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Abstrakt

Tato prace se zabyva tvrdymi multikomponentnimkyen vrstvami M-B-C-N (M
=Ti, Zr, Hf) pripravenymi pulznim magnetronovym naprasovanim. €ralkbyly
pripraveny ¢tyii vrstvy. Métena byla jejich prvkova a fazova slozeni, mechanick

vlastnosti a elektricka rezistivita.

Cilem préace bylo prozkoumat, jaky ma vliv volb&eghodového kovu M na
strukturu a vlastnosti materialu. Bylo z§igb, Ze pechod od Ti kZr a Hf vede
k utvaeni tuhych roztok MB.CyN;_x_y a amorfni struktura Ti-B-C-N ipchazi
v nanokrystalické Zr-B-C-N a Hf-B-C-N. Toutorggménou se zvySuje tvrdost, p@m
H/E* a elasticka vratnost vrstev. Vrstvy vykazovalykéizvnitni pnuti a vysokou
elektrickou vodivost.

Kli¢ova slova vrstvy M-B-C-N, nanokompozitni materialy, pulzmhagnetronové

napraSovani, tvrdost, vt pnuti
Abstract

This thesis deals with hard multicomponent thim&lM-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf)
prepared by pulsed magnetron sputtering. Four filmsotal were created and their
elemental and structural compositions, mechaniogpgrties and electrical resistivity

were measured.

The focus of this paper was to examine the efféth® choice of transition metal
M on material structure and properties. It was tbthrat the transition from Ti to Zr and
Hf leads to forming of solid solutions MByN;_,_y and the amorphous Ti-B-C-N
transforms to nanocrystalline Zr-B-C-N and Hf-B-C-Rhis change in structure leads
to increased hardnesbl/E* ratio and elastic recovery of the films. All mahs

exhibited low internal stress and high electricatauctivity.

Keywords: M-B-C-N films, nanocomposite materials, pulsed negm sputtering,

hardness, internal stress
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1 Uvod

Technologie tenkych vrstev sahaji velmi daleko @ginrhistorie. Udajh prvni
knizni zminka o problematice tenkych vrstev pochazi z padesatych let, avSak
Michael Faraday vytu@l povlaky fyzikalni depozici z plynné faze jiz ace 1838. Od
téchto dob do satasnosti doSlo samigmé k obrovskym pokrokm v oblasti fyziky
pevnych latek a vakua. Doslo ritgpad k objeveni a popsani plazmatu (1879), byl
vynalezen elektronovy mikroskop (1928), turbomolékni vywva (1958), magnetron
(1974) a mikroskopie atomarnich sil (1986).

V sowasné dob jsou vrstvy vytvéeny na zakladl teoretickych vypétt, pomoci
kterych se ufi, jaké vlastnosti by s dany material mit. Ke dneSnimu datu bylo
vytvoreno nesmirné mnoZstvi tenkych vrstev s rozmanityméstnostmi od

antibakterialnich fes hydrofobni az po fotokatalyad vrstvy pohlcujici UV zgeni.

Tato bakal&ska prace se zabyva supertvrdymi vrstvami M-B-OQWNS(Ti, Zr, Hf),
které vykazuji nizké vnihi pnuti. Na kate@ fyziky ZCU jsou tyto vrstvy vytvéeny
pomoci pulzniho magnetronového naprasSovani a mésfsatirobenyfad strukturnich

a mechanickych testkteré nam umozni co négsreji vyhodnotit jejich vlastnosti.

| pies Siroké pouziti tenkych vrstev je tato techn@agiativié nova a mnohé jevy,
které ve vrstvach nastavaji, stale nejsou &pdbjasrny. Pokrok vSak stale i
kupiedu a kazdy den jsou vytteny a zkoumany naprosto nové materidly. Je tedy jen

otazkoucasu, kdy nalezneme odpuai na ty spravné otazky.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Materialy na bazi M-B:

Diboridy prechodovych (tranzitnich) kaVTi, Cr, Ta, V, Hf, atd.) pat do skupiny
vysokoteplotnich keramickych matefialangl. Ultra-High-Temperature Ceramics -
UHTC). Tyto materialy disponuji vysokou oxiftd odolnosti a stabilitouipteplotach
vy$sich nez 2000 °@adi se sem mimochodem i karbidy, nitridy a oxidgghodovych
kowvi, v porovnani s nimi v8ak maji diboridy vyssi teymel vodivost [1]¢imZ se stavaji
idealnimi pro mnoho vysokoteplotnich aplikaci.

Diborid zirkonia je jednim z nejzkoumggich vysokoteplotnich keramickych
materiati predevsSim diky jeho zajimavym kombinacim fyzikabhemickych a

mechanickych vlastnosti.

Clanek [2] se zabyva strukturou a vlastnostmi maohilpozitnich materiélna bazi
ZrB,-SiC, které kromd vysokého bodu tani a oxitla odolnosti vykazuji také vybornou
pevnost v tahu. Tyto materialy se tak staly vychozbodem pro aplikaci ve
vysokoteplotnich ochrannych systémech nebo nadzsmko letectvi. Pro dalSi
zdokonaleni vlastnosti (zejména odolnosti protirpekani a tepelnému Soku) byl do

téchto material pridan nitrid boru BN.

Vysledné kompozity ZrBSiC-BN byly vytvaeny z praskoveé s#si ZrH,, SN, a
B4C pomoci lisovani za tepla nebo reaktivniho plazéhavslinovani. Ve vysledku bylo
ukazano, Ze materidly vytiené slinovanim vykazovaly kval#j$i mechanické
vlastnosti (pevnost, odolnost proti popraskani) tyekteré byly vytvéené lisovanim.
HorsSi vlastnosti lisovanych matefiabyly zpisobeny niZzSi hustotou, nehomogennim

rozloZzenim fazi a vysokym obsahem oxidovyctistet (ZrG, a B.O3).

Autori ¢lanku [3] sledovali tinek silicida prechodovych kofr na oxid&ni vlastnosti
materiai na bazi ZrB a ZrB,-SiC. Bylo napiklad zjiS€no, Zze pidanim WS} nebo
ZrSip I1ze vyrazi zvysit oxid&ni chovani ZrB materiah az do 1650 °C. NejlepSi vliv
na oxid&ni odolnost ml MoSi, (oxidani vrstva pi 1800 °C byla te&i nez u ostatnich
materiat pii 1650 °C).

Diborid hafnia je jednim z nejslikj§ich materidl pro vyrobu ochrannych vrstev

diky jeho vybornym fyzikal&rmechanickym vlastnostem. Zardiveproti ZrB, vykazuji



materialy na bazi diboridu hafnia vysSi odolnositipoxidaci a tepelnou vodivost, coz

je ¢ini vhodnymi kandidaty pro aplikaci ve vysokoteplich prostedich.

Pri velkych teplotach ve vzduchu se na povrchu HiBtvéi vrstvy HfO, a B,O;,
coz zn&né omezuje jeho vysokoteplotni pouZiti (teplota BpD; je 450 °C). Proto se
pro ochranu $ vysokych teplotaclktasto gidava SiC. Diky tomu se za vysokych teplot
vytvéri SiO,, ktery reaguje s 3 a vytv&i tak borosilikatové sklo. Pro HfBs 10 -
30 % SiC je v literatte uvedena maximalni teplota 1630 °C. Zatim nenmm&da
SiO, dokaze poskytnout dostateu ochranu b vySSich teplotach, jelikoZ jeho teplota
tani je 1713 °C [4].

2.2 Tenkovrsté materialy na bazi M-B-C-(N)

Tenké vrstvy nitrid, boridi a karbidi pitechodovych kofr pripravenych pomoci
metod PVD a CVD jsou v sdasnosti intenzivé zkoumany z dvodu jejich dobrych
fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Jedna senéep o tvrdost, Youriy modul
pruznosti, odolnost proti op@beni nebo tepelnou a elektrickou vodivost. U tehky
vrstev na bazi TiB bylo nagiiklad dosazeno 1,5 - 2 kragtgi tvrdosti a sniZeni

Youngova modulu o 20 - 40 % oproti jejich objemovflmalk) progjSkam [5].

2.2.1 Materialy na bazi Ti

Clanek [6] se zabyva super-tvrdymi vrstvami TiB piipravenymi DC
magnetronovym naprasovanintigstém argonu. Autio zde zkoumali vliv depozhnich
parameti (predgiti a teplota na substratu) na mechanické vlastnuaterialu. VSechny
vrstvy TiB, vykazovaly vysokou tvrdosH(> 34 GPa), hodnoty efektivnhiho Youngova
modulu E*) v rozsahu 450 - 600 GPa, elastickou vratWst 80 % a @zné hodnoty

tlakového pnuti.

Hodnoty H a E* vzristaly se zvySujici se hodnotou zapornétedpiti, oviem
spolg&né s nimi nafistalo i tlakové pnuti. Naopak se wgtajici teplotou substratu se
vSechny tyto hodnoty sniZovaly. NejvysSich hodnadasti H = 34 GPa) a efektivniho
Youngova modulu E* = 580 GPa) bylo dosazendi pokojové teplat a zaporném
predpsti — 200 V. Ri — 100 V na substratu vSak jiz pnuti dosahovaldnody cca — 5,4

GPa a se vistajici zapornou hodnotouqusti dale stoupalo.

V ¢lanku [7] je popsan vliv depaziich parametr na vlastnosti vrstev TiN. Vrstvy

byly pripraveny metodou reaktivniho RF magnetronového atapéni z titanového



tee (99,99 %istota) ve smssi argonu a dusiku. Sledovana byla zavislost rigitist
a vnitniho pnuti na vykont®, predgti na substratl, tlaku v komdée p a obsahu N
v pracovnim plynu. Jako optimalni byly zvoleny rdkljici depozini podminky:P =
350 W,U =-60V,p = 0,5 Pa a WAr = 0,18. Ri téchto podminkach byly vytieny

vrstvy s velmi nizkou rezistivitou (45 x T@Xcm) a tlakovym pnutim 2,7 GPa.

Vrstvy Ti-B-C-N ziskaly v poslednich letech radnvelké mnoZzstvi pozornosti,
nejen diky svym mechanickym vlastnostem, ale talk€y dvé nanostrukte, ktera
kombinuje mnoho fazi, jako n#glad TiB,, TiN, Ti;N TiC a BN. Porozumini a
ovladani nanoskopickych komponentetre krystalickych a amorfnich fazigdhto
komplexnich materiél je klicem k vytv&eni tenkych vrstev siesré urcenymi
vlastnostmi [8].

O vlastnostech vrstev Ti-B-C a Ti-B-C-N pojedn&lének [9]. Depozice zde byla
provedena RF magnetronovym naprasovanim vesisargonu a dusiku. Terbyl
slozen z TiB (40 %) a TiC (60 %). Tlak v konie byl 0,67 Pa. Systém byl napajen
sttidavym zdrojem s frekvenci 40 kHz aupwrny vykon byl 1,5 kW. Vrstvy
Ti-B-C-(N) byly nejprve deponovany bezZeupiti na substratu, poté bylorgupsti
nastaveno na — 50 V. Prieti sadu vrstev Ti-B-C-(N) bylafed samotnou depozici na

substrat nanesena 50 nm tlusta mezivr&istgho Ti.

250
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TiB»(002)

200
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0
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20 [°]
Obr. 1 : Rentgenova spektra vrstev Ti-B-C-N pizne sloZeni pracovniho plynu: @3ty

argon, (b) 5 % B(c) 10 % N,(d) 20 % N. Prevzato z [9]
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Analyza pomoci XRD ukazala, Ze vrstvy vyteaé bez fedpsti na substratu byly
v podstat amorfni. Oproti tomu vrstvy ffpravené s fedptim — 50 V obsahovaly
velmi jemné krystaly v kvazi-amorfni matrici. Narold jsou zobrazena rentgenova
spektra vytvéenych vrstev. Vrstvy Ti-B-C byly charakterizovamglmi slabymi
reflexemi (111) a (200) kubického TiC a (002) refléexagonalniho TiB ZvySenim
obsahu dusiku v pracovnim plynu se zvysila intenzflexi TiC a TiB a objevila se

velmi slaba reflexe TiN s orientaci (220).

Mechanické vlastnosti ro¥a korelovaly s depoznimi parametry, jak ukazuje
obr. 2. Vrstvy Ti-B-C-N vykazovaly zvySenou tvrdostYoungiv modul @i pouZziti
pred@ti na substratu. iIdanim N do depozini atmosféry doSlo naopak k jejich
snizeni. Vnitni pnuti ve vrstvach Ti-B-C-(N) se vyrazsnizilo @i pouziti predpsti —
50 V. Ridani mezivrstvy Ti ped depozici row¥ pomohlo snizit pnuti, zatimco obsah

N, v plynu velky vliv nemdl. Hodnoty pnuti pro tzné depozini podminky jsou

v tabulce 1.
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Obr. 2: Zavislost tvrdosti a Youngova modulu na obsafwptacovnin
plynu a gredpeti na substratu. Revzato z [9]

11



Tabulka 1: Hodnoty vnihiho pnuti ve vrstvach Ti-B-C-(Nyipravenych zaitznych podminek.

Prevzato z [9]

Depoziéni podminky Pnuti ve vrstvach Ti-B-C-(N) [GPa]
Predpgti [V] Mezivrstva 0% N 5% N 10% N 20% N
0 - - 5,65 -8,14 -5,83 -6,0
- 50 - - 2,38 - 2,67 —-2,53 - 2,58
- 50 50 nm Ti -1,41 —-1,48 -1,36 —-1,42

2.2.2 Materialy na bazi Zr

Oproti vrstvdm na bazi Ti se srovnatelnymi mechamu viastnostmi vykazuji
boridy Zr lepSi oxidéni odolnost [10], nitridy Zr pak také vySSi elekkou vodivost
[11]. Karbonitridové vrstvy na bézi Zr vykazuji takvysokou tvrdost a lepSi

korozivzdornost a jsou vhodnym materialem pro imfdty v Iékdstvi [8].

Existuje mnohoclanka zabyvajicich se rezistivitou tenkych vrstev naihéz
Clanek [10] popisuje vrstvy ZrBvytvorené metodou HiPIMS (High Power Impulse
Magnetron Sputtering). Autbzde sledovali vliv frekvence pulz pracovniho tlaku a
predgti na rezistivitu vrstvy, avSak Zadn#&epna zavislost nebyla nalezena. Hodnoty
rezistivity pipravenych vrstev se pohybovaly v rozsahu 180 - 250° Qcm. Ve
starSim clanku [7] vykazovaly vrstvy ZrB piipravené DC magnetronovym
naprasovanim srovnatelnou rezistivitu (175 - 19%%¥ Qcm). Zihanimdchto vrstev za
teplot > 1100 °C se pakithe dosahnout hodnd@i25 x 10° Qcm, co? je srovnatelné

s tabulkovou hodnotou ,bulkového* Zs810 x 10° Qcm) [10].

Vrstvami ZrN se zabyvaclanek [12]. Vrstvy zde byly ipraveny DC
magnetronovym naprasovanim, veésimargonu a dusiku. Tlak v kofebyl 0,5 Pa a
teplota substratu 320 °C. Rezistivita vrstev se ypokiala v Sirokém rozsahu od
200 x 10° Qcm do 15 Qcm v zavislosti na obsahu ;Nv pracovnim plynu (viz
tabulka 2). \&lanku [11] byly vrstvy ZrN pipraveny iontovym platovanim. Zirkonium
bylo z tete odp@ovano elektronovym svazkem a kondenzovalo na satbstkde bylo
souwasrt bombardovano dusikovymi ionty. Touto metodou byla optimalnich

podminek dosaZeno rezistivity vrstvy ZrN az 11,40< Qcm.
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Tabulka 2: Hodnoty rezistivity vrstev Zriigravenych DC magnetronovym naprasovanim na
obsahu Nv pracovnim plynu.

Obsah N v pracovnim plynu [%] Rezistivita RRcm]
<10 200 - 1000 x 1B
35-45 15-120 x 10
50 - 60 10 - 15

Pripravou vrstev Zr-B-C-N se zabywdanek [8]. Depozice byla provedena na
aparatiie Balzers 450 pouzitim pulzniho magnetronovéhoatawani ve siisi argonu
a dusiku. Vrstvy byly vytv@ny na kemikovych a skletnych substratech. Terse
skladal z platu BC a prouzk Zr, které zakryvaly 15 % nebo 45 % erozni zény.
Magnetron byliizen pulznim DC zdrojem s opakovaci frekvenci 1@ kptamérnym
vykonem 500 W a délkou pul8B5us. Tlak v komde byl 0,5 Pa a teplota substratu byla

nastavena na 450 °C.

oy 15%2]
60 -
50
40 4
30 4
20
104

70
60
50 4
40
30 -
204
10

Koncentrace ve vrsty¥

Podil N, v plynu [%]

Obr. 3: Prvkové slozZeni vrstev v zavislosti na koncentraci N
v pracovnim plynu s 15 % (horni graf) a 45 % (dolni graf) Zr néi.ter
Prevzato z [8].

Byl sledovan dinek obsahu Blv pracovni srési na fizné vlastnosti. Na obr. 3 je

vidét prvkové slozeni vrstev pro 0 - 50% koncentragi Wkomde. S rostoucim
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obsahem M klesa obsah zirkonia, boru i uhliku ve vrstvacheh&@n procesu
naprasovani se totiz na dervytvorily vrstvy nitrida, které oslabily rozpraSovani

samotného tee.

Vrstvy pripravené Wistém argonu s 15% Zr se sloZzenimysBeCiaN3 (1)
vykazovaly vysokou tvrdost 37 GPa a nizké tlakow#itp 0,4 GPa. #dani N, do
pracovni snisi, vedlo ke zn&nému snizZeni tvrdosti (21 GPa) a zvySeni pnuti GR9).
DalSi zvySovani koncentrace ;Nvedlo k postupnému snizovani obowchto
charakteristik. Na obr. 4 je graf zavislosti tvrdos tlakového pnuti na obsahu, N

v plynu.

4S5 T2
40.] 15% Zr
35
30
25 ]
204
154
10

Tvrdost [GPal
1
Tlakové nnuti [GPal

T - 1T T 1
0 10 20 30 40 50
Podil N> v nlvnu %]

Obr. 4 Zavislost tvrdosti a vnthiho pnuti na obsat
N, v pracovnim plynu. fevzato z [8].

PouZziti tete se 45 % Zr ¢istém argonu vedlo k vyt¥eni nanokompozitni vrstvy
Zrs1B27CgN3 s tvrdosti 16 GPa a nizkym vimtm tlakovym pnutim 0,7 GPa. ZvySenim
obsahu N na 5 % se vytid@a vrstva Zi;B30CgN2o (II) a doslo k rapidnimu nastu
tvrdosti na 37 GPa a malému sniZeni pnuti na 0,&. GR dalSim zvySovani
koncentrace W (do 50 %) dochazelo ¢p ke sniZzeni tvrdosti ziwodu iistu podilu
amorfni faze (tviené atomy B, C a N) v materialu. Hodnoty tvrdostiakového pnuti

jsou na obr. 5.
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Obr. 5: Zavislost tvrdosti a vritiho pnuti na obsahu,N
Vv pracovnim plynu. fevzato z [8].

Dale byla sledovana elektrick& vodivost vrstev ZGBN. Pro vrstvy fipravené
v &istém argonu bylo dosaZeno velmi nizkych hodnoistieity (2,3 x 10° Qm pro
15 % Zr a 2,2 x 16 Qm pro 45 % Zr). ZvySenim obsahy M pracovnim plynu do$lo
k rapidnimu zvySeni rezistivity widledku fistu amorfni faze obsahujici vysoké
mnoZstvi dusiku. UZip20% koncentraci se rezistivita vrstev pohybovataédu 16 -
10" Qm. Za zminku stoji, Zefpzvyseni obsahu Nna 5 % u vrstev ifpravenych se

45 % Zr na tefi doslo k frekvapivému snizeni rezistivity na 1,7 x10m.

Diky vysoké tvrdosti a elektrické vodivosti byly stwy (I) a (Il) podrobeny
oxidatnim testim v syntetickém vzduchu do teploty 800 °C. U vrsigV nebyla
zaznamenana zadna &ma hmotnosti az do teploty 650 °C, u vrstev (llk pi@ teploty
550 °C. Lepsi oxidai odolnost vrstev (1) byla Zigobena niz§im obsahem Zr. T&m
veskeré Zr totiz v této vrstwytvéi nanokrystalickou fazi Zr Oxidani vrstva je pak
tvoiena pevazr B,Os, oproti vrstvam (ll), kde dominujeSi ZrQ. ZvySeny obsah
dusiku ve vrstvach Zigobil vysSi oxidani odolnost, zarowve vSak zapicinil pokles

jejich tvrdosti a elektrické vodivosti, jak bylo psano v pedchozich odstavcich.

2.2.3 Materialy na bazi Hf

Vrstvam HfB a jejim vlastnostem se&nujeclanek [13]. Vrstvy byly vytvéeny RF
magnetronovym naprasovanimc¢igtém argonu. Depoai parametry (tlak, teplota
substratu a vykon systému) byly pr&mé a byl zkouman jejich vliv na rezistivitu a
vnitini pnuti vrstev. Teplota byla v rozsahu od pokojtefdoty do cca 350 °C, vykon
systému v rozsahu 0,3 - 0,6 kW a tlak nabyval hbddd,3 - 2 Pa.
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Bylo zjiSttno, Ze zvySovanim teploty nebo snizovanim tlakuomugse docili
snizeni rezistivity, kterd se pohybovala v rozséb - 315 x 10 Qcm). Nebyl zde
zjisten zadny znény vliv vykonu na rezistivitu. Depoani podminky také @y velky
Gcinek na pnuti ve vrstvach. Se zvySenim teploty tséats a vykonu byl pozorovan
narist tlakového pnuti az do — 2,1 GPai BySovani tlaku argonu se naopak tlakové
pnuti snizovalo aiptlaku 02 Pa bylo ve vrstvach jiz pozorovano tahové pniQi2
GPa [13].

V praci [14] byly pozorovany dinky predpti a teploty substratu na strukturu,
tvrdost a Youn@v modul pruznosti vrstev HfB Depozéni metoda byla stejna jako v
[13], tlak zde byl cca 0,6 Pa a vykon byl nastamarkonstantni hodnotu 0,5 kW. Bylo
zjisteno, Ze depozni parametry maji na sledované vlastnosti rozhodujiv. Pokud
neni rostouci vrstv dodavana dostatea energie (ndp pii predpti —25 V a bez
zahivani substratu), vyt¥dase amorfni vrstvy s nizkou tvrdosti a modulemzpnasti.
Se zvySenim dodané energie (haatratim substratu) z&a proces krystalizace, coz
vede kvySSi tvrdosti a modulu pruznosti. V tabul8e jsou hodnoty é&chto
mechanickych vlastnostfigvolenych depoznich podminkéach.

Tabulka 3: Hodnoty tvrdosti a Youngova modulu pasfirvrstev HfB pro riizné depozni
podminky.

] ] Youngiv modul
Predpgti [V] Teplota substratu [°C] Tvrdost [GPa]
[GPa]
50 <100 44,0+ 0,8 469 + 18
-50 500 41,2+24 469 + 18
0 300 359+54 340+ 78
-25 300 26,1+5,0 254 + 40
- 50 < 100 12,6 £2,6 177 + 26

Krom¢ vrstev HfB se c¢lanek [14] zabyva také vrstvami Hf-B-N. Ty byly
deponovany row¥ RF magnetronovym naprasovanim, tentokrat vSaaktivni snési
N2 + Ar. Na substratu se tak vytttdkompozitni vrstvy, skladajici se ze zrn krysteadic
faze HfB, a amorfniho BN, vypgiujiciho mezery mezi nimi. S rostoucim obsahegn N

v plynu roste podil BN v materidl&imz se zhorSuji gkteré mechanické vlastnosti.
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Pti 10% koncentraci Bv argonu byly nagieny hodnoty tvrdostil10 GPa a Youngova
moduluJ] 180 MPa.

Clanek [15] se zabyva vlastnostmi a strukturou wr$i#éB-Si-C a zamiuje se na
acinek obsahu iemiku v &chto vrstvach. Depozice byla provedena pulznim
magnetronovym napraSovaniméigtém argonu na aparaéuBalzers BAS 450. Jako
substrat byl pouzitilemik a sklo. Ter byl sloZzen z platu BC a z prouzk Hf a Si, které
zakryvaly ¢ast erozni zény (15 % pro Hf, 0 - 50 % pro Si). Metgon byl napéajen
pulznim stejnosgrnym zdrojem s opakovaci frekvenci 10 kHzarpérnym vykonem
500 W a gtidou 85 %. Pracovni tlak byl 0,5 Pa, teplota sdistbyla nastavena na 450

°C pomoci infrégerveného ofivace.

Vrstvy nanokolumnéarniho Hf-B-C (bez Si) vykazujisekou tvrdost (37 GPa), ale
zarover vysoké tlakové pnuti (4,9 GPa), mnohegisv nez u material na bazi Zr
piipravenych za stejnych podminek. Vysoké pnutZzenbyt vys¥étleno vyssi energii
predanou vrst& atomy Ar odrazenymi od atanHf na teti. Atomy Ar se pi dopadu na
vrstvu mohou bdito samy implantovat do vrstvy nebdepat energii povrchovym

atomim (nag. B a C) a zatkt je hloukgji do vrstvy, coz je jednou z{@in pnuti.

Obsah kifemiku ve wstvé [at. %]
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Obr. 6: Zavislost tvrdosti, pnuti (horni graf), parametru H/E* a elasticlkénasti (doIni
graf) na obsahusemiku na tefi. Prevzato z [15]
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Pt zvySeni obsahu Si na téma 1 % dojde k podstatnému snizZeni iiito pnuti
na 1,8 GPa a pouze malému sniZeni tvrdosti na 3 BRSenim obsahu Si na 7,5 %
lze dosahnout dalSiho snizeni pnuti na 0,9 GPaaghovani fiblizné stejné tvrdosti.
ZvySeni obsahu Si nad 7,5 % jiZ ma za nasledelupogtpokles tvrdosti vigsledku
rastu amorfni faze materialu. Na obr. 6 je zavistasthanickych vlastnosti na obsahu

kfemiku.

Prace [15] také sledovala elektrickou vodivostewst/rstvy bez kemiku dosahly
velmi velké vodivosti (rezistivita 1,8 x 10Qm). S rostoucim obsahemrekniku
rezistivita postup® roste. To nize byt ogt vyswtlenou rostoucim podilem amorfni
faze v materialu. AvSak ifp50 % obsahu lemiku na tefi je elektricka rezistivita
vrstvy 8 x 10°Qm, co? je pro keramické materialy poms nizka hodnota. Zavislost

rezistivity na obsahuiemiku na tefi je na obr. 7.

Obsah kifemiku ve vrst\ [at. %]
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Obr. 7: Zavislost rezistivity vrstev Hf-B-Si-C na obsahu
kremiku na tefi. Prevzato z [15]

Jako dalSi byla sledovana oxid& odolnost. Vrstvy Hf-B-(Si)-C byly po depozici
Zihany v syntetickém vzduchdi peplo& do 800 °C. Na obr. 8 je witlzmena hmotnosti
v zavislosti na teplétpro mtizné obsahy iemiku na tefi. Je zde vidt, Ze vrstva bez
kiemiku z&ina oxidovat jiz p 600 °C a pirastek hmotnosti po Zihani je vice nez
0,05 mg/crh. Frirastek hmotnosti je Zisoben oxidaci B a Hf ve vrstyna povrchu se
vytvori oxidani vrstva tlusta zhruba 1100 nm slozena z krystého BOs;, HfO, a

amorfniho BOa.
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ZvySovanim obsahui&miku na tefi se ziskavaly vrstvy sétSi odolnosti proti
oxidaci. Ri zvySovani obsahur&miku na 2,5 % tstaval celkovy firastek hmotnosti
prakticky stejny jako u vrstvy Hf-B-C, teplotafifkteré vrstva zéala oxidovat, byla
vSak zvySena aZz na 660 °C. ZvySenim na 7,5 % <& selkovy giristek na 0,03

mg/cnf a oxid&ni teplota se dale zvysila na 700 °Gi Bal$im zvySovani obsahu

0.05 ——T—T—T—T7—T—T7—

1% Si||[2.5% Si

o
g
1

0.03 — -

7.5% Si
0.02 -

0.01 = -

0% Si 10% Si
50% Si 1

0.00 20% Si

30% Si
T T T T T T T

500 600 700 800 900

Teplota [°C]

P¥irastek hmotnost [mg/cn?]

Obr. 8: Termogravimetrivck& analyza vrstev Hf-B-Si-C v
syntetickém vzduchuzé¥zato z [15]

kiemiku se oxidéni parametry vrstev dale zlepSujiii P30% obsahu i#emiku

vykazovala vrstva prakticky nulovou 2Zmu hmotnosti i Zihani a také nebyla
detekovana Zadna oxidova vrstvai pxilis vysokém obsahui&miku (50 %) ma jiz
opét vrstva horsi oxidéni odolnost.

2.3 Makropnuti v naprasovanych vrstvach

V souwtasné dob se ve velké nii¢ diskutuje o supertvrdych vrstvactigsavenych
naprasovanim, o tom, jestli je jejich velka tvrddssledkem vysokého tlakového pnuti
vytvoieného iontovym bombardem rostouci vrstvy a zdalnjbec mozné vytviot

supertvrdé il > 40 GPa), tenkéh(J4 um) vrstvy s nizkym pnutimdg< 0,5 GPa) [16].

Je znamo, Ze vrstvy vytiené za asistence plazmatu vykazuji po depoziciipnut

které silt ovliviiuje jejich fyzikalni vlastnosti. Nadémné pnuti pak hize veést
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k vdznym porucham, néiglad popraskani vrstvy a substratudskkdku tahového pnuti

(o> 0) nebo odlomeni vrstvy apobenému tlakovym pnutinor 0).

Toto tzv. makropnutiocse sklada ze dvou slozek: (1) intrinzitni (vlastpiuti
materialu a (2) tepelné pnuti. Intrinzitni pnutinikA v disledku nahromaghi
krystalografickych poruch dnem depozice a je spojeno s celkovou energii dadano

rostouci vrsté. Tepelné pnuti jeisledkem rozdilnych koeficiemttepelné roztaznosti

vrstvy a substratu [16].

V pitedchozich kapitolach bylo zmémo rEkolik zptasohi, jak Ize ovlivnit
makropnuti ve vrstvach, nédklad zménou sloZeni rozpraSovanéhoce{15], pouzitim
vhodné mezivrstvyied depozici samotné vrstvy [9] nebo podegminn Zihanim [13].
MoZn& nejétSi vliv na vnitnim pnuti vS8ak mé jiz zména energie dodana vrstv
béhem jeji depozice. Tato energie je zavisla na déptach parametrech, coz jsou
zejmeéna teplota substraly, predpgti na substratWs, depozéni rychlostay, pracovni
tlak p; nebo tlougka vrstvyh [16,17]. Na obr. 9 je zavislost pnuti na teplstbstratu.

Celkové pnuti

Makropnuti o

Vlastni pnuti
f(Uz' i-.~ T-/T.) ——‘-::__._‘_ ..... — \

""" Tepelné pnuti

TdTm
Obr. 9 : Zavislost pnuti a jeho slozek na pomTydT,,, kde T je teplota substratu,Jje

teplota tani materialu, e pedpti na substratu asije iontovy proud na substrét.
Pirevzato z [16].
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Obr. 10: Zavislost makropnuti vrstewTiN a d- TiN na energii bombardujicich iaht
Eni =f (U, i, ag) pri tlaku p =5 Pa a teplat substratu T=350 °C. Fevzato z [16].

Na obr. 10 je zobrazeno makropnuti vrstev TiN jaktkce energie bombardujicich
ionta Eyi. Je zde vidt, Ze @i energii dopadajicich ioaitE; je makropnuti vytvienych
vrstev nulové. Tato hodnota je zavisla na tepl@ini T,, daného materialu. Vrstvy
bombardované ionty s niZ8i energii vykazuji tahpwéti a ty pipravené p Ey >Ec

vykazuji pnuti tlakové.

Moznost ovliviovat makropnuti vrstev z¢nou dodané energie je velmildzitym
poznatkem. Vysledky dkterych praci ukazuji, Zze zvolenim vhodnych defuzh
podminek Ize naprasSovanim vyfitovrstvy nejen s velmi nizkym pnutinok 1 GPa)

[15], ale i vrstvy nevykazujici t&nzadné pnutig= 0) [13].
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Cile bakalarské prace

. Prostudovat saiasny stav problematiky v oblastechiigpavy a vlastnosti

multikomponentnich material

. Zvladnout pipravu vrstev M-B-C-N (M= Hf, Zr, Ti) na depozini aparatie
Balzers BAS 450

. Zvladnout obsluhu jstroji pro charakterizaci mechanickych vlastnosti, tf&ys

vnitiniho pnuti a elektrické rezistivity vrstev.

. Pokusit se o nalezeni korelace mezi defpamii parametry a vlastnostmi vrstev.
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4 Metody zpracovani

4.1 Depozicni procesy

Procesy vytvéeni tenkych vrstev se zpravidlaélidna dva zakladni druhy:
a) chemické metody (CVD - Chemical vapour depostition)
b) fyzikalni metody (PVD - Physical vapour deposition)

U CVD jsou reakni plynné slozky pvadény za vysokych teplot (900 -
1100 °C) a heterogenni reakci wvytivana povrchu substratu vrstvu. aBymi
modifikacemi pak miZzeme snizit pracovni teplotu CVD aZ na cca 300T6ho

muzeme dosahnout nags asistenci plazmatu (PCVD - Plasma CVD).

PVD se od CVD liSi zejména @pobem vzniku vrstvy. U PVD s#&stice vrstvy
ziskavaji z pevného i, ktery je tvoen napiklad Si, Hf, Ti apod. Vznikla vrstva ma
velmi malou tlousku, kterou nizeme pesre tidit. Proces probiha zpravidla za teplot
nizSich nez u CVD. Podle éapobu ziskavani materiadlu zder mizeme dale tuto
metodu dlit na: nap&ovani (vyp&ovani materialu tepelnou energii) a naprasovani

(rozpraSovani tée dopadem urychlenyctastic). [18,19]

4.1.1 Naparovani

Jedna se o nejstarSi metodu vygra tenkych vrstev. Rychlost odpaani (resp.
sublimace) pevné latky stoupd s jeji teplotou, péoné vypdaovani musime tedy
materidl zakat. Vzniklé pary se poté transportuji k substrétle kondenzuji a vytvé
tak tenkou vrstvu. K vygavani tete jsou pouZivany zejména elektronovy svazek,

oblouk nebo laser [19].

4.1.2 Naprasovani
Proces napraSovani je zaloZen na rozpraSeni natexige energetickymi ionty
a jeho néaslednou kondenzaci na substratu. Mesrtetvdicim katodu a substratem

hati doutnavy vyboj neboli plazma.

Depozice niZze probihat ve dvou prdsetich: vinertnim plynu (chemicky
nereaguijici plyn, obvykle argon), kterého se pauffvtvorbé vrstev ze stejnych prik
jako tek, nebo ve sisi inertniho a reaktivniho plynu (tzv. reaktivnipdeice), kde se
do vrstvy dostavaji i atomy pouzitého reaktivnignp. V obou pipadech se tlak

pohybuije v intervalu od I6do rékolika Pa.
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Kladné ionty pracovniho plynu jsou v depydi komade urychleny elektrickym
polem. Ri narazu na térpiedaji svou hybnost jeho atdm, které posléze dopadnou a

zkondenzuji na substrattimz vytvai tenkou vrstvu [18,19].
Metody depozice napraSovanintiieme v podstatrozdlit na dw hlavni:
a) diodové (triodove) naprasovani,

b) magnetronové naprasovani [19].

: 2

f
/Féz/ma
G222 Z
| katoda |

:

Obr. 11: Schéma diodového systémtevRato a
upraveno z [20].

4.1.3 Diodové naprasovani

Schéma pro diodovy napraSovaci systém je na obZdd substrat twd anodu
a je zcela obklopen plazmatem. Je tedy vystavemdorsekundarnich elektronNagsti
na anod je v rozsahu 1 - 5 kV [19,20].

Podle zfisobu napajeni systémuéliine diodové napraSovani na DC
(stejnosmirnym nagtim) a RF (stidavym naptim) [18].

4.1.3.1 DC naprasovani
Vubec nejstarSi metodou depozice je DC napraSovani katodové. Na tér

tedy katodu, je fwedeno na@ti viaddu rekolika kV. Velkou nevyhodou DC
naprasovani je jeho zavislost na tlaku. Pro udrzknitnavého vyboje v argonu je
zapotebi tlak vy3Si nez cca 1,3 Pa. Za vysokychutlakak roste piet srazek za

sekundu a &innost depozice klesa.

DalSi nevyhodou je, Ze katodou musi byt ¥odkolatni material by vytvéil
povrchovy néboj, ktery by zabranil iontovému bonaaséani povrchu. Tato nevyhoda

vedla ke vzniku RF naprasSovani [18,21].
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4.1.3.2 Radio-frekvenc¢ni (RF) naprasovani
Na elektrody je v tomtofjpack priveden stidavy signal s frekvenci v rozsahu

0,5 - 30 MHz, typickou hodnotou RF je 13,56 MHzhBm kladné filperiody te&e
velky proud elektroh a tet se nabiji zapofn V zdporné plce periody tée mensi
proud ionti (pii frekvencich > 50 kHz maji ionty menSi pohyblivastZz elektrony) a
zaporny naboj na elektrédse nesté neutralizovat. Ter se tak nabiji stale vice
z&porrt, dokud se elektronovy a iontovy proud nevyrovridg.obr. 12 je gibéh nagti
na teti. Diky nepongru pohyblivosti je tedy na povrchu zaporny nabopdé celou
periodu (kladny naboj je zde zhruba 1/100 periatgg je tak bombardovan kladnymi
ionty prakticky negetrzit.

U
0

£\ aN 2\ V’
Ubias_____ Y -7 T -

Obr. 12: Pribéh napeti na povrchu tefe. Pevzato z [22]

Na rozdil od DC tedy i#e byt RF pouzito pro elektricky nevodivé materialy
RF vyboj je navic oproti DC vyboji udrzitelny i zazSich tlak (< 1 mTorr) [21, 22].
Obecré maji diodové systémiadu nevyhod. Kromalé depozini rychlosti (zhruba
10 krat pomalejSi nez najpaani) dochazi také ksilnému telu substratu a
bombardovani vrstvy sekundarnimi elektronfyze vést k jejimu poskozeni. Ke &nd
doSlo v roce 1974, kdy byl sestrojen prvni magmetidery tyto nedostatky odstranil
[17].

4.1.4 Magnetronové naprasovani

Nejpouziva®jSi metodou vytvéeni tenkych vrstev je magnetronové
naprasovani. Stejnjako diodové napraSovani sja v rozprasSovani pevného der
urychlenymi ionty pracovniho plynu. Rozdilem je azdagneticky obvod umi&ty pod
tekem, ktery je konfigurovan tak, aby vyfilouzawenou oblast sikkar magnetického
pole. V tomto ,tunelu” se zachytavaji elektrony riftdji po uzawené draze u povrchu
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terée, tim dochézi ka&tSimu mnozstvi srazek, coztgmbi vytvdeni hustého plazmatu.
To vede k intenzivgSimu bombardovani t&e v této oblasti, coZz zvySuje depddi

rychlost [18, 21, 23].

4.14.1 Magnetronové naprasovani DC magnetronem
Nejjednodussi metodou magnetronového napraSoveIC jeaprasovani. Zde je

na vodivy teé¢ privedeno stejnostmné nagti. V klasické konfiguraci je vyboj
magnetronoveho systému rozlozen velmi blizkdeteTo ndm dovoluje substrat umistit

do oblasti mé& hustého plazmatu nebo Uplmimo rgj. Diky velké hustat plazmatu u
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Obr. 13: Schéma vyvazeného (a) a nevyvadzeného (b) magnetronu.
Prevzato z [23]

teke drasticky vzista depozini rychlost az na dkolik desitek um/min. Tomuto
systému séikd vyvazeny (konvemi) magnetron (Conventional magnetron - CM, obr.
13 a) [20].

Pfi pouziti magnetu se sijgim vrEjSim prstencem f¥e dojit k tomu, Ze ne
vSechny siléary pole budou uzdené. Plazma tak neni omezeno pouze do oblas#, ter
ale miZze se dostat az do oblasti substratu [24]. Vysledjeevysoka proudova hustota
iontd a tim i vysoka depoani rychlost. Tento systém se nazyva nevyvazeny stegm
(Unbalanced magnetron - UM, obr. 13 b) a je vhogng vyrobu vrstev s velkou

hustotou a nizkym vrithim pnutim [18].

Stejré jako u diodového naprasovani je DC magnetron rnagny pro materialy
elektricky nevodivé. ReSeni tohoto problému je dvoji: pouziti kovovéhaciee

v reaktivnim prosedi nebo pouziti rychle oscilujiciho raip
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4.1.5 Reaktivni naprasovani

VySe popsané procesy depozice probihaji v inertpiostedi. Ri reaktivnim
naprasovani je do inertniho plyndidan plyn reaktivni (nap O,, N,). Zménou
parcialniho tlaku reaktivni sloZzky plynuteme n&nit fyzikalni vlastnosti vrstvy a

piesré definovat jeji sloZzeni [18, 19].

4.1.6 Pulznireaktivni magnetronové naprasovani

Pfi depozici nevodivych materiél pomoci reaktivniho DC napraSovani, se na
povrchu rozpraSovaného tervytvéi vrstvy stejného nevodiveého materialu gipadt
pouziti sloZzeného tée se niZze vytvaet vice fiznych material). V disledku toho se na
povrchu €chto vrstev akumuluje kladny naboj a vyiivéak silné elektrické pole. To
muze vést k elektrickému fwrazu. Obloukové vyboje a extrémni lokalni fe@h
souvisejici s pirazem maji za nasledek emisi malastic (typicky rkolik um velké),

které mohou zhorsit kvalitu vrstvy [25].

Pouzitim pulzniho DC magnetronového napraSovani zialeranit obloukovym
vybojim na teéi. Pulzy zaporného n&p na rozpraSovaném tervSak musi byt kratSi
nez kriticka doba pro elektricky jmaz vytvaenych dielektrickych vrstev,,. Hodnota
t, muze byt giblizn¢ uréena jako:

Ey
tp = &€& 7 (1)
Ji
kde €, je relativni permitivita vrstvyg, je permitivita vakuak) je elektricka pevnost

vrstvy aJ; je proudova hustota ioinha teti [25].
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Obr. 14: Pribeh magnetronového nép, proudu vyboje a plovouciho
potencialu na substratu./Bvzato a upraveno z [25].

Na obr. 14 mMiZzeme vi@t kratkodoby pekmit nagti do kladnych hodnot (az 300
V). Vysoky kladny potencial na t#@rzpisobi okamzity ndist potencialu plazmatu
(lehce nad 300 V). Nasledkem toho jsou rostoudivyrg kratkém¢ase bombardovany
ionty s vysokou kinetickou energii, jelikoZ plovéymtenciél substratu je stale zaporny.
Tento efekt mMZe byt prospSny nebo Skodlivy v zavislosti na toku a energiitio
Ackoli muze znovu dojit k rozpraseni,étéina energie je fenesena do vrstvy.
Dopadajici ionty zarazeji atomy vrstvy hl@jib kde mohou zaplnit mikroskopické
mezery. Pokud je vSak energie ibmioc velka, dojde k posSkozeni vrstvy [26telmit
do kladného nafti také zgsobi kratkodobé ftahovani elektrof k tei, coz vede

k neutralizovani kladného naboje nahrograzho na dielektrické vrsiwbe¢hem pulzu.
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4.2 Depozicni aparatura

4.2.1 Popis depozic¢ni aparatury
VSechny vzorky vrstev M-B-C-N (M= Hf, Zr, Ti) byly vytvofeny pomoci
depozéni aparatury Balzers BAS 450 s modifikovanym dribakesubstral.

Konstrukeni parametry systému jsou nasledujici:

Vakuova komora:
e Pramér: 445 mm

» Vyska: 500 mm
* Vniténi povrch uzemné sény: cca 1 M
e Objem:cca75|

RozpraSovany tek:
* Umisg&n nad planarnim nevyvazenym pulznim magnetronem

* Spole&né s magnetronem chlazen vodathem depozice
« Rozn¥ry 254 x 127 mr

« Plocha 323 cf erozni z6na 170 ¢m

» Material B,C prekryty plisky kovu (Hf, Zr, Ti)

Modifikovany kruhovy drzék substrat i:
e Pramér: 70 mm

* Infracerverg vyhtivany do 1000 °C
* Mg¢feni teplot termédankem typu J
* Vzdalenost ter - substrat: 100 mm

Pulzni zdroj pro magnetron:
* Frekvence: 0,5 - 50 kHz

* Maximalni nagti: 1000 V

e Maximalni proud: 120 A
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Cerpaci systém:

Rotani olejova vy¥va ALCATEL 2033C2 pro dosazeni primarniho vakua;
erpaci rychlost 30 thod pro vzduch

Turbomolekularni vywva Pfeiffer THM 1600 MP pro dosazeni vysokého
vakua. Mezni tlak < I8mbar. Cerpaci rychlost pro N2 1400 I/s.
Predierpavana membranovou &mwou Pfeiffer Vakuum MVP 160-3, &rpaci
rychlosti pro vzduch 10 fthod, mezni tlak 200 Pa.

M éreni tlaku:

Piraniho nérky pro stedni a vysoké vakuum proéheni tlaku v komée a obou

vyvévach
lonizasni merka pro ngteni zakladniho tlakuipd depozici (~1G Pa)

Velmi presny kapacitron MKS 600 prodieni tlaku khem depozice (0,5 Pa)

vstup plyna

pulzni magnetron I

termoclanek

drzak
clona substrati

N
- Turbomolekulérri  Rotacni

vyvéva vyvéva

Infracerveny vyhiev

Obr. 15: Schéma aparatury Balzerg:eRzato z [18].

Argon a dusik byly fivadény primo z talkovych lahvi. Rtoky plyni byly
regulovanyidici jednotkou MKS Multi Gas Controller 647C.

Schéma aparatury Balzers je na obr. 15.
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4.2.2 Pouzité depozicni parametry

o Ter: B4C + 45 % kovu (Ti, Zr, Hf)

e Pramérny vykon v period: 500 W

* Délka pulzu: 851s

* Frekvence: 10 kHz

» Stida: 85%

* Pracovni plyn: 95% At 5% N,
 Tlak:0,5PaproTiaZr1,2-1,7 pro Hf
» Teplota substratu: 450 °C

* Vzdalenost substratu: 100 mm

* Plovouci potencial na substratu:- 40 V

4.2.3 SloZeni terca a rozloZeni substrati

Pro depozici byl pouzit tértvoieny platem BC, ktery byl pokryt destkami
jednoho z pouZitych kadv tak, aby zaujimaly 45 % erozni zony. Désfi byly
piipevreny pomoci kovovych prouik které byly k desceif$roubovany. Srouby byly

umistny mimo erozni zonu. Model t&F je na obr. 16.

Jako substrat byl prastsinu neteni pouzittisty kiemik, pro ndteni rezistivity bylo
pouzito sklo, aby nedoslo k ovligni rezistivity substratem. Prodieni mechanickych
vlastnosti byly pouZity substraty o rozrach 10 x 10 mf Pro n#&feni pnuti byly
rozmery substratu 5 x 35 mfra pro ngteni tlougky vrstvy 25 x 25 mrh Substraty
byly pripevreny pomoci kovovych pligkna kruhovy drzak.
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Plat B 4,C
Erozni z6na
Deponovany
kov (Zr, Hf, Ti)
Sroub

Obr. 16: Schematické rozvrzenider

4.3 Meéreni mechanickych vlastnosti
V této kapitole stréné popiSeme reni mechanickych vlastnostfipravenych

vrstev. NejdlezitéjSimi jsou tvrdost, vnini pnuti, efektivni Younly modul, elasticka

vratnost a paramet /E” [27].

4.3.1 Méreni tvrdosti

Tvrdost nizeme definovat jako odpor, ktery material kladetipvaiku ciziho
télesa pesre definovanych geometrickych tuar(tzv. indentor). Z dvodu malé
tlou&’ky vrstvy je teba dbat na velikost zatiZeni, nélpti vétSim zatiZzeni rize nefeni

ovlivnit substrat.

Proto se provadi #&ieni mikrotvrdosti, tedy tvrdosti &ené pouzitim zcela
malych zatizeni. Z&eni Fischerscope H100, na kterém byléieni provadno,
dokaze zobrazit indentai kiivky jednotlivych neieni (ukazka indentai kiivky je na

obr. 17) a na jejich zaklgdvypccitat indenténi tvrdost. Zatzovaci silu volime
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v rozsahu cca 0,4 - 1000 mN. V naSefipadt bylo zatizeni 20 mN. Mikrotvrdost byla
méiena metodou podle Vickerse, ktera pouziva jakontaietyistranny diamantovy
jehlan s vrcholovym uhlem 136°. [18, 28]

zatézovaci

krivka __ . (dL
— s (2)
A

zatizeni

odlehéov aci
g krivka /'

he h;\ he
hloubka vtisku

Obr. 17: ZatZovaci a odlefovaci ivka, h; je maximalni
hloubka vpichuk, je hloubka po odlefeni,h, je plasticka
hloubka a S je kontaktni tuhost:ezato z [29]

Indenta&ni tvrdost: H= Lj'qﬂ , (2)
14

kde Lpq, je maximalni za&Z a A, je primét kontaktni plochy mezi indentorem a
vzorkem pi maximalni z&¥Zi. Pro Vickersv indentor platid, = 24,5 - hZ, kde hZ je
tzv. kontaktni hloubka, tedy vySka tésti indentoru, ktera je v kontaktu s materidlem

(viz obr. 18). Podle normy je ¢gna vztahem:

he = hy-e(he-hy), (3)

kdee je korekce na tvar hrotu, kterd mé pro Vickergndentor hodnotu 0,75.
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tvar vtisku po

indentor , odejmuti indentoru
|
lz,,l I
war vtisku'pri ee 4 g he hy
nejvyssi zatezi .

Obr. 18: Schematické znazeémn vnikani indentoru do
materialu. Frevzato z [29]

Plocha pod z&Fovaci Kivkou je rovna celkové praci vykonané indentorgfn
ktera je rozdlena odlebovaci Kivkou na plastickoulf/,) a elastickou slozkuA(;), kde
elastick&ast je plocha pod odlébvaci Kivkou. Pongr W, /W, se pak nazyva elasticka

vratnost a udava miru elasticity daného materi2@]. [

4.3.2 Méreni Youngova modulu
DalSi dilezitou materialovou konstantou je Youivgmodul, ktery vyjaduje

vztah mezi nagim a deformaci materialu. Z Hookova zakona vypl}2&:

2
1—vf
1 1_1/.2' (4)

L

E =

E. " E

kdev¢ je Poissonovaislo metené vrstvyE; je Youndiv modul av; Poissonovaislo

indentoru &k, je redukovany modul inderitaiho kontaktu, pro ktery plati vztah [29]:

VTS
" 2,024 24,5 - h2

(5)

Protoze u tenkych vrstefasto nezname Poissonovutslo, pouziva se v praxi
tzv. efektivni Youngv modulE* [29]:

-v? (6)
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Tuto hodnotu oft zmeti mikroindentor. Nyni fiZzeme spéitat koeficientH /E™,
ktery udava odolnost tvrdych matetidroti plastické deformaci. Materidly s vysokymi
hodnotami H/E* vykazuji elastické vlastnosti, naopak nizké hognsbuviseji

s plastickym chovanim [18, 29].

4.4 Meérenidepozicnirychlosti a pnuti
Rychlost depozice se stanovi pomoci ttySvrstvy a pnuti ve vrstvurcime
pomoci prohnuti vzorku. Bfeni jsou provagha na pistroji Detak 8 od firmy Veeco.

Pristroj je poloZen na vzduchovych pof$th, aby néteni nebylo ovlivino otesy.

4.4.1 Tloustka vrstvy

Pfi deponovani byl vzorek uchycen na drzaku pomociéhma plisSku, cimz
vznikla ¢éast nepokryta vrstvou. Na vzorku je tedy schodyelySka je tlouska vrstvy.
Pri méreni pejizdi pfres tento schod diamantovy hrot zatizengitou silou a kopiruje
tak povrch. Eistroj vyhodnoti drahu hrotu a vytkiograf odpovidajici profilu povrchu
vzorku. Z tohoto grafu se da adst vySka schodu, tedy tlodi&a vrstvy.

4.4.2 Pnutive vrstvé

Vnittni pnuti je nedilnou s@asti kompozitnich material Fxi ptripraw tenkych
vrstev vznika pnuti ndgklad kwili rastu zrn Bhem depozice, porucham krystalove
miizky beéhem fKstu vrstvy, fazovym fechodim nebo fiznym chemickym reakcim
ménicim objem. Dale se v materialuibe @i ochlazeni z pracovni teploty vyvinout

tepelné pnuti visledku rozdilnych koeficietttepelné roztaznosti [30].

Pnuti vrstev bylo #feno na vzorcich s roziry 35 x 5 mm. Pred depozici je
zmeien phahyb samotného substratu a data uloZzena. Po depezieieni zopakovano.

Vnitini pnutic* pak mize byt uteno ze Stoneyho formule [31]:

1 E, h
6(1-vy) h, R’ (7)

*

0o =

kde E,; je Youndiv modul substratuh, tlou¥ka substratu,y; Poissonovocislo
substratuh, tloug’ka vrstvy aR je polongr kiivosti vzorku. Pro polorr kiivosti R pak

navic plati:

1 —
R- - ) (8)



kde Rp.q j& polongr kiivosti substratu fed depozici &, polomer kiivosti vzorku po

depozici [29].

4.5 Urcenifazového a prvkového slozeni
U vSech vrstev je idezité znat jejich pesné prvkové a fazové slozeni, nébo
siln¢ ovliviuje jejich vlastnosti. Prvkové sloZeni bylocceno metodou RBS a ERDA.

Fazové sloZeni bude v naSefippc uréeno pomoci rentgenové difrakce (XRD).

4.5.1 RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry)

RBS je Siroce pouzivanou metodou pro povrchovolyangevnych latek. Vzorek
je vystaven proudu lehkych iagn{obvykle a ¢astice) s vysokou energii (0,5 - 4 MeV),
které se elasticky rozptyluji od atémvzorku. V gipac, Ze nedojde k odrazu na
povrchu, prostupujéastice do hloubky a ztraci energiii rontaktu s dalSimi atomy.
Z energie &chto odrazenychcéastic lze zjistit s vysokou ipsnosti hmotnost a
koncentraci atoriy ze kterych se vzorek sklada. Nevyhodou RBS jeanodlivost na
lehké prvky [32].

4.5.2 ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis)

Princip této metody je podobny jako u RBS. V ERBAY projektily vysteleny na
te¢ a @ narazu vyrdzi atomy vzorku v diganém srru, kde jsou zachyceny
vhodnym detektorem. Jako projektily se obvykle VE(EBRpouZivaji €Zké ionty (¢ZSi
neza castice). Metoda se pouziva tam, kde RBS neni vhaddy pro detekci lehkych
prvka, nagiklad vodiku [33].

4.5.3 XRD (X-Ray Difraction)

Pomoci XRD analyzujeme latky, jejichz molekuly @gestomy) jsou usgadany
pravidelrg v krystalické nizce. Ri dopadu rentgenovéhoigdhi na krystal se elektrony
v atomech rozkmitaji se stejnou frekvenci, jakodopadajici vina, a stavaji se tak sami
zdrojem rentgenového i ni stejné frekvence a vinové délky. Tyto nové plapispolu
interferuji a diky pravidelné fiZce se v uiitych smérech zesiluji. Zesileni nastane

tehdy, je-li spl&na Braggova rovnice:

n-1=2-d-siné, (9)
kden je rad reflexe je vinova délka RTG zéni,d je mezirovinna vzdalenostéaje
Ghel, pod kterym zZé&ni dopada na systém rovin. Na obr. 19 j&asdjji pouzivané

Bragg - Brentanovo uspadani difraktometru.

36



Vysledkem XRD je rentgenové spektrum. & mizeme podle polohy jednotlivych
spektralnichcar uckit, jaka faze se ve vzorku nachazi (kvalitativnalgma), a podle

jejich intenzity lze uit procentualni zastoupeni dané faze (kvantitativalyza).

rentgenka

Obr. 19: Bragg - Brentanovo usfadani pro
rentgenovou difrakci. Revzato z [29]

4.6 Meérenirezistivity
vodivost neboli konduktivitg. Je definovana jako konstantadmosti mezi proudovou

hustotoy a intenzitou elektrického polg tedy:

j=y-E [Am%Smtv-mY (10)

Rezistivitu pak vyjatime jako pevracenou hodnotu konduktivity:

p= (11)

14

Pro nmefeni rezistivity existuje mnoho metodi{mé, mistkova, V-A), z nichz je pro
tenké vrstvy nejvhodijsi ¢tytbodova metodaCtyti ostré kovové hroty jsoutjisknuty
na povrch vzorku igsré danym tlakem. Hroty jsou postaveny vedle sebe temé
vzdalenosti. Ke krajnim d@wma je gipojen zdroj stejnossmnéeho proudu. Na zbylych
dvou vnitnich je voltmetrem ®ien rozdil potencidl Pro rezistivitu pak plati
poloempiricky vzorec:
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U
p=T-b-F-C-Ks-K, (12)

Kde U je rozdil potencidi, | je proud protékajici vzorker,je tlou¥ka vrstvy,F je
korekce na tlouku, C je korekce na ploSny roZm vzorku, K. je korekce
geometrickych rozgra hlavice,K; je korekce na okolni teplotu. Na obr. 20 je schéma

¢tyibodové metody.

Pro tenké vrstvy ma tato metoda tu vyhodu, Z&i gtiaat pouze tlouku vzorku,
pokud je mnohem mensi neZz ostatni régm Dalsi vyhodou metody je jeji

jednoduchost [34].

Obr. 20: Principcty/bodové metody
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Vzorky

Pro &ely této prace byly pulznim magnetronovym naprasowéavytvareny étyii
série vrstev typu M-B-C-N (M Ti, Zr, Hf), kazda o §ti vzorcich. VSechny vrstvy byly
vytvoreny ve smisi 95 % Ar a 5% M za pouZiti tefe slozeného z £ se 45%
pokrytim erozni zény zvolenym kovem M. Vrstvy nabai a Zr byly deponovanyip
tlaku 0,5 Pa, vrstvy Hf pakiptlacich 1,2 Pa a 1,7 Pa.

Substraty byly ped depozici wistény acetonem v ultrazvukovéistiéce. Pro
meieni rezistivity bylo jako substrat pouzito skloppwstatni miteni byl pouzitcisty

kiemik s orientaci (100).

5.2 Prvkové slozeni

Pro ugeni prvkoveho slozeni byla pouzita metoda RBS. Bia 21 je zobrazeno
sloZzeni vrstev M-B-C-N. Je witl Ze i prechodu od Ti k Zr klesa obsah kovu M (cca o
5 %) a dusiku (cca 2 %) a wstd obsah B a C.iPprechodu k Hf pak klesa pouze
obsah N o tést 10 %. Vysledné nadiené prvkoveé slozeni vrstev bylo,dB2s5C7Nao,
Zr41B30CgN2o a HfoB31C10N14. Celkow nedochazi k rapidnim zZmam v prvkovém
slozeni. V pipac tézkého Hf dochazi k vieetnym srazkam, coz vede ke zkresleni
signalu RBS.

50 +

!

w
(52
1

Obsah prvku ve vrstvé [%]
N w
(6, o

——M (Ti, Zr, Hf)

—a—B

20 - ——C
——N

15 -

10 -

‘__ “"
5 -
0 T T 1
TiBCN ZrBCN HfBCN (1,7 Pa)

Obr. 21: Prvkoveé sloZeni v zavislosti na pouZitém kovu.
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5.3 Fazové slozeni

Na obr. 22 je zdznam rentgenové ditmak analyzy vrstev M-B-C-N. Vzorek
Ti-B-C-N je prakticky amorfni, objevily se zde pauzdw velmi slabé reflexe
odpovidajici TiN (111) a (200). Vzorek Zr-B-C-N panokrystalicky. Zatimco reflexe
(200) a (220) odpovidaji teoretickym poloham ZrNrgdlexe s nejgtSi intenzitou
(20exp = 32,79 °) lehce posunuta oproti teoretické poziti £111) (Dzn = 36,66 °).
To indikuje, Ze ¥wtSina krystal ve vrst& nejsou ZrN, nybrz tuhé roztoky sloZeni
ZrByCyN1 5y

Oba vzorky Hf-B-C-N jsou rowZ nanokrystalické. Oproti Zr-B-C-N se vSak
v n¢kolika aspektech liSi. Reflexe (111) je zde §eite dominantni, zejména pro tlak
1,7 Pa a saiasre s (200) a (220) je i tato reflexe mdrposunuta oproti teoretické
poloze HfN. To naznaje, Ze zde existuje pouze jedina krystalickd f&kwZeni
HfBXCyN1 _x—y(bez faze HIN).

:ZrN(111)

ZiN(200) 7N (220)

p—

S

.<_E-. 3,0 x

8

g L H 'H ! H

ZrN(111 ZrN(200) ZrN(220

. NI ZNQO0) ZiN(220)

3,0 x :
J_\_

TiBCN TiN(111) “TiN(200)

8 18,4 28,8 39,2 49,6 60
20[7]

Obr. 22: XRD analyza vrstev M-B-C-N s vyzraymi teoretickymi pozicemi reflexi
TiN, ZrN a HfN.
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Pri tlaku 1,7 Pa byla krystalicka struktura Hf-B-CyM\razrgjSi nez pi 1,2 Pa. B
vySSim tlaku dochazi k&simu mnozstvi srdzek a ionty dopadajici na rosterstvu
maji nizSi energii a nemaji tak tendenci poskozdwgstalickou strukturu. S@asre
vrstvy vytvaené pi tlaku 1,7 Pa vykazovaly té nulové vnitni pnuti, coz indikuje
strukturu téndt apiné bez jakychkoliv defeki Muzemetfici, Ze tlak 1,7 je profijpravu
vrstev Hf-B-C-N idealni.

5.4 Mechanické vlastnosti
VSechny vrstvy byly podrobeny stejnym zkouSkam rmaeatkych vlastnosti.
Jednalo se o tvrdost, vimi pnuti, elastickou vratnost a paramdtE*, ktery popisuje

el

odolnost materialu proti vzniku afghi trhlin. Vysledky jsou na obrézcich 23 a 24.

40 r 4 5

35 | 14

4 3

30 +

4 2 _
L @©
=25 ©
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g 20 + =
S - 4 0 E
N >
- =
15 ~ §

{1

10

1 -2

5T 1 -3

O 1 1 1 4

TiBCN ZrBCN HfBCN (1,2 Pa)  HfBCN (1,7 Pa)

Obr. 23: Zavislost tvrdosti a vriitiho pnuti na voprechodového kow. Carkované
cara rozatluje vnitni pnuti na tahové a tlakové.

Na obr. 23 je vidt tvrdost a vnini pnuti vrstev M-B-C-N. fechod z téry
amorfniho Ti-B-C-N k nanokompozitnim Zr-B-C-N a BfC-N vyrazré zvySi tvrdost
materiati, z 18 GPa (Ti) na 32 (Hf) - 37 (Zr) GPa. VrstvaBFC-N jako jedina
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vykazuje tahové pnuti (0,76 GPa), coz jésgbeno nizkou energii dodanou do rostouci
vrstvy. Naopak u vrstev Hf-B-C-N byla energie bomahgicich ionfi pri tlaku 0,5 Pa
tak vysoka, Ze generovala obrovské pnuti, ktetsapilo popraskani vrstvy. Proto byla
energie sniZzena zvysSenim tlaku na 1,2 a 1,7 Pabmddako bylo popsano #lanku
[13].

Muzeme si také vSimnout, Ze vrstvy Hf-B-C-N maji &&rmstejnou tvrdost (31,6
GPa a 32 GPa), ale velmi rozdilna wmitpnuti (-3,1 GPa a -0,09 GPa). ZvySena tvrdost
vrstvy vytvaené pi tlaku 1,7 Pa je prawpodobre diasledkem velmi husté
mikrostruktury, ktera je utwena z malych zrn Hf,N;_,_y krystalografickych
orientaci (111) a (200).
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Na obr. 24 je elasticka vratnost a poril/E* vrstev M-B-C-N. Bi piechodu z Ti
na Zr je vidt velky nafst elastické vratnosti (69 % 85 %). Pouzitim Hf pak
elasticka vratnost lehce klesa na 82,5 %iaywyseni tlaku na 1,7 Pa klesa jesice
(79,6 %). Parametd/E* s prechodem od Ti (1,02) k Zr a Hf stoupéa (0,11 pro®i39
Hf) a pri zvySeni tlaku na 1,7 Pa naopak klesa.
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VSechny vrstvy vykazovaly pafmé vysokou elastickou vratnost 69 %), pongr

H/E*>0,1 a kromd Ti-B-C-N také tlakové pnuti. VSechny tyto vlasttiogsou

piredpokladem k dobré odolnosti vrstev proti popraskay.

5.5 Elektricka rezistivita

Na obr. 25 je zavislost rezistivity vrstev na woltifechodoveho kovu. Jak je zde

vidét, vSechny hodnoty jsou iadu pQm a lisi se maximath o 1 pQm, coz je

zanedbatelna hodnota. Pro

srovnani jsou v tabdilé®dnoty rezistivity &kterych

~bulkovych* materiah. V préaci [36] byl zkouman vliv dusiku na tyto maéty a bylo

ukazano, Ze rezistivita vrstev seiired znateld liSit az @i obsahu N v plynu vysSim

nez 5 %.

2,80
2,60
2,40
2,20
2,00

1,80

Elektrick& rezistivita [ pQm]

1,60

1,40

Obr.

TiBCN

ZrBCN HfBCN (1,2 Pa) HfBCN (1,7 Pa)

25: ZAavislost rezistivity vrstev M-B-C-N na wkovu M.

Tabulka 4: Hodnoty elektrické rezistivity prekolik objemovych (,bulkovych®) material [37, 10]

Material Rezistivita [uQm]
Ti 0,420
Zr 0,421
Hf 0,331
ZrB; 0,1
TiN 1,3 x 10
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6 Zavér
Tato bakal#ska prace se zabyvaléipravou tenkych vrstev M-B-C-N (M Ti, Zr,

Hf) pomoci pulzniho magnetronového naprasovani.

Ve druhé kapitole byl sttmé popsan satasny stav v oblasti vysokoteplotnich

keramickych materiéla tenkych vrstev na jejich bazi M-B-C-(N).

Ctvrtd kapitola byla tnovana metodam ffpravy tenkych vrstev a jejich

materialové analyze.

V paté kapitole byly popsanytyii tenké vrstvy M-B-C-N a jejich vlastnosti.
Hlavnim cilem bylo prozkoumani vlivu pouzitého kovuna strukturu a mechanické a

elektrické vlastnosti.

Byla pripravena tér& amorfni vrstva Ti-B-C-N s nevyraznymi krystalickiym
fazemi TiN s orientacemi (200) a (220). Vrstva wytaala nizkou tvrdost (17,9 GPa),
malé tahové pnuti (0,76 GPa), pom¢ vysokou elastickou vratnost (68,7 %) s
faktoremH/E* = 0,102.

Dale byla vytvéena nanokrystalicka vrstva Zr-B-C-N s majoritninozginim ve
form¢ ZrByCyNi_x_y s orientaci (111). Tato vrstvy vykazovala nejvyB8iost ze
vSech nami zkoumanych vrstev (37 GPa), velmi nizkéini pnuti (—0,6 GPa),

vysokou elastickou vratnost (85 %) a pwrl/E* = 0,11.

Jako posledni bylyifpraveny d¥ nanokrystalické vrstvy Hf-B-C-N. Tyto vrstvy
byly tvoreny jednou krystalickou fazi H{E,Ni_,_y s orientacemi (200), (220) a
dominantni (111). Qbvrstvy vykazovaly podobné pammé vysoké tvrdosti (31,6 GPa
a 32 GPa), elastické vratnosti (79,6 % a 82,5 ¥)dnoty faktortH/E* 0,125 a 0,139.
Pri tlaku 1,7 Pa byla vyty@na vrstva s mnohem nizSim pnutim (- 0,09 GPa)ptiez
tlaku 1,2 Pa (- 3,1 GPa), coz jeugpbeno nizSi energii dodanou vestikkhem

depozice.

Rezistivita gipravenych vrstev se pohybovala vrozsahu 1,7 - [Ki. Tyto
hodnoty jsou zhruba 5 krat vySSi nez uvadi liteeatpro cisté kovy, coz je dobry

vysledek pro keramické materialy.
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