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1. Uvod

Uz pii vzniku rodu Homo (¢lovék), kdy se zacinaji objevovat prvni nastroje, se
spolecné s vyvojem clovéka zacala vyvijet i oblast materiali. Zpoc¢atku Slo o materialy, které
poskytla priroda (dfevo, kameni apod.), ale jak se rozvijel ¢loveék, zacalo se postupné
1 zvétSovat mnozstvi materialii (keramiky, kovt atd.).

Pied 30 000 lety se objevuje prvni keramika ve formé kostniho popelu a mamutiho
tuku, susena na slunci. Lidé zac¢inaji objevovat vyhody, které jim keramika ptfindsi a zacinaji
se objevovat a pouzivat i jiné materialy, zejména hliny. Ve starém Recku se pred 8000 lety
zacina poprvé palit keramika. 2000 let poté Egyptané objevi primitivni sklo ze slinutého
kiemene. Cifiané kolem roku 600 vyrobi prvni porcelan. Stejnym rozvojem prochézi i kovové
materidly. Koncem 19. stoleti, béhem primyslové revoluce, dochazi k velkému rozsifeni svéta
materialti. Do této doby se nové materidly objevovaly spiSe empirickou cestou. Nove prichazi
na fadu teoreticky vyvoj, ktery ptinasi materialy s vybornymi vlastnostmi.

V dnesni dobé je nejmodernéjsi zplisob tvorby materialll ve formé tenkych vrstev.
Tento zplisob nabizi vytvafeni materiali s rozlicnymi vlastnostmi a pouzitim. Aplikace
tenkych vrstev se rozsifila do vSech odvétvi lidské c¢innosti. Napiiklad samodezinfekéni
vrstvy TiO; [1], vrstvy ZnO pro fotovoltaické ¢lanky [2] a nakonec prave vrstvy Zr-Si-B-C-N
s mimotadné vysokou tvrdosti, které byly vytvofeny na katedie fyziky, fakulty aplikovanych
véd. Tato prace se bude navazovat na predchozi vyzkum téchto vrstev, kde se bude zejména
sledovat jejich vysokoteplotni odolnost, ale i rezistivita pro ptipadné pouziti v elektrotechnice.

Vyzkum a vyvoj tenkych vrstev ma pied sebou jesté dlouhou cestu. Potfad existuje
mnoho vlastnosti a principti, které je nutno objasnit a rozsifit tak nase znalosti o dal$i
informace o chovani a projevl pfirodnich zakonti. To neplati jen ve fyzice tenkych vrstev
nebo plazmatu, ale snad ve vSech oblastech ptirodovédeckych studii, které se ovliviiuji

a prolinaji navzajem.
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2. Soucasny stav problematiky

2.1. Materialy Zr-Si-B-C-N

Studie systému Zr-Si-B-C-N je zalozena na ptedchozich studiich [3][4], kdy bylo
zjisténo, ze systém Zr-B-C nabyva vysoké tvrdosti pro 15 % podilu Zr v erozni zoné. Pro tyto
hodnoty se vysledna tvrdost pohybuje kolem 37 GPa a kompresivni pnuti je kolem 0,35 GPa.
Vysokou tvrdost zptisobuje ptitomna nanokolumnarni struktura ZrB,. Elektricka vodivost je
dostate¢né vysoka (elektricka rezistivita se pohybuje kolem 2,3 x 10° Qm). Tyto vrstvy maji
oxida¢ni odolnost za vysokych teplot nejvyse do 650 °C.[3]

Ve [4] byly studovany vrstvy Zr-B-C-N jejichZz tvrdost se téz pohybovala kolem
37 GPa pro 0 a 15 % podilu Zr v erozni zo6ng. Pro 0 % vSak vrstvy nabyvaji vysokych hodnot
vnitiniho pnuti 2,39 GPa oproti podilu 15 % Zr v erozni zo6né&, kde vrstvy vykazovaly vnitini
pnuti 0,11 GPa.

Piidanim N do vrstev, bylo v ¢lanku [3] ukazano, Ze se zlepsi oxida¢ni odolnost za
vysokych teplot. Clanek [5] uvadi, Ze zlepeni oxidaéni odolnosti se docili pfidanim Si do
vrstev. Vlastnosti systému Zr-Si-B-C-N silné zavisi na chemickém sloZeni a vytvofenych

fazich (ZrB,, ZrN, Zr-Si-N atd.), které ur¢uji mechanické vlastnosti a oxida¢ni odolnost.

2.2. ZrN a Zr(Si)N

Tenké vrstvy nitridu zirkonia patfi mezi metalické vrstvy s vysokou tvrdosti a dobrou
odolnosti proti opotiebeni. Jejich vyuziti je zejména v feznych a tvaiecich nastrojich.

V ¢lanku [6] je ukazano, ze mechanické vlastnosti ZrN jsou téméf stejné jako TiN. A protoze
ZrN ma vétsi zapornou volnou energii soustavy, tak se Iépe formuje a je stabilngjsi.

Clanek [7] uvadi porovnani mezi ZrN a Zr-Si-N. Vrstvy byly vytvofeny v systému,
ktery byl vyCerpan na vakuum o tlaku 0,05 mPa. Vstupni vykon zdroje byl 1000 W
a frekvence RF zdroje 13,56 MHz. Deponovano bylo na nerezovou ocel. Terée byly pouzity
ze zirkonia a kfemikového platu. Kiemikové platy byly postupné piidavany dle pozadovaného
mnozstvi kiemiku ve vrstvé. Rychlost toku N2 se ménila od 3 do 20 sccm a rychlost toku Ar
byla konstantni 40 sccm. Tloustka vrstev se pohybovala mezi 1,1 az 1,5um.

Na obrazku 1 je znazornéna zavislost tvrdosti na obsahu kfemiku v deponovanych
vrstvach s proménou rychlosti toku N, od 3 do 20 sccm. Hodnoty tvrdosti pro jednotlivé
rychlosti toku maji maximum kolem 2,5 — 3 at.% obsahu kiemiku. Dal pak tvrdost klesa a
dostane se az pod tvrdost samotného ZrN. Nejvyssi dosazené tvrdost 35 GPa je pro rychlost

toku dusiku 3 sccm. Pak tvrdost klesa s rostouci rychlosti toku.
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Obr. 1.: Tvrdost Zr-Si-N vrstev deponované pro riizné hodnoty rychlosti toku N>:
o - 3scem; O — Sscem; A - 10scem; V - 20scem. Prevzato z clanku[T]

Déle bylo méfeno vnitini pnuti pro zjisténi souvislosti se zménou tvrdosti vrstev.
Obrazek 2 ukazuje zménu vnitiniho pnuti opét v zavislosti na zméné obsahu kiemiku ve
vrstvach. Veskeré méfené pnuti ptitomné ve vrstvach je pnuti v tlaku. Miizeme si v§imnout,
ze maximalni pnuti odpovida rychlosti toku 3 sccm, tedy kde byla zjiSténa nejvétsi tvrdost.

Zmény tvrdosti jsou tedy ptfisuzovany zméndm vnitiniho pnuti.
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Obr. 2.: Vnitini pnuti Zr-Si-N vrstev deponované pro riizné hodnoty rychlosti toku N-:
0 - 3 scem; O — Sscem; A - 10scem; V - 20scem. Prevzato z clanku/T]

V ¢lanku se také posuzuje vliv velikosti zrn kiemiku na vySe uvedené vlastnosti. Bylo
zjiSténo, ze pii rostouci velikosti zrn imérné roste 1 tvrdost vrstvy, jak je ukazano na obrazku
3. Na stejném obrazku lze vidét i o kolik se zvedla tvrdost implementaci Si do vrstvy.
Velikost zrn je ziskana z rentgenové difrakce, ta ukazuje velikost zrn v kolmém sméru na

rovinu vrstvy. Pro dal§i méteni byl pouzit mikroskop TEM s vysokym rozliSenim.
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Obr. 3.: Vztah mezi tvrdosti a velikosti zrn Zr-Si-N. Prevzato z ¢lanku [T].
Vysledky z TEM opravdu ukazuji, Ze pti vy$Sim obsahu Si ve vrstvé se vyskytuje
nano-krystalickd nebo amorfni faze. Tyto vysledky jsou ale protikladné zjiSténim v ¢lanku
[8], kde TiSiN vrstvy maji obsah kiemiku kolem 8 at.% a maji vysokou tvrdost az 50GPa.

Nelze proto fici, Ze tvrdost vrstvy se zvySuje s rostouci velikosti zrn Si.

2.3. ZrB;

Borid zirkonia dosahuje vysoké tvrdosti az 22 GPa [9] a vysokého bodu tani vyssiho
nez 3300K [10]. Ma dobrou elektrickou vodivost a odolnost proti korozi. Podle ¢lanku [11] je
jeho objemové rezistivita kolem 9x10® Qcm. Jeho vyuziti je slibné pro vysokoteplotni
aplikace v pramyslu. Limitem pro pouziti boridu zirkonia pro nékteré aplikace je jeho mensi
pevnost a odolnost proti oxidaci za vysokych teplot. Vlastnosti tohoto binarniho sytému ZrB;
koresponduji s vlastnostmi TiB; [12].

Mechanické vlastnosti TiB; jsou studovany Vv ¢lanku [13]. Protoze vlastnosti téchto
dvou systému jsou srovnatelné, 1ze aplikovat poznatky ziskané z TiB; na ZrB,. Vrstvy boridu
titanu byly ptipraveny DC magnetronovou depozici v inertni atmosféie Ar (99,999%) pti
pracovnim tlaku 0,5 Pa. Napéti zdroje 900 W. Ter¢ TiB, mél €istotu 99,5 %. Jako substrat byl
pouzit kiemik (001), nerezova ocel, rychlofezna ocel a karbid wolframu. Naprasovani trvalo
15 min. Pouzité predpéti na substratu se ménilo od 0 do 300 V a teplota substratu rostla od
pokojové teploty (RT) az do 700 °C (RT, 300, 500 a 700°C). Vysledky mechanickych testl
jsou ukazany na obrazku 4. Hloubka vniku pfi méteni mikrotvrdosti je 250 nm, tedy méné nez

20 % z celkové tloustky vrstvy.
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Obr. 4.: Zavislost mikrotvrdosti H na predpéti na substrdatu Us. Prevzato z ¢lanku [13].

Z obrazku 4 je vidét, ze vSechny vrstvy jsou velmi tvrdé s tvrdosti minimalné
35 GPa. Dalsi obrazek 5 ukazuje vysoky Youngiiv modul pruznosti. Pro pokojovou teplotu
mikrotvrdost rostla s rostoucim piedpétim substratu do -200 V. Pak doslo k praskani vrstvy,
coZ neptizniveé ovlivnilo tvrdost a Youngiv modul. Pii vysSich teplotdch se nedosahlo tak
vysoké tvrdosti a neni vidét zavislost na rostoucim ptredpéti substratu. Nejvyssi tvrdosti
(73 GPa) a Youngova modulu (580 GPa) bylo dosazeno pii pokojové teploté
a predpéti -200 V.

650
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Obr. 5.: Zavislost Yongova modulu E* na predpéti na substratu Us. Prevzato z ¢lanku [13].
Bylo zjiSténo, Ze pnuti ve vrstvach je kompresivni a roste s rostoucim predpéti na

substratu. Zobrazeno na obrazku 6. Toto pnuti je tvofené vnitinim pnutim, vzniklym
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iontovym bombardovanim pfi rdstu vrstvy. Poznatky z ¢lanku [13] shrnuji zavislost

mechanickych vlastnosti (zejména vnitfniho pnuti) na pfedpéti substratu.
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Obr. 6.: Kompresivni pnuti vzniklé ve vrstvach TiB, na substratu Si (001).
Prevzato 7 clanku [13].

2.4. Zr-B-N

Jak jiz bylo dfive uvedeno, Ze zirkonium ma témeéf stejné vlastnosti jako titan, tak
chovani systému Zr-B-N miZzeme odhadnout z vlastnosti systému Ti-B-N. Lze tedy aplikovat
znalosti z ¢lanku [14] pro systém Ti-B-N.

Clanek [14] pojednava o strukturnich a mechanickych vlastnostech Ti-B-N povlakt
vytvofenych reaktivnim DC magnetronovym naprasovanim. Jako substrat bylo pouzito sklo
Corning glass a AISI D2 nastrojova ocel. Byl pouzit ter¢ o slozeni 90 wt% Ti a 10 wt% BN.
Vykon DC zdroje aplikovany na ter¢ byl 200 W béhem celé depozice po dobu 1,5 hodiny.
Béhem depozice byla konstantni teplota substratu 150 °C. Rychlost toku Ar byla také
konstantni 25 sccm. B&hem napraSovani se ménila rychlost toku dusiku od 0 do 20 sccm
s krokem 5 sccm. Bylo tak ptipraveno celkem 5 vzorki M1 — M5. M¢énily se tak parametry pti
rastu TiB,, BN a TiN fazi.

Chemické sloZeni kompozitu bylo ur¢eno EDS metodou a fdzové XRD. vysledky jsou
znazornéné v tabulce 1. VSechny vzorky obsahuji tiéi faze az na vzorek M1, ktery obsahuje
pouze TiB; a TiN. V tomto piipadé obsahuje vzorek az 64 % TiB; a se zvySujici se rychlosti
toku N klesa az do hodnoty 25 %.
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Tabulka 1
Chemickeé slozeni a relativni podil fazi vzork(i M1 -M5

relativni podil fazi [%]

Vzorek Far[sccm] Fn[sccm] Ti[at.%] Bl[at.%] N[at.%]

TiB2 BN TiN
M1 25 0 37,89 48,95 13,60 64,9 0,0 351
M2 25 5 30,70 41,87 27,43 35,4 27,8 36,8
M3 25 10 30,25 37,70 32,05 27,2 31,3 41,5
M4 25 15 28,93 37,75 33,32 25,0 34,9 40,1
M5 25 20 31,00 37,41 31,59 28,0 29,3 42,7

Na triboskopu Hysitron byla ziskdna nanotvrdost a Youngiv modul. Na obrazku 7.
Jsou znazornéné dva grafy, jeden pro vySe uvedené mechanické vlastnosti a druhy pro
velikost zrn také v zavislosti na velikosti toku Nj. S rostoucim tokem N klesa velikost zrn
TiN. Velikost zrn BN takeé klesa, ale pouze do 15 sccm, potom pro 20 sccm velikost zrn opét
vzrostla. Vzorek M1 dosahl nejvyssi tvrdosti 23,52 GPa a nejvy$Siho Youngova modulu
217,82 GPa. Nasleduje vyznamny pokles pro zvySeni toku dusiku z0 na 5 sccm. To je
zpusobeno rastem BN faze a sniZenim ptlisobeni faze TiB, S orientaci (111) na TiN. Poté opé&t
mechanické vlastnosti rostou s rostoucim tokem Nj. U vzorku M4 bylo zjiSténo, ze jsou
vSechna zrna orientovana stejnym smérem (200) a tudiz se nanotvrdost a Youngtiv modul
piiblizily k maximu. Ale u toku N, = 20 sccm doslo k vymizeni krystalické faze TiN, zustala

jen amorfni faze a dochdzi k velkému rtstu zrn BN.

24 4 4220
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L —@— Tvrdost -200 _—
20 4 o} | Ly
— 4 ] O
& 184 4180 =
[T | E
= 16 3
o i 4160 g
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F 124 % °] 4140 ¢
| £ 6] g
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8... O 2 . 1
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Obr. 7.: Nanotvrdost a Youngitv modul vzorkit M1 — M5. Prevzato z ¢lanku [14].
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2.5. Zr-B-C-N

Diive uz bylo uvedeno, ze Zr ma témét stejné vlastnosti jako Ti a chovani systému

Zr-B-C-N muizeme odhadnout z vlastnosti systému Ti-B-C-N. Lze tedy aplikovat znalosti
z ¢lanku [15] pro systém Ti-B-C-N.

Strukturou a mechanickymi vlastnostmi Ti-B-C-N se zabyva c¢lanek [15]. Ti-B-N
systém vykazuje vysokou tvrdost a dobrou oxidacni a korozni odolnost. Naproti tomu ma
vsak 1 vysoky koeficient tieni (COF) o hodnotéach (0,7 — 0,9). Ten zavisi na fazovém slozeni
vrstev. Rluzné karbidy, silicidy a amorfni faze vykazuji obecné mensi koeficient tfeni nez
nitridy. Pfidanim C, B a Si do vrstev a vytvofenim a-SisNg4, a-BN, a-CN lze snizit COF
a zvysit otéruvzdornost. AvSak piidanim uhliku do vrstvy se snizi jeji tvrdost a oxidac¢ni

odolnost.[16]

V [15] se zabyvaji reaktivnim naprasovanim Ti-B-C-N zterée Ti-B-C slozeného
z TiB; a TiC v poméru 80:20. Naprasovani probihalo v plynné smési Ar/N,, kdy se obsah N,
ménil s cilem ménit fazové slozeni vrstvy. Ti-B-C-N vrstvy byly napraseny v depozi¢nim
syst¢ému P-CFUBMS s nevyvazenym magnetronem. Jako substrat byla pouzita AISI 304
nerezova ocel a Si (100). Vzdalenost substratu od ter¢e byla 127 mm. Zakladni tlak komory
byl mensi nez 1x10™ Pa. Hustota energie na ter&i byla 5,7 W/cm? . Béhem depozice byl
pracovni tlak 0,27 Pa a konstantni tok plynu 20 + 1 sccm. Tok N rostl od 0 do 7 sccm.
Teplota byla konstantni 250°C a béhem celé depozice bylo na substratu piedpéti — 50 V.

Chemické slozeni Ti-B-C-N filmu bylo zavislé na mnozZstvi dusiku Vv depozicni
komofe. Jak rychlost toku N rostla od 0 do 7 sccm, tak rostl i obsah N, ve vrstvé od 0 do
42 at.%. Naopak mnozstvi boru ve vrstvé klesalo z 53 na 26 at.%. Také mnozstvi titanu lehce
Klesalo z 24 na 15 at. % a mnozstvi uhliku z 15 na 11 at.%. Koncentrace necistot ve vrstvach
(kyslik a argon) byla mensi nez 5 at.%.

Na obrazku 8 je zobrazen XRD diagram naprasenych vrstev s rozdilnym obsahem Ny.
Jak roste mnozstvi N, ve vrstvach, tak piky TiB, (001) a (002) klesaji a rozsifuji se. Oproti
tomu se objevily piky TiB, (100) a (111). Tyto zmény jsou zpiisobené rozvijejici se
polykrystalickou strukturou. Na diagramu je také vidét patrny narst TiN. Na zadném XRD
diagramu nebyly detekovany krystalické piky TiC, to se pfisuzuje amorfni f4zi nebo moZnosti

existence uhliku jako substitu¢niho nebo intersticialniho atomu v TiB, miizce.
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Obr. 8.: XRD diagram naprasenych vrstev s rozdilnym obsahem N,. Prevzato z ¢ldanku [15].

Tvrdost a Youngtv modul napraSenych vrstev jsou zobrazeny na obrazku 9. Spolecné
S témito vlastnostmi je v grafu zobrazen 1 schematicky prabéh vyvoje mikrostruktury.
S rostoucim mnoZstvim N, od 0 do 3 at.%, roste tvrdost od 44 do 48 GPa a Youngiv modul
od 470 do 495 GPa. Vysoka tvrdost se udrzovala mezi 45 a 49 GPa pii N% od 3 do 10 at.%.
Potom srostoucim obsahem dusiku ve vrstvach zacala tvrdost klesat az
na 13 GPa a Youngiiv modul klesal az na hodnotu 160 GPa. Vysledky z XRD, XPS a TEM
ukazuji na odliSnou strukturu zavislou na obsahu dusiku ve vrstvach a stim 1 souvisejici
vlastnosti vrstev. Pokud je mnozstvi dusiku ve vrstvach mensi nez cca 5 at.%, tak jsou vrstvy
charakterizovany smeési nano-sloupcovitych zrn krystalické faze Ti(B,C) obklopené malym
mnozstvim amorfni faze CN a volného uhliku. Takové vrstvy vykazuji vysokou tvrdost kolem
45 GPa, ale nizkou adhezi, pevnost, otéruvzdornost a vysoky koeficient tfeni (0,62 — 0,7).
Koeficient tieni a opotfebeni jsou zobrazeny na obrdzku 10. Tyto vlastnosti jsou zpisobeny
vyznamnou ¢asti TiB, struktury a nedostatku amorfni fdze BN. Pfi vzristu obsahu dusiku
na 8 — 15 at.%, atomy dusiku nahradi substitu¢ni atomy boru v Ti(B,C), coz vede k poklesu
této faze, K vzrustu faze Ti(N,C) a amorfni faze BN. Takové vrstvy se skladaji z nano-
krystalickych Ti(B,C) a Ti(N,C) obklopené¢ amorfni fazi BN, volného C a formou CN.
U téchto vrstev doSlo k mirnému poklesu tvrdosti, ale K vyznamnému zlepSeni adheze,
otéruvdornosti a snizeni koeficientu tfeni. S dalSim pfidavanim dusiku (>20 at.%) vysledky

ukazuji velky pokles tvrdé faze Ti(B,C), doprovazeny s formaci velkého mnozstvi amorfni
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faze BN, ktera vede ke snizeni tvrdosti a otéruvzdornosti. ZvétSeni mnozstvi amorfni faze BN
vsak vyvola rist opotiebeni. A jak ukazuje obrazek 10 koeficient tieni, oproti zvySujicimu se

opotiebeni, klesa se snizujicim se mnozstvim Ti(B,C) az na 0,54.
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Obr. 9.: Tvrdost a Youngiiv modul v zavislosti na koncentraci N,. Prevzato z ¢lanku [15].
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Obr. 10.: Zavislost koeficientu treni a opotiebeni na koncentraci Ny. Prevzato z clanku [15].

2.6. Materialy s vysSi odolnosti vii¢i oxidaci

Odolnost vii¢i oxidaci je urcena fazovym sloZzenim daného materidlu. Proto vyvoj
materialii s vyssi odolnosti proti oxidaci za vysokych teplot zavisi na studiu jednotlivych fazi
(TiC, TiN, Ti-Si-N, Zr-Si-N atd.). Spole¢nou vlastnosti téchto materiald je jejich
polykrystalicka struktura. Vrstvy jsou sloZeny ze zrn, jejichZ hranice jsou piimo spojeny
S povrchem vrstvy a vystavuji tak substrat nebezpe¢i oxidace. Princip je zndzornény na
obrazku 11. Toto je hlavni diivod pro¢ super tvrdé vrstvy maji slabou oxida¢ni odolnost pro

teploty vyssi nez 1000 °C. Jednou z moZnosti jak tento problém vyfesit je pouziti amorfnich

10
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materiald. Zamezit pfimému propojeni hranicemi zrn s povrchem. Obklopit tyto zrna amorfni

f4z1.[17]

Polykrystalicka vrstva Amorfni vrstva

Vngjsi atmostéra
Primi kontakt se substratem bez kontaktu

Obr. 11.: Rozdil mezi polykrystalickou a amorfni vrstvou viici oxidaci. Prevzato z [17].

Clanek [18] studuje teplotni stabilitu Si-B-C-N vrstev. Tyto vrstvy byly piipraveny
reaktivni DC magnetronovou depozici. Vrstvy | a Il byly deponovany pii teploté substratu
350°C a piedpéti bylo V, = — 100 V. Teplota substratu vrstev Il se pohybovala od
190 — 250 °C a floating potential V¢= — 34 V. Termogravimetrické méfeni probihalo az do
1700°C. Test byl proveden v heliové atmosféfe. Jak lze pozorovat na obrazku 12, tak ve
filmech nedochazi k zddnym hmotnostnim zménam ptiblizné do 1400 °C. Vrstvy | a Il,
deponované pii 50 % podilu Ar, vykazuji vyssi stabilitu nez vrstva 111, kterd byla deponovana
pti1 75 % podilu Ar. Pti teplotach 1500 °C a 1580 °C dochazi ke ztraté hmotnosti, nejspiSe
uvoliovanim dusiku z vrstev. Zmény v hmotnosti u vrstvy III jsou zpisobeny vypafovanim

Cistého kiemiku, ktery ma teplotu tani 1414 °C.
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PSS
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Obr. 12.: Prubéh termogravimetrickych kiivek pro Si-B-C-N. Prevzato z [18].
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Vysoka odolnost proti oxidaci je podle [19] u Si-B-C-N zpisobena vytvofenim tenké
a husté vrstvy oxidu, kterd zabrafiuje dalsi oxidaci. V povrchové vrstvé se vyskytuje kiemik,
kyslik a vmalé mife uhlik. V Si-B-C-N keramice v povrchové vrstvé dochazi k témto
reakcim: SizN4 reaguje s kyslikem za vzniku SiO; a plynného dusiku. Volny uhlik oxiduje na
CO a bor na B;03. Oxid boru se vypatfuje pak pii teplotach nad 1200 °C. Ve vrstvé pak
zustava a SiO; a uhlik ve vazbé Si-C-O.

Teplotni stabilita amorfnich vrstev kov-Si-N je urcena jejich krystaliza¢ni teplotou,
ktera zavisi na tfech faktorech. Prvni faktor je teplotni stabilita jednotlivych fazi, ze které se
sklada vrstva. Druhym faktorem je prvkove sloZeni atmosféry béhem Zihani a posledni vliv je
vnitini diftize prvka v substratu béhem zihani.[17]

Na obrazku 13 jsou uvedené priklady oxidacni odolnosti nékterych tenkych vrstev.

Slouzi pro leps$i predstavu a sezndmeni se s vysledky, kterych se v posledni dobé doséhlo.

Oxidacni odolnost ve vzduchu - porovnani

0.7 -
NE l TiAIZrN
o 0.6 Miinz et al.
~~
(@) 4 I
£ 0.5- ,’
= 1 ! TiAIN
8 0.4 TiN Miinz et al.
c | Donohue etal.
"5 1 /
= 0.3 o ’ Si-Ti-N
= 1 i /' nc-TiN/a-Si.N, _ Musil.et &l
S 024 4 | /Vepreketal. SLTEN 5 Si-Al-N
N : 'o , /7 TIiAICIYN Si-Zr-N Musil et al.
€ 0.1- TiC /o/, /‘// ! Donohue et al. Si-Mo-N
N /2% TiAIN/CIN Musil et al. Si-B-C-N
L,Wadsworth et al. o Viceketal. _

S ——— g, it st i, A

T L

LA
500 700 900 1100 1300
Teplota [°C]

-
o
P T

1500 1700 1900

o
-—d
L

Obr. 13.: Vybér nékterych vrstev pro vzdjemné porovnani.
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3. Cil bakalarské prace
Cile bakalatské prace jsou:

e Prostudovat souc¢asny stav problematiky v oblastech ptipravy a vlastnosti materiali na
bazi Zr-Si-B-C-(N).

e Zvladnout piipravu vrstev Zr-Si-B-C-(N) na depozi¢ni aparatuie Balzers BAS 450.

e Zvladnout obsluhu pfistroji pro charakterizaci mechanickych vlastnosti, tloustky
a vnitiniho pnuti vrstev.

e Pokusit se o nalezeni korelace mezi depozi¢nimi parametry a vlastnostmi vrstev.

13
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4. Zvolené metody zpracovani

4.1. Depozicni procesy

Metody depozice tenkych vrstev 1ze rozdé€lit na dva zakladni ptistupy:

4.1.1. Metoda chemicka - CVD (Chemical Vapour Deposition)

CVD je depozice atomli nebo molekul za vysokych teplot redukci nebo dekompozici
par obsahujici chemické latky, které ma materidl obsahovat. Redukce je obvykle za ucasti

vodiku pfi zvySené teploté a dekompozice je pfi tepelném rozkladu.[20]

4.1.2. Metoda fyzikalni — PVVD (Physical Vapour Deposition)

Pii PVD procesu je material z pevné nebo kapalné formy pieveden do plynné faze,
ktera kondenzuje na substratu a vytvari pozadovanou vrstvu. [21] Vyuziva se tedy hlavné
fyzikalnich principi jako napafeni, napraseni nebo iontové platovani. [22] PVD je oproti
CVD vice Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi, depozice se provadi za relativné nizSich teplot nez u
CVD a vytvofené vrstvy maji mensi vnitini pnuti. Vyhodou PVD je moznost aplikace na

rychlofezné oceli.[21]

4.1.3. Technologie PVD

Hlavni depozicni metody zndzornéné na obrazku 14 patii mezi metody ekologicky
Setrné a dovoluji vytvaret velké mnozstvi druhti vrstev, kdy jejich tloustku resp. depozi¢ni
rychlost 1ze zvolit. Podle aplikaci, ve kterych maji byt vrstvy pouzity, 1ze Iépe vytvofit touto
PVD technologii specifické vlastnosti vrstev (mechanické, tepelné, oxidacni, korozni
odolnost, elektricka rezistivita apod.)[22]

Pti PVD depozici se vyuziva vakuového prostiedi, kdy material z terce a ptipadné
i Z pracovniho plynu dosahuje substratu, na kterém se vytvaii pozadovana vrstva. Oproti CVD
Castice dopadaji kolmo na substrat. Atomy v prostoru mezi teréem a substratem maji delsi
sttedni volné drahy. To je zplisobeno niz§imi teplotami a vakuem. Ve vakuovém prostiedi se
také redukuje plynova kontaminace béhem depozi¢niho procesu a zvySuje se tak Cistota
vytvotenych vrstev.[22]

PVD depozice mize vytvaret vrstvy nejen na soucastkach z oceli, hliniku nebo plast,
ale 1 na velmi tenkych folii z PP a PE, které mohou mit tloustku jen par milimetrl a to bez

jejich tepelné degradace.[22]

14
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4.1.4. Naparovani
Princip napafovani spoc¢iva v tom, Ze materidl (kov nebo slitina) se ohfiva a tuha nebo
kapalna faze se preméni na pary (bud’ ptimo vypatfovanim, nebo sublimaci), které kondenzuji

na substratu. K ohfivani materialu se pouziva[20]:

e odporovy ohfev

e vifivé proudy

e clektronovy svazek
e obloukovy vyboj

e laser

Pro napatovani se pouzivaji nejcastéji materidly s nizkou teplotou tani a vypafovani,
pokud je bod tani vyssi jako naptiklad u nitrida, karbidii apod. tak se pouziva tzv. reaktivni

odpafovani, kdy se vyuziva chemické reakce mezi plynem a kovem.[20]

Substrat Substrat Substrat Substrat
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Vakuové napafovani NapraSovani
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Iontové povlakovani IBAD

Obr. 14.: PVD techniky: (A) vakuové naparovani, (B a C) plazmatické naprasovani, (D)
naprasovani ve vakuu, (E) iontové poviakovani v plazmatu se zdrojem tepleného vyparovani,
(F) iontové poviakovani s naprasovacim zdrojem, (G) obloukové naparovani, (H) depozice za

asistence iontového déla s tepelnym naparovanim.
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4.1.5. NapraSovani

Komora pfi napraSovani je naplnéna pracovnim plynem. Tlak pracovniho plynu je
10 — 107 Pa. Mezi terCem, materidlem, ktery se rozprasuje, a substratem se nachazi plazma.
Jde 0 ¢aste¢né ionizovany kvazineutralni plyn, sloZzeny z elektront, iontti a neutralnich ¢astic.
Na teré¢i je zaporné predpéti a tak jsou kladné ionty pracovniho plynu urychlovany
elektrickym polem a dopadaji na povrch terce, odkud vyrdzeji atomy materialu. Tyto
vyrazené¢ atomy projdou vybojem a dopadaji na substrat, kde vytvari tenkou vrstvu.
NapraSovani znazornéné na obrazku 15 (a stejné tak 1 dalSi metody) lze dale rozdélit podle
toho, jaky typ plynu se nachazi v depozi¢ni komote. Bud’ se v komote nachazi pouze inertni
plyn (Ar, Xe, Ne, Kr, He) nebo je spolu s nim jesté pfiveden plyn reaktivni. Celkem existuje

nékolik metod napraSovani a jejich riznych kombinaci. Zakladni rozdéleni je[4]:

e Podle pfitomnosti reaktivniho plynu (nereaktivni a reaktivni naprasovani)
e Podle napéajeciho zdroje (DC a RF napraSovani)

e Podle ptitomnosti magnetického pole (diodové a magnetronové naprasSovani)

4—3% Pracovni plyn

Teré

N\

|
7

Zdroj
ceecse00c00d energie
Substrat
I il
V r
Vakuové vyvévy akuova komora

Obr. 15.: Zdkladni schéma naprasovani. Prevzato z knihy [21].

4.1.5.1. Nereaktivni napraSovani
U nereaktivniho naprasovani je pfitomen pii depozi¢nim procesu pouze pracovni plyn

(nejCastéji Ar) a vysledna vrstva ma stejné chemické slozeni jako ma ter¢. [20]
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4.1.5.2. Reaktivni napraSovani
Pfi reaktivnim napraSovani se spoleéné s pracovnim plynem ptivadi do komory
reaktivni plyn (dusik, metan, kyslik, sulfan). Vznikaji tak nové chemické slouceniny (nitridy,

karbidy, oxidy, sulfidy), ze kterych se pak sklada deponovana vrstva.[19]

4.1.5.3. Diodové naprasSovani
Princip diodového naprasovani je v podstaté uveden v kapitole 4.1.5. Jde tedy o
metodu, kdy se vyuziva terCe jako katody a substratu jako anody. Komora je naplnéna pouze

inertnim plynem. Metodu Ize rozdé€lit na DC a RF.

4.1.5.4. DC napraSovani

Jedno z nejjednodussich a nejdiive vyvinutych metod naprasovani bylo pravé DC. Lze
se setkat také s nazvy katodové nebo diodové naprasovani.[20] Na ter¢ je pfivedeno zaporné
napéti nékolika kV. V depozicni komoie se musi udrzovat alespot minimalni tlak 1,33 Pa,
protoze pii niz§im tlaku samotny vyboj nelze udrzet. Naopak pii vysSim tlaku se rozprasené
atomy vice srazeji s ¢asticemi plynu a dojde k vétSimu rozptylu a klesd u¢innost depozice.
Dalsi nevyhodou vyssiho tlaku je, Ze ¢astice dopadaji na ter¢ s nizsi energii. To je zplisobeno
velkym mnoZzstvim ¢astic a nevyuziji tak cely katodovy spad. Z toho vyplyva i nizsi depozicni
rychlost. DC napraSovéani také nenabizi moZnost rozpraSovani dielektrickych materiald,
protoze katoda musi byt vodiva, aby se na ni mohlo ptivést zaporné napéti. Je nutny velky
ohfev substratu a vysoka hodnota napéti. Z téchto ditvodt se DC naprasovani v dneSni dob¢

uz skoro nepouziva.

4.1.5.5. RF naprasovani

Nevyhodu nemoznosti pouziti dielektrickych materidli u DC metody odstranilo
vyuziti RF naprasovani. Tato metoda je zaloZzena na vyuziti stiidavého napéti na elektrodéch.
Nejcastéjsi pouzitd frekvence je 13,56 MHz. ProtoZze kladné ionty maji mensi hybnost nez
elektrony, tak se elektroda, na kterou je ptfipojeno stfidavé napéti nabiji zdporné. Elektroda
s dielektrikem, tedy rozprasovany terc, je kapacitn€ spojena s plazmatem a tak nezélezi, jestli
je material ter¢e vodivy nebo ne.

Ter¢ se tedy chova jako kondenzator, ktery je stfidavé vybijen a nabijen. V tomto
ptipadé€, prubéh napéti na terci pomalu klesa z kladnych hodnot az do zaporné polarity. Tento
pokles je zpusoben elektrony, které maji vétsi hybnost nez ionty. Prab&éh napéti na terci je

znazornén na obrazku 16. RF napraSovani tedy odstranilo nevyhodu DC metody. Vyboj lze

vvvvv
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rychlost depozice je velmi mald a to je podstatnou nevyhodou. V primyslu se tento typ
depozice jiz nevyuziva.[4]

ul

U UT |
Obr. 16.: Privadené napéti na ter¢ (ul) a pritbéh napéti na terci (u2). Prevzato z [4]

4.1.5.6. DC magnetronové naprasSovani

Pouziti magnetického pole pifindsi oproti diodovému napraSovani mnoho vyhod.
U diodového naprasovani bylo potieba vysokého vykonu K udrzeni plazmatického vyboje
a dochazelo k zahiivani substratu. Naopak u magnetronového naprasovani se efektivné
vyuzivaji vyrazené sekundarni elektrony. Jejich volna draha pohybu se zakiivi dle
magnetickych silocar, elektrony jsou drzeny blizko povrchu terce, piispivaji k vétsi hustoté
plazmatu a snizi tak tedy potfebny vykon. [21]

Obrazek 17 ukazuje planarni magnetron. Kviili jeho geometrii je tok elektront
usmérnovan magnetickym polem a soustiedén do jedné uzaviené kiivky. V této oblasti ma
plazma nejvétsi hustotu. Dochazi zde tedy i k nejsilnéjSimu rozpraSovani materialu na teréi.

Tato oblast, odkud jsou atomy terce nejvice vyrazeny, se nazyva erozni zona. [20]
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Obr.17.: Princip plandrniho magnetron. Prevzato z knihy [21].

4.1.5.7. NapraSovani s predpétim

V blizkosti substratu jsou elektricka pole, kterd jsou modifikovéana za cilem fizeni toku
a energie nabitych dopadajicich Castic. To je dosazeno pozadovanym zapornym piedpetim na
substratu. S napétim na terc¢i od -1000 do -3000 V jsou nejcastéji pouzivana piedpéti na
substratu -50 do -300 V. Predpéti zptsobi, ze kromé atomu z terce dopadaji na substrat i ionty
plynii a ionizované atomy z terCe. Ty tam dopadaji s velkou energii a zplisobi tak zménu
struktury vznikajicitho filmu. Tato technika se pouZivd pro vSechny konfigurace depozice
vrstev. Naprasovani s prfedpétim je G¢inné pro zménu vlastnosti vrstev, ale velmi narocné

aplikovatelné v pramyslu. [20]

4.1.5.8. Magnetronové naprasovani s pulznim magnetronem

Existuje né€kolik divodd pro pouzivani pulzni magnetronové depozice. Oproti RF
magnetronovému naprasovani ma pulzni mnohem vyssi depozicni rychlost a mensi frekvenci
(typicky 50 — 250 kHz).[21] Dalsi davod je, ze ter¢ Casto zméni své povrchové sloZeni.
Pfi¢inou této zmény jsou reaktivni plyny, které Casto vytvoii na povrchu terce dielektricky
film. Tato dielektricka vrstva se vytvori tam, kde je slabé magnetické pole a neprobiha zde
intenzivné rozprasovani. Vznikaji pak elektrické prirazy, vytvarejici se mezi zaporn€ nabitym
ter¢em a kladnym nahromadénym nabojem na povrchu dielektrické vrstvy. Prirazem
dielektrické vrstvy vznikaji oblouky a dojde k lokalnimu natavovani ter¢e.[23] Vznikaji pak
pouzitim pulzniho naprasovani. Princip spo€ivad v tom, Ze pfi pouZziti obdélnikového nebo
sinusového pribéhu, jsou pfi kladné polarité elektrony pfitahovany zpét na ter¢ a dojde
K neutralizovani kladného naboje. Mimo pulz je ter¢ chlazen, takze nedojde K ptehiati a
roztaveni terée, protoze jeho tepelné vlastnosti jsou ovlivnény primérnym vykonem.[4] Tvar

impulzu z aparatury Balzers je zobrazen na obrazku 18. Pro zvoleni tvaru impulzu, kvali
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dostate¢né ochran¢ pted vytvorenim oblouku, je nutné spocitat kritickou hodnotu trvani
zaporné periody.

400

200 Délka pulzu (t,) 1“
= Perioda (t) —
e— -200 4 ‘
= |
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= 800 W
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Obr. 18.: Typicky pribéh napéti a proudu pri pulsni magnetronové depozici na aparature
Balzers. Prevzato z [4].

Pro vypocet délky zdporného pulzu se vyuzije vztahu pro kondenzator:

Q S

Kde C je kapacita kondenzatoru, Q je naboj, U je napéti, & je relativni perimitivita, &
je permitivita vakua, S je plocha kondenzatoru a d je vzdalenost mezi deskami kondenzatoru.

Potom plati:
Q U E

jt===¢¢6,—=¢¢
JI rOd r<o

S

Kde ji je proudova hustota a t je doba po kterou proud teCe na ter¢. E je intenzita

(3)

vzniklého elektrického pole.
Potom tyrit miizeme vyjadfit:

E . E .
tkrit = 3rgo I.<r|t = grgO I|<r|t S (4)

i

Kde I je proud na ter¢ a S je plocha erozni zony terce. Pokud se piekro¢i kriticka délka

pulzu tyric dojde k prirazu dielektrika a vytvofeni oblouku na ter¢i. Parametr Eyit se nazyva
dielektrickd pevnost. Rizné slouceniny, tvofici dielektrickou vrstvu na ter¢i, maji rtizné

kritické délky impulzu.[23] Velikost impulzu v ptipadé aparatury Balzers je 85 % z celé

periody signalu.
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4.2. Depozicni aparatura

4.2.1. Popis depozi¢ni aparatury

Vsechny vzorky vrstev Zr-Si-B-C-N byly vytvoieny v depozi¢ni aparaturé Balzers
BAS 450 s modifikovanym drzdkem substrati. Schéma aparatury je na obrazku 19.
Konstruk¢ni parametry systému jsou:

Vakuova komora:

e Primér: 445 mm
e Vyska: 500 mm
e Vnitini povrch uzemnéné stény: cca 1 m?

e Objem:cca751
Rozprasovany ter¢:

e Umistén nad plandrnim nevyvazenym pulsnim magnetronem
e Spolecné s magnetronem chlazen vodou béhem depozice

e Rozméry: 254 x 127 mm

e Plocha: 323 cm?, erozni zoéna 170 cm?

e Material B4C piekryvany destickami Zr a Si o rozmérech 55 X 25a 55 x 12 mm.
Modifikovany kruhovy drzak substrati:

e Primér: 70 mm
e Infracervené vyhtivany do 1000 °C
e Mcfeni teplot termoclankem typu J

e Vzdalenost ter¢ — substrat: dis = 100 mm
Pulsni zdroj napéti pro magnetron:

e Frekvence: 0,5 - 50 kHz
e Maximalni napéti: 1000 V
e Maximalni proud: 120 A
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Cerpaci systém:

e Rotacni olejova vyvéva ALCATEL 2033C2 pro dosazeni primarniho vakua; cerpaci

rychlost 30 m*hod pro vzduch

e Turbomolekularni vyvéva Pfeiffer THM 1600 MP pro dosazeni vysokého vakua.

Mezni tlak < 10® mbar. Cerpaci rychlost pro N2 1400 Us. Pfeerpavana membranovou

vyvévou Pfeiffer Vakuum MVP 160-3, s &erpaci rychlosti pro vzduch 10 m*/hod,

mezni tlak 200 Pa.

Meérent tlaku:

e Piraniho mérky pro stiedni a vysoké vakuum pro méfeni tlaku v komote a obou

vyvévach
e Joniza¢ni mérka pro méieni zakladniho tlaku pied depozici (~1O'3 Pa)

e Velmi piesny kapacitron MKS 600 pro méfeni tlaku béhem depozice (0,5 Pa)

Pro sniZeni obsahu vodiku ve vrstvach byly plyny (Argon a dusik) z tlakovych lahvi

ptivadény co nejkrat§im potrubim. Prutoky plynd byly fizeny fidici jednotkou MKS Multi

Gas Controller 647C.

vstup plyni

pulzni magnetromn I

Im
Ty
clona

Turbomolekulami Rotacni
vyveva yveva

termoclanek

“"\

drzak
substrati

Obr. 19.: Schéma aparatury Balzers.

Infraderveny vyhisv
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4.2.2. SloZeni terce a rozloZeni substrati

Pro depozici byl pouzit terc, ktery se skladal z B4C platu o rozmérech 127 x 254 mm
o Cistoté 99,9 %. Tento plat byl prekryt dvéma Zr drzaky o rozmérech 30 x 75 mm. Drzaky
byly piipevnény ocelovymi Srouby, které nezasahovaly do erozni zony. Pod drzaky byly
vlozeny Zr a Si desticky o rozmérech 25 x 55 mm. Rozmisténi desti¢ek na terci bylo vzdy
rovnomérné, tedy na kazdé strané drzaku byl stejny pocet desticek (plati pro Zr i Si). Kazda
desticka nebo drzak zasahuji do erozni zony urcitym podilem. Kazdy roh drzaku 1,25%

a kazda desticka, pti vySe uvedenych rozmérech, 5%. Schematické znazornéni terce je na
obrazku 20.

Pti kazdé depozici bylo na kruhovém drzaku vzorkli umisténo sedm substrati P-
dopovan¢ho kiemiku s orientaci (100). Jeden o rozmérech 25 x 25 mm (pro méfeni
mechanickych vlastnosti), jeden o rozmérech 5 x 35 mm (pro méteni vnitiniho pnuti) a pét
o rozmérech 10 x 10 mm (pro dalsi analyzy). Na drzéku se nachazelo jako substrat také sklo
o rozmérech 15 x 25 mm pro méfeni elektrickych vlastnosti. VSechny substraty byly

upevnény kovovymi plisSky, které byly k substratu ptitlacovany Sroubky.
127 {

B4C

— 25

254

75

‘30

Obr. 20.: Schéma rozlozeni terce. V tomto pripadé konkrétné s rozlozenim desticek pro 15%

Zr a 20% Si.
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4.3. Urcéeni fazového slozeni

Fazové slozeni je v této praci ur¢eno pomoci XRD (X-Ray Difraction).

4.3.1. XRD (X-Ray Difraction)

Rentgenova difrakce slouzi k ureni fazového slozeni vrstev. Jde o nedestruktivni
metodu vyuzivajici principu odrazu rentgenovych paprski od krystalografickych rovin. Aby
doslo ke konstruktivni interferenci, musi byt splnéna Braggova rovnice:

2dsing = nl (5)

Kde d je mezirovinna vzdalenost, 0 je uhel mezi dopadajicim svazkem a difrakéni
rovinou, n je fad reflektance a A je vinova délka rentgenového zareni. Vysledkem méfeni je
spektrum, kde podle polohy difrak¢nich Car l1ze urcit jaké faze se ve vrstvé nachazi. Intenzita
difrak¢nich car je imérnd mnozstvi dané faze ve vrstvé. Jde tedy o metodu kvalitativni a

kvantitativni.

4.4, Mechanické vlastnosti

Mezi nezanedbatelné vlastnosti Zr-Si-B-C-N vrstev patii vlastnosti mechanické.

Zejména pak hlavné tvrdost vrstvy a Youngiiv modul pruznosti.

4.4.1. Méreni tvrdosti

Odpor materialu vic¢i vniknuti ciziho télesa je vyjadien tvrdosti materidlu. Na této
definici je zaloZzena vétSina pristrojii pro méfeni tvrdosti. ZkouSky méfeni tvrdosti lze rozdélit
bud’ na statické a dynamické nebo vrypové, vnikaci a odrazové. NejCastéji se pouzivaji
metody vnikaci (Vickers, Rockwell, Brinell). Indentor, vnikajici téleso, se vtlaci urcitou silou
do materialu a pak se méfi rozméry (tvar) vtisku. V piipadé tenkych vrstev neptipadaji
klasické metody méfeni tvrdosti v uvahu, protoze by meéfily tvrdost vrstvy spolecné se
substratem. Proto se méti mikrotvrdost tenkych vrstev, kdy je zvolena vhodné mala sila.

V této praci byl pouzit mikrotvrdomér Fischerscope H100, ktery umoziuje proméfit
celou zatéZovaci resp. odlehcovaci kiivku (zévislost hloubky vpichu na zatéZovaci sile) a urcit
tzv. univerzalni tvrdost. Zatézovaci silu je mozné volit v rozsahu 0,4 - 1000 mN a pro tato
méfeni byla zvolena sila 20 mN. Toto zatizeni bylo zvoleno, aby se zamezilo vlivu tvrdosti
substratu (prinikem do velké hloubky) a odstranil se vliv povrchovych nerovnosti.
Indentorem je diamantovy hrot dle Vickerse (pyramida s vrcholovym tthlem 136°).

Indentac¢ni tvrdost H je ur¢ena ze vztahu:

Fmax
H = 6
n ©
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Kdy Fmax je maximalni zatézovaci sila a A, je obsah plochy promitnuté do roviny
povrchu vzorku. Pro Vickersiv hrot je A, = 26,43h. Kde h;’ je korigovana hloubka vniku do
vzorku. Tato hloubka je urena vztahem:

he = hinax — €(himax — hy) (7)
hmax je maximalni hloubka vniku, hrje plasticka hloubka ur¢ena prisec¢ikem te¢ny
k odleh¢ovaci kiivce na ose hloubky vniku (obr. 21) a € je korekéni faktor zavisly na tvaru

hrotu indentoru. Pro jehlan &€ = 0,75.

F L

Fo fremem e

max

zatézovaci

odleh¢ovaci

h h. h

P / max

* h

Obr. 21.: Pribeh indentacniho testu. Prevzato z [24].
Na obr. 21 je zobrazen prubéh testu méfeni mikrotvrdosti. Celkova plocha pod
zatézovaci kiivkou vyjadiuje vykonanou praci pii deformaci. Plocha mezi zatézovaci
a odlehcovaci kifivkou udava plastickou préci a plocha pod odlehcovaci kiivkou je elasticka

prace. Pomérem téchto dvou praci lze definovat elasticitu daného materialu. [24]

4.4.2. Méreni Youngova modulu pruznosti

Youngtv modul je dalsim dilezitym mechanickym parametrem. Obecné je Younguv

modul definovan z Hookova zakona:

o
£=¢ )

Kdy E je Youngiv modul pruznosti vtahu nebo tlaku, & je pomérné prodlouzeni
(deformace) a o vyjadiuje puisobici napéti. Youngtv modul tedy uréuje, jak moc se plasticky
deformuje material dle ptiloZeného napéti. Modul pruZnosti lze zméfit na mikrotvrdoméru
Fischerscope H100 spole¢né s mikrotvrdosti. Ve fyzice tenkych vrstev se pouziva efektivni

Younglv modul pruZznosti E*:

E*

)

1—v2
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E je klasicky Youngiv modul pruznosti a v je Poissonova konstanta, ktera vyjadiuje
pomér mezi napétim ve sméru aplikované zatéze a napétim, které je k tomuto sméru kolmé.
Mikrotvrdomér Fischerscope H100 zméii tento efektivni Youngiv modul a umozni tak
spoitat pomér HY/E™. Tento pomér vyjadiuje odolnost materidlu vadi plastickym

deformacim. [25]

4.5. Méreni depozi¢ni rychlosti a pnuti

Tloustka vrstvy, ze které se stanovuje depozi¢ni rychlost a pnuti ve vrstvach se méti
na piistroji Dektak 8 Stylus Profiler od firmy Veeco umisténém na "plovoucim" stolku, ktery
minimalizuje vliv vibraci a otfesti podlahy. Pfi méfeni pnuti a tloustky vrstvy je zatizeni hrotu

nastaveno na 15 mN.

4.5.1. Méreni tloust’ky vrstvy

Pti méteni tloustky vrstvy se vyuziva schodu, ktery vznikl na substratu pii depozici.
Jelikoz cast vzorku je béhem depozice zakryta drzdkem, vznikne tak oblast bez deponované
vrstvy. Vznikne tak rozdil mezi povrchem samotného substratu a povrchem vrstvy. Tento
rozdil je roven tloust’ce nadeponované vrstvy. Méfeni probiha mechanicky, kdy diamantovy
hrot zatizeny ur¢enou silou kopiruje profil zkoumaného vzorku po zvolené draze a na zakladé
vertikalni polohy hrotu vytvoii pifevodni jednotka odpovidajici signal. Délka drahy pohybu
hrotu je 1,5 mm a ¢as méfeni jednoho vzorku je 18 s. Ze ziskané¢ho grafu odecteme pak

velikost schodu.

4.5.2. Méreni pnuti ve vrstvé

Pro méfeni pnuti ve vrstvé byly pouzity vzorky o rozmérech 5 X 35 mm. Méfeni opét
probihalo na piistroji Dektak 8. Draha piejezdu hrotu po vzorku byla prodlouzena na 30 mm.
Pti zadavani parametri méfeni pnuti je nutné védét na jaky substrat byla vrstva deponovéna.
Ptistroj vytvofi graf vnitiniho pnuti. Vnitini pnuti 1ze uréit z nasledujici rovnice [26]:

Eshy?

O = SR —1) (10)

Kde Es je Youngiv modul substratu, hs tloustka substratu, vs Poissonovo ¢islo
substratu, hy je tloustka vrstvy a R je polomér kiivosti vzorku. Pro polomér kiivosti
v zavislosti na pruhybu vzorku 8. Za piedpokladu, ze & << R, plati nasledujici vztah, kde L je

referenéni délka:

R=—+= (11)
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Pti zapocditani prihybu substratu pied depozici musi byt polomér kiivosti R jesté
modifikovan:
R = Rpf‘ed X Rpo (12)
Rpf”ed - Rpo
Kde Rpred je polomér kiivosti substratu pred depozici a Ry, je polomér kiivosti vzorku

po depozici.

4.6. Méreni rezistivity vrstev

Jednou z dulezitych fyzikalnich veli¢in, slouzici pro zjisténi elektrickych vlastnosti, je
konduktivita y neboli vodivost. Obecna definice konduktivity je takova, Ze vodivost je
konstanta Umérnosti, ktera vyjadfuje vztah mezi proudovou hustotou j a intenzitou

elektrického pole E v dané mikroskopické oblasti latky, tj.:
j=YE (13)

Jednotkou konduktivity je S/m (siemens/metr) = Q'm™. Pievracena hodnota
konduktivity se nazyva rezistivita p :

p=y (14)

Meéieni rezistivity lze provadét rliznymi zplsoby. Asi nejvice rozSifend je tzv.
¢tytbodova metoda, kterou vypracoval v roce 1954 L. B. Voldée. Vyhodou této metody je, ze
neni nutna geometricka znalost vzorku, pouze jeho tloustka a to v pripad¢, kdy je mnohem
mensi nez ostatni rozméry. Odpadd 1 specialni ptiprava méficich sond, které staci jen
pritisknout k méfenému povrchu vzorku. Musi se ale dat pozor na spravnou volbu kovu, ze
kterého jsou sondy vyrobeny, aby se vylouéil usmériujici hradlovy jev. Ctyfi ostré hroty jsou
pritlaceny kolmo na povrch méfeného vzorku. Vzdalenost mezi kontakty je konstantni 1,047
mm. Dvéma krajnimi kontakty se piivadi proud ze stejnosmérného zdroje a na vnitifnich

kontaktech se méfi rozdil potenciali.[27]
U

Z poloempirického vztahu (15) lze urcit rezistivitu. Kde U je napéti na vnitinich
hrotech, | je proud mezi vnéj$imi hroty, b je tloustka vzorku, Fy, je korekce na tloustku, C je
korekce na plosny rozmér, Ky, je geometricka korekce rozméru hlavice a K; je korekce na

teplotu v mistnosti. Hodnoty danych korekci jsou tabelovany v [27].
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4.7. Termogravimetricka analyza

Pro termogravimetrickou analyzu studovanych vrstev byl pouzit termogravimetricky
analyzator Setaram Thermogravimetric TAG 2400. Termogravimetrickd analyza TG (nebo
TGA) patii mezi termické analyzy, které experimentalné sleduji fyzikalni a chemické déje
systému pii jeho ohfevu. Zéakladnim jevem termickych analyz je zména entalpie — tepelné
energie ulozené v jednotkovém mnozstvi latky. Konkrétné u termogravimetrie se sleduje
kvantitativni zména hmotnosti vzorku. Pti statickém procesu se popisuje okamzitd hmotnost
W V zavislosti na Case t pii isotermickém d¢ji. U dynamického procesu se zaznamendva
hmotnost vzorku pfi programovém rustu teploty. Teplota T je funkci ¢asu (10 °C/min).
Rychlost ohievu vzorku ovliviiuje tvar naméfené termogravimetrické kiivky. Cim vyssi je
rychlost ohfivani, tim je uzsi interval, ve kterém probihd zména hmotnosti a mize tak dojit
k zanedbani malych zmén na kiivce.[28]

Nékdy je mozné zaznamenavat i prvni derivaci termogravimetrické kiivky. Tato
metoda se oznac¢uje DTG (diferen¢ni termogravimetricka analyza) a umoznuje lepsi rozliseni
jednotlivych procesii probihajici béhem ohfivani vzorku. Lze urcit tak jestli vzorek ziska
hmotnost (tyto procesy jsou adsorpce, absorpce a reakce pevna latka — plyn) nebo jestli dojde
ke ztrat¢ hmotnosti (dehydratace, desorpce, dekompozice, sublimace apod.).[29]

Na obrazku 22 je zobrazen piiklad kiivky z TG a DTG analyzy monohydratu oxalatu

vapenatého.
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Obr. 22.: Priklad TG a DTG kiivky.
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Zavislost vlastnosti Zr-Si-B-C na mnoZstvi Si v erozni z6né

5.1.1. Depozi¢ni podminky

Vrstvy Zr-Si-B-C byly napraseny v depozi¢ni aparatuie Balzers BAS 450 PM. Ptred
depozici byl substrat ¢istén acetonem 15 min v ultrazvukové CistiCce. Depozice probihala
vargonu o tlaku 0,5 Pa. Planarni nevyvazeny magnetron byl fizen pulznim DC zdrojem
s frekvenci 10 kHz a primérny vykon na terci byl 500 W. Duty cycle definovany jako podil
doby trvani pulzu na dobé trvani celé periody byl 85%. Substraty byly vyhiivany na
konstantni teplotu 450 °C. Ter¢ byl tvofen platem B4C piekrytym destiCkami Zr (konstantné
15%) a Si (0, 5, 10, 15, 20, 30, 50%) v erozni zon&. Celkem tak bylo vytvofeno sedm vzorkt
séric A (Al — A7) s riznym mnozstvim Si v erozni zong.

Depoziéni rychlost se ménila v zavislosti na mnoZstvi Si v erozni z6né, jak ukazuje
Obrazek 23. S rostoucim mnozstvi Si roste i depozi¢ni rychlost. Tato zavislost je dana vétsi

rozprasSovaci rychlosti Si nez B4C v nereaktivni atmosféie.
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./
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Obr. 23.: Zavislost depozicni rychlosti na podilu Si v erozni zoné pri stalém podilu 15% Zr.

Vzorky byly deponovany Vv Cisté Ar atmosfére.

5.1.2. Fazové sloZeni

Fazové slozeni vzorku Al — A7 ukazuji difraktogramy na obrazku 24. P¥i 0 % podilu
Si v erozni zo6né jsou zjevné dva piky, které naznacuji kolumnarni strukturu vytvorenou ve
vrstvé. Konkrétné se jedna o piky ZrB, (001) na pozici 26 = 25,21° a ZrB, (100) na pozici

20 = 32,60°. Se vzristajicim podilem Si v erozni z6n¢ dochazi ke snizovani intenzity piku
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ZrB; a k jeho rozsiteni. To je pravdépodobné zpisobeno zmensovanim velikosti zrn ve vrstve.
Dale se zacne objevovat novy Siroky pik naznacujici existenci amorfni faze. Tato faze je
nejspise tvorena atomy Si, B a C. Pro 50 % Si dochazi k upInému zmizeni ZrB; a formuje se

nanokrystalicka struktura ZrSi,.

47218, *zrsi,
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Obr. 24.: XRD diagramy Zr-Si-B-C vrstev deponované v cisté Ar atmosfére pri 15% Zr a

s proménnym podilem Si.

5.1.3. Mechanické vlastnosti

Jak ukazuje obrazek 25 mechanické vlastnosti (tvrdost, modifikovany youngtv modul
pruznosti a elastické zotaveni) klesaji s rostoucim podilem Si v erozni zoné. Nejvyssi tvrdost
(37 GPa), modifikovany Youngiv modul (270 GPa) a koeficient H*/E? (0,7 GPa) vykazuje
vzorek Al tvofeny strukturou ZrB,. Pfidavanim Si do erozni zony, nabyvaji tyto vlastnosti
strmého poklesu piiblizné do 20 % Si. S dal§im narustem Si Verozni zoné uz vzorky
nevykazuji tak prudky pokles. Jak je uvedeno v odstavci 5.1.2, pro 50 % Si se ve struktuie
formuje ZrSi,. Tato faze nema prakticky zadny vliv na uvedené vlastnosti. Kompresivni pnuti

ve vrstvach nevykazuje skoro zadnou zavislost na rostoucim podilu Si v erozni zéong.
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Obr. 25.: Mechanické vlastnosti vrstev Zr-Si-B-C série A deponované pri 15 % Zr v erozni

5.1.4. Elektricka rezistivita

ZOné terce.

Zavislost rezistivity série vzorkli A na podilu Si v erozni z6n€ ukazuje obrazek 26.

S rostoucim podilem Si do 20 %, elektricka rezistivita série A stoupa od 2,3x10° Qm do

9,4x10® Qm. Od tohoto podilu Si, rezistivita stoupa uz jen nepatrné do 1,0x10° Qm pro

50 % Si v erozni zong. Zde je opét patrné, Ze vznikajici struktura ZrSi, prakticky neovliviiuje

rezistivitu vrstev stejné tak ma maly vliv amorfni faze B, C, Si (obr. 24).
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Obr. 26.: Elektricka rezistivita vrstev Zr-Si-B-C série A naprasované v cisté atmosfére Ar

S konstantnim podilem 15% Zr a proménnym podilem Si.

5.1.5. Oxidac¢ni odolnost

Jak mtize byt vidét na obrazku 27, oxida¢ni odolnost byla métena pro vzorky Al, A3,
A5 a A7.Vzorek Al sO % Si na teréi vykazuje mens$i oxida¢ni odolnost nez vzorky
s obsahem Si. S rostouci teplotou nad 650 °C u vzorku Al dochazi k velkym hmotnostnim
zménam. Pfiddvanim Si do 20 % v erozni z6né€ vyrazné zlepSuje oxida¢ni odolnost vrstev do
teploty 800 °C. Pti 20 % zastoupeni Si na teré¢i dochazi k nejmensim hmotnostnim zménam
(mensim nez 0,01 mg/cmz), a jak lze vycist z obrazku 27, dalSi zvySovani zastoupeni Si
VvV erozni zoné néjak vyrazné neovliviiuje oxida¢ni odolnost vrstev. Vzorek A7 s50 % Si
Vv erozni zon¢ vykazuje slabé nizsi oxidac¢ni odolnost oproti vzorku s 20 % Si Vv erozni zoné.
To mize byt zpisobeno piitomnosti Cistého Si ve vrstveé, coz bylo potvrzeno XRD analyzou
provedenou po oxidaci pti 800 °C. Tato vyssi oxidace mlze byt zpltisobena mechanismem,

ktery je popsan [30].
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Obr. 27.: Termogravimetrické krivky vzorkit A1(0 % Si), A3(10 % Si), A5(20 % Si),
A7(50 % Si). V zavorce je uveden podil Si v erozni zoné. Vrstvy byly zihany v syntetickém

vzduchu.

5.2. Zavislost vlastnosti Zr-Si-B-C-N na mnoZstvi N, v komore
5.2.1. Depozi¢ni podminky
Vrstvy Zr-Si-B-C-N byly napraSovany v depozi¢ni aparatufe Balzers BAS 450 PM.

Ptfed depozici byl substrat CiStén acetonem 15 min v ultrazvukové Cisti¢ce. Magnetron byl
fizen pulznim DC zdrojem s frekvenci 10 kHz a primérny vykon na terci byl 500 W. Duty
cycle definovany jako podil doby trvani pulzu na dob¢ trvani celé periody byl 85%. Substraty
byly vyhiivany na konstantni teplotu 450 °C. Ter¢ byl tvofen platem B,4C, destickami Zr
(15 %) a destickami Si (20 % pro sérii vzorkt B nebo 50 % pro sérii vzorku C) v erozni zoné.
Depozice probihala ve vybojové smési plynu Ar — N, o celkovém tlaku 0,5 Pa. Podil N, ve
vybojové smési byl 0, 5, 10, 15, 20, 30

a 50 % N,. Byly tak vytvoteny dv¢ série po sedmi vzorcich B1 — B7 a C1 — C7.

Na obrazku 28 je znazornéna zavislost rychlosti depozice vrstev na podilu N ve
vybojové atmosféte. V horni Casti obrazku 28 je zobrazena série B. Lze vidét, jak rychlost
depozice klesala s rostoucim podilem N, Vv atmosféfe. Tento pokles rychlosti je zptsoben
snizovanim rozprasSovaci rychlosti Si, Zr a B4C s rostoucim podilem N». Spodni ¢ast obrazku
28 zobrazuje sérii C. | v piipadé vétsiho podilu Si (50 %) v erozni zoné opét depozini

rychlost klesa s rostoucim podilem N v atmosfére.
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Obr. 28.: Zavislost depozicni rychlosti na podilu N, Vv atmosfére. Pri 15 % Zr a 20 % Si

V erozni zoné (horni ¢ast obrazku) a 50 % Si (spodni cast obrdzku).

5.2.2. Fazové slozeni

XRD diagram na obrazku 29 ukazuje fazové sloZeni série B (20 % Si v erozni zong¢).
U vzorku B1, s 0 % podilem N, ve vybojové atmosféfe dominuje polykrystalicka faze ZrBs,.
Pridavanim N do atmosféry (=5 % N,) vznikaji zcela amorfni vrstvy Zr-Si-B-C-N.

Série vzorkti C (50 % Si Vv erozni zOng) je zobrazena na obrazku 30. U této série je
dominantni strukturou ZrSi,. Se zvySovanim podilu N, v atmosféfe, se stejné jako u piedchozi

série B formuje ve vrstvach amorfni faze.
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Obr. 29.: XRD diagramy série B. Vzorky s 15 % Zr a 20 % Si v erozni zone.
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Obr. 30: XRD diagramy série C. Vzorky s 15 % Zr a 50 % Si v erozni zoné.

5.2.3. Mechanické vlastnosti

Z horni ¢asti obrazku 31 lze vycist, Ze vrstva série B (20 % podil Si v erozni zon¢) pii

0 % podilu N, ve vybojové atmosféfe dosahuje tvrdosti 18 GPa a nizkého kompresivniho

pnuti 0,17 GPa. Pii vzristu podilu N, v atmosféfe na 5 %, dojde k zvySeni tvrdosti az na

23 GPa s jesté niz§im pnutim 0,15 GPa. Diivodem muZe byt vznik pevnych vazeb Si — N.

S dal$im zvySovanim podilu Ny aZz do 15 % tvrdost vrstev mirné¢ klesne aZ na hodnotu

35



ZapadoCeska univerzita v Plzni, Fakulta aplikovanych véd Bakalarska prace
Katedra fyziky Tomas Vytisk

22 GPa. Naopak u pnuti dojde ke strmému nardstu na hodnotu 0,85 GPa. S dalSim
zvySovanim podilu N v atmosféie klesne tvrdost az na 14,5 GPa a pnuti klesne na 0,75 GPa.
amorfnich materiali prokdzan negativni vliv na tvrdost vrstev [31]. Stejny pribéh jako kiivka
tvrdosti ukazuje i kfivka Youngova modifikovaného modulu ve spodni ¢asti obrazku 31. Na
modifikovany Youngtv modul pruZnosti a tvrdost navazuje veli¢ina H*/E 2 , uréujici odolnost
vrstvy  vac¢i plastické deformaci. Pro vzorek s15 % podilem N; Vatmosfére
se HY/E™= 0,36 GPa.
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Obr. 31.: Mechanické viastnosti vrstev Zr-Si-B-C-N série B deponované pri 15 % Zr a 20 %
Si V erozni zoné terce.
Mechanické vlastnosti série C (50 % podil Si v erozni zO6n&) popisuje obrazek 32.

Vzorek deponovany v Cisté argonové atmosféfe bez N, vykazuje tvrdost 18 GPa a nizké
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kompresivni pnuti 0,18 GPa. U vzorku C2, deponovany s5 % N ve vybojové atmosféfe,
tvrdost klesla na 14 GPa. Tento pokles tvrdosti Ize vysvétlit nejspise vymizenim krystalické
faze ZrSip. Dalsi zvySeni N v atmosféfe vede ke zvySeni tvrdosti az na 26 GPa, které
dosahuje vzorek C6 (podil 30 % N, v atmosféie). To se pfisuzuje vzniku pevnych vazeb
Si — N. C6 ma také nizké kompresivni pnuti 0,82 GPa. Pii 50 % N, v atmosféie se
pravdépodobné vytvoii B — N vazby, které zpisobi snizeni tvrdosti vrstev na 21,9 GPa.
Kiivka veli¢éiny H¥E " ukazuje, Ze pii 30 % podilu N, v atmosféfe, nabyva vrstva nejvétsi

odolnosti viiéi plastické deformaci (H¥E™ = 0,55 GPa).
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Obr. 32.: Mechanické vlastnosti vrstev Zr-Si-B-C-N série C pri 15 % Zr a 50 % Si v erozni

ZOné terce.
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5.2.4. Elektricka rezistivita

Elektrickou rezistivitu série B a C popisuje obrazek 33. Vzorky Bl a Cl1 dosahuji
vysoké vodivosti (nizké rezistivity). U vzorku B1 je rezistivita vrstvy kolem 9,1x10°® Qm
a vzorek C1 vykazuje rezistivitu kolem 1,1x10®° Qm. P¥i zvyseni podilu N, v atmosféfe na
5 %, rezistivita lehce vzroste. Pro vzorek B2 se rezistivita pohybuje kolem 2,9x10° Qm a pro
vzorek C2 kolem 3,1x10° Qm. Prudky vzrist rezistivity s rostoucim podilem N je disledek
vytvofeni amorfni faze s velkym obsahem N. Na obrazku 33 je zobrazen pouze prib&h
rezistivity do podilu 20 % N, v atmosféfe, protoze pro vyssi podil N, se vrstvy staly izolanty

a nabyvaji tak vysoké rezistivity.
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Obr. 33.: Elektricka rezistivita vrstev série B (20 % Si na terci) a C (50 % Si na terci).

5.2.5. Oxidaéni odolnost

Na obrazku 34 lze vidét zmény v hmotnosti vzorku série B a C v zavislosti na teploté.
V horni ¢asti obrazku 34 je zobrazena oxida¢ni odolnost série B. Tato série byla métena jen
pro podil N2 0, 5, 20 a 50 % ve vybojové atmosfére. Méfené vzorky nevykazuji Zadné
hmotnostni zmény do teploty 800 °C. Nejvyssi teplotni odolnosti dosahuji vzorky pti 20
a 50 % podilu N» ve vybojové atmosféte. Jejich celkovd zména hmotnosti neni vétsi nez
0,01 mg/cm? az do teploty 1300 °C. U série C, zobrazené ve spodni &asti obrazku 34, byly
termogravimetricky analyzovany vzorky s 0, 20 a 50 % podilem N, ve vybojové atmosfére.
Vzorek deponovany pii 0 % N» v atmosféfe prakticky nevykazoval Zddné hmotnostni zmény

do 600 °C. Vzorky C5 (20 % N, v atmosféte) a C7 (50 % N, v atmosféte) maji teplotni
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odolnost do 900 °C, pii dalsim zvySenim teploty se ve vrstvach aktivuje tékavost nestabilnich

fazi.
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Obr. 34.: Oxidacni odolnost vrstev Zr-Si-B-C-N. Série B je zobrazena v horni casti a série C

V dolni ¢asti obrdazku. Podil N, ve vybojové atmosfére je u série B: 0 % (B1), 5 % (B2),
20 % (B5) a 50 % (B7) a u série C: 0 % (C1), 20 % (C5) a 50 % (C7).
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6. Zaveér

Cilem této bakalaiské prace bylo nalezeni korelace mezi depozi¢nimi parametry
(sloZeni terce a vybojové atmosféry pii depozici) a vlastnostmi vytvoienych vrstev. Na vrstvy
byly kladeny nasledujici pozadavky: dobra oxida¢ni odolnost za vysokych teplot pfi
minimalni degradaci mechanickych vlastnosti a vysoka vodivost vrstev. Za timto ucelem byly
vytvoreny tii série vrstev (A, B, C).

Prvni série A vrstev Zr-Si-B-C byla deponovana v Ar vybojové atmosféte a erozni
zona terce obsahovala 15 % podil Zr a ménil se podil Si. Nejlep$i mechanické vlastnosti
vykazoval vzorek Al deponovany s 0 % podilem Si v erozni zon€. Jeho tvrdost se pohybovala
kolem 37 GPa. Tento vzorek mél i nejvyssi vodivost z celé série. Na druhé strané vSak vzorek
Al ma z celé série nejhorsi oxida¢ni odolnost. Pti zvySovani podilu Si v erozni zoéné klesala
tvrdost a elektricka vodivost vrstev, ale zlepSovala se jejich oxida¢ni odolnost. Tyto zmény
vlastnosti zplisobuje vymizeni krystalické struktury ZrB; a existence amorfni struktury. Pro
podil Si v erozni z6n€ > 20 % je tvrdost vrstev, elektricka vodivost a H3/E™ téméft konstantni
a hmotnostni zmény do 700 °C jsou mensi nez 0,01 mg/cmz.

Na zakladé¢ téchto vysledki se pro dalsi série vzorka vrstev Zr-Si-B-C-N stanovil podil
Si verozni zon€ 20 % (sériec B) a 50 % (série C). U téchto dvou sérii vybojova atmosféra
obsahovala mix Ar s ménicim se podilem No.

U Série B, dojde ptidavanim N; (az do 15 % podilu) do vybojové atmosféry ke
zlepseni mechanickych vlastnosti. Maximalni tvrdost z této série je 23 GPa. Elektricka
vodivost vrstev se zhorSuje pridavanim Nj. Nejlepsi oxida¢ni odolnosti dosahuji vzorky s 20
a 50 % podilem Ny v atmosféie, které maji hmotnostni zmény mensi nez 0,01 mg/cm® do
1300 °C. ZlepSeni oxida¢ni odolnosti vrstev je zpasobeno vymizenim polykrystalické
struktury ZrB, (pro > 5 % N, v atmosféte) a vznik zcela amorfnich vrstev.

U Série C, vzorek vytvofeny sO0 % Ny vatmosféfe vykazuje nanokrystalickou
strukturu ZrSi,. Vymizenim této struktury a formovani amorfnich vrstev (pro > 5 % N
v atmosféte) dojde ke zlepSeni mechanickych vlastnosti az do 30 % podilu N, v atmosféte,
kde vrstvy dosahuji tvrdosti az 26 GPa. Elektrick4 vodivost vrstev se zhorSila a pro vétsi podil
N2 nez 20 % se vrstvy staly izolanty. Oxida¢ni odolnost vrstev série C se oproti sérii B nijak

vyrazné nezlepsila.
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