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1. Uvod

1.Uvod

Historie lidstva je pevné vazana s rozvojem znalosti o novych materialech a s jejich
vyuzitim. Jmenujme historicka obdobi jako doba kamenna (kdy materialy byly pouze
nachdzeny, lidé je neuméli vyrabét), doba bronzova (spojena s dominantnim
vyuzivanim bronzu — slitiny médi a cinu) a doba Zeleznd (spojend s pievazujicim
vyuzivanim zeleza). S vyvojem poznani zna¢né€ pokroCil i vyvoj materiali. Byly
vyrobeny Cisté kovy, jako hlinik, titan nebo chrom, a ty umoznily posun smérem
k leh¢im a pevné&jSim konstrukcim.

Povrchové inzenyrstvi, tak jak ho chapeme dnes, je relativné novy obor, ale jiz
sttedovéci kovari uméli kalit ocel, coz vlastn€ nebylo nic jiného nez povrchova uprava,
kdy na povrchu vyrobku dochazi k vytvofeni piesyceného tuhého roztoku uhliku
Vv Zeleze (tzv. martenzitu). V neddvné dob€ se povrchové uUpravy provadély hlavné
chemicky, kdy se do povrchové vrstvy vyrobku vnaSel napiiklad dusik
(tzv. nitridovani), aby se levnym zpusobem vylepsily vlastnosti celého vyrobku.

Vyuziti tenkych povrchovych vrstev k vylepSeni vlastnosti materidli zaznamenéava
ohromny vyvoj od sedmdesatych let dvacatého stoleti. Aplikace n¢kolik nanometrti az
mikrometri tenké vrstvy, deponované na povrch bud’ z plynné nebo z pevné faze,
vyrazné zlepSuje kvalitu a trvanlivost vyrobku (tvrdost, koeficient tfeni, houZevnatost,
oxida¢ni odolnost), proptijcuje mu nové vlastnosti (naptiklad hydrofobni, ¢i hydrofilni
chovani), a pfitom je tento ochranny systém nenaro¢ny na spotfebu materialu, protoze
se nanasi pouze tenka vrstva.

Dvouprvkové systémy (jako napiiklad TiN, TiO,, ZnO, Al,O3, ZrO, a mnoho dal$ich)
pfipravované pomoci PVD technik, tedy daleko od termodynamické rovnovéhy,
umoznily od osmdesatych a devadesatych let dvacatého stoleti do té doby
nepiedstavitelné zlepSeni Zivotnosti a vlastnosti vyrobkll. Dalsi zlepSeni piichazi
vV novém tisicileti a s vyvojem multikomponentnich systémi, kdy se pridava dalsi prvek.
Takovéto systémy (napt. ZrAlO, TiSiN, SiBCN) dovoluji jesté jemnéj$i manipulaci
S vlastnostmi ochranného materidlu, coz umoziuje zdolat do té doby nepiekonatelné
meze.

Tato prace se zabyva novymi tenkovrstvymi materidly ze systému HfB(Si)C(N), od
kterych ocekdvame vysokou tvrdost pii nizkém pnuti, vysokou elektrickou a tepelnou
vodivost, a zvIasté pak velmi vysokou oxida¢ni odolnost.

Disertacni prace je rozdélena do sedmi kapitol. Ve druhé kapitole je strucné
charakterizovan soucasny stav problematiky v oblasti vysokoteplotnich keramik,
objemovych materiald na bazi MB,, kde M = Ti, Zr nebo Hf, a tenkovrstvych materialt
ze systému HfB(S1)C(N) nebo z podobnych systémil (jako naptiklad TiBCN, TiSiBCN,
ZrBCN a dalsi). Dale je zminéna problematika vnitiniho pnuti v tenkych vrstvach a role
hmotnostni spektroskopie pfi zkoumani procesu pulzni magnetronové depozice vrstev,
zejména z hlediska vzniku vysokého vnitfniho pnuti ve vrstvach.



1. Uvod

Ve treti kapitole jsou formulovany cile této disertacni prace.

Ve c¢tvrté kapitole je prezentovana pulzni magnetronova depozice jako metoda vhodna
pro piipravu materiali ze systému HfB(Si)C(N). Jsou uvedeny parametry, pii kterych
byly experimenty provadény a pii kterych byly materialy piipravovany. Dale jsou zde
popsany metody pouzité pro analyzu vybojového plazmatu pii vytvafeni vrstev
(hmotnostni spektroskopie), pro uréeni prvkového a fazového slozeni vrstev a jejich
mikrostruktury (RBS, ERDA, XRD, HRTEM), pro méfeni pnuti ve vrstvach a analyzu
kvality jejich povrchu (profilometrie a AFM), pro méfeni tvrdosti, Youngova modulu
pruznosti a elastickych vratnosti vrstev (mikrotvrdomér) a pro méfeni jejich
elektrickych vlastnosti (¢tyfbodova metoda), tribologickych vlastnosti (ball-on—disc),
optickych vlastnosti (elipsometrie) a oxida¢ni odolnosti (TGA).

V paté kapitole jsou prezentovany samotné vysledky této disertacni prace s ohledem
na cile prace definované v kapitole tfi. Kapitola je rozdélena do Etyf podkapitol, které
dohromady mapuji velkou ¢ast problematiky vrstev ze systému HfB(Si)C(N).
V kapitole 5.1 je diskutovana ptiprava materialu HfBC, jeho vysoké vnitini pnuti
a fizeni tohoto pnuti pfidanim kfemiku. Vliv kiemiku je pak v tomto systému (HfBSiC)
prostudovan hlavné z hlediska struktury vrstev, jejich mechanickych vlastnosti,
elektrickych vlastnosti a oxida¢ni odolnosti. V kapitole 5.2 je zkouman systém MBCN,
kde M = Ti, Zr, Hf, hlavné se zamé&fenim zodpoveédét otazku vysokého pnuti v materialu
HfBCN, kter¢ dokdZzeme zredukovat zvySenim tlaku, oproti materidlim TiBCN
a ZIBCN. Pro hlubsi porozuméni iontovym toklim na substrdtu pfipulznim
magnetronovém naprasovani byla vyuzita hmotnostni spektroskopie. Kapitola 5.3 se
zabyva vysokoteplotnimi tenkovrstvymi materialy HfBSiCN. Je uk4zano chovani téchto
materiali pti zihani do vysokych teplot (az 1700 °C) a vliv téchto vysokych teplot na
vlastnosti a strukturu materialt. V posledni podkapitole 5.4 jsou uvedeny vysledky pro
vrstvy HfBSICN ziskané po renovaci depozi¢niho systému, ktera vedla ke sniZeni
zkraceni délky pulzu, které mélo za nasledek mensi mnoZstvi defektl ve vrstvach
HfBSICN, coz zvysilo jejich oxidacni odolnost.

V Sesté kapitole jsou formulovany zavéry této prace s ohledem na cile definované
v kapitole 3 a dosazené vysledky uvedené v kapitole 5. Sedmou kapitolu tvoti pichled
literatury a ptehled praci disertanta.

Diserta¢ni prace vznikla v laboratofich Evropského centra excelence NTIS na Fakulté
aplikovanych véd Zapadoceské univerzity v Plzni pfi feSeni projekti SGS—2010-070
(2010-2012): Pokrocilé tenkovrstvé materialy a nové plazmové zdroje, SGS—2013-045
(2013-2015): Nové tenkovrstvé materidly a plazmové depozi¢ni systémy a
GA14-03875S (2014-2016): Nanostrukturni multifunkéni povlaky pfipravené uzitim
siln€ ionizovaného pulzniho plazmatu.



2.1 VVysokoteplotni keramika a jeji aplikace

2. SoucCasny stav problematiky

Tato kapitola se vénuje dosavadnimu vyzkumu v oblasti material pro vysokoteplotni
aplikace. Je rozdélena do péti casti, kde prvni (kapitola 2.1) se vénuje obecné
vysokoteplotni keramice a jejim aplikacim. Druhd (2.2) je vénovéana boridim
ptechodovych kovt (Ti, Zr, Hf) a oxidacni odolnosti materiall, jejichz zaklad tyto
boridy tvofi. Kapitola 2.3 je pak zaméfena na multikomponentni tenké vrstvy na bazi
nitridtt a boridd vySe zminénych prechodovych kovi. Kapitola 2.4 pojednava o pnuti
Vv tenkych vrstvach, o jeho generaci a o jeho analyze. V zavéru kapitoly je ukazano, jak
muze byt pnuti redukovano. Kapitola 2.5 se vénuje hmotnostni spektroskopii jako
nastroji k analyze vyboje pii pulznim magnetronovém naprasovani.

2.1 Vysokoteplotni keramika a jeji aplikace

Zkratka UHTC (ultra—high temperature ceramics) zna¢i keramiku vyvijenou pro
extrémné nehostinna prostfedi. Pro prostfedi nadzvukovych let,, pro opakovatelné
cestovani atmosférou a pro dalsi aplikace materialu provozovaného za velmi vysokych
teplot. Vysokoteplotni keramika musi spliiovat nékolik podminek. Musi mit:

e vysoky bod tani,
e dostatecné pomaly prubéh oxidace,
e vysokou odolnost proti tepelnym Sokam.

Vyzkum UHTC probihd pomérné intenzivné uZz od Sedesatych let minulého stoleti.
Mezi prvni Uspéchy patii keramika na bazi SiC a SizNa. V dal§im kroku se zacaly
zkoumat zaruvzdorné kovy jako hafnium, niob, tantal, wolfram a oxidy téchto kovii
(naptiklad HfO,, ZrOy) [1].

Keramice na bazi karbidu, boridd a nitridd hafnia nebo zirkonia se vénuje v poslednich
letech vysoka pozornost, protoze vykazuje velké mnozstvi unikatnich vlastnosti. Hlavné
extrémné vysoky bod tani a vysokou tvrdost. Tyto vlastnosti pak doprovazi vysoka
tepelna a elektricka vodivost a chemicka stabilita [2]. Kombinace téchto vlastnosti déla
z takovéto keramiky idealniho kandidata pro velké mnozstvi soucasnych i budoucich
vysokoteplotnich aplikaci.

Jednou z pozadovanych aplikaci posledni doby je vyuziti vysokoteplotni keramiky
jako ochranné vrstvy na nabézné hrany (tzv. leading edges) kiidel nadzvukovych
letount, kde v misté, kde kitidlo protina vzduch, dochazi k lokadlnimu vyskytu velmi
vysokych teplot, tedy k tepelnym Sokim [3]. Témto tepelnym Sokim bude mozno
zabranit vyuzitim ochranného materidlu, ktery bude vykazovat asymetrickou tepelnou
vodivost. Tedy materialu, ktery vykazuje vysokou tepelnou vodivost po povrchu kiidla
a soucasné velmi nizkou tepelnou vodivost smérem dovniti do materialu. Vodivost po
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povrchu zarudi, ze je nabézna hrana méné zatézovana, protoze teplo je rychle odvadéno
dal po ktidle, kde se vysoka teplota rychle uchladi. Nizkd vodivost dovniti do materidlu
zabrani prehiivani konstrukce kiidla a jeho opotiebeni v misté nabézné hrany. Zde je
nutno poznamenat, ze vysokoteplotni material s asymetrickou tepelnou vodivosti jesté
nebyl pfipraven ani v objemové, ani v tenkovrstvé forme.

Jinou budouci aplikaci hledejme naptiklad ve vysokoteplotni elektronice jako material
pro ochranu senzoru. Pro tuto aplikaci je pozadavek na transparentni vrstvy s Vysokou
odolnosti proti vysokym teplotam a s odolnosti proti nepfiznivym (napiiklad erozivnim)
prostiedim. Nékdy je tfeba u téchto vrstev dosdhnout dostatecné elektrické vodivosti
a nejlépe ji i udrzet po celou dobu fungovani senzoru v nepiiznivém prostredi.

Dobrym prikladem je fizena radialni vile (tzv. tip clearance) u plynovych turbin nové
generace, kde bude tfeba méfit (a zaroven fidit) vzdalenost mezi lopatkami a st€nou
statoru. Ta musi byt co nejmensi, aby byl zachovan maximélni vykon, ale samoziejmé
nesmi dojit k dotyku. Idealni feSeni je méfit tuto vzdalenost pomoci kapacit, kdy lopatka
a sténa statoru funguji jako stény kondenzatoru. Pokud se zméni vzdalenost mezi st€énou
a lopatkou, zméni se elektrické napéti mezi nimi. Aby bylo toto mozné, je potieba, aby
jak lopatka, tak sténa statoru byla dostate¢né vodiva a zaroven vydrzela vysoké teploty,
které jsou pro plynové turbiny typické a v budoucnosti se budou jesté zvySovat [4].

Ptipravé vysokoteplotnich materiald pro vyse zminéné budouci aplikace je vénovana
mimofradna pozornost v mnoha svétovych vyzkumnych centrech. Pfedlozend disertaéni
prace je zamétfena na problematiku piipravy podobnych material ve formé tenkych
vrstev.



2.2 Diboridy prechodovvch kovu

2.2 Diboridy pfechodovych kovii

V piedchozi kapitole byla piedstavena vysokoteplotni keramika a byly zminény
nekteré jeji aplikace ¢i pozadavky primyslu na vyzkum. Bylo naznaceno, ze velmi
perspektivné se jevi keramika na bazi diboridd pfechodovych kova (hlavné z hlediska
oxidac¢ni odolnosti). Materidly na bazi diboridii ptfechodovych kovii se v ptfirodé
prakticky nevyskytuji, ale je mozné je ptipravit jak v podobé objemovych (bulkovych)
materialdi, tak v podobé tenkych vrstev (naptiklad pomoci PVD metod). Jaké jsou
vlastnosti a limity objemovych materialii na bazi diboridi ptfechodovych kovii a ¢im
jsou tyto vlastnosti dany, tim se bude zabyvat tato kapitola.

2.2.1 Struktura a vlastnosti diboridt prechodovych kovi

Materidly na bazi HfB; ¢i ZrB; maji vysoky potencial z hlediska vysokoteplotniho
chovani, konkrétné pak oxida¢ni odolnosti. Na obrazku 2.2.1, pfevzatém z prace [5], je
ukdzana hexagonalni struktura materidlu MB;, kde M (Seda kuli¢ka) znaci prvek IV. B
skupiny (tedy titan, zirkonium nebo hafnium). Ve struktufe vidime periodické stiidani
hexagonalnich kovovych vrstev sjednim atomem uprostied (tzv. hexagonal close
packed struktura) a borovych Sestitthelnikii (zelené kulicky), které miizeme pozorovat
naptiklad také u atomut uhliku v grafitické strukture. Kazdy atom kovu lezi nad centrem
borového Sestitihelniku, a tedy jeho nejbliz§imi sousedy je 12 borovych atomt. Miizku
mizeme charakterizovat podle miizkového parametru a, ktery udava vzdalenost mezi
atomy kovu Vv kovové roving€. Mrtizkovy parametr ¢ pak udava vzdalenost dvou
kovovych atomi napfi¢ borovou vrstvou. V tabulce 2.2.1 jsou shrnuté poznatky
0 diboridech kovii IV. B skupiny. Je vidét, ze miizkové parametry se zvySuji, kdyz
prechazime od Ti k Zr a pii ptechodu od Zr k Hf dojde k jejich mirnému poklesu. Tyto
zmény v miizkovych parametrech jsou ale malé ve srovnanim s nartstem hmotnosti
atomu pii prechodu od Ti k Hf (relativni atomova hmotnost Hf je pfiblizné 4x vy$si nez
Vv ptipad¢ Ti). VySsi hmotnosti atoml a podobnym objemem krystalické mtiZze dochézi
ke zvySovani hustoty, jak je ukazano také v tabulce 2.2.1.

Je zajimavé, Ze tyto materialy obsahuji vSechny tfi typy vazeb. Kovalentni vazby jsou
mezi atomy boru v borovych rovinach. Kovové vazby jsou mezi atomy kovu
vV kovovych rovinach. Napfi¢ rovinami pak existuji iontové vazby, které vznikaji,
protoze atomy boru piijimaji naboj od atomi kovu'. Takova struktura, kde se vyskytuji
vSechny tfi typy vazeb, je pak zodpovédna za vyjimecné chovani takovychto materialii

[6].

1 v 7 7 N . . , . .
Nékteré prace naznacuji i existenci kovalentni vazby mezi atomy kovu a atomy béru.
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Obr. 2.2.1: Typicka hexagondalni struktura MB,, kde se prolina tvrda hexagonalni
vrstva kovovych atomii (Sedé koule) s mékci vrstvou atomii boru (zelené koule).

Prevzato a upraveno z c¢lanku [5].

Tab.2.2.1: Prehled zakladnich viastnosti diboridii prechodovych kovii IV. B skupiny.

Prevzato a upraveno z prace [7].

Tle ZrB, HfBz

Mtizkovy parametr 0,302 0,317 0,314
a [nm]

Mtizkovy parametr 0,322 0,353 0,347
c [nm]

Hustota [g/cm”] 4,52 6,09 10,50
Teplota tani [°C] 3230 3245 3380
Mérny elektricky

odpor [1Qm] 0,12 0,1 0,11
Tepelna vodivost

[W/mK] 68 60 104
Youngiv modul

pruznosti [GPa] 500 489 480

V praci [8] jsou shrnuty vypoéty DOS (density of states, tedy hustoty stavil) pro
materialy ZrB, a HfB,. Pro TiB; jsou vypoéty provedeny napiiklad v praci [9] a zavéry
plynouci pro jednotlivé diboridy jsou pro vSechny tfi kovy IV. B skupiny stejné. Na
obrazku 2.2.2 je ukdzano DOS spektrum pro HfB,. Hluboko ve valen¢nim pasu (vysoké
zaporné energie) je spektrum tvotreno ptevazné B (S) stavy (fialova barva), které jsou
lokalizované, a tak nemaji vliv na vazebni strukturu. S pfiblizovanim k Fermiho mezi
zacCinaji prevladat stavy B (2p) (modra barva) nad B (S) a projevuje se i vliv stava Hf (d)

(zelena barva). Nad Fermiho mezi

roste hustota stava z davodu existence

anti—vazebnych stavi a jasné prevlada vliv stava Hf (d).
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Obr. 2.2.2: Vypocitand hustota stavit pro HfB,. Prevzato a upraveno z prace [6].

Dale vysledky ukazuji na existenci tzv. pseudogapu, tedy ostrého minima v blizkosti
Fermiho meze. Tato nizka hustota stavl v blizkosti Fermiho meze naznacuje ,,kovové*
chovani materidlu zpisobené kovovou vazbou mezi atomy kovu. Toto chovani je
castecné¢ zodpovédné za vysokou tepelnou vodivost téchto materiali. Na druhou stranu,
separace plnych vazebnych stavii a prazdnych antivazebnych stavi dava materidlu
kohezivni vlastnosti Casto vidéné u izolatort, jako je vysoky bod tani a chemicka
stabilita. Zde je tfeba fici, Ze u jinych diboridd, jako je napiiklad TaB, nebo NbB; je
Fermiho mez posunuta mimo toto minimum, coz vede k degradaci vlastnosti spojujicich
ptrednosti kovu a izolantu [10].

Pfi bliz§im pohledu na tabulku 2.2.1 je vidét, ze materialy TiB,, ZrB; a HfB; dosahuji
shodné velmi vysokych teplot tani. Nejvyssi hodnoty dosahuje HfB, (3380 °C), dale
ZrB; (3245 °C) a TiB; (3230 °C). Divodem pro takto vysoké hodnoty je existence
iontovych vazeb mezi atomy prechodového kovu a atomy boru. Na zakladé vypocti
hustoty naboje se ukazuje, ze u HfB; jsou tyto iontové vazby silnéjsi nez u ZrB; a TiB,.
Proto HfB, dosahuje nejvyssi teploty tani, a tudiz se jevi byt nejvhodnéjsim kandidatem
pro vysokoteplotni aplikace [8].

Jak jiz bylo zminéno, elektronova struktura diboridd ptfechodovych kova IV. B
skupiny je velmi podobna. Proto dosahuje mérné elektrickd vodivost ve vSech trech
piipadech podobn& vysoké hodnoty. ZrB; je nejvodiv&jsi (1x10” S/m) a TiB, vede
elektricky proud nejméne (8,3x10° S/m). Naproti tomu je ale z tabulky 2.2.1
vidét vyznamny rozdil v tepelné vodivosti téchto materiali. Pro HfB, dosahuje tepelna
vodivost hodnoty 104 W/mK, coz je mnohem vice nez tepelnd vodivost ZrB;
(60 W/mK) a TiB; (68 W/mK). V tom ma material HfB, nespornou vyhodu oproti ZrB,
a TiB,, protoze zvysena tepelna vodivost vede ke zvySené odolnosti proti teplotnim
Sokiim, coz je vlastnost vyzadovana u novych typu UHTC (jak bylo fec¢eno v kapitole

2.1).
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Cim je ale tato vyssi tepelna vodivost u HfB, materialii zptisobena? Tepelna vodivost
se sklada ze dvou slozek. Z elektronové slozky, ktera je dana hlavné elektronovou
strukturou materialu a souvisi s jeho elektrickou vodivosti, a z fononové slozky, ktera je
dédna hustotou materidlu, mérnou tepelnou kapacitou, rychlosti zvuku v materidlu
a stfedni volnou drahou fonond. Ukazuje se, ze pii podobné elektronové strukture (tedy
podobné elektronové slozce tepelné vodivosti) je v téchto materidlech vyrazny rozdil
V hustoté¢ fononovych stavi. Jak jiz bylo feceno, hafnium ma mnohem vys$si hmotnost
nez zirkonium (které ma vyssi hmotnost nez titan). To je pfiCinou vyrazné vétsi mezery
mezi akustickymi a optickymi vibra¢nimi médy pro HfB;, nez pro ZrB, ¢i TiB; [6,11].
Tato mezera mezi vibraénimi médy vede k vétsi stiedni volné draze fonont, a tedy
k mnohem vyssi fononové slozce tepelné vodivosti pro HfB,. Takze celkova tepelna
vodivost tohoto materialu je vyrazné vétsi, jak je ukazano v tabulce 2.2.1.

2.2.2 Oxidac¢ni odolnost materialti na bazi diboridt pfechodovych
kovli

Materialim na bazi boridl hafnia a zirkonia je vénovana specialni pozornost pro jejich
vyjimecné oxida¢ni odolnosti. Zatimco keramika ZrB; je zajimava kvuli nizké hustoté
(6,09 g/cm®) a nizsi cend, keramika zaloZend na HfB; vykazuje mnohem vyssi oxidaéni
odolnost [12]. Zihanim HfB, (ZrB,) ve vzduchu dochdzi k formovani HfO, (ZrO,)
a B,0:s.

Na obrazku 2.2.3 je ukéazana struktura ZrB, po oxidaci na vzduchu za riznych teplot®.
Muzeme vidét, Ze za teplot mensich nez 1000 °C doslo k vytvoteni oxidu ZrO; a B,0:s.
V tomto piipad¢ je B,Oz vV pevném a kapalném stavu, dochdzi i1 k jeho pozvolnému
odpafovani z materialu®. Navic dochazi (s ohledem na parcialni tlak kysliku a pfi
teplotach blizkych 1000 °C) ke zméné struktury ZrO; z rovnoosych zrn, na sloupcova
zrna [13]. Pokud se teplota pohybuje mezi 1000 °C a 1800 °C, je B,03 v podstaté pouze
Vv kapalném stavu vyplitujicim prostor mezi sloupcovym ZrO,. Odpatrovani B,O3 je nyni
velmi intenzivni, aby za teplot kolem 1800 °C jiz bylo vSechno B,O3 odpatfené a zbyl
tak prazdny prostor mezi sloupci ZrO; [14].

Protoze je HfO, (stejné jako ZrO, na obrazku 2.2.3) porézni (se sloupcovou
strukturou) a B,O3 se vypaiuje, je vyssi oxidacni odolnost HfB, dosazena smichanim
HfB; s latkou tvorici po oxidaci sklo, které vyplni uvolnéné péry po B,03. Dobrym
pirikladem takového materialu je SiC, které po oxidaci vytvari SiO, reagujici s B,O3 za
vytvoreni borosilikatového skla. Takovato keramika (smés 10-30 obj.% SiC a HfB,) by
meéla vydrzet do 1630 °C. Coz stale nestaci, protoze pro hypersonické aplikace jsou
tieba teploty mnohem vyssi (pfes 2000 °C).

2 Velmi podobné chovani miZeme ocekavat i u HfB,.
* Bod tani B,0; je pouhych 450 °C pro trigonalni a 510 °C pro diamantovou strukturu. Bod varu je
1860 °C, ale navic jiz od 1500 °C B,0; sublimuje.
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Obr. 2.2.3: Model zihani keramiky ZrBy v kyslikovém prostiedi za nizkych teplot,
vysokych teplot a velmi vysokych teplot. Prevzato a upraveno z [14].

V ¢lanku [15] byla sintrovanim pomoci SPS (spark plasma sintering) pii teploté
2100 °C vytvorena keramika o slozeni 80 0bj.% HfB; a 20 obj.% SiC. Tento material
byl postupné vyhiivan na vzduchu na teploty 1400, 1500 ,1600 v peci z MoSi, a ZrO,
ana teploty 1700, 1800, 1900 a 2000 °C v peci ze ZrO,, pti vyhfivaci rychlosti
5 °C/min. Mikrostruktura vyzihanych vzorkd byla analyzovana pomoci SEM (scanning
electron microscopy) spolu s EDS (energy disperse spectroscopy) pro chemické
analyzy.

Na obrazku 2.2.4 — horni panel, je vidét narGst hmotnosti na plochu vzorku po
vyzihani v peci z MoSi, a v peci ze ZrO,. Vliv pece je ale viditelné zanedbatelny (lisi se
o 0,2 mg/cm? pro vyhfev do 1600 °C). Dosazené hmotnostni zmény jsou do teploty
zihani 1800 °C pouze 3,5 mg/cm?. Pi vyhtati na 1900 °C se hmotnostni zména vice nez
zdvojnasobi na 8 mg/cm? Pro teplotu 2000 °C doslo k pfitaveni vzorku k tygliku
(ze ZrOy). Na obrazku 2.2.4 — dolni panel je vidét tloustka oxidové vrstvy na povrchu
vzorki HfB,-SiC vyzihanych az do teplot 1900 °C. Tato tloustka byla méfena
dvanactkrat pro kazdy vzorek. NejmenSich hodnot dosahuje tloustka oxidu (20 um) pro
vzorky vyzihané pod 1500 °C a roste na 65 um pii zihani do 1800 °C. Pii teploté
1700 °C dojde k drobnému poklesu v tloustce oxidu, coz je zpusobeno zménou
struktury z monoklinického HfO; na tetragonalni nebo kubickou miizku.

Na obrazku 2.2.5 je vidét morfologie oxidovych vrstev zobrazena pomoci fadkovaci
elektronové mikroskopie. Pomoci energetické disperzni spektroskopie byly pak uréeny
jednotlivé oxidové vrstvy vytvorené nad objemovym materidlem. Tmavé oblasti na
obrazku 2.2.5 odpovidaji kiemiku a svétlé hafniu. Pro rtizné teploty se na povrchu
vzorku vytvofily riizné oxidové vrstvy.
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Vrstva I obsahuje primarné kiemik a kyslik (amorfni SiO;) a je pfitomna na vSech
vzorcich bez ohledu na teplotu, do které byly vyzihdny. Do teplot 1600 °C nepokryva
tato vrstva cely povrch. Pii 1600 °C je jiz vrstva homogenni a ma tloustku mezi
10 a 20 um. Bubliny, které zacinaji vznikat ve vrstvé I pii teploté 1500 °C, maji velky
vliv na morfologii vrstvy SiO; pii dosazeni 1900 °C.
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Obr. 2.2.4: Hmotnostni narust a tloustka oxidu v pripadé keramiky HfB,—SiC vyzihané
na vzduchu do teplot 1400 — 2000 °C v peci s vystylkou z MoSi, a ze ZrO,. Prevzato
Z ¢lanku [15].

Vrstva Il (porézni HfO, vyplnéné Si0;) se zacina objevovat az od teplot 1600 °C
(o tloust’ce 10 um). Pii teploté 1800 °C se zac¢ina ménit morfologie této vrstvy. Namisto
rovnoosych zrn HfO,, které se odviji od ptivodni struktury objemového HfB,, dochazi
pti 1900 °C k pfeméné v sloupcova zrna a SiO; tak vypliuje stale uzsi pory v HfO,. Pri
teplot€ 2000 °C ma jiz vrstva II Cisté€ sloupcovou strukturu a dosahuje tloustky 300 pm.

Vrstva III je tvofena prevazné HfO,. Tato vrstva zanika pfi teplotach nad 1700 °C (pfi
teplot¢ 1800 °C vyplni SiO, celou oxidovou vrstvu HfO,). Pti teplotach 1400 °C
a 1500 °C je vrstva III pfitomna pifimo pod SiO; amorfni vrstvou I a obsahuje inkluze
Si, O a C. Tyto inkluze zaplnuji mista v HfO, a maji stejnou strukturu a velikost zrn
jako objemové SiC. Jedna se tedy pravdépodobné o castecné oxidované SiC. Pii
teplotaich 1600 °C a 1700 °C se vrstva III nachazi pod vrstvou II a inkluze jsou
pozorovany spisSe ve vrstve II. Inkluze Si, O a C byly objeveny stejnymi autory také pro
systém ZrB,-SiC [16].

10
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Obr. 2.2.5: Morfologie oxidovych vrstev na povrchu vyzihanych vzorkii HfB,—SiC.
Obrazek (a) az (g) odpovida postupné (narist o 100 °C) vyzihanim do teplot
1400 — 2000 °C, obrdazek (h) je pak detail z obrazku (g). Vrstva I znaci SiO;. Vrstva 1l
znaci SiO, pronikajici do HfO,. Vrstva lll je HfO, obsahujici Si, O nebo C. Vrstva [Va
je HfB; obsahujici SiO,, IVb je HIB, obsahujici inkluze Si, O nebo C a IV je kombinaci
obojiho. Prevzato z clanku [15].

11
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Pti 1800 °C je vrstva III nahrazena vrstvou IV tvofenou ptevazné HfB,. Pfi této
teploté obsahuje vrstva HfB, soucasné SiO; a inkluze Si, O a C. Pfi teploté 1900 °C se
vrstva IV rozpada na vrstvu IVa obsahujici HfB, vyplnéné pievazné SiO, a IVb
obsahujici HfB; vyplnéné prevazné Si, O a C v inkluzni form¢. Jak je vidét na obrazku
2.2.5 @), pti teploté¢ 2000 °C se vrstva IV rozpada dokonce na tfi vrstvy. Vrstvu [Va
Z obou stran obklopenou vrstvami IVb. Je tieba fici, ze pii této teploté jsou inkluze
tvofeny vyhradn¢ uhlikem.

Vsechny vyzihané vrstvy (od 1600 °C) byly po vychladnuti analyzovany také pomoci
XRD. Na obrazku 2.2.6 je rentgenogram pro vzorek vyhtaty do 1800 °C s vyznacenymi
dominantnimi fazemi. Jak je vidét, dominantni jsou piky monoklinického HfO,, dale je
ale také ptitomné tetragonalni nebo kubicky (je velmi obtizné je od sebe odlisit) HfO,,
ktery byl detekovan v rozsahu teplot 1700 — 2000 °C. V rozsahu teplot 1600 — 1800 °C
se objevuje HfSiO,. Fazova pieména HfO, a pfitomnost HfSiO4 ma velky vliv na
porozitu vzorki, a tedy i na snizeni oxidac¢ni odolnosti.

Intensity (a.u.)

15 20 25 30 35
2-Theta (°)

Obr. 2.2.6: XRD po vyhrati vzorku do 1800 °C v ZrO, peci a nasledném vychladnuti.
V rentgenogramu jsou vyznaceny faze: N pro moniklinicky HfO,, * pro tetragonalni
(nebo kubicky) HfO, a + pro HfSiO4. Prevzato z ¢lanku [15].

V zavéru ¢lanku [15] jsou shrnuta Ctyfi podstatna zjisténi pro oxidaci HfB,—SiC
systému v rozsahu teplot 1400 — 2000 °C. Vliv na oxidaéni odolnost ma: (1) vytvoteni
HfO,, (2) vytvofeni a stabilita SiO,, (3) ptitomnost HfSiO4 a (4) morfologie a nartst
porozity pii fazovych transformacich.

Potencialné lepsich vysledkti by mohlo byt dosazeno ptfidanim tantalu do systému
HfB,—SiC [15] nebo ZrB,-SiC [17].

V praci [18] se uvadi, ze oxidacni vlastnosti systému HfB,—SiC je mozné vylepsit
pridanim aditiv. Aby doslo k vylepSeni oxida¢ni odolnosti, musi aditiva dopomoci
k jednomu (nebo jesté 1épe k vice) z téchto faktd: 1) kontrolovat fazové transformace
HfO,, 2) zvysit viskozitu SiO; a 3) zlepsit densifikaci HfO,.

Postup autord spocival v sintrovani keramiky (podobné jako v ptedchozim ¢lanku
[15]) HfB; s15 0bj.% SiC, spiidanim 3 obj.% WC, nebo 3 o0bj.% WB. V obou
ptipadech tato aditiva snizila velikost zrn HfB, a v obou ptipadech doslo k vytvoreni
tuhych roztokit W—Hf-B a W-Hf-C. Pti zihani do teplot 1600 a 1800 °C nebyla patrna

12
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z4dna vyrazna zména oproti HfB,—SiC bez aditiv, ale pti zihani na 2000 °C vznikla az
030 % tenci vrstva oxidu. To zapfiCinil kombinovany efekt vnéjsi vrstvy s vyssi
viskozitou a vnitini vrstvy s vyssi hustotou.

V pracich [19,20] se autorim podafilo k systému ZrB,—SiC piidat jesté¢ fazi BN. To
vedlo k degradaci mechanickych vlastnosti, hlavné tvrdosti a odolnosti proti vzniku
trhlin z dvodu podélnych zrn BN, které vedou k delaminaci. Na druhou stranu, obsah
BN kolem 30 % vedl k rapidnimu zlepSeni oxida¢ni odolnosti az do teplot 1500 °C.
Dutivodem je, dle autorti, snazsi vytvareni borosilikatového skla s vys§im obsahem SiO»,
pii vyssim zastoupeni BN. To vede ke vzniku kvalitnéj$i ochranné povrchové vrstvy.

V praci [21] byla snaha ochranit zesileny uhlikovy kompozit pokryty vrstvou SiC dalsi
ochrannou vrstvou, kterd by vylepsila odolnost takového materidlu za vysokych teplot.
Ptechodova vrstva SiC je pfitomna z diivodu rozdilného koeficientu tepelné roztaznosti
keramickych materiali a uhlikovych kompozitl. Vyuzit byl systém HfTaB,-SiC, ktery
vychazi z ptedchozich praci [22] a [23]. Tyto ochranné vrstvy byly pfipravené pomoci
in—situ reak¢nich metod a tloustka vrstev se pohybovala kolem 200 um. Ve vSech tfech
pracich byly materialy vyhiaty na teploty 1500 °C a isotermicky se zkoumalo jejich
chovani jako ochranného materialu.

Systém TaB,—TaC-SiC [22] po oxidaci vytvoii ochranné sklo na bazi Ta—Si—O, které
ma mnohem vétsi viskozitu nez samotné SiO, To znacné zlepsi oxidac¢ni odolnost
materialu (po 400 hodinach byla hmotnostni ztrata pouze 1,6 % oproti SiO,, ktery
Vv prvnich hodindch dosahl hmotnostni ztraty pies 9 %). Nékoho by mohla piekvapit
piitomnost, na prvni pohled zbyte¢ného, TaC. V praci [24] je popsano, ze TaC znacné
zlepSuje oxidac¢ni chovani systému TaB,—SiC, coz bylo autory v ¢lanku [22] ukazano
takeé.

Systém HfB,—SiC [23] je tvofen malymi krystaly HfB, v povrchové vrstvé SiC, které
se po oxidaci zméni v HfO; a v HfSiO4. Kromé toho, ze zlepSuji spojeni mezi SiO;
sklem a mezi nezoxidovanym SiC (¢imZ napoméhaji oxida¢ni odolnosti uzavirdnim
diftiznich kanalkl), brani Sifeni trhlin a v n€kterych ptipadech je i zaceluji. Je také jasné
patrné zlepSeni v ochran€ materidlu oproti Cistému SiO, ackoliv tento systém
nedosahuje kvalit TaB,—TaC-SiC.

Systém Hfp 2 Tag gB2-x—SiC by pak mél kombinovat vyhodu obou zminénych systémul.
Pfitomny tantal vytvafi po oxidaci skelnou vrstvu Ta—Si—O, ktera brani oxidaci. V této
vrstvé jsou zrna Hf-Ta-Si—O, ktera brani $iteni trhlin. Takovato kombinace dosahuje
vybornych vysledki a hmotnostni nartst po 1220 hodinéch na teplot¢ 1500 °C byl
pouze 1,55 %. Na obrazku 2.2.7 je schéma z prace [21], kde je nazorné ukazano, jak
rizné ochranna vrstva funguje a jakou strukturu po oxidaci tvofi.
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Vrstva HfB2-SiC/SiC Vrstva Hfo,2Tao,gB2x-SiC/SiC

Obr. 2.2.7: Schéma vrstev na bazi Si, TaB,—SIiC/SiC, HfB,—SiC/SiC
a Hfo2Tag gBox—SIC/SiC a struktury, které vzniknou po oxidaci za teplot 1500 °C.
Prevzato z [21].

2.2.3 Podobné materialy — MAX faze

Nabizi se srovnani diboridi pfechodovych kovii IV. B skupiny se strukturou zvanou
MAX faze, protoze MAX faze vykazuji podobné chovani jako diboridy pfechodovych
zvlastni strukturou, ktera je ukazana na obrazku 2.2.8. M (Cervena kolecka) znacéi atom
kovu (metal), coz je v ptipadé¢ MAX fazi Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf nebo Ta.
A (modra kolecka) znaci prvek skupiny A, tedy pro MAX faze Al, Si, P, S, Ga, Ge, As,
Cd, In, Sn, Tl nebo Pb. X je pak uhlik nebo dusik a na obrdzku je znacen Cernymi
kolecky. Max faze tedy pfipominaji nanokompozitni sendvi¢ovou strukturu, kdy tvrdé
MX féaze jsou prolindny mékkymi A fazemi. MAX faze jsou vzdy typu Mup+1AX, pro
n=1, 2, nebo 3. Na obrazku 2.2.8 jsou tyto tii typy MAX fazi ukazany [25]. Na druhé
stran¢, MAX faze tvoii také velmi snadno tuhé roztoky, a proto je stupent volnosti
v ptipravé MAX fazi velmi velky [26]. MAX faze mohou byt pfipravovany jako
objemové materialy nebo pomoci PVD technik jako tenké vrstvy. Ackoliv ne vSechny
kombinace jsou mozné, pifiprava pomoci PVD umozZiuje ziskat naptiklad material
Ti4SIC3, ktery je béznymi postupy nedosazitelny. V piehledové praci [27] jsou peclivé
shrnuty mechanické vlastnosti objemovych MAX fazi. V piehledovém ¢lanku [28] jsou
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2.2 Diboridy prechodovvch kovu

srovnany metody piipravy MAX fazi a rozdil v jejich vlastnostech v zavislosti na typu
materidlu — tenkovrstvém nebo objemovém.

MAX,

Obr. 2.2.8: Model struktury MAX fazi. Cervené kulicky znaci kovovy prvek, modré
prvek skupiny A a cerné kulicky jsou uhlik nebo dusik. Prevzato z [25].

Ptiprava MAX fazi jako objemovych materialii je proces naro¢ny na vysokou teplotu,
ktera ptesahuje obvykle 1000 °C. Tuto nevyhodu je mozné vytesit zavedenim PVD
napraSovani. Energeticky atomovy tok zplsobi snizeni této teploty (obvykle je nutné
zavést predpéti). Napiiklad pro Cr,AIC ¢i V,GeC na piiblizné 450 °C, Ti,AIC nebo

vvvvvv

teploty 800-1000 °C.

Vétsina MAX fazi jsou kompenzacni vodice (vedou elektrony i diry). Elektrickou
rezistivitu budeme demonstrovat na systému Ti—A-C. Vezméme TiC, které vykazuje
elektrickou rezistivitu 2 pQm. Zavedenim vrstvy A a vytvorenim MAX struktury se
snizi elektricka rezistivita o fad. Ptiinou je pfitomnost Si nebo Ge (v A vrstve), kterd
oslabi vazby Ti—C a tak podpoti kovové vazby Ti—Ti. Tim ziskd materidl silné;jsi
kovovy charakter, coz vede k vétsi vodivosti, nez ma samotné TiC. Zaroven je tim
vodivost asymetrickd — MAX faze dobfe vedou ve sméru vrstev MX a Spatné kolmo na
tento smér. Vodivost MAX fazi je dana hustotou elektronovych stavii na Fermiho mezi.
Minimalni elektricka rezistivita pro tenkovrstevné materialy s titanem byla ukazana pro
Ti,GeC (0,15-0,2 uQm) nebo TiAIC (0,38 uQm). Nekteré objemové MAX faze
vykazuji  supravodivost, napf. MoyGaC, nebo Nb,SnC. Supravodivost
u tenkovrstevnych MAX fazi byla objevena pro Nb,AlC (se supravodivym pfechodem
pii 440 mK).
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2.2 Diboridy prechodovvch kovu

Z hlediska mechanickych vlastnosti vykazuji MAX faze vysokou tvrdost, dobré
elastické vlastnosti, ale z divodu sendvicové struktury jsou soucasné velmi kiehké
a maji Spatnou adhezi k povrchu. Ta se zhorSuje jevem zvanym anglicky kinking, kdy
s pfitlatenim hrotu dochdzi k prohnuti tvrdych vrstev sendvicové struktury, které se
,vybouli“ a odd¢li od substratu. Z tohoto hlediska MAX faze nejsou vhodny materiél
pro ochranné aplikace. Naopak jsou velmi vhodné z hlediska svych tribologickych
vlastnosti pro prostfedi s nizkou zatéznou silou. Naptiklad Ti3SiC, vykazuje ultra nizky
koeficient tfeni ~ 0,005 pfi zatézné sile 4-5 uN.

Max faze se standardné netavi, ale dochazi k jejich rozpadu (k dekompozici)
Z Mp+1AX, (S) na Mp+1 X, (s) + A (g nebo 1). Napiiklad pii zahtivani Ti3SiC,, kdy jsou
vrstvy TizC, oddéleny fazi tvofenou atomy Si. Odstranénim vrstvy Si dojde ke zdvojeni
struktury TiCge7 a rotaci TizC, vrstvy dochazi ke vzniku standardniho TiC. Takto je
zahajen rozpad MAX fazi. Teploty, za kterych rozpad nastdva, se méni v Sirokém
rozsahu. Od 850 °C pro Cr,GaN po 1800 °C (v ¢lanku [29] dokonce 2300 °C) pro
Ti3SIiC,. Divodem takto vysokych rozdila v teplotach dekompozice je obrovsky vliv
necistot v materialu.

Prehled vlastnosti vybranych objemovych (v horni c¢asti, oznacCené ,bulk®)
a tenkovrstvych (ve spodni ¢asti) MAX fazi je uveden v tabulce 2.2.2.

Tab. 2.2.2: Mechanické a elektrické viastnosti vybranych MAX fazi. Prevzato
a upraveno z praci: [30]%,[26]°,[31] %,[32] % [33], [34] "

Material Elektricka Tepelna Tvrdost (GPa) Youngv
rezistivita vodivost modul (GPa)
(uQm) (Wm™K™)

Ti,AIC — bulk® 2,8 — 4555 277
TisAIC, — bulk”® 0,36 — 5,11,4 260
TisSnC, — bulk® — — 9,3 245
TisSiC, — bulk® 0,22 43 4 320

Ti,AIN — bulk® 0,31 — 3,5 —
TisAIN; — bulk® 2 12 2,5 310

Ti,AIC — vrstva®® 0,51, 2,27 — 15 240
TisAIC, — vrstva® 0,44 — 20 260
Ti5SiC, — vrstva® 0,25 — 30 343
TisGeC, — vrstva' 0,5 — 19 300
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2.3 Multikomponentni vrstvy

2.3.1 Struktura a unikatni vlastnosti nanostrukturnich materialu

Nanokompozitni multikomponentni povlaky predstavuji novou generaci materiala.
Jsou slozeny nejméné ze dvou oddélenych fazi s nanokrystalickou nebo s amorfni
strukturou. Dvoufazové nanokompozity vykazuji vyjimecéné vysokou tvrdost, pokud
jsou tvofeny tvrdou fazi nc—MN (kde nc zna¢i nanokrystalické a M je libovolny
ptechodovy kov, jako Ti, Zr, W, Cr, Hf, Mo, Al, atd.) v kombinaci s jinou tvrdou fazi
(napt. a—SizN4, a—TiB,, a-B4C, atd.), zde a znac¢i amorfni charakter. Tento princip je
ukdzan na obrazku 2.3.1 prevzatém zprace [35]. Obrazek 2.3.1 a) zobrazuje
schématicky navrh supertvrdého materialu, ktery vychazi ze studie [36]. Obrazek 2.3.1
b) je HRTEM snimek skuteéného materialu Ti-Si-N vychazejici ze studii [37,38].
Mizeme vidét mala (jednotky nm) zrna tvrdého nanokrystalického TiN v amorfni
matrici SizNa.

(a) ‘ @G0 o)

1 E~3 nm ‘, iz
> N
T

A

r ~al 3~10 nm

/7R l

oy

\

Amorfni faze, napiiklad a-SizN« Tvrda nanokrystalicka
faze, napriklad nc-TiN

v\l 1 1 11 1 Y
| P 0 [ |
N

Obr. 2.3.1: a) Schématicky navrh nanostrukturniho kompozitu a b) HRTEM snimek
vybranych oblasti z nanokompozitni vrstvy TiSiN. Prevzato a upraveno z prace [35].

Jinou moznosti, jak ziskat velmi tvrdé nanokompozity, je kombinace tvrdého nc—-MN
s me¢kkou fazi (napt. Cu, Ni, Y, Ag, etc.). Je tieba fici, ze tvrdost dvoufazového
nanokompozitu neni pouhym souctem tvrdosti jeho fazi, ale mize dosahovat mnohem
vyssi (i tieba dvojnasobnou) hodnotu, jak demonstruje vztah 2.3.1, kde H, je tvrdost
nanokompozitu, V, je jeho objem, H; a H, jsou tvrdosti a V1 a V, jsou objemy fazi
tvofticich tento nanokompozit [39]:

H,V, > H,V; + H,V,. (2.3.1)
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2.3 Multikomponentni vrstvy

Na obrazku 2.3.2 je ukdzan vliv velikosti zrn na tvrdost vzorku. V pfipad¢é, ze se
velikost nanokrystalli pohybuje kolem 10 nm, dosahuje tvrdost vzorku maxima. Pokud
dojde ke zmenSeni nanokrystalti (k amorfizaci materialu), dochazi k poklesu tvrdosti
vlivem skluzd po hranicich zrn. Dojde—li naopak ke zvétSeni nanokrystald, dochazi
k poklesu tvrdosti vlivem nukleace dislokaci uvnitf zrn. Tyto jevy objasiuje
Hall-Petchtv zakon [40,41].

V materialech slozenych z malych zrn, jejichz primér se pohybuje kolem deseti
nanometrt, je mnozstvi atomt na okrajich zrn vétsi nez 10 % atomu tvoficich zrna.
Dislokace tak nemaji moznost se vytvotit. Hlavni roli tedy hraji chemické vazby mezi
jednotlivymi prvky v materiadlu. Vlastnosti takovych nanokompozitnich materialti tedy
zavisi hlavné na velikosti zrn, prvkovém a fazovém slozeni, na krystalografické
orientaci a na geometrii a struktufe miizky. Aby doslo ke zvySeni tvrdosti, musi
existovat alesponn dva odlisné typy zrn (pfipadné nanokrystalickd zrna v amorfni
matrici). Toto navySeni tvrdosti navic neni v principu doprovdzeno navySenim
tlakového pnuti v tenké vrstve [42].

Intergranulami proces Intragranulami proces

skluz v okolich zrn nukleace dislokaci a
jejich pohyb

Tvrdost \ /

!

amorfni nanoi:(rystalické mikrokrystalické faze
T

d_~10 nm —> Velikost zrn

Obr. 2.3.2: Vliv velikosti zrn na tvrdost nanokompozitnich materidlii — demonstrace
Hall-Petchova zdkona. Prevzato z [43].

Dal8i mozZnosti, jak zvysit tvrdost materiali, je navysit energii, kterou do vrstvy
doddme béhem jejiho rustu. Pfitom ale ¢asto dochazi k navySeni tlakového pnuti ve
vrstvach. O tom se bude podrobnéji psat v kapitole 2.4.

Vyhodou nanokompozitnich materidli ale neni jen moZnost pfipravovat tvrdé
materialy s nizkym tlakovym pnutim. Vhodnou kombinaci fazi mize dojit ke vzniku
materidli s vhodnou kombinaci vlastnosti. Dobrym piikladem miize byt napiiklad
material Ti—Si—B [44]. Takovy material vykazuje kombinaci vysoké tvrdosti pii nizkém
tlakovém pnuti a pomérn€ vysokou oxidac¢ni odolnost. Strukturu tvofily krystaly TiB;
Vv amorfni matrici tvofené kifemikem a borem. Je vidét, Ze navySenim koncentrace
ktemiku v takovéto vrstvé dojde ke zlepSeni oxidac¢ni odolnosti za cenu poklesu
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2.3 Multikomponentni vrstvy

tvrdosti. V kapitole 2.3.3 bude ukazano, ze systém ZrBCN dosahuje kombinace vysoké
tvrdosti, elektrické vodivosti a oxida¢ni odolnosti.

Pfi¢inou vzniku takovychto unikatnich materiald je fakt, ze PVD technologie
umozinuje pracovat daleko od termodynamické rovnovahy a vytvaiet tak materialy,
které se Vv ptfirod¢ samoziejmé nevyskytuji a které by pfirovnovazném procesu
vzniknout nemohly. Tenké vrstvy s fiditelnym prvkovym slozenim a s fiditelnou
strukturou vedou na nepteberné mnozstvi novych a zajimavych materiald s unikatnimi
kombinacemi vlastnosti.

Zakladni poznatky o nanokompozitnich tenkovrstvych materidlech a jejich
prumyslovych aplikacich jsou shrnuty ve studiich [42,45,46]. Piehledem zajimavych
tenkovrstvych materialti, které se svym chovanim a slozenim blizi materidlim
z vysledkové ¢asti této prace, se budou zabyvat nasledujici podkapitoly.

2.3.2 Tenké vrstvy na bazi diboridl a nitrida Ti

Titan jako nejdostupnéjsi zastupce kovu IV. B skupiny je nejastéji pouzivan
Vv prumyslu a byl i velmi podrobné zkouman. Zejména pak jeho nitridy a diboridy. Titan
je prvek vynikajici svou tvrdosti a nizkou hmotnosti. Kromé toho je také ve velké mite
biokompatibilni.

Nitrid titanu nachdzi Siroké uplatnéni v mnoha odvétvi primyslu, zvlasté pak na fezné
nastroje. Vynika vysokou tvrdosti a zlatou barvou vhodnou i pro dekorativni pouziti.
Také jeho oxidac¢ni odolnost je pomérné dobra. Tento material se hojné zkoumal
Vv poslednich dvou desetiletich minulého stoleti. DneSni materidlovd véda navrhuje
vylepsit vlastnosti TiN ptidanim dal§iho prvku. Z hlediska zaméfeni této disertacni
prace budeme zkoumat jen vliv boru a kiemiku na vlastnosti TiN.

Analyzou vlivu kiemiku na strukturu a vlastnosti TiSiN vrstev se zabyvala prace [47].
Pomoci magnetronového naprasovani ze dvou terc¢l (Ti a Si) v reaktivni atmosfére
Ar + N, doslo na rotujicim substratu k vytvofeni tenkych vrstev Ti(Si)N. Cisty material
TiN vykazoval sloupcovou strukturu, ale pfidavani kiemiku zpisobovalo rozpad této
struktury a vznik nanokrystalit TiN v amorfni matrici SiN. To je doprovazeno nartistem
tvrdosti a lepSi odolnosti proti opotiebeni.

V diive zminéné praci [37] byly zkoumany vrstvy TiSiN pfipravené dc reaktivnim
magnetronovym napraSovanim. Byl zkouman vliv kfemiku na strukturu a vlastnosti
materiald TiSIN. Idealni tvrdé struktury, tedy struktury ukazané a diskutované jiz
v ptedchozi podkapitole na obrazku 2.3.1, bylo dosazeno pii 11 % Si ve vrstvach.
Takovyto nanostrukturni material dosahoval vysoké tvrdosti (H = 38 GPa). Pokud bylo
v materialu  kifemiku méné (7,5 %), vykazoval material strukturu typickou pro
polykrystalicky TiN bez reflexi od SizN4, coz znaci, Ze kfemik byl ve vrstvach pouze
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v amorfni fazi a tvrdost klesla na 30 GPa. Pokud bylo v materialu kfemiku vice (28 %),
struktura byla amorfni a tvrdost klesla na 28 GPa.

V praci [36] se ukazuje, Ze material TiSiN piipraveny metodou CVD z plynt TiCl,
a SiH; mize dosahovat jest¢ mnohem vysSich tvrdosti, ackoliv autor piiznava, ze
v praci uvadi tvrdost plastickou a ne elastickou, jak je dnes obvykle zvykem (a i ve
vysledkové casti této disertaéni prace bude uvadéna elastickd tvrdost). Material
obsahujici 21,46 % Si vykazuje strukturu nanokompozitniho TiN a TiSi; Vv amorfni
matrici SisN4 a TiSi, mize dosahovat plastické tvrdosti az 100 GPa.

V praci [48] je vrstva TiSiN pfipravena depozici obloukovym vybojem. Autofi ukazuji
vliv kiemiku na strukturu a na pnuti v TiSiN vrstvach. S naristem kiemiku je opét
pozorovatelny rozpad sloupcové struktury na amorfni. V jiné praci [49] stejnych autort
je dosazeno TiSiN s pomérné dobrymi tribologickymi vlastnostmi (koeficient tfeni 0,7)
a s tvrdostmi presahujici 40 GPa.

V ¢lanku [50] je popsano dalsi navyseni tvrdosti pfidanim uhliku do celkové struktury
(nanokompozit byl pak tvofeny nc—TiCN v amorfni matrici SiCN) vrstev pfipravenych
pomoci CVD. Nejlepsi vrstva TiSIN v té praci dosahuje tvrdosti 3700 HV. Ptidanim
uhliku dojde ke zvySeni maximalni tvrdosti na hodnoty 4100 HV.

Oxidaéni odolnosti materialtt TiSIN se zabyva prace [51]. Zde je material pfipraveny
pomoci obloukového napraSovani. Je zkoumdno izotermické Zihani pfi teploté¢ 800 °C
a dynamické zihani az do 1000 °C. Je ukdzano, ze pfidanim kfemiku do struktury TiN
dochazi ke zlepseni oxidaéni odolnosti (kritické teplota® vzrostla z 544 °C pro ¢isty TiN
na 741 °C pro TiSiN s pomérem Si/Ti =0,1) a navySeni tvrdosti. Hmotnostni zména po
dvou hodinéch izotermického zihani na 800 °C byla mensi nez 0,2 mg.cm'2 a pritomnost
amorfniho SiN navic vytvaii ochrannou vrstvu, kterd brani penetraci kysliku do
materialu.

Kromé nitridi pfechodovych kovil (jako je naptiklad TiN) jsou vyznamnou skupinou
také jejich diboridy. Ty v nékterych ptipadech vykazuji schopnost samouspotadani, tedy
vytvoreni struktury pro takovy material typické. Pro materidl TiB; je to sloupcova
struktura.

V praci [52] byly piipraveny velmi tvrdé tenké vrstvy TiB,4 (H = 60 GPa) pomoci
pulzniho magnetronového naprasovani ze stochiometrického terce TiB,. Vrstvy byly po
depozici vyzihany na 700 °C, ¢imzZ bylo potlaceno silné tlakové pnuti, ale tvrdost byla
zachovana. Clanek se zabyva objasnénim pii¢in vedoucich k velmi vysoké tvrdosti
pomoci strukturnich analyz (HRTEM a XRD). Vrstvy maji sloupcovou strukturu, kdy
vetsi sloupce o priméru 20 nm jsou tvoieny mensimi sloupecky s primérnou délkou
5 nm ve sméru ristu tenké vrstvy. Je velmi nepravdépodobné, aby se pfi takto malém
rozméru vytvarely dislokace, ale kdyby se piece jen béhem indenta¢niho testu vytvofily,
bude jejich pohyb zastaven ultra tenkou fazi (zhruba 0,5 nm), tvofenou atomy boru.

* Tedy teplota, kdy vzorek za&ina oxidovat
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Tato specificka struktura zabranuje formovani dislokaci a jejich Siteni, v disledku ¢ehoz
dochazi k rapidnimu navySeni tvrdosti téchto materialti. Navic jsou kohezivni sily
v amorfnim okoli nanosloupcti, které vykazuji obvykle nizs$i odolnost proti zkrouceni
pfi indenta¢nim testu [53], posileny ptitomnosti atomt B, jez také brani skluzu na okoli
krystalti. Tyto dva efekty jsou zodpovédné za vysokou indentacni tvrdost materidlu
TiB4 [52]. Vrstvy TiB, 4 popisuje i prace [54], kde se podafilo ziskat material, ktery
vykazoval velmi vysokou tvrdost 72 GPa, H/E~ 0,15 a elastickou vratnost 82 %.

Vrstvy TiBCN mohou byt pfipraveny pomoci CVD [55] nebo PVD technik.
Strukturou materidlu TiBCN v zavislosti na mnozstvi Ti (fizeného pomoci elektrickych
proudt na terCich Ti a BC v reaktivni atmosféte) ve vrstvach pii depozici pomoci
obloukového vyboje se zabyvala prace [56]. Bylo ukazano, Ze vrstva pfipravena
s malym mnozstvim Ti vykazuje amorfni strukturu. Piidanim Ti dochazi ke vzniku
drobnych nanokrystalti Ti(C,N), které byly dokonce jemné&jsi nez krystaly referen¢niho
TiN. Pfi velkém obsahu Ti ve vrstvach dochéazelo ke vzniku mikrostruktury tvotené
krystaly Ti(C,N) a TiB v amorfni matrici TIBCN.

Dalsi studie [57] ukazuje podobny material a kromé struktury hodnoti i jeho vlastnosti.
Vrstvy TiBCN jsou v tomto ptipadé€ ptipraveny magnetronovym naprasovanim ze dvou
tercu (titanového a B4C). Prvkové slozeni, a tedy i struktura a vlastnosti vrstev TiBCN,
byly fizeny pomoci zmény pratoku Nj. Vrstvy TiBCN pfipravené s maximalnim
prutokem dusiku (75 sccm) mély prvkové slozeni Ti = 10,8 %, B = 19,5 %, C = 1,3 %,
N = 66,9 % a na rentgenogramu (XRD) vykazovaly pouze dva dominantni piky od
TiCN (200) a od TiB;, (001). Oproti tomu material pfipraveny s minimalnim pratokem
N2 (20 sccm) vykazoval prvkové slozeni Ti = 29,4 %, B = 27,6 %, C = 6,3 %, N = 34,1
% a na rentgenogramu tii piky od TiB; (roviny (001), (002) a (110)) a dva od TiCN
(roviny (111) a (200)). To se projevilo zlepsenim mechanickych vlastnosti a zhor§enim
tribologickych vlastnosti. Tvrdost vzrostla z 21,5 GPa pro vrstvu s velkym pritokem
dusiku na 34,3 GPa pro vrstvu s malym pratokem dusiku. Opotiebeni materialu naopak
stouplo z 0,165x10™° m*Nm na 0,744 x10™ m*Nm. K podobnym vysledkim vlivu
mnozstvi dusiku na strukturu a tvrdost vrstev TIBCN dochazi i ¢lanek [58]. V zavéru
prace [57] autofi navrhuji vylepSeni vlastnosti jejich vrstev TIBCN navySenim mnozstvi
uhliku ve wvrstvach pfipousténim acetylenu, nebo metanu, bcéhem reaktivniho
depozi¢niho procesu.

Vrstvami TiBCN se zabyva i ¢lanek [59], kde je popsan vliv dusiku v tenkych
vrstvach na jejich strukturu a jejich mechanické a tribologické vlastnosti. Vrstvy byly
ptipraveny pulznim magnetronovym naprasovanim slozeného terée TiBC v reaktivni
atmosféfe s riznym zastoupenim dusiku. Na obrazku 2.3.3 je schématicky ukézéana
struktura vrstev TiBCN v zavislosti na mnozstvi dusiku ve vrstvach a jejich namétena
tvrdost a Youngiv modul pruznosti. Je vidét, ze vrstvy bez dusiku nebo s nizkym
zastoupenim dusiku vykazuji sloupcovou strukturu a nizs§i tvrdost (ale stale velmi
vysokou, kolem 48 GPa) nez nanokompozitni vrstvy vzniklé ptidanim 7,5 at.% dusiku
(H > 50 GPa). S dalsim narastem dusiku dochazi ke zmensovani velikosti nanokrystali
a k nartstu podilu amorfni faze, coz je doprovazeno poklesem tvrdosti (H = 13 GPa pro
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2.3 Multikomponentni vrstvy

amorfni vrstvu obsahujici 42,5 at.% N3) a Youngova modulu. S nartistem dusiku ve
vrstvach z0 na 42,5 at.% dochazi k poklesu koeficientu tieni (z 0,70 na 0,55).
Zajimavéjsi je chovani rychlosti otéru, protoze ta klesa z 5x10™° m*N™m™ pro vrstvu
pFipravenou v &istém argonu na 1x10™° m®N*m™ pro vrstvu obsahujici 15 at.% dusiku

a poté roste. Pro vrstvu s obsahem dusiku 42,5 at.% nabyva hodnoty 5,5x10™> m®N™*m™.
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Obr. 2.3.3: Tvrdost a Youngiiv modul vrstev TiBCN spolu s modelovou strukturou
V zavislosti na zastoupeni N, ve vrstvach. Prevzato a upraveno z prace [59].

V jiz zminéné praci [44] je pfipraven systém TiBSi magnetronovym naprasovanim,
kde se zménou pozice substrati meénilo prvkové slozeni vzniklych vrstev. Byly
zkoumany mechanické vlastnosti a oxida¢ni odolnost a bylo ukdzano, ze s naristem
kifemiku ve vrstvach TiBSi dochazi ke snizeni tvrdosti materidli (z 24 GPa na 14 GPa
pii zvySeni Si ve vrstvach z 20 at.% na 5 at.%), ale ke zlepSeni jeho oxidaéni odolnosti,
kdy maximdlni hmotnostni nértst pfi teploté 900 °C poklesl z 0,6 mg/cmz pro vrstvy
bez Si na 0,1 mg/cm? pro vrstvy s 15 at.% Si. V praci [60] je zkouman material TiSiBC
pfipraveny magnetronovym napraSovanim z hlediska struktury, mechanickych
a tribologickych vlastnosti. Vrstvy vykazovaly amorfni strukturu s nanokrystaly TiB;
a s fazemi obsahujicimi Ti, Si a TiC, jez vedly k dosazeni vyssich tvrdosti (az 45 GPa),
kterou autofi vysvétluji pritomnosti nanometrickych zrn v amorfni matrici TiSiBC.

Material TiSiBCN pfiipraveny pomoci nevyvazeného magnetronového rozprasovani
slou¢eninového terée TiB,—TiC a z tere tvofeného Cistym Si byl popsan v publikaci
[61]. Bylo ukazano, ze piidavanim kiemiku dochazi k amorfizaci struktury, ktera byla
od 14 at% Si v materialu plné¢ amorfni. To bylo doprovazeno snizenim drsnosti
(navySenim kfemiku na 5 at.% klesne Ry z 1,2 nm pro ¢ist¢ TiBCN na 0,2 nm),
snizenim tvrdosti a poméru H/E™ (navy$enim kiemiku na 5 at.% klesne H ze 47 GPa pro
&isté TiBCN na 37 GPa a H/E” z 0,10 na 0,98). Dal3i navySovani kiemiku az na 15 at.%
vede k poklesu tvrdosti az na 25 GPa, ke snizeni elastické vratnosti (ktera vykazuje
lehce rostouci trend az po 7 at.% Si, kolem 50 %, aby pak prudce klesla na 30 % pti

22



2.3 Multikomponentni vrstvy

15 at.% Si v materialu) a K narustu vnitiniho pnuti z tlakovych 0,5 GPa pro TiBCN az
na tahovych 2,7 GPa pro TiSiBCN pfipravené s 15 at.% Si v materialu. Podobné trendy
sleduji autofi i v praci [35].

2.3.3 Tenké vrstvy na bazi diborida a nitrida Zr

Materidlim na bazi diboridi a nitridG zirkonia bylo zatim v literatufe vénovéano
mnohem méné studii i pfesto, ze materialy na bazi ZrB, vykazuji obecné vyssi oxidacni
odolnost, vyssi tvrdost a vyssi elektrickou vodivost nez podobné materialy na bazi TiB,
(viz kapitola 2.2). Hlavnim diivodem je niZ$i cena titanu nez zirkonia, ale zatim 1 nizsi
zajem prumyslu o vysokoteplotni aplikace tenkovrstvych materiald.

Vrstvam ZrN je vénovana napiiklad prace [62], kde je zirkoniovy teré rozprasovan
iontovym tokem argonu a dusiku. Nadeponované vrstvy vykazuji sloupcovou strukturu
a s pribyvajicim mnozstvim dusiku postupné amorfizuji. V praci [63] je zkoumana
struktura a elektrické vlastnosti vrstev ZrN piipravenych dc magnetronovym
naprasovanim. Ukazuje se, ze s piibyvajicim mnozstvim dusiku dochazi k poklesu
elektrické vodivosti vrstev ZrN a samoziejmeé také k jejich amorfizaci.

Vrstvy ZrB; byly ptipraveny V praci [64] pomoci dc magnetronového napraSovani.
Vykazovaly hustou nanosloupcovou strukturu, ktera vedla k vysoké tvrdosti 29,5 GPa
(vysvétlovana strukturou a také ptitomnosti silnych kovalentnich vazeb B-B). Moderni
metodou HiPIMS byly pfipraveny vrstvy ZrB, v praci [65], kde je zkouman hlavné vliv
parametrtt pulzu na strukturu a elektrickou rezistivitu materialu. Nejvodivéjsi vrstvy
ZrB, dosahovaly v této praci elektrické rezistivity 1,8 uQm a mély hustou hladkou
nanosloupcovou strukturu. Elektricka rezistivita vrstev ZrB; byla zkoumana i v praci

[66], kde dosahovala hodnot 1,75 pQm.

Na Katedfe fyziky Zapadoceské univerzity v Plzni byly pfipraveny tvrdé
nanokrystalické vrstvy ZrBC(N) s nizkym a vysokym obsahem zirkonia [67]. Vrstvy
ZrBC pripravené s 15 % Zr v erozni zéné terce byly typu ZrB,. Vrstva ZrsBs7Cyy
piipravena v ¢istém argonu vykazovala sloupcovou strukturu a méla vysokou tvrdost
37 GPa pfi nizkém tlakovém pnuti 0,4 GPa a velmi nizkou elektrickou rezistivitu
2,3 uQm. Druhym zajimavym materidlem byla nanokompozitni vrstva Zrs1B30CgN2o
pfipravend s 45 % Zr v erozni zoné ter¢e a s 5 % Nj Vv reaktivni atmosféte. Vrstva
vykazovala tvrdost 37 GPa pfi nizkém tlakovém pnuti 0,6 GPa a velmi nizkou
elektrickou rezistivitu 1,7 pQm. Oba tyto materialy vykazovaly dobrou oxidacni
odolnost do 600 °C.

Materidly ZrSiBCN pro vysokoteplotni aplikace byly pfipraveny také na naSem
pracovisti a jsou analyzované Vv disertacni praci [68]. Vychazelo se z materialu ZrBC
s15 % Zr verozni zoné terée (vrstva ZrysBs7Cis). Nejprve se do tohoto systému
pridaval kiemik a bylo ukazano, ze idealni odolnost proti oxidaci je ziskana pii 20 % Si
VvV erozni zon¢ terCe, kde po zihani ve vzduchu do 800 °C rychlosti 10 °C/min byla
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namétena tlouStka oxidové vrstvy pouze 53 nm. Tato vrstva vykazovala nizkou
elektrickou rezistivitu 9 pQm a vysokou tvrdost 22 GPa. Do tohoto materialu byl
posléze pridavan dusik, aby se docililo zvySeni oxida¢ni odolnosti. Vrstva ZrSiBCN
ptfipravend s 20 % N; Vv reaktivni atmosféie vykazovala vysokou tvrdost 19 GPa a
vyborné oxidacni chovani do 1300 °C (tloustka oxidové vrstvy byla pouze 251 nm po
zihani ve vzduchu do 1300 °C rychlosti 10 °C/min).

2.3.4 Tenké vrstvy na bazi diboridi a nitridt Hf

Tenkovrstvé materialy na bazi diboridl a nitridi Hf jsou velmi malo prozkoumanou
oblasti i pfesto, Zze materidly na bazi HfB, vykazuji vys$si odolnost proti vysokym
teplotdm pii zachovani vysoké tvrdosti a vysoké elektrické a tepelné vodivosti nez
podobné materidly na bazi TiB, a ZrB, (kapitola 2.2). Také zde je vyznamnym
diivodem cena hafnia.

Vrstvam HfN se vénuje ¢lanek [69], kdy byly vrstvy HfN pfipravené rf
magnetronovym naprasovanim z terée HfN v &istém Ar. Rizenim pomoci tlaku, teploty
substratd a vykonu rf zdroje bylo dosazeno vrstev HfN o rizném poméru N/Hf od
0,8 do 0,88. Byla métena elektrickd rezistivita téchto vrstev a bylo dosazeno hodnoty
0,48 pQm (rezistivita objemového HIN je 0,33 pQm) pro vrstvu s pomérem N/Hf
0,8 pfipravenou za teploty substrati 400 °C, tlaku 1 Pa a vykonu rf zdroje 30 W.

V ¢lancich [70,71] se autofi zabyvaji snizenim vysokého vnitiniho pnuti ve vrstvach
HfN ptipravenych rf reaktivnim napraSovanim ostéelovanim povrchi nadepodovanych
vrstev ionty o dané energii. Vrstvy po depozici vykazovaly vysoké tlakové pnuti az
5,5 GPa. Ostielovanim ionty uhliku bylo toto pnuti sniZeno az na 3,5 GPa (tlakového
pnuti). Ostielovanim ionty zlata dokonce az na 1 GPa (tlakového pnuti).

Tenkou vrstvu HfB; ptipravenou rf magnetronovym naprasovanim popisuje ¢lanek
[72]. Byl ukazan vliv teploty substratl, rf vykonu a tlaku na elektrickou rezistivitu
apnuti ve vrstvach HfB,. Podrobné&ji je tento ¢lanek diskutovan v kapitole 2.4.3.
Elektrickou rezistivitou vrstev HfB; pfipravenych metodou CVD z prekurzoru Hf(BHy)4
se zabyvala prace [73], kde vysla v rozpéti 4,4 — 1410,0 uQm.

V ¢lanku [74] zkoumaji autofi vrstvy HfB, a HfBN pfipravené metodou CVD ve
vysokovaukové komote z prekurzoru Hf(BH,)s. K reakci, ktera rozklada Hf(BHg4)4 na
HfB, (s), BoHs (g) a 5Hy, dochazi pii teplotach 200 °C. Vrstvy nadepodované pii
teplotach substrati 400—-800 °C jsou malo husté a maji slabou sloupcovou strukturu. Na
druhou stranu, vrstvy pfipravené za nizkych teplot vykazuji hladkou a hustou amorfni
strukturu. Resenim je Zihani vrstev po depozici ve vakuu na teploty vy3si nez 600 °C.
Tak je mozné vytvofit nanokrystalickou vrstvu HfB, (velikost krystalli byla kolem
12 nm). Takové vrstvy vykazovaly vysokou tvrdost az 40 GPa. V dal$im c¢lanku
stejnych autord [75] jsou jesté ukazany dobré tribologické vlastnosti téchto
nanokrystalickych vrstev.
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Dale se vpraci [74] zkouma vrstva HfBN pfipravena piidanim atomarniho N
z plazmatu do reakce s Hf(BH4)s. Material HfBN byl amorfni, ale po vyzihani na
teploty 700 °C zkrystalizoval. Oproti HfB, zde byla indikovana mens$i krystalinita.
Samotné HfBN vykazovalo tvrdost jen 20 GPa, ale bylo ukazéno, ze multivrstva HfB,
a HfBN vykazuje tvrdost pies 33 GPa. Zde by mélo byt zminéno, Ze autofi volili velmi
nizké zatéze, jen do 8 mN, coz mohlo zpisobit nadhodnoceni namétené tvrdosti.

V praci [76] je rf magnetronovym napraSovanim ze sintrovaného terce HfB;
ptipravena vrstva HfB, na ocelovych substratech za teploty 500 °C s piedpétim 50 V.
Pro srovnani byl pfipraven tavenim elektronovym obloukem monokrystal HfB,. Bylo
ukazano, ze nanokrystalicka vrstva (s jemnou velikosti zrn 20-30 nm) o slozeni HfB; ;
vykazuje tvrdost 44 GPa, tedy o 15 GPa vyssi nez monokrystal HfB,. Pomér H/E byl
0,11 (oproti 0,05 u monokrystalu) a elasticka vratnost 87 % (oproti 47 %). V navazujici
studii [77] byl zkouman vliv ptedpéti a vliv teploty substratd na strukturu a tvrdost
vrstev HfB, pfipravenych rf magnetronovym napraSovanim. Bylo ukazano, ze
maximalni tvrdosti (az 44 GPa) bylo dosazeno U materiali vykazujicich sloupcovou
strukturu pfipravenych pii zaporném predpéti -50 V a teploté substrati 500 °C
a prekvapivé 1 pfi predpéti +50 V a teploté substrati do 100 °C (bez vyhiivani).
Diivodem takto tvrdého materidlu je podle autorii potlaceni pnuti, které vznikd pii
rozprasovani hafnia, a tedy snaz§i krystalizace HfB,, jez vede k tvrdému
nanosloupcovému materialu. Postupnou amorfizaci, které je dosazeno snizovanim
teploty substratti, byl ziskan amorfni material HfB, dosahujici tvrdosti kolem 13 GPa.
V zavéru této prace byly popsany dvé vrstvy HfBN ptipravené s 5 a 10 % N, v reaktivni
atmosfére. Ob¢ byly amorfni a nedosahovaly tvrdosti ptes 10 GPa. | v této praci autofi
volili velmi nizké zatéze, dokonce jen do 5 mN, coz jim mohlo méfené tvrdosti
nadhodnotit.

Obsahla studie [78] zabyvajici se diboridy pfechodovych kovil zahrnuje i materialy
HfB, a Hf(B,N). Studie se zaméfuje na analyzu mechanickych a tribologickych
vlastnosti vrstev pfipravenych rf magnetronovym naprasovanim v inertni nebo reaktivni
atmosféte (pro tvofeni nitridid) za rlznych tlakd. Vrstvy byly také Zihany na teploty
400 a 650 °C. Koeficienty tfeni zkoumanych materialli se pohybovaly mezi 0,75 a 0,95.

V praci [79] byly pfipraveny vrstvy HfSiN metodou IBAD (ion beam assisted
deposition). Byla studovana jejich struktura pomoci XRD, kde byly nalezeny faze HfN
a SisNg. Vrstvy byly pfipraveny na slitinu magnezia AZ31 a dosahovaly tvrdosti
9,5 GPa, coz je mnohem vice, neZ méa samotna slitina. Hlavnim zaméfenim této prace
bylo antikorozni chovani materialu. Bylo ukazano, ze vrstva HfSIN zlepsi korozni
chovani piivodni slitiny vice nez ttikrat.
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2.4 Vnitini pnuti v tenkych vrstvach

2.4.1 Charakterizace vnitfniho pnuti

Na zacatku kapitoly 2.3 bylo zminéno, Ze ziskani tvrdych materiald je mozné
navysenim energie dodané do vrstvy béhem jejiho ristu. To je samoziejmé pravda, ale
zvySeni energie dodané do vrstvy ma cCasto za nasledek také navysSeni tlakového
vnitiniho pnuti v tenké vrstvé, coz mize v krajnim ptipadé vést i K odloupnuti vrstvy
(tzv. buckling).

Energie doddvanad do vrstvy je klicovym parametrem ristu vrstvy a miize byt
dodavana tfemi hlavnimi zptisoby. Vyhfevem substratli, pomoci iontl a kondenzujicich
atomu dopadajicich na rostouci vrstvu nebo chemickymi reakcemi ve vznikajici vrstve.

Energie dodana vyhievem substrati je obtizn¢ kvantifikovatelna, protoze zavisi na
mnoha parametrech, jako je typ vyhfevu, tepelnd vodivost substratu a tepelna vodivost
vznikajici tenké vrstvy. Ukazuje se, ze velkou roli hraje pomér T¢/Tn, kde Ts je teplota
substratti a Ty, je bod tani vytvareného materialu.

Energie dodana do vrstvy pomoci ionti E;j [80] mize byt vyjadiena pomoci vztahu
2.4.1, ktery plati za konstantni teploty substrata Ts:
— _) XAy s
Ei=e(V, - V) s Us (2.4.1)
kde E; je energie dodana do vrstvy pomoci iontd, € je elementarni naboj, Vp, je elektricky
potencial plazmatu, Vs je elektricky potencidl na substratu, Vv; je tok iontll na substrat
(resp. na rostouci vrstvu) a Vg je tok kondenzujicich atomi na substrat (resp. na rostouci

vrstvu). Us je pak piedpéti na substratech, is je elektricky proud iontli na substrat a ap je
depozi¢ni rychlost.

Energie dodand do vrstvy pomoci kondenzujicich atomt E¢, je obvykle mnohem nizsi
nez energie dodana ionty ¢i pomoci vyhtevu. Jeji role za¢ind mit vyznam ve chvili, kdy
sttedni volna drdha atomu je vétsi nez vzdalenost teré—substrat (tedy za nizkych tlakd,
nebot’ plati Daltontiv zakon [81], vztah 2.4.2, kde A je stfedni volna draha a p je tlak)
a za pfedpokladu, zZe je ter¢ tvoren velmi téZzkymi atomy (napt. Hf, Ta), protoze potom
dochazi k tzv. peening efektu [82], ktery muze zna¢né navysit energii dodanou do
vrstvy a muze tak prispét k navyseni tlakového pnuti. Peening efektem se bude tato
prace zabyvat pozd¢ji v této kapitole. Plati:

%= 0,4/p. (2.4.2)

Posledni moznosti, jak navysit energii dodanou do vrstvy, je pomoci chemickych
reakci, ke kterym muze dojit pfi rGstu vrstvy. Tyto reakce mohou byt exotermické (tedy
uvolni se teplo, které navysi energii ve vrstv€) nebo endotermické (tedy spotiebuje se
teplo, které snizi energii ve vrstvé). Vzhledem k povaze této prace nebudou chemické
reakce podrobnéji diskutovany.
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Metoda pouzita pro piipravu tenkych vrstev vcelé této praci, tedy pulzni
magnetronova depozice (vice o ni v kapitole 4.1.3) vyuziva kratkou dobu, kdy dojde
k prekmitu napéti do kladnych hodnot. V tomto kratkém intervalu jsou rostouci vrstvy
bombardovany ionty o vysoké energii a to mé za nasledek hustou strukturu, ale zaroven
Casto dochdzi k navySeni energie do vrstvy dodané, a tedy i k navySeni vnitiniho pnuti.

Vnitini  (residualni) pnuti tenkych vrstev je velmi dilezitym parametrem
charakterizujicim tenkou vrstvu, ovliviiuje jeji vlastnosti a ma zasadni vliv na adhezi
tenké vrstvy. Pnuti siln¢€ souvisi prave s energii dodanou do vrstvy béhem jeji ptipravy.
M¢jme néjakou kritickou energii Ec. Je—li energie, dodana do vrstvy pfi jeji piiprave,
vyssi nez energie Ec, dostavame kompaktni a hustou strukturu tenkych vrstev s hladkym
povrchem. Tyto vrstvy budou v tlakovém (kompresnim) pnuti. Je—li naopak energie do
vrstvy dodana mensi nez E;, dostavame porézni, mékky material s matnym povrchem.
Takova tenka vrstva vykazuje tahové pnuti (tensilni) [40].

Vnitini pnuti se skladd ze dvou slozek. Z ristového (intrinsického) pnuti ai, které je
generovano rustem tenké vrstvy a ovlivilovano energii do vrstvy dodané, a z tepelného
pnuti o, které vznika rozdilnym koeficientem tepelné roztaznosti mezi tenkou vrstvou
a substratem. Tepelné pnuti se da pomérné dobte vyjadiit pomoci vztahu 2.4.3, kde E je
biaxialni elasticky modul pruznosti tenké vrstvy, Ts je teplota substratu pfi ptipraveé
tenké vrstvy, T je teplota, pii které se pnuti méfilo, as je koeficient tepelné roztaznosti
tenké vrstvy, os je koeficient tepelné roztaznosti substratu. Protoze je obtizné ob¢ slozky
pnuti od sebe odlisit, je vyhodné pripravovat tenké vrstvy za poméru T¢/Tn (Tr, je bod
tani materidlu tenké vrstvy) rovném 0,3 a men$im, protoze tehdy za¢ne slozka tepelného
pnuti byt zanedbatelné¢ menSi oproti sloZzce pnuti riistového. Prehledné to ukazuje
obrazek 2.4.1 [83]. Plati:

on = E(as — ap)(T —Ty). (2.4.3)
2.4.2 Peening efekt

Peening efekt je jev, pfi kterém dochazi k navySovani vnitiniho pnuti dopadem
vysokoenergetickych ¢astic na rostouci vrstvu a jejich zabudovavani do struktury této
vrstvy. Podrobné se timto jevem zabyva studie [82]. Nazev je odvozen od tzv. shot
peeningu, coz je metoda vyuzivana v prumyslu ke zkvalitiovani vlastnosti materialu
(nejCastéji oceli) tim, Ze se jeji tahové pnuti zméni v tlakové ostfelovanim povrchu
vysokoenergetickymi kulickami oceli nebo korundu. Zména povrchového pnuti
z tahového na tlakové ma pozitivni vliv na Zivotnost a kvalitu oceli, stejné jako na jejich
mechanické a tribologické vlastnosti [84].

Jak bylo diskutovano v piedchozich odstavcich této kapitoly, vyssi energie dodana do
vrstvy vede k densifikovanému materialu s tlakovym pnutim. Je-li energie piilis
vysokd, dochéazi k navySeni pnuti natolik, Ze dochazi k poruseni vrstvy. Idedlni je tedy
mit material s rozumné¢ malym tlakovym pnutim, kde jsou vidét benefity tlakového
pnuti, ale zaroven se jesté neprojevuje vliv vysokého pnuti na Zivotnost materialu.
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Obr. 2.4.1: Vliv T/Ty, na generaci tepelného a ristového pnuti v materidlu. V misté,
kde se obé kiivky protinaji, je pomeér Tl T, roven priblizné 0,3. Prevzato a upraveno

z [83].

V praci [85] je modelovan rust vrstev Ti—-Me—N (kde Me je bud’ Zr, nebo Ta) simulaci
typu Monte—Carlo. Nejprve byla pomoci programu SRIM [86] vypocitana energeticka
distribucni funkce rozprasenych atomi a zpétn€ odrazenych (tzv. backscattered) atomu
Ar na povrchu ter¢e. Program SRIM bere v potaz pouze binarni srazky. Nasledné byl
pomoci programu SIMTRA [87] modelovan pienos téchto ¢astic od terce k substratu ve
vakuové komote se zapoditanim geometrie systému. Zapocitany byly pouze elastické
srazky ptfenasenych castic s neutralnimi atomy Ar (hlavné z divodu mnohem vyssiho
podilu neutralnich atomi oproti rozprasenym atomiim).

Ptehledné jsou vysledky shrnuty v tabulce 2.4.1. Je dobré si povSimnout, Ze hmotnost
Ta je skoro dvojnasobna nez hmotnost Zr a ta je dvojnasobna oproti hmotnosti Ti.
V tabulce 2.4.1 je vidét, Ze energie rozpraSenych atoml (Esp) zdvisi na atomové
hmotnosti kovu na terci, ale mnohem vice na ni zavisi energie odrazenych atomil argonu
(Ear) Viz téméf desetinasobny nartst pii odrazu atomu Ar od Ta, nez kdyz se odrazi od
Ti. Neni tedy ptekvapivé, ze 1 pfi zapo€itdni pienosu Castic vakuovou depozicni
komorou je energie dodand do vrstvy pfi rozprasovani terce s atomy o vyssi atomové
hmotnosti (Ta) mnohem vys§i neZ pii rozpraSovani tere s atomy 0 nizké atomové
hmotnosti (Ti). Tento nartst energie (Egep) je sice CasteCné zplsoben rozpraSenymi
atomy (Esp ve sloupecku ,,energie na povrchu vrstvy®), ale hlavni vliv na ni ma energie
odrazenych atomti Ar od té€zkého terce. Energie odrazeného atomu Ar, ktery dopadne na
rostouci vrstvu, je 63,3 eV, pokud se Ar odrazil od ter¢e z Ta, ale jen 6,2 eV, pokud se
odrazil od terce z Ti (za tlaku 0,2 Pa).

Distribu¢ni funkce atomii Ti, Zr a Ta jsou ukdzany na obrazku 2.4.2. Mlzeme vidét
obohaceni chvostu rozdélovaci funkce pro ptipad Zr oproti Ti a pro ptipad Ta oproti Ti
a Zr. Toto je v souladu s udaji v tabulce 2.4.1. Je ziejmé, ze podobné rozdélovaci funkce
by mohly byt ukadzany i pro odrazené atomy Ar. Vysokoenergetické atomy, které
bombarduji rostouci vrstvu v pfipadé rozprasovani ter¢i s vysokou atomovou
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2.4 Vnitini pnuti v tenkvych vrstvach

hmotnosti, jsou pak zodpovédné za peening efekt, a tedy i za vysoké tlakové pnuti ve
vrstvach.

Tab. 2.4.1: Vypoctené hodnoty z programii SRIM (energie na povrchu terce)
a SIMTRA (energie na povrchu vrstvy) pro napéti na terci 470 V pri tlaku 0,2 a 0,31 Pa.
Prevzato a upraveno z [85].

Energie na Energie na povrchu
Mwme Tlak povrchu terée vrstvy
(g/mol) Mwme/Mar (Pa) E (eV) Ear Esp Ear Edep
P eV) | (eV) | (eV) | (eV/atom)
Ti 47,87 1,2 0,2 19,8 85 | 154 | 6,2 15,6
0,31 135 | 51 13,6
Zr 91,22 2,3 0,2 34,9 340 | 259 | 275 31,9
Ta | 180,95 4,5 0,2 37,7 76,7 | 29,2 | 63,3 56,1
0,31 24,7 | 56,9 48,9
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Obr. 2.4.2: Energetické rozdéleni (distribucni funkce) na povrchu vrstev vypocitané
pomoct modelii SRIM a SIMTRA pro Ti, Zr a Ta terc rozprasovany ionty Ar*. Prevzato
z [85].
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vvvvvv

in—situ béhem ristu vrstev TiN, ZrN a TaN. Ukazany jsou na obrazku 2.4.3 ve form¢é
vyvoje kfivek pro soucin pnuti a tloustky vrstvy. Miizeme vidét, ze predpoklady
uvedené v piedchozich odstavcich se napliuji a ze vliv energie rozprasenych atomu
a odrazenych atomli Ar maji vliv na velikost pnuti v tenkych vrstvach. Tenkd vrstva
TaN mé& mnohem vyssi tlakové pnuti (ackoliv rozprasovani probihalo za nizs$iho
vykonu) nez vrstva ZrN a ta mad mnohem vyssi tlakové pnuti nez vrstva TiN. Takto je
tedy mozné ukazat existenci a hlavné vliv peening efektu na pnuti v tenkych vrstvach.
Od stejného autora stoji za povSimnuti piehledovy ¢lanek o pnuti v nitridech
ptechodovych kovu [89].

v TiN, 0.20 Pa |
-1000 F +0.16 GPa
. -2000 F
=
&
-9
S -3000 F
-1
&
8 -4000 ZN, 0.20 Pa
% TaN, 0.32 Pa
2 -5000 |
-9
——2Zr300 W
6000 F o Ti300 W
——Ta 202 W
-7000 . . .
0 500 1000 1500 2000

Tloustka (A)

Obr. 2.4.3: Soucin ,,pnuti ve vrstvach x tloustka vrstev* v zavislosti na tloustce pro
tenké vrstvy TiN, ZrN a TaN pri konstantnim predpéti -60 V. Prevzato z [88].

2.4.3 Metody snizovani vnitiniho pnuti

Snizovani pnuti je mozné mnoha zpisoby. NejCastéjsim je zvySeni tlaku, sniZeni
vykonu zdroje a zména prvkového sloZeni. Dale pak mlZe pomoci vyhiati substrat
(pro relaxaci pnuti) nebo i iontovy bombard, ktery také muze umoznit relaxaci pnuti.

NavySenim tlaku v pracovni komote dochédzi ke zvySeni poctu srazek mezi
rozprasenymi (a samoziejmé i odrazenymi) atomy S neutralnimi atomy a molekulami
plynu v komote. Témito srazkami ztraceji rozpraSené a odrazené atomy energii. Tim
neprenaseji tolik energie do vrstvy a nezabudovavaji se do jeji struktury. Tak dochazi
k potlaceni peening efektu a k poklesu tlakového pnuti.

Navysenim vykonu zdroje dochdzi k intenzivnéjSimu rozpraSovani. V misté
katodového spadu ziskava nalétavajici iont (argonu nebo reaktivniho plynu) mnohem
vetsi rychlost, a tedy vice energie. Vyrazeny atom z terCe proto ziskava také vyssi
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energii (a rychlost). Pfi dostatecné nizkém tlaku (nedochazi—li ke srazkam atomt mezi
terCem a substratem) piendseji tyto rychlé atomy velké mnozstvi energie do rostouci
vrstvy a mohou se i zabudovéavat do jeji struktury. Tak podporuji peening efekt
a nartistani tlakového pnuti.

Pridani dalsiho prvku do pfipravovanych tenkych vrstev vede ke strukturnim zménam
v materialu, které mohou tlakové pnuti bud’ snizit, nebo naopak zpiisobit jeho nartst.
V nékterych ptipadech dokonce miize dojit k pfechodu z tlakového pnuti na pnuti
tahové. Kromé volby spravného prvku, vhodného ke snizeni pnuti, je tieba také uvazit
jiz ptivodni prvkové slozZeni vrstev. Tato metoda samoziejméeé miize kromé poklesu pnuti
zpusobit 1 degradaci dalSich vlastnosti materialu.

Snizovanim pnuti v tenkych vrstvach ZrB; pfipravenych pomoci dc magnetronového
napraSovani se zabyva prace [66]. Zde byla snaha zachovat vysokou elektrickou
vodivost tenkych vrstev (rezistivita kolem 2 puQm) a snizit tlakové pnuti, které
dosahovalo 1,5 GPa. Bylo ukazano, Ze snizenim vykonu RF zdroje z 200 W na 75 W
dochézi ke snizeni tlakového pnuti z 1,7 GPa na 1 GPa pii zafixovaném tlaku 5 pbar.
Naopak pfi zafixovaném vykonu 200 W a navySovanim tlaku z 5 pbar na 25 pbar
dochazi ke snizeni tlakového pnuti z 1,7 GPa na 0,5 GPa. V obou pfipadech snizeni
pnuti doprovazi malé snizeni vodivosti vrstev (rezistivita stoupne o zhruba 0,25 pQm).

Podobnym pfistupem se zabyva prace [72], kde byly zkoumany vrstvy HfB;
ptipravené rf magnetronovym naprasovanim. Opét byla snaha snizit pnuti v téchto
vrstvach pii zachovani vysoké vodivosti téchto vrstev (rezistivita kolem 3 pQm).
Snizenim vykonu zdroje z 600 W na 300 W dochazi k poklesu tlakového pnuti z 2 GPa
na 0,1 GPa pii zafixovaném tlaku 0,933 Pa (7 mTorr). Zde navic nedochazi
K vyraznému ovlivnéni vodivosti vrstev HfB,. Pii zafixovaném vykonu 300 W
a zvySenim tlaku z 0,933 Pa (7 mTorr) na 2,133 Pa (16 mTorr) dochazi k poklesu pnuti
z 2,2 GPa a k jeho ptekmitu do tahové (tensilni) oblasti, kde nabyva hodnoty 0,1 GPa
(tahového pnuti). Tento pokles je ale doprovazen narustem rezistivity (poklesem
vodivosti) z 2,3 pQm na 3,1 pQm. V této praci byl zkouman i vliv teploty substratu na
pnuti a vodivost HfB, vrstev. Pfi vyhievu z pokojové teploty (respektive z teploty, na
kterou se zahfeji substraty béhem depozi¢niho procesu) na 300 °C (za tlaku 7 mTorr
a vykonu RF zdroje 300 W) dochézi k nartstu tlakového pnuti z 0,1 GPa na 1,5 GPa
doprovazeného poklesem rezistivity z 3 pQm na 2,3 pQm. Tento narust je vysvétlen
nartstem termalniho pnuti v HfB; tenké vrstve.

Zménou prvkového slozeni za ucelem sniZzeni pnuti se hodné zabyvaly prace tykajici
se kubického nitridu boru. V praci [90] se autorim piidanim péti atomarnich procent
kysliku do vrstev BN podafilo sniZit tlakové pnuti z neinosné vysoké hodnoty 30 GPa
u cistétho BN na, sice stale jesté velmi vysokou, ale jiz pfijatelnéjsi hodnotu 10 GPa
tuhého roztoku B(N,O). Tato zména struktury nevedla ke sniZeni tvrdosti, ktera zlstala
vys$$i nez 60 GPa. Pomoci ab—initio vypocta byl tento vysledek vysvétlen v praci [91].
V krystalové miizce BN je ¢ast atomi dusiku nahrazena atomy kysliku. Pokud dojde
k implantaci atomu, respektive iontu dusiku nebo boru do blizkosti atomu kysliku, dojde
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k vyméné pozice mezi atomem kysliku a implantovanym iontem. Atom kysliku pak
difunduje pry¢, coz by se nemohlo stat u atomt dusiku ¢i boru. Tak zabrani atom
kysliku defektu (implantovany iont, ktery nenajde pozici, kde by mél minimum energie,
tedy pozici v miizce), ktery by mohl vést ke zvysSeni tlakového pnuti v materialu. Krom
pridavani kysliku byla i snaha snizit vysoké tlakové pnuti i pfiddnim jinych prvki.
Assice vodiku [92] nebo uhliku [93]. Pfidavani kysliku se vSak ukazalo jako
nejefektivnéjsi pii snaze snizit pnuti vrstev BN.

Kiemik jako prvek, ktery dopomuze ke snizeni tlakového pnuti tenkych vrstev, je
V literatuie popsan v pracich [48] pro Ti-Si—N a v [94] pro Zr—Si—N. Ve studii [95] byl
zkouman vliv kiemiku na systém Si—-B—C—N. Bylo dosaZeno poklesu tlakového pnuti
z 1,7 GPa na 0,8 GPa navySenim podilu kifemiku v erozni zon¢ terce z5 % na 75 %.
V nasledné studii [96] byl tento jev zkouman opét pomoci ab—initio vypocta. Bylo
ukazano, ze ktemik je prvek, ktery ma schopnost tvorit dlouhé a ohebné vazby. Tak
dokaze potlacit negativni vliv atomti argonu, které mohou byt do vrstev implantovany.
Bylo ukazano, Ze v blizkosti implantovanych atomii argonu maji ostatni atomy tendenci
tvotit vazby pravé s kiemikem. A diky ohebnosti téchto vazeb se atomy argonu umisti
tak, aby vyznamné nepfispivaly ke zvyseni tlakového pnuti.
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2.5 Hmotnostni spektroskopie pro analyzu pulzni
magnetronove depozice

Pulzni magnetronové depozice, jako nastroj pro ptipravu tenkych vrstev, je dikladné
popsana V kapitole 4.1.3 nebo v piehledové publikaci [97]. Zde staci ptipomenout
zakladni pfinosy této metody, které souvisi se vznikem kratkého (jednotky
mikrosekund) piekmitu napéti na ter¢i do kladnych hodnot po ukonéeni zaporného
pulzu. Béhem této kratké doby je substrat bombardovan ionty o vysoké energii
a soucasn¢ je kladny naboj na nevodivé vrstvé na teréi, vytvaieny béhem zaporného
pulzu, neutralizovan dopadajicimi elektrony. To ma zasadni vyznam pro kvalitu
deponovanych vrstev, na které nedopadaji mikrocastice z terce.

Hmotnostni spektroskopie jako metoda pro urceni energetickych a hmotnostnich
rozd€leni iontovych tokl je popsana dikladné v kapitole 4.2. Jejim vyuzitim pro
zkoumani plazmatu vytvareného pulznim magnetronovym zdrojem se k dneSnimu dni
prilis praci nezabyvalo. A kdyz ano, zkoumal se asymetricky bipolarni rezim. V této
kapitole budou dosazené vysledky shrnuty.

V praci [98] bylo zkoumano &asové zprimérované energetické spektrum Ar’, He'
a0 a O iontd pii asymetrickém pulznim bipolarnim rozpraSovani titanového terde
Vv atmosféfe tvofené argonem nebo smési Ar + He a Ar + O pfi opakovaci frekvenci
50 kHz, primérném vykonu 300 W a tlaku Ar atmosféry 4 mTorr. Typicky prubéh je
ukazan na obrazku 2.5.1, kde Uy, znaci, kolik procent zaporného napéti béhem
zéporného napétoveého pulzu je v kladné hodnoté ptivedeno na ter¢ po dobu 5 ps, nez se
spusti dalsi zaporny pulz. Na obrdzku jsou patrny tfi piky — nizkoenergeticky, ktery je
nezavisly na Uy, pik o stfednich energiich, ktery se s naristem Urey posouva k vySSim
energetickym hodnotdm, a vysokoenergeticky pik, ktery dokonce pfi Uy = 20 %
Vymizi.

Nizkoenergeticky pik odpovidd iontim Ar", které vzniknou béhem zaporného
napét'ového pulzu, kdy potencial plazmatu dosahuje hodnot kolem 3 V. Pik o stfednich
energiich je dan ionty Ar’, které jsou generovany béhem doby, kdy je teré nabit kladné
a potencial plazmatu stoupd az na piiblizné 50 V. Vysokoenergeticky pik je dan
kladnym ptekmitem napéti po vypnuti zaporného pulzu, kdy na velmi kratkou dobu
stoupne potencial plazmatu v celém systému. Tento prekmit je tim mensi, ¢im je vyssi
Urev.

V unipolarnim systému dojde k vymizeni piku o stfednich energiich. Nezmizi ale
vysokoenergeticky pik dany ptrekmitem napéti do kladnych hodnot. Pokud by bylo
pulzovani Gplné vypnuto a depozice probihala s kontinualnim dc zdrojem, zmizel by
i pik dany pekmitem napéti a z@istal by tedy jen nizkoenergeticky pik iontd Ar* [99].
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V praci [100] jsou pomoci hmotnostniho spektrometru s energiovym rozliSenim
zkoumany iontové toky Ar’ pti vysokovykonovém magnetronovém rozprasovani’ médi
a pti asymetrickém bipolarnim pulznim magnetronovém rozprasovani titanu v argonové
atmosfére o tlaku 0,53 Pa. Podobn¢ jako v predchozi publikaci i zde mizeme vidét tii
energetické piky. Je ukazano, ze snizenim délky pulzu a zvySenim frekvence zdroje
dojde k relativné malému navySeni piku o stfednich energiich, ale k rapidnimu navyseni
vysokoenergetické¢ho piku daného prekmitem napéti do kladnych hodnot po zaporném
napétovém pulzu. V zavéru prace autofi doporucuji vyuziti dudlniho magnetronu pro
lepsi fizeni pulzniho napraSovani.

Intenzita (cps)

100

Energie (eV)

Obr. 2.5.1: Casové zpriimérované rozdélovaci funkce energii iontii Ar*

(m/q = 36 amu) pri asymetrickém bipolarnim pulznim magnetronovém naprasovani pri
opakovaci frekvenci 50 kHz, priimerném vykonu 300 W a tlaku 4 mTorr. Uye, znaci,
kolik procent napéti pri zaporném napetovém pulzu bude privedeno v kladné hodnoté
na terc po ukonceni zaporného pulzu. Doba, kdy je terc nabit kladné, trvala 5 us.

Analyzou pomoci hmotnostni spektroskopie systému s dudlnim magnetronem pfi
depozici TiO, ve smési Ar + O, pii tlaku 0,9 Pa a parcialnim tlakem kysliku 0,2 Pa se
zabyva prace [101]. Dualni syst¢ém byl provozovan ve tiech modech. V modu
s uzemnénym zdrojem, v modu se zdrojem na plovoucim potencialu a v médu s jednim
magnetronem vypnutym. V ptipadé¢ mddu s jen jednim magnetronem jsou detekovany
nejvyssi prekmity napéti (az 90 V), coz vede k vysokoenergetickému piku a k nejvyssim
energiim Ar" a Ti* iontd (az80eV). Vmoédu suzemnénym zdrojem dochazi také

> tzv. (jiz zimnéné) HiPIMS, coZ je moderni metoda pfipravy materialti s vysokym stupném ionizace
rozprasovanych atomt kovu a S novymi a zajimavymi jevy, jako je samorozprasovani nebo ziedéni plynu,
které jsou sepsany v piehledové praci [126] a kterym se tato prace z hlediska svého zaméfeni vénovat
nebude.
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k vysokym napétovym pickmitim (az 80 V), coz vede k existenci vysokoenergetického
piku a k maximalnim detekovatelnym energiim Ar® K hodnoté 60 eV. Pfi médu se
zdrojem na plovoucim potencidlu jsou prekmity napéti kompenzovany a dosahuji
mnohem niz$ich hodnot necelych 40 V. To vede k potladeni vysokoenergetického piku
a ke snizeni maximalnich detekovatelnych energii na 30eV.

Ze vSech zminénych praci lze dojit k zavéru, ze vysokoenergeticky pik casové
zprimérované rozdélovaci funkce energii iontd pfi magnetronové depozici pomoci
bipolarniho pulzniho zdroje v asymetrickém uspofadani je dan vyhradné hodnotou
piekmitu napéti do kladnych hodnot po zaporném napétovém pulzu. Maximalni
detekovatelna energie argonovych iontd je v dusledku srazek o jednotky az desitky eV
nizsi, nez by odpovidalo energii kratkodobého piekmitu napéti po zaporném napét'ovém
pulzu.
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3. Cile disertac¢ni prace

Predkladana disertani prace je vénovana problematice piipravy novych
multikomponentnich nanokrystalickych tenkovrstvych materiali, predev§im ze systému
HfB(Si)C(N), pomoci pulzniho magnetronového naprasovani.

Dil¢i cile disertacni prace byly stanoveny nasledovné:

1. Prostudovat prvkové slozeni, strukturu a vlastnosti vrstev HfBC a HfBSiC, které
budou pripraveny pulznim magnetronovym naprasovanim. Analyzovat vliv
kiemiku na strukturu a vlastnosti vrstev HfBSIC zvlasté z hlediska schopnosti
kifemiku snizit vysoké tlakové pnuti ve vrstvach a udrzet jejich vysokou tvrdost
a elektrickou vodivost.

2. Pomoci hmotnostni spektroskopie prostudovat iontové toky na substrat pti piipraveé
nanokrystalickych vrstev MBCN, kde M = Ti, Zr, Hf. Analyzovat rozdélovaci
funkce energii ionti Ar’ v zavislosti na rozpraSovaném kovu, na tlaku ve vybojové
komote a na vykonu na ter¢i béhem depozice. Najit korelaci mezi depozi¢nimi
parametry a energiemi iontii Ar" a objasnit vysoké tlakové pnuti v tenkych vrstvach
HfBCN oproti vrstvam ZrBCN a TiBCN.

3. Prostudovat prvkové slozeni, strukturu a vlastnosti vrstev HfBSICN, zvlasté pak
jejich oxidaéni odolnost pii velmi vysokych teplotach (ptesahujicich 1300 °C).

4. Renovovat stény vakuové komory, upravit je a zefektivnit Cerpaci systém
depozi¢niho zafizeni s cilem vyrazné snizit zakladni tlak ve vakuové komoie
(alespon pétkrat), a tak zvysit kvalitu vytvarenych vrstev HfBSiCN. Prostudovat
jejich prvkové slozeni, strukturu a vlastnosti. Zkracenim pulzu jesté snizit jiz tak
nizké mnozstvi defektll na povrchu vrstev a tim zvysit jejich oxidac¢ni odolnost za
velmi vysokych teplot.
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4. Zvolen¢ metody zpracovani

Tato kapitola se zabyva popisem aparatury Balzers BAS 450 PM, sloZenim terce,
charakterizaci pouzitych substratt, vysvétlenim hlavnich vyhod pulzni magnetronové
depozice, popisem depozi¢nich podminek a stru¢nou charakteristikou analyz, Které byly
Vv této praci provedeny.

4.1 Piiprava vzorkl tenkych vrstev

Tato podkapitola se vénuje piipravé tenkych vrstev. Je zde popsan depozicni systém
vCetn¢ rozprasovaného terCe a pouzitych substratli, objasnény vyhody pulzni
magnetronové depozice a charakterizovany depozi¢ni podminky.

4.1.1 Depozi¢ni aparatura Balzers BAS 450 PM

Vsechny vzorky tenkych vrstev vtéto praci byly pfipraveny pomoci pulzni
magnetronové depozice na depozicni aparature Balzers BAS 450 PM, ktera je umisténa
Vv laboratofi UN126 Evropského centra excelence NTIS na Fakulté aplikovanych véd
ZapadocCeské univerzity v Plzni.

Depozi¢ni systém se sklada zvakuové komory, cerpaciho systému, pulzniho
nevyvazené¢ho magnetronu a modifikovaného drzaku substratl. Schéma depozi¢ni
aparatury je ukazano na obrazku 4.1.1.

Vakuova komora méa valcovy tvar o priméru 445 mm a o vySce 500 mm. Vnitini sténa
je uzemnéna a jeji povrch odpovida cca 1 m?. Objem vakuové komory ¢ini cca 75 I.
Komora ma tfi vstupni otvory, dva naproti sobé a jeden z boku. V jednom otvoru je
zasazen magnetron a ter¢, naproti nému drzak substrati a po strané je moZznost pfipojit
termoclanek k méteni teploty na substratech. Horni ¢ast komory se da zvednout pomoci
stlacené¢ho vzduchu. V této Casti je také plastové okénko. Komora je uzemnéna.

Cerpaci systém je tvofen rotaéni vyvévou ALCATEL 2033C2 pro dosaZeni
primarniho vakua (cca 1 Pa). Cerpaci rychlost vyvévy, uvadéna pro vzduch, je
30 m¥hod. Pro dosaZeni vysokého vakua je pouZivana turbomolekuldrni vyvéva
Pfeiffer THM 1600 MP s meznim tlakem < 10° Pa. Vyv&va mé &erpaci rychlost
uvadénou pro dusik 1400 1/s. Vyvéva je piredCerpavana membranovou vyvévou Pfeiffer
Vakuum MVP 160-3 s erpaci rychlosti pro vzduch 10 m*hod a s meznim tlakem
200 Pa.

Tlak je méfen v komoie a v obou vyvévach pomoci Piraniho mérek pro stfedni
a vysoké vakuum. Pro méteni nizkého zakladniho tlaku pfed depozici (vysokého vakua
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4.1 Piiprava vzorku tenkvch vrstev

~10°® Pa) je pouzita ioniza¢ni mérka a pro méfeni tlaku béhem depozice (0,5 Pa) je
pouzivan velmi ptresny kapacitron MKS 600.

Vstup plynt

Pulzni magnetron I
g Termoclanek
= ‘

. DrZéI,( = Infracerveny
N] Clona substratt wijiitew

L

Turbomolekularni Rotacni
vyvéva vyvéva

Obr. 4.1.1: Schéma depozicni aparatury Balzers BAS 450 PM s pulznim magnetronem
a modifikovanym drzdkem substratii.

Vybojové plyny, tedy dusik a argon, jsou uchovavany v tlakovych lahvich a ptivadény
do komory pomoci kratkého potrubi. Prutoky téchto plynd jsou regulovany pomoci
prutokoméra MKS 1479A v kombinaci s fidici jednotkou MKS 647C. Celkovy tlak
béhem depozice (0,5 Pa) je udrzovan pomoci laminarniho ventilu, ktery umoziuje
provést regulaci Cerpaci rychlosti turbomolekularni vyvévy. PoZadované sloZeni plynné
smési je udano podilem parcialniho tlaku dusiku na celkovém tlaku béhem depozice a je
ziskano na zaklad¢ kalibrace pritokti pracovnich plynt.

SloZeny ter¢ je rozpraSovan pomoci pulzniho nevyvazeného magnetronu, napajeného
pulznim zdrojem Riibig MP 120. Tento zdroj ma maximalni napéti
1000 V a maximalni proud 120 A. Rozsah frekvenci je v intervalu 0,5-50 kHz.

4.1.2 Kompozice terce a pouzité substraty

Ter¢ je tvoren deskou z B4C o rozmérech 127x254x6 mm? natavenou pomoci india na
chlazené médéné desce, za kterou jsou magnety. Schéma terce (pro piiklad 15 % hafnia
a 20 % kifemiku v erozni zoné terce) i S naznacenou erozni zénou je ukazano na obrazku
4.1.2. Erozni zona odpovida pfiblizng 140 cm? Pomoci §roubd z nerez oceli, které
nezasahuji do erozni zony terce, a vétSich desticek (o rozmérech 75x30x3 mm3), které
do erozni zbény zasahuji pfiblizné 5 %, jsou k desce B4C pfichyceny desticky
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4.1 Piiprava vzorku tenkvch vrstev

z prechodovych kovi (Ti, Zr, Hf) nebo z kfemiku o rozmérech 55x25x3 mm®, které do
erozni zony zasahuji také pfiblizn¢ 5 %. Ve vSech ptipadech byla snaha, aby byla
kompozice na ter¢i co nejsymetri¢téjsi podle sttedové osy a aby vétsi desticky, které
ptichycuji mensi, tvofil vzdy pfechodovy kov.

127
[ %0
B.C

Lo
N~

Si Si

S
Si Si

55

Obr. 4.1.2: Schéma terce s kétovanim (v mm) pro pripad 15 % hafnia a 20 % kremiku
V naznacené erozni zoné terce.

Modifikovany stolek umoznujici infraéerveny vyhiev az do teplot 650 °C a vybaveny
termoclankem drzi samotnou desticku se substraty pomoci korundovych valeckt
(do kterych jsou vtlac¢eny kovové roztazné spony) a substraty tak nejsou uzemnéné, ale
jsou na plovoucim potencidlu. Pro méfeni tvrdosti, efektivniho Youngova modulu
pruznosti, elastické vratnosti a tloustky vrstvy®, piipadné tribologickych vlastnosti byl
pouzit 381 um tlusty oboustranné lestény substrat tvofeny n—dopovanym kiemikem
s preferencni orientaci (100) o rozmérech 25x25 mm? (1 kus), stejny n—dopovany
kiemik o rozmérech 5x35 mm? (1 kus) byl pouzit jako substrat pro stanoveni pnuti
v materidlu a na kiemikovych substratech stejného typu o rozmérech 10x10 mm?
(5 kust) byly nanaseny vrstvy pro analyzy jejich prvkového slozeni a struktury, ale i pro
termogravimetrickou analyzu a elipsometrii, pfipadné dalsi analyzy jako HRTEM.
V piipadé, ze bylo potieba udélat TGA do vysSich teplot, byl jeden nebo vice
z kiemikovych substrati o rozmérech 10x10 mm? nahrazen materidlem SiC’
0 rozmérech 10x10 mm?. Pro méfeni elektrické rezistivity bylo pouzito jako substrat

® Ze které je mozné snadno vypocitat depozi¢ni rychlost.
7 Kiemikovy substrat je mozny vyZihat jen do teplot 1300 °C.
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laboratorni sklo, aby nebyla vyslednd rezistivita ovlivnéna elektrickou vodivosti
ktemikového substratu. Substraty byly k vyhiivanému podkladu pifipevnény kovovymi
plisky (sklo, kiemik 25%25 mm? a 5x35 mm?) a dratky (kiemik/SiC 10x10 mm?).

4.1.3 Vyhody pulzni magnetronové depozice

Prvni depozi¢ni aparatury fungujici na principu odpraSovani pevného zdroje pomoci
ionti vytazenych zplazmatu mély nizkou depozi¢ni rychlost a umoziovaly
rozpraSovani pouze za pomérné vysokych tlakti (z dtvodu udrZeni vyboje [102]).
Tomuto typu napraSovani se fika dc diodové napraSovani. Kromé vyssiho tlaku (nizsi
Cistoty) a nizké depozi¢ni rychlosti neumozioval tento typ PVD depozice rozprasovani
nevodivych materidli (keramiky).

Tento nedostatek byl potlaen vyuzitim rf zdroji (frekvence piidélena ufadem pro
letectvi — 13,56 MHz), které umoziovaly rozpraSovani nevodivych tercl. Princip
spocival ve faktu, ze elektrony maji niz§i hmotnost a jsou tedy schopny snaze reagovat
na zmény elektrického pole. Pohyblivost elektront je tedy vyssi nez pohyblivost iontd.
Proto se elektroda, na kterou je ptivedeno stiidavé napéti, nabije po téméf celou periodu
zédporn€ a chova se témet jako dc ter¢, kde kladné ionty rozprasuji atomy terce.
Dielektrickd elektroda se tedy vlastné chova jako stfidavé nabijeny a vybijeny
kondenzator. Pritbéh napéti v zavislosti na ¢ase je ukdzan na obrazku 4.1.3, kde napéti
Up ukazuje napéti ptivadéné na elektrody a napéti U; je skute€né napéti na povrchu terce
V depozi¢nim systému. Je vidét, Ze napéti U, bude brzy pievazné zaporné, a to z piicin
vysvétlenych vyse. Radiofrekvencéni vyboj je udrzitelny i za nizsich tlakt, protoze jeho
ionizacni uc¢innost je pii stejném piikonu vyssi nez pro dc vyboj.

A

u

u;

EE N
Obr. 4.1.3: Pribeh napeéti privedeného 7 vysokofrekvencniho zdroje (u;) na elektrodu

dielektrického terce a skutecného napéti na povrchu rozprasovaného terce (Uy)
V prvnich perioddch obdélnikovych pulzi.
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Vyvazeny magnetron Nevyvazeny magnetron

Obr. 4.1.4: Schéma vyvazeného a nevyvazeného magnetronu se zakreslenymi
silocarami magnetického pole. V pripadé nevyvaizeného magnetronu dojde k expanzi
plazmatu dale do systému smérem k substratiim. Prevzato z [43].

Znacné snizeni tlakl,, za kterych je vyboj udrzitelny, a zna¢né navySeni ionizace
plazmatu v blizkosti terCe, a tedy zvySeni depozi¢ni rychlosti, znamenalo zavedeni
magnetront. Elektrony z plazmatu nebo ty vytvofené sekundarni emisi se zachyti ve
zktizeném elektrickém a magnetickém poli a driftuji podél silo¢ar. Tim se znacné
prodlouzi jejich draha a zvysi se pocet srazek, ¢imz se vytvari hustsi plazma. Jak je
ukazano na obrazku 4.1.4, magnetické pole mize byt v uspotfaddani vyvazeném, nebo
nevyvazeném. Nevyvazeny magnetron je Casto vyuzivan k vytvafeni vrstev o vysoké
hustoté¢ s kompresnim vnitinim pnutim. Oproti vyvazenému uspofaddni je
V nevyvazeném magnetronu silnéjsi vnéj$i magneticky prstenec (severni pol), a proto
nedochézi k uzavieni vSech magnetickych siloc¢ar v blizkosti magnetronu. Plazma je
,Vytazeno® z tésné blizkosti terce a zasahuje i1 do oblasti substrati. To vyrazné zvysuje
proudovou hustotu ionti tekoucich na substrat a tim i energii dodanou do rostoucich
vrstev, coz vede K jejich vyssi hustoté.

Velky problém nastdva v ptipad¢ reaktivniho napraSovani, tedy depozice, kdy je
v komotfe kromé inertniho plynu (argonu) pfitomen i1 plyn reaktivni (napf. dusik).
Atomy a ionty reaktivniho plynu se dostavaji na povrch terée a vytvareji zde nevodivou
dielektrickou vrstvu. Dc magnetronové naprasovani selhava, nebot” dielektricka vrstva
se nabiji stale vice a vice kladnym ndbojem, az dojde k prirazu v této dielektrické
vrstveé. Dochazi k lokdlnimu nataveni terée a uvolnéni celého shluku atomu, klastru.
Tento klastr dopadne na rostouci vrstvu a narusuje kvalitu jejiho povrchu. Proto pfi
reaktivnim naprasovani ¢asto shledavame vzniklé vrstvy poérovité a nehomogenni.

Tento problém ftesi pulzni magnetronova depozice [97]. Ta muze probihat bud’
V unipoldrnim reZimu (po vypnuti pulzu se napéti nastavuje na hodnotu 0 V), nebo
V rezimu bipolarnim, a to bud’ v symetrickém uspotadani (kdy je hodnota napéti po
vypnuti zaporného pulzu rovna jeho kladné hodnot¢) nebo v asymetrickém uspotadani
(kdy je hodnota jina, obvykle nizsi). Typicky prib&h unipolarniho pulzu pro ptipad
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depozice vrstev Si—-B—C—N [103] s parametry odpovidajicimi tém, které jsou pouzivany
V této praci, je zakresleny na obrazku 4.1.5. Opakovaci frekvence zdroje byla 10 kHz,
¢emuz odpovida perioda T = 100 ps. Stfida byla zvolena 85 %, tedy délka pulzu
t; =85 us, doba pauzy mezi pulzy t,=15 pus. Na obrazku je vidét piekmit
(tzv. overshoot), ke kterému dojde pii vypnuti pulzu (v ¢ase 85 us). Tento piekmit do
kladnych hodnot (i stovky voltt, na obrazku vice nez 300 V) je pii¢inou vSech vyhod
pulzni magnetronové depozice, kterym se bude vénovat dalsi odstavec.

Vybojovy proud (A)

z s
2 =
g 3
B

g g
o - o
© [=1
E 'S
2 3
3 3
g 1 >

-1.2 T v T —— v T b T 03
0 50 100 150 200
Cas (uS)

Obr. 4.1.5 Typicky pritbeh pulzii pri naprasovani vrstev SiIBCN v aparature Balzers,
kde t; je délka pulzu — 85 us a t; je doba, kdy je pulz vypnut — 15 us. Délka periody je
100 us, coz odpovida opakovaci frekvenci 10 kHz. V kratkém case t <t <ty + ty je videt
prekmit napéti do kladnych hodnot vedouci k zapornému vybojovému proudu. Prevzato
a upraveno z c¢lanku [103].

Po vypnuti pulzu (jak je ukédzano na obrazku 4.1.5 v Case 85 ps) dojde béhem velmi
kratké doby (~ 1 ps) k prekmitu napéti do kladnych hodnot. Béhem této doby je substrat
vystaven bombardu vysokoenergetickych iontli, coz ma pozitivni vliv na densifikaci
(zhusténi) vrstev. Zaroven, protoZze bombard trva velmi kratky cas, nedochazi ke
generaci vysokého tlakového pnuti, coZ je typickym jevem pii vysokoenergetickém
napraSovani [104,105]. Tato densifikace vrstev umozinuje vyuzit substraty na plovoucim
potencialu (tedy bez ptedpéti), coz je velkd vyhoda z hlediska primyslovych aplikaci.
Zaroven béhem této doby dochazi k vysokému toku elektroni na ter¢. Elektrony rychle
neutralizuji kladny naboj, ktery vznika na nevodivé vrstvé béhem pulzu (béhem casu t3).
Kdyby nebyl ndboj neutralizovan, hromadil by se az do takovych hodnot, Ze by doslo
Kk prirazu nevodivé vrstvy. Ten je, zpravidla doprovazen lokalnim natavenim terce
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4.1 Piiprava vzorku tenkvch vrstev

a uvolnénim klastra atomt, které by mély za nasledek znehodnoceni povrchu vznikajici
tenké vrstvy.

Zbyva urcit délku trvani pulzu tak, aby byla niZsi, nez doba potiebna k nabiti nevodivé
vrstvy a K naslednému elektrickému prirazu dielektrika (vzniku mikrooblouku). Jako
prvni piedpoklad vychazejme ze vztahu pro rovinny kondenzator, ktery lze popsat
nasledovné:

_Q_ A
C = ;= o&r (4.1.1)

kde Q je naboj na deskach kondenzatoru, U je napéti mezi nimi, & je permitivita vakua,
&r Je relativni permitivita dielektrika, A je plocha desky kondenzatoru a d je vzdalenost
mezi deskami kondenzatoru.

Ptejdéme ke vztahu pro vyjadfeni povrchové hustoty naboje o a vyuzijme vztah 4.1.1:
U
o=Jit= % = &&= & E, (4.1.2)

kde J; je hustota iontt tekoucich na ter¢ a E je elektrické pole pii prurazu dielektrika,
tzv. dielektrickd pevnost (materidlova konstanta). Jednoduchou tupravou dostdvame
findlni vztah pro kritickou dobu tysi, tedy pro dobu, kdy se na dielektrické vrstvé
nahromadi tak velky naboj, Ze by doslo k priirazu dielektrika. Plati:

E
tk?"it - 8081« ]_ (413)

V této praci je pracovano s obdélnikovym magnetronem, jehoz erozni zéna je pfiblizné
140 cm?, proudova hustota je pfi konstantnim proudu Iy =1 A rovna Ji= 7,14 mA/cm?,
V tabulce 4.1.1 jsou uvedeny dielektrické vlastnosti nevodivych vrstev, které by se
mohly béhem reaktivni depozice vytvofit na ter¢i pouzivaném v této praci.

Tab. 4.1.1 Prehled dielektrickych viastnosti sloucenin, které by se mohly vytvorit na
terci. Prevzato z databadzi [106,107].

Material g [-] E [MV/cm] Tirit [ms]
c-BN (B faze) 7,1 26 194-581
h-BN (o faze) 51 1-3 70-209

SizNy4 7,5 10 1023

ProtoZe opakovaci frekvence zdroje je 10 kHz (coz odpovida 100 ps), byla na zakladé
vyse uvedené¢ho jednoduchého vypoctu a daji obsazenych v tabulce 4.1.1 kriticka
doba nastavena na t; = 85 ps (jak je naznaCeno na obrazku 4.1.5), aby se predeslo
vzniku mikroobloukt a soucasné, aby se udrZela co nejvyssi depoziéni rychlost.
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Pozd¢ji bude ukazano, Ze zna¢ného zlepSeni povrchu vrstev HfBSICN pro
vysokoteplotni aplikace bude dosazeno, kdyz se doba t; jesté vice zkrati. V posledni
vysledkové kapitole 5.4 bude t; = 50 ps. Je to z divodu zvyseného podilu B4C Vv erozni
zong terce (az na 65 %), kdy roste pravdépodobnost vytvoieni fdze h—BN na ter¢i ve
vybojové smési Ar + N (viz tabulka 4.1.1).

4.1.4 Piehled pouzitych depozi¢nich parametrii

V této podkapitole je uveden soupis parametrii pouzitych v riznych oddilech této
prace. Nebude-li fe¢eno jinak, jsou tyto parametry v platnosti:

SloZeni terée deska z B4C ptekryvana Hf/Zr/Ti a Si
prouzky

Primérny vykon na terci 500 W

Délka pulzu 85 us

Opakovaci frekvence 10 kHz

Stiida 85 %

Pracovni plyn Ar

Tlak 0,5 Pa

Zakladni tlak 3 mPa

Substraty dopovany p—Si (100) a sklo

Teplota substratt 450 °C

Predpéti na substratech nebylo, plovouci potencial kolem -20 V

Vzdalenost ter¢e od substratl 100 mm
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4.2 Hmotnostni spektroskopie

V této podkapitole bude charakterizovan hmotnostni spektroskop EQP 300, ktery byl
pouzit pro analyzu slozeni iontového toku (hmotnostniho spektra) a pro uréeni ¢asové
zpruméerovanych rozdélovacich funkci energii dominantnich iontd v misté substratu.
Budou ukazany a vysvétleny zékladni vlastnosti hmotnostniho spektrometru, jako je
jeho citlivost, vhodna poloha a nastaveni ¢ocek. V dalsi Casti této kapitoly se bude
pojednavat o vlastnim méfeni hmotnostnim spektrometrem a o zpracovani ziskanych
spekter.

Schématické zavedeni hmotnostniho spektrometru do depozi¢ni aparatury Balzers
BAS 450 PM je ukazéano na obrazku 4.2.1. Vzdalenost mezi jeho vstupnim otvorem
atercem byla 110 mm. Hmotnostni spektrometr byl vycCerpavan turbomolekularni
vyvévou a desorpce atomill byla podpofena vnéjSim odporovym dritem, na ktery bylo
ptivadéno napéti pies transformator. Detailnéj$im popisem hmotnostniho spektrometru
se zabyva nasledujici podkapitola.

Kvadrupél

Energeticky
analyzator
Pulsni Vstup plynu

nevyvazeny
magnetron

| Turbomolekularni
H vyvéva

Turbomolekularni Rotaéni )
vyvéva vyvéva lontova optika

Obr. 4.2.1: Pripojeni hmotnostniho spektrometru EQP 300 K depozicni aparature
Balzers BAS 450 PM.
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4.2.1 Popis hmotnostniho spektrometru

Na obrazku 4.2.2 je znazornén hmotnostni spektrometr EQP 300. Spektrometr se
sklada z extraktoru, ioniza¢niho zdroje, energiového a hmotnostniho filtru a detektoru.
Provozovat spektrometr je mozno ve dvou modech. Mod SIMS (Secondary lon Mass
Spectroscopy) analyzuje ionty vytvaiené vné spektrometru (v plazmatu). Méd RGA
(Residual Gas Analysis) analyzuje neutralni ¢astice, které jsou ionizovany po vletu do
spektrometru jeho vnitinim zdrojem. V této praci byl pouzit pouze moéd SIMS.

Kvadrupodlové ¢ocky (vert, horiz. D.C. quad)

Extraktor
i ) (extractor) lens2 Energiovy filtr (plates)
Vstupni
otvor / /
= £z
e |
lens1 %
R foousd 2 Hmotnostni filtr
Ionizacni zdroj X (resolution, delta-m)
energy. transit-energy
suppressor X
Detektor (multiplier, IstDynode, discriminator) &

Obr. 4.2.2: Schéma hmotnostniho spektrometru EQP 300. Je videt extraktor, ionizacni
zdroj, energeticky filtr, hmotnostni filtr a detektor. Trajektorii iontit ovliviiuji
elektrostatické prvky: Extrakcni elektroda (extraktor) a fokusacni cocky (lens 1, lens 2,
vert, horiz, D.C. quad a focus 2). Rychlost iontii oviliviji elektrody axis, energy
a transit—energy. Energeticky filtr predstavuje elektroda plates, ~imotnostni filtr
elektroda resolution a delta—m. Detektor pak elektroda multiplier, suppressor
a 1stDynode. Prevzato z [108].

lonty jsou vytazeny z plazmatu slabym napétim na extraktoru (-5V pro méfeni
kladnych ionti — pouzito v této praci). Fokusacni ¢ocky lens 1, lens 2 a kvadrupolové
¢ocky vert, horiz, a D. C. quad slouzi k zakfiveni trajektorie iontd a k jejich navedeni na
energeticky filtr. Elektrostaticky energeticky filtr odfiltruje ionty, které nespliuji
predepsané energetické rozsahy. Po prichodu energetickym filtrem jsou ionty
fokusovany coCkami focus 2 a navedeny na hmotnostni filtr. Na elektrody
kvadrupdlového hmotnostniho filtru jsou pfiloZena Casoveé proménnd napéti, ktera urcuji
rozmezi hodnot poméru m/q (kde m je hmotnost iontu a g je naboj iontu) iontt, které
projdou a dopadnou na konverzni elektrodu, ze které vyrazi elektrony. Energie, S jakou
ionty na elektrodu dopadnou, je urCena napétim 1st Dynode. Signal je pak zesilen
V nasobici a detekovan.
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4.2 Hmotnostni spektroskopie

Aby spektrometr mohl spravné fungovat a nehrozilo poSkozeni detektoru, je
bezpodmineéné nutné vyhnout se srazkam iontti uvnitt spektrometru. Proto je systém
vybaven turbomolekularni vyvévou pro dosazeni nizkych tlakti a proménnym vstupnim

otvorem, jehoz §ife se méni v zavislosti na vnéjSim tlaku (tlaku v depozi¢ni aparatute)
[108].

4.2.2 Funkce hmotnostniho spektrometru

Spravné vyhodnotit méfeni provedena hmotnostnim spektrometrem vyzaduje hlubsi
pochopeni principu jeho funkce. V ptedchozi podkapitole bylo ukazano, jak hmotnostni
spektrometr EQP 300 vypada a jaka je trajektorie iontu pohybujiciho se jeho trubici.
Zde bude ukazéano, jak je vlastné iont z plazmatu vytazen a jak se nakonec urc¢i jeho
hmotnost a energie.

Necht’ kinetickd energie iontu v plazmatu je &y a jeho potencidlni energie (vzhledem
k zemi) musi byt rovna potencialu plazmatu ¢y. lont z plazmatu vyextrahujeme pomoci
slabého zaporného potencidlu na extraktoru. Pak tedy kinetickd energie iontu
vstupujiciho do spektrometru bude vypadat takto:

Eextraktor — 8pl + ne((ppl - Qoextraktor)’ (4-2-1)

kde n je stupen ionizace uvazovaného iontu a e je elementarni naboj. Po vstupu iontu do
spektrometru (s energii &exiraktor) j€ jehO trajektorie zaktivena pomoci elektrostatickych
Cocek Lensl,2, Vert, Horiz a D.C.Quad. Driftova trubice ma vzhledem k potencialu
zem& napéti dané napétovymi zdroji Energy a Axis, coz vede kenergii iontu
vstupujiciho do energetického filtru (viz obrazek 4.2.2) vyjadirené podle vztahu:

€enFiltr = €pl + ne((ppl — @Penergy — Qoaxis)- (4.2.2)

Energeticky filtr se sklad4 ze dvou paralelnich elektricky nabitych plati. Potencial na
platech je uréen elektrodou Plates. S ohledem na rovnovahu mezi setrvaénou
a elektrostatickou silou je mozno ziskat pro Castici pohybujici se po ose skrze
energeticky filtr nasledujici vztah:

maxian)® — 2gxial — nelE| = Tle%. (4.2.3)
R R d

Zde m znaci hmotnost iontu, Vayia je rychlost iontu pohybujici se po kruhové trajektorii
s polomérem rovnym stiednimu poloméru energetického filtru R. Kineticka energie
iontu prochazejiciho skrze energeticky filtr (axial) je pfimo tmérna hodnoté elektrické
intenzity elektrického pole |E| v ose energiového filtru. |E| je pfiblizné rovno rozdilu
elektrostatickych potenciall na platech (fizeno elektrodou Plates) déleného vzdalenosti
mezi platy. Pouze ionty skinetickou energii blizko &axar (spliiujici podminku
Eaxial ~ Eenriltr) Mohou projit skrze energeticky filtr. Takze kombinaci rovnice 4.2.2 a
4.2.3 dostavame:
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4.2 Hmotnostni spektroskopie

R‘Pplates)

b (4.2.4)

Ep1 + ne@y = ne(Penergy + Paxis +
Pouze ionty spliujici podminku 4.2.4 tedy projdou energetickym filtrem a jsou
fokusac¢nimi ¢ockami (focus2) navedeny do hmotnostniho filtru s definovanou energii.
Iont vstupuje do kvadrupolového hmotnostniho filtru, ktery umozni projit pouze iontim
spevné¢ danym pomérem m/q a dostat se tak na detektor. Sekundarni elektrony
emitované po dopadu iontu na konverzni elektrodu (napajenou 1st Dynode) jsou
detekovany kanaltronovym detektorem. Mnozstvi emitovanych sekundéarnich elektront
je siln¢ zavislé na kinetické energii dopadajiciho iontu, proto citlivost detektoru silné
zavisi na napéti 1st Dynode a na naboji dopadajiciho iontu [109].

4.2.3 Citlivost hmotnostniho spektrometru

Jak je vidét z piedchozi podkapitoly, je tieba pecélivé nastaveni ¢ocek hmotnostniho
spektrometru, aby byly ionty vilbec detekovany. Ve skutecnosti spektrometr méii ionty
v ur¢itém intervalu kinetickych energii a podilu m/q. Proto je téeba chapat, jaky rozptyl
budou tyto dva parametry mit v zdvislosti na vlastnostech konkrétniho iontu a na
nastaveni spektrometru. Podil vystupniho signdlu spektrometru na velikosti toku iontt
na extraktor je dan smérovosti toku iontti, nastavenim extraktoru, energetickych filtrd,
elektrostatickych coc¢ek, hmotnostniho filtru a samoziejmé detektoru [110,111]. Protoze
V nasem systému byl extraktor pifimo naproti ter¢i, nebudeme se zabyvat thlem, pod
kterym ionty k extraktoru prilétaji.

4.2.4 Hmotnostni spektrum a rozdélovaci funkce energii iontl

Pfed samotnym méfenim je nutné zajistit Cistotu samotného spektrometru.
Spektrometr je vybaven turbomolekuldrni vyvévou, pfesto mohou byt na sténach
adsorbované atomy plynu ¢i kovu z ptedchozich méfeni. Proto je spektrometr vybaven
externim a internim vyhfivanim, aby se zvysila desorpce naadsorbovanych ¢astic.

Po dosazeni dostate¢né Cistoty je tieba piistoupit k ladéni hmotnostniho spektrometru.
Spektrometr je tieba ladit (s ohledem na rozliSeni energii a hmotnosti) pouzitim iontl
nejvice zastoupenych prvka ve vyboji a pak pouzit stejné nastaveni spektrometru
I béhem méfeni tokd vSech dal$ich prvk. Neni mozné ménit toto nastaveni béhem
meéfeni, protoze to by vedlo na nesrovnatelnd spektra. Protoze v této praci byla snaha
nalézt chvosty energetickych rozdéleni (kapitola 5. 2.), bylo tfeba provést nastaveni
cocky lensl tak, aby usnadnila vstup iontli s vyssi energii na ukor snizené detekce iontt
S niZ8i energii.

Rozmezi energii detekovanych iontll je omezeno napétovym zdrojem, ktery mize své
predpéti ménit v rozmezi £100 V. Pokud je tfeba detekovat ionty o vySSich energiich,
mize byt vyuZit vnitini napétovy zdroj Reference, ktery umoznuje posun detekovanych
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energii. V naSem pfiipadé¢ byla referenéni elektroda nastavena na +95 V, abychom mohli
sledovat chvosty rozd€lovacich funkci. Tedy méfici rozsah byl -5eV az
+195 eV s krokem 0,2 eV.

Pii méfeni hmotnostnich spekter a rozdélovacich funkci energii vybranych ionti bylo
predpokladéno, ze priichod vSech uvazovanych iontli pfistrojem nezavisi na jejich
hmotnosti a energii.

V nékterych ptipadech namétenych rozdélovacich funkci energii iontii byl detekovany
signal velmi nizky. Abychom zvyraznili zkoumany efekt a potlacili Sum, jsou vysledné
hodnoty pro rozdélovaci funkce energii iontli uvedeny ve formé sloupcového diagramu.
Sloupec na pozici 0 eV vyjadfuje soucet vSech intenzit iontd v intervalu -4,8 eV az
0 eV. Na pozici 5 eV je soucet vSech intenzit iontl v intervalu 0,2 eV az 5 eV. Na pozici
10 eV je soucet vSech intenzit iontd v intervalu 5,2 az 10 eV, atd.?

® Ptipomefime, ze méfici krok byl 0,2 eV, proto kazdy sloupec pfedstavuje souget 24 hodnot.
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4.3 Metody pro analyzu materialu

Kur¢eni vlastnosti materiald piipravenych pulzni magnetronovou depozici bylo
pouzito mnoho analyza¢nich metod. Jejich pfehledem se bude zabyvat tato podkapitola.

4.3.1 Prvkoveé slozeni

K ur¢eni prvkového slozeni byly pouzity dvé nedestruktivni metody. Rutherfordova
spektroskopie zpétné odrazenych iontd (RBS — Rutherford basckscattering
spectroscopy) pro ur¢eni prvka piechodového kovu (hafnia, zirkonia, titanu), boru,
uhliku, kfemiku, dusiku, argonu a kysliku a ERDA (Elastic recoil detection analysis)
pro detekci obsahu vodiku. Méfeni bylo provadéno v Ustavu jaderné fyziky AV CR
v Rezi u Prahy® na urychlovaéi Tandetron MC 4130. Schématické zndzornéni je na
obrazku 4.3.1.

RBS

svazek ionth

vzorek

detektor iontt

ERDA

svazek alfa éastic

detektor alfa éastic

Obr. 4.3.1: Schéma RBS (horni cast) a ERDA (spodni cast).

Metoda RBS vychazi z principu pruzného rozptylu energetickych castic (obvykle
protonii ¢i afa Castic o energii 0,1-10 MeV) na atomech testovaného materidlu.
Z vlastnosti odraZzenych iontli je pak moZno, na zdkladé¢ zédkond zachovéani energie
a hybnosti, stanovit hmotnost atomovych jader zkoumaného materidlu. K odrazu nemusi
dochazet na povrchu, ale za cenu ztraty energie muze k odrazu dojit 1 uvnitf vzorku. Tak
je mozno stanovit i hloubkovy profil prvkového slozeni. RBS spektrum je tedy
superpozici informaci o hloubkovych profilech viech piitomnych prvkd. Uginny prifez
srazky je umérny druhé mocnin€é atomového cisla a mnozstvi odrazenych iontl

° Méfeni provadél RNDr. Vratislav PeFina, CSc. a Mgr. Romana Mikgova.
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odpovida poétu atomii. K problémim dochazi pti uréovani velmi t€zkych prvka (jako je
napiiklad hafnium), kde dochazi nejen Kk binarnim srazkam, ale i ke srazkam ternarnim,
jejichz prispévek do spektra se velmi obtizné€ analyzuje. Naopak pro analyzu obsahu
vodiku neni metoda vhodna viibec, protoze vodik ma pftili§ lehka jadra.

Metoda ERDA vychazi z podobného principu jako RBS. Zakladni rozdil je
v geometrii srazek, kdy namisto zpétné odrazenych cCastic detekujeme lehké castice,
vyrazené ze vzorku v dopfedném sméru t€zkym nalétavajicim iontem o vysoké energii
(az stovky MeV). Stejné€ jako u RBS, miize tato metoda mapovat také hloubkovy profil.
Vyrazené Castice jsou zachycovany vhodnou folii a detekovany. Pro detekci vodiku je
tato metoda vhodna a v tomto ptipad¢ projektily tvoii Castice a.

V ptipadé¢ méteni prvkového slozeni tenkych vrstev v této praci byl u metody RBS
uhel o na obrazku 4.3.1 vzdy nastaven na 10 °, thly  a y u metody ERDA byly shodné
oba 75 °. Nepiesnost metody RBS se udava 1-3 % a metody ERDA 0,1-0,2 %.

4.3.2 Struktura tenkych vrstev

Struktura pfipravovanych vrstev byla uréena nedestruktivni metodou zvanou
rentgenova difrakce (XRD — X-ray diffraction) v laboratofich Katedry fyziky ZCU™.
Metoda je zalozena na difrakci (rozptylu) dopadajiciho rentgenového zafeni na
krystalové mfiZzce zkoumaného materidlu. UmoZiluje ve své podstaté stanovit tvar
miize, fazové slozeni a dokonce i velikost zrn v krystalickém materidlu. Zakladnim
vztahem pro rentgenovou difrakci je Braggova rovnice:

2dsind = kA, (4.3.1)

kde d je vzdalenost mezi dvéma atomovymi rovinami, € je difrakéni thel, tedy uhel,
pod kterym dopada rentgenové zaieni na vzorek, K je fad reflexe a 4 je vlnova délka
rentgenového zareni. Vysledkem méfeni je rentgenogram obsahujici piky intenzity
v zavislosti na thlu 6. Tyto difrakéni piky mohou byt pomoci databdze XRD spekter
[112] vyuzity k urceni, o jakou fazi se jedna a tedy o urceni kvalitativniho fazového
slozeni vzorku™'.

Me¢éteni pro tuto praci bylo provadéno na difraktometru PANalytical X Pert PRO
v Bragg—Brentanové uspotfadani. Zdrojem rentgenového zafeni je rentgenka Cu—Ka
(40 kV, 40 mA). Vinova délka zafeni generovaného touto rentgenkou A = 0,154433 nm.
Zateni Cu-Kp je béhem meéfeni odfiltrovano pouzitim niklového filtru. Polovodi¢ovy
detektor X'Celerator slouzi ke snimani rentgenového zaieni s rychlosti 0,02 °/s.
Programovy balik HighScore Plus PANalytical slouzi k analyzovani vystupnich dat.

10 v ; Y , X P
Meéreni provadél Ing. Radomir Cerstvy.
11 . . v ver pev s . v , .. . ; v , vey s .
Zde je nutno znat alespon priblizné prvkové sloZeni vzorku, jinak lze fazové slozeni urcit jen velmi
obtizné a pfi nulové znalosti prvkového sloZeni je to prakticky nemozné.
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Mikrostruktura vrstev byla v nékterych piipadech uréovana pomoci trasmisni
elektronové mikroskopie s vysokym rozlisenim (HRTEM — High resolution transmision
electron microscopy). Toto méfeni bylo provadéno na oddéleni materialovych véd
a inzenyrstvi na Texaské univerzité¢ v Arlingtonu v USA™. Mé&feni byla provadéna na
piistroji Hitachi H-9500 s urychlovacim napétim az 300 kV. Pfistroj umoziuje
prostorové rozliSeni az 0,1 nm a rychlé a efektivni mapovani oblasti vzorku. Navic je
vybaven detektorem SAED (Selected—area electron diffraction), ktery umoziuje
zkoumat fazové sloZeni vrstev.

4.3.3 Morfologie povrchu

Drsnost povrchu a jeho morfologie byla stanovena pomoci mikroskopie atomarnich
sil (AFM — atomic force microscopy) v laboratofich ZCU®. Pouzity piistroj SmartSPM
od firmy AIST-NT dokaZze primarné provést 3D mapovani povrchu materialu.
Horizontalni rozliSeni se pohybuje okolo ~30 nm a vertikalni okolo 0,1 nm. Zatizeni
dokaze pracovat v kontaktnim i bezkontaktnim médu a lze vyuzivat i rezimy pro méfeni
magnetickych ¢i elektrickych vlastnosti povrchu. Déle je mozno méfit vystupni praci
materialu pomoci metody Kelvin probe.

Méfeni pro tuto praci probihala v semikontaktnim modu. Bylo pouzito cantileveru
s konstantou pruznosti 40 — 90 N/m a s rezonan¢ni frekvenci 360 — 400 kHz. Amplituda
kmitt cantileveru byla vrozsahu 150 — 200 nm. Kromé vyskového signalu byl
zaznamenavan i signal amplitudy a fazového posunu kmitii cantileveru. Software Image
analysing & processing od firmy AIST-NT byl pouzit pro analyzu namétenych dat
(odstranéni Sumu, chyb zpisobenych nadklonem vzorku). Pro 3D zobrazeni povrchu bylo
pouzito skriptu vytvoteného na Katedie fyziky pro program Matlab™.

Je tieba zminit, ze k uréeni drsnosti povrchu je mozné pouzit i profilometr Dektak 8
Stylus, ktery bude vyuzivan hlavné ke stanoveni depozi¢ni rychlosti a vnitiniho pnuti
(kapitola 4.3.4). Ukazuje se ale, Zze vyuziti AFM je vhodnéjsi pro stanoveni drsnosti
tenkych vrstev vyuzitych v této praci.

2 Mékeni provadéli Jiechao Jiang, Ph.D. a Minghui Zhang v tymu Prof. E. I. Meletise, Ph.D.
3 MéFeni provadél Ing. Jiki Rezek, Ph.D.
% Autorem skriptu je Ing. Tomas Kozak, Ph.D.
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4.3.4 Depozicni rychlost a vnitini pnuti

Rychlost depozice je ur¢ena prostym podilem tloustky tenké vrstvy a délky depozice.
Urceni Casu, po ktery probihala depozice, neni problém a méfeni bylo provadéno na
digitalnich stopkach. Pro urceni tloustky tenké vrstvy bylo potieba piipravit specialni
vzorek, jehoz ¢ast byla piekryta kovovym pliSkem. Tim doslo ke vzniku schodu mezi
nadeponovanou casti a zakrytou (nepodeponovanou) ¢asti vzorku. Vyska tohoto schodu,
tedy tloustka tenké vrstvy, byla stanovena pomoci piistroje Dektak 8 od firmy Veeco®
Vv laboratofich Katedry fyziky.

Pii tomto méfeni je vzorek umistén pod méfici véz tak, aby diamantovy hrot véze
prejizdél vzdy ze substratu na tenkou vrstvu. Hrot je zatizeny 15 mg a kopiruje povrch.
Na zaklad¢é vertikalni polohy hrotu se vytvaii signal. Vysledkem méteni je 2D graf,
ktery odpovidé profilu povrchu vzorku. Pomoci ukazovatek se odecte velikost schodu
a ziska se tak tlouStka vrstvy. V ptfipad€ vrstev pouzitych v této praci je ofekavana
tloustka v fadu mikrometrti. Parametry scanu jsou: Délka — 1,5 mm a doba piejezdu —
18s.

Pnuti tenkych vrstev se také urCuje pomoci piistroje Dektak 8. Pro Gi¢ely méfeni pnuti
jsou pouzivany dlouhé a tenké vzorky o rozmérech 5%35 mm?. Vlivem pnuti ve vrstvé
dojde k prohnuti tenkého vzorku. Toto pnuti je zaznamenano pomoci méficiho hrotu
a pomoci Stoneyho formule [113] je vnitini pnuti vypocitano:

* ESh.SZ‘

"~ 6(1-v5)hyR’ (4.3.2)

Zde E; je Youngliv modul substratu, hs je tloustka substratu, vs je Poissonovo &islo
substratu, hy je tloustka tenké vrstvy a R je polomér kiivosti vzorku. Polomér kfivosti R
je mozno urdit v zavislosti na priihybu vzorku & ve tvaru®:

_ L2+462

R="——, (4.3.3)

kde L je délka vzorku (30 mm v nasem piipadg¢).

Software profilometru Dektak 8 Stylus umoziiuje vypoclitat pnuti pomoci
zabudovanych algoritmii. Tento postup byl vyuZit pro vzorky zkoumané v této praci,
protoze umoznuje ulozit scan prohnuti substratu jesté pred nanesenim tenké vrstvy. Pii
vyhodnoceni Stoneyho formule bere pak software tento preddepozicni scan v potaz
a upravi tak hodnoty pnuti. VétSinou vychazelo pnuti se zapocitanym pieddepozicnim

15 jvr . s oav , vy rvs , s . ,
Ptistroj je umistén na vzduchovych polstarich o tlaku 6 atmosfér, aby se zabranilo negativnimu
ovlivnéni méreni z dlvodu otfesl a jinych ruseni.
16 , . . v . , v p . . , v . v
Plati pouze, je-li § << R, coz je u tenkého kfemikového substratu o délce 30 mm splnéno velmi dobfre.
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scanem o zhruba 0,2 GPa vyssi, nez kdyz byl vyhodnocen pouze scan jiz nadeponované
vrstvy. Parametry scanu: Délka — 30 mm a doba piejezdu — 60 s.

Korekce na polomér kiivosti mize byt demonstrovana nasledujicim vztahem:

R = _RpreaRpo (4.3.4)
RpFed_Rpo’ o

kde Rys.q je pomér kiivosti pfed depozici a Ry, je polomér kfivosti po depozici.

4.3.5 Mechanické vlastnosti

Z mechanickych vlastnosti byla méfena tvrdost tenkych wvrstev (H), efektivni
Y oungtiv modul pruznosti (E"), elastické zotaveni a byl zkouman pomér H/ E".

Tvrdost je definovdna jako schopnost materidlu odolavat vnikani ciziho télesa.
Indentor (obvykle diamantovy hrot) se zatizi urCitou silou a tim se vtiskne do povrchu
vzorku. M¢ti se hloubka (v nékterych ptipadech Sitka ¢i tvar) vtisku. Z divodu nizké
tloustky tenkych vrstev neni mozné pouzit klasické méfeni tvrdosti, vysledky by byly
ovlivnéné substratem. Proto se uvadi pouze meéfeni mikrotvrdosti provadéné na
mikrotvrdoméru.

Vsechny vyse zminéné mechanické vlastnosti byly pro tuto praci ziskany méfenim na
mikrotvrdoméru Fischerscope H100", ktery umoziiuje promé&fit celou zatézovaci (resp.
odleh¢ovaci) kiivku (zavislost hloubky vpichu na =zatéZzovaci sile) a wurcit tak
mikrotvrdost. ZatéZovaci sila mtze byt volena v intervalu 0,4 — 1000 mN, maximalni
indentacni hloubka je 700 um a indentorem je diamantovy Vickersliv hrot (Ctyiboka
pyramida s vrcholovym tihlem 136°). Indenta¢ni tvrdost se pak pocita podle vztahu:

Lmax
H = . (4.3.5)

kde Lmax je maximalni zatéz a A, je primét kontaktni plochy do roviny rovnobézné
s povrchem vzorku. Pro Vickersiiv indentor je A, dano vztahem:

A, = 26,43hZ, (4.3.6)

kde h je tzv. korigovana hloubka vniku. Tedy hloubka dana normou ISO 14577-1
a urCend vztahem:

he = hpax — E(hpax — hy), (4.3.7)

kde hmax je maximalni hloubka vniku indentoru do materialu, h, je plastickd hloubka
vniku, tedy prusecik te¢ny linearni Casti odlehcovaci kiivky s osou hloubky vniku.

17 5vr .. L . ’v T v o
Pfistroj je umistén na mramorove desce pro snizeni vlivu otresu.
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Korekéni faktor znaceny ¢ je zavisly na tvaru hrotu indentoru. ZatéZovaci a odlehCovaci
ktivka je ukdzana na schématickém obrazku 4.3.2.

A

Lmax

. plasticka |
“.zéna ./

rw

Zatizeni

W

hf hr max
Hloubka vniku

v

gFFF—-—"—-—-—"——————_—————— =

Obr. 4.3.2: Schéma zatezovaci a odlehcovaci kiivky pri vniku mikroindentoru do
tenké vrstvy. Prevzato z [114].

Celkova plocha pod zatézovaci kiivkou na obrazku 4.3.2 udava celkovou deformacni
praci W;. Tato prdce ma dvé slozky — plastickou a elastickou. Plocha ohranicena
zatézovaci a odlehCovaci kiivkou je znaCena na obrazku 4.3.2 Wy a udava plastickou
praci. Plocha pod odleh¢ovaci kiivkou je znatena We a udava elastickou praci. Pomér
Wei/Wpi se nazyva elastické zotaveni (elastickd vratnost) a definuje elastické chovani
materialu.

Youngtiv modul pruznosti je materidlova konstanta spojujici velikost plastické
deformace s velikosti pfiloZzeného napéti. Cim je tato konstanta vyssi, tim je material
hife deformovatelny. I Youngiv modul pruznosti muize byt ziskdn pomoci
mikrotvrdoméru Fischerscope H100. To umoziuje Hookuv zdkon, ktery plati pfi

vvvvv

modifikovany (nebo také efektivni) Youngliv modul pruznosti vyjadieny takto:

E
E*=—— 4.3.8
1—V2 ] ( )
kde E je klasicky Youngtv modul pruznosti a v je Poissonova konstanta, ktera vyjadiuje
pomér mezi napétim ve smeru aplikované zatéze a napétim ve sméru, ktery je k tomuto

sméru kolmy.

Ze znalosti tvrdosti a modifikovaného Yonugova modulu pruznosti miZeme
jednoduse spocitat pomér H/E". Tento pomér byl diskutovan z hlediska vlivu na
otéruvzdornost tenkych vrstev v praci [115]. Na zakladé teoretickych tivah i vysledkt
experimentl dospéli autofi prace k zaveéru, ze pomeér H/E" ma velky vliv na lomovou
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4.3 Metody pro analyzu materialu

houzevnatost ¢i na deformace vedouci k lomu. Tyto parametry maji vyznamny vliv na
otéruvzdornost tenkovrstvého materialu. Takze H/E™ muZe byt pouzit jako indikétor
otéruvzdornosti pozadovaného materialu.

Navic se ukazuje, ze pomér H/E™ souvisi s odolnosti vrstev v&i vzniku trhlin pii
ohybu, nebo v disledku indentace pii vysoké zatézi. Tym profesora Musila ukazal, ze
u pomdrné Sirokého spektra nanokompozitnich tenkych vrstev hodnota H/E™ vétsi nebo
rovno 0,1 odpovida zvySené odolnosti tenkovrstvého materidlu vaci vzniku trhlin
[116-119]. Tato odolnost je ovlivnéna elastickou vratnosti udavajici podil prace
odpovidajici vratné deformaci béhem indentace a celkové prace. Vyznamnou roli hraje
i hodnota pnuti v tenkych vrstvach. Na zaklad¢ studie [120] se ukazuje na zakladé
teoretickych Gvah, Ze elastickd vratnost je piimo umérna poméru H/E". Tento poznatek
potvrzuji i experimentalné zjisténa data.

Zavérem této podkapitoly budou zminény problémy spojené se stanovenim
mechanickych vlastnosti. Na obrdzku 4.3.3 je uk4dzédno méfeni tvrdosti v zavislosti na
piilozené zatézi. Kiivku tvrdosti mizeme rozd¢lit na tfi oblasti. Oblast A, ktera se
Vv nasem piipadé pohybuje kolem zatéze 10 mN a méné, je oblast, kde pfistroj méii
obvykle vyssi tvrdost, nez je skute¢nd tvrdost materialu. Davodem je vliv topologie
povrchu a jeho drsnost. Naopak v oblasti C, ktera se v nasem piipadé pohybuje od
zatéze 60mN vyse, se jiz silné projevuje vliv substratu pod tenkou vrstvou. Idedlni
interval pro méfeni tenkych vrstev v této praci je v rozsahu 20 — 50 mN.

A

tvrdost

A B

>
zatéz
Obr. 4.3.3: Schéma zavislosti tvrdosti na zatézi indentoru. Krivka tvrdosti je
rozdeélena na tii oblasti. A — oblast zvySené tvrdosti z ditvodu zvyseného vlivu topologie

povrchu, B — oblast vhodna pro urceni tvrdosti (tzv. tvrdostni plato), C — oblast snizené
tvrdosti vlivem substratu.

Pouzitd zatéz pro ur€eni mechanickych vlastnosti pomoci mikrotvrdoméru
Fischerscope H100 byla ve vsech piipadech 20 mN. M¢filo se 25 vpicht, pficemz
jeden vpich trval 45 sekund. 20 sekund zatézovani, 5 sekund vydrz pii maximalni zatézi
a 20 sekund odlehcovani.

56



4.3 Metody pro analyzu materialu

4.3.6 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost (y), resp. jeji prevracena hodnota, tedy rezistivita (p) znama také
jako mérny elektricky odpor byla v praci méfena pomoci ctytbodové metody, ktera
spociva v kolmém pritlaceni ¢tyt kovovych hrotli na tenkou vrstvu. Pfitom neni nutné
znat rozméry vzorku, stati znat tloustku vrstvy'®. Princip &tyfbodové metody je
znazornén na obrazku 4.3.4.

Vzdalenost s mezi kontakty je stejnd. Dvéma krajnimi kontakty (1 a 4) se do vzorku
piivadi proud | z vnéjSiho stejnosmérného zdroje proudu. Na vnitinich kontaktech
(2a3) méfime rozdil potencialt U vhodnym voltmetrem. Rezistivita p zavisi na
nekolika dalSich parametrech, které figuruji ve vztahu 4.3.9:

p =~bFCKK,. (4.3.9)

Zde b je tloustka vzorku, F je korekce na tloustku (je rovna 1 pro vzorky tenéi nez
0,6 mm, coz nase vzorky spliiuji bez vyjimky). C je korekce na plosny rozmér, ktera
byla ve vSech ptipadech 4,42. K je korekce geometrickych rozméri hlavice, ktera je
rovna 1, je-li splnéna podminka, Ze méfeni neprobiha pfili§ blizko okraje vzorku
(5 mm). Faktor K; je korekce na teplotu a je mozné ho vypocitat ze vztahu 4.3.10, kde
t je teplota v mistnosti ve °C,

K, =1+ 0,01(t — 24). (4.3.10)

Pro méfeni rezistivity byly pouzity (nevodivé) sklenéné substraty, aby se vyloucil vliv
substratu na méfenou hodnotu.

Obr. 4.3.4: Princip ctyrbodové metody.

18 , s v v . v v v , v
Plati v pfipadé, Ze je tloustka vrstvy mnohem mensi, nez ostatni rozméry

57



4.3 Metody pro analyzu materialu

4.3.7 Tribologické vlastnosti

Tribologie zkouma vzajemny kontakt dvou pohybujicich se téles a urci tak koeficient
tteni u, ktery je definovan jako podil tieci sily piisobici proti sméru pohybu k normalové
sile, a rychlost otéru k, ktera se da vyjadiit jako podil ubytku materidlu pfi
tribologickém testu k zatézovaci sile nasobené délkou drahy. Jednotkou rychlosti otéru
je tedy m*/Nm (vyjadiuje &iselng, jaky objem vrstvy byl odstranén pii tribologickém
testu realizovaném na draze 1 m se zatéZovaci silou 1 N).

V této praci byla pouzita metoda ball-on—disk (kde je na povrch rotujiciho vzorku
piitladena kuli¢ka danou silou) na tribometru firmy CSM Instruments®. Rychlost otéru
byla stanovena pomoci profilometru Dektak, a to proméfenim drdhy na 4 nahodné
vybranych mistech. Z profilu je ur€en ubytek materidlu, ktery se prepocita na rychlost
otéru. Hodnoty koeficientu tfeni jsou velmi zavislé na relativni vlhkosti vzduchu, proto
je nutné tuto veli¢inu métit a uvadet.

Pouzitd kulicka byla z WC o priméru 6 mm, polomér tribologické drahy byl 3 mm,
délka drahy 500 m (coz odpovida 26525 otackam), zatézovaci sila 2 N, rychlost rotace
5 cm/s a relativni vlhkost vzduchu byla ptiblizn€ 30 %.

4.3.8 Optické vlastnosti

Optickymi vlastnostmi je mySlen v této praci index lomu n, coZ je bezrozmeérna
veli¢ina, udavajici kolikrat je Sifeni elektromagnetického zafeni ve zkoumaném
prostfedi pomalejsi nez ve vakuu, a extinkéni koeficient k (coZ je také bezrozmérna
veli¢ina), ktery uddva transparenci materidlu (¢im niz§i hodnoty, tim vySsi
transparence). Ob¢ vlastnosti zavisi na vinové délce pouzitého zateni.

Meéieni optickych vlastnosti® tenkych vrstev zkoumanych v této praci byla provadéna
pomoci spektroskopické elipsometrie s proménnym uvhlem na pfistroji od firmy
J. A. Woollam. Pouzitym zdrojem bylo svétlo o vinové délce 550 nm, které se odrazelo
pod uhly 65, 70 a 75°. Data byla zpracovana pomoci softwaru WVASE. V zavislosti na
transparentnosti vrstvy byly pouZzity optické modely Lorentzovych oscilatord pro
netransparentni vrstvy a Cauchyova disperzniho vztahu pro vrstvy transparentni.

Opticka elipsometrie slouZila také ke stanoveni optickych vlastnosti a hlavné tloustky
oxidové vrstvy po zihani ve vzduchu na vysoké teploty (za ptedpokladu, ze se pfilis
neménily optické vlastnosti samotné vrstvy béhem Zihani).

% MéFeni provadél Ing. Zbynék Soukup, Ph.D.
0 v
¥

2% Mé&Feni provadél doc. Ing. Ji¥i Hougka, Ph.D.
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4.3 Metody pro analyzu materialu

4.3.9 Oxidacni odolnost vrstev

Termogravimetrie (TGA) je metoda slouzici k analyze oxidacni odolnosti vrstev.
Princip spoc¢iva Vv kontinualnim méfeni hmotnosti vzorku velmi pfesnymi vahami a ve
zkoumani procesti, které ovliviiuji hmotnost vzorku. Ty mohou byt dvojiho druhu.
Procesy, které zpuisobuji narist hmotnosti vzorku, jsou adsorpce, absorpce a oxidace.
Procesy, které zpiisobuji pokles hmotnosti, jsou desorpce, dehydratace, sublimace,
vypatovani, dekompozice a podobné. Méfeni muze probihat ve dvou rezimech.
V dynamickém, kdy jsou sledovany zmény hmotnosti pfi nartstu teploty, a statické,
resp. izotermické, kdy jsou sledovany zmény hmotnosti v zavislosti na ¢ase pfi
konstantni teploté. V této praci byl pouzit jen dynamicky rezim, proto se na n¢j
zaméiime trochu vice. V tomto piipad¢ se tedy sleduje funkce m(T), tedy zmeéna
hmotnosti v zavislosti na rostouci teploté. Obvykle je teplota linearni funkci ¢asu
a dilezitym parametrem je rychlost ohfevu, ktera byla v této praci vzdy 10 °C/min.

M¢ifeni bylo provaddéno na vysokoteplotnim symetrickém termogravimetru
SETARAM TAG 2400*. Teplotni rozsah pfistroje je 20-1750 °C. Hmotnostni
rozliSeni 0,03 pg a maximalni hmotnostni rozsah je £200 mg. Termogravimetr je
Vv symetrickém uspotadani, coz eliminuje efekt vztlaku na vzorek od proudiciho plynu
pii rostouci teploté. Vzorek je umistén v safirovém kelimku a hmotnost se méfi na
zéklad¢ diference oproti zihani prazdného safirového kelimku pomoci elektronickych
vah. Teplota byla méfena termo&lankem. Zihany vzorek mél rozmér 1 cm?. Pro teploty
az 1300 °C byl pouzit kiemikovy substrat. Protoze ale teplota tani kiemiku je 1414 °C,
bylo nutné pro teplotni experimenty nad 1300 °C pouzit SiC o stejném rozméru. Vzorky
byly Zihany v syntetickém vzduchu (80 % N + 20 % O,) s rychlosti ohievu 10 °C/min.
Po dosaZzeni cilové teploty bylo bez prodlevy zahdjeno chlazeni vzorku rychlosti
30 °C/min. Vysledna termogravimetricka kiivka po odecteni vlivu samotného substratu
se vztahuje pouze k zihani (data z chlazeni nejsou uvedena).

*! Mé&Feni provadéla Ing. Sarka Zuzjakova, Ph.D.
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5.1 Multifunk¢éni vrstvy HfB(S1)C

5. Vysledky a diskuse

V této kapitole jsou prezentovany, diskutovany a analyzovany vysledky predkladané
disertac¢ni prace. Kapitola je rozdélena na ¢tyti podkapitoly, pficemz prvni (kapitola 5.1)
se zabyva multifunkénimi vrstvami HfB(Si)C, kde se projevil problém s velkym
tlakovym pnutim ve vrstvach a tento problém byl vyfesen ptidanim kiemiku.

V kapitole 5.2 je analyzovan pomoci hmotnostniho spektrometru vliv kladného
napétového piekmitu (tzv. overshootu) a materialu na ter¢i na energii argonovych
atomu a iontll na substratu, a tedy i na vznik pnuti v tenkych vrstvach. Bude vysvétleno
vysoké tlakové pnuti v materialu HFBCN oproti materialu ZrBCN a TiBCN.

Kapitola 5.3 se zabyva pripravou tenkych vrstev HfBSICN a hlavné jejich
mimotadnym vysokoteplotnim chovanim. Bude ukazéano, Ze tyto materialy jsou vhodné
pro vysokoteplotni aplikace.

Kapitola 5.4 se zabyva vlivem snizeni zakladniho tlaku na vlastnosti vrstev HfBSICN.
Bude ukazano zlepsSeni vysokoteplotnino chovani snizenim zakladniho tlaku a snizenim
délky pulzu z 85 ps na 50 ps.

5.1 Multifunkéni vrstvy HEB(S1)C

Cilem této Casti prace bylo ptipravit material HfB(Si)C tak, aby vrstva byla tvrda,
elektricky vodiva a méla vysokou oxidac¢ni odolnost. Byl zkouman vliv mnozstvi
kifemiku v erozni zon¢ terce na prvkoveé slozeni, strukturu a mikrostrukturu, mechanické
vlastnosti, residudlni pnuti, elektrickou vodivost a oxida¢ni odolnost tenkych vrstev
HfB(Si)C.

Vrstvy byly pripraveny pulzni magnetronovou depozici za pouziti parametrii
popsanych v podkapitole 4.1.3. Keramicky ter¢ B4C byl ve vSech piipadech piekryt
15 % hafnia a 0-50 % kiemiku. Vrstvy byly pfipraveny Vv argonové atmosféte o tlaku
0,5 Pa a pfi vykonu 500 W. Zakladni tlak byl 3 mPa, frekvence 10 kHz a stfida 85 %
(85 s trval pulz). Substraty tvorily kiemikové desticky o tloust’ce 381 um s orientaci
(001) a sklo. Substraty byly vyhtivany na 450 °C a byly na plovoucim potencialu.

Vysledky z této ¢asti byly publikovany také v referenci [1] a [I1].
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5.1 Multifunk¢éni vrstvy HfB(S1)C

5.1.1 Prvkové slozeni a struktura vrstev

Prvkové slozeni ptipravenych vrstev HfB(Si)C v zavislosti na mnozstvi kiemiku
V erozni zon¢ terce je ukdzdno na obrazku 5.1.1. Se zvySujicim se podilem kiemiku
Vv erozni zong terce z 0 na 10 % dochazi pouze k drobnym zménam v prvkovém slozenti,
které nejsou daleko od chyby méfeni. Ta je v tomto piipad¢ vétsi, z divodi uvedenych
v kapitole 4.3.1. Obsah B se pohybuje mezi 53 a 57 at.%, C mezi 7 a 11 at.% a Hf mezi
21 a 27 at.%. Z toho divodu jsou zmény ve struktufe, které budou diskutovany pozdéji,
na tomto intervalu zastoupeni kifemiku v erozni zéné terCe zpusobené vyhradné
nartstem obsahu kiemiku v tenkych vrstvach. Si vzroste z 0 na 14 at.%.

S dal§im navySovani podilu kiemiku Verozni zoéné terée (nad 10 %) dochazi
k navySovani obsahu Si v tenkych vrstvach (ze 14 at.% na 58 at.%) vyhradné za poklesu
B (z 53 at.% na 13 at.%) a pravdépodobné i C (z 10 at.% na 7 at.%). To neni pFili§
ptekvapivé, protoze kiemikové desticky prekryvaji v erozni zon€ praveé keramicky B4C
terc.

Na obrazku nejsou ukazany necistoty, které tvotily 0,5 at.% Zr (pfitomny z hatniovych
desticek, Vv pfitomnosti hafnia se obvykle vyskytuje i malé mnoZzstvi zirkonia), 1 at.% H,
2at.% Oaazbat.% Ar.

Koncentrace (at.%)

Podil Si v erozni zé6né terce (%)

Obr. 5.1.1: Prvkové slozeni vrstev HfB(Si)C pripravenych V cistém argonu s 15 % Hf
a s 0-50 % Si v erozni zoné terce. Kromeé toho bylo ve vrstvich 0,5 at.% Zr, 1 at.% H,
2at.% O abat.% Ar.

Obrazek 5.1.2 ukazuje vysledky XRD pro pét vybranych vzorki HfB(Si)C
ptipravenych pii 0, 1, 7,5, 30 a 50 % Si Vv erozni zon¢ terCe, a to Vv nezihaném stavu
(as—dep.) a po zihani na 800 °C*. VySetieni mikrostruktury bylo provadéno pomoci
HRTEM, jehoz vysledky jsou ukdzany na obrazku 5.1.3., a to pro vzorky o obsahu Si
V erozni zo6né 0, 1, 7,5 a 30 %.

22 strukturou tenkych vrstev po zihani na 800 °C se bude tato prace zabyvat a# v kapitole 5.1.4
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Obr. 5.1.2: Difraktogramy XRD porizené pro pét vrstev HfB(Si)C po depozici
(as—dep.) a po vyzihani ve vzduchu na 800 °C. Vrstvy byly pripraveny s 15 % Hf a
s0,1,7,5,30a50 % SiV erozni zoné terce. Jsou oznaceny hlavni difrakcni piky HfB,
HfSiz, HfOZ, B,Oz a HfSIz

Material HfBC pfipraveny bez kfemiku v erozni zén€ tere vykazuje podle
difraktogramu na obrazku 5.1.2 polykrystalickou strukturu HfB; s hexagonalni mtizkou
(¢islo karty 38-1398 v referenci [112]). Ptrednostni orientace je ve sméru (001)
(20 = 25,61° pro pik HfB, (001), 26 = 52,61° pro pik HfB, (002) [112]) se slabym
piispévkem od HfB, (101) (20 = 42,14° [112]). VSechny piky jsou posunuty k niz§im
uhlim (vétSim miizkovym parametrim) pravdépodobné z diivodu implantovanych
intersticidlnich castic (pfedev§im atomt Ar). Vliv téchto c¢astic bude podrobnéji
popisovan v podkapitole 5.1.2, kterd se zabyva mechanickymi vlastnostmi vrstev
HfB(Si)C. Kvantitativné je posun roviny (001) o 0,3°, coZ odpovida zméné miizkového
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parametru o 0,04 A, roviny (002) 0 0,58°, coz odpovidd zméné& miizkového parametru
00,037 A, a roviny (101) o 0,19°, coz odpovidd zmén& miizkového parametru
00,009 A. Vysoky a uzky pik od roviny (001) naznacuje silné rozvinutou sloupcovou
strukturu. Tu potvrzuji vysledky z HRTEM zobrazené na obrazku 5.1.3. Vrstva HfBC
se skladd znanosloupcti o priméru 5-10 nm a vySce 50-60 nm (neni ukazano
V obrazku). Vétsina nanosloupct piekvapivé neroste kolmo na rovinu (001), jak by se
dalo oc¢ekavat, ale smér rustu vrstvy svird s rovinou (001) thel o velikosti pfiblizné¢ 30°.
Nanosloupce jsou pravdépodobné oddéleny atomy boru nebo uhliku.

Obr. 5.1.3: HRTEM snimky pricného rezu ¢tyr vybranych vrstev HfB(Si)C
pripravenych pri 15 % Hf apri 0, 1, 7,5 a 30 % Si v erozni zoné terce. Pro 0 a 1 % Si
V erozni zoné jsou bilymi teckami vyznaceny hranice mezi nanosloupcovymi zrny.
Pro 1 % Si jsou jesté navic zvyraznény difrakcni roviny (001) faze HfBo, jejichz smér
[001] je témer rovnobezny se smerem ristu Vrstvy. Pro 30 % Si v erozni zoné je
Kk obrazku prilozen difraktogram SAED, ktery dokazuje amorfni strukturu vrstev.

ZvySenim podilu kiemiku v erozni zo6né na pouhé 1 % (a tedy zvySenim obsahu Si
Vv materidlu na pfiblizné 2 at.%) dochazi k vyraznému navysSeni intenzity difrakénich
pikti nalezejicich rovindm (001) a (002). Navic se difrakéni piky pfiblizi mnohem blize
k pozicim danym referenci [112], coz je v naprostém souladu se snizenim tlakového
pnuti oproti vrstvam HfBC, jak bude ukazano pozd¢ji. Kvantitativné je posun roviny
(001) 0 -0,14°, coz odpovidd zméné miizkového parametru o 0,018 A a roviny (002)
0-0,28°, coz odpovida zmén& miizkového parametru o 0,019 A. Pozorované navyseni
intenzity difrak¢nich pikd vysvétluje obrazek 5.1.3., kde miZeme vidét smér ristu
vrstvy piipravené s 1 % Si v erozni zoné terce kolmy na rovinu (001). Dochazi také ke
zmenSeni nanosloupcli na primeér mensi nez 5 nm a na délku 20-30 nm (neni ukdzano
v obrazku), které jsou oddéleny amorfni fazi. Podobna organizovand sloupcova

63



5.1 Multifunk¢éni vrstvy HfB(S1)C

nanostruktura byla pozorovana HRTEM pro nadstechiometrické TiB,4 [52] a je
popsana v kapitole 2.3.2.

ZvySenim podilu kifemiku v erozni zo6n€ az na 7,5 % (a tedy zvySenim Si v materidlu
na 9 at.%) dojde k zasadnim zménam v mikrostruktufe tenkych vrstev. Intenzita piki
HfB, poklesne (jak je ukazano na obrazku 5.1.2) a na HRTEM (jak je ukdzano na
obrazku 5.1.3) dochazi k UGplnému vymizeni sloupcové struktury, kterou nahradily
isotropicky roptylené nanokrystaly HfB; o priméru 2—5 nm obklopené¢ amorfni fazi.
Mnozstvi amorfni fiaze se zda byt mnohem vyssi nez v ptipad¢ vrstvy HfBSiC
ptipravené pii 1 % Si v erozni zo6n¢ terée. Podobné chovani kiemiku pro material TiSiN
muzeme nalézt v referencich [47,48] nebo v kaptiole 2.3.2.

R =0,50 nm

Rz =0,22 nm

(nm)

30% Si Ra=0.10 hi

(nm)
20

Obr. 5.1.4: AFM snimky morfologie povrchu tri vybranych vrstev HfB(S1)C
pripravenych pri 15 % Hf a pri 0, 1 a 30 % Si Vv erozni zoné terce S vypocitanou
hodnotou priumeérné drsnosti R,.

Dalsi navySovani podilu kifemiku v erozni zéné az na 30 % vede k silné amorfizaci
tenkych vrstev (jak je ukazano na obrazku 5.1.2). Vysledky z HRTEM a SAED
(na obrazku 5.1.3) jasné potvrzuji amorfni strukturu.
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5.1 Multifunk¢éni vrstvy HfB(S1)C

Navyseni podilu kiemiku v erozni z6né terée na 50 % vede ke slabé nanokrystalické
struktufe HfSiy pravdépodobné zanofené v amorfni fazi formované Hf, B a C (nebyl
detekovan zadny difrakéni pik odpovidajici HfB,, nebo HfC).

Na obrazku 5.1.4 jsou typické oblasti (tedy ne specidln€¢ vybrané) z povrchu tii
vzorkit HfBSiC. Jsou zde zifejmé vyhody pulzni magnetronové depozice (popsané
Vv kapitole 4.1.2), protoze tim, ze nedochéazi k mikroobloukiim na terci, nedochdzi ani
k vyskytu makroc¢astic na povrchu tenké vrstvy.

Jak je dale ukadzano na obrazku 5.1.4, vrstvy bez kiemiku vykazovaly primérnou
drsnost R; = 0,5 nm. Ptidani kiemiku vede ke snizeni drsnosti vrstev na 0,22 nm pro
vrstvu pripravenou s 1 % Si Vv erozni zon¢ terée a az na 0,1 nm pro vrstvu pfipravenou
s 30 % Si v erozni zoné terce. Podobnych vysledkt snizeni drsnosti pfidanim kiemiku
bylo dosazeno u materialu TiSiBCN [61] popsaném v kapitole 2.3.2.

5.1.2 Mechanické vlastnosti a vnitini pnuti vrstev

Na obrazku 5.1.5 jsou ukazany mechanické vlastnosti vrstev HfB(Si)C, tedy jejich
tvrdost, vnitni pnuti (horni panel), podil H/E™ (kde H je tvrdost a E je efektivni
Youngtiv modul) a elasticka vratnost (dolni panel).

Vrstva HfBC pfipravena bez kiemiku v erozni zoné terce vykazuje vysokou tvrdost
37 GPa pii vysokém tlakovém pnuti 4,9 GPa. Vysoka tvrdost materidlu je dana jeho
vysokou odolnosti proti formovani dislokaci z divodu nizkého priméru nanosloupcti
HfB, za ptitomnosti tenké amorfni okolni matrice, kterd brani klouzéani vzniklych
dislokaci [52]. Navic jsou kohezivni sily v amorfnim okoli nanosloupci, které vykazuji
obvykle niz§i odolnost proti zkrouceni pii indentacnim testu [53], posileny pfitomnosti
atoml B a C, jez také brani skluzu na okoli krystalli (pravdépodobné z ditvodu silnych
kovalentnich vazeb B a C rozdilnym oproti metalickym vazbam v HfBy). VSechny tyto
efekty dohromady vysvétluji pozorovanou vysokou tvrdost vrstev HfBC a jsou
v souladu s nadstechiometrickym TiB4 [52] popsaném v kapitole 2.3.2. Vrstvy HfBC
typu HfB, vykazuji vysoké tlakové pnuti (4,9 GPa) v porovnani s vrstvou ZrsBs7Cig
typu ZrB; ptipravenou za stejnych podminek, v¢etné stejného zastoupeni kovu na terci
(vykazovala tvrdost 37 GPa pii tlakovém pnuti 0,4 GPa a je podrobné popsdna
v kapitole 2.3.3 [67]). Vyssi tlakové pnuti v ptipadé vrstev HFBC mize byt vysvétleno
vyssi energii dodanou do vrstvy atomy Ar odrazenymi od rozpraSovaného terce, coz je
proces podrobné popsany v kapitole 2.4.

Tomuto nartstu tlakového pnuti se budeme blize vénovat u vrstev MBCN (kde
M = Hf, Zr nebo Ti) popsanych v kapitole 5.2. Zde jen zminme zékladni myslenku:
Prepokladejme elastickou srazku atomu Ar se stacionarni tézkou kovovou c¢astici M.
Pomér kinetické energie odrazeného (po srdZzce) a dopadajiciho atomu Ar je vyjadien
vztahem (My - Ma)/(My + Mar)>. Tento pomér je roven 0,4 v pripads, ze M = Hf, ale
jen 0,15, pokud M =2Zr a dokonce jen 0,01 pro M =Ti. Atom Ar odrazeny od
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5.1 Multifunk¢éni vrstvy HfB(S1)C

hafniového tere se odrdzi stak vysokou energii, Ze se muze snaze implantovat do
rostouci vrstvy (pfipomenime, ze obsah Ar ve vrstvach HfB(Si)C byl az 5 at.%.). Také
mize atom Ar, nalétavajici na substraty s vysokou energii, zatlacit atomy B a C, jiz
pfitomné na povrchu rostouci vrstvy, a také je tak implantovat do vrstvy. Implantace
atomu vede nejen K nartstu tlakového pnuti ve vrstvach, ale i k rozsifovani krystalovych
bunék (jak potvrdily strukturni analyzy). V nasem piipadé je energie dodana do vrstvy
navysovana jest¢ navic ionty, které jsou urychleny béhem kratkého prekmitu napéti do
kladnych hodnot (az 400 V). Timto piekmitem se zabyva kapitola 4.1.3 a je podrobn¢
diskutovan v kapitole 5.2 pro materialy MBCN.

Obsah Si ve vrstvach (at. %)

45 ———r—
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Obr. 5.1.5: Tvrdost a vnitini pnuti (horni panel) a podil H/E , kde H je tvrdost a E je
efektivni Youngitv modul pruznosti, a elastickda vratnost (dolni panel) vrstev HfB(Si)C
pripravenych v cistém argonu s 15 % Hf a s 0-50 % Si v erozni zoné terce.

Zvysenim podilu kifemiku v erozni zoné terce z0 na 1 % (na pfiblizné 2 at.%
v materidlu) dochézi k rapidnimu poklesu tlakového pnuti ze 4,9 GPa na 1,8 GPa pfi
slabém poklesu tvrdosti ze 37 GPa na 34 GPa. Zabudovani nizkého mnozstvi Si do
struktury vede ke zmenSeni nanosloupct (jak je ukazano na obrazku 5.1.3). S ohledem
na mens$i nanosloupce muze byt pokles pnuti vysvétleny snazsi difuzi implantovanych
atomu (pfevazné Ar) k rozhrani sloupcti a jejich pfechodem do amorfniho okoli. SniZzeni
pnuti je v souladu s pozorovanim XRD, kdy doslo k posunu piktt HfB, blize k jejich
teoretické pozici (viz obrazek 5.1.2). V amorfnim okoli pak kiemik, ktery dokéaze tvofit
delsi a mnohem ohebnéjsi vazby nez B, C nebo N, uvoliluje tlakové pnuti vytvarené
zabudovavanim atomu Ar, jak bylo ukdzano pro amorfni SiBCN [95]. Ale zde je tieba
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5.1 Multifunk¢éni vrstvy HfB(S1)C

fici, ze presny mechanismus relaxace tlakového pnuti zabudovavanim Si do struktury
HfBSIiC vrstev neni jesté pln€ pochopen a vyzaduje dalsi vyzkum.

Dalsi navySovani podilu kiemiku v erozni zon¢ ter¢e na 7,5 % (na 9 at.% Vv materidlu)
vede K pfiblizn¢ stejné tvrdosti pohybujici se mezi 34 — 37 GPa za poklesu tlakového
pnuti az na 0,9 GPa. Vysoka tvrdost u nanokompozitni vrstvy HfBSIiC pfipravené se
7,5% Si Vv erozni zoné terée je pravdépodobné zpluisobena malymi nanokrystaly HfB;
oddeélenymi od sebe tenkou amorfni fazi svysokou kohezivni silou. Podobny
mechanismus je ukazan v Kkapitole 2.3.2 nebo v literatuie pro material TiSiN[41,47].

Dalsi zvysovani podilu kfemiku v erozni zon¢ terée vede k poklesu tvrdosti z diivodu
navySovani objemu amorfni faze ve vrstvach HfBSiC.

Na spodnim panelu obrazku 5.1.5 je uveden pomér H/E  (vice o pomdru H/E
v kapitole 4.3.5) a clastickd vratnost vrstev HfB(Si)C. Nanosloupcové
a nanokompozitni vrstvy HfB(Si)C typu HfB,, pfipravené pii zastoupeni Si na
ter&i < 7,5 %, vykazovaly neobvykle vysokou elastickou vratnost kolem 90 % a H/E
kolem 0,15. Takto vysoké hodnoty H/E  naznatuji, e by vrstvy HfBSiC mély
vykazovat odolnost proti praskani a proti erozi vrstvy zplsobené pevnymi ¢asticemi.
V kapitole 2.3.2 byl popisovan material typu TiB,, ktery vykazoval H/E 0,15
a elastickou vratnost 82 % (z publikace [54]).

Dalsi zvySovani kiemiku v erozni zoné€ ter¢e az na 50 % vede k poklesu elastické
vratnosti na 51 % a pomeéru H/E" na 0,08. Podobna zavislost elastické vratnosti na
mnozstvi kiemiku ve vrstvach byla v literatufe ukazana pro vrstvy TiSiBCN popsanymi
v kap 2.3.2 [61].

5.1.3 Elektrické vlastnosti vrstev

Na obrazku 5.1.6 je namétena elektricka rezistivita (méry elektricky odpor) vrstev
HfB(Si)C. Velmi vysoka elektricka vodivost (rezistivita 1,8 pQm) byla dosazena pro
vrstvu HfBC pfipravenou bez piitomnosti kiemiku v erozni zoné terce. Rezistivita byla
dokonce nizsi nez pro Cisté HfB, popsané v kapitole 2.3.4 (elektricka rezistivita byla
vref. [72] 2,3—3,0 uQm a v ref. [73] 4,4 — 1410,0 uQm). Vysoka elektricka vodivost
tenké vrstvy HfBC muze byt vysvétlena hustou mikrostrukturou a kovovymi vazbami
mezi rovinami obsahujicimi Hf v nanosloupcich HfB..

Se zvySujicim se mnozstvim kifemiku v erozni zéné terCe az na 50 % dochazi
k poklesu elektrické vodivosti vrstev HfBSiC. To muze byt vysvétleno piibyvajicim
mnozstvim amorfni faze, ale i samotného Si ve vrstvach. Piestoze dochazi k poklesu,
vykazuje vrstva piipravena s 50 % Si v erozni zoné terée elektrickou rezistivitu jen
8 uQm, a je tedy stale elektricky vodiva.
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Obr. 5.1.6: Meérny elektricky odpor vrstev HfB(Si)C pripravenych v cistéem argonu
s 15 % Hf a s 0-50 % Si Vv erozni zoné terce.

5.1.4 Oxidacni odolnost vrstev

Na obrazku 5.1.7 jsou ukazany termogravimetrické kiivky pro osm vrstev HfB(Si)C
ptipravenych pfi 0, 1, 2,5, 7,5, 10, 20, 30, 50 % Si Vv erozni zoné terée pii zihani ve
vzduchu na teplotu 800 °C rychlosti 10 °C/min. Vrstva HfBC pfipravena bez kiemiku
zacina oxidovat pii teploté 600 °C a maximalni nartist hmotnosti po vyzihani do 800 °C
ptesahuje 0,05 mg/cmz. Nartst hmotnosti je zplisoben oxidaci B a Hf v tenké vrstve,
coz ma za nasledek vznik povrchové oxidové vrstvy slozené ze smési krystalického
B,03 a m—HfO,, které jsou oba detekovatelné pomoci XRD, jak je ukazano na obrazku
5.1.2, a amorfniho B,03 nebo fazi bohatych na B,03. Tloustka oxidové vrstvy byla
piiblizn€ 1100 nm a index lomu nssp byl 1,45 (coz je velmi blizkd hodnota objemovému
B,0s3, ktera je mensi nez 1,5). S ohledem na prvkové slozeni (obrazek 5.1.1) a fakt, ze
mM—HfO; ma index lomu nssp kolem 2,1, mizeme fici, Ze m—HfO, je minoritni fazi
Vv oxidové vrstvé a ze prevlada amorfni B,Os.

Se zvySujicim se mnozstvim kfemiku ve vrstvach HfBSiC dochézi ke zvySovani jejich
oxidacni odolnosti v porovnani s vrstvou HfBC. V pfipadé, Zze je mnozstvi Si V erozni
zon¢ 1 % nebo 2,5 %, neni tato zména jesté tak patrnd a totalni nariist hmotnosti je
podobny vrstvé HfBC. Jen zafatek oxidace se prodluzuje az na 660 °C pro vrstvu
pfipravenou pii 2,5 % Si V erozni zoné terée. Nanokompozitni vrstva piipravend pii
7,5% Si verozni zoné terCe zaCina oxidovat az piti 700 °C a maximalni nardst
hmotnosti pii vyzihani na 800 °C je mensi nez 0,03 mg/cm?. Oxidova vrstva mé v tomto
ptipadé tloustku pouhych 280 nm a nssg je 1,55. Jedina krystalicka faze detekovana
pomoci XRD odpovida m—HfO;. S ohledem na prvkové slozeni miizeme odhadovat, Ze
kromé této faze je oxidova vrstva tvofena pievazné¢ amorfnim B0z S malym
pfispévkem amorfniho SiO,. ZvySeni indexu lomu oproti vrstvam HfBC nemize byt
jednoduse vysvétleno pritomnosti SiO; (které ma stejny index lomu jako B,O3; [121]),
ale spiSe je zplisobeno vyssi densifikaci oxidové vrstvy. Pti dal§im navySeni Si v erozni
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zoné na 10 % nastava oxidace pfi stejné teploté (tedy pii 700 °C), ale tloustka oxidové
vrstvy je jen 130 nm a jeji index lomu nssp je 1,69.
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Obr. 5.1.7: Termogravimetricka analyza vrstev HfB(Si)C pripravenych s 15 % Hf
a s 0-50 % Si Vv erozni zoné terce. Vrstvy byly Zihdany v syntetickém vzduchu do 800 °C
pri rychlosti ohievu 10 °C/min.

Dalsi zvySovani podilu kiemiku v erozni zo6n¢ terce (na 20 — 30 %) vede K jeste lepsi
oxida¢ni odolnosti. Amorfni tenka vrstva HfBSiC ptipravena pti 30 % Si v erozni zoné
terce vykazuje nejvyssi oxidacni odolnost ze vSech pfipravenych vrstev. Pfi vyZzihani na
800 °C nedojde prakticky k Zadné detekovatelné hmotnostni zméné. Z elipsometrickych
méfeni je patrné, Ze vrstvy pfipravené pii takto vysokych procentech Si v erozni zo6né
vykazuji strukturu povrchovych vrstev (po oxidaci) daleko od stechiometrickych oxidu,
ale jsou spise kovového charakteru (Ksso > 0,97 u vrstev ptipravenych s Si v erozni zoné
terCe vetsi nez 20 % Vv porovnani s Ksso < 0,05 u vrstev ptipravenych s Si v erozni zoné
ter¢e mensi nez 10 %). Kovova povaha vrchni vrstvy je v souladu s nizkym (¢i piimo
s nulovym) hmotnostnim nartistem a potvrzuje tedy motivaci pro potencialni aplikace
tohoto materialu, tedy tvrdé vodivé vrstvy s vysokou oxida¢ni odolnosti. XRD analyza
po oxidaci ukazuje piky HfB,, které vykrystalizuji z amorfniho materidlu. Piky jsou
velmi blizko teoretickym pozicim. Posun roviny (001) je o 0,08°, coz odpovida zméné
miizkového parametru o -0,011 A, roviny (002) o 0°, roviny (101) o -0,25° coz
odpovidd zmén& miizkového parametru o 0,012 A a roviny (100) o -0,14°, coz
odpovidd zméné miizkového parametru o 0,011 A. XRD analyza neprokazala
pfitomnost zadného krystalického oxidu.
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Dalsi zvySeni podilu kiemiku v erozni zén¢ ter¢e na 50 % vedlo k nizsi oxidaéni
odolnosti v porovnani s optimalnim slozenim HfBSIC ptipravenym pii 30 % Si v erozni
z6n¢ (na druhou stranu je potfad nizsi nez v ptipadé€ vrstvy pripravené s 10 % Si v erozni
zon¢). Oxidace zacina pfi teploté 650 °C a hmotnostni zména po oxidaci nebyla vyssi
nez 0,005 mg/cm?. Pokles oxidaéni odolnosti miize byt vysvétlen formovanim
nanokrystalického HfSi, a také pfitomnosti volného amorfniho Si v nezihané vrstve.
Muizeme ocCekavat, ze oxidacni odolnost HfSi, se 1iSi od oxida¢ni odolnosti HfB, a ze
volny kfemik miize snadno ve vrstvach oxidovat.
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5.2 Vliv energie ¢astic na vlastnosti vrstev MBCN,
kde M =TI, Zr, Hf, s vysokou elektrickou
vodivosti

V predchozi kapitole byla pfipravena tenka vrstva HfBC, ktera vykazovala vysokou
tvrdost 37 GPa pfi vysokém tlakovém pnuti 5 GPa. Toto vysoké pnuti velmi
komplikovalo experimenty s materidly vychazejicimi z typu HfB; a nékolikrat bylo
pnuti tak vysoké, ze se vrstva odloupla od substratu. Pfitom, jak je popsano v literatuie
[67] a v kapitole 2.3.3, material ZrBC (se tfemi atomovymi procenty N) pfipraveny
v ¢istém argonu pii stejnych podminkach jako vrstva HfBC vykazoval také vysokou
tvrdost 37 GPa, ale nizké tlakové pnuti 0,4 GPa. Cim je tedy zptisobeno ono vysoké
pnuti u materialti na bazi HfBCN oproti materialim ZrBCN ¢i TiBCN? Tim se bude
zabyvat tato kapitola.

Je vysoce pravdépodobné, Ze za vysoké pnuti mohou atomy Ar odrazené od terce.
V kapitole 2.4 se diskutuje prace [85], kde autofi spocitali, Ze energiec atomi Ar
odrazenych od tézkého terce (Ta v €lanku) ziskaji mnohem véEtsi energii nez atomy Ar
odrazené od lehkého terée (Ti a Zr v ¢lanku). Jednoduchy odhad byl uveden jiz
v ptedchozi kapitole, zde ho piipomenme: Piepokladejme ¢elni elastickou srazku atomu
Ar se stacionarnim t¢z§im kovovym atomem M. Pomér kinetické energie odrazeného
(po srdzce) a dopadajiciho atomu Ar je vyjadfen vztahem (My - Mar)/(My + mar)?, kde
Mar @ My jsou relativni hmotnosti ptislusnych atomul. Tento pomér je 0,4 v piipade, Ze
M = Hf, ale jen 0,15, pokud M = Zr, a dokonce jen 0,01 pro M = Ti.

Pomoci hmotnostniho spektrometru jsme chtéli provést experiment, ktery by prokazal
pfitomnost iontli Ar® 0 vysokych energiich na pozici substratu pii rozprasovéni terce,
na kterém je pfitomno Hf, oproti ter¢i, na kterém je pfitomno Zr nebo Ti. Z diivodu
zvyraznéni efektu zpétného odrazu (navyseni plochy terce pokryté kovem) jsme pouzili
slozeni terCe a atmosféry, aby odpovidalo nanokompozitni vrstvé Zr;1B30CsN2o
pfipravené se 45 % Zr v erozni zon¢ terce.

Pti experimentech s hmotnostnim spektrometrem bylo v erozni zoné terce 45 % M
(kde M = Ti, Zr, Hf) a smés plynt se skladala z 5 % N, a 95 % Ar. Zakladni tlak byl
3 mPa a tlak béhem depozice byl nastaven na 0,5 Pa nebo 1,5 Pa. Primérny vykon byl
150, 300, 500 a 700 W, délka pulzu byla konstantni 85 pus a opakovaci frekvence byla
10 kHz. Hmotnostni spektrometr byl umistén na pozici substratii ve vzdalenosti 110 mm
od terce a jeho predni elektroda se vstupnim otvorem o priméru 1 mm byla uzemnéna.
Mgéfeni probihalo v rozmezi energii od -5 do 195 eV s krokem 0,2 eV.

Byly pfipraveny ctyfi vrstvy MBCN se 45 % M v erozni zoné terce a se sloZzenim
atmosféry 5 % Nz a 95 % Ar pfi primérmém vykonu 500 W a za tlaku 0,5 Pa pro
TiBCN a ZrBCN, ale za zvySeného tlaku 1,2 a 1,7 Pa pro HfBCN, protoze vrstva
HfBCN za tlaku 0,5 Pa vykazovala pfilis vysoké pnuti a odloupla se od substratu. Délka
pulzu byla 85 us a opakovaci frekvence byla 10 kHz. Substraty byly umistény ve
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vzdalenosti 100 mm od terCe, byly vyhifivany na 450 °C a byly na plovoucim
potencialu.

Nejprve bude ukazan a popsan typicky pulz a bude se zkoumat vliv kovového prvku
na terci, vliv tlaku a primérného vykonu na ¢asoveé zpriimérované rozdélovaci funkce
energii iontl zméfené pomoci hmotnostniho spektrometru. Bude ukazéano, ze ptitomnost
vysokoenergetického piku, ktera je dana pfi¢inami ukazanymi v kapitole 2.5, zcela
zastifiuje rozdil v rozdé&lovacich funkcich energii ionti Ar’ na pozici substratu pii
rozpraSovani MBCN. Pro kontinualni dc magnetronové rozprasovani bude provedeno
méfeni rozdélovacich funkci energii iontd Ar" a pomoci programit SRIM a SIMTRA
budou provedeny vypoclty rozd€lovacich funkci energii atomu Ar sohledem na
geometrii naseho systému a na slozeni terce. V zavéru této kapitoly budou ukazany
a popsany vrstvy MBCN, jejich struktura, mechanické a elektrické vlastnosti.

Vysledky z této ¢asti byly publikovany v referenci [111] a [1V].

5.2.1 Vybojové charakteristiky pti pulzni magnetronové depozici
vrstev

Dva po sob¢ jdouci typické unipolarni pulzy pii ptipravé vrstev HfBCN za tlaku
0,5 Pa a pii primérném vykonu na ter¢i 500 W jsou ukazany na obrazku 5.2.1. Mzeme
vidét, Ze po zaporném napétovém pulzu nasleduje kratka doba, béhem niz dochazi
k piekmitu napéti do kladnych hodnot (az 230 V) doprovazeny vysokym tokem
elektronti na ter¢ (vybojovy proud dosahuje hodnoty az -1,5 A). Tento pirekmit
(tzv. overshoot) je pticinou zasadni piednosti pulzni magnetronové depozice, jak bylo
popsano v metodologii v kapitole 4.1.3. Po kratkém piekmitu (trvajicim méné nez 1 ps)
je pulz po dobu 15 ps vypnut (jedna se o unipolarni pulz, takze napéti je 0 V).
Poznamenejme, ze kmity na zacatku zaporné¢ho pulzu jsou zpisobeny parazitnimi
kapacitami zdroje a nemayji prakticky Zadny vliv na depozi¢ni proces.

Na obrazku 5.2.2 jsou ukazany maximalni hodnoty napéti pii jeho kratkém piekmitu
do kladnych hodnot po zaporném pulzu (U, = Ugyershoot). Snizujeme—li vykon, U,
stoupa. ZvySujeme—li tlak, U, klesa. Pfi zméné kovového prvku piitomného na terci ze
45 % (ukédzéno pro Hf (Cervena cara, ctvereCky) a Ti (modra cara, hvézdicky))
nedochazi k Zadné vyrazné zmeén€ U,. Ve snaze vysvétlit toto chovani napétového
prekmitu, spocitali jsme si vodivost plazmatu, a to jako pomeér lga/Uga (kde lga je
pramérny proud béhem zaporného pulzu a Uy, je primérné napéti béhem zaporného
pulzu), a zjistili velmi silnou korelaci mezi U, a vodivosti plazmatu. Je—li vodivost
plazmatu vysoka (pro vysoké vykony, vyssi tlaky), je ve vybojovém prostoru v blizkosti
terce mnohem vyssi koncentrace elektronti a iontl. Elektrony velmi rychle kompenzuji
vytvoreni vysokého kladného piedpéti na ter¢i. Naopak, je—li vodivost plazmatu nizka,
nedochazi k tak silné kompenzaci kladného piedpéti a hodnota U, je mnohem vyssi.
Neni pfili§ ptekvapivé, ze na vodivost plazmatu nemd pfili§ vliv kovovy prvek
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rozprasovany zterce. Duvodem je fakt, Ze odpovidajici depozice probihaly pfi
konstantni hodnoté¢ primérného vykonu na teréi a ptislusné hodnoty Ugs a lga S€ pro
jednotlivé kovy na terci pfili§ nelisily.

Napéti na magnetronu, U, (kV) Vybojovy proud, |, (A)

0,04 <

53

T

0,00 8

Q

©

o

0,04 8

o

>

IS

1] 2

-1,2 44 — — . . — -0,08
0 50 100 150 200
Cas (us)

Obr. 5.2.1: Casova zavislost napéti na magnetronu, vybojového proudu a plovouciho
potencialu substrdtu béhem pulzniho magnetronového naprasovani vrstvy HfBCN pri
tlaku 0,5 Pa. Je videt kladny napétovy prekmit na terci magnetronu az do hodnoty
230 V doprovdzeny vysokymi toky elektronii (1,5 A) po zdporném napétovém pulzu.
Slozeni terce: 45 % Hf a 55 % B4C Vv erozni zoné, sloZeni vybojové smési: 5 % N,

a 95 % Ar.
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Obr. 5.2.2: Maximalni hodnoty napétového prekmitu na teréi magnetronu (plné
symboly a plné cary) a vodivost plazmatu (prdzdné symboly a cdarkované cary) jako
funkce priimérného vykonu na terci pri tlaku 0,5 a 1,5 Pa béhem naprasovani tenkych
vrstev HFBCN a TiBCN. Slozeni terce: 45 % Hf nebo Ti a 55 % B4C v erozni zoné,
slozeni vybojové smesi: 5 % Ny a 95 % Ar.

5.2.2 Hmotnostni spektroskopie béhem pulzni magnetronové
depozice vrstev

Normalizované integralni toky iontl na pozici substratu pii nanaseni vrstev HFBCN za
tlaku 0,5 Pa pfi primérném vykonu 500 W jsou ukdzany na obrazku 5.2.3. Maximalnich
intenzit dosahuji ionty “°Ar*, jejichz podil &ini 65 % ze viech detekovanych iontil. Dale
jsou silng zastoupené ionty Ar’*, N* a N?*. Byly detekovany také ionty B* a Hf*
vznikajici pii rozprasovani atomti B a Hf z ter¢e. Nizkou intenzitu hafniovych ionta je
mozné vysvétlit predev§im nizsi rozliSovaci schopnosti hmotnostniho spektrometru pro
vysoké hmotnosti. Celkové miizeme depozi¢ni proces povazovat za velmi ¢isty, protoze
nebyl objeven zadny signal od kyslikovych iontd a obvyklé signaly od iontti vodiku jsou
slabé. Z ditvodu nejvyssiho zastoupeni iontd “’Ar* budou nasledujici analyzy provadény
pravé pro tyto ionty, které budou oznaceny jako Ar".
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Obr. 5.2.3: Normalizovany integralni tok iontii na pozici substratu behem naprasovani
vrstev HfBCN pri tlaku 0,5 Pa a priimérném vykonu 500 W. Slozeni terce: 45 % Hf
a 55 % B4C v erozni zone, slozeni vybojové smeési: 5 % Ny a 95 % Ar.

Casové zprimérované rozdélovaci funkce energii iontli Ar* v zavislosti na tlaku pfi
nanaSeni vrstev HFBCN a TiBCN pfi primérném vykonu na teréi 500 W jsou ukazany
na obrazku 5.2.4. Na rozdé€lovaci funkci lze detekovat nizkoenergeticky pik, ktery
odpovidd iontim Ar" zachycenym v misté substratu bshem zaporné &asti pulzu,
a vysokoenergeticky pik, ktery odpovida iontim vzniklym béhem kratké doby kladného
napétového piekmitu na ter¢i. Jinymi slovy, jsou to ionty, které vznikly ve vyboji
v dobé, kdy se potencial plazmatu blizko ter¢e dostal na vyssi hodnotu oproti nulovému
potencialu (viz uzemnéni pfedni elektrody hmotnostniho spektrometru), nez je absolutni
hodnota kladného ptfedpéti na terci. Pik o stiednich energiich, ktery byl detekovan
v pracich popsanych v kapitole 2.5, se zde nevyskytuje z divodu unipolarniho médu
pulzniho zdroje. Tedy, Ze po vypnuti pulzu je hodnota napéti na zdroji nulova.

Pozice nizkoenergetick¢ého piku, kterd odpovidd potencidlu plazmatu béhem
zaporn€¢ho napét'ového pulzu, je nezavisld na tlaku 1 na kovovém prvku s podilem 45 %
Vv erozni zoné terce. Niz§i absolutni hodnota nizkoenergetického piku detekovana pti
vétsich vzdalenostech od terée a vy$§imi ztratami iontli Ar” ke sténdm komory pfi jejich
transportu na substrat. Naopak pozice vysokoenergetického piku zavisi na tlaku velmi
siln€. V pifipadé naprasovani vrstev HfBCN pii tlaku 0,5 Pa dosahuje rozdélovaci
funkce az do hodnoty témétr 180 eV. ZvySenim tlaku na 1,5 Pa dojde k vyraznému
poklesu maximalnich detekovanych hodnot Ar" na pfiblizné 75 eV. Zména kovu na
teréi nevede K zadné zméné maximalni detekované energie ionti Ar’. P#i pohledu na
hodnoty U,, tedy na hodnoty maximalniho napéti pti kladném napétovém piekmitu na
ter¢i (obrazek 5.2.2), je vidét silna korelace mezi maximalni detekovanou energii iontt
Ar" a maximalnim nap&tim pii kladném napétovém piekmitu U, Niz$i maximalni
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detekovana energie ionti Ar’ o pfiblizné 30 az 50 eV oproti odpovidajicim hodnotam
eUo je prirozenym dusledkem poklesu potencidlu plazmatu smérem od terce k substratu
b&hem napétového piekmitu (pfi¢inou je nenulova vodivost vybojového plazmatu), ale
i srazek vytvorenych iontii At s atomy vybojové smési b&hem transportu na substrat.

Hf, 1.5 Pa U,=230V
U=100V

Intenzita (cps)
H
o

Hf, 0.5 Pa
U=230V
T T T T |
0 30 60 90 120 150 180 210

Energie iont(i Ar" (eV)

Obr. 5.2.4: Casové zpriimérovand rozdélovaci funkce energii iontii Ar* na pozici
substratu behem pulzniho magnetronového naprasovani vrstev HfBCN pri tlaku
0,5a1,5Paavrstev TiBCN pri tlaku 0,5 Pa za priimeérného vykonu na terci 500 W.
Slozeni terce: 45 % Hf nebo Ti a 55 % B4C v erozni zéné, slozeni vybojové smési:
5% Nz a 95 % Ar.

Podobné zavéry, jaké ukazal predchozi odstavec, vyplynou i z tohoto odstavce. Na
obrazku 5.2.5 je ukéazana rozd&lovaci funkce energii iontfi Ar’ pfi napraSovani vrstev
HfBCN za tlaku 0,5 Pa pfi riznych hodnotach primérného vykonu 300, 500 a 700 W.
Opét je vidét, Ze pozice nizkoenergetick¢ho piku nezavisi na vykonu. Maximalni
detekované energie iontd Ar’ na vykonu velmi zavisi. S rostoucim vykonem klesa
maximalni detekovana energie iontd Ar’ z230eV (neni ukdzdno na obrazku) pro
praiméry vykon 300 W na 125eV pro primérmy vykon 700 W. Pfi srovnani
S maximalnimi hodnotami napéti pii kladném napétovém piekmitu U, z obrazku 5.2.2
je vidét pokles U, s nartistem primérného vykonu na terci.

Z obrazkl 5.2.2, 5.2.3 a 5.2.4 (podpoteno dal$imi experimenty pro ZrBCN, které zde
nejsou ukdzany) vyplyvd, Ze maximalni napéti pii piekmitu vyrazné ovliviluje
maximélni detekované energie iont Ar’ pii pulznim magnetronovém napraSovani
materiald MBCN a je ur€eno vodivosti plazmatu. Maximalni detekovand energie iontl
Ar" je vzdy o 30-50 eV niz&i, nez by odpovidalo maximalnimu napéti pti kladném
napét'ovém piekmitu Up.
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Obr. 5.2.5: Casové zpriimérovand rozdélovaci funkce energii iontii Ar* na pozici
substratu behem pulzniho magnetronového naprasovani vrstev HfBCN pri tlaku 0,5 Pa
a pri prumerném vykonu na terci 300, 500 a 700 W. Slozeni terce: 45 % Hf a 55 % B,4C

V erozni zoné, sloZeni vybojové smési: 5 % Nz a 95 % Ar.

5.2.3 Rozdé&lovaci funkce energii atomli Ar na substratu

V piedchozich dvou podkapitolach byl ukazan vliv piekmitu napéti po zaporném
napétovém pulzu na maximélni detekované hodnoty iontli Ar". Bohuzel zména kovu
Vv erozni zoné ter¢e nema velky vliv na vodivost plazmatu, tedy nema vliv na maximalni
napéti pfi kladném napét'ovém prekmitu, a tak neumoziuje rozliSit maximalni energie
iontli Ar’ vzniklych nédslednou ionizaci atomii Ar ve vybojovém plazmatu po jejich
zpétném rozptylu (odrazu) od terée, na né&jz dopadaji jako ionty Ar® s vysokymi
energiemi eUy (viz obr. 5.2.1). Moznym feSenim jak tyto ionty detekovat je provést za
stejnych podminek standardni kontinualni dc magnetronovou depozici. Na obrazku
5.2.6 jsou ukazany &asové zprimérované rozdélovaci funkce energii iontd Ar’ pfi
napraSovani vrstev HfBCN pii tlaku 0,5 Pa a primérném vykonu na terci 500 W béhem
pulzni magnetronové depozice a béhem kontinualni dc magnetronové depozice. Je jasné
vidét, Ze existence iontli Ar’ S vysokymi energiemi, které vznikly z odrazenych atomi
béhem pulzni magnetronové depozice, je zcela zastinéna ionty urychlenymi b&hem
kladného napétového prekmitu.

Budeme-li pfedpokladat, ze atom Ar odrazeny od terée je s pravdépodobnosti 1 %
(ve skuteCnosti je tato hodnota nizsi) ionizovan ve vybojovém plazmatu, obr. 5.2.6
naznacuje vysoky vliv atomii Ar s vysokymi energiemi na pulzni depozici vrstev
HfBCN na substratech bez vnéjsiho predpéti. Pro podporu této myslenky bude pozdéji
proveden vypocet.
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Obr. 5.2.6: Casové zpriimérovand rozdélovaci funkce energii iontit Ar* na pozici
substrdtu béhem pulzniho a kontinudlniho dc magnetronového naprasovani vrstev
HfBCN pri tlaku 0,5 Pa a primérném vykonu na terci 500 W. Slozeni terce: 45 % Hf
a 55 % B4C v erozni zoné, slozeni vybojové smési: 5 % Nz a 95 % Ar.

Na obrazku 5.2.7 jsou ¢asové zprimérované rozdélovaci funkce energii iontl At na
pozici substratu pti dc kontinudlnim napraSovani materiala MBCN pii pramérném
vykonu na ter¢i 500 W a pfi tlaku 0,5 a 1,5 Pa (pro HfBCN). Vysledné hodnoty jsou
uvedeny ve form¢ sloupcového diagramu, aby byl zvyraznén ukazovany efekt
a potla¢en $um. Sloupec na pozici 0 eV vyjadfuje soudet viech intenzit iontd Ar’
vintervalu -4,8 eV az 0 eV. Na pozici 5 eV vyjadfuje soucet viech intenzit iontli Ar’
Vv intervalu 0,2 eV az 5 eV, atd. Na obrazku jsou dale uvedeny hodnoty napéti na terci
pii dc kontinualnim naprasovani a také hodnoty relativni atomové hmotnosti kovi Hf,
ZraTi.

Zvyseni tlaku (ukazano pouze pro vrstvy HfBCN, ale plati i pro ostatni vrstvy MBCN)
z 0,5 Pa na 1,5 Pa pfi konstantnim vykonu 500 W ma za nasledek vice srazek, a tedy
snizeni maximalni detekované energie iontdi Ar* vzniklych z atomii Ar odraZenych od
ter¢e a nasledné ionizovanych ve vybojovém plazmatu z hodnoty 185 eV pfi tlaku
0,5 Pa na hodnotu 155 eV pfi tlaku 1,5 Pa.
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Obr. 5.2.7: Rozdélovaci funkce energii iontit Ar* na pozici substrdtu béhem
kontinudlniho dc magnetronového naprasovani vrstev MBCN, kde M = Hf, Zr, Ti, pri
tlaku 0,5 a 1,5 Pa a pri vykonu na terci 500 W. Slozeni terce: 45 % Hf a 55 % B4C
V erozni zone, slozeni vybojové smeési: 5 % Nz a 95 % Ar.

v

Mnohem vyznamnéjsi je, Ze snizeni relativni atomové hmotnosti kovu v erozni zoné
terCe (podil 45 %) ze 178,5 pro Hf ptes 91,22 pro Zr po 47,87 pro Ti ma za nésledek
vyrazné snizeni maximalni detekované energie iontd Ar+ vzniklych zatoml Ar
odrazenych od terCe a nasledné ionizovanych ve vybojovém plazmatu z hodnoty 185 eV
pro ter¢ B4C—Hf ptes 120 eV pro teré B,C—Zr na pouhych 25 eV pro teré¢ B4,C-Ti. Tyto
nizsi energie bombardujicich iontl maji za nasledek nizsi energii dodanou do vrstvy,
coz muze vést k niz§imu tlakovému pnuti ¢i dokonce ke generaci tahového pnuti.

79



5.2 Vliv energie Castic na vlastnosti vrstev MBCN

0.020 - : : ,
0.0151 Hf ]
m,, = 178.50
0010d|| 1.5Pa, 475V
/ 0.5 Pa, 560 V
0.005 / ]
[0}
(&)
4
5 0.000
5 0.020m : : ,
>
2
% 0.015 Zr (0.5 Pa, 560 V) |
3 m, =91.22
S 0.0101 ]
B
=2
S 0.005- HHHhﬂ ]
()
*@©
5 0.000, ne ,
R 0.020 1 . , :
©
£
S 00154 Ti (0.5 Pa, 560 V) ]
m_. = 47.87
0.010 ]
0.005 ]
0.000 Lo : :
0 100 200 300 400

Energie atomu Ar (eV)

Obr. 5.2.8: Vypocitané rozdeélovaci funkce energii atomii Ar na pozici substratu po
Jjejich zpétném rozptylu od terce (45 % M + 55 % B4C, kde M = Ti, Zr, Hf) a srazkovém
rozptylu pri priichodu vybojovym plynem (argon) za podminek (napéti na magnetronu
475V a 560V, tlak 0,5 Pa a 1,5 Pa a vykon na terci 500 W) jako pri pulznim
magnetronovem naprasovani vrstev MBCN.

Pomoci vypocetnich baliki SRIM a SIMTRA byly stanoveny normalizované
rozdélovaci funkce energii atom Ar pii pulznim magnetronovém naprasovani vrstev
MBCN pii primérném vykonu na ter¢i 500 W a pfi tlaku 0,5 a 1,5 Pa (ukazéano jen pro
vrstvy HFBCN). Vypoctené rozdélovaci funkce atomt Ar jsou uvedeny na obrazku 5.2.8
ve form¢ sloupcového diagramu tak, ze castice s energiemi v intervalu 0 az 5 eV jsou
vyneseny jako sloupec na pozici 0, atd.

Zvysenim tlaku (ukazano pouze pro HfBCN, ale plati 1 pro ostatni vrstvy MBCN)
2 0,5 Pa na 1,5 Pa dochazi pfi konstantnim vykonu 500 W v disledku srazek ke snizeni
maximalni detekované energie atomii Ar odraZenych od tere na pozici substratu
z 300 eV pfi tlaku 0,5 Pa na hodnotu 230 eV pfi tlaku 1,5 Pa.
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Snizeni relativni atomové hmotnosti kovu v erozni zoné terée (podil 45 %) ze
178,5 pro Hf ptes 91,22 pro Zr po 47,87 pro Ti ma za nasledek opét mnohem vyraznéjsi
snizeni maximalni detekované energie atomt Ar odrazenych od terce z hodnoty 300 eV
pro ter¢ B4,C—Hf pies 170 eV pro ter¢ B4C—Zr po pouhych 80 eV pro ter¢ B4C-Ti. Tyto
niz8i energie bombardujicich atomti maji za nasledek nizsi energii dodanou do vrstvy,
coz miuize vést k niz§imu tlakovému pnuti ¢i dokonce ke generaci tahového pnuti.

Velmi dobra kvalitativni shoda mezi méfenymi rozdélovacimi funkcemi energii iontt
Ar’, které vznikly ionizaci atomii Ar odrazenych od terée b&hem kontinualniho dc
magnetronového naprasovani vrstev MBCN (obr. 5.2.7) a vypoc¢tenymi rozdélovacimi
funkcemi energii atomti Ar odrazenych od tere pii pulznim magnetronovém
naprasovani vrstev  MBCN (obr. 5.2.8) potvrzuje existenci téchto neutralnich
vysokoenergetickych ¢astic. Bombardovani rostoucich vrstev témito ¢asticemi ma silny
vliv na strukturu a vlastnosti vytvafenych vrstev.

5.2.4 Prvkové slozeni a struktura vrstev

Byly pfipraveny 4 vrstvy MBCN (M = Ti, Zr, Hf) pulzni magnetronovou depozici
Z kompozitniho terée slozeného ze 45 % M a 55 % B4,C v reaktivni atmosféte
5% N, + 95 % Ar za tlaku 0,5 Pa pro vrstvy TiBCN a ZrBCN a za tlaku 1,2 a 1,7 Pa
pro vrstvy HFBCN.

Prvkové sloZeni je ukdzano na obrazku 5.2.9. Je vidét, Ze nedochézi k vyraznym
zméndm. Pouze v piipad¢ vrstvy HfBCN pftipravené za tlaku 1,7 Pa bylo zméfeno nizsi
zastoupeni dusiku a v pfipad¢ vrstvy TiBCN niz8i zastoupeni boru. U HfBCN jsou
ukdzany vymezeni chyby 3 at.%, protoZe analyza RBS téZkych prvkll je mnohem
komplikovanéjsi neZ analyza leh¢ich prvkil z diivodu nebindrnich srazek a nepfilis
znamych GCinnych prufezi. Celkové se zastoupeni kovu pohybovalo v intervalu
41-46 at.%, boru 25-31 at.%, uhliku 7-10 at.% a dusiku 12-22 at.%.

Na obrazku 5.2.10. jsou ukazany difraktogramy vSech Ctyf pfipravenych vrstev
MBCN (M = Ti, Zr, Hf). Difrakéni piky vSech Etyf vrstev jsou velmi blizko poloze piki
MN, ale nékteré jsou posunuté trochu doleva. To muze byt zplsobeno vysokym
kompresnim pnutim nebo faktem, ze se nejedna o krystaly MN, ale o krystaly tuhého
roztoku M(BCN), resp. M(B,N), M(C,N), ¢i M(B,C). K objasnéni této problematiky
byly provedeny ab—initio vypoéty®, jejichZ vysledky jsou ukazany na obrazku 5.2.11.

2 Vypotty provadél doc. Ing. Jifi Hougka, Ph.D.
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Obr. 5.2.9: Prvkové slozeni vrstev MBCN, kde M = Ti, Zr, Hf, pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce tvoreného ze 45 % kovem
az 55 % B4C v reaktivni atmosfére tvorené 5 % Ny a 95 % Ar pri tlaku 0,5 Pa (pro
TiBCN a ZrBCN) a 1,7 Pa (pro HfBCN).

Vrstva TiBCN vykazovala kvaziamorfni strukturu s velmi malymi krystaly, jejichZ
velikost byla o fad mensi nez v piipadé ZrBCN v amorfni matrici. Pozice piku (111) je
posunuta doleva (26 = 35,53°) od teoretické pozice piku TiN (111) (20 = 36,66°)
smérem k TiB; a nachazi se velmi blizko pozici piku TiC (20 = 35,90°). Pozice piku
(200) (26 = 42,51°) je velmi blizko teoretické pozici TiN (200) (20 = 42,59°). Protoze
vrstva TiBCN vykazuje tahové pnuti (ukdzéno na obrazku 5.2.12), da se ptedpokladat,
ze i v krystalech TiN s pfednostni orientaci (200) bude piimiSeno slabé mnozstvi
C amozna i B. Pi pohledu na vysledky ab—initio vypoéti na obrazku 5.2.11 je vidét, ze
pravdépodobnost vzniku tuhého roztoku TiBxCyNi.x.y, nebo TiByNi.x je velmi mala
z diivodu kladné formovaci energie. Zaporné formovaci energie (tedy formovani tuhého
roztoku je z hlediska termodynamiky vyhodné) jsou dosaZeny pouze pro tuhé roztoky
TiCyNy.y. V materilu je ale uhliku velmi malo a to miize vést k malym krystalkiim a ke
kvaziamorfni struktufe.

Vrstva ZrBCN je nanokrystalickd, jak napovida rozSifeni difrakénich pikt. Piky
odpovidajici preferenénim orientacim (200) a (220) jsou velmi blizko teoretickym
pozicim ZrN, ackoliv malé zastoupeni C mize vysvétlit malé posunuti doleva. Naopak
nejintenzivngj§i pik (111) na pozici 20 = 32,84° je posunuty doleva (teoretickd pozice
ZrN (111) 20 = 33,89°). To znaci, ze vétSina krystalli, nebo alesponn vétSina téch
krystalt, které rostou paralelné s povrchem, neni ZrN, ale tuhy roztok ZrBxCyNi..y.
Toto je v souladu s métenim HRTEM této vrstvy, které bylo publikovano v praci [122],
kde se ukazuje, Zze se jednd o nanojehlicky o Sifce cca 5 nm tuhého roztoku
ZrByCyN1.x.y, oddélené od sebe monovrstvou Zr—N v amorfni matrici.
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Obr. 5.2.10: Difraktogramy XRD vrstev MBCN, kde M = Ti, Zr, Hf, pripravenych
pulznim magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce tvoreného ze 45 % kovem
a 255 % B4C v reaktivni atmosfére tvorené 5 % N, a 95 % Ar pri tlaku 0,5 Pa (pro
TiBCN a ZrBCN) a 1,2 Pa a 1,7 Pa (pro HfBCN). Jsou oznaceny hlavni difrakcni piky
TiN, ZrN a HfN.

Vzorek HfBCN pfiipraveny za tlaku 1,2 Pa vykazuje tiikrat mensi intenzitu difrakénich
pikti nez vzorek HfBCN pfipraveny za tlaku 1,7 Pa. Pozice pikli je velmi podobné bez
ohledu na tlak: HfBCN za tlaku 1,2 Pa, kde 20 = 32,85°, 38,91° a 55,99°. HfBCN za
tlaku 1,7 Pa, kde 26 = 32,69°, 38,17° a 54,75°. V obou ptipadech jsou vsechny piky
posunuty oproti teoretickym pozicim HfN (20 = 34,30°, 39,83° a 57,56°). To znaci
jedinou krystalickou fazi HfByCyN1.xy bez pfimési HfN nebo HfCyN.y, ale v amorfni
matrici. Propagované;jsi struktura pro piipad vrstvy HfBCN piipravené za tlaku 1,7 Pa
muze byt vysvétlena dvéma faktory. Za prvé, z kinetického uhlu pohledu je HfBCN za
tlaku 1,2 Pa bombardovano ¢asticemi (atomy Hf, zpétné€ odraZzené atomy a ionty Ar, jak
bylo ukazano v piedchozich kapitolach) o vysSich energiich z dtvodu delsi stfedni
volné drdhy. Tento bombard mulZe naruSit rostouci krystalickou strukturu a potlacit
samotnou krystalizaci. Druhym dGvodem je témét nulové pnuti, které bylo u vrstev
HfBCN pripravenych za tlaku 1,7 Pa detekovano (viz obrazek 5.2.12). To znamena, ze
se Ar neimplantuje do materidlu (potvrzeno RBS) a nesnizuje rychlost a efektivitu
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5.2 Vliv energie Castic na vlastnosti vrstev MBCN

krystalizace. Jinymi slovy se da fici, ze HfBCN za tlaku 1,7 Pa mé ideéalni podminky
pro krystalizaci jako tuhy roztok HfB,CyNi..y Vamorfni matrici. HfBCN za tlaku
1,2 Pa vykazuje tlakové pnuti kolem 3 GPa, které bude pravdépodobné zpusobeno
implantovanymi zpétné¢ odrazenymi atomy Ar.
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Obr. 5.2.11: Ab—initio vypocty formovacich energii pro vybrané tuhé roztoky
fcc—MBxCyN1.xy, kde M = Ti, Zr, Hf. Popisky udavaji pocet atomii v osmiatomové
burice.

5.2.5 Vlastnosti vrstev

Na obrazku 5.2.12 je ukéazana tvrdost, vnitini pnuti (horni panel) a pomér H/E
(kde H je tvrdost a E” je efektivni Youngiiv modul pruznosti) a elasticka vratnost (dolni
panel) vSech ¢tyf piipravenych vrstev MBCN. Na obrazku 5.2.13 je jejich elektricka
rezistivita. Kvaziamorfni vrstva TiBCN vykazuje nejnizsi tvrdost v porovnani
S ostatnimi materialy, jen 18 GPa. To mize byt zpiisobeno malou velikosti nanokrystalti
a nebo tahovym pnutim, které dosahuje hodnot 0,8 GPa. Pomér H/E™ je 0,1 a elasticka
vratnost 69 %. Nejlepsi mechanické vlastnosti vykazoval materiadl ZrBCN, ktery
dosahoval tvrdosti 37 GPa pii nizkém tlakovém pnuti 0,6 GPa. Pomér H/E byl
0,11 a elasticka vratnosti 85 %. Vrstvy HfBCN nebylo mozné pfipravit za tlaku 0,5 Pa.
Hvézdicka na obrazku oznacuje hodnotu tlakového pnuti ve vrstvach HfBCN, které se
od substratu nasledné odlouply. ZvySenim tlaku na 1,2 Pa bylo dosazeno vrstvy HFBCN
stvrdosti 32 GPa za tlakového pnuti 3,1 GPa pii velmi vysokém poméru H/E
0,14 a elastické vratnosti 83 %. ZvySenim tlaku na 1,7 Pa bylo dosazeno vrstvy HFBCN
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5.2 Vliv energie Castic na vlastnosti vrstev MBCN

se stejnou tvrdosti 32 GPa, ale pfi témét nulovém (0,1 GPa) tlakovém pnuti. Pomér
H/E™ byl 0,125 a elasticka vratnost 80 %. Zachovéni tvrdosti pfi sniZeni pnuti mize byt
vysvétleno idedlni krystalickou stukturou pro material HfBCN, ktery byl pfipraveny za
tlaku 1,7 Pa.
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Obr. 5.2.12: Tvrdost a vaitini pnuti (horni panel), a pomér H/E", kde H je tvrdost
aE’ Jje efektivni Youngiiv modul pruznosti, a elastické zotaveni (dolni panel) vrstev
MBCN, kde M = Ti, Zr, Hf, pripravenych za stejnych podminek jako na obrazku 5.2.9.
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Obr. 5.2.13: Elektricka rezistivita vrstev MBCN, kde M = Ti, Zr, Hf, pripravenych za
stejnych podminek jako na obrazku 5.2.9.
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5.2 Vliv energie ¢astic na vlastnosti vrstev MBCN

Vsechny ctyfi materidly vykazovaly velmi nizkou elektrickou rezistivitu (tedy
vysokou elektrickou vodivost), jejiz hodnota se ptiblizovala rezistivité¢ Cistych kovi
(Ti=0,4 uQm, Zr = 0,42 uQm and Hf = 0,3 uQm). Nejvice vynikal material ZrBCN,
ktery dosahoval hodnoty 1,7 pQm. Vrstva HfBCN pfipravena za tlaku 1,2 Pa,
dosahovala nizsi elektrické rezistivity (2 nQm) nez vrstva HfBCN ptipravena za tlaku
1,7 Pa (2,7 pQm). To mize byt zplsobeno idealnéjSim usporadanim krystalické
aamorfni faze. Pro potvrzeni této hypotézy by bylo tieba ud¢lat hlubsi strukturni
analyzy, napiiklad pomoci HRTEM.
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5.3 Vrstvy HfBSICN s vysokou oxida¢ni odolnosti

5.3 Vrstvy HfBSICN s vysokou oxida¢ni odolnosti

V Kkapitole 5.1 byl ukazan vliv kifemiku na vlastnosti vrstev HfB(Si)C. Z hlediska
oxida¢ni odolnosti dosahovaly nejlepsi materialy HfBSIC teplot 800 °C. Nasi motivaci
pro piipravu vrstev HfBSiCN s vysokou oxidac¢ni odolnosti za velmi vysokych teplot
bylo vytvoreni novych ,,vysokoteplotnich* tenkovrstvych materiald, které by mély vyssi
elektrickou vodivost nez unikatni vrstvy SiBCN pfipravené magnetronovym
naprasovanim na nasSem pracovisti (viz reference [103] a tam citované prace). Divodem
piidavani dusiku do materidlu HfBSiC bylo vyrazné¢ omezit unik boru z vrstev pfi
oxidaci za vysokych teplot ve form¢ B,O3 vytvoienim silnych vazeb B-N ve vrstvach

[103].

V této casti disertacni prace bude ukazan vliv dusiku na prvkové slozeni, strukturu
a vlastnosti vrstev HfBSICN, hlavné pak na jejich oxida¢ni odolnost. Na terci zlstava
zafixovano 15 % Hf a 20 % Si a podil N; v reaktivni atmosféie se méni v intervalu
0-50 %. Primérny vykon na ter¢i byl 500 W, tlak béhem depozice 0,5 Pa (potencialni
potize s vysokym vnitinim pnutim z divodu implantace atomi Ar se nevyskytuji,
protoze je material siln¢ amorfizovan vysokou ptitomnosti Si, jak je ukazano v kapitole
5.1), délka pulzu byla 85 us a opakovaci frekvence 10 kHz (coz odpovida stiéidé 85 %).

Vysledky této ¢asti byly publikovany také v referenci [V].

5.3.1 Prvkové slozeni a struktura vrstev

Prvkové slozeni vrstev HfBSICN je ukazano na obrazku 5.3.1. Se zvySujicim se
zastoupenim N, Vv reaktivni atmosféfe z 0 na 50 % dochazi k navySeni obsahu dusiku
i v tenkych vrstvach z 0 na 50 at.% (z obrazku je vidét, ze se nejedna o linearni korelaci,
dusik v materidlu dosahuje kolem 50 at.% uz pii 20 % N, Vv reaktivni atmosféfe).
NavySeni obsahu dusiku doprovazi pokles ostatnich prvkd. Kiemiku z 33 at.% na
12 at.%, hafnia z 27 at.% na 5 at.% a uhliku ze 7 at.% na 3 at.%. Chovani boru je trochu
komplikovanéjsi. Nejprve dochdzi k naristu z 31 at.% na 41 at.%, pfi navySeni N
v reaktivni atmosféfe z0 na 5 %. Pak do 20 % N, v reaktivni atmosféfe dochazi
k poklesu obsahu boru ve vrstvach na 20 at.% a s dal$im navySovanim N, dochazi opét
K mirnému nartstu zastoupeni boru ve vrstvach. Prvotni narGist mize byt zplsoben
zménou depozi¢niho reZimu pii pfechodu z nereaktivni na reaktivni depozici. Pozvolny
narist obsahu boru od 20 % N; pak je na pomezi chyby méfeni. Jak jiz bylo
diskutovano v predchozi kapitole, analyza materiali obsahujicich té¢zké atomy, jako je
Hf, pomoci RBS je komplikovana, proto je tfeba pocitat s vyssi chybou méfeni, kolem
3 at.%. V materialu byly i ptimési jinych prvku, konkrétné 0,5 at.% Zr (to se do vrstev
dostava z divodu kontaminace Hf platkd), 1 at.% Ar, 3 at.% O a 4 at.% H.
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Koncentrace (at. %)
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Obr. 5.3.1: Prvkové slozeni vrstev HfBSiCN pripravenych pulznim magnetronovym

naprasovanim ze sloZzeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zone pri délce
pulzu 85 us v zavislosti na podilu N, v reaktivni atmosfére.
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Obr. 5.3.2: Difraktogramy XRD vrstev HfBSiCN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu N, v reaktivni atmosfére. Jsou
oznaceny difrakcni piky HfB;.

Struktura vrstev HfBSICN analyzovana pomoci XRD je ukazana na obrazku 5.3.2.
Jsou vyznaceny pozice hlavnich piki odpovidajicich HfB, [112]. Je vidét, ze vrstvy
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5.3 Vrstvy HfBSICN s vysokou oxida¢ni odolnosti

HfBSIC a HfBSICN s5 % N; v reaktivni smési vykazuji nanokrystalickou strukturu
HfB, vamorfni matrici. Na zaklad¢ zkuSenosti z kapitoly 5.1 (zvlasté¢ z analyzy
HRTEM) muzeme predpokladat, ze se jedna o krystalky velikosti 1-2 nm. DalSim
ptidanim dusiku do reaktivni atmosféry nad 5 % dostavame material, ktery je z hlediska
XRD amorfni.

5.3.2 Mechanické vlastnosti a vnitini pnuti vrstev

Na obrazku 5.3.3 jsou ukazany mechanické vlastnosti vrstev HfBSICN. Konkrétné
jejich tvrdost, vnitini pnuti (na hornim panelu), pomér H/E~ (kde H je tvrdost a E” je
efektivni Youngliv modul pruznosti) a elastickd vratnost v zavislosti na podilu Nj
Vv reaktivni atmosféfe.
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Obr. 5.3.3: Tvrdost a vnitini pnuti (horni panel) a pomér H/E', kde H je tvrdost a E” je
efektivni Youngitv modul pruznosti, a elastické zotaveni (dolni panel) vrstev HfBSiCN
pripravenych pulznim magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf,
20 % Si a 65% B4C v erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu N
V reaktivni atmosfére.

S nartistem N; V reaktivni atmosféfre do 10 % vcetn¢ dochazi k zachovani vysoké
tvrdosti materialit HFBSICN kolem 22 GPa za narustu tlakového pnuti z 0 na 0,9 GPa.
Pomér H/E™ se pfitom zvysi z 0,10 na 0,13 a elasticka vratnost se zvy3i z 66 % na 73 %.
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5.3 Vrstvy HfBSICN s vysokou oxida¢ni odolnosti

Zvysena elasticita materidlu a zachovani tvrdosti mize byt zptisobeno pravé vnitinim
pnutim, které, je—li tlakové, brani vzniku trhlin a zvySuje tvrdost materialu. Nad 10 %
N Vv reaktivni atmosféfe dochdzi k poklesu tvrdosti az na 13 GPa za snizeni poméru
H/E* na 0,11 a elastické vratnosti na 67 %. To je zplsobeno vysokym zastoupenim
dusiku oproti ostatnim prvkim a zaroven vysokou amorfizaci materidlu. Velice
podobné chovani vykazoval material TIBCN popsany v kapitole 2.3.2 a v praci [59].
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Obr. 5.3.4: Koeficient tireni a rychlost otéru vrstev HfBSiCN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65% B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu N, v reaktivni atmosfére. Pro
nizké a vysoké koncentrace dusiku nebyl test ukoncen, respektive doslo k protreni vrstev
na substrat.

5.3.3 Tribologické vlastnosti vrstev

Na obrazku 5.3.4 jsou ukazany tribologické vlastnosti vrstev HfBSICN, konkrétné
jejich koeficient tfeni a rychlost otéru pii parametrech tribologického experimentu
popsaného v kapitole 4.3.7. Vrstvy pfipravené pii nizkém zastoupeni Nj V reaktivni
atmosféfe vykazovaly 1 pfes vysokou tvrdost a dobrou elasticitu velmi Spatné
tribologické vlastnosti, které vedly k tomu, ze se kulicka protiela po nékolika metrech
do substratu a nebylo tak mozné vyhodnotit ani koeficient tfeni, ani rychlost otéru.
Stejny ptipad nastal pro vrstvu ptipravenou pii 50 % N, Vv reaktivni smési. Méfitelné
byly tedy jen tii vrstvy, pfipravené s 15-30 % N, v reaktivni atmosféfe. VSechny tii
vykazovaly koeficient tfeni kolem 0,7, coZ je niz$i hodnota, neZ byla ukdzéna pro HfB,
a Hf(B,N) v kapitole 2.3.4 a vpraci [78]. Se zvySujicim se zastoupenim dusiku
v reaktivni atmosféfe dochazelo ke zvySeni rychlosti otéru materidlu vrstvy
20,05 x 10" m¥*Nm pro vrstvu piipravenou s 15 % N, Vv reaktivni atmosféfe na
0,78 x 10> m*/Nm pro vrstvu piipravenou s 30 % N, v reaktivni atmosféfe. Zde je
tteba pripomenout, ze hodnota rychlosti otéru byla ovlivnéna ostrivky materialu
kulicky, zanechané v ,.tribologické* draze.
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5.3 Vrstvy HfBSICN s vysokou oxida¢ni odolnosti

5.3.4 Elektrické a optické vlastnosti vrstev

Mérny elektricky odpor neboli elektricka rezistivita je ukédzana na obrazku 5.3.5 pro
vrstvy HfBSICN. Vrstva HfBSIC piipravend bez dusiku vykazovala vysokou
elektrickou vodivost. Jeji elektricka rezistivita (prevracena hodnota elektrické vodivosti)
dosahovala hodnoty 5,92 pQm. Pro porovnani — rezistivita ¢istého hatnia je ptiblizné
0,3 uQm. S postupnou amorfizaci materidlu a s vys$sim zastoupenim dusiku v tenkych
vrstvach dochazi k naristu mérného elektrického odporu, coz vede pii 20 % N
Vv reaktivni atmosféie k vrstvam HfBSICN, jejichz elektricka rezistivita je jiz standardni
ctytbodovou metodou neméiitelna.

Nevodiveé vrstvy

Elektricka rezistivita (Gm)
i

| . | . . | . | . |
0 10 20 30 40 50
Podil N, v reaktivni atmosféfe (%)

Obr. 5.3.5: Elektricka rezistivita vrstev HfBSiCN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu N v reaktivni atmosfére.

Index lomu a extinkéni koeficient vrstev HfBSICN pro svétlo o vinové délce
2 =550 nm jsou ukazany na obrazku 5.3.6. Vrstva HfBSIC pfipravena bez dusiku
vykazovala index lomu 3,15 a extinkéni koeficient 2,45. S naristem dusiku dochazi
k poklesu elektrické vodivosti, coz je v souladu s poklesem extinkéniho koeficientu.
Zaroven klesa index lomu. Vrstva HFBSICN piipravena s 20 % N; v plynné smési jiz
vykazuje extinkéni koeficient 0,002. To odpovida prihlednému materidlu s minimalni
absorpci zafeni. Extink¢ni koeficient a index lomu dal klesaji a pro vrstvu HfBSIiCN
ptipravenou pii 50 % N Vv reaktivni atmosféfe dosahuji hodnoty 1,81 pro index lomu
20,0006 pro extinkéni koeficient. Index lomu pro vrstvy s niz§im obsahem dusiku
prevySuje typické hodnoty udavané pro SisNg (n = 1,88 [123]) a pro vSechny vrstvy
prevysuje typické hodnoty udavané pro BN (n = 1,58 [124]).
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Obr. 5.3.6: Index lomu a extinkcni koeficient vrstev HIBSICN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu Ny v reaktivni atmosfére.

5.3.5 Oxidac¢ni odolnost vrstev

Na obrazku 5.3.7 jsou zobrazeny termogravimetrické kiivky vrstev HfBSICN po
zihani v syntetickém vzduchu az na teplotu 1300 °C srychlosti ohfevu 10 °C/min.
Vrstva HfBSiC pfipravend v ¢istém argonu zacala oxidovat pfi teploté 700 °C. Pfidanim
5 % N, do reaktivni atmosféry bylo dosazeno vrstvy HfBSICN, jejiz oxidace zacina
0 100 °C vyse, tedy za teploty 800 °C. Prvni vrstva HfBSIiCN zihana az na 1300 °C byla
ptipravena s 10 % N, Vv reaktivni atmosféie. Vykazovala zacatek oxidace pii 900 °C
a dosahovala maximalniho hmotnostniho pfirastku 0,012 mg.cm'z. Tloustka oxidové
vrstvy, zméfena po oxidaci elipsometrem, byla 222 nm. NavySovanim zastoupeni N,
v reaktivni atmosféfe az na 20 % dochdzi k posunuti zac¢atku oxidace az na 1200 °C
a hmotnostni pfirtstek odpovida 0,001 mg.cm™?. Tloustka oxidové vrstvy je trochu
niz§i — 183 nm. To je pomérné vysoka hodnota pro tak maly naméfeny hmotnostni
ptiriistek. To odpovidé pfitomnosti obou procest souvisejicich s oxidaci za vysokych
teplot, tedy vzniku oxidi na povrchu vrstvy, coz vede k narGistu hmotnosti, a soucasné
k Gniku nékterych slozek z materialu, jako je dusik a nestabilni oxidy (zejména B,03),
coz vede ke snizovani hmotnosti vzorku. Tyto procesy jsou pii 20 % N v reaktivni
atmosféfe témef vV rovnovaze, a proto detekujeme tak nizkou zménu hmotnosti, ale
soucasné nezanedbatelnou oxidovou vrstvu po oxidaci do 1300 °C. S dal$im nartstem
dusiku v reaktivni atmosféfe zacne proces uniku latek z materidlu prevladat nad
procesem oxidace a na obrazku 5.3.7 mizeme vidét zapornou hmotnostni zménu pro
30 a 50 % Ny v reaktivni atmosfére. Na druhé strané, vysledky z elipsometrie ukazuji
oxidovou vrstvu o tlouStce 203 nm pro vzorek pfipraveny s 30 % N, a 244 nm pro
vzorek piipraveny s 50 % N; V reaktivni atmosféfe, coz jsou vyssi hodnoty nez ty
namétené pro 20 % N, v reaktivni atmosféte. Je tedy vidét, ze i pies rostouci oxidovou
vrstvu je proces dekompozice materialu silnéjsi. Dochazi ke znehodnoceni vrstvy.
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Obr. 5.3.7: Termogravimetricka analyza vrstev HIBSICN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu Ny v reaktivni atmosfére.
Vrstvy byly Zihany vV syntetickém vzduchu az do teplot 1300 °C pri rychlosti ohrevu

10 °C/min.

Vrstva pfipravend s 20 % Nj Vv reaktivni atmosféte byla vybrana k detailnjSimu
prozkoumani oxida¢niho chovani za vysokych teplot. Byla napraSena na kiemikové
substraty a na substraty SiC a byla Zihana az do teplot 1100, 1200, 1300 (na
kifemikovych substratech), 1400, 1500 a 1700 °C (na SiC). Na obrazku 5.3.8 je
termogravimetricka kiivka vrstvy pro zihani ve vzduchu do teploty 1700 °C. Je vidét, ze
od teplot 1200 °C zacind vrstva oxidovat a dosahuje maximalniho hmotnostniho
ptiristku pii teploté¢ 1400 °C. Pak zacina dominovat proces dekompozice materilu
a dochazi k ubytku hmotnosti. Pii teplot¢ 1700 °C je hmotnostni tbytek vétsi nez
0,02 mg.cm™. Zde vrstva pravdépodobné ,prooxidovala“ az na substrat, a proto byla
z dalsich analyz vyloucena. Zde je tfeba zdlraznit, ze méfitko na vertikalni ose je velmi
jemné. Proto lze povazovat hmotnostni zmény vrstvy az do teplot 1500 °C za velmi
nizké. Jinymi slovy, vrstva je az do 1500 °C velmi stabilni.

Rentgenogramy vrstev po vyzihani na dané teploty jsou ukdzany na obrazku 5.3.9.
Vrstvy byly dale podrobeny analyze pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
s vysokym rozliSenim (HRTEM), jehoZ vysledky jsou ukézany na obrdzku 5.3.10.
Obrazek 5.3.11 pak ukazuje tlouStku oxidové vrstvy zméfené pomoci elipsometrie
a pomoci HRTEM. Neni vidét prakticky Zadny rozdil v hodnotach naméfenych obéma
metodami.
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V souladu s obrazkem 5.3.8, za teplot 1100 °C nedochazi prakticky k zadné oxidaci.
XRD ukazuje amorfni material a tlouStka oxidové vrstvy byla jen ~45 nm. Pfi teploté
1200 °C jiz XRD ukazuje pfitomnost rozsifenych pikl o nizké intenzit¢ odpovidajicich
nanokrystalim oxidd m—HfO, (monoklinického) a ptekryvajicich se t—HfO,
(tetragonalniho) a 0-HfO, (ortorombického). S dal$im nartstem teploty dochazi
Kk intenzivnéjs$i oxidaci a krystalizaci HfO,. Na obrazku 5.3.9 muZeme vidét rostouci
intenzitu piki m—HfO, a t-HfO,, pti¢emz pfi teploté 1500 °C jiz uvidime reflexi i od
krystalického SiO; a tlouStka oxidové vrstvy piesahne 550 nm (obr. 5.3.11). Na
obrazku 5.3.11 mizeme také vidét, ze celkova tloustka vzorku se vlastné ptili§ neméni,
bez ohledu na teplotu Zihani.
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Obr. 5.3.8: Termogravimetricka analyza vrstvy HfBSiCN pripravené pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us a 20 % Nj V reaktivni atmosfére na substratu z SiC.
Vrstvy byly Zihany v syntetickém vzduchu do teplot 1700 °C pri rychlosti ohrevu
10 °C/min.

Tloust’ka oxidové vrstvy pii zihani na teplotu 1200 °C byla ~90 nm a z této vrstvy byl
pomoci HRTEM ziskan obr. 5.3.10 a). Mzeme vidét amorfni strukturu na bazi SiO,
smoznym vyskytem B, do niZ jsou vnofeny nanocastice HfO,. Velikost téchto
nanocastic roste od ptivodni nezoxidované vrstvy (~3-5 nm) smérem k povrchu oxidové
vrstvy (=20 nm). Obr. 5.3.10 b) byl potfizen po zihani na teplotu 1500 °C.
Nanokompozitni oxidova vrstva HfO, + SiO, je mnohem tlustsi (~545 nm), nanocastice
HfO, sleduji stejny trend, tedy zvétSuji se od rozhrani oxidové vrstvy a ptivodni vrstvy
HfBSICN (~3-8 nm) smérem k povrchu vzorku (~55 nm).
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Obr. 5.3.9: Difraktogramy XRD vrstvy HfBSiCN, pripravené pulznim magnetronovym
naprasovanim ze sloZzeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zone pri délce
pulzu 85 us a s 20 % Ny v reaktivni atmosfére, po vyzihani ve vzduchu na teploty
1100 — 7500 °C. Jsou vyznaceny hlavni difrakcni piky m—HfO,, t-HfO, a SiOs.

Pro podporu urceni typu oxidu byla provedena analyza SAED pro vrstvu vyzZihanou na
1500 °C. Na obrazku 5.3.10 c) jsou oznaceny difrak¢ni prstence od tii fazi oxidu HfO»,
piicemZz podobné jako v pfipadé XRD (obr. 5.3.9) nelze od sebe odlisit difrakcni
prstence tetragonalni a ortorombické faze. Prstenec oznaCeny cislem 1 odpovida
m-HfO, (011) prstenec 2 t-HfO, (101) nebo 0-HfO, (111) a prstenec 3 t-HfO, (200)
nebo 0—HfO, (020). Prstenec 4 odpovida slozeni reflexi od t—-HfO, (112) nebo 0-HfO,
(121) spolu s m—HfO, (112). Prstenec 5 pak odpovida slozeni reflexi od m—HfO, (022)
spolu s t-HfO, (220) nebo o-HfO, (022). Je vidét dobry soulad s vysledky XRD
Z obrazku 5.3.9.

Obrazek 5.3.10 d) ukazuje plosny pohled na oxidovou vrstvicku. Jsou vyznaceny
nanocastice odpovidajici m—HfO, a t-HfO, (nebo 0-HfO,) v amorfni matrici na bazi
SiO,. Konkrétné, nanocastice oznacené A odpovida m—HfO, (020) nebo t—HfO, (002).
Castice B a D mohou byt m—HfO, (200) nebo t-HfO, (200) nebo o-HfO, (020).
Nanocastice C, E a F odpovidaji vSechny t—HfO, (101) nebo 0—HfO, (111). Nanocastice
G je m—HfO; s preferen¢ni orientaci (110).
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Hf-B-Si-C-N
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Obr. 5.3.10: HRTEM snimky vrstvy HfBSiCN pripravené pulznim magnetronovym
naprasovanim ze sloZzeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zone pri délce
pulzu 85 us a s 20 % Ny v reaktivni atmosfére a) po vyzihani ve vzduchu na 1200 °C
V Fezu, b) po vyzihani ve vzduchu na 1500 °C v fezu, c) SAED z povrchové oxidové
vrstvy HfO, + SiO; po vyzihani ve vzduchu na 1500 °C a d) plosny pohled na oxidovou
vrstvu HfO, + SiO; S vyznacenymi nanocdsticemi A—G (popsanymi v textu).

Na obrazku 5.3.12 je ukézano prvkové slozeni zkoumané vrstvy HfBSiCN po vyZihani
ve vzduchu na teploty 1100 — 1500 °C. Jedna se o sloZeni samotné vrstvy HfBSICN,
ane o slozeni horni oxidové vrstvicky. Je vidét, ze prvkové sloZeni je stabilni. AZ do
1100 °C neni detekovatelna zadna zména v prvkovém slozeni. Pii vySSich teplotach
dochazi k mirnému nartistu Si a C na tkor N a B. Zastoupeni Hf zstdva konstantni bez
ohledu na teplotu Zihani. Je tfeba ale fici, Ze vSechny detekované zmény v prvkovém
slozeni jsou mensi nez chyba méteni RBS.
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Na zaklad¢ zminénych dikazl je mozné fici, Ze po vystaveni vysokym teplotdm ve
vzduchu dochazi u materialu HfBSiCN k reakci Si s O, za vzniku amorfni matrice na
bazi SiO, smoznym vyskytem B a zaroven kreakci Hf s O, za vzniku hustého
zastoupeni HfO,, které za¢ne vznikat na rozhrani HfBSiCN vrstvy a oxidové vrstvy.
HfO, tvofi tfi faze — monoklinickou, tetragonalni a ortorombickou. Se zvySujici se
teplotou a se zvySujici se vzdalenosti od rozhrani HfBSiCN vrstvy a oxidové vrstvy
dochazi ke zvétSovani nanocastic HfO,. Vidime tedy gradientni nanokompozitni
strukturu podobné jako u SiBCN [125], ktera je klicem k vysoké oxida¢ni odolnosti
téchto materiali.
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Obr. 5.3.11: Tloustka oxidové vrstvy HfO, a SiO, mérend pomoci HRTEM a pomoci
elipsometrie a celkova tloustka vrstvy HfBSiCN, pripravené pulznim magnetronovym
naprasovanim ze sloZeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zoné pri délce
pulzu 85 us a s 20 % N, v reaktivni atmosfére, po vyzihani ve vzduchu na teploty
1100 — 7500 °C.
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Obr. 5.3.12: Prvkové slozeni vrstvy HfBSiCN pripravené pulznim magnetronovym
naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zoné pri délce
pulzu 85 us a s 20 % N, v reaktivni atmosfére po depozici a po vyzihani ve vzduchu na
teploty 1100 — 7500 °C.
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5.4 Vrstvy HfFBSICN po modernizaci depozi¢niho
zarizeni
5.4.1 SniZeni zakladniho tlaku

V piedchozi kapitole byly pfipraveny vrstvy HFBSICN s vysokou oxida¢ni odolnosti.
V ramci splnéni dil¢iho cile diserta¢ni prace ¢islo 4, ktery byl definovan v kapitole 3,
bylo provedeno ,,opiskovani*“ komory od nahromadéného depozitu na sténach a uprava
Cerpaciho systému za ucelem snizeni zékladniho tlaku a zvySeni Cistoty samotné
depozice.

Depozi¢ni komora byla cela odmontovana a profesionalné ocisténa ve firme Streicher.
Navic byla komora vybavena krycimi plechy, které brani usazovani depozitu na sténach
komory a které Ize jednoduse vyjmout a znovu odistit bez nutnosti demontovat celou
depozi¢ni komoru.

Dalsim krokem byla uprava ¢erpaciho systému. Byla odstranéna rotacni vyvéva a cela
vétev predCerpavani komory byla zaslepena. Membranova vyvéva, piedcerpavajici
turbomolekularni vyvévu, byla nahrazena u¢innéjsi suchou scrollovou vyvévou typu
TriScroll™ 600 s gerpaci rychlosti pro vzduch 30 m*hod a s meznim tlakem 0,93 Pa.

Po provedeni obou téchto kroka doslo ke snizeni zakladniho tlaku na 0,5 mPa, navic
doba potiebnd pro dosazeni zakladniho tlaku (piestoze niz§iho) se také snizila
z pavodnich zhruba péti hodin na pftiblizné tii hodiny. To umoznuje ve své podstaté
provadét delsi experimenty ¢i vice experimentl za den.

Byly ptipraveny vrstvy HfBSICN podobné jako ty charakterizované V ptedchozi
kapitole, ale v Cist&j$im prostiedi. Protoze oxidace zacina obvykle na defektech, méla
by cistéjsi depozice, zplUsobujici mensi mnoZstvi defektl, vést k materidlim s vyssi
oxida¢ni odolnosti.

5.4.2 Prvkové sloZeni a struktura vrstev

Prvkové slozeni vrstev HIBSiCN po modernizaci depozi¢niho zatfizeni je ukazano na
obrazku 5.4.1. Se zvySujicim se zastoupenim N; V reaktivni atmosféie z 0 na 50 %
dochazi k navyseni obsahu dusiku i v tenkych vrstvach z 0 na 52 at.% (z obrazku je
vidét, Ze se nejednd o linearni korelaci, dusik v materidlu dosahuje kolem 50 at.% uZz pfti
20 % N, vreaktivni atmosfére). Navyseni obsahu dusiku doprovazi pokles obsahu
hafnia z 25 at.% na 4 at.% a uhliku ze 7 at.% na 3 at.%. Chovani boru a kiemiku je
trochu komplikovanéjsi. V ptipadé boru byl detekovan pokles z 39 at.% na 20 at.% pii
navySeni N V reaktivni atmosféie na 25 % a pak slaby nartist na 24 at.% s navySenim
Ny V reaktivni atmosféfe na 50 %. Tento narlst je na pomezi chyby méfeni. Zajimavé je
také chovani Si, kdy dochazi nejprve k nartstu z 24 at.% na 28 at.% pii navyseni N;
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v reaktivni atmosféie z0 na 5 %. Pak dochazi k poklesu kiemiku ve vrstvach az na
15 at.% pti 50 % N, v reaktivni atmosféie. Prvotni nartst kiemiku mize byt zptisoben
prechodem z nereaktivnich na reaktivni depozi¢ni podminky. Jak jiz bylo diskutovano
Vv predchozich kapitolach, analyza materidld obsahujicich tézké atomy, jako je Hf,
pomoci RBS je komplikovana. Proto je tfeba pocitat s vys$si chybou meéfeni kolem
3 at.%. V materialu byly i pfimési jinych prvka, konkrétné 0,5 at.% Zr (to se do vrstev
dostava z divodu kontaminace Hf platka), 1 at.% Ar, 3 at.% O a 4 at.% H.

Koncentrace (at. %)

0 10 20 30 40 50
Podil N, v reaktivni atmosfére (%)

Obr. 5.4.1: Prvkové slozeni vrstev HfBSiCN pripravenych pulznim magnetronovym
naprasovanim ze sloZeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zoné pri délce

pulzu 85 us v zavislosti na podilu N, v reaktivni atmosfére.

Struktura vrstev HfBSiCN analyzovand pomoci XRD je ukazana na obrazku 5.4.2.
Jsou vyznaeny pozice hlavnich pikd odpovidajicich HfB, [112]. Je vidét, Ze vrstvy
HfBSiC vykazuji nanokrystalickou strukturu HfB, v amorfni matrici. Na zakladé
zkuSenosti z kapitoly 5.1 (zvlasté pak z méfeni HRTEM) miiZzeme ptredpokladat, Ze se
jedna o krystalky velikosti 1-2 nm. Pfidanim dusiku do reaktivni atmosféry dostavame
material, ktery je zhlediska XRD amorfni. Kdyz srovndme materidl HfBSiCN
pfipraveny pii 5 % dusiku pfed renovaci depozi¢niho zafizeni (kapitola 5.3) a po
renovaci, uvidime, ze vrstva po renovaci obsahuje témét dvojnasobné mnozstvi dusiku
nez pied renovaci (obrazky 5.3.1 a 5.4.1). To samoziejme vede k vyssi amorfizaci, kterd
se projevi vymizenim nanokrystalické struktury jiz pfi niz§im zastoupeni Ny V reaktivni
atmosféte.
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Obr. 5.4.2: Difraktogramy XRD vrstev HfBSICN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu Ny v reaktivni atmosfére. Jsou
oznaceny difrakcni piky HfB;.

5.4.3 Mechanické vlastnosti vrstev

Tvrdost, vnitini pnuti (na hornim panelu), pomér H/E~ (kde H je tvrdost a E* je
efektivni Youngliv modul pruznosti) a elasticka vratnost jsou ukazany na obrazku 5.4.3.
Vrstva HfBSIC piipravena Vv Cistém argonu vykazovala vysokou tvrdost 20 GPa pfi
tahovém vnitinim pnuti 0,1 GPa. Pomér H/E™ byl 0,1 a elasticki vratnost 68 %.
Pouhych 5 % N; v reaktivni atmosfére vedlo ke kompresnimu pnuti doprovdzenému
vysokou amorfizaci materidlu. To pravdépodobné zplsobilo, ze nedoslo k vyraznym
zménam tvrdosti a ta se dostava jen na 21 GPa. ZlepSeni mlze byt pozorovano pouze
u poméru H/E", ktery se dostava na 0,12 a vypovida tak o mnohem vyssi odolnosti
vrstev HfBSICN proti vzniku a Sifeni trhlin.

Az do 30 % N; vreaktivni atmosféfe zlstavaji mechanické vlastnosti témef
konstantni. Tvrdost pomalu klesne na 18 GPa, tlakové pnuti se pohybuje kolem 1 GPa,
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pomér H/E~ je piiblizng 0,12 a elasticka vratnost stoupne na 72 %. S dal$im navysenim
obsahu dusiku nasleduje slabé zhorSeni mechanickych vlastnosti
pravdépodobné hlavné poklesem tlakového pnuti na 0,8 GPa. Celkové se da fici, ze ve
srovnani s vrstvami HfBSICN charakterizovanymi V piedchozi kapitole nedochazi
k vyraznému zlepSeni mechanickych vlastnosti a ze vliv zastoupeni dusiku v reaktivni
atmosfére je nizs$i (dobrych mechanickych vlastnosti bylo dosazeno v SirSim rozsahu

zpusobené

podilu dusiku ve vybojové smési).
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Obr. 5.4.3: Tvrdost a vnitini pnuti (horni panel) a pomér H/E', kde H je tvrdost a E~ je
efektivni Youngiiv modul pruznosti, a elastické zotaveni (dolni panel) vrstev HfBSICN
pripravenych pulznim magnetronovym naprasovanim ze sloZzeného terce s 15 % Hf,
20 % Si a 65 % B4C v erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu Na v
reaktivani atmosfére.

5.4.4 Tribologicke vlastnosti vrstev

Vrstvy HfBSICN byly také podrobeny tribologickému testu, ktery odpovida
parametrim popsanym v kapitole 4.3.7. Vrstvy pfipravené bez dusiku a s péti procenty
dusiku v reaktivni atmosféfe nemohly byt vyhodnoceny, protoze kulicka (,,protikus®) se
po nékolika metrech protiela skrz vrstvu do substratu. Na druhou stranu, ve srovnani
s predchozi kapitolou bylo mozné vyhodnotit i vrstvu pfipravenou s 50 % zastoupenim
N, v reaktivni atmosféie. Celkové se nejlépe z hlediska tribologickych vlastnosti jevi

tieni 0,57 a nejmensi rychlosti otéru 0,2x10"°m*/Nm. Se zvysujicim se zastoupenim
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dusiku v reaktivni atmosféfe dochdzelo k mirnému nartstu koeficientu tieni (0,74 pii
50 % N, v reaktivni atmosféie) za naristu rychlosti otéru (1,8x10™ m*/Nm pii 50 % N,
Vv reaktivni atmosféie). Opét je tieba pfipomenout, Ze hodnota rychlosti otéru byla
ovlivnéna ostrivky materidlu kuli¢ky zanechanymi v tribologické draze.
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Obr. 5.4.4: Koeficient treni a rychlost otéru vrstev HIBSICN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu Ny v reaktivni atmosfére. Pro
nizké koncentrace dusiku nebyl test ukoncen, respektive doslo k protieni vrstev na
substrat.

5.4.5 Elektrické a optické vlastnosti vrstev

Elektricka rezistivita vrstev HfBSICN pfipravenych po modernizaci aparatury je
ukazana na obrazku 5.4.5. Elektrickd rezistivita vrstvy HfBSiC pfipravené v Cistém
argonu dosahuje hodnoty 2,8 uQm. S narustem podilu N, Vreaktivni atmosféie
postupuje amorfizace materialu a stoupa elektricka rezistivita (tedy klesa elektricka
vodivost) aZ na hodnotu 0,24 Qm pro vrstvu piipravenou s 15 % N, Vv reaktivni
atmosféfe. To je o dva fady niz§i hodnota, nez ktera byla uvedena v kapitole 5.3. Od
20 % N, v reaktivni atmosféte je jiz vodivost vrstev tak nizkd, Ze neni mozné zméfit
jejich rezistivitu ¢tyitbodovou metodou.

Index lomu a extink¢ni koeficient pro zafeni o vinové délce 550 nm vrstev HfBSiCN
piipravenych po modernizaci aparatury je na obrazku 5.4.6. Vrstva HfBSiC pfipravena
Vv Cistém argonu vykazuje index lomu 3,7 a extink¢éni koeficient 2,51, coz znaci
neprithledny a vodivy materidl. S nartistem N, V reaktivni smési klesd index lomu
a extink¢ni koeficient, pfiCemz jesSté vrstva pfipravena s 15 % N; v reaktivni atmosféie
vykazuje extinkéni koeficient 0,1, coz znaci jen Castecné prithledny material. Od 20 %
N2 je jiz extinkéni koeficient pod 0,006 a index lomu pod 2,2. NejnizSich hodnot bylo
dosazeno pro vrstvu HfBSiCN pfipravenou s 50 % N, Vv reaktivni atmosféfe, ktera
vykazovala index lomu 2,0 a extinkéni koeficient 0,001. Celkové jsou hodnoty indexu
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lomu i extinkéniho koeficientu vys$si nez v piipadé vrstev HfBSiCN piipravenych
v kapitole 5.3.
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Obr. 5.4.5: Elektricka rezistivita vrstev HfBSICN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu Ny v reaktivni atmosfére.
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Obr. 5.4.6: Index lomu a extinkcni koeficient vrstev HfBSiCN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu N v reaktivni atmosfére.
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5.4.6 Oxidacni odolnost vrstev

Oxida¢ni odolnost vrstev HfBSICN je hlavni motivaci pro pfipravu téchto vrstev.
Snizenim mezniho tlaku z 3 mPa na 0,5 mPa doSlo k CistéjSimu procesu, coz vede
k mensimu mnozstvi defektl v tenkych vrstvach HfBSICN. Protoze oxidace zacina
obvykle na nehomogenitach a na defektech, mél by tento krok vést ke zlepSeni oxidacni
odolnosti.
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Obr. 5.4.7: Termogravimetricka analyza vrstev HfBSICN pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4,C v
erozni zoné pri délce pulzu 85 us v zavislosti na podilu Ny v reaktivni atmosfére. Vrstvy
byly Zihany v syntetickém vzduchu do 1300 °C pri rychlosti ohrevu 10 °C/min.

Na obrazku 5.4.7 jsou vidét kiivky TGA pro vrstvy HfBSiCN pfipravené s riznym
zastoupenim N3 V reaktivni atmosféte pii zihani ve vzduchu do teplot 1300 °C rychlosti
10 °C/min. Vrstva ptipravend s 10 % N, v reaktivni atmosféie zalind oxidovat pfi
1000 °C a dosahuje maximalniho hmotnostniho pfirtistku po oxidaci na 1300 °C
0,005 mg/cm?. Tloustka oxidové vrstvy méfend po oxidaci elipsometrii byla ~145 nm.
S navysSenim podilu dusiku v reaktivni atmosféte na 15 % dochazi k posunuti zacatku
oxidace na 1100 °C a celkovy hmotnostni piiristek je pod 0,004 mg/cm?. Tloustka
oxidové vrstvy odpovidd ~142 nm. S dal§im navySenim podilu dusiku v reaktivni smeési
dochazi (z hlediska TGA) k vysS§i oxidaéni odolnosti a pro vrstvy pfipravené
$25a530% N; vreaktivni atmosféfe neni detekovana prakticky zadnd hmotnostni
zména, ale tloustka oxidovych vrstev u téchto vzork byla 140 nm (pro 25 % N,)
a 135 nm (pro 30 % N). Od 35 % N, dochazi k poklesu hmotnosti vzorku vlivem tniku
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nestabilnich castic. Tento pokles se neprojevuje v tlouStce oxidové vrstvy, kterd
dosahuje 150 nm, pro vzorek ptipraveny s 50 % N; Vv reaktivni atmosféfe. Zde je tfeba
podotknout, Ze métitko je voleno velmi jemné a tedy zmény hmotnosti jsou ve vSech
ptipadech velmi malé (nizsi nez v kapitole 5.3).

Na obrazku 5.4.8 jsou snimky z optického mikroskopu povrchu vrstvy HfBSICN po
zihani na 1300 °C pripravené s 15 % N; V reaktivni atmosféie (leva) a 25 % N
Vv reak¢ni atmosféfe (prava). Na pravém obrazku jsou vidét kratery (Cerné a oranzové
tecky), které byly zptisobeny unikem nestabilnich oxidl ¢i samotného dusiku. O jaké
Castice se presn¢ jednda, je mozné urcit jen analyzou prvkového slozeni po oxidaci
a bude to predmétem dal$iho vyzkumu. Tento jev se u vrstvy piipravené s 15 % N,
Vv reaktivni atmosfére (levy obrazek) neobjevuje. Vrstva ma pod optickym mikroskopem
shodny povrch jako pted zihanim. V obou piipadech byl extinkéni koeficient oxidové
vrstvy velmi nizky (setiny v ptipad¢ vrstvy s 15 % N, a 0,13 v ptipadé vrstvy s 25 % N,
Vv reaktivni smési).

15 % N, 25% N,

.—SOpm—( 50 ym

Obr. 5.4.8: Povrch vrstev HfBSICN, pripravenych pulznim magnetronovym
naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zoné pri délce
pulzu 85 us a pro podil 15 % a 25 % N, v reaktivni atmosfére, po Vyzihani vV syntetickém

vzduchu do 1300 °C pri rychlosti ohievu 10 °C/min.

Pro podrobnégj$i zkoumani oxidacni odolnosti do teplot 1700 °C byla vybrana vrstva
HfBSICN pfipravena pii 15 % N; Vv reaktivni smési. Diivodem je fakt, Ze u této vrstvy
az do 1300 °C prakticky nedochazi k tiniku nestabilnich latek z materialu, a tak se
vznikly oxid stava dobrou bariérou proti dalsi oxidaci. Vrstva HfBSiCN byla pfipravena
na substraty SiC, a to s délkou pulzu 85 ps a 50 ps. Divody pro zavedeni kratsi délky
pulzu (nizsi stiidy) jsou popsany v kapitole 4.1.3. Zde jen pfipomefnime, Ze problémovou
slouceninou, na které by mohlo dochazet ke vzniku mikrooblouki na ter¢i, je h—BN,
ktera ma kritickou dobu (tedy dobu, za kterou dojde k prurazu dielektrika) 70-209 ps.
Puvodné nastavena délka pulzu 85 ps byla vypocitana jeste¢ pro SIBCN [103], kde bylo
zastoupeni B4C na ter¢i pouhych 25 % erozni zony, a tedy vznik h—-BN mél jen nepatrny
vliv na vznik mikroobloukii, protoZe vétSinu erozni zony tvofil kiemik. V naSem
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ptipadé tvoii B4C 65 % ter€e, a proto je nutné snizit délku pulzu, aby nedochazelo
k nezadoucim oblouktiim, lokalnimu nataveni terce a snizeni kvality vrstvy.

Na obrazku 5.4.9 jsou kiivky TGA odpovidajici zihani vrstvy HFBSICN pfipravené
s 15 % N v reaktivni atmosféte a s délkou pulzu 85 a 50 ps do teplot 1700 °C. Je vidét,
ze bez ohledu na délku pulzu zac¢ind material oxidovat pfi teplot¢ 1200 °C. Pfi teploté
blizké 1500 °C zacne Vv obou piipadech ptevladat proces uniku latek z materialu nad
oxidaci a dojde k poklesu hmotnosti. Od 1600 °C zadind opét dominovat oxidace.
Celkové jsou hmotnostni zmény pii Krat$im pulzu mnohem nizsi.
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Obr. 5.4.9: Termogravimetricka analyza vybranych vrstev HfBSICN pripravenych
pulznim magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 %
B4C v erozni zoné pri délce pulzu 85 us a 50 us a 15 % Ny v reaktivni atmosfére. Vrstvy

byly Zihany v syntetickém vzduchu do 1700 °C pri rychlosti ohrevu 10 °C/min.

Obrazky 5.4.10 a 5.4.11 podporuji tvrzeni, Ze pulzy o délce 50 ps jsou pro oxidacni
odolnost vrstev HfBSiCN vhodné&jsi. Na obrazku 5.4.10 jsou rentgenogramy pofizené
po vyzihani vrstvy HfBSiCN, pfipravené s 15 % N; V reaktivni atmosféie a s délkou
pulzu 50 ps a 85 ps, do 1500 °C (horni ¢ast) a do 1700 °C (dolni ¢ast). Jsou vyznaceny
hlavni difrakéni piky HfO, (tetragondlni i monoklinické faze), HfB, a tuhy roztok
Hf(C,N). Je vidét, ze kiivky jsou si velmi podobné. Do teplot 1500 °C neni, kromé
drobnych odchylek v intenzitach difrakénich pikil, patrnd 74dné zména v zavislosti na
pouzité délce pulzu. Pii teploté 1700 °C je vSak mozné nalézt ve vrstvach pfipravenych
s délkou pulzu 85 ps difrakéni piky odpovidajici HfSiO4 (vyznaceno na obrazku). Tento
pik se neobjevuje u vrstvy pfipravené s délkou pulzu 50 ps. Pfitomnost HfSiO4 ma
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velky vliv na porozitu oxidovych vrstev a je nezadouci z hlediska oxida¢ni odolnosti,
jak bylo ukazano v kapitole 2.2.2.
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Obr. 5.4.10: Difraktogramy XRD vrstev HIBSICN, pripravenych pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 85 us a 50 us a 15% Ny v reaktivni atmosfére, po Zihani na
1500 °C (horni panel) a 1700 °C (dolni panel). Jsou oznaceny hlavni difrakcni piky
HfB,, t-HfO,, m—HfO,, tuhého roztoku Hf(CN) a pik HfSiO,.

Obr. 5.4.11: Povrch vrstev HfBSICN, pripravenych pulznim magnetronovym
naprasovanim ze sloZeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C v erozni zone pri délce
pulzu 85 us a 50 us a 15 % Ny v reaktivni atmosfére, po Zihani na 1500 °C.
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Na obrazku 5.4.11 je snimek z optického mikroskopu potizeny po vyzihani vrstev
HfBSICN, pripravenych s 15 % N, v reaktivni atmosféie s délkou pulzu 50 us (levy
obrazek) a 85 us (pravy obrazek), na teploty 1500 °C. Vrstva HfFBSICN deponovana pti
delsich pulzech vykazovala porovitou strukturu plnou pomérné velikych pora (20 um).
Tento defekt se u materialu, ktery byl pfipraven pfti délce pulzu 50 ps, neobjevil.
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Obr. 5.4.12: Difraktogramy XRD vrstvy HIBSICN, pripravené pulznim
magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 % Si a 65 % B4C
V erozni zoné pri délce pulzu 50 us a s 15 % Ny v reaktivni atmosfére, po vyzihani ve
vzduchu na teploty 1100 — 1500 °C. Jsou oznaceny hlavni difrakcni piky HfB,, t-HfO,
m—HfO, a tuhého roztoku Hf(CN).

Na zakladé téchto zjisténi byla pro podrobnou analyzu vybrana vrstva HfBSICN
pfipravend pii 15 % N v reaktivni atmosféfe a s délkou pulzu 50 ps. Tento material byl
pfipraven i na substraty z SiC a byl vyzihan na teploty 1100, 1200, 1300 (substrat byl
Si), 1400, 1500 a 1700 (substrat byl SiC) °C. Rentgenogramy téchto vrstev jsou
uk4dzany na obrazku 5.4.12 a tloustka oxidové vrstvy je pak vynesena na obrazku
5.4.13. Je vidét, ze az do 1200 °C je vrstva amorfni bez difrak¢nich pikt. Tloustka
oxidoveé vrstvy je pod 80 nm. Pfi teploté 1300 °C jsou jiz patrné velmi slabé difrakéni
piky od HfO,. Da se ptedpokladat, ze oxidova vrstva bude mit podobny charakter jako
oxidova vrstva na obrazku 5.3.10 v kapitole 5.3, ale pro potvrzeni tohoto predpokladu je
tieba provést analyzu pomoci HRTEM, ktera bude soucasti dalSiho vyzkumu. Tloustka
oxidové vrstvy je v tomto ptipadé pouhych 130 nm, coz je o 70 nm méné nez v pripadé
vrstev HfBSICN charakterizovanych Vv kapitole 5.3. I pfi Zihani na teplotu 1500 °C jsou
stale vidét jen velmi slabé piky od HfO, (monoklinického 1 tetragonalniho). Objevuji se
slabé¢ piky od HfB; a dokonce piky piesné¢ na pomezi HfC a HIN, které budou
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pravdépodobné pattit tuhému roztoku Hf(C,N) nebo Hf(B,C,N). Tloustka této oxidové
vrstvy je 400 nm, coz je o 170 nm méné, nez v kapitole 5.3 pro nejlepsi vrstvu
HfBSICN pfipravenou pii délce pulzu 85 ups v depozicnim systému pied jeho
modernizaci.
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Obr. 5.4.13: Tloustka oxidové vrstvy merend pomoci elipsometrie vrstvy HfBSICN,
pripravené pulznim magnetronovym naprasovanim ze slozeného terce s 15 % Hf, 20 %
Sia 65 % B4C v erozni zoné pri délce pulzu 50 us a s 15 % Ny v reaktivni atmosfére, po

vyzihani ve vzduchu na teploty 1100 — 7500 °C.
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6. Zaver

Dosazené vysledky prezentované v piedchozi kapitole jasné ukazuji, Zze pulzni
magnetronova depozice je vhodnou technikou pro piipravu multifunkénich
tenkovrstvych povlakil obsahujicich prvek IV. B skupiny (M) z komponovaného terce
tvofeného M—(Si)-B4C. Takové tenké vrstvy vykazuji vysokou tvrdost, fiditelné vnitini
pnuti, vysokou elasticitu a odolnost proti plastické deformaci, vzniku a Sifeni trhlin,
vysokou elektrickou vodivost a vysokou oxidacni odolnost do extrémné vysokych
teplot.

Dil¢i cile disertaéni prace, stanovené v kapitole 3, byly spinény.

1) Pulzni magnetronovu depozici byla pfipravena vrstva HfBC, ktera vykazovala
vysokou tvrdost 37 GPa pfi vysokém tlakovém pnuti 5 GPa. Vrstva méla sloupcovou
strukturu. Pfidani pouhého jednoho procenta kifemiku do erozni zoény terée vedlo
k poklesu tlakového pnuti pod 2 GPa pii zachovani tvrdosti. Pomoci HRTEM bylo
ukéazéano, ze doslo ke zmenseni nanosloupci, a tedy implantované atomy argonu, pti¢ina
vysokého tlakového pnuti, mohly snaze prodifundovat do okoli sloupct, kde uz pnuti
negenerovaly. Nanokompozitni vrstva HfBSiC pfipravena se 7,5 % Si v erozni zo6né
terCe vykazovala stale tvrdost 37 GPa pfi tlakovém pnuti pod 1 GPa. Vrstva vykazovala
1 zvySenou oxida¢ni odolnost do 700 °C. Dalsi navyseni kiemiku v erozni z6né na 30 %
vedlo k vytvofeni amorfni vrstvy HfBSiC, ktera sice vykazovala niz$i tvrdost 18 GPa,
ale zarovenn vybornou oxidac¢ni odolnost do 800 °C. VSechny vrstvy HfB(Si)C byly
velmi vodivé. Elektricka rezistivita se pohybovala od 1,8 pQm ( pro vrstvu HfBC) do
8 uQm (pro vrstvu HfBSIC piipravenou s 50 % Si v erozni zO6né terce).

2) Pomoci hmotnostni spektroskopie byly naméfeny rozdélovaci funkce energii
argonovych iontl na pozici substratu pii pulzni magnetronové depozici vrstev MBCN
(kde M = Ti, Zr, Hf). Maximalni dosazené energie rozdélovacich funkci nezaleZely na
kovu, ktery tvotil 45 % erozni zony terce, ale na velikosti velmi kratkého piekmitu
napéti do kladnych hodnot (tzv. overshoot). Tento efekt byl tak vyznamny, Ze zastinil
zmény v rozd&lovacich funkcich energii Ar” zptisobené odrazem atomiti Ar od kovovych
atomu na terCi v zavislosti na relativni hmotnosti atomu daného kovu. Proto byl
proveden dal§i experiment, kde byl material MBCN piipravovan pomoci dc
magnetronové depozice. Rozd€lovaci funkce energii argonovych iontd, které jsou
vytvafeny ionizaci atoml Ar ve vybojovém plazmatu, jsou ve velmi dobré korelaci
S vypocty rozdé€lovacich funkci energii argonovych atomi pomoci programi SRIM
a SIMTRA. Maximdlni energie rozdélovacich funkci dosahovaly tim vyssich hodnot,
¢im byla vyssi relativni hmotnost atomt kovu tvoficiho 45 % erozni zony terce. Vysoké
energie atomu Ar odrazenych od terce vedly k vysokému tlakovému pnuti u vrstev
HfBCN oproti vrstvam ZrBCN a TiBCN. Vrstvy TiBCN a ZrBCN byly vytvateny pti
tlaku 0,5 Pa, zatimco vrstvy HfBCN pii tlacich 1,2 a 1,7 Pa. Diivodem ke zvySeni tlaku
byla pravé potieba redukovat vysoké tlakové pnuti v materialu HFBCN. Vrstva TiBCN
méla tvrdost 18 GPa pii nizkém tahovém pnuti 0,86 GPa a vrstva ZrBCN méla tvrdost
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37 GPa pii nizkém tlakovém pnuti 0,6 GPa. Vrstva HfBCN piipravena pii tlaku 1,2 Pa
méla tvrdost 32 GPa a tlakové pnuti 3 GPa, zatimco vrstva HfBCN piipravena pfi tlaku
1,7 Pa méla tvrdost 32 GPa a témét nulové vnitini pnuti. VSechny vrstvy MBCN mély
vysokou elektrickou vodivost (elektricka rezistivita se pohybovala mezi 1,7 az
2,7 pQm).

3) Vrstvy HfBSICN byly pfipraveny pulzni magnetronovou depozici. Bylo ukazano,
ze narust podilu Ny vreaktivni atmosféte vedl k narGstu obsahu dusiku v tenkych
vrstvach na tkor dalSich prvki a k postupné amorfizaci materidlu. Do 10 % N
v reaktivni atmosféfe dochazi k zachovani relativné vysoké tvrdosti (kolem 22 GPa)
a k nartistu poméru H/E* na 0,13 a elastické vratnosti na 73 %. Dals$i narist podilu N;
v reaktivni atmosféte vede ke slabé degradaci téchto vlastnosti, ale vrstva pfipravena
s 15 % N, Vv reaktivni atmosféte vykazuje nejlepsi tribologické vlastnosti — koeficient
tieni 0,7 a rychlost otéru 0,05 x 10™ m®Nm. Tato vrstva je také je§té posledni vodivou
vrstvou s elektrickou rezistivitou 202 Qm. Vrstvy s vys§im obsahem dusiku jiz byly
nevodivé. Z hlediska oxidaéni odolnosti dochazi s nartistem N, V reaktivni atmosfére ke
snizeni hmotnostni zmény a k poklesu tloustky oxidové vrstvy méfené po oxidaci
pomoci elipsometrie az na odpovidajici hodnoty 0,001 mg.cm'2 a 183 nm pro vrstvu
ptipravenou s 20 % N Vv reaktivni atmosféie. Dalsi narast N, vedl k degradaci oxidacni
odolnosti vzhledem K pievladajicimu procesu Gniku nestabilnich ¢astic z tenké vrstvy.
Vrstva  pfipravena s20 % N, Vvreaktivni atmosféfe byla  vybréna
k dalsimu intenzivngj$imu zkoumani. Byla vyzihdna ve vzduch az do 1700 °C
(naprasena na substratech z SiC) a po Zihani podrobena analyze pomoci HRTEM. Byla
ukdzana oxidacni bariéra tvofend nanocasticemi HfO, v matrici na bazi SiO,, ktera
brani dalsi oxidaci zkoumanych vrstev. Byla prokdzéna vysokd oxidacni odolnost
materialu HfBSICN az do teplot 1500 °C.

4) Renovace depozi¢ni aparatury vedla ke snizeni zékladniho tlaku z pivodnich 3 mPa
na 0,5 mPa. Byly pfipraveny vrstvy HfBSICN s niz§im zakladnim tlakem a délkou
pulzu 85 ps. Byl sledovan podobny trend jako pted renovaci z hlediska amorfizace
materialu a nartstu obsahu dusiku na ukor dalSich prvkd. Mechanické vlastnosti
vykazovaly podobné trendy jako u vrstev HfBSICN pied renovaci systému
a tribologické vlastnosti byly v tomto pfipadé méfitelné az do 50 % N, Vv reaktivni
atmosféfe, tedy nedochazelo k protfeni na substrat. Elektrickd vodivost vrstev HFBSiCN
S pfibyvajicim zastoupenim Nj V reaktivni atmosféfe klesa a posledni vodiva vrstva je
vrstva piipravena S15 % N, v reaktivni atmosféte. Jeji elektrickd rezistivita byla
0,2 Qm, coz je tisickrat mensi hodnota nez pro stejnou vrstvu pied renovaci systému.
Z hlediska oxidacni odolnosti vykazuji nejmensi (téméf nulovou) hmotnostni zménu
vrstvy piipravené s25 a 30 % N; Vvreaktivni atmosféfe. Po analyze optickym
mikroskopem je v§ak mozné vidét, Ze vrstva HfBSiCN pfipravend s 15 % Ny v reaktivni
atmosféfe nema na svém povrchu po oxidaci na 1300 °C témét zadné defekty oproti
vrstveé pripravené S 25 % N, ktera defekty zpiisobené tnikem nestabilnich slou¢enin
vykazuje. Proto byla vrstva pfipravend s 15 % N; v reaktivni atmosféte piipravena na
substrat z SiC a jeji oxida¢ni odolnost byla zkoumana az do teplot 1700 °C pii délce
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pulzu 85 us a 50 ps. Ukazalo se, ze pro vrstvu HfBSiCN piipravenou s 15 % N,
Vv reaktivni atmosféfe a s délkou pulzu 50 pus nedochazi ani po oxidaci do 1700 °C ke
vzniku porézniho HfSiO4 a jeji povrch je mnohem kvalitnéj$i nez pro stejnou vrstvu
pfipravenou s délkou pulzu 85 ps. Méfeni tloustky tenké svrchni oxidové vrstvy
vytvofené béhem zihani vrstev HfBSiCN ve vzduchu do 1500 °C ukézalo, Ze vrstva
HfBSICN piipravena s 15 % N, v reaktivni atmosféie a s délkou pulzu 50 us vykazuje
tloustku ochranné oxidové vrstvy o t€émét 200 nm nizsi nez v piipadé obdobné vrstvy
HfBSICN pfipravené pted renovaci systému s délkou pulzu 85 ps. Je mozné fici, ze
niz$i zékladni tlak a kratSi délka pulzu pii pulzni reaktivni magnetronové depozici
vrstev HfBSiCN maji pozitivni vliv na oxida¢ni odolnost vrstev za velmi vysokych
teplot.
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Ptehled pouzitych symboli

Symbol Rozmér Vyznam

E GPa Youngliv modul pruznosti

E GPa Modifikovany Youngiiv modul pruznosti
Ep V/m Dielektrickd pevnost

g - Relativni permitivita

€0 F/m Permitivita vakua — 8,8541878176 x 10
H GPa Tvrdost

lg A Vybojovy proud na ter¢
Kss0 - Extinkéni koeficient vrstvy pro vinovou délku 550

nm

Nss50 - Index lomu vrstvy pro vinovou délku 550 hm
Pa W Primérny vykon na terci pres periodu

Ra nm Prtiimérna drsnost povrchu

z GPa Vnitini pnuti

T us Perioda

ty s Délka pulzu

Ts °C Teplota substrath

Us Vv Plovouci potencial

Us \Y Predpéti na substratech

Un V Napéti na magnetronu

Uo \Y Napéti v kladném napétovém prekmitu po zaporném

pulzu
20 ° Difrak¢ni uhel
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Ptehled pouzitych zkratek

Zkratka Vyznam (anglicky) Vyznam (Cesky)
AFM Atomic force microscopy Mikroskopie atomarnich sil
a.u. Arbitrary units Libovolné jednotky
CPS Count per second Pocet pulzt za sekundu
dc Direct current Stejnosmérny proud
DLC Diamond like carbon Uhlikové vrstvy podobné diamantu
ERDA Elastic recoil detection Analyza elasticky rozptylenych ¢astic
analysis
HiPIMS High—Power impulse Vysokovykonové pulzni magnetronové
magnetron sputtering napraSovani
HRTEM High resolution transmission Transmisni elektronovéa mikroskopie
electron microscopy s vysokym rozli§enim
RBS Rutherford backscattering Spektroskopie Rutherfordova zpétného
spectrometry rozptylu
rf Radiofrequency Radiofrekvenéni
RT Room temperature Pokojova teplota
sccm Standard cubic cm per minute Standardni kubicky cm za minutu
SAED Selected area electron Elektronova difrakce vybranych oblasti
diffraction
SEM Scanning electron microscopy Skenovaci elektronova mikroskopie
TGA Thermogravimetric analysis Termogravimetricka analyza
UHTC Ultra—high temperature Vysokoteplotni keramika
ceramics
XRD X-ray diffraction RTG difrakce
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Resumé Cesky

Tato disertacni prace se zabyva ptipravou multikomponentnich nanokrystalickych
tenkovrstvych materialt, pfedevSim ze systému HfB(Si)C(N), pomoci pulzniho
magnetronového naprasovani. Prace je rozdélena do sedmi kapitol.

Prvni a druha kapitola jsou vénovany uvodu a prehledu literatury se zaméfenim na
vysokoteplotni materialy a na tvrdé a elektricky vodivé materialy. Ve tieti kapitole jsou
definovany &tyii diléi cile disertaéni prace. Ctvrtd kapitola popisuje metodologii
ptipravy vrstev, vyhody pulzni magnetronové depozice a metody pro analyzu plazmatu
a pripravenych vzorkii tenkych vrstev. Patd kapitola je nejobsdhlejSi a obsahuje
vysledky dosazené v této praci. Je rozdélena do ¢tyt podkapitol, kde kazda podkapitola
se vénuje jednomu dil¢imu cili disertacni prace.

V prvni casti paté kapitoly je diskutovan material HfB(Si)C pfipraveny pulzni
magnetronovou depozici. Ukazuje se, Ze zvySenim zastoupeni kiemiku v erozni zo6né
terée az na 7,5 % dochazi k redukci tlakového pnuti (z -5 na -1 GPa) pti zachovani
tvrdosti (37 GPa). Dale dochazi ke zvyseni oxida¢ni odolnosti tenkych vrstev HfBSIiC
(zadna pozorovatelnd zména do 800 °C pii 30 % Si v erozni zon€ terce) pii zachovani
vysoké elektrické vodivosti (elektricka rezistivita v fadu uQm).

Ve druhé c¢asti paté kapitoly je provedena analyza plazmatu pii piipravé tenkych
vistev MBCN (M = Ti, Zr, Hf) pomoci hmotnostniho spektrometru. Byl ukazan
dominantni vliv napéti Ug pti kladném napétovém piekmitu, ktery nasleduje po vypnuti
zaporného pulzu, na chvosty rozdélovacich funkci energie ionti Ar* na pozici substrétu.
Napéti Ug je mozné fidit tlakem ¢i vykonem na ter¢i béhem pulzu. Dale bylo pomoci
meétfeni hmotnostnim spektrometrem a pomoci vypocti ukazano, ze energie atomii Ar
odrazenych od tézkého terce (Hf) je mnohem vyssi nez energie atomt Ar odrazenych od
terct lehéich (Ti a Zr).

Treti ¢ast paté kapitoly se zabyva pulzni magnetronovou depozici vrstev HFBSIiCN.
Jsou analyzovany jejich mechanické vlastnosti, optické vlastnosti a hlavné oxidacni
odolnost. Je ukazana nanokompozitni oxida¢ni bariéra tvofena nanocasticemi HfO;
v matrici na bazi SiO,, ktera brani dalsi oxidaci vrstev. Je prokazana vysoka oxidaéni
odolnost materialu HfBSiCN az do teplot 1500 °C.

Ctvrta Gast paté kapitoly je vénovana obdobnym vrstvam jako kapitola tfeti. Tyto
vrstvy HfBSiCN byly pfipraveny po renovaci depozi¢niho systému, ktera vedla ke
snizeni zékladniho tlaku. Byl ukazan vliv vyssi ,.Cistoty procesu na oxidac¢ni odolnost
vrstev HIBSiCN a také dalsi zlepSeni jejich oxida¢niho chovani snizenim délky pulzu
Z pavodnich 85 ps na 50 ps. Vrstva HfBSiCN ptipravenda s 15 % N, V reaktivni
atmosféfe s délkou pulzu 50 ps vykazuje po oxidaci ve vzduchu do 1500 °C tloustku
ochranné oxidové vrstvy o téméf 200 nm nizsi nez v ptipadé obdobné vrstvy piipravené
pied renovaci systému s délkou pulzu 85 ps.
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V Sesté kapitole jsou pak shrnuty zavéry z kapitoly paté s ohledem na cile diserta¢ni
prace. V posledni sedmé kapitole je uveden piehled citaci spolu s piehledem praci
disertanta.
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Resumé anglicky

This Ph.D. thesis deals with synthesis of multicomponent nanocrystalline thin—film
materials, mainly from the HfB(Si)C(N) system, using pulsed magnetron sputtering.
The thesis is divided into seven chapters.

The first and second chapters are devoted to introduction and state of art of hard and
electrically conductive high—temperature materials. In the third chapter, the four goals
of the thesis are defined. In the fourth chapter, the methodology of preparation of the
films, benefits of pulsed magnetron sputtering and methods for examination of plasma
and prepared films are discussed. The fifth chapter is the most extensive and is devoted
to the results achieved in this thesis. The fifth chapter is divided into four parts. Each of
them deals with one goal of the Ph.D. thesis.

In the first part of the fifth chapter, the HfB(Si)C films prepared by pulsed magnetron
sputtering are discussed. It is shown that with increasing of the Si content in the target
erosion area up to 7,5 %, there is a rapid reduction in compressive stress (from -5 to
-1 GPa) at a remaining high hardness (around 37 GPa). Moreover, increasing of the Si
content results in increasing of oxidation resistance of HfSiBC films (no detectable
oxide layer after oxidation up to 800 °C) at a remaining high electrical conductivity of
this material (electrical resistivity on the order of uQm).

In the second part of the fifth chapter, the discharge plasma was analyzed by mass
spectroscopy during preparation of MBCN (M = Ti, Zr, Hf) films and the dominant
effect of Uy (the voltage during the positive voltage overshoot after the negative voltage
pulse) on the maximum detected energy of Ar* ions was proven. Uy can be affected by
pressure and power during the deposition. Using the mass spectroscopy and calculations
it is also shown that the energy of Ar atoms backscattered from the B4,C—Hf target is
several times higher than the energy of Ar atoms backscattered from the B4,C—Zr and
B,C-Ti targets.

In the third part of the fifth chapter, mechanical and optical properties and especially
oxidation resistance of the HfFBSICN films prepared by pulsed magnetron sputtering are
reported. An oxidation barrier composed of HfO, nanoparticles in the SiO,—based
glassy matrix is formed during oxidation which prevents a further oxidation. The
oxidation resistance of these materials up to 1500 °C is reported.

In the fourth part of the fifth chapter, similar films as in the third part of fifth chapter
are reported. They were prepared after the renovation of the deposition system, which
led to a lower base pressure. The oxidation resistance of the HFBSICN films is reported
with another improvement which was achieved by decreasing of the pulse length from
original 85 ps to 50 ps. The HFfBSICN film prepared at 15 % N in the reactive gas
mixture with the pulsed length of 50 ps exhibited a higher oxidation resistance at
elevated temperatures. The thickness of the oxide layer after the oxidation up to
1500 °C was by 200 nm lower than for the similar HfBSICN films prepared before the
renovation of the deposition system with the pulse length of 85 ps.
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In the sixth chapter, the conclusions of the thesis are presented. Its last chapter is
devoted to references.
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