnosno
ranije definiranog biaksijalnog modula M tvrdeg
elementa:

M (tvrdeg elementa u kombinaciji) =k x (21 £2).  (5)

Na taj nacin mozemo dobiti pribliznu vrijednost
Vickersove tvrdo¢e Al-(Nb, Mo, Ta) tankih filmova u
funkeiji mehanickih konstanti tvrdeg elementa:

H, = (H,,, /3,60) + (M/21) x AE,. (6)
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Slika 9. Vickersova tvrdoca u ovisnosti o udjelu elasti¢ne
energije deformacije za Al-(Nb, Mo, Ta) tanke filmove

Figure 9. The Vickers hardness normalized to the elastic
energy fraction as a function of the Al concentration in
the Al-(Mo, Nb, Ta) thin films
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Slika 10. Udio elasti¢ne energije kao funkcija naprezanja u
filmu za Al-(Nb, Mo, Ta) tanke filmove

Figure 10. Elastic energy fraction as a function of stress in the
Al-(Mo, Nb, Ta) thin films

Tablica 1. Izracunate vrijednosti / i k u suglasju s relacijom
(1). Vrijednosti Vickersove tvrdoce (H, ), Youngova modula
(E), 1 biaksijalnog modula (M) tvrdeg elementa (Mo, Nb, Ta) u
kombinaciji

Table 1. Calculated values of H and & according to the
formula 1. Bulk values of Vickers hardness (H, ), Young
modul (£) and biaxial modul (M) of harder element (Mo, Nb,
Ta) in binary alloys

Uzorak
/Sample | o k H.. | E GPa | M, GPa
AlMo 423 21 1530 329 477
AINb 385 9 1320 105 175
AlTa 226 14 873 186 282
5. Zakljudak i sazetak
Tanki filmovi AI-(Nb, Mo, Ta) dobiveni su

magnetronskom depozicijom na sobnoj temperaturi.
Sastav filmova kontroliran je parametrima na uredaju
(snaga, struja), dok je struktura filmova ispitivana
rendgenskom difrakcijom. Naprezanja u AlMo i AINb
uzorcima (podloga tanko staklo) su dominantno vlacnog
tipa dok u AlTa (podloga tanko staklo) naprezanja su
dominantno tlacna. Mikrotvrdo¢e AIW 1 AlTa filmova
(podloga safir), u amorfnom podruc¢ju, vise su od
vrijednosti tvrdeg elementa u kombinaciji (W, Ta). Kod
svih filmova tvrdo¢a je dominantno pod utjecajem tvrdeg
elementa i kontinuirano opada s povecanjem udjela
aluminija. Udio elasti¢ne energije u tvrdo¢i krec¢e se od
priblizno 20 % kod AlMo do 60 % kod AlTa filmova.
Tvrdoc¢afilmovalinearnorastesudjelomelasti¢ne energije
i porastom udjela tvrdeg elementa u kombinaciji.

Za Al-(Nb, Mo, Ta) tanke filmove uspostavljena je
jednostavna linearna veza izmedu poznatih mehanickih
svojstava tvrdeg elementa u kombinaciji i mjerenih
vrijednosti Vickersove tvrdoce binarne slitine. Doprinos
plasticne deformacije mikrotvrdo¢i vezan je uz
vrijednost tvrdoce tvrdeg elementa u binarnoj slitini, dok
je doprinos elasti¢ne deformacije vezan uz naprezanja u
filmu koja nastaju tijekom depozicije. Buduéi da tlacna
naprezanja povecavaju elastiCnu energiju pohranjenu
u materijalu, doprinos elastiéne deformacije tvrdoéi je
veéi 1 materijal je tvrdi. Suprotno, vlacna naprezanja
disipiraju elasti¢nu energiju ¢ime se tvrdoca materijala
smanjuje. Udio elasti¢ne energije u Al-(Ta, Nb) slitinama
je relativno visok i tvrdoé¢a je dominantno pod utjecajem
naprezanja u filmu. Kod AIMo binarnih kombinacija
udio elasti¢ne energije je relativno malen i tvrdoca slitine
je odredena visokom vrijedno$éu Vickersove tvrdoce
(H,,) molidbena.
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