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1. Uvod



Od druhé poloviny minulého stoleti jeénovana rostouci pozornost vyvoji novych
materiai sphujicich stale namn¢jSi pozadavky souvisejici s dynamickym rozvojem
modernich technologii. Zhruba od 70. let 20. stoget pak velice rychle rozviji oblast
tenkovrstvych materidl jejichz tlou§ky se typicky pohybuji v rozmezi od desitek nanainet
do desitek mikromelir a jez mohou byt fipraveny fiznorodymi technikami. Je to dano
predevsSim skutaosti, Ze u mnoha aplikaci rznych pfimyslovych od¥tvich je dilezité
piredevsSim chovani povrchu materialu. Z tohotbvatlu je ¥novana velka pozornost
mechanickym, tribologickym, elektrickyg optickym vlastnostem tenkych vrstev. Pozornost
se v posledni dabupira i na stabilituéchto vlastnosti {d vysokych teplotach.

Postupentasu se r&ni povaha tenkovrstvych mateidaieZ jsou pedevsim pedmétem
zkoumani. V 80. letech byla hlavni pozornostama na jednofdzové binarni materialy, mezi
nimiz alespé v oblasti nitridi dominoval nitrid titanu TiN, kteryigdevsim diky své vysoké
tvrdosti nachazi uplaémi viadk pramyslovych aplikaci. V 90. letech bylo zjgb, Ze
funkéni vlastnosti &chto binarnich materiélje mozné podstatnvylepsit gidanim tetiho
prvku, coz ma za nasledek tiégad vznik nanokompozitnino materialu tea€ho
nanokrystalickou a amorfni fazi, nebo vyiwoi tuhého roztoku. Pozornost se v oblasti ritrid
zantfila predevsim na velmi perspektivni materialy jako jefildgd Ti-Si-N nebo Ti-Al-N.
Vyzkum v této oblasti &hem poslednich let ztae pokrctil a postup# doslo i k uplatani
téchto materiél v praimyslovych aplikacich. i@sto je moznéict, Ze vyzkum zagteny na
tyto typy materiél je stale velmi intenzivni a zbyva zde velké mneZzsterenych otazek.

Pozornost &kterych vyzkumnych tyrin se vSak fedevSim v poslednich letech z#ita i
na slozi¢jSi systémy obsahujici vice nez &mé zakladni prvky a &Si mnozstvi fazi,
piicemz charakteristické roziry zrn se pohybuji vadu nanomeii. Tyto multikomponentni
nanokrystalické materidly mohou diky specifickémesignu dosahovat j&StlepSich
funkénich vlastnosti. Problémem zde vSak je velka alivna parametryipjejich pripraw a

rovrez jejich pongrné slozita a mnohdygko predikovatelna struktura.

Tato prace je za#iena pra¥ na vyzkum v oblasti multikomponentnich nanokryskgich
tenkovrstvych material predevSim na bazi nitrida diboridi prechodovych koi IV. B
skupiny (Ti, Zr a Hf). Ve 2. kapitole je provedeiepled odpovidajici literatury a uvedena
motivace, pré si pra¥ tenké vrstvy tohoto typu zaslouzi pozornost jalerspektivni
multifunkeni materialy vyuzitelné v oblasti tvrdych ochranhyerstev s vysokou odolnosti
proti oxidaci @ vysokych teplotach. Ziaa pozornost je &novana problematice pnuti ve
vrstvach, ktera jeiedevSim u tenkovrstvych matetidbsahujicich hafnium velmi aktudlini.
Na konci 2. kapitoly jsou uvedeny zékladni poznatkyenkych vrstvdch Zr-B-C-N, které
byly ptipraveny v laboratdch Katedry fyziky ZU a jsou v podstat ,vstupni branou*

k vyzkumim, jejichZ vysledky jsou prezentovany v této praci.

V 3. kapitole je definovano 5 @il odpovidajicich 5 tznym, avSak spolu Uzce
souvisejicim, studiim, které tkigadro této disertai prace. 4. kapitola je zatiena na popis
metod vyuzitych k fipraw prislusnych tenkovrstvych materialZnacna pozornost jeiiom
vénovana pedevSim problematice pulzniho magnetronového nepéas, coz je velmi



progresivni metoda umadjici piipravu kvalitnich tenkych vrstev i wipad reaktivni
depozice.

5. kapitola tvaéi zakladnic¢ast této disertai prace. V celkem 5 podkapitolach jsou zde
prezentovany jovodni vysledky systematického zkoumani prvkovéhw’eshi, struktury a
vlastnosti tenkych vrstev ze systému 'NBeSi-C-N. Postup# jsou fedstaveny studie
tykajici se tvrdych nanokompozitnich vrstev Zr-SEBN se zvySenou &tuvzdornosti a
oxidatni odolnosti, tvrdych multifundnich vrstev Hf-B-Si-C s nizkym tlakovym pnutim,
vrstev Hf-B-Si-C-N s vysokou oxidai odolnosti do 1500 °C a vysokou optickou
propustnosti, tvrdych nanokompozitnich vrstev HEBN s vysokou elektrickou vodivosti a
konené¢ moznosti tvorby tuhych roztékMe(B«CyN1.xy). Pfes zna&né mnozstvi dosazenych
vysledlki zde Zistavarada ote¥enych otazek, jejichz zodpéxeni bude fedmetem dalSiho
vyzkumu.

V zawrecné 6. kapitole jsou shrnuty hlavni vysledky dos@&zdmhem realizace
uvedenych systematickych studii, jez jsou nasledidny do souvislosti s cili prace
vyty¢enymi v 3. kapitole. Pewvéiim, Ze tato disertai prace, jez by nemohla vzniknout bez
v3estranné podpory za&sinand i student doktorského studia z Katedry fyzikyCo,
prispiva k poznéni v dosud nés probadané oblasti multikomponentnich nanolatjstych
tenkovrstvych materiél Vérim rovrez, Ze poznatky zde uvedené najdou ugaitrv dalSim
vyzkumu, ktery bude v této oblasti realizovan.

Disertani prace vznikla v ramcieSeni dvou projelt studentské grantové sene
Zapaddeské univerzity v Plzni:

* SGS-2010-070 (Pok&dé tenkovrstvé materialy a nové plazmové zdroje)
* SGS-2013-045 (Noveé tenkovrstvé materidly a plaznuapozéni systémy)

! Me = prechodovy kov IV.B skupiny, {j. titan, zirkonium nebafnium



2. Soucasny stav problematiky a p Fehled literatury

2.1. Vysokoteplotni keramika na bazi diborid & pFfechodovych kov d
IV.B skupiny

2.1.1. Diboridy p fechodovych kov @ IV.B skupiny — struktura a vlastnosti

V této podkapitole se budeme zabyvat strukturolastvostmi diborid pirechodovych
kovi IV.B skupiny. Jedné se o diboridy titanu (E)Bzirkonia (ZrB) a hafnia (HfB)% Tyto
latky se v pirode prirozere nevyskytuji, je vSak mozné jéipravit fiznymi zpisoby, jak ve
formé objemového materialu, tak i ve fogrtenké vrstvy.

v e
g

ogr o e
3]

Obrazek 2.1.1 — Struktura diborigh-echodovych kawv(zelew atomy pechodového
kovu, mode atomy boéru). Revzato z [1].

Struktura vSechtt uvazovanych diboridl je v podstat shodna a je schematicky
znazorgna na obrazku 2.1.1. Periodicky séddji roviny obsahujici atomyi@chodového
kovu uspsadané do Sestithelrils atomem ve #&du kazdého z nich (tzvhgxagonal-closed
packed struktura) a roviny obsahujici atomy béru, ktgedu podobs jako u grafitu
uspdadané do Sestennych cykh. K popisu krystalové kizky se pouZzivaji dva parametry,
z nichZz prvni, oznsovany zpravidla jakoa, udava vzdalenost dvou vedlejSich aliom

2 Sowasti IV.B skupiny je i rutherfordium {tve kugatovium). Vzhledem k tomu, Ze vSechny izotopy tohot
prvku jsou nestabilni, se jim vSak nebudeme zabyvat



pirechodového kovu v ramci jedné roviny (tj. délkuasyr Sestithelniku), zatimco druhy,
ozna&ovany jakoc, udava vzdalenost dvou vedlejSich rowsiatych rovin tvéenych atomy
pirechodového kovu. S rostoucim protonovyislem atomu fechodového kovu (od titanu,
pies zirkonium k hafniu) se hodnoté&chto parametr, jak je patrné z tabulky 2.1.1, nejprve
porgkud zwtSuje, poté miré klesd. Tato zrna je vS8ak mnohem menSi, nez je tomu u
atomové hmotnosti uvedenych ationV dasledku toho hustota dibofidorechodovych kot
vyrazre roste od TiBpies ZrB k HfB..

Je zajimaveé, Ze u dibofidorechodovych kofr se objevuji vSechnyitzakladni vazby
mezi atomy. V rovinach obsahujicich atomyghodového kovu se projevuje kovova vazba
zaji¥ujici vysokou elektrickou vodivost materialu. V ne&ch obsahujicich atomy béru se
poté uplatuje kovalentni vazba. Kote¢ mezi rovinami obsahujicimitrpchodovy kov a bor
se projevuje iontova vazba. Je to diky tomu, Zengitdodru pondrné ochotre prijimaji
vzhledem ke své elektronové struidwnaboj od atohprechodového kovu. Vigledku toho
dochéazi k vyznamnémuignosu naboje a vznika iontova vazba melpSnymi rovinami

[1].

Specificka strukturaéthto latek vyznamh ovliviiuje i jejich vlastnosti. Ty jsou v
nékterych ohledech prakticky nezavislé na tom, zdanam gechodového kovu je titan,
zirconium ¢i hafnium. Napiklad u elektronové struktury je situace u vSectvazovanych
diborida prakticky stejna, ve vSecltipadech je zaznamenén tzpstudogaj) projevujici se
nizkymi hodnotami hustoty elektronovych stav bezprosiednim okoli Fermiho hladiny.
Diky tomu je mozné skloubit vysokou elektrickou wabt, zajiS¢nou kovovou vazbou
v rovinach obsahujicich atomygzhodového kovu, s vysokou teplotou tani a chemicko
stabilitou, ktera je typicka spiSe pro nevediJe teba vzit do Uvahy, Ze u jinych dibaikid
(nap. diboridu tantalu Tag¢i niobu NbB) jsou nizké hodnoty hustoty elektronovych ftav
posunuty dal od Fermiho hladiny, coz ve svéisledku vede k nizSim teplotam tani a nizsi
chemické stabilit téchto materiél [2].

Z hlediska teploty taniTy, jez miZze napowdét mnohé o oxidéni odolnosti &chto
materiati a jejich vysokoteplotnim chovani, dosahuje nejigj$shodnot HfB (3380 °C)
nasledovany ZrB (3245 °C) a TiB (3230 °C). Ukazuje se, Ze hlavni roli zde hrajitavé
vazby mezi atomy jechodového kovu a atomy béru. Podrobné ¥fypdiustoty naboje
piinesly zjiSéni, Ze u HfB jsou tyto vazby stabilijSi nez u ZrB ¢i TiB,, protoZze pokles
hustoty ndboje na spojnici atdrhafnia a béru zde neni tak vyrazny [3]. Timtdsgbem Ize
tudiz teoreticky vysitlit pozorovanou vysSi teplotu tani u diboridu hafa to, Ze prév
materialy zalozené na HiB se jevi z hlediska vysokoteplotnich aplikaci jako
nejperspektivSi, coz budeme demonstrovat dale.

Jak jiz bylofeceno, elektronova struktura je u vSech zkoumanytlordit prakticky
stejna, coz odpovida srovnatelné elektrické vodiweshto materidl. Ukazuje se vsak, Zze k
pongrné vyraznym rozdilm dochazi u hustoty fononovych stayez ma porrné znany
vyznam u vodivosti tepelné. Vzhledem k podstatéisi atomové hmotnosti hafnia ma HfB
vyrazre vétSi mezeru mezi akustickymi a optickymi médy, nezgmu u ZrB [1]. Stejny



princip plati i g srovnani ZrB a TiB; [4]. To ve svém dsledku vede k &tSi stedni volné
draze fonof a ke znateld vy3si fononové sloZce tepelné vodivdstiHfB, ve srovnani s
ZrB; ¢i TiB, [5]. Diky tomu je i celkova tepelna vodivost tébonaterialu znatetnvyssi,
coz bylo pozorovano i experimentdlfi6]. Tepelna vodivost je z hlediska vysokoteplotni
keramiky velmi dlezita, protoZe vede n#glad k vysoké odolnosti proti tepelnému Soku,
k némuz dochazi $ prudkych znénach teploty, jez u vysokoteplotnich aplikaci neajia
pomerne casto.

Tabulka 2.1.1 — Zakladni vlastnosti dibaridoechodovych kav IV.B skupiny.
Zpracovano na zaklade], [7] a [8] *.

TiB> ZrB, HfB,
Mftizkovy parameta 0.302 0.317 0.314
[nm]
MiiZkovy parametc 0,322 0,353 0,347
[nm]
Hustota [g/cr] 4,52 6,09 10,50
Teplota tani [°C] 3230 3245 3380
Mern.a elektricka 8.310° 110 9.11C°
vodivost [S/m]
Tepelna vodivost
(W/mK] 68 60 104
Youngiv modul [GPa] 500 489 480
Objemovy modul
202 21 212
[GPa] 0 >

Mechanické vlastnosti jako Youfrg ¢i objemovy modul se u jednotlivych autor
porgkud nizni v zavislosti na pouzité metbaneieni. Celko¥¢ vSak lzeftici, Zze zde neni
patrny zadny rozdil mezi jednotlivymi uvazovanynbatidy. Lze tedyici, Ze diborid hafnia
vykazuje nejvyssi teplotu tani a chemickou stabiitky vhodnym vlastnostem iontové vazby
Hf-B a nejvyssi tepelnou vodivost diky vyznamnéntisgivku fononové slozky vodivosti.
To jej ¢ini velmi perspektivnim v oblasti materialpro vysokoteplotni aplikace. Jeho
nevyhodou je vysoka cena. Protocpsto vyuzivan i lew)Si diborid zirkonia, ktery row¥
vykazuje velmi perspektivni vlastnosti a navic noangrné nizkou hustotu, coz fe byt
v nekterych gipadech vyhodou. Celk¢vse ukazuje, Ze diboridyigchodovych kol IV.B
skupiny dosahuji diky vhodné elektronové a vazedinékiue lepSich vlastnosti nez jejich
analogy z vedlejSich skupin. To vede k velkému mégmyto typy materidl z hlediska jejich
oxidatni odolnosti a vysokoteplotnich vlastnosti. Oxitiaodolnosti ¢chto materidl se
budeme zabyvat v ndsledujici podkapitole.

® Pripomaime, Ze celkova tepelna vodivasfe dana sottem elektronové slozky., ktera je podle
Wiedemannova-Franzova zakorignmo unerna elektrické vodivosti, a fononove slozky ktera je pimo
umernd hustat materialu, jeho #rné tepelné kapaeitrychlosti zvuku v 8m a stedni volné draze fondin

* Uvedené Gdaje byly ziskany experimentgino polykrystalické objemové materialy. Pokud bylliteratue
nalezeno vice odliSujicich se hodnot, je uvedefimgna hodnota.



2.1.2. Oxida €éni odolnost diborid G pfechodovych kov

Diboridy prechodovych kofr jsou gednttem zajmu vyzkumnik od konce 40. let 20.
stoleti, kdy bylo zji&tno, Ze je u nich unikatnim #pobem kombinovana vysoka teplota tani a
vysoka chemicka stabilita s dekaré vysokou elektrickou i tepelnou vodivosti z hledisk
keramiky a slibnymi mechanickymi vlastnostnizajem o tyto materialy jeswzrostl v 60. a
70. letech 20. stoleti, kdy byly zkoumany v USAehdejSim Sastském svazu v souvislosti
s piipadnym vyuzitim v oblasti vesmirnych def9]. Testované objemové materialy byly
zpravidla gipraveny z prask sintrovanim g velmi vysokych teplotach (az 2000 °C) a tlacich
(desitky MPa). V zavislosti na &gobu gipravy byly ziskany materialy liSici se velikostnz
a relativni hustotou, coz ve svémistedku nglo vyznamny vliv i na jejich vysledné
vlastnosti. Pozornost bylaérovana pedevSim mechanizmu a rychlosti oxidace v teplotnim
rozmezi 1200 °C az 2200 °C [10].

To v8ak rozhodh neznamena, Zetipteplotach nizSich nez 1200 °C by k oxidaci
prakticky nedochéazelo a diboridygzhodovych kot by se tak svoji oxidai odolnosti pi
téchto relativié nizkych teplotach mohly vyrovnat naglektricky nevodivym materiam na
bazi Si-B-C-N, které byly ipraveny jak v objemové forén[11], tak i ve fornd tenkych
vrstev [12,13], a dosahuji extrétmysoké oxidani odolnosti az do teploty 1400 °C. Oxidace
diboridi zaind v pon&rné signifikantni mfe zpravidla jiz p teplo€ zhruba 600 °C [9].
Vyznamné je vSak to, Ze rychlost oxidacaegp@ekavany a pochopitelny nist s teplotou
zastava na rozumné urovni az do amavysokych teplot. DalSiho zlepSeni oxidaodolnosti
je navic mozné dosahnoutig@nim jiné latky,éemuz se budeme podrafjinvénovat v
nasledujici podkapitole. Zde uime, Ze systematické studie provedené v uplynulych
desetiletich jednozia¢ potvrdily, Ze v souladu s tim, co bylo uvedenoodkapitole 2.1.1,
roste oxid&ni odolnost diboriél IV.B skupiny od TiB pres ZrB k HfB,[14, 15]. Ukazuje se,
Ze oxid&ni odolnost je zavislaipdevsim na tepléttani daného materialu a na tlaku sytych
par oxidi prvki objevujicich se v daném materi4[a6].

Mechanismus oxidace uvaZzovanych dibonmlechodovych kofr v rozmezi teplot 1000
— 1800 °C doie popisuje kineticky model, ktery vyvinuli atit@arthasarathy, Rapp, Opeka a
Kerans v roce 2007 [17]. Jeho Ukolem bylo stanaditislost tlougky vznikajici oxidové
vrstvy nacase khem zihani provedenénii plané teplat a zavislost rychlostni konstantyi p
uvazovaném (a experimentéindiive potvrzeném) parabolickém gehu zvySovani
hmotnosti v zavislosti néase. B teplotach zhruba nad 600 °C se¢ira tvdit oxidova vrstva
sloZzena z oxiduiechodového kovu a oxidu béru. Dochazi tedy k reakci

® Ukazuije se, Ze karbidyrgchodovych kofr jako ZrCei HfC maji dokonce jestvy3si teplotu tani neZ diboridy
(vice nez 3500 °C). V dalSich vlastnostech vSalosaiauji tak dobrych vysledka proto se &tSi pozornost
upira na materialy na bazi dibotid

® Pricinou pongrng nizké oxidani odolnosti karbifl prechodovych kofr s velmi vysokou teplotou tani je pak
vysoky tlak sytych par COipvysokych teplotach.



MeB; + 5/2 Q@ — MeO; + B,Os,

kde Me ozna&uje prechodovy kov IV.B skupiny (tj. Ti, Z&i Hf). Oxid béru, ktery vypiuje
predevsim poéry ve strukite oxidu fechodového kovu, je nestabilni peplotach nad zhruba
1200 °C, coz néasledrvede k znatelnému zrychleni oxidadgé gchto teplotach viksledku
zesilené diize kysliku do objemového materialu. Schematickiejgo proces znazofn na
obradzku 2.1.2. Popisovany model byl nastednovnavan s experimentalnimi vysledky od
raiznych autol a ukazala se po¥mé dobra shoda mezii@dpokladanymi a skuteé
naneienymi hodnotami. V neposledirad model potvrdil zasadni vyznam mnoZzstvijper
materidlu na jeho oxidai odolnost, ficemzZ v souladu séekavanim material vyssi hustoty
s menSim mnozstvim pibrdosahuje znateénvysSi oxidani odolnosti diky tomu, Ze je
efektivrgji branéno difazi kysliku. Je tudiZz nutnéémovat velkou pozornost podminkdm, za
nichZ jsou uvazované materialigravovany.
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Obrazek 2.1.2 — Vypavani oxidu béru f oxidaci ZrB. V levécasti obrazku situace
pri teplotach kolem 1200 °C, v prawésti pi vysokych teplotach kolem 1800 °C, kdy jiz doslo
k Uplnému vypeni BOs. Prevzato z [17].

Celkow lze tici, Ze diboridy pechodovych kofr IV.B skupiny dosahuji ve vztahu ke
svym dalSim vlastnostem pémé dobré oxidani odolnosti. B teplotdch nad 1200 °C je
vS8ak rychlost oxidace vyraZrevySena v dsledku vyp#&ovani nestabilniho oxidu béru. Je
tudiz @irozené hledat cesty, jak tento negativni procesiebvat¢i alespa oslabit. Ukazuje
se, Ze je to mozné dikyigani dalSi, vhodhzvolené, latky do fovodniho diboridu. Tomuto
tématu se budemenovat v nasledujici podkapitole.

2.1.3. Metody dalSiho zvySovani oxida ¢€ni odolnosti diborid G
pfechodovych kov

Na konci 60. let ukazala skupina zabyvajici se axidodolnosti diborid prechodovych
kovi, Ze vySe popsany problém s vigpeanim oxidu boru a vigledku toho zhorSenou
oxidatni odolnosti nad teplotou 1200 °C je mozné efektiwsit gidanim karbidu kemiku
SiC jako druhé faze a vytienim kompozitniho materialu MetsiC [18]. ZlepSeni spidva
v tom, Ze diky oxidaciiemiku vznika v porech oxidur@chodového kovu s#s oxidi B,Oz a
SiO,, kterd je pi teplotach nad 1200 °C stip na rozdil od samotného,B; ponerné
stabilni. Navic se objevuje svrchni oxidova vrdbedata na Sig) kteraefektivne zabraiuje
diftzi atomi kysliku do materialu a tim zpomaluje proces oxéalo je demonstrovano na



obrazku 2.1.3 pdzeném pomoci skenované elektronové mikroskopigipéani kompozitu
HfB,-SIC @i 1350 °C. Je zde jasrpatrna ®kolik milimetra tlustd svrchni vrstva SO
vykazujici hustou strukturu. Pod ni je pak pérowtéuktura HfB, piicemz tyto pory jsou
vyplnény snesi B,Osa SiQ.

Sio,

SiO, +B-05

HfO,

Obrézek 2.1.3 — Struktura oxidové vrstvy u kompd#iB,-SiC po Zihani 1350 °C.

Dulezita otazka zni, jaké ma byt zastoupeni SiC vparitu MeB-SiC. Nesmime totiz
zapomenout na to, ze dochazi i k oxidaci uhlikwzmiku CO, jehoZ vysoky tlak sytych par
ma, jak jiz bylo uvedeno, za nasledek nizkou axidadolnost karbitl prechodovych kofr.
Experimenty skuné ukazaly, ze §liS vysoké zastoupeni SiC je z pohledu okida
odolnosti spiSe na Skodu. Jako optimalni se jevase, kdy je 80 % objemu tieno MeB a
zbylych 20 % SiC. V takovémijpad se dokéaze pozitivhprojevit oxidace femiku a vznik
ochranné vrstvy bohaté na $jnedojde vSak jeStk dramatickému zhorSeni visledku
piitomnosti uhliku.

Pro oxidaci kompozitu MeBSiC byl rovreéz vyvinut v roce 2012 kineticky model [19],
ktery dale rozviji uvedeny model pro oxidaci sanébim MeB uvedeny v podkapitole 2.1.2.
Tento model, fedpovidajici mimo jiné i zavislost tlaik§/ vnéjSi ochranné vrstvy SiOna
case Bhem Zihani p dané teplat, dava velmi dobré vysledky v rozmezi teplot 1200300
°C. Nad teplotou 1800 °C je situace komplikaysin protoZze dochazi k vyraznému poklesu
viskozity a navic k vyrazné zm¢ struktury oxidu pechodového kovu. To ve svénsiedku
vede k snazsi dizi atomi kysliku do materidlu a vidledku toho k prudkému zrychleni
procesu oxidace [14]. Cesta k dalSimu zvySeni éridadolnosti i nad teplotou 1800 °C bude
praveEpodobr spaivat v gidani dalSich latek tak, aby byla zvySena viskoaitaplota tani u
svrchni ochranné vrstvy SjOa byla stabilizovana struktura oxiduaephodového kovu.
Podrobji je tato problematika diskutovana v praci [14].



Pozornost byla gnovana roviz moznosti dostavati&mik do materialu nikoliv pomoci
SiC, ale radji prostrednictvim disilicidi prechodovych kof, coz vede ke vzniku kompotit
MeB,-Me,Si,, kde Me, a Mg, oznauji dva stejn&i rizné gechodové kovy. Timto krokem
by odpadl problém s moznym negativnim vlivem uhlikBiC na oxidéni odolnost.
Vyzkumy v této oblasti findSeji utité povzbudivé vysledky naiklad pro kompozity HfB-
TaSh ¢i ZrB,-MoSi,. Neni vS8ak dosud jasné, zda se jedna o cestueg8erti oxidéni
odolnosti ve srovnani s klasickymipadem MeB-SiC [9].

Pozornost byla snovana i pidavani teti faze do kompozitu MeBSiC. Ukazuje se, Ze
napiklad pgidanim BN jako iteti faze je mozné déale zvySit oxdud odolnost, dochazi vSak
zarovar k prudkému zhorSeni mechanickych vlastnosti.iM&gm u konfigurace obsahuijici
43 objemovych procent ZeB27 objemovych procent SiC a 30 objemovych pro@&ihtylo
zvySeni oxidani odolnosti projevujici se snizenim celkové hmetnbznény béhem Zihani
do 1500 °C z 17 mg/cima 5 mg/crh doprovazeno dramatickym snizenim tvrdosti z 16 GPa
na pouhych 5 GPa [20]. U konfigurace obsahujici atemovych procent ZrB 24
objemovych procent SiC a 30 objemovych procent Bigravené autory studie [21] pak
tvrdost byla dokonce pouze 3 GPa&kaiv zde byly zaznamenany dobré vysledky u dalSich
mechanickych vlastnosti jakiieba lomové houzevnatogtimeze pevnosti v ohybu.

V sowasné dob probihaji dalSi rozsahlé vyzkumy, jejichz cilemnggit cesty, jak dale
zvysit oxid&ni odolnost materiélna bazi MeB-SiC bez toho, aby doSlo ke zhorSeni dalSich
dulezitych vlastnosti jako je tvrdost, popelektricka nebo tepelna vodivost. Z pohledu této
disert&ni prace je vSaktdezité, Ze vyzkum v této oblasti se dosud praktibegvyhrada
zantioval na objemové materialyfipravené z pradk Zadna pozornost nebylasnovana
systematickému studiu oxi¢tai odolnosti tenkovrstvych materiéohoto typu. Obnéme nyni
pozornost pravk tomuto typu materiéla zabyvejme se nanokompozitnimi tenkymi vrstvami
na bézi nitridi a borich prechodovych kot jako je titan, zirkoniungi hafnium.

2.2. Nanokompozitni tenké vrstvy na bazi nitrid & a borid d
pfechodovych kov d

2.2.1. Struktura a unikatni vlastnosti nanokompozit  nich tenkych vrstev

Az do 90. let 20. stoleti byla v oblasti tenkovigtiv material vénovana pozornost
piredevsSim jednofazovym materiah. Postupd se vSak ukazalo, Zze fu¥ik vlastnosti
tenkych vrstev je mozné vyrazrelepsit v pipac, Ze budou fitomny alespn dwe faze,
piicemz rozmdry odpovidajici struktury budou iadu jednotek az desitek nanometfak
vznikl koncept nanokompozitni tenkeé vrstvy, na fehozvoji se vyznamhpodileli napiklad
profesdi Veprek ¢i Musil. Zakladni poznatky z oblasti tvrdych nanakgozitnich tenkych
vrstev jsou dofe shrnuty naipklad v grehledovych studiich [22] a [23], aplikacim vapryslu
je pak ¥novana nap studie [24].
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Obrazek 2.2.1 — Schematické znazofnypického konceptu nanokompozitni vrstvy.
Prevzato z [25].

V poslednich letech bylaiznymi metodami fipravena cel&ada nanokompozitnich
tenkych vrstev na bazi nitigd boridi, karbidi, oxidi ¢i silicidid. Struktura jednoho z
obrazku 2.2.1. Material obsahuje nanokrystalickari § velikosti zrn do 10 nmyipemz tato
zrna jsou od sebe odldna velmi tenkou amorfni fazi. Tento koncept sktiipje nagiklad u
tenkych vrstev Ti-Si-N, kde jsou nanokrystalick&arTiN obklopena amorfni fazi $8i,.
Tvrdost tohoto materialu je viipad optimalniho mnozstvi fiemiku (rekolik atomarnich
procent, aby amorfni faze byla dostaketenkd) mnohem vyssk (60 GPa) nez u samotného
nitridu titanu & 20-25 GPa).

Obecré plati, Ze u nanokompozitnich tenkych vrstev je méoZosihnout vysoké
tvrdosti & 40 GPa) a zarovieudrZzet nizké tlakové pnuti ve vrstvach @,5 GPa), jez je
z hlediska praktickych aplikaci velmi Zadouci [28p je mozné vysitlit na zaklad tzv.
Hall-Petchova zakona, podle&hoz @i velikosti zrn vySSi, nez je &ita kriticka hodnota,
(zpravidla se uvadi zhruba 10 nm) dominuji proceszi jednotlivymi zrny a tvrdost je
ne@imo umérna odmocnia z velikosti zrn. Naopak ip velikosti zrn mensi, nez je tato
kritickd hodnota, z&naji prevaZzovat vzhledem k rostoucimu podilu povrchu Zr& jejich
objemu procesy na hranicich zrn, které vedou keesiitvrdosti. To je schematicky
ilustrovano na obrazku 2.2.2.

10



tvrdost
[GPa]

amorfni
latky

nanokrystalické
latky

mikrokrystalické
latky

I
~ 10 velikost zrn [nm]

Obrazek 2.2.2 — Schematické zn4zofrzavislosti tvrdosti na velikosti zrn. Upraveno
podle [26].

Vyhodou nanokompozitnich matefial/Sak rozhod& neni pouze moznost dosahnout
vysoké tvrdosti fi zachovani nizkého tlakového pnuti. Vhodna komienadastnostitrznych
fazi umo#uje ziskat multifunkni materidly s dalSimi tdezitymi vlastnostmi jako je
nagiklad nizky koeficientieni, vysoka odolnost proti &t ¢i slibné elektrickéci optické
vlastnosti. Kléem k Uspchu je gitom moznost kontrolovat prvkové a fazové slozeni
materialu tak, aby bylo mozné optimalizovat poZad@y vlastnosti. Nanokompozitni
tenkovrstvé materialy roeda mohou vykazovat vySSi oxidld odolnost ve srovnani
s jednofazovymi materialy, coz zvysSuje jejich vye#iost @i vysokych teplotach. N&fklad
v nami zmigném gipac vrstev Ti-Si-N se ukazuje, zeigani rékolika procent kemiku
vede nejen k vyraznému zvySeni tvrdosti, ale ilkp&eni oxidéni odolnosti tohoto materialu
[27]. Rentgenovsky amorfni vrstvy Ti-Si-N s vysokyobsahem iemiku pak dosahuji
dokonce excelentni oxidai odolnosti pi teplotach do 1300 °Cg¢koliv tvrdost zde jiz neni
v souladu svySe uvedenym tak vysoka, jakofipgmE téchto vrstev obsahujicich
nanokrystalicka zrna optimalni velikosti obklopemaorfni fazi.

V poslednim desetileti je f@devSim u nanokompozitnich vrsteénwvana znéna
pozornost porru tvrdosti a efektivniho Youngova modulu H/E*. layd a Matthews
podrobré diskutovali vyznam tohoto pafru z hlediska jeho vlivu na &nuvzdornost [28]. Na
zaklad kombinace teoretickych Uvah a vyslédéxperimeni dosgli k vysledku, Ze porr
H/E* ma velky vliv na parametry jako je lomova hewhatost material&i deformace
vedouci k lomu. Tyto parametry naslédryznamm ovliviuji otéruvzdornost tenkovrstvého
materialu. Diky tomu je moznérad pripadh pouzit pondr H/E* jako spolehlivy indikator
otéruvzdornosti pro uvazovany materiél.
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Vyznamna pozornost jeémovana roviz vyznamu poréru H/E* pii predikci odolnosti
vrstev vi¢i vzniku trhlin @i ohybu a/nebo vitsledku indentacefpvysoké zatzi. Musil a
jeho spolupracovnici ukazali, Zze u p&me Sirokého spektra nanokompozitnich
tenkovrstvych materiél hodnota H/E*> 0,1 odpovida zvySené odolnosticv vzniku trhlin
[29-31]. Tato odolnost je vSak ovligna rovréz elastickou vratnosti WWidavajici podil prace
odpovidajici vratné deformacélem indentace na celkové praci, a vyznamnou rdiladje
také hodnota pnuti ve vrstvach. Studie [32] vSakzAklad teoretickych Uvah ifnesla
zjisténi, Ze elastickou vratnost fe mozné pokladat za prakticky¥imo ungrnou pongru
H/E*. Tento poznatek se potvrdil Fipsrovnani s #tSinou experimentainzjisttnych udai.
Celkow se tak ukazuje, Zze p@mH/E* je i pres znané mnoZzstvi otdenych otazek
tykajicich se fyzikalniho pozadi jeho vyznamuleditym parametrem majicim ditou
predilkini schopnost ve vztahu kKkterym vyznamnym vlastnostem nanokompozitnich
tenkovrstvych materidl

Jak jiz bylo uvedeno, existuje zZmee mnozstvi nanokompozitnich tenkovrstvych
materiati liSicich se strukturou i vlastnostmi. Vzhledemtdsahové strance této diséria
prace se dale vighledu literatury zagtime gedevsSim na materialy na bazi nitrid boridi
pirechodovych ko IV.B skupiny, jeZz pro nas budou nejvyznaf$n z hlediska diskuze
vlastnich experimentélnich a teoretickych vysfedikedenych v 5. kapitole.

2.2.2. Struktura a vlastnosti tenkych vrstev na baz i nitrid G prfechodovych
kov U

Tenkym vrstvam nitrid prechodovych kot 1V.B skupiny je ¥novana v odborné
literature zn&na pozornost jiz od 80. let 20. stoleti. Z hledisiteuktury jsou tyto nitridy
zpravidla charakteristické plodncentrovanou kubickou krystalovou fizkou. Diky
kovalentni vazb mezi atomy pechodového kovu a atomy dusiku se nitridgghodovych
kovi vyznauji vybornymi mechanickymi vlastnostmi jako jgegevsSim vysoka tvrdost [33].
Casteéné zaplgni d orbitali poté zajiuje velmi vysokou elektrickou vodivosgdhto
materiat [34] a diky vysoké odrazivosti dervenécasti viditelného spektra a v infrervené
oblasti maji tyto materialy typickou zlatavou barNejvice roz&ené jsou prace o nitridu
titanu (TiN), ktery diky svym vlastnostem naSel ngmné uplaténi i v primyslu, kde se
vyuziva g vyrob¢é tvrdych otruvzdornych povlak apod. Podstathmensi pozornost byla
vénovana nitridu zirkonia ZrN. Ukazuje s&tpm, Ze z hlediskadkterych vlastnosti dosahuje
ZrN lepSich vysledk ve srovnani s TiN. Byly n&fklad realizovany studie, které ukazaly, ze
ZrN ma vySSi elektrickou vodivost [35,36] a vySsiomost proti korozi [37,38] ve srovnani
s TiN, picemz mechanické vlastnosti obou tenkovrstvych meétejsou srovnatelné. Jest
mensi pozornost nez u ZrN jénovana tenkych vrstvam nitridu hafnia HfN.

Je teba pipomenout, Ze vlastnosti nitfidpfechodovych kol jsou zn&ng¢ citlivé na
podil patu atomi prechodového kovuigi poétu atonti dusiku, jinymi slovy na stechiometrii
materialu. To potvrzuje néixlad studie [39] zagtena na vliv stechiometrie na strukturu a
vlastnosti tenkych vrstev HfN kdex se nénilo od 0,8 do 1,5. Z hlediska struktury dochazi
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v piipadt podstechiometrickych vrstevxs< 1 ke vzniku vakanci, kdy v krystalovétiite
chybi atomy dusiku. Naopak, u nadstechiometriciyiatev s 1 <x <1,2, jsou nadbytmé
atomy dusiku pitomny v krystalové mizce jako intersticialni atomy. Pokudye¢tSi nez 1,2,
vznika vedle krystdl HfN i amorfni faze bohata na atomy dusiku. Podoldiwstechiometrie
na strukturu byl pozorovan i u vrstev TiN4O]. Z hlediska zavislosti vlastnosti na
stechiometrii bylo u Hfl\ zjiSttno, Ze jednozraé nejvyssSi elektrické vodivosti @Emy
elektricky odpor pouze 14Qcm) bylo dosazeno u zcela stechiometrickych vrsiaopak
z hlediska tvrdosti dosahovaly nejvySSi hodnoty @BPa) nadstechiometrické vrstvyx s
blizkym hodnat 1,3, zatimco u stechiometrickych vrstev tvrdogiiekratila 25 GPa. To je
mozné pisoudit vzniku amorfni faze bohaté na dusiktpkto vysokych hodnotacha tudiz
zvySeni tvrdosti v dsledku nanokompozitni struktury materialu.

Slabou strankou jednofazovych tenkych vrstev nitptechodovych kot IV.B skupiny
je jejich pongrné nizka oxidéni odolnost (maximakhdo 450 °C), ktera znemidje vyuZziti
téchto material u aplikaci vyZadujicich vysoké teploty. Navic $@auje, Ze velmi vysokeé
tvrdosti, dosazené \kterych studiich uéchto tenkych vrstev, jsodasto doprovazeny
vysokym tlakovym pnutim vzniklym vyuzitim vyraznélzdporného fedpsti na substratu a
s tim spojenou vysokou energii dopadajicich dorifyto slabiny je mozné eliminovat
piidanim dalSiho prvku do vrstev tohoto typu. To justat® bylo demonstrovano
v podkapitole 2.2.1 pro nanokompozitni tenké vrstinSi-N obsahujici &kolik atomarnich
procent kemiku. Ty dosahovaly znatélnySSi tvrdosti a vySSi oxidai odolnosti ve srovnani
s jednofazovymi vrstvami TiN. Obeemutize gidani dalSiho prvku do nitridur@chodového
kovu vést k realizacigktereho z nasledujicich scéta

1) Vznikne nanokompozitni material femy dv¥ma fiznymi fazemi. To se uplatje
nagiklad u vySe uvedenéhotipadu vrstev Ti-Si-N, kdy jsou nanokrystalicka zrimaN
obklopena amorfni fazi $\,. i vhodném zastoupeni nanokrystalické amorfni fazehézi
k vyraznému zvySeni tvrdosti materidlu v souladuezhanismem popsanym v podkapitole
2.2.1 pomoci Hall-Petchova zakona.

2) Atomy ftetiho prvku v krystalové tigce nahrazuji bil atomy dusiku, nebo atomy
pirechodového kovu a vznika substitii tuhy roztok. Scérta s nahrazenim atomu
pirechodového kovu se uptafe nagiklad u vrstev Ti-Al-N, kde jsou atomy titanu
nahrazovany atomy hliniku a vznika tuhy roztok Al«N [41]. K nahrazeni atotndusiku
pak dochazi nagklad u vrstev Zr-C-N, kde vznika tuhy roztok ZNG.x [42]. Vytvoreni
tuhého roztoku riize vést za @itych okolnosti ke zvySeni tvrdosti ve srovnanzagladnim
materialem pomoci mechanismu, nazyvaného v odbibengtue ,solid solution hardening".
Tento mechanismus Uzce souvisi s rozdily méztkovym parametremiwodniho materialu
a materialu, ktery by vznikl nahrazenim vSeélqunich atom novymi atomy (tj. v pipact
Ti-Al-N jde o rozdil v nfizkovém parametru u TiN a AfiN a s rozdily mezi ghovymi
moduly obou materiél Podrobny matematicky popis udava tzv. Fleisithenodel [43],

" Podminkou zde samigims je, Ze oba materialy musi mit stejnou struktua, je u TiN a AIN zjeva
splrgno, protoZe oba materialy jsou charakterizovangmlaentrovanou kubickou Zzkou.
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ktery dolie vyswtluje nagiklad zvySeni tvrdosti u uvazovaného tuhého roztdkuAlxN
[41].

3) Dochazi ke zkombinovani obou uvedenych s@én@ast atomi tietiho prvku
nahrazuje atomy dusiku nebo atonfgghodového kovuiimz vznika tuhy roztokCast se
jich vSak podili na vytv@ni nové faze podle bodu 1. Vznikd tak nanokompozénka
vrstva, kde jedna faze je ttema krystality tuhého roztokuiiRladem mohou byt tenké vrstvy
Ti-B-N, kde se vakterych gipadech jednd o nanokompozitni material iy
nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku T« a amorfni fazi tvienou v zavislosti na
konkrétnim prvkovém sloZenitgdevsim atomy boru nebo nitridem boru BN [44].&chto
materiali se mohou uplatnit oba vySe uvedené mechanismyueéde zvyseni tvrdosti.
Dulezitym faktorem je vSak obsah amorfni faze. V wreiin pipad se ukazuje, zZe
jednoznané nejvySsi tvrdosti 35 GPa je dosazeno pro vrstvysBTiNss (uvedeno
v atomarnich procentech, zbylé jedno procentogeetw vodikem, kyslikem a uhlikem), kde
je amorfni faze velmi tenka a je tema gedevsim atomy boru. Naopak u vrstvysBh 4Nso,
kde je amorfni faze twena nitridem boéru a jeji zastoupeni je podstattSi, dochazi jiz
k vyraznému snizeni tvrdosti na 25 GPa.

To, ktery z uvedenych typickych scétndude realizovan, zavisi na cédik okolnosti.
Urcitou informaci ndm mohou dat vygty formovacich energii pro tuhé roztoky daného
sloZzeni, které @uji, zda dana struktura bude termodynamicky stabligto vypaity rovrez
umoziuji stanovit gkteré vlastnostiéchto material a byla jim u ndmi zminych nitridi
pirechodovych kofr vénovana ufita pozornost [45,46]. Je vSakeba si ugdomit, Ze
tenkovrstvé materialy jsou typickyipravovany vyrazé nerovnovaznymi procesy (jako je
nagiklad magnetronové naprasSovani), u nichz mohou kwznit v disledku €zko
popsatelnych kinetickych prodesi metastabilni stavy, které nejsou termodynamicky
preferovany. | z tohototuvodu je i pro znamé prvkoveé sloZeni gmanarané odhadnout,
jakd& struktura se pofipani dalSiho prvku vytud, neba@ to mize vyrazg zaviset i na
depozénich podminkach. To se potvrzuje Héfad u vrstev Ti-B-N, kde byla viznych
studiich u vrstev velmi podobného prvkového slozmdorovana zrimé odliSna struktura.
Ve studii [44] byla v pipac vrstvy TieB1sN3s pozorovana vysSe popsana strukturarévna
nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku Ti8;.x a amorfni fazi formovanou@devsim atomy
boru. V gipac studie [47] byl v rentgenogramu z hlediska prvkovélozeni tért shodné
vrstvy TiseB16N3g pozorovan vyrazny pik odpovidajici hexagonalnintanti. | ges utita
omezeni nam vSak mohou dat teoretické ¥fypetruktury a vlastnosti cenné informace, které
mnohdy neni mozné ziskat experimentalRodrobgji se vyznamu dchto vypa@ti budeme
vénovat v podkapitole 2.2.4. z&ené na problematiku tuhych roztok systému Me-B-C-N.

Zatim jsme se zabyvali situacemi, kdy je k zakladnbindrnimu systému MeNigan
tieti prvek, v dsledku ¢ehoz dojde ke vzniku nanokompozitniho materialleléntuhého
roztoku, coz ma vyznamny vliv na vlastnosti matari&edevsim v poslednich letech je vSak
vénovana pozornost i situacim, kdy se vediechodového kovu a dusiku ve vrstvach
v signifikantnim mnozstvi objevuji hned dva nebdkalwce ti dalSi prvky. Vznikaji tak

Mty s
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odlisné faze. Diky tomu je mozné docilit unikatomimbinace fiznych funknich vlastnosti.
Urcitou nevyhodou je zde naopak 2na slozitostdchto systém, jez v rekterych gipadech
znemo#uje zcela rozkryt roli jednotlivych prékei fazi v materiélu.

Z tenkovrstvych materidl na bazi nitrid prechodovych kofr byla v minulosti
vénovana pozornost napsystému Ti-B-C-N. Studie [48]imasSi na zaklad kombinace
poznatki, ziskanych uzitim &kolika analytickych technik (rentgenova difrakc&esovaci
elektronova mikroskopie a inftarvena spektroskopie s Fourierovou transformaisignj, ze
vrstva ThoB2sCsN3s (uvedeno v atomarnich procentech, zbyld 3 procgsda tvdena
piedevSim kyslikem a argonemijigravena reaktivnim magnetronovym rozprasovany@-B
Ti terte je z hlediska struktury nanokompozitnim matenélebsahujicim nanokrystalick&
zrna TiN a TiB obklopena amorfni fazi tvenou pedevsim atomy uhliku a dusiku. Tento
materiél, jenz je tvien hned femi tiznymi fazemi, dosahuje vysoké tvrdosti 35 GPa a je
charakterizovan rowt velmi nizkym koeficientem &tu 0, %10 m*/Nm.

Systémem Ti-B-C-N se zabyva i studie [49], j¢ih@Si poznatek, Ze vrstva deponovana
magnetronovym rozprasovanim THiBIC tece ve snisi argonu a dusiku, kde parcialni tlak
dusiku je roven 20 % celkového tlaku, jeima smisi nanokrystalickych zrn TiB TiN a
TiC obklopenych amorfni matrici twenou atomy béru, uhliku a dusfkuTato vrstva
vykazuje tvrdost zhrub&l = 25 GPa, powrné nizky koeficient iteni x = 0,39 a zvySenou
otéruvzdornost ve srovnani s vrstvami deponovanyniz&im podilem dusiku ve sisi.

Pozornost byla &novana roviz systému Ti-Si-C-N. Studie [50] ukazuje, Ze vrstva
Tiz7Si2Co7N2; se 3 atomarnimi procenty kyslikuiigravena chemickou depozici, je feoa
nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku Tif{ix obklopenymi amorfni matrici t¥enou
atomy Kemiku, dusiku a kysliku. Tato vrstva vykazuje vymokvrdost zhrub&l = 40 GPa,

jez je znateld vySSi ve srovnani s analogickymugpbem pipravenymi vrstvami TiN a
TiSiN. Navic dochazi k vyraznému zlepSeni i jejida&ni odolnosti pi teplotach do 900 °C.

Uvedené pklady jas® ukazuji, Ze multikomponentni nanokrystalické temktvé
materialy na bazi nitritl prechodovych kofr mohou byt velmi perspektivni kolika
ohledech. Nic na tom nemi ani utité &zkosti souvisejici siftomnosti ¥tSiho mnozstvi
fazi v tchto materidlech a obtigsim uenim vlivu jednotlivych fazi na pozorované
vlastnosti materialu. V dalSi podkapitole se 2dm na materialy, jeZz jsou odvozeny od
diborida prechodovych kof”.

8 Prvkové sloZeni této vrstvy neni ve studii preaeano.

® Casto dochazi k situacim, kdy je v multikomponentniaterialu pitomna jak faze odpovidajici nitridu, tak i
faze odpovidajici diboridu. RoZléni jednotlivych diskutovanych materidlo podkapitol 2.2.2. a 2.2.3. je

v téchto gipadech zaloZeno na tom, kter&ahto fazi se jevi jako vyznargsi.
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2.2.3. Struktura a vlastnosti tenkych vrstev na baz i diborid G
pfechodovych kov

Tenkym vrstvam diboriél prechodovych kot je diky jejich specifické strukta (viz
podkapitola 2.1.1) a zajimavym vlastnosteinavana znéna pozornost, @&oliv pocet studii
realizovanych na toto téma je nizSi, nez je tompiipadt predchozi podkapitoly
diskutovanych nitrid. Rovrez aplikace v pimyslu zatim nejsou tak rozsahlé. debatici, Zze
v oblasti tenkych vrstev byly dosud studovanjedevsim mechanické a tribologické
vlastnosti échto material, urcity pocet studii byl ¥novan i jejich elektrickym vlastnostem.
Naopak oxidani odolnost diborid prechodovych kot a jejich vysokoteplotni chovani dosud
nebyly systematicky zkoumany, a téepto, Ze u objemovych matefidbhoto typu je pray
témto témaitm wvenovana znéna pozornost a byly zde zg#ty velmi zajimavé poznatky (viz
podkapitoly 2.1.2 a 2.1.3.).

NejvétSi zajem wdca vzbuzuje diborid titanu. Ukazuje se, Ze struktura@astnosti
tohoto materialu vyraznzavisi na stechiometrii TiBvrstev. Hned v &kolika studiich,
provedenychiznymi depozinimi technikami a zaiznych podminek, bylo pozorovano [51-
55], ze k velmi vysokym tvrdostem 40 GPa vede vyragzmadstechiometrické slozeni, kdy
se x pohybuje kolem hodnoty 2,4. Vysoka tvrdost je zd@ediska struktury doprovazena
vyraznou texturou ve sfru (001). Naopak stechiometrické vrstvx s 2 vykazuji typicky
znatel® nizSi tvrdost v rozmezi 20-25 GPa. HlubSi \Wkni této skuténosti @inesla studie
z roku 2005 [56], kter4 byla zaitena na zji&ni struktury nadstechiometrickych TiBvrstev
pomoci transmisni elektronové mikroskopie s vysokgaliSenim (HRTEM). Bylo zjigno,
Ze tyto vrstvy vykazuji sloupcovou strukturu simerem sloupé kolem 20 nm. Tyto sloupce
jsou obklopeny fazi, twenou atomy boéru, a jsou dale sloZzeny z menSictpsioo praméru
zhruba 5 nm. Ty jsou od sebe ébihy velmi tenkou (zhruba 0,5 nm) fazi, teoou atomy
boru. Schematicky je tato struktura znadzoma na obrazku 2.2.3.1. Tato specificka struktura
zabraiuje formovani dislokaci a jejichighi, v disledkuc¢ehoz dochazi ke zvySeni tvrdosti
[57].

Hranice sloupg tvarena atomy boru
Hranice menSich slougdvaena atomy

boru
Stechiometrické TiB

Obrazek 2.2.3 —Sschematické znazZorisloupcové struktury nadstoichiometrické vrstvy
TiBx. Upraveno podle [58].
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Tenkym vrstvam diboridu zirkonia a diboridu hafrigla v literatide wnovana o
poznani mensi pozornost neziypad diboridu titanu. VSechno vSak naskiuje tomu, Ze
pro jejich strukturu a vlastnosti plati v podstahodna pravidla jako pro vrstvy TiBBylo
zjisténo, Ze velmi vysoké tvrdosti 40 GPa a velmi vyselastické vratnosti 90 % dosahuji
vyrazré nadstechiometrické vrstvy HfB s vyraznou (001) texturou [59].¢Roliv struktura
téchto vrstev nebyla studovana transmisni elektronawikroskopii, da sefpdpokladat, ze
struktura bude podobna, jako u vySe diskutovanyttev diboridu titanu. Tyto vysledky
potvrzuje i studie [60] zadiena na vliv depoznich parametr (teploty substratu aredpsti)
na stechiometrii a nasleéinlastnosti vrstev HfBmagnetrono¥ naprasSovanych z HfBere.
Bylo zjiSténo, Ze vrstvy fipravené pi vysoké teplat substratu 500 °C a zapornénedpeti -

50 V nebo p nevyhrivaném substratu a kladnénfegpti Us = +50 V jsou vyrazé
nadstechiometrické (HfB) a vykazuji vyraznou (001) texturu a vysokou t\wide rozmezi
42-44 GPa. Naopak vrstvyfipravené p teplot substratu 300 °C a s malym zapornym
piedptim Us = -25 Vjsou v podstat stechiometrické, jejich (001) textura i celkova
krystalinita jsou vyraz&potlateny a tvrdost népsahuje 26 GPa. Ko#e vrstvy gipravené
na nevykivaném substratu s malym zapornynied@tim Us = -50 Vjsou vyraz#é
podstoichiometrické (HfB;), rentgenovsky zcela amorfni a jejich tvrdost ¢eifpych 13 GPa.
Studie tak jednozra¢ demonstruje vyznamny vliv depdnich podminek na stoichiometrii a
nasleds na strukturu a vlastnosti vrstev Hfripravenych magnetronovym naprasovanim.

Podobr jako u nitrich, diskutovanych viedchozi kapitole, byla éhovana znéna
pozornost tomu, jaky vliv na strukturu a vlastndstikovrstvych materialna bazi diborid
bude mit pidani tetiho prvku. V zasadopst mize dojit ke vSemiém scéné&m, uvedenym u
nitrida (tj. vznik nanokompozitni tenké vrstvy, vznik titeéroztoku a kombinace obotchto
moznosti). Studie [61] se zabyva vlivem obsahuikysh dusiku na strukturu a vlastnosti Ti-
B-O a Ti-B-N vrstev na bazi diboridu titanutrigravenych pomoci magnetronového
rozprasovani TiBterce. Bylo zjiS€no, Ze pi toku kysliku 1 sccm, jenz vedl ke vzniku vrstvy
Ti»sBs7/015, doSlo ke vzniku nanokompozitniho materialuiereho nanokrystalickymi zrny
TiB, a amorfni fazi obsahujici atomy kysliku a borurdbst této vrstvy byla 23 GPa, coz
piedstavovalo vyrazny pokles oproti 34 GPa u vrstiyBEs neobsahujici kyslik. DalSi
zvySovani obsahu kysliku ve vrstvach pak vedlotkvamu poklesu tvrdosti materidlu az na
hodnotu 8 GPa vifpad rentgenovsky zcela amorfni vrstvy ,BsOs. Podobny trend
spa:ivajici nejprve ve vzniku nanokompozitniho materia nasledd ve vytvaeni zcela
amorfni vrstvy, a v postupném poklesu tvrdosti, pgkorovan i v fipad pridavani dusiku
vedouciho k formovani Ti-B-N vrstev.

Zda se tedy, Zefani mensiho mnozstvi prvku jako je dusikkyslik do tenkych
vrstev diboridu pechodového kovu vede sice ke vzniku nanokompozitnihterialu, tvrdost
tohoto materiélu je vSak znatélmizSi nez tvrdost gvodni vrstvy obsahujici pouze atomy
pirechodového kovu a boru. Tento trend jednomégotvrzuji i dalSi studie zatiené na
problematiku Hf-B-N vrstev na bazi diboridu hafrig2,63]. Je to prawgpodobré dano tim,
Ze mnozstvi amorfni faze je zdefili® vysoké, nedochazi kidealni interakci mezi
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nanokrystalickymi zrny a amorfni fazi a tvrdost okkompozitniho materialu je pak siln
zavisla na vlastnostechékké amorfni faze [64].

Zajimavé vysledky finesla studie [65] zabyvajici se vliverfedgéti na substratWs na
strukturu a vlastnosti vrstev Ti-Si-B fipravenych dc a pulznim magnetronovym
rozprasovanim BiSixoBss terée. Bylo zjiS€no, Ze zatimco u dc magnetronového naprasovani
byly nezavisle na uzitém zapornérreggiti, jeZz se minilo v rozsahuJs = -50 V az -150 V,
ziskany rentgenovsky amorfni vrstvy Ti-Si-B s twtonegekratujici 20 GPa, u pulzniho
naprasovani byl zaznamenan zasadni vliv velikastilgti na strukturu i vlastnosti vrstev.
Zatimco v pipact predpeti Us = -50 V byly ziskadny rentgenovsky amorfni vrstvivslosti
zhruba 20 GPa,ippouziti predpsti Us = -150 V jiz byl v dikfraktogramu pozorovan vyrazny
pik TiB, odpovidajici orientaci (001) a tvrdost materialsalwovala hodnoty 37 GPa. Navic
byl u této vrstvy pozorovan velmi vysoky pdmH/E*, ktery dosahl hodnoty 0,15. Zda se
tedy, Zze kombinace pulzniho magnetronového napéa$ev dostate¢ vysokeho zaporného
predpsti zvysila energii dodanou do vrstev tak, Ze dosto krystalizaci diboridu titanu.
BohuZel v praci neni uvedeno prvkové slozeni vrstexeni zde ani objasm viiv kiemiku,
ktereho se ve vrstvmusi objevovat vzhledem ke sloZzeni¢éenezanedbatelné mnozstvi a
ktery se pravépodobré vyskytuje v amorfni forr, | pres to uvedena studie nazoge, Ze
piidavani Kemiku do materialu na bazi diboridutephodového kovu fie byt cesta
umoziujici piinejmensim udrzet velmi vysokou tvrdost tohoto typaterialu.

Stejre jako v gipack nitrida je predevSim v poslednich letecknovana pozornost i
situacim, kdy se vedletgchodového kovu a boru objevuji v materialu i dalgd nebo
dokonce i prvky. Vznikaji tak slozité multikomponentni sgsty obsahujici mnohdyetsi
mnozZstvi odliSnych fazi. To umidje docilit kombinaceiznych funknich vliastnosti.

Z t¢chto  multikomponentnich  nanokompozitnich systérma bazi diboridu
piechodového kovu bylaétmovana dosud nejtsi pozornost tenkym vrstvam Ti-B-C-N [66-
68]. Studie [66] je zadfena na problematiku vlivuiglavani dusiku a depdziich paramefr
na strukturu avlastnosti vrstev Ti-B-C-N figravenych na ocelovém substratu
magnetronovym rozprasovanim BiBR TiC teta. Bylo zjiS€no, Ze pi pouziti zaporného
predpsti Us = -50 V vznika jiz pi 5% podilu dusiku v plynné sisi nanokompozitni vrstva
tvorena nanokrystalickymi zrny TiC, TiBa TiN obklopenymi amorfni matrici. Obdobnou
strukturu vykazuji i vrstvy fipravené p vySSim zastoupeni dusiku ve &n Vznika tak
multifazovy material, jehoZ vlastnosti jsou vyznamovlivnény depozinimi podminkami a
rovréz tim, zda j&i neni mezi ocelovy substrat a vrstvu deponovankaenezivrstva titanu.
Pt optimalnim nastaveni depénich parameftr a vyuziti mezivrstvy byly ziskany vrstvy Ti-
B-C-N s velmi dobrou adhezi k substratu, vysokomotardosti (az 38 GPa), péme
nizkym tlakovym pnutim (1,4 GPa) a relattwysokou otruvzdornosti. Studie naz&ige, Ze
pridavani dusiku k vrstvam Ti-B-C je perspektivnitoes jak ziskat nanokompozitni material
se zajimavou kombinaci vlastnosti.

To potvrzuje i obdob zanméfena studie [67] zadiujici se gimo na vliv dusiku ve
vrstvach na vlastnosti tenkovrstvych materi@l-B-C-N pripravenych rozpraSovanim TiB
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TiC terca ve sngsi dusiku a argonu s prénrmym podilem dusiku. Pomocékolika riznych
technik (rentgenovska difrakce, fotoelektronova kepeskopie a transmisni elektronova
mikroskopie s vysokym rozliSenim) bylo z§igb, Ze pokud je podil dusiku ve vrstvach mensi
nez 8 atomarnich procent, vznika nanokompozitnien@ttvareny nanokrystalickymi zrny
tuhého roztoku Ti(B,G)obklopenymi amorfni fazi obsahujicitgyazre atomy uhliku a
dusiku. Tento material vykazuje velmi vysokou t\st@4-48 GPa), jeZ je vSak doprovazena
pongrné Spatnou adhezi a nizkouémtvzdornosti. To je Zjsobeno pedevSim nizkym
podilem amorfni faze. Pokud je podil dusiku vysSéF 8 atomarnich procent, vznika
nanokompozitni material tveny nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku Ti(B;@) rovréz
nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku Ti(CJANJato zrna jsou obklopena amorfni fazi, jez
je tvarena atomy boru, uhliku a dusiku. Tvrdosthto materidl je kolem 40 GPa, dochazi
zde vSak k vyraznému zlepSeni adheze a odolnadtigiéru. Pongrné vysokych hodnot (nad
0,1) dosahuje rowz ponmer H/E*, jez mize byt vyznamny z hlediska predikcézmych
vlastnosti materialu (viz podkapitola 2.2.1). Pokpodil dusiku ve vrstvachigkrodi 20
atomarnich procent, Zae dominovat amorfni faze na bazi BN, coZ ve svésiediku vede

k vyraznému poklesu tvrdosti az na 13 GPa a &bwnznatelnému zhorSeni¢éatvzdornosti.
Vysledky této studie tak jagrukazuji, Ze fidavani dusiku do tenkych vrstev Ti-B-C na bazi
diboridu titanu je perspektivni cesta, jak &t strukturu a zlepSit mechanické vlastnosti
tohoto materialu. Struktura i vlastnosti jsou v&akmi citlivé na prvkové slozeni &ipsSné
zastoupeni dusiku vede k dominanci amorfni fazeb&a BN a néslednému vyraznému
zhorSeni ¥tSiny sledovanych vlastnosti.

Toto zakladni zjig&ni je zcela v souladu s poznatky prezentovanynmstudii [68], jeZ
rovréz studuje vliv dusiku na strukturu a vlastnosti tavs Ti-B-C-N pipravenych
magnetronovym rozprasSovanim Bi TiC tett ve sngsi argonu a dusiku s prénmym
podilem dusiku. Tato studie se navic zabyva vlideraiku na hodnotu parametri’/B*?,
ktery je rekdy v literatde ozn&ovan jako predikétor odolnosti proti plastické defaci [69].
Ukazuje se, Ze nejvysSich hodnot je u tohoto patrandesazeno pro vrstvy obsahujici zhruba
10 atoméarnich procent dusiku. To nakuje, Ze pidani dusiku do tenkych vrstev Ti-B-C na
bazi diboridu titanu rize vést roviZ ke zlepSeni v této oblasti, coZibe mit za nasledek
dalSi roz&eni aplik&nich moznosti takto zaffenych nanokompozitnich matefial

Zajimavé poznatky z oblasti nanokompozitnich maliena bazi diboridu titanurmasi
studie [70] «¥novana tenkym vrstvam Ti-Si-B-N fipravenych magnetronovym
rozpraSovanim Ti-Si-B teée v plynné srési argonu a dusiku s prémmou teplotou substratu
Ts a promnnym pedpitim na substratdJs. Ukazalo se, Ze zény téchto depozinich
parameth mély za nasledek mirné zmy v prvkovém sloZeni ziskanych mateitd] je? vSak
vyznam ovlivnily jejich mechanické vlastnosti. Z hlediskstruktury byly vrstvy pomoci
rentgenovské difrakce a transmisni elektronové oskopie s vysokym rozliSenim
charakterizovany jako nanokompozity tené nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku
Ti(B,N)x obklopenymi amorfni fazi obsahujicfeplevSim atomy flemiku acast&né atomy

10 Zastoupeni jednotlivych prikbylo v zavislosti na depagiich parametrech nasleduijici: Ti — 29-34
atomarnich procent (at.%), Si — 6-8 at. %, B — 842%, N — 26-36 at.%.

19



uhliku a kyslikd*. Kli¢ovy vyznam pro vlastnosti materialusta stechiometrie zrn tuhého
roztoku Ti(B,N). Bylo zjisténo, Zze pro stechiometrické tenké vrstvx selmi blizkym
hodnot 2 byla dosazena velmi vysoka tvrdost az 70 GPaphla pro vrstvy vyrazhse
odchylujici od této hodnoty sfrem nahorui doli byla tvrdost podstatnmensi a dosahovala
v nekterych gipadech pouze hodnoty 20 GPa. Tato prace tak jedaak&uje vyznamnou
roli prfidavani Kemiku do materidl zaloZzenych na diboridu titanu, jednak ukazujgmae
unikatni vlastnosti nanokompozitnich materiahohou byt velmi citlivé na relatiéndrobneée
zmeny prvkoveého sloZzeni vrstev a naslédnstechiometrie v nich vyt¥enych
nanokrystalickych zrn.

Studovan byl rovéZ multikomponentni systém Ti-Si-B-C zaloZeny naodiidu titanu
[71]. Tenkovrstvé materialy byly ziskany nereakimnrozpraSovanim Ti-Si-B-C t&g,
piicemz ziskany materidl byl zkouman z hlediska stmyktu z hlediska w#znych
mechanickych vlastnosti jako je tvrdost, efektiYimungiv modul¢i lomova houzZevnatost.
Pomoci rentgenovskeé difrakce a elektronové mikrpike vysokym rozliSenim bylo zj&to,
Ze material T4,Si»3B11C14 I1ze charakterizovat jako nanokompozititmoey nanokrystalickymi
zrny TiB, a TiC obklopenymi amorfni matrici, v niz hraly wamnou roli pedevSim atomy
titanu a Kemiku. Uvedeny tenkovrstvy material vykazoval vymoktvrdost 45 GPa
doprovadzenou dobrou adhezi kéerikovym substrétm a pon&rné vysokou lomovou
houZevnatosti, stenou indentaci s vysokou &at na zaklad metodologie popsané ve studii
[72]. Opit se zde ukazuje mozna pozitivni roléekiku u nanokompozitnich mateftial
zaloZzenych na diboridu titanu.

V poslednich letech byla tita pozornost §novana i tenkovrstvym materigh Ti-Si-B-
C-N zaloZenym na diboridu titanu a obsahujicim amleo5 zakladnich prik Studie [25] je
zantiena na zkoumani vlivuiglavani kemiku do tenkovrstvého materialu,dBs,CgNs (v
atomarnich procentech se 6 atomarnimi procentyiku)sina jeho strukturu a vlastnosti.
Vrstvy byly pipraveny pomoci magnetronového rozpraSovéani,; EBTIC tetd ve sngsi
argonu a dusiku. Jejich struktura poté byla studavpomoci rentgenovské difrakce a
fotoelektronové spektroskopie. Bylo zfgb, Ze pidani Kemiku vede ke vzniku
nanokompozitniho materialu tteného nanokrystalickymi zrny tuhych rozioKi(B,C,N),
(hexagonalni struktura odvozena od J)iB Ti(C,N) (krychlova struktura odvozena od TiN
TiC). Tato zrna jsou obklopena amorfni matrici, jeivarena hned &kolika raiznymi fazemi,
k nimz pati predevSim TiSi, SIiC a SiB. Byl prokazan pozitivni vliv dani uritého
mnoZzstvi kemiku na tribologické vlastnosti vrstewgdevsim pak na koeficierteni. Naopak
piidavani Kemiku vedlo k postupnému snizovani tvrdosti malierigravépodobrg diky
rostoucimu vlivu amorfni faze.

Slozitému multikomponentnimu systému Ti-Si-B-C-Nvjgmovana i studie [73] z roku
2013, ktera je za#siena na zkoumani vlivurplavani kemiku do tenkovrstvého materialu Ti-
B-C-N'? na jeho strukturu a vlastnosti. Vrstvy bylyigraveny pomoci magnetronového

11 Zastoupeni kysliku se pohybovalo kolem 4 atomérpfocent.
12 prykové slozeni materialu neni v tomtdpadt uvedeno.
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rozprasovani TiB a TiC tetd ve smési argonu a dusiku a jejich struktura poté byla
systematicky studovana pomoci rentgenovské difrakogoelektronové spektroskopie,
transmisni elektronové mikroskopie s vysokym rezlign a elektronové difrakce z vybrané
oblasti. Zakladni vysledky jsou ve velmi dobré shedim, co bylo zji&no ve vySe citované
studii [25]. Vrstvy s kemikem mohou byt @ charakterizovany jako nhanokompozity tgné
nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku Ti(B,CAN)a Ti(C,N), vedle toho byla v tomto
piipadt pozorovana diky HRTEM a SAED i velmi mala nanokaliska zrna TiSi. Mimo to

je piitomna amorfni matrice twvena pravdpodobré nekolika raiznymi fazemi. Z hlediska
vlastnosti materialu se &ppotvrzuje postupny pokles tvrdosti s rostoucinst@apenim
kiemiku, jenz lze pravgodobré zdivodnit rostoucim vlivem amorfni faze. Byl rasin
pozorovan pechod od tlakového pnuti, pozorovaného u vrstewkigniku k pnuti tahovému,
jez v pipact materiah s maximalnim uvazovanym zastoupeniterkiku (14 atomarnich
procent) dosahuje az hodnoty 2,6 GPa. Bylo&jist Ze kemik ma v tomto fipadt pozitivni
vliv na snizeni drsnosti vrstev.dPmérna drsnost, &ena pomoci mikroskopie atomarnich sil,
se snizila gdanim pouhych 5 atomarnich proceigrkiku z 1,2 nm na 0,2 nm.

VSechny v této podkapitole dosud diskutované maittigonentni tenkovrstvé materialy
byly odvozeny od diboridu titanu.. Jejich analoglyzirkoniac¢i hafnia nebyly uvedeny. Je to
z toho divodu, Ze s vyjimkou studii [A1,A2], na nichZ se@utéto dizertace autorsky podilel
a jejichz zékladni vysledky budou prezentovany pitkde 2.4., neexistuje v literat Zadna
systematicka studie,émovana této problematice. &l pozornost sice byla v minulosti
vénovana systému Zr-B-C-N [74-76], tyto materialy k¥gyly vesngés amorfni a z hlediska
jejich prvkoveéhoci fazového slozeni toho neni mnoho znamo. Bylo éengjisteno, Zze z
hlediska vlastnosti se tenkovrstvé materialy Zr-BtJevi jako perspektivni v oblasti
odolnosti proti tepelnému Soku a r@vre hlediska jejich vlastnosttivysenych teplotach.

VySe uvedené poznatky z literatury naang Ze nanokompozitni multifdzové
tenkovrstvé materialy na bazi dibakigtechodovych ko maji zn&ny potencial a mohou
dosahovat velmi dobrych vlastnosti hnedéikalika ohledech. Vyzkum v této oblasti je vSak
teprve na p&atku a dosavadni pokrok v této oblasti nedava ogtpiona radu dilezitych
otazek. Jednou z nich je i problematika tvorby tithyroztoki u diborich a nitrida
prechodovych kofr, na kterou se zaftime v nasledujici podkapitole.

2.2.4. Problematika tuhych roztok O Me(BxCyNj..y) a Me(CxN,B;.x.y)

Jak je patrné zipdchozich podkapitol, seéasti nanokompozitnich matefiaha bazi
nitrida ¢i diboridi prechodovych kofr jsou podle autdr prislusnych studii pogng ¢asto i
nanokrystalickd zrna substiuiho tuhého roztoku jako néglad hexagonalni Ti(B,C,NXi
kubické Ti(C,N). ilezita otazka je, jakym Zgobem je vlasth mozné odhalit existenci
daného tuhého roztoku a za jakych podminekZzengislusny tuhy roztok vzniknout.
Zajimaveé je roviZ to, jaka je rozpustnost atdritetihoci ¢tvrtého prvku (nafiklad uhlikugi
dusiku) v zakladnim materialu (niédad TiBy), jinymi slovy to, jak&cast givodnich atom
muze byt nahrazena.
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Je teba fici, Ze vtéto oblasti tstava fada nejasnosti a podrafgim studiim
problematiky tuhych roztak dosud nebyla &novana velkad pozornost. Existenci samotného
tuhého roztoku je mozné nejsnaze poznat posunudipovddajicich pilk v rentgenogramu
z pavodnich pozic, danych standard€mKe konkrétnimu kvantitativnimu &ni je vSak
nutné det, jak zavisi pislusny ntizkovy parametr (souvisejici dle Braggovy rovnice
jednoznéné s polohou pik) na mnozstvi nahrazenych atbmramci daného tuhého roztoku.
Zde se otevira velky prostor pro ab-initio v¢pg které mohou tuto informaci poskytnout.
Tyto vypaity davaji rovz informaci o tom, do jaké miry je nahrazovani aloavznik
tuhého roztoku termodynamicky preferovano a jakéblymit vznikly tuhy roztok vlastnosti.

Z hlediska zaréeni této diserimi prace je nejvyznandjsi to, do jaké miry se mohou
rozpous¥t atomy béru a uhliku v kubickém MeN (to ma za adsk vznik tuhého roztoku
Me(BxCyN1x.y)) a jak mize probihat rozpu&ti atormii uhliku a dusiku v hexagonalnim MeB
(to vede ke vzniku tuhého roztoku Mel;B:.«.y)). Ackoliv v experimentalnich studiich se o
téchto typech tuhych roztékmluvi pongrné casto, teoretické zazemi je zde jen velmi malé.

Studie [77] vyuZiva ab-initio vypta k urceni n¥izkového parametru materialusgBi2 s
N375 Na zaklad ziskanych vysledk je pak doloZzeno, Ze experimentélpiipraveny
tenkovrstvy material iB17/Css (v atomarnich procentech se 3 atomarnimi procehkgru)
tvori tuhy roztok na bazi Ti(BN1). Formovaci energie ziskand pomoci ab-initio o
neni ve studii uvedena, experimentgtipraveny material byl vSak vystaven zihani v inertn
atmosfée do 1300 °C, jez vedlo k dekompozici tuhého raztakvzniku nanokrystalickych
zrn TiN a TiB.. Zarove doSlo k znatelnému snizeni tvrdosti materidluz&4#a na 25 GPa,
COZ autdi pripisuji pra¥ rozpadu tuhého roztoku a s tim souvisejicimu petla zvySeni
tvrdosti diky mechanismaolid solution hardeningliskutovaného v podkapitole 2.2.2. Tyto
vysledky naznéuji, Ze tuhy roztok Ti(RN:.x) pravdpodobrg neni pro x odpovidajici
prislusnému prvkovému slozeni termodynamicky pref@noa nejspiSe se tak jednalo o
metastabilni stav vznikly diky vyragnnerovnovdzné povaze pouzité technikifpmvy
vrstev, jiz bylo v tomto fipadt magnetronové napraSovani.

Moznostem vzniku tuhého roztoku Ti®;.x) se z teoretického hledisk&nuje i studie
[46], kde byla uzitim ab-initio vypittu urcovana hodnota formovaci energie pigppd, Zex =
0,4. Bylo zjiStno, Ze vznik tohoto tuhého roztoku neni z pohledmbdynamiky preferovan
Jako energeticky podst&tnyhodrEjSi se jevi situace, kdyripadné chygici atomy dusiku
nebudou nahrazeny atomy bo6ru auslddku toho se objevi faze TiN Autori této studie
uvadiji, ze v souladu s jejich teoretickymi vysledky ijevétSina experimentélnich studii
zametujicich se na tenkovrstvé materidly Ti-B-N tohogpu. Situace, kdy se objevuje tuhy
roztok Ti(B(N1x), jsou podle jejich zjigni, provedeného na zakkadtudii [78-82], méé
casté nez situace, kdy chyjizi atomy dusiku nejsou nijak nahrazeny.

13 samozejme je tteba vzit do Gvahy i jinéffiny posunu jako je nafklad vnitni pnuti ve vrstvach.
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Ptipadnému vzniku tuhého roztoku TifG.x) pak nebyla ¥novana z teoretického
hlediska Zzadna pozornost¢kaliv v experimentalnich studiich je existence twhéuhého
roztokucéasto brana té#t jako samoiejmost [83]. Totéz plati i pro vSechny tuhé roztaky
bazi diboridi titanu, jeZ jsou rowE ¢asto v experimentalnich studiich popisovany. V stbla
tuhych roztok na bazi nitrid ¢i diboridd zirkonia¢i hafnia pak dokonce s vyjimkou prace
[A2], jiz se budeme podrobjivénovat v podkapitole 2.4.3., neexistuje Zzadna studexa by
méla za ukol teoreticky zjistit, do jaké miry jsoudyroztoky termodynamicky preferovany a
jaké jsou jejich rrizkoveé parametryi vlastnosti.

Cilem této podkapitoly bylo poukazat na chjiyti teoretické zazemi v oblasti tuhych
roztokii nitridd a diboridi pfechodovych kof. To ma za nasledek, Ze experimentalni
stanoveni d&chto tuhych roztok je nejisté a v é&kterych gipadech znéné hypotetické.
Informace o strukturach obsahuijicich tyto tuhéakyY je tak teba brat pogkud s rezervou.
Rozsteni sodasnych znalosti o uvedené problematice bude jednditi této disertani
prace.

2.3. Problematika vnit mMmiho pnuti v tenkych vrstvach

2.3.1. Zakladni poznatky z oblasti vnit  Fniho pnuti a metod jeho m éfeni

Vnittni pnuti je jednou z kibvych vlastnosti tenkych vrstev, jez ma &kiterych
piipadech zasadni vliv na vyuZzitelno&thito material v praxi. Typickym pikladem mohou
byt naf. tenké vrstvy kubického nitridu bdr, jeZ jsou zajimavé diky své velmi vysoké
tvrdosti H > 60 GPa. Bohuzel se ukazuje, Ze defmizparametry vedouci k takto vysoké
tvrdosti maji za nasledek rotin vznik velkého tlakového pnuti ve vrstvach, jetmtinota
dosahuje az 20 GPa. Visledku toho zatim nebylo mozZzné&pavit vrstvy s tlougkou vyssi
neziddow stovky nanometr, coZ vyrazg sniZzuje aplikéni potencial tohoto materialu [84].
Zde je vSak nuto poznamenat, Ze v posledni¢ didohazi k vyraznému fomu i v této
oblastt®

V této podkapitole uvedeme zakladni poznatky tykege problematiky vnihiho pnuti,
jez Ize definovat jako n&f (ve smyslu sila @ena plochou), kteréistava v materialu bez
toho, aby byl vystavencéinkam vregjsi sily. Jednotkou je zde 1 Pa. Vzhledem k hodnpta
jichZ tato veléina typicky nabyva, se v oblasti fyziky tenkych tess zpravidla udava vriiti
pnuti v GPa. Vniini pnuti 1ze rozdit podle rekolika raznych kritérii. V prvnirac jde o jeho
ucinek na material. Zde rozliSujeme:

1 Tyto struktury byly porerné ¢asté nafiklad ve studiich popisovanych v podkapitole 2.2.3.

15 Casto se uvadi, Ze jde o druhy nejtvrds$i materiéthpo diamantu.

18 Viz vyznamné snizeni tlakového pnuii pachovani vysoké tvrdosti dikyigani kysliku, jeZ bude podortjn
diskutovano v podkapitole 2.3.4.
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1) Tlakové (kompresni) pnuti — v pfipact tlakového pnuti ma material tendenci se
stlatovat, dochazi ke snizeni jeho objemu. Pokud jeoWlékpnuti piliS vysoké, nize u
tenkych vrstev dochazet zvl&spii vétSich tlougkach k oddleni materidlu od substratu
v dusledku tzv.buckling efektu85]. Tlakovému pnuti odpovidaji podle konvencparaé
hodnoty vnitniho pnuti (tj. nap zapise = -2 GPa odpovida tlakovému pnuti o velikosti 2
GPa). Pokud je vSak explictruvedeno, Ze jde o tlakové pnuti,cgsto prezentovana pouze
absolutni hodnota.

2) tahoveé (tensilni) pnuti— tento typ vede k roztazetiik natazeni materialu. \fjpac
tenkych vrstev ma tahové pnuti za nasledek to, pdpact vzniku trhlin se tyto trhliny
snadno roz$uji. Pritomnost tahového pnuti je z tohoto pohledu velegativni nagiklad
z hlediska lomové houzevnatosti materialu [86]. dvadmu pnuti odpovidaji podle konvence
kladné hodnoty vnihiho pnuti.

V souladu s vySe uvedenym je zpravidla snaffargvovat tenké vrstvy s paimé malym
tlakovym pnutims < 2 GPa tak, aby bylo mozné vyhnout sémb popisovanym negativnim
scén&im vedoucim ke zhorSeni vlastnosti vrstev.

Dale je mozné rozdit vnitini pnuti podle fi¢iny vzniku. Zde rozliSujeme:

1) Vnit¥ni pnuti tepelné— @i¢inou jeho vzniku je odliSny koeficient tepelné azosti
substratu a naém pripravené tenké vrstvy, ozéigie se zpravidla jak@y. Je mozné jej
popsat vztaheray, = Ex*(asa)*(T-Ts), kdeE, je biaxialni Youngv modul pruznosti vrstvy,
as a ar jsou koeficienty teplotni roztaznosti vrstvy a dudisl, Ts je teplota substratufip
depozici aT je teplota, pi niZ je provadno stanoveni tepelného pnutiuvedeného vztahu je
patrné, Ze tento typ pnuti se vyrazmrojevi v gipadt velké rozdilnosti koeficielittepelné
roztaznosti substratu a vrstvy aiigads, Ze substrat byldhem gipravy vrstvy vyltiivan.

2) Vnitini pnuti rastové (intrinzitni) — je zmisobeno vznikem defektbéhem gipravy
tenké vrstvy a velice Uzce souvisi s energii dodatho vrstev. Této souvislosti se budeme
podrobrji vénovat v podkapitole 2.3.2.tRtové vnitni pnuti se zpravidla oztaje jakoo;.

Celkoveé vnitni pnuti v tenkych vrstvach je pak dano &ewm obou slozek, plati tedy
jednoduchy vztalr = g+ o '

Konené je mozné vniini pnuti @&lit podle roznéri, v nichZz se projevuje. Zde jéeba
rozlisit:

1) Makropnuti — projevuje se v rozénech, podstathprevysujicich rozrry jednotlivych
zrn, zpravidla jej Ize charakterizovat jednou hadogoro material jako celek.

17V nekterych studiich (nap[87]) je uvazovano jeSextrinsické vnitni pnuti ozn&ované jaka,. To je
zpisobenou fitomnosti molekul v pérech u vrstev s nedostatdustou strukturou. Prasély této prace neni
uvedeny typ pnuti vyznamny a nebudeme se jim mabgvat.

24



2) Mikropnuti — projevuje se hil na drovni mezi jednotlivymi zrny vidledku jejich
anizotropie (jednofazové materialy), gopiaznych vlastnosti tiznych fazi (vicefazové
materidly), nebo dokonce vramci jednotlivych zrndigledku zde ftomnych
krystalografickych defekt V prvnim gipad se zpravidla mluvi o 1. typu mikropnuti,
ve druhém o 2. typu.

V ramci této diserténi prace se mikropnutimitdec zabyvat nebudeme, tudiz pod pojem
vnitini pnuti budeme automaticky chapat makropnuti.

Na z&er této podkapitoly &inme rekolik pozndmek o tom, jakym apobem je vlasth
mozné vniini pnuti n&fit. Pomeérné rozSfenou metodou je jeho stanoveni na zaklad
rentgenovské difrakce. Vyhodou této techniky jeudeziuje ugovat jak makropnuti, tak i
mikropnuti. Makropnuti je stanovovano na z&aklazv. sirfy metody z posuvu diftmich
piki. Nevyhodou je to, Ze posuvie byt z@isoben i jinymi faktory, najklad v disledku
vzniku tuhého roztoku (viz podkapitola 2.2.4.).chdto divodu je nutné oddit oba efekty
nagiklad na zaklad analyzy tvaru fislusného piku. Mikropnuti v ramci jednotlivych Zi
typ mikropnuti) je pak popsano ro&Eiim jednotlivych pik. RovreZz zde nastava problém
s odliSenim tohoto efektu, ndklad od roz&eni v disledku velikosti zrn apodiesenim je
opét podrobn& analyza tvaru piku.

K nejcastji pouzivanym technikam tiovani makropnuti p&tstanoveni pomoci ohybani
substratu bez vrstvy a s vrstvou a nasledné vytmariona zaklatltzv. Stoneyho formule.
Tato technika byla vyuZzita k ¢&gni makropnuti i v této praci, podraijijeji princip uvedeme
v podkapitole 4.2.1. Existuji i dalSi techniky jajeotreba tzv.hole drilling zaloZzena na vrtani
dér do materialu V oblasti tenkych vrstev je vSakéasgji vyuzivana rentgenovska difrakce
nebo uéeni na zaklag Stoneyho formule. V dalSi podkapitole se 28me na to, jak souvisi
vnitini pnuti v tenkych vrstvach s energii dodanou dtvyrkehem jeji gipravy.

2.3.2. Vliv energie dodané do vrstev na vnit  Fni pnuti

Rada vlastnosti tenkych vrstev¢etrs nami uvazovaného viiitiho pnuti, vyznamh
zavisi na tom, jaké energie je do vrstvy dodatteen jeji gipravy. V zasadlje treba rozlisit
tii hlavni zpisoby dodavani energie do vrstev:

1) Dodéavani energie v dsledku vyhievu substratu Ehem depozice— diky vytrevu
substratu, nadmz se tvei tenka vrstva, se pochopitélmlostava do vrstev &ita energie.
Tento efekt je vSak obtizné kvantifikovat, protoZedle samotné teploty substratu zavisi
rovréz na konkrétni realizaci vybvu, tepelné vodivosti substratu a tepelné vodivost
vznikajici vrstvy. Ukazuje se, Ze péme dalezitym faktorem ovliviujicim vnitni pnuti
vrstev je podil teploty substratu ku tegldani materialuTdT,. O vyznamu tohoto podilu
pojedname dale.
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2) Energie dodana do vrstev v dsledku dopadi ionti (iontového bombardu) — této
sloZzce energie, oztavané ¥tSinou E;, je zpravidla ¥novana nejitSi pozornost. Lze ji
regulovat jednakifvedenim pipadného (zpravidla zapornéhdag@psti Us na substrat, jednak
zmeénou iontového tokuis na substrat a depdéni rychlosti ay. Neni €Zké ukazat (viz
nagiklad [26]), Ze tato energie jefimo UnErna pedpsti a iontovému toku na substrat,
ne@imo unerna pak depozni rychlosti. Plati ted¥; ~ Udd/ay. Pochopiteltt je zde i zavislost
na celkovém depoaim tlakupr, jehoz vysSi hodnoty vedou vzhledenmdstjSim srazkam
k poklesu energie dodané do vrstev.

3) Energie dodana do vrstev v dsledku dopadi neutralnich ¢astic — tato slozka ve
vétSine pripadi neni @ili§ diskutovana. Velkou roli vSak hrajergaevsim v fipad
magnetronového rozprasovani pinkvysokou atomovou hmotnosti. V takovéffppct totiz
muze dojit k tzv.peening efektia k vyraznému zvySeni tlakového pnuti v tenkowésty
materialu. Timto tématem se budeme podéplaabyvat v podkapitole 2.3.3.

V nekterych gipadech mize hrat roli i energie dodana do vrsteviglédku chemickych
reakci Bhem fistu tenkovrstvého materidlu (viz fag26]), v této praci vdak nebudeme
vzhledem k jejimu zagiieni wnovat tomuto mechanismu pozornost.

K popisu zavislostitstového pnuti na energii dodané do vrstevisletlki dopadh
ionta a/nebo neutralnich atdmse pouziva hnedé¢kolik razrné sofistikovanych modél
Model prezentovany Windischmannem [88] vroce 198# postupg vylepSen diky
zapdteni dalSich efekt Davisem v roce 1993 [89]. Ko&i& v roce 2005 byl prezentovan
skupinou z Univerzity v Sydney #sreny model [90], ktery dosahuje ve srovnani
s experimentem lepSich vyslédikiez model Davisv. Ackoliv jednotlivé modely pracuji
s porgkud odliSnymi pedpoklady a davaji odlisSné vysledky, shoduji sékiadnim trendu,
ktery je schematicky popsan na obrazku 2.3.1. Pqkuenergie dodana do vrstev nizka,
vznikaji tenké vrstvy vyzriljici se nizSi hustotou a vysokou koncentractipdejich vnitni
pnuti je tahové. Jakmile je dosaZengitér kritické hodnoty energie dodané do vrstey E
dochazi k pechodu z tahového k tlakovému pnuti. To v podstdpovida pechodu ze zony
1 do zény T podle Thortonova strukturniho modelalSDzvySovani této energie, souvisejici
s densifikaci vrstev, pak vede k @istu tlakového pnuti. Porgkraieni ukité hodnoty vSak
tlakové pnuti oft klesa, coz Ize vystlit prodlouZzenim doby, po kterou trva ungisit atomu
& iontu do rovnovazné polof§ a s tim souvisejici®Si moZnosti nalezeni pozice, v niz
umisény atom nebude ifspivat ke zvySovani vrfitiho pnuti. Podroliji je tato zavislost
popsana a diskutovana ritéghad ve studii [90].

18 tzv. quench time
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Obrazek 2.3.1 — Schematické znazofrzavislosti #istového pnuti na energii dodané do
vrstev v d@sledku dopadl castic. Upraveno podle [90].

Dilezitou otazkou je pochopitaln to, nacem zavisi hodnota oné kritické energie
dodané do vrstev,ipniz dochazi k fechodu od tahového k tlakovému pnuti.Ukazuje se, Ze
vyznamnou roli zde e hrat vySe zmémy podil T4/Ty,. Studie [91] zaena na fHpravu
tenkych vrstev na béazi nitridu titanu s nizkou (@98) a vysokou (3200 K) teplotou tani
nazn&uje, Zze vyssi hodnofly/ T, odpovida podsta#rvyssi hodnat prislusné kritické energie

E.. Zda se tak, zefpchod k tlakovému pnuti vyZaduje u matdrisivySSi teplotou tani dodani
VEtSi energie, nez je tomu u matetigkejichz teplota tani je nizka.

Principialre by tak ngélo byt mozné u kazdého materialu najit depoizipodminky, za
nichz je fstové pnuti blizké nule. Ukazuje se vSak, Ze typodtni podminky nemusi
odpovidat, a velmiiasto skuténé neodpovidaji, &n, za kterych je zarowedosahovano
optimalnich vlastnosti vrstev. Typickynitipadem je jizZ uvedeny nitrid boru BN — i u tohoto
typu materialu je moznéfipravit vrstvy se zanedbatelnym wmim pnutim, tvrdost je vSak
vétsinou porgrné nizka a ani daldi vlastnosti nejsou za této s@uaptimalni. Castym
Ukolem, s nimZ setppiipraw tenkych vrstev potykame, je tak snizit ynitpnuti bez toho,
aby doslo k degradaci dalSich funkch vlastnosti, kidi nimz je dany material atraktivni.

Jak jiz bylo uvedeno, energie do vrsteuzm byt ,[¥indSena“ jednak energetickymi ionty,
jednak vSak i neutralnimi atomy. Pokud jevpdeno na substrat velkéeplti Us a zarove
tok ionti na substrats je dostatény, bude dominantni sloZzkou peéenergie dodana ionty.
Naopak, pokud je depozice realizovana na plovoustibstratu a tok iofitje pongrné maly,
bude se zvySovat role energie dodané neutralniothyat Ta, na prvni pohled pé&kud
piekvapiw, zavisi dosti vyrazhna hmotnosti rozpraSovanych ationfPodrobgji se na tuto
zavislost podivame v nasledujici podkapitole.
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2.3.3. Peening efekt a jeho fyzikalni podstata

Pii piipraw tenkych vrstev na bézi nitfid prechodovych ko pomoci reaktivniho
magnetronového napraSovani bylo zji&t, Ze tlakové pnuti ve vrstvachi finak stejnych
depozénich podminkach vyrazZnroste s relativni atomovou hmotnos prislusného
piechodového kovu. Zatimco vipact TiN (A = 47,87) bylo zaznamenano dokonce
tahové pnuti o hodn®0,2 GPa, u ZrN (A= 91,24) bylo jiz nar&eno velké tlakové pnuti o
velikosti 3,2 GPa a u TaN (A= 180,95) bylo tlakové pnuti dokonce 5,2 GPa [32}éto
souvislosti se v odborné literé&uhovdi o tzv. atomovénpeeningefektu®, ktery Ize chapat
jako prechod od tahoveho k tlakovému pnutidsigdku zvySeni relativni atomové hmotnosti
rozprasovanych pnika s tim souvisejicich zm v energii neutralnich ataimdopadajicich na
substrat, jez budeme diskutovat dale. Pod¥plse atomovynpeeningefektem zabyva studie
[93].

Uvedeny vysledek byl v souladu s poznatkyiedghozi podkapitoly vystien vysSi
energii atom prechodového kovu vyrazenych zdemo dopadu ioktnereaktivniho plynu a
rovréz tSim podilem od tée odrazenych atoinnereaktivniho plynu proifpad vyssi
relativni atomové hmotnosti. To vede ke zvySenirgiredodané do vrstev a naslédn
k prechodu od tahoveého k tlakovému pnuti a jeho daldday$ovani s pokeajicim ristem
této energie. Tyto hypotézy byly potvrzeny pomoconte-Carlo simulaci energetického
rozckleni atoni, provedenych pomoci kGdSRIM a SIMTRA v rdmci studie [95]. Obrazek
2.3.2.ilustruje skutmost, Ze zatimco u titanu je median energie vynadematoni pouze 8,3
eV, u zirkonia je to jiz 13,2 eV a u tantalu doken20,1 eV’. Navic se ukazuje, Ze
vysokoenergeticky chvost rodédni je podstathivyrazrejSi u tantalu ve srovnani se zirkoniem
a predevSim s titanem. To je vyznamn&egevsim vzhledem ke skdtesti, Zecastice
s dostatéen¢ vysokou energii jsou schopny mnohem snazesapit defekty vedouci ve svém
dusledku ke zvySeni vritiho pnuti [96]. Je moznici, Zze pra¥ pritomnost vyrazgsiho
vysokoenergetického chvostu @z$ich kow je z hlediska vzniku pnuti pragplodobré
vyznammjSi efekt nez samotné zvySenaperné energie vyrazenych atém

Simulace rov#Z vedly k za¥ru, Ze podil odrazenych atdnargonu dopadajicich na &er
jako ionty s energii 370 eV vyrazmoste od titanu (pouze 2,6 %aeg zirkonium (13,1 %) az
k tantalu (25,9 %). Jejich fomérn& energie, se kterou jsou odrazeny odetegitom rovrez
vyrazre roste od 8,5 eV u titanugs 34 eV u zirkonia aZz na 76,7 eV u tantalu.t¥ledku
toho miZze rovréZz u zirkonia a pedevsSim tantalu snaze dojit k subplantaci atangonu do
rostouci vrstvy. Tato skutrost, jeZ byla experimentd&mpozorovana ve studii [92], vede
k dalSimu zvySeni vrithiho pnuti ve vrstvach.

19 Atomovy peening efekt souvisi s klasickym shotrjieg efektem zaloZzenym na niggovani
vysokoenergetickychastic s cilem zajistitiechod od tahového k tlakovému pnuti a nasiatin zvysit
Zivotnost materialu jako je néflad ocel [94].

20 7 hlediska zarteni této prace by bylo uziejsi srovnani titanu, zirkonia a hafnia jakiephodovych kofr
IV.B skupiny. Hafnium ma vSak té&fhstejnou relativni atomovou hmotnost jako tantad gnef jisté, ze
vysledky pro #j by se nijak podstatnneliSily od &ch, jez jsou prezentovany pepro tantal.
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Kombinace vSech popsanych eteksamozejm¢ vede roviZz k vyraznému istu
pramérné energie dodané do vrstev jednim dopadajicimextn Konkrétni hodnota zavisi na
depozénich parametrech fedevSim pak na celkovém tlaku a vzdalenosteted substratu.
V pripact tlaku pr = 0,2 Pa a vzdalenosti tesubstratds: = 18 cm vzrostla tato energie
z hodnoty 15,6 eV/at u titanu na hodnotu 31,9 e\M/atrkonia a dale na 56,1 eV/at u tantalu.
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Obrazek 2.3.2 — RoZiéni energii atona a) titanu, b) zirkonia, c) tantalu vyrazenych
Z ter’e ionty argonu s energii 370 eV. Vnitcast obrazku znaznuje vysokoenergeticky
chvost rozdleni. Prevzato z [95].

DepoziEni rychlost je u vSeckitnitrida v zasad stejnd, coz je do tité miry dano i velmi
podobnym rozpraSovacim ¥ykem vSechif uvazovanych fechodovych ko&. Uvedené
vysledky tudiz jash ukazuji, pré pri vyuZiti prechodového kovu s vysSi relativni atomovou
hmotnosti znatethroste energie dodana do vrstewkéliv tyto zawry byly uvedeny pro
nitridy prechodovych kofr, neni Zzadny @vod se domnivat, Ze Wipad material na bazi
diboridi, jeZ jsou roviz predmétem této diserini prace, bude situace vyznamné odliSna.
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V dalSi podkapitole se budeme zabyvat tim, jakyrisapem je mozné docilit snizeni
piilis vysokého tlakového pnuti, vzniklého peav disledku vySe popisovanéhmeening
efektu. Zamstime se pedevsim na vliv deposiich podminek aijavani dalSiho prvku do
zkoumanych tenkovrstvych matefial

2.3.4. Metody sniZzovani tlakového pnuti zm  énou depozi €énich parametr G
nebo zm énou prvkového slozeni

Jak jiz bylo diskutovano vipdchozich podkapitolach, v podstakejspolehli¢jSi cestou,
jak docilit snizeni vysokého tlakového pnuti vzéitid napiklad v disledkupeeningefektu
(nebo z dvodu vysoké energie dodané do vrstvy iontyipads vyuZiti vysokého zaporného
predpéti na substratu), je zvySeni depoidho tlakupr. To vede ke sniZzeniistini volné drahy
¢astic, keéasgjSim srazkam a vigledku toho i ke sniZzeni energie, s niz atomy dajpath
substrat. Tuto skuteost potvrzuje #Si mnoZstvi studii. N&klad u magnetronav
naprasovanych tenkych vrstev Zrpripravenych bez vyuziti ipdgéti na substratu (tj. na
plovoucim potencialu) bylipzvySeni tlaku z 0,5 Pa na 3 Pa zaznamenan pdklesvého
pnuti z 1,7 GPa na 0,4 GPa [97]. To odpovida pokéeergie v dsledkucasgjSich srazek a
tudiz potl&eni peening efektu, jeZ u zirkoniaibe hrat pi nizkych tlacich zn&ou roli (viz
vySe citovana studie [92]).

Zavislost tlakového pnuti na tlaku vybojové &inbyla ve stejné studii zkouméana i u
tenkych vrstev nitridu titanu, jez byly naprasov&eyzapornymigdptim na substratis = -
60 V. V tomto pipact byl pokles tlakového pnutitpzvySeni tlaku z 0,5 Pa na 3 Pa pouze
maly, a to z 3 GPa na 2,5 GPa, cozZ je stale¢pminvysoka hodnota. To Ize vy&lit tim, Ze
tlakové pnuti zde je pragdodobré zpisobeno na rozdil odi@dchoziho fipadu pedevsSim
energetickymi ionty urychlenymi diky zapornémiegti. U nich neni vliv tlaku flis
vyznamny, protoZe K jejich urychleni a tudiz zvyiSejich energie dochazi na velmi kratké
vzdalenosti, kde jsou srazky, a s tim souvisejikilgs energie, nepraypodobné. Uvedena
studie tudiz ilustruje skutaost, Ze snizeni tlakového pnuti pomoci zvySehkioseého tlaku je
dostaténe efektivni hlave v pripadech, kdy toto pnuti je &pobeno energetickymi
neutralnimi atomy visledkupeeningefektu.

Vlivu tlaku na vnitni pnuti v magnetron@vnaprasovanych vrstvach Hffle vwnovana i
studie [98]. Ukazuje se, Ze zvySeni tlaku z 0,;&2&,1 Pa vede ke 2Zme vnittniho pnuti ve
vrstvach z porérné vysokého tlakového pnuti 2,2 GPa az na malé tapoué, jehoz velikost
je 0,2 GPa. Tento zéwvje zcela v souladu s teoretickynteppoklady o pechodu z tlakového
k tahovému pnutiip poklesu energie dodané do vrstev podtau kritickou hodnotug, (viz
podkapitola 2.3.2.Dodejme, Ze uvaZzované tenké vrstvy byljpmveny na substratech na
plovoucim potencialu. Relati¢nvysokeé tlakové pnutiipnizkych tlacich tak bylo Zisobeno
predevsim energetickymi neutralnimi atomy.
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Urcita pozornost byla v ramci studie [98novana i studiu vlivu vykonu na viii pnuti.
Bylo piitom zjiS€no, Ze zvySeni vykonu z 300 W na 600 W vedlo k grownvyraznému
zvySeni tlakového pnuti z hodnoty 0,2 GPa az nantimd 2,3 GPa. Tuto skuteost Ize
vyswetlit tak, Ze niz8im vykoiim odpovida rovée nizsi absolutni hodnota ripna teti, coz
vede k tomu, Ze dopadajici ionty reaktivniho plyramaji tak vysokou energii. idledku
toho se pravtpodobré sniZuje i energie vyrazenych neutralnich aidmafnia a energie od
terce odrazenych atoin nereaktivnino plynu. Navic klesa stiipéonizace vybojového
plazmatu a tok ioiit na substrat. Diky tomu dochazi k poklesu energi¢adé do vrstev
smeérem ke kritické hodneétE. a naslednému snizeni tlakového pnuti.vigsSich vykonech
naopak energie dodana do vrstev a s ni souvigi@iadvé pnuti roste. Uvedeny vysledek
naznguje, ze v pipact tlakového pnuti zjsobenéhgeeningefektem nize byt efektivni
cestou k jeho redukci i sniZzeni vykonu. Je saejo® otdzka, zda sniZzeni vykoruzvySeni
tlaku majici za nasledek patkni tlakového pnuti neapobi znény v prvkovém sloZeni nebo
struktue gipravenych vrstev, jeZ budou mit za nasledek zimbrdalSich vlastnosti jakéeba
tvrdosti ¢i elektrické vodivosti. Vysledky studie [98] nazwigi, Ze finejmensSim v fipact
elektrické vodivosti tenkych vrstev HiE této situaci dochazi.

Bylo zjiStno, Ze vedle zény depozinich paramefr mize mit velky vliv na vniini pnuti
i zména prvkoveho sloZeni, typicky pakigéani dalSiho prvku, ktery dokaze znatebnizit
vysoké tlakové pnuti. To bylo pozorovano fikjad u vrstev na bézi kubického nitridu boru,
kde gidani zhruba 5 atomérnich procent kysliku vedouk&kzniku tuhého roztoku B(N,O)
vedlo ke snizeni tlakového pnuti z extrénwysoké hodnoty 30 GPa na stéle §eggsokou,
ale jiz mijateln¢jSi hodnotu 10 GPa [99].ffom byla zachovana extrémrvysoka tvrdost
materialuH > 60 GPa. Tento zajimavy experimentalni vysledekragleds vyswtlen na
zaklad ab-initio vypata provedenych ve studii [100]. Zjednodu&éeceno Ize mechanismus
snizeni tlakového pnuti v tomtaipadt popsat nasledo¥n Atomy kysliku nahrazujicast
atomi dusiku v krystalové nizce BN. Pokud je ion dusikii boru implantovan v blizkosti
atomu kysliku, atomy si vyémi mista. Atom kysliku nasledmifunduje pry¢, coz by u atorin
dusiku¢i béru nemohlo nastat. Viidledku toho atom kysliku zabréani vzniku defekterkt
by jinak gispival ke zvySeni tlakového pnuti v materialu. e, Ze v minulosti byla snaha
snizovat vysokeé vnihi pnuti v kubickém nitridu boéru ifglanim jinych prvi jako vodiku
[101] ¢i uhliku [102]. Vysledny efekt vSak zdaleka nelak pozitivni jako u kysliku.

Jiz opakovaé# byl v odborné literatte popsan pozitivni vliv fidani Kemiku na snizeni
vnitiniho pnuti v iznych amorfnich tenkych vrstvach, jako je Ti-Si-Ng], DLC?* [104] &i
Si-B-C-N [105]. U vSechéchto vrstev byl zaregistrovan pokles tlakového phat toho, aby
doSlo k degradaci mechanickych vlastnosti jakaijddast. Vysledky pozorované u Si-B-C-N
vrstev v ramci experimentalni studie [105] byly ledse objasgny na zaklad ab-initio
simulaci realizovanych v ramci studie [106]. Poklke&ového pnuti z 1,7 GPa na 0,8 GPa
diky piitomnosti Kemiku je vys¥étlen tim, Ze tento prvek diky schopnosti fivadlouhé
ohebné vazby dokaze patianegativni vliv do vrstev implantovanych argonofyatond.
Bylo prokazano, Ze v okoléthto implantovanych atofinmaji ostatni atomy tendenci o

2L DLC = diamong-like carbon, jde o uhlikové vrstuykterych pevazuje hybridizace odpovidajici diamantu.
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vazby pra¥¢ s kemikem. Diky ohebnymikmikovym vazbam jsou nasledargonové atomy
umiseny tak, aby nefispivaly vyznama ke zvySeni pnuti.

Je otazka, zda toto vy&leni zistava v platnosti i pro ostatni situace, kdy bytgovan
pozitivni vliv kiemiku na vnitni pnuti, nebo zda zdetrre sehrat roli i jiny mechanismus, nez
je zmiované ,odstigni“ ¢asti pnuti vyvolané implantovanymi argonovymi atomy
Kazdopadn je moznéici, ze Kemik pati k prvkiam, které jsou velmi perspektivni z hlediska
mozné redukce vritiho pnuti uiznych typi tenkovrstvych material

Na zavr této podkapitoly &inme kratkou zminku jeSto jedné technice vedouci ke
snizovani vniniho pnuti, kterd byla 08pne testovana vifjpadd magnetrono¥
naprasovanych tenkych vrstev HfN. Bylo zjis [107,108], Ze k redukci vysokého tlakového
pnuti 5 GPa vzniklého vudledku peening efektu miize poslouZzit nasledné éslovani
vytvoiené tenkeé vrstvy ionty zlata s velmi vysokou erietegh MeV ¢i ionty uhliku s energii
100-150 keV. V prvnimippact byl pozorovan vyrazny pokles tlakového pnuti pdrotu 2
GPa, v pipact druhém byla zaznamenana raéwyrazna redukce na hodnotu 3,5 GPa.
Uvedeny pokles byl pra¥godobr zpisoben transportem intersticialnich detgkt némuz
doSlo bezprogedre po implantaci energetickych iant jejich blizkosti hem tzv.thermal
spike SniZeni vniniho pnuti vSak bylo v obou studiich doprovazensitgm snizenim
tvrdosti zH = 20 GPa ndH ~ 15 GPa v tisledku vytvdeni mezivrstvy tviené amorfnim
kiemikem a nachazejici se v prostoru mezi krystatickiemikovym substratem a samotnou
vrstvou.

2.4. Tvrdé nanokrystalické vrstvy Zr-B-C-N s vysoko  u elektrickou
vodivosti

V této kapitole budou stémé prezentovany vysledky systematické studie &amé na
studium prvkoveho slozeni, struktury a vlastnostikich vrstev Zr-B-C-N a nasledné
objasrni vybranych vlastnosti tohoto materidlu pomociiratie vypocta. Autor této
disert&ni prace se vyznaminpodilel na dosaZzeni uvedenych vysledk je rovrz
spoluautorentlanki [A1,A2], v nichZ byly tyto vysledky prezentovangiskané poznatky
slouzi jako wity “odrazovy mistek” k dalSim systematickym studiim, jejichz vyiig
budou prezentovany v 5. kapitole této disarigrace.

2.4.1. Priprava, prvkove slozeni a struktura vrstev

Tenké vrstvy Zr-B-C-N byly fipraveny pulznim magnetronovym rozpraSovaninteter
B,C (127 x 254 mr) prekrytého prouzky Zr. Tyto prouzky pokryvaly 15 neb® % erozni
zbény tete. RozpraSovani bylo realizovano ve¢simargonu a dusikuigemz podil dusiku ve
smyslu podilu jeho parcialniho tlaku k celkovénakti, ktery byl konstantn0,5 Pa, se gmil
v rozmezi 0-50 %. Opakovaci frekvence pulzniho jedlyla 10 kHz, ficemZ doba trvani
pulzu byla 85us, coZz odpovida 8te 85 %. Tyto parametry byly zvoleny na zéklad
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optimalizace s cilem udrzet pémé vysokou depozni rychlost a zabranit firazu
dielektrické vrstvy tvéici se na t&i. To by ve svém ikledku ved| ke zhorSeni vlastnosti
vrstev. Podrobgji bude tato problematika diskutovana v podkapitdlé.3. Kremikové a
sklerené substraty byly na plovoucim potencidlu a bylyiigany pomoci infréerveného
z&eni na teplotu 450 °C.

Vrstvy byly nasledd analyzovany z hlediska prvkového slozeni pomodh&tordovy
spektroskopie (RBS) a z hlediska struktury pomegitgenovské difrakce. Vysledky jsou
podrobré prezentovany ¥lanku [Al]. Zde uvé’me pouze nejvyznandjsi poznatky. Z horni
Casti obrazku 2.4.1 je patrné, Ze vrstvasBs/C14Ns (v atomarnich procentech s 1 at.%
vodiku), jeZz byla fipravena \ist¢ argonové atmosfé s 15 % zirkonia v erozni zdtere,
je charakterizovana difrégkimi piky odpovidajicimi hexagonalnimu ZtBFfitom je zde
patrna vyrazna preferéni orientace (001), jez nazhge existenci kolumnarni struktury ve
vrstw (viz poznatky v literatur o vrstvach na bazi diboridu titanu [56,67]id&ni 5 %
dusiku do plynné sési vedouci k vytveéeni vrstvy ZisBsoCiaNo2 ma za nasledek vyrazny
pokles intenzity difraénich piki odpovidajicich ZrBa jejich roz&ieni. To pravépodobr
odpovida zmenSeni velikosti zrn v materidlu. Naédw rentgenogramu objevuje velmi Siroky
difrakéni pik odpovidajici vzniku amorfni faze v materialuvedenou vrstvu tak Ize
charakterizovat jako nanokompozit teay nanokrystalickymi zrny na bazi ZrB amorfni
fazi tvaenou pravdpodobre atomy boéru, uhliku a dusiku. Tato charakterizaeezgela
v souladu s poznatky z literatury, jez se tykajalagickych vrstev Ti-B-C-N [67]. Dalsi
zvySovani podilu dusiku v plynné &sn vede ke vzniku rentgenovsky zcela amorfnich
tenkych vrstev Zr-B-C-N.

OZrB2
15%2Zr ¢  o0%N® ®
>5%N, | |
YV Zr ¢ ZrN
s [45%zr YT ¢ e
5 005 f: i O%N,
5 NN
g v y
5%N,
e 10%N,
A
 een,
il s
10 20 30 40 50 60

20 (stupné)

Obrazek 2.4.1 — difraki obrazce tenkych vrstev Zr-B-C-Nigsavenych s 15 % (horni
cast obrazku) nebo se 45 % (dotédst obrazku) zirkonia v erozni zorerce. Oznaeny jsou
hlavni difrak’ni piky ZrB, Zr a ZrN.
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Jak je patrné ze spod#asti obrazku 2.4.1, tenkd vrstvagB,7CsN3 piipravena \Listé
argonové atmosfé se 45 % zirkonia v erozni zbteke je charakterizovana jednim velmi
intenzivnim a roz$eénym pikem nachazejicim se na pozi¢i=233,27°. S uvazenim polohy
standardnich difralnich piki hexagonélniho a kubického zirkonia se zd4, Ze ppvany pik
muze byt gipsan tuhému roztoku Zr(B,C,N) [109]ii@ani 5% dusiku do plynné €si
vedouci ke vzniku vrstvy ZiB30CsNp ma za nasledek vyznamnou & struktury
materialu. Vyrazny difraéni pik pozorovany u vrstvyipravené \&isté argonové atmosfé a
odpovidajici tuhému roztoku Zr(B,C,N) se znatehmenSi a objevuji séitnové difrakni
piky. Dva z nich, nachazejici se na pozicicl¥ =239,33° a 2 = 56,84°, velmi dole
odpovidaji nanokrystalickému ZrN. Uvedeny materiaé tedy charakterizovat jako
nanokompozit tvieny nanokrystalickymi zrny ZrN a nanokrystalickyenny tuhého roztoku
Zr(B,C,N) vzniklého nahrazenirésti atoni dusiku v krystalické #izce ZrN atomy béru a
snizeni intenzity difraknich piki odpovidajicimu poklesu krystalinity vrstev a ndste(od
15 % N vySe) ke vzniku rentgenovsky zcela amorfnich wrste

Pozorovana struktura tenkych vrstev Zr-B-C-N mé&adas vliv na jejich vlastnosti, jimz
se budeme d&novat v nasledujici podkapitole. Konkrétee zamsiime na tvrdost gfenou
mikroindentorem Fischerscope se ¢zat20-50 mN (viz podkapitola 4.2.5), vinit pnuti
vyhodnocené uzitim Stoneyho formule na zakladeieni na profilometru Dektak (viz
podkapitola 4.2.4), elektrickou vodivostéfanou ctyibodovou metodou (viz podkapitola
4.2.7) a oxidani odolnost ve vzduchu zji@vanou uzitim termogravimetrie (viz podkapitola

4.2.9).

2.4.2. Nejvyznamn @jSi funk €éni vlastnosti vrstev

V horni ¢asti obrazku 2.4.2. je ukazana zavislost tvrdosiakového pnuti tenkych vrstev
Zr-B-C-N pripravenych s 15 % zirkonia v erozni Zderce na podilu dusiku v plynné gsi.
Je patrné, Ze vrstva £Bs7C14N3 typu ZrB, (viz podkapitola 2.4.1), jeZ bylatipravena v
Cist¢ argonové atmosfe, vykazuje velmi vysokou tvrdost 37 GPa a nizk&avé pnuti 0,4
GPa. Uvedena tvrdost je znatewySSi ve srovnani se stechiometrickymi vrstvanB,Zjez
byly popsany v literafte [110]. Tato vysoka tvrdost prasgbdobré souvisi s tim, Ze podil
obsati béru k zirkoniu je vySSi nez 2, coz bylo v litet@ shledano jako vyznamné z
hlediska pipravy velmi tvrdych vrstev na béazi TiBviz podkapitola 2.2.3. a stud[&6]).
Pridani 5% dusiku do plynné $s8i vedouci Kk vytvéeni nanokompozitni vrstvy
Zr14B50C13N22 m& za nasledek vyrazny pokles tvrdosti na 21 GRatdlakového pnuti na 0,9
GPa. To je prawpodobr dano pitomnosti vyznamného mnoZzstvi amorfni faze a existe
defekti na rozhrani nanokrystalické a amorfni faze [113Si gidavani dusiku vede k
systematickému sniZzovani tvrdosti az na 7 GPatsledku rostouciho mnozZstvi ¢kkeé
amorfni faze v materialu.
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Obrazek 2.4.2 —Ttvrdost a tlakové pnuti vrstev Z2-Bl pipravenych s 15 % (horr@gst
obrazku) nebo se 45 % (dolféist obrazku) zirkonia v erozni zorerce.

V dolni ¢asti obrdzku 2.4.2 je prezentovana zavislost ttrdoslakového pnuti tenkych
vrstev Zr-B-C-N pipravenych se 45 % zirkonia v erozni Zdarce na podilu dusiku v plynné
smesi. Je zjevné, Ze vrstva ¢B,7CgN3 piipravena \ist¢ argonové atmosfé vykazuje
pongrné nizkou tvrdost 16 GPa a tlakové pnuti 0,7 GRalaRi 5% dusiku do plynné ssi
vedouci k vytveeni nanokompozitni (viz podkapitola 2.4.1) vrstvysiB30CsNop ma za
nasledek vyrazné zvyseni tvrdosti na 37 GHanjzkém tlakovém pnuti 0,6 GPa. Takto
vysoka tvrdost nze byt vys¥tlena krystalografickou koherenci na hranicialznych
nanokrystalickych zrn, jez ma za nasledek zvySemiosti v disledku proces popsanych
podrobré v studii [112]. DalSi fidavani dusiku vede k postupnému sniZzovani tvrdustna
13 GPa v dsledku rostouciho mnozstvickké amorfni faze v materiélu.

Zkoumana byla rowt elektrickd vodivost tenkych vrstev Zr-B-C-N. By#jsteno, Ze
vrstva ZpsBs/C1aN3 typu ZrB,, jeZz byla pipravena vcist¢ argonové atmosfé s 15 %
zirkonia v erozni zoh teke, vykazuje vysokou elektrickou vodivost, kdyz jejicrny
elektricky odpor byl 2,810° Qm. Vysoka elektrick& vodivost materiatypu ZrB; je dana
piitomnosti kovové vazby v rovindch obsahujicich atomprechodového kovu (viz
podkapitola 2.1.1). #dani dusiku do vrstev Zr-B-C-N vede k postupnérallgsu elektrické
vodivosti v disledku rostouciho zastoupeni nevodivé amorfni fazeaterialu. Vrstva
Zrs1B27CsN3 pripravena isté argonové atmosfé se 45 % Zr v erozni zénerce vykazuje
pomsrné vysokou elektrickou vodivost, kdy? jejiamy elektricky odpor byl 2,210° Qm.
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Pridani 5% dusiku do plynné $si vedouci ke vzniku nanokompozitni vrstvy,#B3:CsN2o
pak ma za nasledekigkvapivy, ale pla reprodukovatelny, pokles émého elektrického
odporu na hodnotu 1xI0° Om. Tento pokles #rmného elektrického odporuthe souviset
s nafistem hustoty vrstvy z 5,9 g/éma 6,2 g/cm k nsmuZ po pidani 5% dusiku do plynné
smési doSlo, nebo s nanokompozitni strukturou materiély hranice zrn mohou slouzit jako
vodivostni kanaly. Uity vhled do této problematikyimaseji ab-initio vypéty elektronove
plynné smisi vede i v pipact 45% Zr v erozni z@nhterce k postupnému poklesu elektrické
vodivosti v disledku rostouciho zastoupeni nevodivé amorfni Yanaterialu.

Pozornost byla &novana i testovani oxidai odolnosti ve vzduchu do 800 °C u
vybranych tenkych vrstev Zr-B-C-N. Bylo zjito, Ze vrstva ZgBs;C14N3 typu ZrB;
vykazuje vysokou oxidani odolnost do 650 °C. P&kud horSi vysledky byly zaznamenéany u
nanokompozitni vrstvy 4§B30CgN2o, U NiZ Ize mluvit o vysoké oxidai odolnosti do 550 °C.
HorSi oxid&ni odolnost nanokompozitni vrstvy ve srovnani s$was typu ZrB
pravdépodobré souvisi s vySSim zastoupenim zirkonia v tomto nmétea s tim souvisejici
piitomnosti vazeb Zr-Zr. Tuto skuéteost ostatéh potvrzuji i ab-initio vypdty vazebné
struktury, o nichZ se zminime v nasledujici podidgi Dale bylo zjid&ino, ze vrstvy Zr-B-C-

N pripravené s vysokym podilem dusiku ve¢sm(25-50%) vykazuji vysokou oxidai
odolnost aZz do 800 °C a vtomto kritériu vyréazmstekonévaji vySe uvedené tenkovrstvé
materidly. Je vSalieba gipomenout, Ze tyto vrstvyiipravené s vysokym obsahem dusiku
vykazuji nizkou tvrdost kolem 15 GPa a jsou jiZigicky nevodivé.

Celkow bylo zjiS€no, Ze pulzni magnetronové naprasovani se ukazddo yhodna
technika umotujici pripravu kvalitnich tenkych vrstev Zr-B-C-N. Vrstva,gBs/C14N3 typu
ZrB, vykazuje vysokou tvrdost 37 GPa doprovazenou mizkkakovym pnutim 0,4 GPa,
vysokou elektrickou vodivosti @my elektricky odpor 2,8.0° Qm) a vysokou oxidani
odolnosti do 650 °C. Nanokompozitni vrstva;BgsCgN2o vykazujevysokou tvrdost 37 GPa
doprovazenou nizkym tlakovym pnutim 0,6 GPa,¢&jedtSsi elektrickou vodivosti (&nny
elektricky odpor pouze 1x20° Qm) a vysokou oxid&ni odolnosti do 550 °C. V nasledujici
podkapitole se za#&ime na ab-initio vyp&ty vazebné a elektronové struktury vybranych
tenkych vrstev Zr-B-C-N, jeZ nam umozni pronikndudubsji do toho, ¢emu vdci tyto
materialy za své zajimave vlastnosti.

2.4.3. Ab-initio vypo €ty vazebné a elektronoveé struktury

S cilem Iépe porozu#hfyzice, skryvajici se za vySe popisovanymi vlastmi vrstev Zr-
B-C-N, byly provedeny ab-initio vygty vazebné a elektronové struktury u 5 vybranych
vzorki. Depozéni podminky, vyuZzité kippraw téchto vzorki, stejré jako jejich prvkové
sloZeni a zakladni vlastnosti, jsou uvedeny v t@bal4.1.
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Tabulka 2.4.1 — Depani podminky, prvkové slozeni a vybrané vlastnestiyich vrstev
Zr-B-C-N, pro @Z byly provedeny ab-initio vygky elektronové a vazebné struktury.

0 prvkové slozeni merny
v(zj:JSrII?u %tleréina ply(;\/()nzzs\:\ési (v at.%, zanedbantvrdost (GPa) elektricky
obsah H, Ara O) odpor Qm)

1 15 5 Z§5B50C13N22 21 2,9%10°

2 15 20 Z§B35CgNyo 13 1,210°

3 45 5 Z51B31CsN2o 37 1,%10°

4 45 15 Z54B1C6N.sg 17 8,510°

5 45 20 Z51B20CsNs4 16 4,610

VSechny vzorky s vyjimkou vzorku 3 jsou rentgengvsknorfni, u vzorku 3 se jedna o
nanokompozitni material (viz podkapitola 2.4.2)otBZe molekularni dynamika, zaloZzena na
teorii hustotniho funkcionalu s uzitim Car-Parioell algoritmu, jeZ byla vyuzita k vypgim
vazebné a elektronové struktury, neumgé provadt vypccty u jinych nez amorfnich latek,
byl pro tyto &ely vzorek 3 uvazovan ve své metastabilni amodnié. Za (Eelem blizSiho
objasrni struktury vzorku 3 pak byly u tohoto vzorku peoleny vypéty formovacich
energii a mizkovych parametr pro izna slozeni kubického tuhého roztoku Z&RN1x.y).
Tyto vypaity byly provedeny v fizce obsahujici 8 atairpomoci PWscf algoritmu. Detailni
popis metodologie uZitéfipvypoctech je podan ¥lanku [A2] a v referencich tam uvedenych.

Z hlediska vazebné struktury byla Zp&ana cetnost vyskytu jednotlivych vazeb u
jednotlivych vzork. Vysledky jsou prezentovany na obrazku 2.4.3, jaleiveden péet
odpovidajicich vazeb vztazenych na 100 d@itaaného materialu. Nejsou uvedeny vysledky
u vzorku 5, jez byly velmi podobné jako u vzorkuadstatisticky zanedbatelné vazby C-C a
N-N u vSech vzork Vicenasobné vazby jsou z&fény vicekrat, coz je vyznamné
piedevsSim u vazeb C-N, kde se zhruba ve stejnénemoobjevuji jednoduché, dvojné i
trojné vazby. V ostatnichiipadech se trojné vazby nevyskytujibec a zastoupeni dvojnych
vazeb je mensi nez 15 % z celkovéhétpoVypaiitana vazebna statistika byla u nevodivych
vzorki 2 a 4 experimentanowiena pomoci infréervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci FTIR a byla zji&ta kvalitativié¢ dobra shoda.

Vysledky vazebné statistiky ukazuji, Ze z hledistasazeni dostateé elektrické
vodivosti tenkych vrstev Zr-B-C-N je nutné docititipovidajiciho zastoupeni vazeb Zr-Zr
nebo Zr-B. Naopakijtomnost vazeb C-N odpovida slozenim vykazujicinkaui elektrickou
vodivost. Vazby Zr-N jsou vyznamirzastoupeny u vSech studovanych vaasksamy o sab
nejsou zarukou vysoké elektrické vodivosti. Vyznammoli v oblasti elektrické vodivosti
hraje roviéz zastoupeni kovovych vazeb, coZ je do detdiiskutovano wlanku [A2].

Z hlediska tvrdosti se zd4, Ze vyznamnou roli hvajzby B-N, jejichZz vyrazné zastoupeni
vede k nizkym tvrdostem materialu.

37



100 4 UL
i L ZraBs5CsN49

- Zr15BSOC13N22 N
XN 7r. B. C N

2472176 49
E Zr41 BS1C8N20
60

80 -

Vazby vztazené na 100 atomu

N
Zr-Zr Zr-B Zr-C Zr-N B- -N

Obrazek 2.4.3 — Vazebna statistika 4 viatk-B-C-N uvedena v gtu vazeb na 100
atomi. Vicenasobné vazby jsou zamy vicekrat.

Pokud jde o elektronovou strukturu tenkych vrsteaBAC-N, byla zkoumana elektronova
hustota sta¥ jednotlivych vzork a rovréz tzv. IPR (inverse participation ratio), jehoz
hodnoty v blizkosti Fermiho hladiny umagi posoudit pohyblivost elektréf®. Vysledky
jsou prezentovany na obrazku 2.4.4. Bylo prokazaeoyzorek 3 (nanokompozitni material)
se vyzndauje elektronovou strukturou typickou pro kovy seksu hustotou elektronovych
stavi v blizkosti Fermiho hladiny. ifmo u této hladiny se objevuje tzpseudogapcoz je
v souladu se smiSenou vazebnou strukturou (kovovkowalentni) zji&nou u tohoto
materiald®. zjistsna velmi vysoka elektrickd vodivost &my elektricky odpor tohoto
materialu pouze 1;10° Qm) miZe souviset row¥ s velmi nizkou hodnotou IPR v blizkosti
Fermiho hladiny, jez nasdcuje, Ze pohyblivost elektragnv tomto materialu je zrac¢
vysoka. Vzorky 2 a 5, vyziajici se nérnym elektrickym odporem vy$§im nez®1Qm,
vykazuji v souladu sa@kavanim v blizkosti Fermiho hladiny nizké hodnetgktronové
hustoty stau a naopak vysoké hustoty IPRgdvici o nizké pohyblivosti elektrdin

Zajimava situace pak nastava u vZork a 4, které maji srovnatelnou hustotu
elektronovych stay, vyrazreé se vsak liSi elektrickou vodivosti (vzorek 2 mérny elektricky
odpor pouze 2;40° Qm, zatimco vzorek 5 dosahuje hodnoty-&® Qm). Tento zdanlivy
rozpor je mozné vysilit pomoci IPR, které dosahuje v blizkosti Fermhiadiny u vzorku 2
znatel® nizSich hodnot nez u vzorku 5. Tim se ukazuje,uzenateriah Zr-B-C-N je

22\7ysoké hodnoty IPR pobliZz Fermiho hladiny odpoyiidézké pohyblivosti elektrain
% podrobuiji bylo o pseudogapu a jeho souvislostech s vaaelstrakturou pojednano v podkapitole 2.1.1 u
diboridi pfechodovych kofr.
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z hlediska elektrické vodivosti velmi vyznamna mejeustota elektronovych stavale i
elektronova pohyblivost, jiz Ize odhadnout praa zaklad parametru IPR.
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Obrazek 2.4.4 — Hustota elektronovych gtéhornicast obrazku) a IPR (dolrast
obrézku) v okoli Fermiho energie.

Ab-initio vypocty prispely rovnéz k objasini struktury vzorku 3. #pomaime, Ze na
rentgenogramu tohoto vzorku byly pozorovany 3 pikyichZz 2 velmi doke odpovidaly
nanokrystalickému ZrN. f&ti byl vSak oproti standardu ZrN vyra&zmosunut srem
k mensSim uhlm. Otazka zni, zda tento pik Ize na zaklgsho polohy (uené nitizkovym
parametrem) fisoudit tuhému roztoku Zr(EyN1.x.y) a @gipadre, jaké by bylo sloZeni tohoto
tuného roztoku a jeho formovaci energie ve srovrafdrmovaci energii, odpovidajici
segregaci dusiku, boru a uhliku a naslednému vzal ZrB, a ZrC. Bylo zjiS€no, ze
poloha gislusného piku velmi daéb odpovida vyp&tené poloze pro tuhy roztok ZrdENo s)

s tim, Ze sotasti jeho krystalové fEky je pravdpodobré urcité mnozstvi uhliku. Celkové
sloZeni tuhého roztoku by tak mohlo byt blizké hadrZr([B4ClosNos). Navic bylo jas#é
prokdzano, Ze prévpritomnost uhliku sniZzuje formovaci energii faiinou k vytveéeni
prislusného tuhého roztoku a z hlediska termodynan@kyusnaduje vytvaeni tohoto typu
materialu. Ab-initio vypoty tak ukazuji, Ze material 4B31CsNoo vykazujici vysokou tvrdost
37 GPa a velmi vysokou elektrickou vodivost&ny elektricky odpor 1710° Qm) Ize
chapat jako nanokompozit sloZzeny z nanokrystaliobkgen ZrN a nanokrystalickych zrn
tuhého roztoku o sloZenfiplizné Zr([B4ClosNo s).
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3. Cile diserta €ni prace

Predkladana disertai prace je ®novana problematice fipravy multikomponentnich
nanokrystalickych tenkovrstvych matetidbbsahujicich fechodovy kov IV.B skupiny
pomoci pulzniho magnetronového napraSovani. Tytdemady vyvolavaji velky zajem
piredevsSim diky moZznosti kombinovat pi@sinictvim nanostrukturniho designu vyborné
vlastnosti fiznych fazi a tim ziskat multifudki materidly s vysokym aplikaim
potencialem. MozZnost stanoveni degoith parametr, vedoucich Kk vytvieni vrstev

s kontrolovanym prvkovym sloZenim a strukturou, ktidovy vyznam pro fipravu materiai

s pozadovanymi vlastnostmi. Proto byknevana zasadni pozornost nalezeni korelaci mezi
depozénimi podminkami, prvkovym slozenim, strukturou abeginymi vliastnostmi vrstev.

Dil¢i cile disertani prace byly stanoveny nasledévn

1. Prozkoumat vliv miku na prvkoveé slozZeni, strukturu a vlastnossiear Zr-Si-B-C-N
piipravenych pulzni reaktivni magnetronovou depoZijit optimalni obsah flemiku pro
dosazeni maximalni oxidai odolnosti a a@ruvzdornosti i sowasném udrzeni vysoké
tvrdosti a nizkého tlakového pnuti ve vrstvach.

2. Prostudovat detaiénstrukturu a vlastnosti vrstev Hf-B-C odpovidajfcitypu HfB,, které
budou pipraveny pulzni magnetronovou depozici. Snizit dg&gavani Kemiku vysoké
tlakové pnuti, jez je faktorem vyznamhmitujicim vyuZitelnost &chto vrstev. Prozkoumat
vliv kiemiku na prvkové sloZeni, strukturu a vlastnossitexr Hf-B-Si-C a optimalizovat
zastoupeni temiku ve vrstvach tak, aby byly ziskany materidhizkym tlakovym pnutim,
vysokou tvrdosti a dostate vysokou oxidani odolnosti.

3. Prostudovat vliv dusiku na prvkové sloZeni, ldtrtu a vlastnosti vrstev Hf-B-Si-C-N
pripravenych pulzni reaktivni magnetronovou depogioptimalnim obsahenrémiku podle

bodu 2. Pokusit se najit optimalni sloZzeni vrstedouci k dosazeni velmi vysoké oxida

odolnosti ve vzduchu iipteplotach nad 1300 °Ciipsowtasném udrzeni dostéteé vysokée

tvrdosti materialu.

4. Provést systematickou studii popisujici vliviiafna strukturu a vlastnosti vrstev Hf-B-C-
N pripravenych pulzni reaktivni magnetronovou depoziajit optimalni obsah hafnia
vedouci k vytveeni vrstev s vysokou tvrdosti, nizkym tlakovym pmuta vysokou
elektrickou vodivosti.

5. Kombinaci experimentalnich metod a ab-initio adtp struktury prozkoumat moznost
tvorby tuhych roztok na bazi Me(RC,Ni..y) v zavislosti na tom, zda Me ozhge titan,
zirkonium ¢i hafnium. Porovnat strukturu a vlastnostthto materidl. Pokusit se objasnit
vyznam uhliku pro vznikéthto tuhych roztok
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4. Metody zpracovani

4.1. PFriprava vrstev

4.1.1. Depozi €ni systém pro p Fipravu tenkych vrstev ze systému Me-Si-B-
C-N

Tenké vrstvy ze systému Me-Si-B-C-N bylyfigraveny pulznim magnetronovym
naprasovanim (viz podkapitola 4.1.2) uzitim depiozaparatury Balzers BAS 450 PM, ktera
je umistna v laboratti UF 006 katedry fyziky Zapaaeské univerzity v Plzni. Depazii
systém (viz obr. 4.1.1) se sklad& z vakuové kommggnetronu¢erpaciho systému, pulzniho
zdroje, drzéku substigt systénd pro regulaci tlaku a slozeni vybojové & a fidiciho
systému.

Napousténi plynu
| 1

MagnetrcH
N ™ Teré¢
’ Ohrev
US e
S "
. 'I'S —
‘ oy fie Termoclanek
N Drzak substratu
=] Clona

Turbomolekularni Rotaéni pumpa
pumpa

Obrazek 4.1.1 — Schéma hlavasti depoziniho systému vyuzitého préigravu tenkych
vrstev ze systému Me-Si-B-C-N.

Vakuova komora je valcového tvaru aiperu podstavy 445 mm a vySce 500 mm. Jeji
objem je zhruba 75 lil Tato komora je&erpana systéemem v§v. K dosazeni primarniho
vakua slouZi rotaf vyvéva Alcatel 2033C2 erpaci rychlosti 30 fthod a meznim tlakem 1
Pa. Vysoké vakuum je poté dosahovano pomoci turlekmiarni vyngvy Pfeiffer Vacuum
TMH 1600 s¢erpaci rychlosti 1400 I/s pro dusik a meznim tlakem® Pa. Jeji pedterpani
je zajistno membranovou vyvou Pfeiffer Vacuum MVP 160-3 serpaci rychlosti 10
m°/hod a meznim tlakem 200 Pa. Mezni tlak celého ziéptho systému se pohybuje zhruba
v tadu 10° Pa. Pro nireni tlaku v komie se od zhruba 1 Pa pouZivaji Piranihirky, pro
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velmi nizké tlaky je uzito ®rfeni pomoci ionizéni merky. Tlak kithem depozice je
kontrolovan velmi pesnym kapacitronem MKS PR 2000.

Vybojové plyny (tj. argon a dusik) jsou skladovanttakovych lahvich a odtud nasledn
privadény do vakuové komory. BRioky téchto plyni jsou regulovany pomoci fiokomera
MKS 1479A v kombinaci sidici jednotkou MKS 647C. Celkovy tlakébem depozice je
udrzovan na fednastavené hodriotuzitim lamelarniho ventilu, ktery umidje provést
regulaci ¢erpaci rychlosti turbomolekularni v§wy. Pozadované sloZzeni plynné é&inje
udano podilem parcialniho tlaku dusiku na celkotiéku v dot pred depozié a je ziskano
na zéaklad kalibrace odpovidajicich foki argonu a dusiku.

Déle je vyuZivan nevyvaZzeny magnetron obdélnikowéhni o rozmirech 127x254 mfm
Terg, majici stejné rozemy jako magnetron, je néjmo (pres nédénou desku) chlazen vodou
a je na #j privadéno pulzni dc nafii ze zdroje RUBIG MP 120 o max.gwnérném vykonu
50 kW (max. proud 120 A, max. nagp 1000 V). Doba trvani pulzty se niize pohybovat
v rozmezit; =4 — 100Qus, doba vypnuti pulzty poté v rozmezi, = 10 — 100Qis. Celkova
perioda pulzu nedze byt mensi nez = 20us, coz odpovida maximalni opakovaci frekvenci
fmax = 50 kHz. Vybojové charakteristiky magnetronu (ip ovladacim panelu nastavené
vybojové napti Ug a tomu odpovidajici vybojovy prould) byly méfeny uzitim proudové
sondy TCPA300 a nésledlizpracovany pomoci specialniho programového vyhiavesk,
aby bylo mozné zjistit a zpracovat jejicasové zavislosti, tzwaveformy Podrobsji je
problematika pulzniho magnetronového napraSokeiigina v podkapitole 4.1.2.

SloZzeny tet B4,C-Me-Si, jehoz usp@dani pro fipad 15 % Hf a 10 % Si v erozni z0n
terce je patrné z obr. 4.1.2, je tem obdélnikovou deskou z vysatistého slinutého karbidu
béru B.C o rozmgrech 12%254<6 mnt. Tato deska je fekryta destikami prechodového
kovu a destikami kremiku typu P. Jejich rozinje ve v&ech fipadech 5525 mnf, tlou¥ka
je 3 mm. Na zaklatdpodrobného vyp#iu bylo zjiS&no, Ze kazda zthto destiek pekryva 5
% erozni zony tée. Dale se ukazalo, Ze do erozni zonyeerasahuji i drzaky destk o
rozmsrech 7630x3 mnt, jeZ jsou vyrobeny zipchodového kovu upkagjiciho se fi dané
depozici. Tyto drzaky dohromady zakryvaji réirb % erozni zony tée. Ukazuje se tak, ze
k dosazeni teée obsahujiciho ndjklad 15 % Hf a 10 % Si jerdba vyuZit vedle dvojice
hafniovych drzak rovrnéz 2 desitky hafnia a 2 destky kiemiku. Jednotlivé desky poté
byly umig’ovany na tef tak, aby byla dosazena maximalni symetrie ved&uwidstatené
homogeni piipravenych vrstev.

24 Bshem depozice fite samoiejm dojit vzhledem ke spisbs reaktivniho plynu ke zémé tohoto podilu.
Urceni uvedené zémy vSak neni fednétem této préQe.
% Toto programové vybaveni bylo vyvinuto na KF¥W a jeho autorem je Ing. Tomas Tolg.
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Obréazek 4.1.2 — Schéma uggpdani BC-Hf-Si tere pro pipad 15 % Hf a 10 % Si. RoZm
destiek a drzak jsou uvedeny v milimetrectierver¥ je oznaena erozni zéna tée.

Naproti magnetronu se nachazi drzak substkatihového tvaru o gméru 80 mm a
celkové plose zhruba 500 MmU tohoto drzéku je moZnost Wgvu substrdt pomoci
infraterveného zi#ni az do 650 °C. Teplota bylagifana termolankem typu J (Zelezo—
konstantan), jenZ bylipevren na vnitnim povrchu drzaku. Tato teplota je poté kalibravan
pomoci termdlanki umistnych na vi&jSi vyhiivané ploSe drzaku. Zmovazebnim
regul@&nim systémem je pak teplota drzaku sub&tudrzovana (regulaci vykonu zdroje
topného systému) na poZzadované hoginot

Zkoumané tenké vrstvy ze systému Me-Si-B-C-N bylpa@hovany na substraty z
monokrystalického #emiku Si (100) typu N o rozérech 25x25x0,6 mi(pro meieni
mechanickych vlastnosti) a 5x35x0,381 fr(pro neieni pnuti ve vrstvach) a z laboratorniho
nebo Kemenného skla 15x10x0,5 mrfpro ugeni elektrické vodivost). Dale byly uZity
kiemikové substraty o rozmmech 10x10x0,381 minpro meieni oxid&ni odolnosti ve

43



vzduchu do teploty 1300 °C a substraty z karbigumitku o roznsrech 10x10x0,381 mfpro
totéz néreni az do teploty 1700 °C.

4.1.2. Pulzni magnetronové naprasSovani, jeho vyhody  a parametry

V minulosti byla k gipraw tenkych vrstev vyuzivana rgdevSim technika dc
magnetronového naprasovani. it@mnosti reaktivniho plynu vSak u této technikychazi
velmi ¢asto ke vzniku mikroobloukna teti, jeZ maji za nasledek vznik procesnich nestabilit
lokalni natavovani tée a nasledh vznik mikroiastic, které jsou zabudovany do rostouci
vrstvy. To miZe vést k vyraznému zhorSeriegevsim v oblasti morfologie povrchu vrstev.
Tyto mikrooblouky se vyskytuji vigledku vzniku nevodivé vrstvy dastech tete, kde je
slabSi magnetické pole a nedochéazi zde tak k @dstaintenzivnimu rozpraSovani kovu (na
tzv. otravenécasti tete). Mezi tetem na zaporném potencialu a kladnym nabojem,
akumulovanym na této nevodivé vistwznika elektrické pole a porgkroteni dielektrické
pevnosti nevodivé vrstvy dochazi kimizu a vzniku mikroobklouk Uvedeny efekt
vytvareni nevodivé vrstvy na ft#r pii reaktivnim dc magnetronovém naprasSovani je
ilustrovan na obrazku 4.1.3.

plazma
kladny
povrchovy naboj
i T R ++++++
elektrony nevodiva vrstva LLLEL]

Obrazek 4.1.3 — llustrace vzniku nevodivé vrstviend psi dc magnetronovém naprasovani.
Prevzato z [113].

Misto dc magnetronového napraSovani je sdejo# mozné uzit rf magnetronové
naprasovani, kde uvedeny problém nenastava. Dikwyi vgchlym znenam polarity se totiz
naboj na nevodivé vrstwodvede mnohemitve, nez by mohlo dojit k prazu. Problémem je
vSak vysoka cena rf #iaeni a roviZz nizka depozni rychlost, jiZ je u této techniky
dosahovano.

Reseni nabizi vyuziti pulzniho dc magnetronovéhaasawani. Pulzni vyboj je &en

parametry, které jsou vyzéeny na obrazku 4.1.4 udavajicéasovou zavislost n&p na teti
Ug. BEhem prvnicasti periodyt;, je na teti zaporny potencidl. Ve druhi@sti periody,, je
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pulz preruSen a potencial t&r se dostava na nulu. CelRourcuji hodnotyt; a t, periodu
pulzuT =t; + t; a frekvenci f = 1/T. Porér t/T je v zahranini odborné literatte zpravidla
ozna&ovan jako tzvduty cyclev ¢eském jazyce se pr@&jmpouziva pojem stda.

Ud(V)

Cas (1)

1 t

A
v

Obrazek 4.1.4 — Schematické znazofmpribehu nagti na teei pro pulzni magnetronove
naprasovani. Upraveno podle [124].

Nyni zanéfme pozornost na to, jakym igpbem se v zavislosti nase mini skuténé
napti’® na teti Uy a proud tekouci na terlg. To udava vybojové charakteristiky
(waveformy, jejichZz ukazka proifypad pulzniho magnetronového naprasSovani vrstd+Gi-

N z teke B,C-Si se 75 % Si na t@rv plynné smisi argonu a dusiku obsahujici 50% podil
dusiku je uvedena na obrazku 4.1.5.

% Napsti zde chapeme jako rozdil potenciluséea potencialu zetn
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Obrazek 4.1.5 — Ukazka typického tvaru vybojovyarakteristik pro pipad pulzniho dc
magnetronoveho naprasSovani (situaces 85us at = 15us)

Je patrné, Ze pbéh neni pesré obdélnikovy, protoZze po &atku jednotlivych fazi pulzu
dochazi k pekmitim. Zatimco pekmity, patrné po z@tku zaporn&€asti pulzu, zpsobené
piitomnosti parazitnich kapacit a indulosti, nejsou z praktického hlediskidlip vyznamné,
zasadni roli hraje tzvovershoot coz je pekmit nagti do kladnych hodnot (a tomu
odpovidajici pekmit proudu do zapornych hodnosmé po vypnuti pulzu. Bhem tohoto
procesu dochazi k velkému toku elekirama tet, coZz ma za nasledek velmi rychlé vybiti
nevodivé vrstvy na otraveri@sti tete a odstragni nebezpd jejiho pfirazu. Rekmit nagti
do kladnych hodnot navic vede ke zvySeni potengifdmmatu v oblastied tetem a s nim
souvisejicim vznikem ioft s vysokou energii, jeZz nasledrdopadaji na substrat. To
vyznami zvySuje energii dodanou do vrstev a nastexitatel’ ovliviiuje jejich vlastnosti.

Celkow tedy mizemeftict, Ze &koliv je overshootvelmi kratky, jeho existence je

vyznamna a souvisi gilézitymi vyhodami pulzniho magnetronového napradavde diky
nému totiz mozné:

* Vybit rychle tokem elektrain kladny naboj koncentrovany na nevodivé wsha
otrAvenécasti tete a zabranit tak firazu této vrstvy se vSemi vySe popsanymi
negativnimi dsledky.

* Po ugitou kratkou dobu vystavit substrat toku vysokogetickych ionti, coz ma
za nasledek zpravidla zvySeni hustoty vrstev aSeepjejich vlastnosti. Zaroiwe
vSak obvykle vzhledem ke kratké dotsvani tohoto jevu nedochazi k vyraznému
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zvySeni vnitniho pnuti ve wvrstvach, jeZz je typické profigad toku
vysokoenergetickych iofitdosazeného uzitim zpornéhegpsti na substratu

Tyto nesporné vyhody pulzniho magnetronového napéad z ®&j délaji atraktivni
techniku pipravy tenkych vrstev i z hledisk&padného pouziti v imyslu, kde je moZnost
deponovat vrstvy bez zapornéhi@ggti (tfj. na tzv. plovoucim potenciélu) velmi vyznaén
Podrobgji jsou vyhody pulzniho magnetronového naprasSowdiekutovany napklad ve
studiich [114,115].

Zasadni pozornost jéeba ¥novat tomu, jakym zjsobem nastavit parametryat, tak,
aby bylo mozné maximainvyuzit vyhod pulzniho magnetronového napraSovAdé jsou
z hlediska nasich studii vyznamné nasledujici dxagavky:

» Dobat; musi byt dostatmé kratka na to, abydmhem ni nedoSlo k firazu nevodivé
vrstvy na otrdvenéasti tete.

» Stiidaty/T by nmela byt dostaténé vysoka tak, aby bylo mozné docilit depodi
rychlosti srovnatelné s dc magnetronovym napradavan

Pt pInéni prvniho poZadavku je mozné uvazovat, Ze se riedaastva na otravendsti
terte chové jako deskovy kondenzator. Nastedire postupem uvedenym rapy [116]
odhadnout kritickou dobu trvani pulzy po jejimz uplynuti by doSlo k firazu nevodivé
vrstvy, pomoci vztahu

tk = ereoEp/J;, (4.1.1)

kde ¢ je relativni permitivita nevodivé vrstvyp je permitivita vakuaE, je dielektricka
pevnost nevodivé vrstvyg J, je proudova hustota iointna te¥. K tomu, aby bylo mozné
provést prakticky vypéet tx je samokejme treba dét, jaké nevodivé vrstvy se mohou pro
danou situaci tvit na teti. V naSem pipadt rozpraSovani tée B,C-Me-Si ve smisi argonu
a dusiku bylo zjigno, Ze z nevodivych vrstev, které by se mohlytitvoa teti, dosahuji
plochy tete 140 cm a koeficientu sekundarni elektronové emise nevosieévy 0,1 pak
bylo mozné provéstipznalosti relativnich permitivit a dielektrickygtevnosti, zji&nych z
[117] pro @gipad SiNg, resp. z [118] proifpadBN, uzitim rovnice (4.1.1) vyp®t hodnott
Bylo zjiSttno, Ze v pipact SikN4je tato hodnotdy = 1023us, v gipad® kubického BN se
pohybuje vrozmeziy = 194 — 581us, zatimco vfipad hexagonalniho BN dosahuje

e

Na zaklad téchto odhad a peliveho experimentalniho zkoumani byla nakonec
stanovena hodnota= 85us, ktera se ukazala jako zcela vyhovujici. Hodiyobgla nasledé
v souladu s cilem udrZet dostateu depozini rychlost nastavena na = 15 ps. Perioda
pulzniho magnetronového napraSovani byla tlidiZL00us, opakovaci frekvende= 10 kHz
a stida dosahla hodnotyt;/T = 0,85. Na za¥r této podkapitoly uwdme, Ze B urcovani
parametit pulzniho magnetronového naprasovani pro tuto tdiserpraci byly vyznamé
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vyuzity naSe poznatky ziskan&hem pulzni pipravy vrstev Si-B-C-N, které jsou popsané ve
studiich [A3,113]. Dalsi informace o vybojovych chigteristikhch @ pulznim
magnetronovém napraSovani budou uvedeny na koikrgiiikladu vrstev Hf-B-Si-C v
podkapitole 5.2.1.

4.1.3. Depozi éni parametry vyuZzité p Fi pfFipravé vrstev - p fehled

Pti depozici tenkych vrstev ze systémy(BMe-Si byly na zaklatizkuSenosti sipdchozimi
vyzkumy vyuzity nasledujici depazii parametry:

«  Ter (127x254 mrf): B4C-Me(0-50%)-Si(0-50%)
 Plynnasnis: Ar + N,

 Tlak plynné smsi: 0,35 - 1,7 P&

* Podil dusiku v plynné s&si: 0 — 50 %

 Vykon v perio& bshem depozice: 500 — 700%V

» Opakovaci frekvence: 10 kHz (tj. perioda pulzu 18D
» Stida duty cyclg: 85%

* Substraty: Si(100) + sklo, pasiC

» Teplota drzaku substiat450 °C

» Predpti privedené na drzdk substiaplovouci potenciél U~ -40V
* Vzdalenost ter-substrat: 100 mm

Z uvedeného iehledu je patrné, Zeckteré depozini charakteristiky byly stalé u vSech
provadgnych experimerit, zatimco jiné se #mily v zavislosti na zagfeni konkrétni studie.

e

budou proto uvedeny na odpovidajicich mistech pitédg této disertani prace.

4.2. Metody slouzici k charakterizaci vrstev

4.2.1. Prvkoveé slozeni vrstev

Prvkové slozeni vrstev bylo stanoveno uzitim Rudtrdovy spektroskopie zné
odrazenych iorit (Rutherford backscattering spectroscopyRBS) a metody ERDE(astic
recoil detectio) F¥i meieni, provadném v Ustavu jaderné fyziky AR vReZi u Prah$,
byl vyuzit urychlové Tandetron MC 4130. Metoda RBS umoznila stanovebpsgali
pirechodového kovu (zirkonidi hafnia), béru, uhliku, #emiku, dusiku, argonu a kysliku.
ERD néasled& umoznila stanovit obsah vodiku.

Analyticka metoda RBS pracuje s pruznym rozptylenergetickych iont (zpravidla
proton ¢i alfa ¢astic s energii desetiny az desitky MeV) na atontestovaného materialu.

2" Neni-li uvedeno jinak, je jako standardni hodnatazovano 0,5 Pa.
2 Neni-li uvedeno jinak, je jako standardni hodnotaZovano 500 W.
29 Meteni provadli RNDr. Vratislav P&na, CSc. a Mgr. Romana MikSova

48



Na zaklad zakori zachovani energie a hybnosti je nastetozné z vlastnosti odrazenych
ionta stanovit hmotnost atomovych jader vyskytujicictv skoumaném materialu. \fipact,

Ze k odrazu nedojde hned na povrchu vzorku, zirémefy energii, coz umailje stanovit i
hloubkovy profil prvkového sloZeni. Ve svémstedku tak RBS davéa informaci o prvkovém
sloZzeni v zavislosti na hloubce a néaskedno husto# materidlu. Metoda RBS vSak
neumo#uje stanovit obsah vodiku, ktery se vyama velmi lehkymi jadry.

a) RBS svazek alfaastic
svazekiont @/ |
10¢
vzorek
detektor o
ionta detektor alfatastic

Obrazek 4.2.1 — Schematické usmmani pro ndreni prvkoveého sloZeni pomoci metod
RBS (a) a ERD (b).

Energetické ¢astice dopadaly vifpadd RBS na vzorek kolmo a po odrazu byly
detekovany pod Uhlem 10°, jak je na#r@ na obrazku 4.2.1(a). K afeni jednotlivych
zkoumanych prvi je nutné pro kazdy z nich pouZzit jinou energii tprd. V n¢kterych
piipadech (nafiklad pro stanoveni kysliku) je nutné pouZzit aléstice. Naslednje treba
provést kompilace spekter ziskanych pro jednotiyd castic a jejich energie. Vyhodnoceni
se provadi pomoci software GISA [119] s uzitikindych pihirezi uvedenych v databazi
IBANDL [120]. Toto vyhodnoceni se vzhledem k p&mme velkému mnoZzstvi prukneobejde
bez jistych metodologickych problémkteré je moznéeSit zgisobem popsanym ve studii
[B12]. Zde jsou rovéZ uvedeny podrobné informace tykajici seusgbu stanoveni
jednotlivych prvki. Presnost metody RBS je zpravidla zhruba 1 — 2 at.%istim
problémim dochazi fi uréeni prvkového sloZeni u vrstev obsahujicich hafniyemaujicim
se zna&nou relativni atomovou hmotnosti. BlizSi informdactomuto tématu budou uvedeny
v podkapitole 5.2.2.

Analyticka metoda ERD vyuziva odraz alfastic o energii 2,5 MeV dopadajicich na
vzorek pod uhlem 75° a jejich detekce po odrazumddypod uhlem 75° (viz obr. 4.2.1(b)).
Diky vysSi hmotnosti dopadajici¢lstic a velkému Uhlu je mozné touto metodou detatkiov
velmi lehka jadra vodiku. Vysledky z ERD jsou vyhodeny pomoci software SIMNRA
[121], presnost nireni je zhruba 0,1 — 0,2 at.%.

4.2.2. Struktura a mikrostruktura vrstev
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Struktura pipravenych tenkych vrstev byla studovana uzitimgenovské difrakceX-
Ray Diffraction — XRD) v laboratéi Katedry fyziky Z°U%*. Jedna se o nedestruktivni
techniku zaloZenou na pravidelném ugmani atom v krystalickém materidlu. Zakladnim
vztahem XRD je tzv. Braggova rovnice ve tvaru:

2dsin = ki, 4.2.1)

kded je vzdalenost mezi dwma rovinami,@ je uhel, ktery svira rovina vzorku s dopadajicim
paprskemk je iad reflexe al je vinova délka pouZzitého rentgenovéhdend Vysledkem
méteni je rentgenogram obsahuijici dikakpiky, z nichZ Ize ) znalosti prvki nachazejicich
se v materidlu a svyuzitimfipluSné rentgenografické databaze [122] stanowkeé j
krystalické faze se ve vzorku vyskytujiékni bylo provedeno na difraktometru PANalytical
X'Pert PRO v Bragg—Brentandwspdadani. Zdrojem rentgenovéhoigai byla rentgenka
Cu-Ka (40 kV, 40 mA) a vinova délka tohotoizai bylai = 0,154433 nm. Z&ni Cu-Kp
bylo bkéhem n&teni odfiltrovano pouzitim niklového filtru. Pro satmé snimani rentgenového
z&eni i rychlosti 0,02°/s byl pouzit polovothvy detektor X Celerator. Vystupni data byla
nasledg analyzovana programovym balikem HighScore Plus &idal.

Mikrostruktura vrstev byla zji®vana transmisni elektronovou mikroskopii s vysokym
rozliSenim (HRTEM) a elektronovou difrakci z vybéaroblasti (SAEDY. K meteni,
realizovaném v ficnémiezu, byl vyuzit elektronovy mikroskop Hitachi H-3h0/zorky byly
piipraveny slozZitou procedurou zahrnujici brouSes¥ithi a dalSi komplexni procesy.

4.2.3. Ab-initio vypo é&ty struktury vrstev

K ziskani informace o moznostech vzniku kubickyciych roztok Me(BcCyNi.x.y)
ve zkoumanych tenkovrstvych materialech byly nadat fyziky ZCU realizovany ab-initio
vyposty®. V pripads kubickych tuhych roztak byl vyuZit program PWscf [123], v tomto
piipadt pracujici s periodickou kubickou ttkou obsahujici 8 atofm Atomova jadra a vnihi
elektronové slupky byly reprezentovany pseudopaéincv/anderbiltova typu [124]. Pro
valertni elektrony bylyieSeny Kohn-Shamovy rovnice. Vatenm funkce &chto elektroi
byly rozvinuté v bazi rovinnych vin s maximélni egi€ 30 Ry. Pro vzorkovani prvni
Brillouinovy zo6ny byla vyuzZita Monkhorstova-Packovatizka obsahujici #®x6 (ve
vybranych pipadech pro kontrolu az 1P2x12) bodi. Vystupem vypéti byly - vedle
formovaci energieEi,m pro dany tuhy roztok vzhledem k srovnavanym f&2imrovnsz
objemovy moduB a ntizkova konstantay prislusnych kubickych tuhych roztbkUvedené

30 Mereni provad! Ing. RadomitCerstvy.

31 Me&reni byla realizovana na University of Texas atmgton ve skupi# prof. Efstathiose Meletise.

32 vypocty provadl doc. Ing. Jii Houska, Ph.D.

¥ Tato formovaci energie je dana rozdilem formoeaeirgie tuhého roztoku a formovaci energie srovmgta
fazi. Nagiklad v pripads tuhého roztoku ZrBsNg sje vici kubickému ZrN a hexagonalnimu ZrB Zr dana
vztahem Egm = Ezgosnos— 0,5Em — 0,25E.5,— 0,25Zr. Koeficienty 0,5 a 0,25 jsou stanoveny na

zakladt pozadavku, aby se {y atomi jednotlivych prvKi na levé a pravé stramovnice rovnaly.
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veliciny byly zjis€ny fitovanim pro nejmé&n 10 tiznych energii E sg@tanych pro @izné
objemy na z&klatltzv. Birchovy stavové rovnice [125] ve tvaru

E-Eo = 9/8BVWK((Vo/V)?2—1)? + 9/16B(B=4) Vo(Vo/V)2-1)3+ ..., (4.2.2)

kdeV aVpjsou objem a preferovany objem odpovidajici nejneriergiiE, aB” je derivace
objemového modulu podle tlakutre®nost stanovenych formovacich energii, &t na
zaklad testi konvergence i parametim vypcaitu, byla lepSi nez 2 meV na atom.

Pfipomaime, Ze formovaci energie tuhého roztoktsivnez nula odpovida tomu, Ze tento
tuhy roztok neni termodynamicky preferovanitivsrovndvanym fazim. Hodnoty mensi nez
nula s¥déi o opaku. E srovnani s experimentem jéeba vzit do Gvahy skuteost, Ze
magnetronové naprasSovani je vyramerovnovazny proces a mohaimm tudiz vzniknout
i metastabilni tuhé roztoky, které nejsou termodyicy preferovany. Navic vzhledem ke
skute&nosti, Ze kubicka hika, vyuzita pi vypoctech, obsahovala omezenyc¢pb 8 atond,
jsou spdtené formovaci energie tuhych roztokornimi odhady skuteych hodnot. Ve
skute&nosti (v gipact mére pravidelného rozlozeni atdimjednotlivych prvk) mohou byt
tyto hodnoty poskud mensSi. Spftené nitizkové konstanty vSak umidji efektivre srovnat
vysledky ab-initio vypoéta struktury s experimentalnimi vysledky z XRD. TovdamozZnost
ziskat informaci o tom, zda je mozZng&spudit pozorované difraki piky tuhému roztoku a
jaké je gipadré sloZeni tohoto roztoku.

4.2.4. Tlous tka a vnit Fni pnuti ve vrstvach

Pro stanoveni tlotgy vrstev, kter4d se utznych zkoumanych materidlpohybovala v
rozmezi zhruba 1 — fm, a jejich vnitniho pnuti byl vyuZzit profilometr Dektak 8 Stylus
Profiler od firmy Veeco. Mreni zde probiha mechanicky, kdyz diamantovy hrotzeay
urcenou silou kopiruje profil zkoumaného vzorku polené draze. Hrot je spojen s jadrem
LVDT (Linear Variable Differential Transformer), &t na zaklatlvertikalni polohy vytvei
odpovidajici signal. Cely systém je umifstna stolku, u &hoz je efektivié minimalizovan
vliv vibraci podlahy.

Stanoveni tlouXy vrstvy je zaloZeno na pratifeni profilu rozhrani vrstva—substrat
vzniklého zakrytiméasti substratudhem depozice. Hodnoty vivitiho pnuti ve vrstvach byly
vypocteny na zaklagl prihybu Kemikového substratu o roZrech 35x5 mm f&d a po
depozici vrstvy. Tento fihyb byl stanoven profilometrem. K vygto poslouzila Stoneyho
formule [126] ve tvaru

o = Ed(1-vs)(d &/dh) (L/R-1/Ry), (4.2.3)

kde Esje Youndiv modul substratuws Poissonova:islo substratuds je tloustka substratu (v

nasem fipact typicky 380 nm),d: je tlouStka vrstvy,R; je prihyb (polongr kiivosti)
samotného substratuRy je prihyb substratu s vrstvou.&&i hodnotaR; nez R, odpovida
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kladnym hodnotam a tedy tahovému pnuti. &@asituace zapornym hodnotam a tudiz pnuti
tlakovému (viz podkapitola 2.3.1).

4.2.5. Morfologie povrchu vrstev

Morfologie povrchu uvaZzovanych tenkych vrstev bykoumana pomoci mikroskopie
atomarnich sil Atomic force microscopy AFM). Jedna se o techniku pouZzivanou od roku
1986 k trojrozndrnému a velmi fesnému zobrazeni povrchu materidlu. Zakladnitésiu
AFM je velmi ostry hrot upewny na ohebném nosniku. Existujgkalik raznych rezini, na
nichz mize AFM fungovat.

Jednim z nejtygi¢jSich je kontaktni rezim s pramnym ohnutim nosniku, kdy se hrot
pohybuje po povrchu vzorku a wisledku toho dochazi v zavislosti na nerovnosteahighol
ke zménam v prohnuti nosniku. Tyto 2my jsou nasledh detekovany pomoci laserového
paprsku, ktery se odrazi od prohnutého nosnikut@ gapada na citlivy fotodetektor. Kdyz
dojde ke zminé prohnuti nosniku, zémi se i Uhel dopadu svazku na nosnik.iglddku toho
laserovy paprsek dopadne do jiného mista fotodaetekBude-li fotodetektor citlivy na misto
dopadu svazku, fize se z jeho vystupu dit ohnuti nosniku a nasleéinze (@i znamych
vlastnostech nosniku) vyhodnotit Zny na povrchu materialu.

U drsnych vzorlk miZze @i uZiti tohoto reZzimu dojit k poSkozeni hrotu. RPrg¢ u nich
¢asto upednosibovan kontaktni rezim s konstantnim ohnutim nosnkdy se v kazdém
méreném bod srovna aktuélni hodnota ohnutifegem pevi nastavenou hodnotou. Jakmile
se tyto hodnoty liSi, nosnik s hrotem siblizi nebo oddali od vzorku o vzdalenadiak, aby
se hodnota prohnuti znovu shodovala s hodnotolwyjeznastavena. Misto velikosti prohnuti
nosniku mdfené uzitim laserového paprsku, se pak k sestavdwbzo vyuZziji
hodnoty stanovené pro jednotlivé body.

AFM je mozné realizovat rowd bezkontakté, kdy mezi hrotem a povrchem netirpy
mechanicky kontakt a oba objekty na selisgbi pouze progdnictvim van der Waalsovy
sily. Tato sila je vSak velmi mala, a proto se AVMvedeném rezimu zpravidla realizuje
tak, Ze je pislusny nosnik rozkmitdvan. Velikost amplitudy kinje zavisla na vzdalenosti
hrotu a vzorku a je z ni tudiz mozné provésslpSné vyhodnoceni.

Po pa&itacovém vyhodnoceni je u vSech vySe popsanych feaiozné sestavit 3D obraz
povrchu ve zkoumané oblasti a naskedtanovit fizné veléiny tykajici se drsnosti povrchu.
NejpouZzivasjSi z nich je tzv. pfmérna drsnostgverage roughnessRy), ktera je definovana
jako aritmeticky pimér absolutnich hodnot odchylek n&fenych v jednotlivych bodech od
primérné hodnoty.
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V nasem pipad® byl vyuZit pistroj SmartSPM od firmy AIST-NT pracujici
v nekontaktnim rezimu s rozkmitanim nosniku. Amyalé kmiti nosniku byla v rozmezi 150
— 200 nm, jeho rezonani frekvence poté 360 — 400 kHz. Pro analyzu ¢famych dat a
odstrarni chyb, zfisobenych Sumem, byl vyuzit software Image analyg€imyocessing od
firmy AIST-NT. Mé&feni bylo realizovano na oblasti o romech 5x5um? Oblast byla
vybrana tak, aby odpovidala tomu, co je typické yzorek jako celek a bylo tudiz mozné
zjisSténé poznatky &rohodré pouzit k popisu zkoumané tenké vrstvy. Vedle sesia3D
obrazu byla rové¢ vypctitana ptimérna drsnosR..

4.2.6. Mechanické vlastnosti vrstev

Indent&ni tvrdost materidliH je zpravidla chapana jako odpor, ktery klade aratgny
vzorek fi vnikani ciziho ¢élesa pesnych geometrickych rozmi, tzv. indentoru. Pro tieni
tvrdosti tenkych vrstev se pouZivajizné indenténi metody jako ieba Vickresova,
Berkovichova, Knappovai Rockwellova liSici se i@devSim tvarem indentoru. &k
komplikace spéiva v tom, Ze hodnoty ziskanéznymi metodami neni mozné jednoduse
srovnavat. V naSemiipact byla k ugeni tvrdosti vyuZzita hoghrozsfend metoda Vickersova
zaloZena na pronikani diamantového jehlanu o vosiéoh Ghlu 136° do vrstvy.

Vedle tvrdostiH paki k vyznamnym mechanickym vlastnostem tenkych vrste/neéz
efektivni Youngiv modul E*, ktery je definovan vztahetd* = E/(1-v%), kdeE je Youngiv
modul av Poissonovaiislo, a elasticka vratnodt, udavajici v procentech podil elastické
sloZzky deformani prace Bhem procesu z&tovani a odletovani. VSechny tyto valiny byly
meieny pomoci ultramikroindentoru Fischerschope H-100Bnto pistroj automaticky
zaznamenava hloubku vtisku diamantového hrotu Vemkea typu Bhem zétSovani
zakzovaci sily aZz kigdnastavenému maximu, jeziabe byt maximald 1 N, a Ehem
nasledného snizovani této && az k nule. Nastavit je mozné ré¥ndobu zatZzovani a
odleRtovani, gipadré dobu, po kterou je nastavena maximalnié¢zati nastavovani
maximalni zatze je nutné dodrzetekolik vyznamnych pravidel danych mimo jiné normou
1SO:14577-1:2002 [127]:

1) Maximalni hloubka vpichu nesmigkraiit 10% tloustky vrstvy; v opmém gipack jsou
zmeiené mechanické vlastnosti ovldny substratem.

2) Maximalni hloubka vpichu nesmi byt niZsi nséetindsobek gmeérné drsnosti vrstev, coz
prakticky znemotuje korektd metit drsnost u tenkych vrstev s velmi vysokou povraio
drsnosti®.

3 Mereni pomoci AFM realizoval Ing.iiRezek.
% Vv8echny vrstvy popisované v této praci vykazowadimi nizkou povrchovou drsnostR2 nm. Diky tomu
nenastaval se spinim uvedeného pozadavku problém.
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3) Meéteni @i nizkych zagZzich pod 10 mN vede i Wipad splréni pozadavik podle
piedchozich bolk signifikantnimu nadhodnoceni tvrdosti a elagtigkatnosti vrstev.

Na zaklad podrobného zjiovani vlivu nastavené z&e na ziskané hodnoty
mechanickych vlastnosti u vSech dypami zkoumanych vrstev jsme deébgk poznatku, Ze
korektni hodnoty tvrdosti je u vrstev popisovanyctéto diserténi praci mozné ziskat pro
hodnoty maximalni z&kovaci sily v rozmezi 20 — 50 mN v zavislosti rjecfetlou&’ce. Dale
bylo zjis€no, Ze doba z&tovani a odletovani, resp. doba, po kterou je nastavena maximalni
zagz, prakticky nema vliv na natiené hodnoty. # vSech mdienich popsanych v této
disert&ni praci tak byla nastavena doba¢zavani 20 sekund, doba trvani maximalngzat
5 sekund a doba odlgbvani 20 sekund. Vzdy bylo provedeno 25 vficRrezentované
hodnoty jsou dany gmérovanim obdrzenych vysledk Smeérodatnd odchylka ani dalsi
statistické zpracovani natenych hodnot neni v této disené praci uvedeno, je vSak mozné
fici, Ze hodnota senodatné odchylky nenigtSi nez 1-2 GPa.

Vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti pro jelilrvpichy byly ziskany na zaklad
automatizované analyzy Zabvacich a odlefovacich kivek provedené v souladu s poznatky
ze studii [128,129]. Tvar uvedenychivek je patrny z obrazku 4.2.2.
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Obrazek 4.2.2 — Zaktovaci, resp. odlelvaci kKivka a schématické znaz@m vnikani
indentoru do materialuj mereni mikrotvrdosti. Pevzato ze [113].

Mikrotvrdost tenkych vrstev je gdana dle vztahu
H = Fna/(24,5h?), (4.2.4)

kdeFnax je prednastavena maximalni gabvaci sila @ je tzv. korigovana hloubka vniku,
ktera je v pipack indentoru tvaru jehlanu definovana jako
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he = Nmax0,75(Mnaxr), (4.2.5)

kde hmaxje maximalni hloubka vpichula pak tzv. plasticka hloubka (meiik tecny horni
¢asti odleliovaci Kivky s osoux, viz. obr. 4.2.2).

Urceni elastické vratnosti je zalozeno na nasledujicaze: Celkova plocha pod
zatzovaci Kivkou udava celkovou deforrsai praciW; pii méieni. Tato prace ma #slozky,
plastickouW, a elastickol\e. Plasticka pracV, je udana plochou ohrainou zatzovaci a
odleltovaci Kivkou, elastickou pracWg pak mizeme stanovit z plochy pod odtelvaci
kiivkou. HodnotaW, = (We / W)100 [%] se pak nazyva elasticka vratnost a jejhpa je
mozné vyjadt elasticitu daného materialu.

Z linearnic¢asti odlekiovaci Kivky, tedy ze srérnice t&ny k hornicasti této kivky, je pak
mozno uéit modifikovany Youngv modul pruznostiE*. Plati pro & vztah:

*

E

E, [(E
_ SN (4.2.6)
Ei - Er [(U._Viz)

kde E; je modul indentoruy; jeho Poissoiiv porer (pro diamantovy indentor je tato
hodnota 0,07) a pro tzv. redukovany modul indanitao kontaktug, plati vztah:

N

E =———— (4.2.7)

TE

kde A, je plocha vytveéena vtiskem indentoru do materialu a hodr@tadpovida derivaci
dh/dF na odlekiovaci Kivce v bod¢ maximalniho zatiZzeni.

Z vyse uvedenych velin je pak samazjmé mozné bez problému stanovit pamH/E*
resp.H¥E 2, jejichZ vyznamu byladnovéana pozornost v 2. kapitole této prace.

4.2.7. Tribologické vlastnosti vrstev

Tribologickymi vlastnostmi tenkych vrstev rozumimeekicient teni u a koeficient
rychlosti otru k. Bezroznérny koeficient teniu = Fi/F, je definovan jako podikéci sily k
pusobici proti srdru pohybu k normalové sile,. Koeficient rychlosti atru k = V/(FI), kde
V je Ubytek materialu ip tribologickém testuF zatZovaci sila d draha, se pak udava
v jednotkach mi(Nm) a popisuje, jaky objem vrstvy byl odstéanpii tribologickém testu,
realizovaném na drdze 1 m se¢zawaci silou 1 N.
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Obrazek 4.2.3 — Schéma tribologického testu v gordti ball-on-disk. Pevzato ze [130].
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Ke zjis€ni tribologickych vlastnosti zkoumanych tenkychtevsbyl vyuzit tribometr
CSM Instrument®. Tento tribometr pracuje v konfiguraci ball-onidikdy je na povrch
vrstvy pesré stanovenou silou iftlacena kuléka. Podlozka se vzorkem néslédrotuje
zvolenou rychlosti a na rameni nesoucim dulije sniménaiéci sila, z niz je automaticky
vyhodnocovana aktualni hodnota koeficierfenf. Po skoteni tribologického testu byl poté
uzitim profilometru Dektak (viz podkapitola 4.2.4¢ten profil drahy na 4 nahodn
vybranych mistech. Z profilu byl &en Ubytek materialu, ktery byl diky znalosti draay
zagzovaci sily naslednprepaitan na koeficient rychlosti &tu. Je znamo, Zei@devsim
hodnoty koeficientureni mohou byt vyraznzavislé na vlhkosti vzduchu. Je tudiz nutiie p
tribologickém testu wrtit a nasleda uvadet i tuto velginu.

V naSem pipact byly pouzity nasledujici parametry tribologickéiestu:

* Pouzita kuléka: WC (karbid wolframu) o gméru 6 mm
» Polomer tribologické drahy: 3 mm

» Délka drahy: 500 m (tj. 26525 @&k)

» Zatzovaci sila: 2 N

* Rychlost rotace: 5 cm/s

* Relativni vihkost: fiblizné 30 %

Ve vysledkovécasti jsou uvaéhy vzdy pouze stabilizované hodnoty koeficientent
ziskané po dostates dlouhémcase.

4.2.8. Elektrické vlastnosti vrstev

3% Meteni provadl Ing. Zbyrsk Soukup, Ph.D.
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Z elektrickych vlastnosti vrstev byla zkoumanadejelektricka vodivost (konduktivita),
jez je ozndovana pismenema jeji jednotkou je siemens na metr [S/m]. Elekii vodivost
je chapana jako konstanta &mosti ve vzorcij = yE, jenzZ je vyjadenim Ohmova zékona
v diferencialnim tvaru a dava do souvislosti prowao hustotuj s intenzitou elektrického
poleE. Castji nez elektricka vodivost se uvadi tzvémy elektricky odpor (rezistivita), ktery
je ozn&ovan pismenem a jeho jednotkou je ohmmet®in). Mezi olgma veltinami plati
jednoduchy vztakh = 1/ p.

K méfeni nerného elektrického odporu zkoumanych tenkych vrétga pouzita klasicka
tytbodova metodd, jejiz princip byl poprvé popsan ve studii [L3Metoda je zaloZena na
piiloZeni ¢tyk ostrych hroi®® kolmo k povrchu tenkovrstvého materialu. Jakoamat hroti
je vyuzit wolfram, ktery vykazuje dost@t® vysokou tvrdost. V&Sim parem hrdt prochazi
piednastaveny proudze stejnosrrného zdroje. Tento proud je¢ten mikroampérmetrem.
Na vnitnim péaru hrat je poté dostate¢ citlivym voltmetrem uovan rozdil potenciélU.
Podrobgiji je zpiisob néreni popsan v [132].

Méerny elektricky odpor je pak pro tenkovrstvé matgripromérované ve vzdalenosti
alesp@ 5 mm od okraje vzorku vyg@an pomoci nasledujici poloempirické formule, &ter
zohlediuje tlou§’ku vrstvy, teplotu a plosny rozmvzorku:

p= (UbCK. (4.2.8)

Zdeb je tloug’ka vrstvy,C korekeni faktor zavisly na ploSném roznu vzorku (v gipac
nasich vzork o roznérech zhruba 220 mm nabyval hodnot€ = 4,45) aK; je korekni
faktor pro teplotu, ktery lze vyjéid vztahemK; = 1 + 0,01(-24), kdet je teplota ve stupnich
Celsia.

M¢teni bylo provadno na skledném substratu a pro kontrolu rémna Kemikovém
substratu, fcemz mezi zji&tnymi vysledky nebyl pozorovan vyznamny rozdil. i¥pgadech,
kdy vrstvy vykazovaly Spatnou adhezi ke skleému substratu, bylo ¢eni provadno
pouze na kemiku. Vzdy bylo realizovano¢kolik méreni @i razném natdeni vzorku,
piicemz vysledna hodnota byla ziskanaiprovanim vysledi téchto nefeni. Pomoci
razného nastaveni proudu je mozné provest ip peclivém nastaveni vSech parametr
spolehlivé ngteni pro materidly s snnym elektrickym odporem v rozmezi 46- 10 Qm.
V tomto rozmezi chyba &eni nepekratuje 5 % z naiené hodnoty. # nizSichci vyssich
mérnych elektrickych odporech se chyba jiz vyrazrétSuje a pouzitétyibodové metody se
stava nevyhovujicim.

4.2.9. Optické vlastnosti vrstev

37 Meteni provadl Ing. Pavel Mares.
3 vzdalenost vedlejsich hrioje vzdy 1,047 mm.
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Optickymi vlastnostmi pevnych latek rozumiméegevsSim index lomun a extinkni
koeficient k*. Index lomu udava, kolikrat je v daném piesi elektromagnetické #ni
pomalejSi, nez je tomu ve vakuu. Ex@nk koeficient vystihuje transparenci materialu,
piicemZz velmi nizké hodnoty odpovidaji vysoké transperetj. minimalnimu pohlceni
z&eni latkou). OB uvedené bezroz¢mé veltiny jsou pochopitelé zavislé na vinové délce
pouzitého z#eni, je tudiz nutné je uvédbud’ jako funkci vinové délky nebo jako hodnoty
pro jednu konkrétni vinovou délku.

Optické vlastnosti zkoumanych tenkych vrspgg vinovou délku pouzitého &¥a 550
nm byly zji¥ovany pomoci spektroskopické elipsometrie s gromym UGhlem pomoci
piistroje od firmy J.A.Woollaff!. M&teni byla provedena pomoci odraZzeného paprsku pro
uhly dopadu 65, 70 a 75°. Data byla zpracovananuaioftwaru WVASE.

Opticky model pouzity k vyhodnoceni dat byl zavisha tom, zda vrstva byla
transparentnici nikoliv. V ptipac netransparentni vrstvy bylo uzito modelovani poimoc
Lorentzovych oscilatdr, pro @ipad transparentni vrstvy byla vyuzita Cauchyovapélizni
formule. Spektroskopicka elipsometrie slouzila eediceni indexu lomu a extigkiho
koeficientu mgivodni neZihané vrstvy ro¥h k popisu zman, které nastaly dhem Zihani ve
vzduchu. V takovémifpads se na povrchu vyt¥ésvrchni vrstva obsahuijici kystfk Uziti
optického modelu, postaveného na stejnych prinbigako u nezihané vrstvy (tj. Lorenzovy
oscilatory v pipad® netransparence, Caychova disperzni formule ureddtansparentniho
materialu), poté umoznilo stanovit (zegpokladu, Ze se optické vlastnosti neoxidowsrsti
vrstvy neznénily) tlous’ku povrchové vrstvy a row jeji index lomu a extinini koeficient.
Spektroskopicka elipsometrie nam tak davukezitou informaci o vlivu zZihani ve vzduchu na
material a vhodnym Zizobem tak doglje poznatky z termogravimetrie (viz podkapitola
4.2.10) a z rentgenovskeé difrakce provedené pakiha

4.2.10. Oxida €éni odolnost vrstev ve vzduchu

Oxidani odolnost uvazovanych tenkych vrstev ve vzduclla kzkoumana pomoci
termogravimetrie. Jedna se o techniku unwpizi sledovat a nasledranalyzovat procesy
spojené se zémou hmotnosti vzorkuipkontinualni zngné teploty (tzv. dynamicka metoda)
nebo v izotermickém rezimu (tzv. staticka metoda&rd v naSem ffpact nebyla vyuzita)
[133].

V piipact dynamické metody se sleduje zavislost aktudlnithosti na teplat m(T).
Tato teplotaTl je zpravidla linearni funkafasu. Vyznamnymi parametry je rychlostrevu a
vyslednd teplota, na kterou je materialibadn. Vystupem rreni je tzv. termogravimetricka

%9 Pod pojmem extindni koeficient je zde chapana imaginarni slozka Kesgho indexu lomu, pod pojmem
index lomu jeho reélna slozka. Extitik koeficient zde neni mozné z&mit s absorpnim koeficientem
uvadsnym v cm® a vyskytujicim se nafklad v Lamberto¥-Beerow zakors.

0 Me&reni provadl doc. Ing. Jii Houska, Ph.D.

“I Tato vrstva mZe byt v zavislosti na okolnostech feoa stechiometrickym oxidem;iere mit v3ak i kovovy
charakter pouze s malym obsahem kysliku a velmokggs extinknim koeficientem.
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kiivka udavajici pré&y zavislost zminy hmotnosti na tepldt V zavislosti na okolnostech
muze dochazet k poklesu hmotnosti, nebo naopak ijejiafistu. Samoiejme¢ je mozné i
to, Ze v gkterych teplotnich intervalech bude dochazet k gukldiky pevaze procdsjej
zpasobujicich, zatimco v jin€asti gevazi trendy vedouci k ng@tu hmotnosti. Hlavni
procesy, které ovliwji zmény hmotnosti, a je tudiz mozné je pomoci termognatiie
sledovat, jsou [134]:

» Procesy zfisobujici naiist hmotnosti vzorku: adsorpce, absorpce a reakoekwzs
plynem.

* Procesy zfisobujici pokles hmotnosti vzorku: desorpce, dehgde sublimace,
vypaovani, dekompozice, reakce pevna latka — pevna Esevna latka — plyn.

Termogravimetrické analyzy vrstev uvazovanych o tdiserténi praci byly provedeny
na vysokoteplotnim symetrickém termogravimetru SEAM TAG 2400. Teplotni rozsah
pristroje ve vzduchu je 20 — 1750 °C, jeho hmotrastzliSeni dosahuje 0,08y, maximalni
hmotnostni rozsah je £200 mg. Symetrickym d@adéanim termogravimetru se eliminuje efekt
vztlaku na vzorek od proudiciho plyndi mvysSujici se tepl@ét Vzorek byl umisin v
oteweném safirovém kelimku. Hmotnostni diference byiavana vzhledem k prazdnému
referetnimu kelimku, ktery byl row¥ zalfivan. Teplota byla gfena termdlankem. Kazdy
vzorek byl podroben jednomueiiicimu cyklu. Ziskané hmotnostni 2ny byly plepaiitany a
vztazeny na plochu 1 dn Samotné zimy hmotnosti vzorku jsou &eny pomoci
elektronickych vah, jejichz funkce je podra@firpopsana naiklad v [113].

Jako vzorky pro testy oxidai odolnosti byly v pipad¢ do 1300 °C pouzity vrstvy
nadeponované z jedné strany na substrat, jimz bydisirans leS€ny kiemik o rozmirech
10x10x0,381 mrh V pripads testu do 1700 °C nebylo moZnéetikovy substrat pouZit
v dusledku pondrné nizké teploty tani Si (1414 °C). Proto byla vrspigravena na substrat
tvoreny karbidem femiku SiC, u 8hoZz uvedeny problém nenastava. Vzorky byly poté
testovany v protékajicim syntetickém vzduchu (809 20 % Q) pri atmosférickém tlaku
a piaitoku 1 I/hod. Okev z pokojové teploty na vyslednou teplotu (tj. @3C nebo 1700 °C)
byl realizovan stalou rychlosti 10 °C/min. Po dasdZcilové teploty bylo bez prodlevy
zahgjeno chlazeni zkoumaného vzorku konstantnilagtth30 °C/min. Vysledna rkvka
zachycuje pouze z¢ny hmotnosti fi ohievu vzorku, nikoliv pipadné dalsi zgmy, k nimz
dochazi bhem jeho chlazeni. Naffena termogravimetrickarivka samotného substratu Si
nebo SiC o stejné ploSe bez nadeponované vrstwy g$ledd vyuzita k eliminaci vlivu
oxidace samotného substratu na termogravimetrigkimku vrstvy. RisluSné hodnoty tedy
byly odeteny od odpovidajicifikvky vrstvy se substratem tak, aby byl zaznamenduee
vliv oxidace samotné vrstvy.
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Tvrdé nanokompozitni vrstvy Zr-Si-B-C-N se zvy  Senou
otéruvzdornosti a oxida ¢ni odolnosti

V podkapitole 2.4 jsou uvedeny vysledky studie &@mé na pulzni magnetronové
naprasovani vrstev Zr-B-C-N. Vramci této studielabyipravena vrstva 2ZgBs7CisN3
s vysokou tvrdosti 37 GPa, nizkym tlakovym pnutigh GPa, vysokou elektrickou vodivosti
(m&rny elektricky odpor 2,210° Qm) a vysokou odolnosti proti oxidaci ve vzduchu6d®
°C. Tento tenkovrstvy material je vzhledem k jstrmktue mozné ozndt jako vrstvu typu
ZrB, , pricemz pordr B/Zr je zde znatekvétSi nez 2, coz je pra¥dodobr pri¢inou jeho
vysoké tvrdosti diky febytku béru na hranicich sloup¢viz poznatky z podkapitoly 2.2.2).
V literature Ize najit informace o tom, Zerigni Kemiku do vrstev na béazi dibotid
piechodovych kofr ma pozitivni vliv na jejich oxidani odolnost [10] a adhezi kijmnyslow
vyznamnym substram [135]. Dale se ukazuje, Ze optimalizace prvkoveloZeni u vrstev
Ti-Si-B-N umoziuje ziskat nanokompozitni materialy feaé nanokrystalickymi zrny tuhého
roztoku Ti(B,N} obklopenymi amorfni matrici na bazisSi [70]. Tyto materidly vykazuji
velmi slibné mechanické a tribologické vlastnostijejich ziskani je ieba docilit poréru
obsahu prvik (B+N)/Ti velmi blizkého hodnét 2, coz znamend, Zze pémB/Ti musi byt
mensi nez 2.

Tenké vrstvy Zr-Si-B-C-N byly fipraveny pulznim magnetronovym rozprasovanim
slozeného teée B,C-Zr-Si. Podil Zr v erozni zé@ntete byl konstant& 25 % tak, aby byl
dosazen posr obsali prvka B/Zr mensi nez 2. Podiltémiku v erozni zGhterke (dale
zna&en zkratkou [Sirgel) se nenil po 5 % vrozmezi 0-30 %. Vrstvy byly deponovany
v plynné snisi argonu a dusiku o celkovém tlaku 0,5 Ra&igmz podil dusiku ve stsi byl
konstantd 5 %. VSechny ostatni depoéai podminky jsou patrné Zghledu v podkapitole
4.1.3. Hlavnim cilem této studie bylo v souladwSevuvedenym prozkoumat vliv [Sie] na
prvkové slozeni, strukturu, mechanické, tribologiek elektrické vlastnosti vrstev. Pozornost
byla wnovana rovaZz oxidani odolnosti materialu. Jedna se o &t komplexniho
vyzkumného programu zatieného na fipravu novych multifunénich tenkovrstvych
materiati ze systému Zr-Si-B-C-N, jez by mohly byt vyuZiigkp tvrdé ochranné vrstvy
s vysokou odolnosti proti oxidaci a korozii pysokych teplotach. Vysledky této studie o
vrstvach Zr-Si-B-C-N jsou fiedmétem ¢lanku [A4] a byly prezentovany na mezinarodnich
konferencich v ramci publikaci [B9, B13].

5.1.1. Prvkové slozeni
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Obrazek 5.1.1 — Prvkové sloZeni nezihanych vrst&-R-C-N deponovanych s konstantnim
podilem 25 % Zr a pro#gmnym podilem 0-30 % Si v erozni Zéerce a v plynné sési
argonu a dusiku s konstantnim podilem dusiku 5 %.

Na obrazku 5.1.1 je v atomovych procentech (atudedeno prvkové sloZzeni nezihanych
vrstev Zr-Si-B-C-N. Je patrné, Ze rostoucidgl az na hodnotu 30 % ma za nasledek
postupny ndrst obsahu #emiku ve vrstvach az na 33 at. %, jenZ je dopravdmklesem
obsahu boru ze 47 at. % fiack vrstvy bez kemiku na 19 at. % a uhliku z 10 na 5 at. %. To
je zpisobeno pedevSim klesajicim podilemy® v erozni zo# tece ze 75 na 45 %. Obsah
dusiku ve vrstvach nejprve roste z 11 na 22-236as. rostoucim podilem [&ke] Na 20 %,
zatimco obsah zirkonia vykazuje v této oblasti pekt 31 na 20 at. %. DalSi s [Starge]

z 20 na 30 % poté vede k datu obsahu zirkonia ve vrstvach Zr-Si-B-C-N z 2(26aat.% a
naopak k poklesu obsahu dusiku z 22 na 16 at.%e poavdpodobré zpisobeno silgjSim
rozpraSovanim atoinZr ze zirkoniovych prouk které jsou ménhpokryty nitridem zirkonia
v disledku intenziviySi spoteby dusiku Bhem reaktivni magnetronové depozice sfgf >
20 %. Toto vys¥tleni je podpéeno znatelnym néstem depozni rychlosti z 1,3im/h na 1,8
um/h, jehoz bylo dosazendizvySeni [Skrge] zZ 20 na 30 %. Jédba uvest, Ze soet obsah
zirkonia a dusiku ve vrstvach je prakticky nezdvish obsahu flemiku a pohybuje se v
Uzkém rozmezi 41-43 at.%. Obsah vodiku v objemtevrse pohybuje v rozmezi 0,4-0,8
at.% a obsahy kysliku a argonu jsou prakticky zhatané.

5.1.2. Struktura

Na obrazku 5.1.2 jsou uvedeny diféak obrazce 4 vybranych vrstev Zr-Si-B-C-N
pripravenych pi [Sitarge]l = 0 %, 5 %, 15 % a 25 %. V kazdém ipadi je uveden obrazec
nezihané vrstvy a téze vrstvy po Zihani ve vzduwtB800 °C (podrobnosti v podkapitole
5.1.6). Difrakni obrazce, odpovidajici zbylym zkoumanym vrstvanséB-C-N, nepinaseji
Zadnou kvalitativé novou informaci o zavislosti struktury na obsatienkiku, a proto nejsou
na obradzku uvedeny. Poznamenejme, Ze difrfakbrazce ziskané po Zihani nAm napomohly
pii identifikaci nekterych slabych a roz&nych difraknich piki, které byly pozorovany
v difrakénich obrazcich nezihanych vrstev.
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Z obrazku 5.1.2 je patrné, Ze neZihand vrstwaB4#C,0N11 (prvkové sloZeni uvedeno v
at.% bez 0,7 at.% vodiku), jeZz bylafiggavena ztere B,C-Zr bez kemiku, je
charakterizovdna dwma slabymi a poginé Sirokymi difrakinimi piky odpovidajicimi
nanokrystalickému ZrB s hexagonalni tivkou (karta 34-0423 v referenci [122]). V
difrak¢nim obrazci nebyly detekovany zadné piky odpovid&jiystalickému ZrC, ZrN nebo
BN. To néas vedlo kigdpokladu, Ze atomy uhliku a dusiku jséitgmny v amorfni fazi, nebo
piipadré hraji roli intersticialnich¢éi substiténich aton v krystalové mizce ZrB. Na
zaklad téchto uvah mze byt neZzihand vrstva #B4;Ci0N11 charakterizovana jako
nanokompozitni material, Wwmz jsou nanokrystalicka zrna ZrBbklopena amorfni matrici
tvorenou pravpodobrs atomy zirkoni&? uhliku a dusiku. To je ve velmi dobré shod
s nedavnymi vysledky ziskanymi skupinou z Color&thool of Mines a publikovanymi
ve studii [25]. Zde byl zkouman vlivie&miku na strukturu vrstev Ti-Si-B-C-N. Vrstva
TiogBs2CgNs, obsahujici 6 at.% kysliku, jez je analogickd nastve Zr3;B47CioN11S 0,7 at.%
vodiku, byla tvéena nanokrystalickymi zrny Ti(B,C,N)obklopenymi amorfni matrici
obsahujici #kolik fazi vcetre BN, CN,, TiO,, and BOs. Informace o fazoveé struktel €chto
vrstev ziskané uzitim rentgenovské difrakce a fetdenové spektroskopie byly podigoy
zawry z transmisni elektronové spektroskopie s vysokgaiiSenim, jez byla realizovana u
podobnych vrstev Ti-B-C-N [68].

2 Je teba uvazit, Ze podil B/Zr je znatdlmensi nez 2.
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Obrazek 5.1.2 — Difraki obrazce 4 vybranych vrstev Zr-Si-B-C-fippavenych
s promennym podilem Si (0-25 %) v erozni Zéerce ped (ozndeni as-dep.) a po Zihani ve
vzduchu do 800 °C. Vyzfemy jsou hlavni difrakni piky ZrB, ZrSp, ZrO, a B,Os.

Rostouci obsah ikmiku ve vrstvach Zr-Si-B-C-N ma za nasledek pokilgenzity
difrakénich pilki odpovidajicich ZrB To je v dobrém souladu s klesajicim obsahemEwvea
vrstvach (viz obr. 5.1.1) a s poznatky prezentowaingro @ipad vrstev Ti-Si-B-C-N ve studii
[25]. V ptipact vrstvy ZboSiB2gCeNozs 0,7 at.% vodiku, jez bylaipravena pi [Sitarge] =
15 %, pak nebyly v difralnim obrazci pozorovany zadné piky, coZdiv o rentgenovsky
amorfni struktiée této vrstvy. DalSi nést obsahu temiku ve vrstvach, jenZ je doprovazen
rovréz nafstem obsahu zirkonia a poklesem obsahu béru, petie Kk tomu, Ze se
v difrakénim obrazci nezihané vrstvy 286i31B21CsNig s 0,8 at.% vodikyripravené pi
[Sitargel = 25 % objevuje slaby pik odpovidajici nanokajiskému ZrSj. Piky odpovidajici

63



ZrB,, ZrC, ZrN ¢i BN nebyly v difraknim obrazci detekovany, coz nadvuje tomu, ze
atomy béru, uhliku a dusiku jsotiifemny v amorfni fazi. Vrstva ZgSiziB21CsN1g tak mize
byt charakterizovana jako nanokompozitni matexidhmz jsou nanokrystalicka zrna ZsSi
obklopena amorfni matrici tvenou gedevsim atomy B, C a N.

5.1.3. Mechanické vlastnosti a vnit  Fni pnuti

Se zménou prvkového slozeni a struktury vrstev sénimi jejich funkéni vlastnosti.
Zavislosti tvrdosti, vniiniho pnuti, efektivniho Youngova modulu a elastick@tnosti
nezihanych vrstev Zr-Si-B-C-N na {&je] jsou uvedeny na obrazku 5.1.3.
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Obrazek 5.1.3 — Tvrdost a vimf pnuti(horni ¢as), resp. efektivni Yourg modul E1-
v?) a elasticka vratnogdolni ¢asi stejnych vrstev Zr-Si-B-C-N jako na obrazku 5.1.1.

V horni ¢asti tohoto obrazku je vit, Ze nanokompozitni vrstva #Bs7CioN11 bez
kiemiku vykazuje vysokou tvrdost 31 GPa doprovazermdoi nizkym tlakovym pnutim 0,1
GPa. Poznamenejme, Ze znatelitSi hodnoty tlakového pnuti jsou v litereguuvagny pro
vrstvy ZrB, bez dalSich pruk [110]. Rostouci obsahiémiku ve vrstvach Zr-Si-B-C-N aZz na
hodnotu 27 at.% vede k pouze velmi pomalu klesgjiciosti na 27 GPa a mirmostoucimu
tlakovému pnuti na 0,5 GPa. DalSiusirobsahu iemiku ve vrstvach nad 30 at.% dosazeny
pri [Sitarge]l > 20 % ma pak za nasledek vyznamnowmmtvrdosti a tlakového pnuti vrstev
Zr-Si-B-C-N. Tvrdost poré&rn¢ prudce klesa az na 17 GPafippd vrstvy gipravené p
[Sitarge]l = 30 %, zatimco vnihi pnuti prochazi iechodem z tlakového do tahového. Toto
tahové pnuti poté négkratuje hodnotu 0,1 GPa. Uvedend zavislost tdokoreluje se
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zmenami prvkoveého slozeni vrstev (it obsahu zirkonia a pokles obsahu dusiku, viz. obr
5.1.1) a se zemami jejich struktury (vznik nanokrystalickych z#&Si,, viz obr. 5.1.2). Je
tieba uvést, Ze tvrdost i vhil pnuti €chto vrstev Zr-Si-B-C-N jsou velmi podobné tvrdaesti
vnitinimu pnuti, jeZ bylo pozorovano u vrstev Zr-Si-Npiaghz evazovala faze ZrgiTyto
vrstvy, popisované ve studii [136], vykazovaly twstl v rozmezi 17-20 GPa a tahové pnuti
0,1-0,3 GPa.

Z dolni ¢asti obrazku 5.1.3 je patrné, Ze vrstvaB5,CioN11 bez Kemiku vykazuje
nejvyssi efektivni Youny modul 250 GPa a elastickou vratnost 75 %. Ros$tobsah
kiemiku ve vrstvach aZz na hodnotu 27 at.% vede kesakéfektivniho Youngova modulu na
200 GPa, zatimco elasticka vratno8stava v podstatnenenna v rozmezi 70-75 %. DalSi
narist obsahu temiku ve vrstvach nad 30 at.% dosazefy[Piarge] > 20 % ma pak za
nasledek prudky pokles elastické vratnosti na zor6b % pi pouze mirg klesajicim
efektivnim Youngo¥ modulu na 185 GPa.

5.1.4. Tribologické vlastnosti

Z obrazku 5.1.4 je patrné, Ze vrstvaBu;C10N11 bez Kemiku vykazuje stabilizovany
koeficient teni 0,66 a zaroweje charakterizovana pamné vysokym koeficientem rychlosti
otéru 4<10™° m¥Nm. ZvySeni [Sirge] Na 5 % vedouci k vytieni vrstvy ZpsSisBasCiN14 S
0,6 at.% vodiku ma za nasledek vyrazny pokles kiefiu rychlosti atru na hodnotu 8L0*°
m/Nm a mirné snizeni koeficientdenhi na zhruba 0,6. Pozorovany vlivekniku na
tribologické vlastnosti je pra¥godobré zpisoben kemikem vyvolanymi tribochemickymi
reakcemi Bhem tribologického testu.iPtéchto procesech reaguji faze obsahujinkik
(nap. SkN4) s kyslikem a vodou obsazenou ve vihkém vzduchkisemz dochazi ke vzniku
oxidu kemiku SiQ ¢i hydroxidu Kemiku Si(OH). Tyto sloteniny nasled& hraji roli
samomazné vrstvy [137]. Podobny vlivekniku na tribologické vlastnosti byl pozorovan i
dalSimi autory v rdmci studii o vrstvach Ti-Si-BNCE25] a o vrstvach Ti-Si-Al-N [138].
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Obrazek 5.1.4 — Stabilizované hodnoty koeficiefemnita rychlosti afru stejnych vrstev
Zr-Si-B-C-N jako na obrazku 5.1.1.
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DalSi nafist obsahu iemiku ve vrstvach vedl nejprve k postupnému mirnémamistu
koeficientu rychlosti aru na %10 m*Nm pii prakticky konstantnim koeficientuent.
Vyznamna zmina byla poté pozorovana u vrstvy ,@BiB24C/No, s 0,4 at.% vodiku
pripravené pi [Siage] = 20 %. U této vrstvy dochazi k prudkému isdu koeficientu
rychlosti otru, ktery nasledhneni mozné igsré stanovit v dsledku toho, Ze kulka uzita
pii tribologickém testu pronikla az do substratu. Ketické vliastnosti této vrstvyfifpm
byly prakticky shodné jako vifpad vrstvy ZneSixB2sCsNos piipravené fi [Sitarge] = 15%,
jez pitom vykazovala porrné vysokou odolnost proti &tu. Velmi podobna je rowi
struktura obou vrstev zji&a pomoci rentgenovské difrakce XRD (diftak obrazec vrstvy
Zr0Sih7B24C7N22 neni uveden na obrazku 5.1.2). Je tedy zjevnéceda ndliSné tribologické
vlastnosti obou vrstev neni mozné wthiv na zakla@ jejich struktury¢i mechanickych
vlastnosti, jak je v obdobnychipadech¢asto zvykem. Namisto toho se zda, Ze hlavni roli
zde mohou hréat podily obsalprvka Si/N a Si/B, které f@sahuji hodnotu 1 vifpack vrstvy
Zr20Sip7B24C7N22, zatimco u vrstvyZr,eSi»B,sCeN23 se pohybuji pod touto hodnotou. Zna
uvedenych podil ma pravdpodobré za nasledek vyznamny posun ve vazebné stktu
materialu, jenz ve svémidledku vede k prudkym ztnam v odolnosti proti &tu.

Obrazek 5.1.5 — Obrazky drahy po tribologickémutgsbvedeném s kdkou z wolframu
karbidu pii zateZzovaci sile 2 N a délce tribologické drahy 500 m.
Vrstvy byly pipraveny (i [Sitarge] = 0 %, 5 %, 15 % a 25 %.

Na obradzku 5.1.5 jsou uvedeny detaily tribologidkydrah vrstev, jejichz difraki
obrazce byly prezentovany na obrazku 5.1.2. Jeijpatrné, Ze oblast kolem tribologické
drahy v giipac vrstvy ZrB47CioN11 bez Kemiku a s powrné vysokym koeficientem
rychlosti o&ru 4x10*> m*Nm vykazuje por¥né znasnou drsnost a je pokryta malymi kousky
materialu vrstvy. Na druhé stigntribologickd draha v ifpad vrstvy ZpgSisBssC/Nig4
vykazujici nizky koeficient rychlosti &u 5<10%° m*’Nm je pongrng hladka a jeji $ka je
znatel®d mensSi. Korelace mezi hodnotami koeficientu ryctlagéru (viz obr. 5.1.4) a
vzhledem tribologické drahy a oblasti v jejim ok@i patrna i pro zbylé @vuvazované
vrstvy. V ppads vrstvy ZneSiBosCsNas s koeficientem rychlosti 8tu 1x10%° m*Nm je
tato drdha po#rné hladka, ale o &co SirSi nez v fipack vrstvy s nejvyssi zjishou
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otéruvzdornosti. U vrstvy ZgSiziB21CsNis pak doslo k proieni az na substratiipemz
kousky znéené vrstvy jsou rozptyleny podél tribologické drahy

5.1.5. Elektricka vodivost
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Obrazek 5.1.6 — ¥tny elektricky odpor stejnych vrstev Zr-Si-B-C-MKgana obrazku
5.1.1.

Na obrazku 5.1.6 je uvedena zavislosrmého elektrického odporu vrstev Zr-Si-B-C-N
na [Siargel. Je Vidt, Ze pro vSechny uvazované vrstvy s vyjimkou wsieSiz:B2sCsN2s a
Zr0Sip7B24C7N2, pripravenych pi [Siwargel = 15 %, resp. [Qiged = 20 % byla dosazena
vysoka elektrick& vodivost (#my elektricky odpor fblizng 5x10° Qm). Naopak, uvedené
dvé vrstvy vykazuji znatek nizSi elektrickou vodivost, kdyz jejich&my elektricky odpor
dosahuje hodnoty zhruba -18° Qm. Tento prudky pokles elektrické vodivosti (imstr
meérného elektrického odporu) je Zz&pneén predevsim vyraznym poklesem pém obsali
prvka Zr/N. U obou uvedenych vrstev s nizkou elektrickodivosti je tento post znatelw
nizsi nez 1, zatimco u vSech ostatnich vrstevhotinotu jas#é piekrauje. Pokles elektrické
vodivosti s poklesem pofru Zr/N pod hodnotu 1 je v dobrém souladu s vysjezikkanymi
v piipact vrstev ZrN studovanych v [139]. Na rozdil od zjigf v giipack vrstev Zr-Si-N
[140], kde elektrickad vodivost siinzavisela na obsahudmiku, v naSemifpact vrstvy s
nizkym (< 20 at.%) a vysokym (> 30 at.%) obsahemv$diazuji prakticky shodnou
elektrickou vodivost.

5.1.6. Oxida €éni odolnost ve vzduchu

Na zaklad poznatk uvedenych v fedchozich¢astech kapitoly 5.1, byly pro testovani
oxidatni odolnosti ve vzduchu do teploty 800 °C vybra@gledujici vrstvy s odpovidajici
strukturou a vlastnostmi:

1) Vrstva Zg1B47C10N11 bez Kemiku, jez vykazovala nejvyssi tvrdost (31 GPagjminsi
mérny elektricky odpor (4.8.0° Qm).
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2) Tvrdad (29 GPa) nanokompozitni vrstvaysBisB4sC7N14 S nejnizSim koeficientem
rychlosti otru 5<10*° m¥Nm.

3) Tvrda (27 GPa) amorfni vrstva »88i,2B28CeN23 S vysokym mdrnym elektrickym
odporem (1810° Qm).

4) Nanokompozitn{ vrstva Z¢Sizs1B»1CsN1ss nizkym elektrickym odporerBix10°® Qm.

Termogravimetrické tvky téchto ¢ty vrstev jsou znazoemy na obrazku 5.1.7. Difrghi
obrazcedchto vrstev ziskané po Zihani do 800 °C jsou uwedarobrazku 5.1.2.

E) 0712 J ' v ' L) l L) I v ' v l L) ' L) i
g 0,10 o 0% Si-
= 0,08 4 ! -
(/2] J | J
2 0,06 - , J
£ 0044 é h
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> T 0 i
GEJ 0700_ 15A) S|
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Obrazek 5.1.7 — Termogravimetrick4 analyza stejistev jako na obrazku 5.1.2iphrevu
ve vzduchu do 800 °C a rychlostietiu 10 °C/min.

Z obrazku 5.1.7 je patrné, Ze oxidace vrstvyBy,CioN11 bez Kemiku zdinala @i 550
°C a celkovy ndist hmotnosti vrstvy po Zihani do 800 °C byl zhr@ha mg/cmi. Tento
narist je pravdpodobrt zpisoben oxidaci i@devSim zirkonia a boru a vedl ke vzniku
oxidoveé vrstvy, jejiz tlouka byla pomoci spektroskopické elipsometrie stanavea 750
nm. Pozorovana hodnota indexu lomti ywnové délce 550 nmngsp = 1,84) a nasledna
analyza pomoci rentgenovskeé difrakce (viz obr.2).iase¥dcuji tomu, Ze tato oxidova vrstva
je sloZzena fedevSim z krystalického ZpOa krystalického BOs;. Vylowcit nelze rovez
piitomnost amorfnich oxidboru.

Narist obsahu iemiku ve vrstvach Zr-Si-B-C-N vede k podstatnémysSewi jejich
oxidani odolnosti ve srovnani s vrstvouwB4,C10N11 bez Kemiku.Oxidace nanokompozitni
VIStvy ZkgSisB4sC/N14 pripravené pi [Sitargel = 5 % z&ina i 600 °C a celkovy nést jeji
hmotnosti po Zihani do 800 °C je mensi nez 0,0%mfg/Oxidova vrstva vznikla dhem
Zihani dosahuje tlotky 250 nm a je pravgbodobré tvorena smisi amorfnich (viz obr. 5.1.2)
oxidu zirkonia, boru a femiku. Amorfni vrstva ZgSiz:B2sCsN2s pripravena pi [Sitarge]l = 15
% dosahuje je8tvySSi oxidé@ni odolnosti ve vzduchu, kdyZz proces oxidace ualina (i
650 °C a celkovy nést hmotnosti vrstvy po Zihani je men$i nez 0,01cmg/ Amorfni
oxidova vrstva vznikla dhem zihani negsahuje tloudku 70 nm a je off tvorena smisi

68



amorfnich oxid zirkonia, boru a temiku. Uvedeny pozitivni vliv rostouciho obsattarkiku
na oxid&ni odolnost &chto vrstev Zr-Si-B-C-N riize byt vys¥étlen tistem obsahu dusiku ve
vrstvach (viz obr. 5.1.1), jenZ méa za nasledekougdt zastoupeni amorfni fazesl$i. Jeji
pozitivni vliv na oxid&ni odolnost vrstev Zr-Si-N byl popsén v literg136,141].

Nanokompozitni vrstva Z§Siz1B21CsNse pripravena pi [Siarge]l = 25 % vykazuje nizsi
oxidani odolnost ve srovnani s amorfni vrstvouedi B,sCsN2s. Proces oxidace Zma jiz
pii 600 °C a celkovy nést hmotnosti po Zihani dosahuje hodnoty zhruba B\g2nf. Toto
zhorSeni oxidéni odolnosti niZze byt vys¥étleno vznikem nanokrystalickych zrn ZgS
poklesem obsahu dusiku ve vistde znamo, Ze oba tyto faktory negatiavliviiuji oxidasni
odolnost vrstev Zr-Si-N [136]. Povrchova vrstva lou&’ce 85 nm, kterd vzniklaéhem
Zihani, neni na rozdil odigrchozich fipadh oxidova, ale jedna se v podstai vrstvu
kovového typu s powmmné vysokym indexem lomussp = 2,15 a vysokym extirdaim
koeficientemksso = 0,43. Rentgenovska difrakce, provedend u tétvyipo Zihani, nazdaje
moznost, Ze tato povrchova vrstva je itrma krystalickymi zrny ZrSia ZrB,, jeZ jsou
obklopena amorfni matrici t¥enou pravépodobré atomy zirkonia, kemiku, béru a kysliku.

5.2. Tvrdé multifunk éni vrstvy Hf-B-Si-C s nizkym tlakovym pnutim

Z prehledu literatury v podkapitole 2.2.3 vyplyva, Zenkovrstvé materidly na bazi
diboridi prechodovych kofr vykazuji zajimavé vlastnosti jako je vysoka tviddéisvysoka
elektricka vodivost. Potvrzuje to i vrstva,d8s:C14N3 typu ZrB, s vysokou tvrdosti 37 GPa,
nizkym tlakovym pnutim 0,4 GPa, vysokou elektrickondivosti (nérny elektricky odpor
2,2x10° Om) a vysokou odolnosti proti oxidaci ve vzduchu@fid °C, jeZ byla iipravena
pulznim magnetronovym naprasSovanim a popsana vapitoke 2.4.

Je znamo, Ze materialy na bazi diboridu hafnia zylkavySSi oxidani odolnost [10] a
vySSi tepelnou vodivost [5] nez odpovidajici matgrna bazi diboridu zirkonidi titanu. Na
druhé strag, tenké vrstvy HfB jsou podstath c¢asgji nez jejich analogy s titanendi
zirkoniem charakterizovany vysokym tlakovym pnutiez vede ke zhorSeni adheze k
substraim a nemoZznosti fipravit tyto vrstvy s dostat@ou tlougkou. Ricinou je [ilis
vysoka atomova hmotnost hafnia a stim souvisejieening efekt, coz bylo ja&n
demonstrovano v podkapitole 2.3.3. Ke sniZeniliSpvysokého tlakového pnuti lze vyuzit
vice metod zaloZzenych na #mé depozénich parametr, jez byly podrob& popsany
v podkapitole 2.3.4. Po¥mé casto vSak tato zéma depozinich parametr vede vedle
potlaieni tlakového pnuti i ke zhorSeni funkch vlastnosti vrstev, coz je pochopiteln
nezadouci. To se ostétmpotvrdilo i v naSem vyzkumu, kdy zvySovani tlakus@izovani
vykonu sice vedlo k potteni vysokeho tlakového pnuti, aleispbilo rovéz nezadouci
pokles tvrdosti a elektrické vodivosti. Jako altivni cesta, umaitjici v nékterych
piipadech snizit vysoké tlakové pnuti bez zhorSelSictavlastnosti, se jeviidavani dalSiho
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prvku. Z tohoto hlediska byla pozorovana pozitixele kkemiku u amorfnich vrsteviznych
typa [103-105f3,

Tenké vrstvy Hf-B-Si-C byly ffpraveny pulznim magnetronovym rozpraSovanim
slozeného tee B,C-Hf-Si. Podil Hf v erozni zénterce byl konstant& 15 %. Podil kemiku
v erozni zon terce (dale jej budeme pro jednoduchost @éowvat zkratkou [Sirge]) se nenil
v rozmezi 0-50 %. Vrstvy byly deponovanyistém argonu o tlaku 0,5 Pa. VSechny ostatni
depozéni podminky jsou patrné Zghledu v podkapitole 4.1.3. Byl zkouman vlivgé na
prvkoveé slozeni, strukturu, mechanické a elektridstnosti. Hlavnim cilem této studie bylo
v souladu s vySe uvedenym zjistit, zdddani kemiku vede ke snizeni velkého tlakového
pnuti bez zhorSeni dalSich fumiich vlastnosti. Pozornost byl@&novana roveZz pongrné
vysoké oxidani odolnosti vrstev a strukitel vrstev po Zihani. Jedna se ocssti komplexniho
vyzkumného programu zaffeného na fipravu novych multifuné&nich tenkovrstvych
materiati ze systému Hf-Si-B-C-N, jez by mohly byt vyuZitgkp tvrdé ochranné vrstvy
s vysokou odolnosti proti oxidaci a korozii pysokych teplotach. Vysledky této studie o
vrstvach Hf-B-Si-C jsouiedmétemclanku [A5].

5.2.1. Vybojové charakteristiky

Z obrazku 5.2.1 je patrnyasovy vyvoj napti na magnetronu, vybojového proudu a
plovouciho potencialu na substratthbm pulzniho magnetronového napraSovani vrstev Hf-
B-C pipravenych ze slozeného terB,C-Hf bez Kemiku v jeho erozni zénNarist [Siargel
z 0 na 50 % r¥l za nasledek pokles n&p na magnetronu zhruba o 10 % konstantnim
vykonu na tefi 500 W v period. Vzhledem k tomu, Ze naSim cilem byloppavit vSechny
vrstvy ze systému Hf-B-Si-C-N za stejnych deponih podminek (viz podkapitola 5.3),
rozhodli jsme se nastavit dobu trvani zapornéhcitieyeho pulzu na 8ms a opakovaci
frekvenci na 10 kHz, coZ odpovida pgrm vysoké hodndt sttidy 85 %. Ripomaime, Ze v
souladu s poznatky z podkapitoly 4.1.3 je dobantiryéllzu 85us dostaténé kratka na to, aby
nedoSlo ke vzniku oblodkna nevodivé vrstvvytvorené na slozeném temB,4C-Hf-Si bthem
reaktivniho magnetronového napraSovani vrstev FfHB-N realizovaného ve sisi argonu
a dusiku (viz poznatky uvedené v referenci [A3]).

3 Podrobuiji je role kkemikuieSena v podkapitole 2.3.4.

70



2_ ‘ on 0ff| _
|

1 1|.. !

Vybojovy proud (A)

Plovouci potencial (kV)

Napéti na magnetronu (kV)

Obrazek 5.2.1. €asovy vyvoj nafii na magnetronu, vybojového proudu a plovouciho
potencialu na substratuiehem pulzniho magnetronového napraSovani vrstev-8fsBL5%
podilem Hf v erozni zénerce B,C-Hf vcistém argonu.

Jak je vidst z obrazku 5.2.1, velmi kratkyrgkmit nagti do kladnych hodnét (a2 na 400
V*), spojeny s odpovidajicim velkym tokem elekfronplazmatu na t&r(viz zaporné
hodnoty vybojového proudu) nastava bezpgemst po skoweni zaporného népoveho
pulzu. Vysoky kladny potenciél i vede k prudkému zvySeni potencialu plazmatu dZ na
hodnotu 400 V v celém depdrnim systému [142-144]. Vidledku toho jsou rostouci vrstvy
v této velmi kratk&asti periody vystaveny bombardu idrgt vysokou energii, nebglovouci
potencial substratu, dosahujici v naSerfizemi standardnhodnoty -40 V, fistava i v této
dohs zaporny (viz obr. 5.2.1). Jak jiz bylo uvedenoodkapitole 4.1.2, velky tok elektran
na tet po skoweni zaporného n&poveho pulzu vede k velmi rychlému vybiti ndboje
akumulovaného na nevodivycltdstech tefe kEhem tohoto pulzu ip reaktivnim
magnetronovém naprasovani. Oscilace vybojového doronastavajici v p@ateni fazi
zaporného nagoveho pulzu jsou vlastroscilujici kapacitni proudy ve zdroji ndp jez jsou

4 tzv. overshoodiskutovany jiz v podkapitole 4.1.2.

> Pripomaime, Ze v pipads vrstev Si-B-C-N (viz obrazek 4.1.3.3) byla tatathota poskud niz&i, zhruba 300
V.
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doprovazeny oscilacemi n&pna magnetronu.iiRinou €chto oscilaci je rychla zéma nagti
na pa&atku pulzu.

5.2.2. Prvkové slozeni

Z obrazku 5.2.2 je patrna zavislost prvkového sioaastev Hf-B-Si-C na hodnét
[Sitargel. Slozeni bylo uteno pomoci metody RBS, ktera jiz byla popsana \kapitole 4.2.1.
Presnost nifeni je v tomto fipact negativié ovlivnéna gitomnosti hafnia, udoz dochazi
pii analyze vrstev k slo&jSim typim srazek, jez nasledrztéZuji interpretaci ziskanych
spekter. | pesto je moznéici, Ze u zakladnich prik(Hf, B, Si, C) byla dosazenagsnost v
rozmezi 1-3 at.%. Ve vrstvach byly ramregistrovany atomy Zr (vidledku kontaminace
hafnia na tefi zirkoniem), H, O a Ar, icemZ jejich maximalni obsah je padt 0,5, 1,2 a5
at.%.

~
o

= N W bHh aOd®
OO O OO oOoOo
NP P N N

Koncentace (at. %)

Podil Si v erozni zéné ter¢e (%)

Obrazek 5.2.2 — Prvkové sloZzeni nezihanych vrstd@+$i-C gipravenych istém
argonu rozprasovanim slozenéhoceB,C-Hf-Si s konstantnim 15% podilem Hf a
promennym (0-50%) podilem Si v erozni Zderce.

Je patrné, ze pro [Qhel < 10% jsou zminy v obsahu B (mezi 21 a 27 at.%), C (mezi 7 a
11 at.%) a Hf (mezi 21 a 27 at.%) na hranici chytgieni. Podstatné zny v
mikrostruktue, které budou v tomto rozmezi {3k popsany v podkapitole 5.2.3, tak musi
byt zpisobeny pedevSim monoténnimistem obsahu Si ve vrstvach z 0 na 14 at.%. Pro
[Sitarge]l > 10% je poté pozorovan vyrazngst obsahu Si az na 58 at.%, jenz je kompenzovan
poklesem obsahu B na 13 at.% a pegadiobrg také poklesem obsahu C na 4 at.%. To je v
souladu se skutaosti, Ze kemikové prouzky postuprprekryvaji plochu BC teke.

5.2.3. Struktura a mikrostruktura
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Na obrazku 5.2.3 jsou uvedeny diféak obrazce §i vybranych nezihanych vrstev Hf-B-
Si-C pipravenych pi [Siargel = 0, 1, 7,5, 30 a 50 %. Dale jsou zde prezentp\difrakeni
obrazce d&chto vrstev, ziskané po Zzihani ve vzduchu do 80@egxilni diskuze vlivu Zih&ni
na strukturu je provedena v podkapitole 5.2.7).rddifni obrazce odpovidajici zbylym
zkoumanym vrstvam Hf-B-Si-C n#&ipaSeji Zzadnou kvalitatignhnovou informaci o zavislosti
struktury na obsahur&miku, a proto nejsou na obrazku 5.2.3 uvedenyobMazku 5.2.4 jsou
pro srovnani uvedeny vysledky zkoumani mikrostroktidgchto vrstev (s vyjimkou vrstvy
pripravené P [Siage]l = 50 %), které bylo provedeno pomoci transmislekteonové
mikroskopie s vysokym rozliSenim.

®HfB, #HfSi, VHfO,OB,0,

[
EO%Siziivess;s o 7Y

| ]
;as—dep. l

75%Sil

Intenzita

1800 °C AU

0% Si

2800 °C ;A

as-dep.é o

50% Si || |

10 20 30 40 50 60
20 (stupné)
Obrazek 5.2.3 — Difraki obrazce 5 vybranych vrstev Hf-B-Si-@ppavenych
S pronennyniSitarge] = 0-50 %pred (ozndeni as-dep.) a po zihani ve vzduchu do 800 °C.
Vyzna'eny jsou hlavni difratni piky HfB, HfSp, HfO, a B,Os.
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Z obrdzku 5.2.3 je patrné, Ze vrstva Hf-B-C béenkiku je charakterizovana sadou
difrakénich piki, odpovidajicich krystalické strukiHfB, s hexagonalni tizkou (karta 38-
1398 v referenci [122]) a zjevnou prefeteh orientaci (001). Poloha difr&kiho piku
odpovidajici orientaci (001) je podle [122] udanadiotou 2 = 25,61°. Difrakni piky
odpovidajici orientacim (001) a (002) (hodnota dI22] je & = 52,61°) jsou posunuty
smérem k mensim dldim diky vysokému tlakovému pnuti ve vistkteré dosahuje hodnoty
4,9 GPa (viz obr. 5.2.6). Na druhé strarsignifikantni posun k niz§im dith nebyl
zaznamenan u slabého diféakho piku odpovidajiciho HiB orientaci (101), jehoz poloha je
podle [122] uddna hodnotoW 2= 42,14°. Znatelna (001) textura pozorovana tvyrbif-B-

C nés vedla k hypotéze, Ze se v této wstwinula kolumnarni struktura. Tato hypotéza byla
jednoznéné potvrzena pomoci HRTEM (viz obr. 5.2.4), jeZ prodkid, Ze uvedena vrstva je
tvorena nanosloupci, jejichZ jonér je zhruba 5-10 nm a vyska 50-60 ¥imBylo nicmér
zjisténo, Ze snr [001] je rovnolsZzny se srrem friistu vrstvy pouze udkterych nanoslougc
V¢étSina z nich vykazuje uhel mezi gram [001] a srrem fiistu vrstvy kolem 30°. Hradmi
oblasti mezi nanosloupci jsou prapddobr tvoreny gedevdim atomy béfll a atomy
uhliku.

% \/y&ka sloupce neni z obrazku 5.2.4 patrna.
" Podil B/Hf je \&tSi neZ 2 (viz obr. 5.2.1).
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Obréazek 5.2.4 — Snimky mikrostruktury/ipené v ficnémsezu 4 vrstevfipravenych pi
[Sitarge = 0-30 % pomoci HRTEM. Hranice nanoslodpcvrstev pipravenych pi [Sitarge]
= 0-1 % jsou ozné&eny bilymi teékovanymicarami. V gipac® [Siarge] = 1 % je ukazana
silna textura vrstvy, vifipad[Siage] = 30 % je pak ve Wezu uveden difraki obrazec
ziskany pomoci SAED a potvrzujici amorfni struktustvy.
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Zvyseni [Skgel z 0 na 1% ma za nasledek vyraznyaséintenzity difraknich piki
HfB, odpovidajicich orientacim (001) a (002). Tyto akimi piky se navic posouvaji do
poloh udanych v [122], coZ je moZné v§Bit vyraznym poklesem tlakového pnuti ve vistv
ve srovnani s vyse diskutovanou vrstvou Hf-B-C kiggmiku (viz obr. 5.2.6). Pozorovany
vyrazny naiist intenzit uvedenych difrgkich piki je zpisoben vysoce texturovanou
nanokolumnarni strukturou ve gm [001], jenZ je na rozdil odipadu vrstvy bezilemiku
rovnokezny se srrem fiistu vrstvy. Byly pozorovany nanosloupce @rmpéru mensim nez 5
nm majici vysku ~20-30 nff) tj. uzsi a nizsi nez wipads vrstvy gipravené fi [Sitarge] = O
%. Tyto nanosloupce jsou o#ldny jasg patrnou amorfni fazi. Podobna samoorganizovana
nanokolumnarni struktura byla registrovana pomdeiTHM u nadstoichiometrickych vrstev
TiB, 4 popisovanych v [56]. Uvedenyédmikem vyvolany fechod k vysoce texturované
nanokolumnarni vrst/ neni dosud objasn a bude fedmétem dalSiho zkoumani.

Narist [Siarge] N 7,5 % vede k vyznamné &nd ve struktie a gfedevsim mikrostruktie
vrstev Hf-B-Si-C. Intenzita difrainich piki odpovidajicich HfB klesa a odpovidajici snimek
mikrostruktury ziskany pomoci HRTEM a uvedeny nadaku 5.2.4 jashukazuje, Ze tato
vrstva Hf-B-Si-C jiz nevykazuje kolumnarni strukiumNamisto toho je sloZena z prakticky
izotropre rozloZzenych nanozrn HiBmajicich padmeér ~2-5 nm, jeZ jsou obklopena amorfni
fazi. Mnozstvi této amorfni faze jéifom znateld vy3SSi nez v fipad vrstvy gipravené s
[Sitarge]l = 1 %. Podobny vliv femiku na strukturu a mikrostrukturu byl pozorovanstudii
[145].

DalSi nafist [Skarge] Na 30 % pak vede k vyrazné amorfizaci materidia Qbr. 5.2.3).
Tento vysledek byl potvrzen analyzami provedenyompci HRTEM a SAED, které jagn
ukazuji, Ze odpovidajici vrstva Hf-B-Si-C vykazugdnoznané¢ amorfni strukturu bez
znamek jakehokoliv uspadani na dlouhou vzdalenost. NejvysSi uvazovanydpi= 50%
ma poté za nasledek to, Ze se v difrdin obrazci objevuiji slabé difraki piky odpovidajici
nanokrystalickému HfSi Tato nanokrystalickd zrna jsou prépddobré obklopena amorfni
matrici tvaenou gedevsim atomy Si, B a C.

5.2.4. Morfologie povrchu

Na obrazku 5.2.5 jsou uvedeny typické obrazky vgdogalitnich povrch téi vybranych
vrstev Hf-B-Si-C pipravenych pi [Siage]l = 0, 1 a 30%. Tyto obrazky byly ziskany
mikroskopii atomarnich sil (AFM) a jasmikazuji, Ze povrchy vrstev jsou bez defektrstva
Hf-B-C bez Kemiku vykazuje nizkou pmérnou drsnost povrchiR, = 0,5 nm. Malé
nehomogenity pozorované na povrchu vrstvy mohowisets tiznou orientaci nanosloujpc
diskutovanou v podkapitole 5.2.Jidni kemiku do vrstev vede k dalSimu sniZeriinpirné
povrchoveé drsnosti na hodnoRy = 0,22 nm v fipadt vysoce texturované nanokolumnarni
vrstvy Hf-B-Si-C gipravené i [Sitargel = 1% a dokonce na velmi nizkou hodn&y~= 0,10

8 \/y&ka sloupce neni z obrazku 5.2.4 patrna.
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nm v gipad zcela amorfni vrstvy Hf-B-Si-Cijpravené pi [Sitagel = 30%. Podobny pokles
R, v disledku gidavani kemiku byl pozorovan vifpact vrstev Ti-Si-B-C-N zkoumanych ve

studii [73].

R4 = 0,50 nm

(nm)

30% Si Rz =0,10 nm
(nm)
20

Obréazek 5.2.5 — Morfologie povrchu 3 nezihanyckevrsif-B-Si-C pipravenych s#znym
[Sitarge = 0-30 %. Udany jsou rowt odpovidajici hodnoty dmerné drsnosti povrchu R

5.2.5. Mechanické vlastnosti a vnit  Fni pnuti

V horni ¢asti obrazku 5.2.6 je uvedena zavislost tvrdostndiniho pnuti na hodnst
[Sitargel. Je patrné, Ze vrstva Hf-B-C berekniku vykazuje vysokou tvrdost 37 GPa, jez je
vSak doprovazena vysokym tlakovym pnutim 4,9 GRaoWa tvrdost materialu je ovligna
jeho vysokou odolnostitei formovani dislokaci vékledku malého @méru nanosloupi
HfB, a diky gitomnosti tenkych amorfnich hr&nich oblasti, které efekti¢nbrani Steni
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téchto dislokaci. Kohezni sila hr&nich oblasti, které maji obvykle nejmensi odolnagi
naruseni them procesu indentace [146], je navic zvySeti@mnosti atom boru a uhliku
acinné branicich klouzéni hranic jednotlivych zrn. Uveéesfekty pak spot@é vyswtluji
vysokou tvrdost vrstev Hf-B-C podobnym tgmbem jako v{fipact nadstechiometrickych
vrstev TiB 4[56].

Obsah Si ve vrstvach (at. %)
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Obrazek 5.2.6 — Tvrdost a viit pnuti (hornicast), resp. podil H/E*, kde H je tvrdost a
E* je efektivni Youniy modul, a elasticka vratnost (doldst) stejnych vrstev Hf-B-Si-C
jako na obrazku 5.2.2

Popisovand vrstva Hf-B-C odpovidajici typu Hffe charakterizovana mnohem vySSim
tlakovym pnutim (4,9 GPa), nez vrstva,8Bs;C14N3, odpovidajici typu ZrB jez byla
piipravena za stejnych depoéaich podminek &etrg stejného podilu igchodového kovu v
erozni zOn terke. Tato vrstva vykazovala tlakové pnuti pouze ORaGFicem?z jeji struktura
i tvrdost (37 GPa) byla stejna [Al]. PodstatmySSi tlakové pnuti v fijpact materialu
obsahujiciho hafnium #Ze byt vys¥étleno vysSi energii dodanou do vrstev argonovymi
atomy odrazenymi od rozpraSovanéh@dea roviz vysSi energii rozpraSenych hafniovych
atomi. F¥islusny mechanismus byl podrabrdiskutovan v teoretickécasti prace v
podkapitolach 2.3.2 a 2.3.3. K ilustraci efektu rgiee dodané odrazenymi atomy argonu
uved’me, Ze za ifedpokladu centralni a pruzné srazky dopadajicifmmat argonu a
nehybného atomurechodového kovu na teéfje mozné uzitim zakanzachovani mechanické
energie a hybnosti odvodit, Ze podil energie odrélie a dopadajiciho atomu argonu je
pouze 0,15 v fipact, Ze na tefi je zirkonium, zatimco dosahuje vysoké hodnotyOOwW
piipact, Ze na tafi je hafnium vyzndujici se znatekvyssi relativni atomovou hmotnosti.
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Navic je teba pipomenout, Ze i pulznim magnetronovém naprasSovani je energie
dodan& do vrstev, majici vyznamny vliv na hodnatitimiho pnuti (viz podkapitola 2.3.2),
navySena ionty urychlenymi nezévisle na jejich oeti Ehem velmi kratkych fekmiti
napiti do kladnych hodnot (az na 400 V), knimz dochbBegzprosedre po skoreni
zapornych nagrovych pulz (viz obr. 5.2.1).

Zvyseni [Siargel Z 0 % na 1 % vede k vyznamnému poklesu tlakoy#hdi z 4,9 GPa na
1,8 GPa, jeZ je spojeno pouze s mirnym poklesedosir z 37 na 34 GPa. Pokud budeme
uvazovat krystalicko@dst vrstvy (tj. nikoliv amorfni hratini oblasti), niZze byt pozorovana
relaxace tlakového pnuti vy&lena skuténosti, Ze fidani Kemiku ma za nasledek zmenseni
velikosti nanosloupt V dasledku toho mohou intersticialni atomy (tj. dbupiimo
implantované atomy argonu, jichZ se ve vrstvacthéaicaz 5 at.%, nebo atomy boru a uhliku
implantované do intersticialnich poloh figpo pomoci tzvknock-onmechanismu), jez jsou
pravdépodobré primou @ic¢inou vysokého tlakového pnuti, snadze difundovatadwrfnich
hraninich oblasti. Z hlediska amorfédsti vrstvy je dlezita schopnostiemiku tvdit delSi a
ohebrjSi vazby, nez je tomu u boéru, uhlikudusiku. Diky tomu umaiuje kkemik potl&it
vysoké tlakové pnuti Zigobené implantovanymi atomy argonu, coZ bylo expenialré
pozorovano a nasledivyswtleno pomoci ab-initio vypia v pripac amorfnich vrstev Si-B-
C-N [105,106]. Nicméa je treba zdraznit, Ze pesny mechanismus sniZeni tlakového pnuti u
vrstev Hf-B-Si-C v dsledku gidani Kemiku neni zcela obja&m a je nutné v této oblasti
realizovat dalSi vyzkum.

Zvysovani [Skgel Na 7,5 % ma za nasledek udrzeni vysoke tvrdosizinezi 34-37 GPa
a postupny pokles tlakového pnuti az na hodnotu@Ra. Vysoka tvrdost nanokompozitni
vrstvy Hf-B-Si-C gipravené pi [Siwargel = 7,5% je pravéipodobré zpisobena skut@osti, ze
mala nanokrystalickad zrna HiBjsou oddlena tenkou amorfni fazi majici vysokou kohezni
silu. Podobny mechanismus se uflg v pgipac tvrdych vrstev Ti-Si-N popsanych v
referencich [145,147]. Na&st [Siage] Nad hodnotu 7,5 % poté vede k postupnému poklesu
tvrdosti vrstev vzhledem k rostoucimu podilu amobféize v materialu.

Spodnicast obrazku 5.2.6 ukazuje zavislost podilu H/EYastecké vratnosti vrstev na
[Sitarge]. JE ZjEVNE, Ze vrstvy Hf-B-Si-C odpovidajici typiiB, a gipravené pi [Sitarge] <
7,5% vykazuji neobvykle vysokou elastickou vratiagdem 90 % a podil H/E* kolem 0,15.
Takto vysoké hodnoty podilu H/E* nazngi, Ze vrstvy Hf-B-Si-C se mohou vyzfavat tim,
7e i pongrné znané deformace u nich budou probihat elastie§g8]. V literatue byla
vénovana pozornost ro¥d souvislostem mezi vysokou hodnotou H/E* a oddin®@fci
vzniku trhlin [29-31]. Hodnoty H/E* kolem 0,15 bylyavic vyhodnoceny jako optimalni z
hlediska odolnosti proti erozi vyvolané wovanimcasticemi danych vlastnosti [148]. Je
tieba vzit do Gvahy, Ze supertvrdé vrstvy typu,Jiopsané v literate vykazuji elastickou
tvrdost nejvySe 82 % a podil H/E* u nich tepySuje hodnotu 0,15 [54,149]. DalSi istr
[Sitarge] Vede v naSemifpadt k postupnému poklesu hodnot elastické vratnogtoexru

9 Vykazuji vysoky tzvelastic strain to failure.
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H/E* az na 51 %, resp. 0,08 wipadt vrstvy Hf-B-Si-C ipravené s [Qige] = 50 %.
Podobné zavislost elastické vratnosti a pamH/E* na obsahu femiku byla zji&na v
piipack vrstev Ti-Si-B-C-N [73].

5.2.6. Elektricka vodivost

Na obrdzku 5.2.7 je uvedena zavislosérmého elektrického odporu dfeného za
pokojove teploty na hodndfSiuarge]. Velmi vysoka elektricka vodivost @my elektricky
odpor 1,810° Qm) byla dosaZena pro vrstvu Hf-B-C beetiku. Tento rérny elektricky
odpor je dokonce menSi nez kigac “cistych” vrstev HfB, kde byly zaznamenany hodnoty
2,3-3,6c10° Om [150], resp. 4410° Om — 14,%10* Om [151]. Takto vysoka elektricka
vodivost naSi vrstvy Hf-B-C dZe byt vys¥étlena jeji hustou mikrostrukturou a kovovou
vazbou v rovindch obsahujicich hafniové atomy felkapitola 2.1.1) u nanoslouptifB,,
jez neni podstath naruSena velmi tenkymi hra&nimi oblastmi mezi jednotlivymi
nanosloupci.
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Obrazek 5.2.7 — Mny elektricky odpor stejnych vrstev Hf-B-Si-C jale@obrazku 5.2.2.

Postupny ndrst [Stage] ma za nasledek monotahklesajici elektrickou vodivost vrstev
Hf-B-Si-C. To miZe byt vys¥tleno rostoucim objemem amorfni faze (viz obr.$25.2.4)
pii vySSim obsahuilemiku (viz obr. 5.2.2) v materiadlu. Na druhé s&arvrstva Hf-B-Si-C
pripravena s [Qige]l = 50 % vykazuje rérny elektricky odpor 810°° Om, coZ je porrng
nizka hodnota pro tento typ mateiial

5.2.7. Oxida €éni odolnost ve vzduchu

Na obrazku 5.2.8 jsou uvedeny termogravimetricki&kly pro 8 vrstev Hf-B-Si-C
pripravenych pi [Sitarge]l = 0-50% a Zihanych v syntetickém vzduchu do tgp800 °C. Z
obrazku je patrné, Ze oxidace vrstvy Hf-B-C béankiku z&ina @i 600 °C a celkovy nést
hmotnosti po Zihani je podstatwtsi neZ 0,05 mg/cfn Narmist hmotnosti vrstvy je Zisoben
oxidaci béru a hafnia majici za nasledek vznik pbeové oxidové vrstvy tiené smisi
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krystalického BOs; a krystalickeého Hf@ (viz obr. 5.2.3). Tlou&ka oxidové vrstvy je zhruba
1100 nm a jeji index lomuipvinové délce 550 nm jesso = 1,45. Tato hodnota indexu lomu
je blizka hodnat uvadne pro objemové s (nsso < 1,5), coz nazriaje, ze HfQ (Nsso~ 2.1)
je v oxidové vrst¢ minoritni fazi. To je v dobrém souladu s prvkovgtoZzenim vrstev (viz
obr. 5.2.2).

0105 v I L] l v l L]
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8 ] 7.5% Si
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Obrazek 5.2.8 — Termogravimetricka analyza vrsigwavenych s proennym [Siged
= 0-50 % pri ohevu v syntetickém vzduchu do 800 °C a rychlogévah10 °C/min.

Nanist obsahu #emiku ve vrstvach Hf-B-Si-C vede k zvySeni jejicdomosti Vici
oxidaci ve srovnani s vrstvou Hf-B-C beiekiiku. V gipac vrstev gipravenych i malych
[Sitargel = 1 @ 2,5 % je jejich celkova zma hmotnostiadow stejna jako v fipadt vrstvy Hf-
B-C bez kemiku. Oxidaceéchto vrstev vSak zéna @i vysSich teplotach (640 °C, resp. 660
°C). Nanokompozitni vrstva Hf-B-Si-Ciipravena pi [Siwagel = 7,5 % vykazuje podstatn
vétSi oxida@ni odolnost charakterizovanou gakem oxidace ifd 700 °C a celkovou zsmou
hmotnosti po Zihani mensi nez 0,03 mdlcBxidova vrstva vytviena na povrchu vrstvy mé
tlou&’ku priblizné 280 nm a index lomussy = 1,55. Jedinou krystalickou oxidovou fazi,
detekovanou rentgenovskou difrakci,je Hi@br. 5.2.3). Pozorovana hodnota indexu lomu
vSak naznéuje, Ze ve vrstvach se nachazi i amorfgdBa ukité malé mnozstvi amorfniho
SiO,. Uvedeneé efekty se projevuji jeStyrazreji u vrstvy, gipravené pi [Siarge] = 10%.
Oxidace v tomto fipadt zatina @i stejné teplat jako u vrstvy pipravené pi [Siiarge] = 7,5%,
tlou&’ka oxidoveé vrstvy vytviené hem Zihani vSak dale klesa na hodnotu 130 nmA
znatel® roste na 1,69.
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DalSi zvySeni obsahurémiku ve vrstvach Hf-B-Si-Cip [Sitarge] = 20-30 % ma za
nasledek oftovné zvySeni oxidmi odolnosti pipravenych materiél Zcela amorfni vrstva
Hf-B-Si-C pripravend pi [Siwargel = 30 % vykazuje obzvla&tvysokou odolnost proti oxidaci,
kdyz po Zzihani nebyla ve vzduchu zaznamenana Zadkiételnd zména hmotnosti.
Elipsometricka mteni provedena u vrstevipravenych pi [Siwagel > 20 % ukazala, ze
slozeni povrchovych vrstev vytienych Rhem oxidace je vyrazn odliSné od
stoichiometrickych oxitl a jedna se spiSe o vrstvy kovového typu. Jejitcimledni koeficient
ksso méeny (i vinové délce 550 nm je¢tSi nez 0,97 ve srovnaniksso < 0,05 u oxidovych
vrstev vytvaenych po zihani materiaptipravenych pi [Sitarge]l < 10 %. Nasledna analyza,
provedena pomoci rentgenovské difrakce, neukaz#i@mmmost krystalického oxidu v
zihanych vrstvach, jez bylyipraveny fi [Sitarge] = 20-30% (viz obr. 5.2.3).

Je patrné, Ze oxidai odolnost vrstvy fipravené pi vysokém [Sirgel = 50 % je menSi ve
srovnanim s tim, co bylo dosazeno @ptimalni hodnal [Siarge] = 30 %. Na druhé stran
ziskané vysledky jsou lepSi nez figadt vrstvy @ipravené fi [Siwarge] = 10 %, kdyZ oxidace
z&in& @i teplo 650 °C a celkova zéna hmotnosti po Zihani je znat&lmensi nez 0,005
mg/cnf. Zména chovani P oxidaci pozorovana u vrstvyipravené pi [Sitarge]l = 50 %, nize
byt vyswtlena tim, Zze ghem Zihani vznikaji nanokrystalicka zrna Hf&lr¢itou roli maze
hrattaké gitomnosti volného lemiku ve vrsté. Da se totiz éekavat, Ze oxidai odolnost
HfSi, miZze byt odliSna od HfBa volny kemik ve vrstvach i#e snadno oxidovat. Podobné
chovéni bylo pozorovano rovh v naSi studii o vrstvach Zr-Si-B-C-N prezentované
kapitole 5.1.

5.3. Vrstvy Hf-B-Si-C-N s vysokou oxida ¢ni odolnosti do 1500 °C a
vysokou optickou propustnosti

Jak bylo uvedeno v podkapitole 5.2, vrstvy Hf-B&Sis dostaténé vysokym obsahem
kiemiku vykazuji relativér vysokou oxidéni odolnost do 800 °C a dobrou elektrickou
vodivost (nérny elektricky odpor wadu 1 Qm). Pro vrstvy s takto vysokou elektrickou
vodivosti je uvedena oxidai odolnost velmi dobry vysledek. Z hlediska vystgdotnich
aplikaci, jako jsou napsenzory pro novou generaci maioradzvukovych letadel, jsou vSak
vyZzadovany tenkovrstvé materialy, které jsou odgbnéti oxidaci i g teplotach vyrazé
pievySujicich 1000 °C. Z literatury [20,21] je znanks gidani dusiku do objemovych
materiali MeB,-SIC ma za nésledek vyrazné zvyseni jejich asid@dolnosti. Toto zvySeni
oxidatni odolnosti je bohuzel u praskovych matériéloprovazeno v souladu s poznatky
z podkapitoly 2.1.3 vyraznym zhorSenim mechanickytdstnosti v dsledku pitomnosti
faze BN. Rirozena otazka je, zda podobny problém s dramatickijorSenim mechanickych
vlastnosti bude vigledku pidani dusiku existovat i u tenkovrstvych matérjgkipravenych
magnetronovym naprasovanim, kde je vazebna staikpadstaté slozi€jSi a neda se
zpravidla mluvit o signifikantnim podilu faze BN.

Tenké vrstvy Hf-B-Si-C-N byly ffipraveny pulznim magnetronovym rozpraSovanim
slozeného teée B,C-Hf-Si. Podil Hf v erozni zdnterke byl konstanté 15 %, podil Si byl
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udrZzovan na stalé hodra20 %. Vrstvy byly deponovany ve gsi argonu a dusiku figemz
proménnym parametrem byl podil dusiku, ktery sénihv rozmezi 0-50 %. Celkovy tlak
plynné sngsi byl konstantd 0,5 Pa. VSechny ostatni depodi podminky jsou patrné
z prehledu v podkapitole 4.1.3. Byl zkouman vliv poddlusiku v plynné sisi na prvkové
sloZzeni, strukturu, mechanické, tribologické, dgtica elektrické vlastnosti. Zvlastni
pozornost byla &novana oxidéni odolnosti pipravenych materiél Hlavnim cilem této
studie bylo v souladu s vySe uvedenym zjistit, gelanozné zvySovanim obsahu dusiku
zajistit zvySeni oxidéni odolnosti vrstev ip vysokych teplotach nad 1000 °C bez toho, aby
doSlo k degradaci mechanickych vlastnosti. Jednéa sekast komplexniho vyzkumného
programu na Kategfyziky ZCU v Plzni zandieného na fipravu novych multifunénich
tenkovrstvych materiél ze systému Hf-Si-B-C-N, jez by mohly byt vyuzitgkp tvrdé
ochranné vrstvy s vysokou odolnosti proti oxidakoeozi @i vysokych teplotach.

5.3.1. Prvkové slozeni

Z obrazku 5.3.1 je patrna zavislost prvkového stboaestev Hf-B-Si-C-N na podilu
dusiku ve smsi plyni. Presnost nireni je stejd jako u vrstev Hf-B-Si-C diskutovanych
v podkapitole 5.2 negati¥rovlivnéna gitomnosti hafnia, udnoz dochazi f» analyze vrstev
Ze u zé&kladnich prik (Hf, B, Si, C,N) byla dosaZenargsnost v rozmezi 1-3 at.%. Ve
vrstvach byly roviZ registrovany atomy Zr (v idledku kontaminace hafnia na der
zirkoniem), Ar, O a H, pcemz jejich maximalni obsah je pac 0,5, 1, 3 a 4 at.%. Obsahy
téchto prvki nejsou uvedeny na obrazku 5.3.1.
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Obrazek 5.3.% Prvkoveé sloZeni nezihanych vrstev Hf-B-Si-Gipravenych ve sosi
argonu a dusiku s prafnnym podilem dusiku(0-50%) rozpraSovanim sloZetetti® B,C-
Hf-Si s konstantnim 15% podilem Hf a 20% podilemeBozni zoa terce

Je vidt, Ze zvySovani podilu dusiku ve &nz 0 na 50 % m4 za nasledek postupnystar
obsahu dusiku vifpravenych vrstvach z 0 na 50 at.%. Tentaiséje doprovazen poklesem
obsahu hafnia z 27 na 5 at.%einiku ze 33 na 12 at.% a uhliku ze 7 na 3 at.%0lu [&
pozorovana zavislost slogjgi, kdyZ nejprve dochazi se zvysenim podilu dusiksnési na
5 % k natfistu jeho obsahu ve vrstvach ze 32 na 41 at.%. Trenfist je ¥ dalSim zvySovani
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podilu dusiku ve s#si vystidan poklesem az na hodnotu 20 at.% zaznamenan@ Pbo

zastoupenidusiku ve $Bi. DalSi zvySovani podilu dusiku ve &nvede opt k mirnému
naristu obsahu boru na 25 at. %. Tentois&je vSak vzhledem k vySe uvederrégmosti na
hranici chyby ngteni. Prvotni narst obsahu béru ve vrstvdchibe souviset se zmnou

mechanismu rozpraSovani piechodu od nereaktivni k reaktivni depozici a buisslpttem

dalSiho zkoumani pomoci hmotnostni spektrometdal&ich metod.

5.3.2. Struktura

Na obrazku 5.3.2 jsou uvedeny diféak obrazce vrstev Hf-B-Si-C-Nftipravenych p
proménném podilu dusiku v plynné $gi. Je patrné, Ze vrstva, jez byigopavena pi [Sitarged
= 20 % wcistém argonu, je charakterizovana trojici mélonatenich a znén¢ rozStenych
difrakénich piki odpovidajicich nanokrystalickému HfB hexagonalni #¢kou (karta 38-
1398 v referenci [122]). S uvaZzenim pozriatkmikrostruktie vrstev Hf-B-Si-C, uvedenych
v podkapitole 5.2.3, mizemefici, Ze vrstva je tviena nanokrystalickymi zrny o velikosti
nejvyse 1-2 nm, ktera jsou obklopena@nan mnozstvim amorfni fazeriBani 5 % dusiku
do plynné srssi vedlo k dalSimu snizZeni intenzity difeadich piki odpovidajicich HfB, coz
odpovida optovnému ubytku krystalické faze na ukor faze amioNfistvy ziskané ip 10 a
vice % dusiku v plynné stsi, jsou pak jiz rentgenovsky zcela amorfni.
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] T i T ; v T ‘ v T v ]
r PRy S 0% N2 i
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[
[} v T v T v T v T T
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Obrézek 5.3.2 — Difraki obrazce nezihanych vrstev Hf-B-Si-C#ibm@venych
s promennym podilem dusiku v plynnégsmVyznaeny jsou hlavni difradni piky HfB,

5.3.3. Mechanické vlastnosti a vnit  Fni pnuti

V horni ¢asti obrazku 5.3.3 jsou uvedeny zavislosti tvrdasthitniho pnuti vrstev Hf-B-
Si-C-N na podilu dusiku v plynné ggi. Je zjevné, Ze vrstva Hf-B-Si-Gigravena \istém

* Pripomaime, Ze vrstvaifipravena pi [Sitargel = 7,5 % obsahovala nanokrystalicka zrna o vetikds 5 nm,
zatimco vrstva fipravena pi [Siarge] = 30 % jiz byla zcela amorfni.
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argonu je charakterizovana p&me vysokou tvrdosti 22 GPa a nizkym tahovym pnutifn O,
GPa. Ridani 5 % N do plynné srési, vedouci k vytvieni vrstvy Hf-B-Si-C-N obsahuijici 9
at.% dusiku (viz obr. 5.3.1) ma za nasledek mim@&eni tvrdosti na 24 GPa #&eghod od
tahovému k tlakovému pnuti, jez dosahuje hodnady@PRa. DalSi zvySovani podilu dusiku
v plynné snmisi ma poté za nasledek postupny pokles tvrdosemndh aZz na hodnotu 15 GPa,
jez byla zaznamenana u vrstviigsavené s 50% podilem,Ne sngsi. Uvedeny trend je
v souladu s poznatky zj@tymi u vrstev Ti-B-C-N, kde byla nejvyssi tvrdosiznamenana
v piipadt materialu obsahujiciho 10 at.% dusiku, zatimigovpsSich koncentracich tohoto
prvku jiz doslo k jejimu znatelInému poklesu [68fakové pnuti dosahuje maximalni hodnoty
1,2 GPa v fipact vrstvy pipravené s 15% podilemyNzatimco pro vysSi zastoupeni dusiku
dochézi k jeho ustaleni na hodnotach 0,8 — 0,9 GPa.
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Obrazek 5.3.3 — Tvrdost a viif pnuti (hornicast), resp. podil H/E*, kde H je tvrdost a
E* je efektivni Youniy modul, a elasticka vratnost (doldst) stejnych vrstev Hf-B-Si-C-N
jako na obrazku 5.3.1.

V dolni ¢asti obrazku 5.3.3 jsou uvedeny zavislosti podilile*Ha elastické vratnosti
vrstev Hf-B-Si-C-N na podilu dusiku v plynné &n V pripadt vrstvy Hf-B-Si-C gipravené
v ¢istém argonu, je dosazeno elastické vratnosti &b godilu H/E* zhruba 0,11. ZvySovani
podilu dusiku ve sisi plyni az na 20 % vedlo k postupnémuisdu elastické vratnosti az na
hodnotu 77 %, jez je doprovazenstem podilu H/E* az na paimé vysokou hodnotu 0,14.
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DalSi st podilu dusiku v plynné sisi na 50 % pak naopakéirza nasledek pokles elastické

vratnosti na hodnotu 68 % a podilu H/E* na zhruliELOPodobny trend zavislosti podilu

H/E* na obsahu dusiku byl pozorovan u vrstev Ti-BdCkde vSak nejvysSi zaznamenana
hodnota uvedeného podilu fekratila hodnotu 0,11 [67].

5.3.4. Tribologické vlastnosti

Na obrazku 5.3.4 jsou uvedeny zavislosti stabil@@ hodnoty koeficientuigéni a
koeficientu rychlosti atru vrstev Hf-B-Si-C-N na podilu dusiku v plynné&mn Je patrné, Zze
vrstvy pipravené s nulovym nebo malym podilem dusiku sen&ygi znané vysokym
koeficientem rychlosti &tu majici za nasledek to, Zze se vrsteéadm tribologického testu
prodela az na substrat. To naslédmemoznilo dostate¢ piesné stanoveni odpovidajicich
hodnot. K vyznamné zéné¢ dochazi u vrstvy ffipravené g 15% podilu dusiku v plynné
smesi. Tato vrstva je charakterizovana pong vysokym koeficientemieni 0,69 a velmi
malou rychlosti atru dosahuijici hodnoty 0,850 m*Nm.
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Obrazek 5.3.4 — Stabilizované hodnoty koeficiefemnita rychlosti afru stejnych vrstev
Hf-B-Si-C-N jako na obrazku 5.3.1.

Je teba uvést, Ze tato hodnotaize byt do wité miry ovlivnéna @itomnosti ostivka
v tribologické draze vzniklych vigledku ubytku materialu z kdky. Velikost tohoto efektu
neni bohuzel mozné jednozma vycislit. Je vS8ak moZzn#ci, Ze uvedena vrstva dosahuje za
danych podminek po¥mé vysoké odolnosti &i otéru. ZvySeni podilu dusiku ve $Bi na
20, resp. 30 % vede ke zvySeni koeficientu rychlogtru na 0,1210"° m*Nm, resp.
0,7810"° m*Nm pii prakticky konstantnim koeficientiieni v rozmezi 0,67 — 0,69. fgsto
je moznéfici, Ze i tyto vrstvy se vyziaji pomerné vysokou odolnostiwi otéru pii daném
nastaveni tribologického testu. Naopak vrstvipravena s 50 % podilem dusiku veésm
vykazuje velmi nizkou odolnost protiéoti a odpovidajici hodnoty neni moznétwaka jiz
uvedenych vtéto podkapitole vyhodnotit.fidhy uvedenych vyznamnych zm
tribologickych vlastnosti v zavislosti na podilustku ve snisi plyna je tt‘eba pravdpodobr
hledat ve vazebné struktumaterial a budou pednetem dalSiho systematického zkoumani.
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5.3.5. Elektricka vodivost a optické vlastnosti

Na obrazku 5.3.5 je uvedena zavislostrmého elektrického odporu vrstev Hf-B-Si-C-N
na podilu dusiku v plynné ssi. Vrstva Hf-B-Si-C pipravena Wistém argonu vykazuje
pomerng vysokou elektrickou vodivost @my elektricky odpor €10° Qm). Fidavani dusiku
do plynné smssi vedouci k rostoucimu podilu amorfni faze ve wash ma za nasledek
postupny pokles elektrické vodivosti. Rentgenovgkgla amorfni vrstvaijpravena s 10%
podilem dusiku v plynné sfsi a obsahujici 32 at.% tohoto prvku vykazuje jarprné
vysoky merny elektricky odpor 610" Qm. Dal$i naist obsahu dusiku ve vrstvach pak ma za
nasledek vznik rentgenovsky zcela amorfnich madtet#i-B-Si-C-N, u nichZ je jiz rarny
elektricky odpor natolik vysoky, Ze jej neni moZAtanovit pomocétyrbodové metody uzité
v této praci. Mizeme takfici, Ze g vysokych obsazich dusiku ve vrstvach ziskavame
prakticky nevodivé tenkovrstvé materialy. To jeoukdu s poznatky zji&ymi o vlivu
dusiku na elektrickou vodivost vrstev Zr-B-C-N, j@lly uvedeny v kapitole 2.4 a ve studiich

[A1,A2].
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Obrazek 5.3.5 — #tny elektricky odpor stejnych vrstev Hf-B-Si-C-IMgana obrazku
5.3.1.

Na obrazku 5.3.6 je uvedena zavislost indexu lomgyga extinkniho koeficientuksso,
metenych @i vinové délce 550 nm, u vrstev Hf-B-Si-C-N na goddusiku ve sisi plyni.
Vrstva Hf-B-Si-C gipravena istém argonu vykazuje vysoky index lonmgso = 3,15 a
vysoky extinkni koeficient ksso = 2,45. To je v dobrém souladu s vysokou elektucko
vodivosti tohoto materialu.flavani dusiku do plynné ssi, vedouci k ndistu jeho obsahu
ve vrstvach, ma za nasledek (vsouladu s trendepsgoym u elektrické vodivosti)
monotonni a vyrazny pokles extiftkho koeficientu doprovazeny ro¥h monotonnim
poklesem indexu lomu. Vrstvaiipravena s 20% podilem dusiku v plynnéésmje jiz
charakterizovana nizkym extittim koeficientemksso = 0,002,jenZ je doprovéazen stéle
pongrné vysokym indexem lomussg = 2,18. Je ieba uvazit, ze takto nizky koeficient
extinkce odpovida najklad pro vrstvu o tlouStce im, zcela zanedbatelné absorpdieréd
ve srovnani stim, kolik zéni se od vrstvy zcela nezavisle na hoé&nektinkiniho
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koeficientu odrazi. #pomaime, Ze vrstvy Si-B-C-N ijjpravené pulznim magnetronovym
rozprasovanim teée B,C-Si ve smisi argonu a dusiku, které vykazaly velmi vysokoalodst
proti oxidaci do 1600 °C, byly charakterizovanyiiv indexem lomunsso = 1,92, ficemz
jejich extinkeni koeficient bylksso= 3x10*[A3]. Dalsi nafist podilu dusiku ve sési az na 50
% vede k poklesu indexu lomu vrstev Hf-B-Si-C-Nhmnotunsso= 1,92 a rovz ke snizeni
jejich extinkéniho koeficientu ndsso= 2x10™*. Index lomu u v8ech zkoumanych vrstev Hf-B-
Si-C-N prevySuje typické hodnoty udavané prgNgi(1,88 dleg[152]) a BN (1,58 dle [153]),
jez se pravépodobrge zasadn podileji na fazovém slozZeni vrstevigsgavenych s vySSim
obsahem dusiku.
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Obrazek 5.3.6 — Index lomu a extinkkoeficient pi vinové délce 550 nm u stejnych
vrstev Hf-B-Si-C-N jako na obrazku 5.3.1.

5.3.6. Oxida €éni odolnost ve vzduchu

Na obrazku 5.3.7 jsou uvedeny termogravimetrickekly pro 7 vrstev Hf-B-Si-C-N
pripravenych s prognnym podilem dusiku v plynné $s v rozmezi 0-50 % a Zihanych v
syntetickém vzduchu do teplot 800-1300 °C. Z obwgekpatrné, Ze oxidace vrstvy Hf-B-Si-
C bez dusiku z@na zhruba $ 700 °C a celkovy nést hmotnosti po Zihani do 800°C je
mensi neZ 0,002 mg/émNarist hmotnosti vrstvy je Zoben pravébodobrs oxidaci béru,
hafnia a kemiku a je spojen s vytinim povrchové vrstvy, jejiz tlouStka je zhrubario.
Tato povrchova vrstva vykazuje velmi vysoky indexnl @i vinové délce 550 nmmssp =
2,45 a roviiz znany extinkéni koeficient i této vinové délcésse = 1,34. Uvedené hodnoty
jasre ukazuji, Zze se jednd o povrchovou vrstvu kovoveahy, jeZz obsahuje jen malé
mnozstvi kysliku.

Pridani dusiku do plynné sisi majici za néasledek vytieni vrstev Hf-B-Si-C-N (viz obr.
5.3.1) vede k vyraznému zlepSeni oxitiaodolnosti. U vrstvy fipravené s 5 % dusiku ve
smesi zaina oxidace p 800 °C. V pipads vrstvy pipravené s 10 % dusiku ve &sn se
pocatek oxidace posouva dokonce aZz na 900 °C. Poiifednto vrstev do 1000 °C vznikla
povrchova vrstva, jejiz tloustka je v prvnifigad 210 nm a ve druhém pak jiz pouze 70 nm,
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CcoZ rovriez s\wdci o lepSi oxidani odolnosti vrstvy s&tSim obsahem dusiku. Nasledna
analyza pomoci elipsometrie a rentgenovské difrakcezala, Ze tato povrchova vrstva je
velmi prav@&podobr tvorena snisi krystalického Hf@a amorfnich Si@a B,Os.

ZvySeni podilu dusiku v plynné $si na 15 % vede kdalSimu zlepSeni okida
odolnosti, kdyZ proces oxidacecmaa i 950 °C a narst hmotnosti po Zzihani do pémé
vysoké teploty 1300 °C je mensi neZ 0,005 m@/dwa povrchu vznika povrchova vrstva o
tlou&’ce zhruba 130 nm.ifigemz jeji optické vlastnostngso = 1,58 aksso = 0,12) nasgdcu;ji
tomu, Ze je tviena podstechiometrickymi oxidy. Vrstvéigravena s 20 % dusiku v plynné
smeési pak vykazuje je8tlepSi oxidani odolnost, kdyZ proces oxidaceir® i teplot 1200
°C a celkova hmotnostni Zma po Zihani do teploty 1300 °C hegahuje hodnotu 0,002
mg/cn?. Povrchova vrstva ma tlotku 200 nm a jeji optické vlastnostis§y = 1,65 aksso =
0,04) ukazuiji, Ze je twena oxidy, které jsou ve srovnaniiegichozim fipadem podstatn
blize stechiometrii. Rentgenovska difrakce nasiegrokazala, Ze jedinym krystalickym
oxidem v této povrchové vratje HfO,, zatimco SiQ a B,O3; zde jsou fitomny v amorfni
podolz.
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Obrazek 5.3.7 — Termogravimetricka analyza vrgpéypravenych s prognnym podilem
dusiku ve s@si plyn: 0-50 % @i oh/evu v syntetickém vzduchu a rychlostiesu 10 °C/min.

NejlepSi oxidani odolnost byla jednoztia¢ zaznamenana u vrstvytipravené s 30 %

dusiku v plynné sisi. Vtomto gipac nebyla po zihani do 1300 °C pozorovana zadna
hmotnostni zrgna. Na povrchu byla ifpsto detekovana povrchova vrstva, jejiz tttasSje
zhruba 220 nm. Elipsometrick&ieni a rentgenovska difrakce podeéhako v gipad 20 %
dusiku ve smsi ukazuiji, Ze tato vrstva je ttena snisi krystalického Hf@a amorfnich Si@
a BOs, kdyZz tyto oxidy jsou blizké stechiometrickym. Faamena, Ze &hem Zihani ve
vzduchu dochazi k oxidaci a s tim souvisejicimuistar hmotnosti vrstvy. Tento nfst je
v8ak velmi pesrt kompenzovan poklesem, ktery souvisi pggpatiobr’ s uvohovanim *“
piebyt&ného” dusiku z materialu.
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Zvyseni podilu dusiku v plynné gsi na 50 % vedlo ke zhorSeni oxtdaodolnosti, kdyz
jiz po pekrateni teploty 700 °C byl zaznamendn pokles hmotnestivy. Ten byl
pravéEpodobré zagicinén vyraznym Ubytkem “febyte&ného” dusiku z vrstvy,ipéemz tento
proces vyrazé pirevazil nad istem oxidové vrstvy, ke kterému ve&t§i mie dochazelo azip
teplotach vyraz&vysSich nez 700 °C. Z tohotéwbdu Izetici, Ze [iliS vysoky obsah dusiku
ve vrstvach Hf-B-Si-C-N ma za nasledek zhorSemihepxidatni odolnosti.

Jak jiz bylo diskutovano v podkapitole 2.1, matigrida bazi Hf-B-Si-C-(N) by iy byt
perspektivni pedevSim diky pogrné pomalé oxidaci  velmi vysokych teplotach, ktera je
zpasobena dvojitou ochrannou oxidovou vrstvourémmu HfQ a SiG. Z tohoto divodu je
tieba ¥novat znanou pozornost pr&mechanismu oxidac€ahto materiél i pii teplotach
nad 1300 °C. To budeqdnétem dalSiho systematického zkoumani v labdielioKatedry
fyziky ZCU v Plzni.

Jako jeden =z uvodnich krbk tohoto zkoumani je na obrazku 5.3.8 uvedena
termogravimetricka ivka vrstvy gipravené s 20 % Nv plynné smisi pro gipad Zihani
v syntetickém vzduchu do 1500 °@ pychlosti olfevu 10 °C/min. Je zjevné, Ze v souladu
s tim, co bylo uvedeno ¥gchozich odstavcich, &aa proces oxidace pomalym fsiem
hmotnosti pi zhruba 1200 °C. Tento nét je @i zhruba 1400 °C vystan pomalym
poklesem. To zn#, Ze procesy majici za nasledek Ubytek hmotnoatinaji @i takto
vysokych teplotachipvazovat nad procesy vedoucimi naopak ke zvySeatriusti. Celkova
hmotnostni zrgna vSak Bhem procesu zihani v Zadném okamziku ani zdalegieketuje
velmi malou hranici 0,005 mg/cm

0,020 Y Y Y Y

)

N

(mg/cm
o
=
(6)]

0,010+

0,005+ 20 % N,
0,000 N

-0,005+

Zména hmotnosti

-0,010 . B . B
500 700 900 1100 1300 1500
Teplota (°C)

Obrazek 5.3.8 — Termogravimetricka analyza vrsivgravené s 20 % podilem dusiku ve
snesi plyni pri ohevu v syntetickém vzduchu do 1500 °C a rychlogévahl10 °C/min.

Popsany pechod od ndistu hmotnosti k jejimu poklesu praygbdobre souvisi se
skut&nosti, Ze p teplotach nad 1300 °C &# dochazet k vyznamnému ukoVvani
nestabilniho BO3; z povrchové vrstvy. Tomuto vysteeni nahrava i pozorované zvyseni
indexu lomu pi vinové délce 550 nm, ktery je u povrchové oxidevstvy po Zihani do 1300
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°C pouzensso = 1,58, zatimco po Zihani do 1500 °C dosahujengidnoty nsso = 1,67
Povrchova vrstva dosahovala po Zihani do 150001ty 560 nm. Pro srovnani udene,
Ze u Si-B-C-N Zihaného do jestysSi teploty 1700 °C vznikala povrchova oxidovstya o
tlou&'ce zhruba 2500 nth[154]. To dava nagji, Ze proces oxidace by u vrstev Hf-B-Si-C-N
mohl byt @i takto vysokych teplotachimejmensim srovnatetnpomaly jako u mimiadre
odolnych vrstev Si-B-C-N. Chovani vrstev Hf-B-SiPCv oxidizujici atmosfée @i teplotach
nad 1500 °C bude@dmetem dalSiho zkoumani.

5.4. Tvrdé nanokompozitni vrstvy Hf-B-C-N s vysokou elektrickou
vodivosti

V podkapitole 2.4 jsme informovali o strukéua vlastnostech nanokompozitni vrstvy
Zr41B30CgN2o, ktera byla pipravena pulznim magnetronovym rozpraSovaniet&C-Zr se
45% podilem zirkonia v erozni zérerte v plynné srési argonu a dusiku s 5% podilem. N
Je zajimave, Zeflani pouhych 5 % dusiku do plynné &in(majici za nasledek zvyseni
obsahu dusiku ve vrstvach na 20 at.%) vedlo k gk zvySeni tvrdosti z 16 GPa na 37
GPa a k pekvapivému, ale pkhreprodukovatelnému, poklesuémého elektrického odporu
z 2,210° Om na 1,%10° Qm. Dal$i zvySeni podilu dusiku v plynnésima 10 % pak #io
za néasledek znatelny pokles tvrdosti na 21 GPaydeny nérného elektrického odporu na
5,7x10° Qm.

Tento vysledek ukazuje, Z&igani ugitého (nikoliv @ilis velkého) mnozstvi dusiku do
materialu obsahujicihor@chodovy kov, bor a uhlik fie vést ke vzniku specifické struktury
a stim souvisejicimu vyraznému zlepSeni &migh vlastnosti materialu. éBem
systematického studia tenkych vrstev Hf-B-C-N, &tebylo motivovano zjignhymi
vybornymi vlastnostmi u tenkovrstvych matetidbbsahujicich hafnium jez byly popsany
v predchozich kapitolach, bylo zj&to, Ze uvedeny trend se potvrzuje nejentipgut
ponerné vysokého 45% podilu Hf v erozni zbterce, ale i pro znatethnizsi podily tohoto
pirechodoveho kovu. To ilustruje obrazek 5.4.1¢kaz je jasw patrné, Ze vrstvyijpravené
s 5 % N v plynné smisi vykazuji vySSi tvrdost ve srovnani s vrstvatipgavenymi veistém
argonuci ve snesi obsahujici 10% podil v piipad 5 %, 25 % i 45 % Hf v erozni zén
V piipact 15 % Hf je pak tato tvrdost prakticky stejnatipact vrstvy gipravené istém
argonu. Rovi¥ z hlediska elektrické vodivosti dochazidkterych gipadech s fidanim 5 %
dusiku do plynné s#si k prekvapivému sniZzeni gmého elektrického odporu oproti vrstvam
piipravenym \istém argonu. Vfipad 25% podilu Hf v erozni zéntee jde o pokles

1,45) @i vinové délce 550 nm [154], jeho vymizeni z powreé vrstvy by tak o odpovidat zvySeni jejiho
indexu lomu.

2 pomoci transmisni elektronové mikroskopie byl§tgjio, Ze tato povrchova vrstva je feoa déma
subvrstvami, z nichz prvni obsahuje nanokrystaly B&timco druha nikoliv. Podrobnosti jsou uvedeay v
[155].
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z 3,6<10° Om na 3,410° Om, pro 45% Hf pak nastava daleko vyrggnpokles z 810° Om
na 2,310° Qm.

—
{0 N,
% N, ]
] —10% N, ]

5% Hf 15% Hf  25% Hf  45% Hf
Podil Hf v erozni zéné terce (%)

Obrazek 5.4.1. — Srovnani tvrdosti vrstev Hf-B-@#dravenych s 5%, 15%, 25% a 45%
podilem Hf v erozni zérv plynné s@si argonu a dusik, obsahujici 0-10% podil dusiku.

Tyto poznatky nas vedly k realizaci systematickédist zkoumajici vliv podilu hafnia
v erozni zow terke (dale jej budeme pro jednoduchost @owat [Hfage]) na strukturu,
mechanické a elektrické vlastnosti gonstantnim 5% podilu Nve sngsi dusiku a argonu.
Vrstvy byly gipraveny pulznim magnetronovym rozprasSovaninetd,C-Hf s proménnnym
[Hftargel = 0-50 %. Celkovy tlak plynné stsi byl konstants 1,2 P&%. Ostatni depozni
parametry jsou uvedeny vghledu v podkapitole 4.1.3.

5.4.1. Struktura

Na obrazku 5.4.2 jsou uvedeny diféak obrazce vrstev Hf-B-C-N fpravenych
s prongnnym [Hfagel = 0-50 % v erozni zantee. Je zjevné, Ze vrstvytipravené pi
[Hfargel < 10 % vykazuji rentgenovsky amorfni strukturu. Nppd vrstvy, ktera byla
ziskana depozicitp[Hf argel = 15 %, jsou patrnéitdifrakéni piky odpovidajici vzhledem ke
své Sfce a poloze nanokrystalickému HfBJednoznéné nejwtSi intenzitu ma ftom pik
odpovidajici orientaci (001) a nachazejici se nagp®d = 25,31°. Jedna se o pstatek
prednostni orientace (001) a ji odpovidajici kolumnéstruktury, ktera byla popsana
v podkapitole 5.2 u vrstvy Hf-B-Cijpravene roviz pi [Hf targe] = 15 %, ale Kisté argonové
atmosfée. Pozorovany difraini obrazec diskutované vrstvy je velmi podobny jakerstvy
Hf-B-Si-C pripravené s [Qige] = 7,5 % a charakterizované pomoci rentgenovskéldie a
transmisni elektronové mikroskopie s vysokym reziign v podkapitole 5.2. V uvedeném
piipadt se jednalo o nanokompozitni materialimy zrny HfB o roznéru nejvysSe 5 nm, jez

%3 Je teba uvazit, celkovy tlak 0,5 Pa (vireglchozi kapitoly) by vifpads vrstev v vysokym podilem Hf na tér
mél za nasledek extrémirvysoké tlakové pnuti vigledku silného peening efektu. VySSi celkovy tlatodiuje
toto pnuti v souladu s poznatky z kapitoly 2.3 &fek snizit.
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byla obklopena amorfni matrici tkenou pedevsSim atomy boru, uhliku &ekmiku. Zda se
tedy, Zze pidavani uéitého mnozstvi dusiku do vrstvy Hf-B-C odpovidajigpu HfB, ma
podobré jako v gipac pridavani kemiku za nasledek postupnyephod od kolumnarni
struktury k nanokompozitnimu materiélu.

® HfB, ¢ HfN 5%N,

: T
1<10% Hf

Intenzita

M v
35% Hf

M |
140% Hf

d 45% Hf
4 x0,25

Obrazek 5.4.2 — Difraki obrazce vrstev Hf-B-C-Nipravenych s proénnym podilem
Hf (0-50 %) v erozni z@rterce. Vyzndeny jsou hlavni difrakni piky HfB a HfN.

DalSi zvySovani [Hfge]l ma za nasledek pokles intenzity pozorovanyctallifrich piki a
nasledg vede k tomu, Ze se v difré&skim obrazci objevu;ji i piky, které nelzégsat struktie
HfB,. To je poprvé jashpatrné v pipad vrstvy gipravené s [Hfgel = 25 %, ktera je
charakterizovana éwma slabymi a vyraznrozStenymi piky. Druhy z nich, nachazejici se na
pozici 20 = 40,61°, je pitom vzhledem ke své polozé&d standardm prav@&podobr slozen
ze dvoucasti odpovidajicich hexagonalnimu HfB kubickému HfN. U vrstvy ipravené
S [Hfiargel = 25 % tak ndzeme mluvit o nanokompozitnim materialu skladajicéem
z prava@podobr velmi malych (maximalka nékolik nm) zrn HfB, a HfN, jeZ jsou obklopena
velkym mnoZstvim amorfni faze tkené pedevsim atomy béru, uhliku a dusiku. Obdobna
charakterizace je v zasadhozna i pro fipad vrstvy pipravené s [Hfgel = 30 %, kde se
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pravdépodobré porekud meni pon®r mezi okma uvazovanymi nanokrystalickymi fazemi ve
prosgch HfN.

Zvyseni [Hfagel Na 35 % vede k tomu, Ze se v diftakm obrazci objevuje po#mé
vyrazre rozSteny a asymetricky pik na pozigh = 32,25° doprovéazeny slabSimi piky na
pozicich26 = 39,45° &2 = 56,47°. Prvni zthto slabSich pikvelmi dol¥e odpovida svoji
polohou a roz$éenim nanokrystalickému kubickému HfN orientace {2@Buhy je oproti
standardu kubického HfN orientace (220) vyiaposunut srem k niz§im akim (tj. podle
Braggovy rovnice k vySSimu ifizkovému parametru). To naznge, v souladu s poznatky
pro vrstvy Zr-B-C-N uvedenymi #lanku [A2], Ze zde vznika tuhy roztok Hf(ByNi.x.y).
NejslozitjSi je interpretace piku na pozd = 32,25°. Jeho poloha a tvar né&kwji tomu, Ze
je pravapodobr sloZzen zxasti odpovidajici hexagonalnimu HfB z¢éasti, kterou Ize fpsat
opet tuhému roztoku Hf(BCyN1.xy). Tomu napovida vyrazny posun Kk nizSim tihl vici
standardu HfN orientace (111). Nelze vSak s jistotglowit ani to, Ze je zéasti tvaen
dalsimi fazemi jako je ¢iste” Hf. Celkow lze vrstvu pipravenou pi [Hfage]l = 35 %
charakterizovat jako slozity nanokompozitni matewareny nanokrystalickymi zrny HfN a
tuhého roztoku Hf(BCyN1.x.y), nanokrystalickymi zrny HfBa nezanedbatelnym mnozstvim
amorfni faze formovanéipdevsim atomy béru, uhliku a dusiku. Tato charadee je
v souladu s poznatky o formovani tuhych roztd#f(BxCyN1x.y), jez budeme diskutovat v
podkapitole 5.5 i v souladu s poznatky o, déitérmiry, analogickych vrstvach Zr-B-C-N. K
spolehlivému ufeni struktury bude vSak nutné provést podggincharakterizaci pomoci
pokrctilejSich analytickych technik typu transmisni etekiové mikroskopie s vysokym
rozliSenim.

Pokraujici rist [Hfiage]l ma za nasledek zimy v polohach a tvarech trojice difakch
piki popsanych v igchozim odstavci. Prastni z nich se posouva z hodn@y = 39,45°
smérem k nizSim Uhim, coz znai, Ze se zdeyvodni ‘Cisté" nanokrystalické HfN orientace
(200) neni na nanokrystalicky tuhy roztok Hf(ByNi.,.y). Posun od standardni polohy
smérem Kk nizSim ukim je patrny i u piku odpovidajiciho tuhému roztakloZzenému na HfN
orientace (220), jehozupodni poloha byla2d = 56,47°. To by, v souladu s teoretickymi
poznatky podrob® diskutovanymi v kapitole 5.5, odpovidal@&t$imu podilu rozpushych
atomi boru a uhliku v fvodni n¥izce HfN. Nejvyraz§jSi pik odvozeny od HfN orientace
(111) pak postuphztraci svoji asymetrickou povahu, coz by mohlovéset s postupnym
zanikemcasti odpovidajici HfBa posileninmtasti odpovidajici tuhému roztoku Hf@& N1y
y). V souladu sdmito Uvahami Ize vrstvuijpravenou s [Hfgel = 45 % na tafi, chapat opt
jako nanokompozitni material téeny zrny tuhého roztoku Hf(ByNi.,) obklopenymi
amorfni matrici. Je zajimavé, Ze na rozdil od agiek® vrstvy Z§1B30CgNyo pripravené s
45% podilem Zr na tér zde dochazi k posuvu od standafdeN odpovidajicich vzniku
tuhého roztoku u v8ech difrakich pika, nikoliv pouze u jednoho z nith V podkapitole 5.5
bude tento rozdil v chovani zirkonia a hafnia objasha zaklad ab-initio vypata.

**Viz diskuze na konci podkapitoly 2.4.3 &hanku [AZ2].
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V podstat stejnou strukturu, pouze s vyr&gi intenzitou piku odpovidajiciho tuhému
roztoku zaloZzeném na kubickém HfN orientace (20@kazuje roviz vrstva pipravena
S [Hfiargel = 50 %. Jeteba vzit do uvahy, Ze u vrstev deponovanyGHHtf arge] > 40 % je
poloha difraknich piki ¢asté&n¢ ovlivnéna rovréz nezanedbatelnym tlakovym pnutim ve
vrstvach vznikajicim visledku peening efektu a dosahujiciho hodnot az GR& (viz
podkapitola 5.4.2). Podrobny vy zaloZzeny na znalosti Youngova modulu HfN v
jednotlivych smdrech zélanku [45] a Hookow zakonu nicmé® ukazal, Ze vyrazné posuvy
proti standardm odpovidajici z&tSeni ntizkového parametru o 3-5 % neni mozigqudit
pouze vnitnimu pnuti. To mze zpisobit posuv maximatho zhruba 0,5 %. Zde provedena
charakterizace vrstev Hf-B-C-N s pronmym [Hfiarge] j€ V zasad v dobrém souladu s tim, co
bylo zjiS€no u vrstev Ti-B-N siznym prvkovym sloZzenim v rdmci studie [155FeBto by
bylo vhodné strukturuéthto zn&né slozitych nanokompozitnich vrstev prozkoumat uZiti
dalSich odpovidajicich analytickych metod. Tomuéuwehovana pozornost v nasledujicim
obdobi.

5.4.2. Mechanické vlastnosti a vnit  Fni pnuti

V horni ¢asti obrazku 5.4.2 je uvedena zavislost tvrdostikevého pnuti vrstev Hf-B-C-
N na [Hfargel, jenZ se mnil v rozmezi 0-50 %. Je Witl Ze gidani pouhych 5 % hafnia na
tert vede ke znatelnému zvySeni tvrdosti ve srovhanstsou B-C-N gipravenoudisté
z teke B,C, a to z 22 na 29 GPa. ©brstvy gitom vykazuji rentgenovsky zcela amorfni
strukturu. DalSi ndist tvrdosti je pozorovan u vrstvyipravené s [Hfgel = 15 %, kdy se v
materidlu objevuji nanokrystalicka zrna HfBviz obrazek 5.4.2). Tato vrstva dosahuje
tvrdosti 32 GPa, coz je dandedevsim jeji nanokompozitni povahou. NejvysSi pozana
tvrdost v této studii 36 GPa byla zaznamenana tewngipravenych s [Hfige] = 25-30 %.
To miZze souviset f@devSim siitomnosti dvou typ krystalickych zrn ( HIN a HfB a
zaroveh amorfni faze, jez tato zrna obklopuje. Bkud nizsi, ale stale velmi vysoké tvrdosti
kolem 33 GPa jsou pak zaznamenany u vrstgwavenych s [Hfgel > 35 %, u nichZz se
vyrazre projevuje pitomnost tuhého roztoku Hf(ByNi..y). Fiipomeime, ze velmi vysoka
tvrdost 37 GPa byla zaznamenana u nanokompozistvwr:B30CgN2g pripravené s 45%
podilem Zr na tei* a tvaené nanokrystalickymi zrny ZrN a tuhého roztoKuB&GyN1.x.y).
Porekud nizsi tvrdost nami uvaZzovanych analogickychemaki s hafniem Ize vysilit tim,
Ze zde je vzhledem k lepSi rozpustnosti boru &kuhtiHfN ve srovnéni se ZrN (podrofjin
podkapitola 5.5) a stim souvisejici absensistych* zrn HfN potl&ena krystalograficka
koherence na hranicicliznych nanokrystalickych zrn. Ta je pokladana zangjed [icin
velmi vysokeé tvrdosti vrstvy 2iB30CsN2o [Al]. | ptes to je tvrdost stéle z&i@ vysoka, a to
pravdépodobré diky mechanismusolid solution hardeningdiskutovanému v podkapitole
2.2.2 nebo diky nanokompozitni povaze (krystaly¥hdroztoku + amorfni faze) materialu.

> vzhledem ke shadvSech ostatnich depénich paramefr a srovnatelnému rozprasovacimudngu Hf a Zr
Izetici, Ze se jedna o material analogicky tomu, jeylzzEskan v nami studovanéntipads se 45% Hf na ter.
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Obrazek 5.4.3. — Tvrdost a vt pnuti (hornicast), resp.podil tvrdosti a efektivniho
Youngova modulu H/E* a elasticka vratnost (d@hmst) stejnych vrstev Hf-B-C-N jako na
obrazku 5.4.2.

Z hlediska tlakového pnuti je patrné, ze vrstvyB4G-N pripravené s [Hfgel < 35 %,
vykazuji tlakové pnuti nizSi nez 1 GPa. Je to dgimalevSim porrné vysokym celkovym
tlakem 1,2 Pa, jenZ ma za nasledek sniZzeni endoglané do vrstvy a potlani peening
efektu silr se projevujiciho udkterych vrstev popisovanych v podkapitole 5.8.\§sokém
[Hftargel > 40 % je vSak mnozZstvi energetickych rozprasenyomiatohoto gechodového
kovu a atond argonu odrazenych s pémé vysokou energii od hafniovych degtk na teti
tak vysoké, Ze ani uvedeny zvySeny tlak nedokabean#t vyraznému néstu energie dodané
do vrstev a naslednému zvySeni tlakového pnutiaMedku toho roste tlakové pnuti az na
hodnotu 2,6 GPa, jeZ byla pozorovana u vrstiigravené s [Hfge]l = 45 %°. Mirny pokles
na 2,4 GPa u vrstvy deponovang [pifarge] = 50 % je pak darast€nou relaxaci pnuti v
dusledku tzvbuckling efektyviz podkapitola 2.3.1).

V dolni ¢asti obrazku 5.4.2 je uvedena zavislost elastickénosti na [Hfwge]. Je zjevne,
Ze vSechny uvazované vrstvy vykazuji nezavisle odnbt tvrdosti vysokou elastickou
vratnost v porérné Uzkém rozmezi 78 — 85 %. Neni zdégmn patrna zavislost na podilu Hf
na teti. Podil tvrdosti a modifikovaného Youngova modilE* prakticky kopiruje trend
pozorovany u elastické vratnosti, coZz je v dobréomadu s poznatky uvedenymi

%0V podkapitole 5.5 ukaZzeme, Ze dalsim zvySeninutfitkdepozici je mozné i u této vrstvy vyragzsnizit
tlakové pnuti i zachovani struktury a fughich vlastnosti —ipnanistu tlaku na 1,7 Pa totiz klesa tlakové pnuti
na 0,1 GPa.
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v podkapitole 2.2.1 této diseétd prace. Uvedeny podil dosahuje vysokych hodnb2® -
0,152, coz by mohlo nasscovat vysoké odolnosti proti vzniku trhlin u sledayah vrstev.

5.4.3. Elektricka vodivost

Na obrazku 5.4.4 je uvedena zavislostrmého elektrického odporu vrstev Hf-B-C-N na
[Hfargel- V pripack vrstvy gipravené ziistého tete B,C nebylo mozné #iny elektricky
odpor stanovit uZitimstyibodové metody, nelopiislusna hodnota je&tsi nez 18 Qm.
Zvyseni [Hfagel Na pouhych 5 % vedlo k prudkému poklesarmeho elektrického odporu
piislusné amorfni vrstvy na hodnotu 1x48% Om. Pokles mirného elektrického odporu
odpovidajici rostouci elektrické vodivosti vrsteskpecoval i s dalSim ndistem [Hfagel- U
nanokompozitni vrstvy typu HiBoripravené s [Hfgel = 15 % byla jiz zaznamenana hodnota
7,7x10° Om. Zvyseni [HErgel Na 25% vedouci ke vzniku slozité nanokompozitnildury
pak ma za nasledek poklegmého elektrického odporu na 8147° Qm.
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Obrazek 5.4.4 — ¥tny elektricky odpor stejnych vrstev Hf-B-C-N jal@obrazku 5.4.2.

(@)

Pozorovana vysoka elektricka vodivost nanokompaitivrstev niZze byt dana tim, Ze
hranice zrn mohou slouZit jako vodivostni kanalgjm&si elektricka vodivost 2x30° Qm
byla zaznamenana u vrstviigravené s [Higel = 45 %, ktera je tviena nanokrystalickymi
zrny tuhého roztoku Hf(BCyN1..y) obklopenymi amorfni matrici. I¥psto je zde elektricka
vodivost o ®co nizsi, nez tomu bylo ipad vrstvy Zi1B30CsN2g pripravené se 45 % Zr na
tersi, u niz byla pozorovana velmi nizk& hodnot&rmého elektrického odporu X70° Om.
To mize souviset s nizSi hodnotou elektronové hustayistt HfN ve srovnani se ZrN
v blizkosti Fermiho energie pozorovanou ve stuthif]. Ripomeime, Ze vysoka elektronova
hustota stal v blizkosti Fermiho energie byla u vrstvy,830CgN2g zjiSténa i pomoci ab-
initio vypoctt popsanych ¥lanku [A2] a strdngji v podkapitole 2.4.3. této prace.
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5.5. Moznosti tvorby tuhych roztok & Me(BxCyN1..): experimentalni a
ab-initio studie

V podkapitolach 2.4.1 a 2.4.3 byla diskutovanaldtma tenké vrstvy ZiB30CgN2o S 1
at.% vodiku, jeZ bylaifpravena pulznim magnetronovym rozpraSovaniket&C pii 45 %
Zr vijeho erozni zGh ve snisi argonu a dusiku s5% podilem,. NKombinaci
experimentalniho studia (rentgenovska difrakcepandio vypaita bylo prokazano, ze se
jedna o nanokompozitni material teay nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku Zf(BN;.-
xy) @ nanokrystalickymi zrny¢istého* ZrN. V podkapitole 5.4.1 byla diskutovarteuktura
analogické vrstvy Hf-B-C-N ffipravené s 45 % Hf v erozni zbterce ot ve snési argonu a
dusiku s 5% podilem N Uzitim rentgenovské difrakce bylo prokazano, Eejedna o
nanokrystalicky material t¥eny zrny tuhého roztoku Hf(8,Ni..y), piitomnost gisteho*
HfN nebyla na rozdil odifjpadu se zirkoniem zji&ba.

Nekteré teoretické stude [48]naznauji, Ze z hlediska termodynamiky je energeticky
ponmeérné nevyhodna tvorba tuhych rozioKRi(BxN;.x). Jako energeticky vyhodj$i se pitom
jevi situace, kdy ifipadné chysjici atomy dusiku nebudou nahrazeny atomy béru a
v disledku toho se objevi faze TiN Vliv uhliku a tedy pipadné tvorba tuhych roztbk
Ti(BxCyN1x.y) zde nebyla diskutovana. Tyto Uvahy nas vedouaka#t, zda je mozndci, ze
mezi titanem, zirkoniem a hafniem jakdephodovymi kovy IV. B skupiny liSicimi se
piredevsSim atomovou hmotnosti a potwem (resp. velikosti atomovych orbiialexistuje
rozdil v tom, jak ochothtvori tuhé roztoky na bazi Me(ByN1.x.y).

S cilem zodpogdét tuto otdzku jsme pulznim magnetronovym rozpradoméaere B,C-
Me s 45 % Me v erozni zénteke v plynné srési argonu a dusiku s5 % podileny N
pripravili tenké vrstvy Me-B-C-N. Depoani parametry byly nastaveny tak, aby ve vSech
piipadech byly ziskdny vrstvy s malym tlakovym pnutiviz obr. 5.5.3), jeZ by vyznamin
neovliviiovalo polohu difraknich piki (viz obr. 5.5.1). Celkovy tlak byl vifpact Ti 0,35 Pa,
v pifpads Zr 0,5 Pa, zatimco u Hf bylo nutné vyuZit podstatyssi tlak 1,7 P& Vykon na
tersi byl v pifpads Ti 700 W, u Zr a Hf poté 500 % Ostatni depozni parametry vyuZitéip
piipraw vrstev jsou uvedeny v podkapitole 4.1.3. Hlavnikolem bylo zjistit zavislost
struktury, mechanickych a elektrickych vlastnosd tom, zda jako igchodovy kov
vyuzivame titan, zirkonium nebo hafnium. Vedle expentalniho studiaifpravenych vrstev
byly realizovany rov&Z ab-initio vypd@ty provedené v souladu s metodologii popsanou
v podkapitole 4.2.3.

®"Viz diskuze v podkapitole 2.2.4.

8 U hafnia je vzhledem k jeho vysoké atomové hmadtreopeening efektu (viz podkapitola 2.3.8ta snizit

energii dodanou do vrstev a tlakové pnuti uzitimdSilio tlaku plynné ssi.

%9 Systematickym zkoumanim bylo zjiib, Ze u titanu nestasamotné snizeni tlaku k dostatému navyseni
energie dodané do vrstev tak, aby dosSl#gdcpodu z tahového do tlakového pnuti. Bylo tudihéygistoupit i
ke zvySeni vykonu na tér
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5.5.1. Experimentalni studium struktury

Z obrazku 5.5.1 je patrné, Ze kigmd vrstvy gipravené p 45 % Ti v erozni zohterte
byla ziskana struktura, ktera je velmi blizka ambriVelmi slaby, vyraz& rozSteny a
asymetrick{® difrakéni pik na pozici @ = 40,31° sice naziaje existenci jistého
minimalniho mnozstvi krystalické faze, jeji podie jvSak prakticky zanedbatelny.
Pravd&podobrg se jednd o pik odpovidajici kubickému TiN s oment(200)(teoreticka
poloha 2 = 42,53° dle [122]), jenZ je posunut fistedku pitomnosti boru nebo uhliku
v krystalické niiizce. Casténd zde miize byt zastoupeno i kubické TiN s orientaci (111)
(teoreticka poloha2= 36,61° dle [122]).

® TiN
o~ + T e T & -
. e N .
4 ZrN
© g T T T T T T T T
I i t:
& Jxo025 N P2
E - g T g T l' l| g T =
m HiN
e . L u
o N E
10 ' 2IO ' 3IO ' 4IO ' 5IO ' 6IO

206 (stupné)

Obrazek 5.5.1 Pifrakeni obrazce vrstev Me-B-C-Nipravenych pi 45 % Me v erozni
zOre terce v zavislosti na tom, zda Me je Ti,&ZHf. Vyznaeny jsou hlavni difrakni piky
TiN, ZrN a HfN.

Vrstva Zr-B-C-N gipravend pi 45 % Zr v erozni zéhtere je charakterizovana trojici
jasre patrnych difraknich piki nachazejicich se na pozicich 2 32,84°, 39,40° a 56,83°.
Druhy a teti z #chto difrakinich piki se nachazeji velmi blizko pozic odpovidajicich
standardm ZrN s orientaci (200) (teoreticka polohd 2 39,33° dle [122]), resp. (220)
(teoreticka poloha 2= 56,53° dle [122]). Naopak, nejintenz#gi difrakeni pik je vyrazg
posunut vici teoretické hodnet 20 = 33,89° odpovidajici standardu ZrN s orientadiljl
smérem k menSim ulim. Pokud pepaiteme posuvy difraknich uhfi pomoci Braggovy
rovnice na zmny mrizkové konstanty, zjistime, Ze u diftaiich piki odpovidajicich
orientacim (200) a (220) jeriplusna odchylka mensi nez 0,5 %, zatimco u difrédo piku
odpovidajiciho orientaci (111) je zaznamenana waaadchylka 3,1 %. To nagipvazeni
pongrné znaného roz&eni difrakinich piki vede k pedpokladu, Ze islusna vrstva je
nanokompozit tvileny nanokrystalickymi zrny¢jstého* ZrN s orientacemi (200) a (220) a
nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku Zg®BN1.xy) S orientaci (111), ilemz Fitomnost
atomi boru a uhliku v krystalické fizce ZrN ma za nasledek&seni ntizkové konstanty o

60 Asymetrie naznauje, Ze se jedna o sloZzeni dvdamych velmi slabych a vyrazmozstenych difraknich
pika
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3,1 %. Tato skutaost byla diskutovana i na zaktadvysledki ab-initio vypd@ta
v podkapitole 2.4.3 a ve studii [A2].

Vrstva Hf-B-C-N gipravena p 45 % Hf v erozni z&hterke je stejw jako v gipad Zr
charakterizovana trojici jagrpatrnych difraknich piki nachazejicich se na pozicich 2
32,69°, 38,17° a 54,75°. VSechny tyto diérakkpiky jsou velmi vyraz& posunuty k niz§im
Uhlam oproti standarim HfN s orientacemi pgad (111) (teoreticka polohag2= 34,30° dle
[122]), (200) (teoreticka polohaf#2= 39,83°) a (220) (teoreticka poloh& 2 57,56° dle
[122]). Podrobgyjsi zkoumani fitom ukazalo, Ze uvedené piky nemohou odpovidat jin
struktue nez pra¥ HfN, u rthoz doSlo k vyraznému posuvu usiedku pitomnosti atom
boru a uhliku. Pokud fppaiteme posuvy difraknich Ghti pomoci Braggovy rovnice na
zmeny miizkové konstanty, zjistime, Ze u diftaiich piki odpovidajicich orientacim (200),
(220) a (111) jsouiislusné odchylky psad: 4,7 %, 4,1 % a 4,7 %. Na zakéabho mizeme
s uvazenim zrimého roz&eni difralkénich piki usoudit, Ze nami uvazovana vrstva jeftr@a
nanokrystalickymi zrny Hf(BCyN1.y). V dalSi podkapitole dame poznatky ziskané pomoci
rentgenovskeé difrakce do souvislosti s vysledkyratie vypocta struktury.

5.5.2. Ab-initio vypo €ty struktury

Ve snaze objasnit experiment&lpozorované zasadni rozdily ve striktwrstev Me-B-
C-N pripravenych s 45 % Me na téw zavislosti na tom, zdafechodovym kovem je Ti, Zr
¢i Hf, byly realizovany ab-initio vypéty struktury tuhych roztak Me(BxCyN1.x.y). Pomoci
téchto vypa@ti provedenych v souladu s metodologii popsanou guitble 4.2.3 byly
zjisteny predevsim formovaci energigigluSnych tuhych roztagkve srovnani sifppadem, kdy
by byly piitomny kubické faze MeN a MeC, resp. hexagonalné fisleB. Dale byly uteny
rovréz zmeny mrizkovée konstanty &i kubickému MeN, coZz umdaitije dat do souvislosti
vysledky vypd@ta s poznatky zjig#ymi pomoci retgenovské difrakce fedchozi
podkapitole.

Tabulka 5.5.1 — Vyptené formovaci energie a 2ny miizkovych parameir pro tuhé
roztoky Me (RC,N1.x,) riznych slozeni pro Me = Ti, Zr, Hf.

Titan Zirkonium Hafnium
formovaci energie | formovaci energie | formovaci energie
sloZeni tuhého v eV/at. (zstSeni v eV/at. (zstSeni v eV/at. (zstSeni
roztoku mvizkového nmvizkového nmvizkového
parametru vi¢i TiN) | parametru vici ZrN) | parametru vici HfN)
Me(Bo 29No,75) 0,033 (1,3 %) 0,000 (1,5 %) -0,033(1,5 %)
Me(Bo sdNo,50) 0,136 (2,8 %) 0,064 (3,0 %) 0,018 (3,1 %)
Me(Bo,75No,25) 0,302 (4,6 %) 0,210 (4,8 %) 0,169 (4,8 %)
Me(Bo,25Co 280 50) 0,040 (1,8 %) -0,003 (2,1 %) -0,036 (2,1 %)
Me(Bo,5¢6Co.29No,25) 0,188 (3,4 %) 0,120 (3,7 %) 0,091 (3,7 %)
Me(Bo,25Co 50No,25) 0,070 (2,4 %) 0,033 (2,7 %) 0,011 (2,8 %)
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Me(Co,28No,79 -0,022 (0,5 %) -0,030 (0,6 %) -0,031 (0,6 %)
Me(Co,50No 50 -0,045 (0,9 %) -0,050 (1,2 %) -0,069 (1,2 %)

Zakladni poznatky zji8hé pomoci ab-initio vyptit jsou uvedeny v tabulce 5.5.1. Na
prvni pohled je patrné, Ze formovaci energie gipgu tvorby tuhych roztakobsahujicich
bor nebo uhlik klesaji od titanuigs zirkonium k hafniu. Tato skwieost je pro lepSi
predstavu ilustrovana pro vybrana slozeni tuhycholdzha obrazku 5.5.2. Znamena to, ze
z hlediska termodynamiky se tuhy roztok MglN,..,) daného slozeni bude nejsnazetitvo
v pripact, Ze Me = Hf. Naopak nejiie bude tento roztok vznikat ¥ipac, ze Me = Ti.
Navic je zjevné, Ze pro¢ktera, z naSeho pohledu vyznamna sloZeni tohotéhtuinoztoku
(predevsim pak pro ifpad Me(B 25Co29Nos0)) dochazi k pechodu od kladnych hodnot
formovaci energie (odpovidajicich tomu, Ze danauktira neni termodynamicky

preferovana) fes nulu do hodnot zapornych (jez &naze struktura termodynamicky
preferovana je).
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Obrazek 5.5.2 — Formovaci energie prama slozeni tunhého roztoku MelEN: «.y)
v zavislosti na tom, zda Me ozoge titan, zirkoniun¥i hafnium.

Vysledky ab-initio vypéta jsou z tohoto pohledu v dobrém souladu s expettiateimi
vysledky (viz obr. 5.5.1). Vifjpadt titanu se tuhy roztok Ti(EyNi.xy) vibec nevytvdil,
resp. se vytviil v zanedbatelném mnoZzstVj protoZe pro dané obsahy béru a uhliku je to
energeticky velmi nevyhodné. \asledku omezené pohyblivosti aténvSak nedoSlo ani
k separaci jednotlivych krystalickych fazi a namigbho vznikla rentgenovsky amorfni
struktura. Podobnd situace byla zaznamenana wvFt8i-N s obsahem Si vys§§im nez 10
at.% [157]. Pro zirkonium je formovaci energie tobé&oztoku nizsi (tj. Phodrejsi). Jeji
hodnota vSakigsto neodpovida tomu, Ze by vznikl pouze tento tokjok. V disledku toho
se vytvdi nanokompozitni vrstva t¥ena nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku ZyQ&N;-
xy) a Cistého* ZrN. U hafnia je pak preference pro tvotioiného roztoku jestznatelr
vyrazrejsi, coz vede k tomu, Ze se vytvpouze nanokrystalicka zrna H{(®&N1.x.y), zatimco
»Cisté” HfN je zcela potléeno.

®1viz. velmi slaby difrakni pik pozorovany vifpads vrstvy Ti-B-C-N a diskutovany v podkapitole 5.5.1.
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Pozornost jefeba ¥novat roviZ piitomnosti uhliku ve vrstvach a jeho vlivu na tvorbu
piislusnych tuhych roztdk Vysledky uvedené v tabulce 5.5.1 naang Ze uhlik nahrazuje
dusik v krystalické mizce MeN znatekh snaze, nez je tomu u béru. Ztohoto pohledu je
mozné fict, Ze uhlik tvor® tuhych roztok ztermodynamického hlediska napomaha.
Z hlediska kinetiky je navic vyznamne, z# pytvoieni tuhého roztoku Me(@,N1..y) se
nemusi atomy boru a uhliku, na rozdil ofippdu, kdy vznikne MeN a MeC, vzajetnn
segregovat. Z tohoto hlediska je mozné usouditybeoieni tuhého roztoku na bazi MeN, v
némzZ je x procent ator dusiku nahrazeno atomy béru nebo uhliku je o puzrealesi
v piipadt, kdy bude gitomen uhlik, nez vijpads, Zze bychom uvazovali ,pouze” tuhy roztok
Me(BxN1-x), jemuz byla dosud v literatel na rozdil od fipadi s uhlikem ¥novana pedevsim
pozornost [46,77]. tomnost uhliku ve vrstvach Me-B-C-N je tudiz zdiska tvorby tuhych
roztokii daného typu jednoztiaym pozitivem.

V poslednicasti této podkapitoly se za&tiime na to, do jaké miry jsou 2nmy miizkovych
parametit popsané na zakladentgenovské difrakce v souladu s v§@mymi znénami pro
dany typ tuhého roztoku. Vripack zirkonia bylo zaznamenano u orientace (111tSani
miizkové konstanty o 3,1 % ve srovnani se standagf®mZ tabulky 5.5.1 je patrné, Ze tato
hodnota by odpovidala zhruba vyteai tuhého roztoku Zr(BNos), kde bylo vypdteno
zwetSeni 0 3,0 %. Pro tento typ tuhého roztoku bykena kladna formovaci energie 64
meV/at. Je vSakiéba uvazit, Ze v tuhém roztoku budegjigtitomno i utité mnozstvi uhliku,
piicemz v prvnim gblizeni mizeme pedpokladat, Ze jeho zastoupeni bude podobné jako na
terci, kde je pondr B/C = 4. Ritomnost uhliku povede v souladu s vySe uvedenymhatky
ke sniZzeni formovaci energie (didgad v gipadc slozeni Zr(B 25Co29Nos0 je jiz zaporna).
Navic je teba uvazit, Ze magnetronové naprasovani je vgma@rovnovazny proces a mohou
pii ném snadno vzniknout i metastabilni struktury, kterélediska termodynamiky nejsou
preferovany. Na zakl@&dtoho mizeme pedpokladat, Ze zrna tuhého roztoku u vrstvy
piipravené s 45 % Zr v erozni zZbtere maji sloZzeniiblizneé Zr([B4+ClosNo 50).

Jest zajimawjSi situace nastava \Vipact vrstvy gipravené s 45 % Hf v erozni zén
terce. Zde jsou zdtSeni nitizkového parametru ¢ena na zaklad rentgenovské difrakce
vrozmezi 4,1 — 4,7 %, coz jsou js$&tSi hodnoty nez u zirkonia. V souladu s poznatky
z tabulky 5.5.1 by to odpovidalo sloZeni tuhéhaaka Hf(By 79\o 25), kde byla vypétena
hodnota 4,8 %. Vyptiena formovaci energie tohoto tuhého roztoku je rmhé¥/at., coz uz je
pongrné znané vysoka hodnota napovidajici tomu, Ze vznik uveden®ztoku rozhodh
nebude termodynamicky preferovan. Je v§aka uvazit, Ze energie prudceisté az mezi
slozenimi Hf(B soNo 50 a Hf(Bo 79No 25), tj. mirné vysSi obsah N ji rive vyrazg snizit, a Zze
piitomnost uhliku tuto hodnotu &pdale snizi (stefhjako mirré snizi hodnotu odpovidajici
narstu niizkového parametPd). Fii uvaZzeni vyrazé nerovnovazné povahy magnetronového
naprasovani izeme proto &ekavat, Ze zrna tuhého roztoku u vrst¥ipravené s 45 % Hf
v erozni zon tete maji slozeniiblizné Hf([B 4CJo,79No 25).

%2 Napriklad v piipads tuhého roztoku Hf(BsdCo24No 29 je pislusna formovaci energie 91 meV/at. atgeni
miizkového parametréini "pouze" 3,7 % (konzistentrse skuténosti, Zze nagtené z¥tSeni niiizkového
parametru bylo fece jen nizsi nez 4,8% odpovidajici tuhému roztdKB o 79N, 25 bez uhliku).
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Celkow je moznéfici, Ze vysledky ziskané pomoci ab-initio v¢podo zn&né miry
objasiuji vyznamné rozdily ve strukitel (a jak uvidime v nasledujicich podkapitolach i ve
vlastnostech) vrstev Me-B-C-N v zavislosti na tada Me je titan, zirkoniundi hafnium.
Urcita nejasnostistava v wkeni esného slozeni zrn tuhého roztoku Mé&kN1..y), ktery
se tvdi v pripact, Ze Me = Zr a Me = Hf.

5.5.3. Porovnani tvrdosti a vnit  ¥niho pnuti

Z obrazku 5.5.3 je patrné srovnani tvrdosti a mwitito pnuti vrstev Me-B-C-N
pripravenych p 45 % Me v erozni zGhterce v zavislosti na tom, zda Me oz titan,
zirkonium ¢i hafnium. VSechny vrstvy vykazuji nizké tlakoveupinnegekratujici hodnotu
0,6 GPa, coz je dano upravou depoih paramefr tak, aby byly dosazeny préauyto
hodnoty neovliviujici vyznams polohu difraknich piki (viz poznamka na gatku kapitoly
5.5). Vyznamné rozdily jsou vSak zaznamenény prdost vrstev. Je patrné, Ze vrstva
s titanem vykazuje po¥mé nizkou tvrdost 21 GPa, zatimco vrstvy se zirkongehafniem se
vyznauji znatelg vysSimi tvrdostmi 37, resp. 33 GPa. Nizkou hodnetdosti u vrstvy
s titanem je mozné vystlit prakticky amorfni strukturou této vrstvy, uznse v souladu
s poznatky z fedchozi podkapitoly nemohl vzhledem k vysoké forawivenergii vytvét
tuhy roztok Ti(BCyNixy). Naopak vysoka tvrdost vrstvy se zirkoniem je aldeji
nanokompozitni strukturou a je prapodobr rovnéz ovlivnéna krystalografickou
koherenci na hranicichiznych nanokrystalickych zrn [Al]. U vrstvy s hafmiejiz ke
krystalografické koherenci prasplodobrg nedochazi vzhledem k absenci zistého HfN.
Pomerné vysoka tvrdost této vrstvy e souviset s mechanismetsolid solution
hardening” diskutovaném v podkapitole 2.2.2 a s pggatiobnou nanokompozitni (krystaly
tuhého roztoku + amorfni faze) povahou materialu.
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Obrazek 5.5.3 Fvrdost a vnitni pnuti (hornicast), resp. podil H/E*, kde H je tvrdost a
E* je efektivni Youniy modul, a elasticka vratnost (dolfdst) vrstev Me-B-C-N
pripravenych pi 45 % Me v erozni z@rterce v zavislosti na tom, zda Me je Ti,&ZHf.

V dolni ¢asti obradzku je uvedena zavislost podilu H/E* atat&é vratnosti vrstev Me-B-
C-N na tom, zda Me = Ti, Zti Hf. Je patrné, Ze vrstva s titanem vykazuje gonizkou
elastickou vratnost 67 % a podil H/E* nizSi nez00,Iyto pongrné nizké hodnoty jsou
pravdépodobré, podobr jako u tvrdosti, dany jeji amorfni strukturou. Na& vrstvy
se zirkoniem a hafniem vykazuji elastickou vratng&si nez 80 % (85 % \ipads Zr a 82
% v pripact Hf) a vysoky podil H/E*~ 0,13. To naznailje, Ze u &chto vrstev by mohly i
ponerné znané deformace probihat elasticky [28] a mohla by bgte rovrez dosazena
vysok& odolnost&i vzniku trhlin[29].

Celkow Izeftici, Ze existuji znéné rozdily v mechanickych vlastnostech vrstev ME-B-

N v zavislosti na tom, zda Me oznge titan, zirkoniuméi hafnium. V dalsi podkapitole
zjistime, zda podobné rozdily je mozné zjistitalektrické vodivostidgchto material.

5.5.4. Porovnani elektrické vodivosti

Na obrazku 5.5.4 je uvedena zavislogtmeho elektrického odporu vrstev Me-B-C-N na
tom, zda Me ozraje titan, zirkoniumci hafnium. Na prvni pohled je patrné, Ze rozdily
v elektrické vodivosti vrstev nejsou tak vyrazn&kgatomu bylo nafiklad u tvrdosti
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diskutované v fedchozi kapitole. | rentgenovsky amorfni vrstvaamem vykazuje zrimé
vysokou elektrickou vodivost, kdyZ jejiamy elektricky odpor dosahuje hodnoty 218°
Qm. To je pro srovnani hodnota pouze zhrudtirat wtsi, nez je hodnota zpravidla udavana
pro objemovy titan (4,4.0°" Qm). Nanokompozitni vrstva se zirkoniem dosahujesjegssi
elektrické vodivosti, kdyZ odpovidajici hodnotarmého elektrického odporu je ¥10° Qm.
Koneiné vrstva s hafniem se z hlediska elektrické vodivdsizi vlastnostem vrstvy

s titanem, kdy? jeji #rny elektricky odpor je 2,8.0° Qm.

N

o

Mérny el. odpor (x10° om)
N
|
\.
|

1
Ti Zr Hf
Pfechodovy kov

Obrazek 5.5.4 — ¥ny elektricky odpor vrstev Me-B-C-Nipravenych pi 45 % Me
VvV erozni zoaterce v zavislosti na tom, zda Me je Ti,ZHf.

Takto nizké hodnoty #mného elektrického odporu &&i o tom, Ze uvaZzované vrstvy

vykazuji hustou mikrostrukturu bez defékiRozdily mezi jednotlivymi kovy zde nejsou
zdaleka tak vyrazné jako u struktusiynechanickych vlastnosti vrstev Me-B-C-N.
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6. Zaver

Vysledky uvedené vipdchozich podkapitolach jasmkazuji, Ze pulzni dc magnetronove
rozprasovani tée B,C-Me-(Si) v¢istém argonui ve snési argonu a dusiku realizovang p
opakovaci frekvenci pulz 10 kHz s dobou trvani pulzu 8 je vhodnou technikou k
piipraw multikomponentnich nanokrystalickych vrstev obgatich prechodovy kov IV. B
skupiny. Tyto tenkovrstvé materidly v zavislosti kenkrétnim prvkovém sloZeni a strukgu
vykazuji vlastnosti jako je vysoka tvrdost, nizkgkové pnuti, vysoka elektricka vodivost,
vysoka oxidani odolnosti vysoka odolnost proti tu.

Dil¢i cile disertani prace vytyené ve 3. kapitole byly spiny s nasledujicimi vysledky:

1. Nafst podilu kemiku v erozni zéhterce B4C-Si az na hodnotu [@e] = 15 % vede ke
vzniku vrstev Zr-Si-B-C-N s vyraznzvySenou afruvzdornosti a oxidai odolnosti ve
srovnani s tvrdou (31 GPa) vrstvouBu7CioN11 vykazuijici koeficient rychlosti étu 4x10™°
m/Nm a celkovy nérst hmotnosti po Zihani ve vzduchu do 800 °C zh@damg/cm.
Nejnizi hodnota koeficientu rychlostisa 5<10*° m¥Nm byla zaznamenana u tvrdé (29
GPa) vrstvy Z#SisBasC7N14 piipravené s [Qigel = 5 %. NejvySSi odolnost proti oxidaci
(narmist hmotnosti mensi nez 0,01 mgfcpo Zihani do 800 °C) byla zaznamenéna u tvrdé (27
GPa) vrstvy Z£Si»:B2sCsN2s pripravené s[Siwgel = 15 %. Prezentované vysledky ukazuji, ze
piidavani Kemiku mize byt efektivni cesta, jak zlepSit vybrané fémk viastnosti u
multikomponentnich tenkovrstvych mateti@bsahujicich fgchodovy kov a dalSi prvky jako
je bor, uhlikéi dusik.

2. Obsah femiku ma zasadni vliv na strukturu materiadlu HfiB=Sa jeho vlasnosti. Vrstvy
Hf-B-C bez Kemiku jsou charakterizovanyguevsim fitomnosti nanokolumnarni faze HfB
a vykazuji vysokou tvrdost 37 GPa doprovazenou kgsotlakovym pnutim 4,9 GPa a
vysokou elektrickou vodivosti @#my elektricky odpor 1,8.0° Om). Narist [Stargel Na 1 %
ma za nasledek vytveni vrstev Hf-B-Si-C, u kterych je nanokolumnarakzd HfB silné
texturovana, a jez vykazuji témstejre vysokou tvrdost 34 GPa a podstamzsSi tlakové
pnuti 1,8 GPa. DalSi nist [Siage] na 7,5 % vede k zaniku kolumnarni struktury aika
nanokompozitnich  vrstev  Hf-B-Si-C  tienych téms¢ izotropre  rozloZzenymi
nanokrystalickymi zrny HfB obklopenymi amorfni matrici. Tyto vrstvy vykazujysokou
tvrdost 37 GPa, nizké tlakové pnuti 0,9 GPa a awyd®xid&ni odolnost ve vzduchu do 800
°C (zména hmotnosti po Zihani je mensi nez 0,03 mdchh viech vrstev typu HiBbyl
pozorovan porrné vysoky podil H/E* kolem 0,15 nazdéwgjici, Zze i pomdrné zna&né
deformace u &hto materidl budou probihat elasticky. NejvySSi oxida odolnost ve
vzduchu (prakticky nulova zéna hmotnosti po Zihani do 800 °C) byla dosaZenapmb
amorfni vrstvy pipravené pi [Siargel = 30%. Vysledky nazraiji, ze vrstvy Hf-B-Si-C
mohou byt uzity jako nova skupina tvrdych a elaklyi vodivych ochrannych povlék
vykazujicich vysokou oxid&i odolnost fi zvySenych teplotach.

3. FRidani dusiku do vrstev Hf-B-Si-C fipravenych rozpraSovanim ter B,C-Hf-Si
s konstantnim [Hfge] = 15 % a [Shgel = 20 % vede k vyznamnému zlepsSeni oxida
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odolnosti ziskanych vrstev Hf-B-Si-C-N. Zatimco rstvy Hf-B-Si-C bez dusiku vykazujici
tvrdost 22 GPa, vysokou elektrickou vodivost &ny elektricky odpor €10° Qm)
doprovazenou vysokym extitikim koeficientem § vinové délce 550 nrksso= 2,45 zédina
oxidace jiz pi 700 °C, podob&itvrda (20 GPa) vrstva Hf-B-Si-C-Nripravena s 20 % dusiku
ve snési plyni vykazuje podstatnvétSi oxidani odolnost, kdyZ proces oxidacesrs az pi
1200 °C a hmotnostni zma po *ihani do 1500 °C je vyr&mensi neZ 0,01 mg/dm
Uvedena vrstva se navic vyzoge velmi vysokou optickou propustnosti, kdyz gxiinkeni
koeficient jeksso= 0,002. Tvrda (19 GPa) vrstva Hf-B-Si-C-NMpravena s 30 % dusiku pak
vykazuje dokonce nulovou zZmu hmotnosti po Zihani do 1300 °C a velmi vysokptic&ou
propustnost, kdyz jeji extighi koeficient jeksso = 0,001. Stanoveniigsného mechanismu
oxidace uvedenych materidbii vysokych teplotach budegdmétem dalSich systematickych
studii. Prezentované vysledky v3ak jednémdaukazuji, Ze vrstvy Hf-B-Si-C-N s vysokym
obsahem dusiku jsou perspektivni materidly v oblastdych, opticky propustnych
ochrannych povlaks vysokou oxidéni odolnosti i vysokych teplotach.

4. Struktura i vlastnostiigpravenych vrstev Hf-B-C-N vyznaninzavisi na [Hwge]. Pro
nizké podily [Hfage]l < 10% byly ziskany rentgenovsky amorfni vrstvy slosti v rozmezi
22-29 GPa a po#nné nizkou elektrickou vodivosti (&ny elektricky odpor vadu 10" Om a
vysSi). Nadst [Hfiarge] Na 15% mdl za nasledek vznik struktury typu HiBnarist tvrdosti na
31 GPa a zvyseni elektrické vodivostigmy elektricky odpor poklesl na &%¥0° Qm). Dalsi
zvySovani [Hfigel Na 25 % vedlo ke vzniku slozité nanokompozitmildiury a k dosazeni
vysoké tvrdosti 36 GPa doprovazené vysokou elédddtiovodivosti (ndrny elektricky odpor
3,4x10° Om). Fi jest vyssich [Hfagel pak z&ala hrat roli pitomnost zrn tuhého roztoku
Hf(BxCyN1x.y). Tvrdost se udrzovala na vysokych hodnota@8 GPa a elektricka vodivost
dosahla nejnizsi hodnoty @my elektricky odpor 2,8.0° Qm) pi [Hftargel = 45 %.
Prezentované vysledky nazuof, Ze je moZzné ijpravit tenkovrstvé materidly na bazi
diboridi nebo nitridi prechodovych kot majici vysokou tvrdost a vysokou elektrickou
vodivost pro znén¢ Siroké rozpti obsahu pechodového kovu ¥thto vrstvach. To rize byt
vyznamne z hlediska stability procestuipadné pimyslové gipraw téchto material.

5. Struktura i vlastnosti vrstev Me-B-C-N, kde MeT Zr nebo Hf, pipravenych pulznim
magnetronovym rozprasovanim derB,C-Me i 45 % Me v jeho erozni zénve sngsi
argonu a dusiku s 5% podilem dusiku vygazavisi na tom, zdaiechodovym kovem je
titan, zirkonium¢i hafnium. V gipact titanu vznika rentgenovsky amorfni vrstva Ti-B-C-N
vykazujici pomdrné nizkou tvrdost 21 GParipzanedbatelném tlakovém pnuti 0,1 GPa a
vysokou elektrickou vodivost (my elektricky odpor 2410° Qm). Podrobgjsi Gvahy
zaloZzené na ab-initio vygtech ukazuji, Ze vznik amorfni struktury je dan rgeé&ckou
nevyhodnosti vytvieni tuhého roztoku Ti((ByNi.x,) @ omezenou pohyblivosti atdm
majici za nasledek to, Ze se nevytvani separované krystalické faze TiN, T¢CTiB..

V piipact zirkonia se vytvéi nanokompozitni vrstva Zr-B-C-N t#ena nanokrystalickymi
zrny tuhého roztoku o slozenfilplizné Zr([B4CJo sdNo 50 @ nanokrystalickymi zrny ZrN. Tato
vrstva vykazuje vysokou tvrdost 37 GP#& pizkem tlakovém pnuti 0,6 GPa a vysokou
elektrickou vodivost (rrny elektricky odpor 1710° Qm). V piipadt hafnia se vytvi
vrstva Hf-B-C-N tvdend nanokrystalickymi zrny tuhého roztoku o slozgtiblizné

107



Hf([B 4Clo.79No.25) Vykazujici vysokou tvrdost 33 GPdi panedbatelném tlakovém pnuti 0,1
GPa a vysokou elektrickou vodivostdmy elektricky odpor 2,8.0° Qm). Zji&na struktura
vrstev Zr-B-C-N a Hf-B-C-N je v dobrém souladu skedky ab-initio vypéta, které jasi
ukazuji, ze ochotaipchodovych kot IV.B skupiny tvdit tuhé roztoky Me(RCyNi.x.y)
vyrazre roste od titanui@s zirkonium k hafniu. Tyto vy@ty zaroveé ukazuji na vyznamnou
roli uhliku ve vrstvach, ixcemz je moznéici, Zze uhlik tvorbu tuhych roztékusnaduje.
Prezentované vysledky pak jasmkazuji, Ze existuji vyznamné rozdily ve stritktua
vlastnostech analogickych vrstev zaloZzenych nadeith jednotlivych pechodovych kofr
IV. B skupiny, a proto obeémeni mozné poznatky ziskané pro jedegchto kova zobecnit

i na ostatni.
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Seznam vybranych pouzitych zkratek a symbol

Me..ooi i, prechodovy kov IV. B skupiny (ij. titan, zirkonium lo@ hafnium)
Hoooooi i en w2 indent&ni tvrdost

E* efektivni Youngv modul (tj.E* = E/(1-%), kdeE je Youngiv
modul av je Poissofiv pomner)

Weoivioiiiii i ieenn. . elasticka vratnost

Leveiiiiiiiiiiiineaennn. ... Stabilizovany koeficienteni
Kioooiioiiiiiiiieieeee o koeficient rychlosti @tru
Ot e vnitini pnuti ve vrstvach (ve smyslu makropnuti)
Otheveverrerreeneennennan.......tepelna slozka vrimiho pnuti
Oieeeereeiaiiiniiiainanenna.. ... Nastova slozka vniniho pnuti
T, teplota substratuéhem depozice

Us oo e, predpEti na substratudnem depozice
Ei..........oo oo e eee oo ..€nergie dodana do vrstev fistedku dopadu ioit
Adeeieiiiiaineainneennn. ... depozéni rychlost

07 celkovy tlak
Osteeevevieinniinnnnennen.......vzdalenost térsubstrat
A, relativni atomova hmotnost
Theeeeiiiiiiiieiienienen ..o teplota taveni materiélu
Udeeevoiieiiiieienieineeen .. VYbOjoOVE napti

T vybojovy proud

foveeiiiiiiiiiiei e ieee ... Opakovaci frekvence pulsu

S doba trvani pulsuippulznim magnetronovém naprasSovani
| T doba vypnuti pulsuippulznim magnetronovém napraSovani
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(117 index lomu (realnéast) i vinové délce 550 nm

KE5O: + e vveeeree e e extinkeni koeficient pi vinové délce 550 nm

[Hf targed e veeeeeencenennn podil hafnia v erozni zé@nterce

[Shtarged - ovvvvreriniennn. podil kkemiku v erozni zéntece

XRD..oovviiiiiiiii rentgenovska difrakce{ray diffraction
XPS.o rentgenova fotoelektonova sopektos&ggiray photoelectron
spectroscopy

HRTEM...................... transmisni elektronova mikroskopigysokym rozliSenimHigh-

resolution transmission elektron microscdpy

AFM...........................mikroskopie atomarnich siafomic force microscopy
SAED..........................elektronova difrakce z vybrané obigstlected-area electron
diffraction)
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Resumé ( €esky)

Tato disertani prace se zabyva problematikou nanokrystalickgalitikomponentnich
vrstev zaloZenychipdevSim na nitridech a diborideckephodovych ko IV. B skupiny.
Uvedené vrstvy byly ffipraveny technikou pulzniho magnetronového napi@siowyvoj
v oblasti tohoto typu tenkovrstvych matetidledl v poslednim desetileti k vyraznému
zlepSeni vlastnosti jako je tvrdost, odolnost paiiru ¢i oxidatni odolnost, ve srovnani
s klasickymi jednofazovymi vrstvami. Pochopeni tofakym zgisobem se utwé struktura
(predevsSim, jaky je vzajemny p@mnanokrystalické a amorfni fazeghem depozice takto
komplexnich materiél je klicem k gipraw vrstev s poZzadovanymi vlastnostmi. Z tohoto
davodu byla v této préci &novana hlavni pozornost nalezeni korelaci mezi diépini
parametry, prvkovym slozZeninkipravenych vrstev, jejich strukturou a naslédrastnostmi.

Po provedeni ighledu literatury a zhodnoceni gaaneho stavu problematiky ve druhé
kapitole, je v kapitolefeti definovano & dilcich cili této diserténi prace. Naslednje ve
ctvrté  kapitole podrobh popsana metodologie provedenych experifherdnalyz a
teoretickych vypéta. Zarover je zde jasé demonstrovano, Ze pulzni dc magnetronové
rozprasovani tée B,C-Me-(Si) v¢istém argonui ve snési argonu a dusiku realizovang p
opakovaci frekvenci pulz 10 kHz s dobou trvani pulzu 8&s je vhodnou technikou k
piipraw multikomponentnich nanokrystalickych vrstev obgatich prechodovy kov IV. B
skupiny na substraty nachazejici se na plovouciengalu.

Hlavni paté kapitolaigdloZené prace sestavadti pzajemné souvisejicich studii, které
davaji odpowdi na otazky souvisejici s dii cili prace stanovenymi véeti kapitole.

V prvni studii je ukazano, Ze rnigt podil u Kemiku v erozni zéantece B,C-Si az na
hodnotu [Skrge]l = 15 % vede ke vzniku vrstev Zr-Si-B-C-N se sratelnou tvrdosti (27 —
30 GPa), vyrazh zvysenou atruvzdornosti (koeficient rychlosti &u < 1x10™ m*/Nm) a
oxidasni odolnosti (nérst hmotnosti men$i nez 0,01 mgfywe srovnani s tvrdou (31 GPa)
vrstvou Zg:B47CioN11 vykazujici koeficient rychlosti étu 4x10*° m* Nm a odpovidajici
narist hmotnosti po Zihani zhruba 0,1 mgfcm

Ve druhé studii bylo zjigho, Ze obsahikmiku ma zasadni vliv na strukturu materialu
Hf-B-Si-C a jeho vlastnosti. Vrstvy Hf-B-C bez'dmiku gipravené rozpraSovanim ter
B4C-Hf s [Hfarge]l = 15 % jsou charakterizovanyqalevsim fitomnosti nanokolumnarni faze
HfB, a vykazuji vysokou tvrdost 37 GPa doprovazenowkym tlakovym pnutim 4,9 GPa.
Narist [Stagel Na 1 % ma za nasledek vyteoi vrstev Hf-B-Si-C, u kterych je
nanokolumnarni faze HiBsiln¢ texturovana a jez vykazuji témstejré vysokou tvrdost 34
GPa a podstatnnizsi tlakove pnuti 1,8 GPa. DalSi istr [Starge] Na 7,5 % vede k zaniku
kolumnarni struktury a vzniku nanokompozitnich evsHf-B-Si-C tvdenych ténii izotropreé
rozlozenymi nanokrystalickymi zrny  HfBobklopenymi amorfni matrici. Tyto vrstvy
vykazuji vysokou tvrdost 37 GPa, nizké tlakové piy@ GPa a zvySenou oxittd odolnost
ve vzduchu do 800 °C. Prezentované vysledky raginae vrstvy Hf-B-Si-C by mohly byt
uzity jako tvrdé a elektricky vodivé ochranné pdwlas vysokou oxidéni odolnosti f
zvySenych teplotach.

Ve ftreti studii jsme dosiii k poznatku, Ze fidani odpovidajiciho mnozstvi dusiku do
plynné smdsi béhem rozprasovani i B/C-Hf-Si s [Hfargel = 15 % a [Shigel = 20 % ma za
nasledek vznik tvrdych (20 GPa) vrstev Hf-B-Si-CaNvysokou optickou propustnosti
(extinkeni koeficient pi vinové délce 550 nnkssp = 0,002) a velmi vysokou oxidai
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odolnosti (znina hmotnosti podstatrmensi nez 0,01 mg/épo Zihani do 1500 °CYipvelmi

vysokych teplotach. K objagni mechanismu oxidacefipvysokych teplotach jetéba
realizovat dalSi systematicky vyzkum, nicraéoresentované vysledky jasmokazuji, ze
vrstvy Hf-B-Si-C-N jsou perspektivnimi kandidatyoblasti tvrdych ochrannych povials

vysokou odolnosti proti oxidaci a proti korozi pysokych teplotach.

Ve ¢tvrté studii bylo zjis&no, Ze je mozné fjpravit tvrdé (33 — 36 GPa) a vysoce
elektricky vodivé (nsrny elektricky odpor 2,8.0° — 3,510° Qm) nanokompozitni vrstvy
Hf-B-C-N uzitim pulzniho magnetronového rozpraSaviaxe B,C-Hf v pontrné Sirokém
rozsahu [Hfge] = 25 — 45 % a i konstantnim 5% podilu dusiku v plynné & Uvedené
vrstvy vykazuji slozitou nanokompozitni struktujejiz zkoumani budetrpdmétem dalSiho
vyzkumu uzitim pokrailych analytickych metod a ab-initio vypi.

Koneiné pata prezentovana studie byla zéema na systematické zkoumani tvorby
tuhych roztok zalozenych na MeN v materidlech Me-B-C-N (Me = Zi, Hf) pomoci
kombinace experimentalnich a vygetnich ab-initio metod. Byly zaznamenany, a nasledn
vyswtleny, vyznamné rozdily v chovani jednotlivyckephodovych kof. Konkrétrg bylo
zjisténo, ze v pipact hafnia vznikaji tuhé roztoky Hf(EN1.x.y) podstatd snaze ve srovnani
se zirkoniem, nebo dokonce titanem. Ziskané poyragky vyuzity @i objasréni struktury a
vlastnosti vrstev Me-B-C-Nijpravenych s 45 % Me v erozni z0tece B,C-Me a i 5%
podilu dusiku ve sisi plyna.
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Resumé (anglicky)

This Ph.D. thesis deals with nanocrystalline malaponent films based predominantly
on nitrides and diborides of transition metals anepared by pulsed magnetron sputtering.
The development of films of these types over thst pecade has resulted in considerable
improvements of their properties such as hardneear resistance or oxidation resistance in
comparison to conventional single-phase films. Thderstanding and control of preferred
nanometer-scale multicomponents, including selestatcrystalline and amorphous phases,
during the deposition of such complex materials, tae key to the fabrication of films with
tailored properties. Thus, the main attention wasoted to find the correlations between
process parameters, elemental composition, steiatu properties of the materials formed.

After the literature overview and discussion ofreunt status of knowledge provided in the
second chapter, five particular aims of the thastésdefined in the third chapter. In the fourth
chapter, methodology of the experiments, analysed @alculations is systematically
described and it is clearly demonstrated that aguufeactive dc magnetron co-sputtering of a
single BC-Me-Si target in an argon-nitrogen gas mixturepare argon at a repetition
frequency of pulses of 10 kHz with a fixed voltamése length of 8hs, i.e. at a duty cycle of
85 %, is a suitable technique for a reproducibleodéion of nanocrystalline multicomponent
films onto substrates at a floating potential.

The main fifth chapter of the thesis consistsiwé imutually coupled studies which give
answers to the questions related to the aims ahégs defined in the third chapter.

Firstly, it is showed that an increase of ther&ction up to 15% in the target erosion area
of the B,C-Zr-Si target at a fixed 25% Zr fraction resuliaca formation of the Zr-Si-B-C-N
films with comparable hardness (27 — 30 GPa), Baaritly enhanced wear resistance (wear
rate of< 1x10"° m*Nm) and oxidation resistance in air (mass gainelothan 0.01 mg/cfn
after annealing in air up to 800 °C) compared te telated hard (31 GPa) Si-free
Zr31B47C10N1; film with a wear rate of 40> m*Nm and corresponding mass gain of 0.1
mg/cnf after the annealing.

Secondly, it was found that the Si content hasgmifstant effect on structure and
properties of the Hf-B-Si-C films. The Si-free Hi—8 films prepared using a,8—Hf target
with a 15% Hf fraction in the target erosion area dominated by a nanocolumnar HfB
phase and exhibit a high hardness of 37 GPa agjta dompressive stress of 4.9 GPa. An
increase of [Sigel t0 1% results in a formation of Hf-B-Si-C film#& which the
nanocolumnar HfBphase is highly textured and which exhibit almeagtally high hardness
of 34 GPa accompanied by a lower compressive steds8 GPa. A further increase of
[Sitarge] t0 7.5% breaks up the columnar structure andsléadh formation of nanocomposite
Hf-B-Si-C films consisting of almost isotropicaltistributed HfB nanocrystals embedded in
an amorphous matrix and exhibiting a high hardié8¥ GPa at a low compressive stress of
0.9 GPa and enhanced oxidation resistance in 80@C.The presented results suggest that
the Hf-B-Si-C films might be used as a new classhafd and electrically conductive
protective coatings with a high oxidation resistaatelevated temperatures.

Thirdly, it is showed that an addition of the eggriate amount of nitrogen to the gas
mixture (20 % nitrogen fraction in the gas mixtudeying sputtering of BC-Hf-Si target with
[Hftargel = 15 % and [Sige]l = 20 % resulted in a formation of hard (20 GRatically
transparent (extinction coefficient at wavelength 560 nm ksso = 0.002) Hf-B-Si-C-N
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materials with a very high oxidation resistance gsnahange significantly lower than 0.01
mg/cnf after annealing in air up to 1500 °C) at very Higimperatures. A further systematical
investigation of the oxidation mechanism is neeogdthe presented results clearly show that
the Hf-B-Si-C-N films are a possible candidate eoused as hard protective coatings with a
high oxidation and corrosion resistance at highpematures.

Fourthly, it is showed that it is possible to @mep hard (33 — 36 GPa) and highly
electrically conductive (electrical resistivity Bf3x10° — 3,510° Om) nanocomposite Hf-B-
C-N films using a pulsed magnetron sputtering ef BhC-Hf target in a relatively wide range
of [Hfiargel = 25 — 45 % and a constant 5% nitrogen fractiorthie gas mixture. The films
exhibit a complicated nanocomposite structure wisicbuld be subject of the next research
using advanced analytical methods and ab-initioutations.

Finally, a formation of the MeN-based solid solagan Me-B-C-N materials (Me = Ti,
Zr, Hf) is systematically investigated using expental and ab-initio methods. Significant
differences between the behavior of these tramsitietals were observed and explained.
Particularly, it was clearly shown that hafnium ¢arm Me(B.CyN1...y) solid solutions much
easily than zirconium or even titanium. The obtdimesults were used to explain structure
and properties of Me-B-C-N films prepared at a 45V fraction in the BC-Me target
erosion area and a 5% nitrogen fraction in thengiagure.
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