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Abstrakt

Tato prace se zabyva ptipravou multikomponentnich vrstev na bazi Hf-B-C-N.
Zkoumano bylo celkem Sest tenkych vrstev, které byly rozdéleny do dvou sérii
v zavislosti na obsahu Hf v erozni zon¢ terée (15 % nebo 45 %) a podilu N, ve smési
plynii. Tyto vrstvy byly pfipraveny pulsni magnetonovou depozici na depozi¢ni
aparatufe Balzers BAS 450. Dale pak byly méfeny mechanické vlastnosti, elektrickd

rezistivita a oxidaéni odolnost téchto vrstev.

Bylo zjisténo, Ze s rostoucim podilem N, se méni struktura vrstev z krystalické
na amorfni. To ma za nasledek snizeni tvrdosti vrstev, pokles elektrické vodivosti a
Youngova modulu pruznosti. Déle bylo zjisténo, ze depozi¢ni rychlost klesa strmé&ji u
vrstev s 45 % Hf v erozni zon¢ terce, coZ je zpusobeno tim, ze Hf ma mnohem vyssi

afinitu k dusiku nez B,C, a proto se snadze otravuje.

Kli¢ova slova: Pulsni magnetronové napraSovani, Hf-B-C-N, mechanické vlastnosti,

elektricka rezistivita, oxida¢ni odolnost



Abstract

This bachelor thesis deals with preparation of multicomponent Hf-B-C-N thin
films. Six films divided into two series depending on the content of Hf in the target
erosion area (15 % or 45 %) and the N, fraction in the gas mixture, were studied. These
films were deposited using pulsed magnetron sputtering on the Balzers BAS 450
sputtering system. The thesis focuses on the measurement of mechanical properties,

electrical resistivity and oxidation resistance of deposited thin films.

It was found that the increase of the nitrogen content causes the change of the
structure from nanocrystalline to amorphous. This has resulted in a decrease of the
hardness, electrical resistivity and Young's modulus. Further, the deposition rate
decreases in the case of 45 % Hf in the target erosion area, which is caused by higher

affinity of Hf for nitrogen compared with B,C.

Keywords: Pulsed magnetron sputtering, Hf-B-C-N, mechanical properties, electrical

resistivity, oxidation resistance
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1. Uvod

Jiz od dob prvnich lidi tvofily materidly velmi vyznamnou tlohu v kazdodennim
zivote Cloveka. Tato skuteCnost méla za nésledek zkouméni materidlovych vlastnosti a

snahu o jejich neustalé vylepSovani.

Nejprve byly znamé pouze materidly ptirodni, jako je naptiklad dievo ¢i kamen.
Postupem casu vSak lidé umeéli vyrabét tieba keramiku a posléze také kovy. A prave

kovové materidly se staly nejvyznamnéjSimi v celé historii ¢lovéka.

Soucasny vyvoj materialt se vSak od minulosti ponc¢kud lisi. Materialy jsou dnes
vytvafeny na zaklad¢ teoretickych vypoctl, kdy se predem ur¢i pozadované vlastnosti
materidlu a ten se pak vyviji. V dnesni dob¢ je velky zajem vénovan vytvareni tenkych
vrstev, diky nimz lze vyznamné ovlivnit vlastnosti piivodniho materidlu. Zlepsit lze
naptiklad tvrdost, otéruvzdornost, chemickou odolnost ¢i elektrické vlastnosti. Diky
tomu lze vytvofené materidly pouzit tieba v elektrotechnice, kosmonautice nebo

medicing.

Tato bakalaiska prace se zabyva popisem Hf-B-C-N vrstev, které vykazuji
vysokou tvrdost a oxidaéni odolnost. Na KFY ZCU jsou tyto vrstvy vytvafeny metodou
pulsniho magnetronového napraSovani. Nasledné jsou pak tyto vrstvy podrobeny tfadé
materidlovych testl a mechanickym zkouSkdm, aby bylo moZzné co nejpfesnéji

vyhodnotit vysledné vlastnosti téchto vrstev.

I ptes to, Ze je vytvareni tenkych vrstev v soucasné dob¢ velice moderni, jedna
se 0 oblast dosti neprobadanou. V dohledné dobé je tedy tieba vynalozit jesté spoustu
usili k objasnéni né€kterych principti a jevi. Odménou vsak bude schopnost vytvaret
kvalitné€jsi a odolnéjs$i materidly, které bude mozné vyuzit v riznych smérech lidského

zivota.



2. Soucasny stav problematiky

2.1 Vysokoteplotni keramické materialy

Pojem vysokoteplotni keramické materialy je uzivan pro materialy, které jsou
odolné vici oxidaci az do teplot kolem 2000 °C. Vyvoj téchto materidli byl motivovan
nedostate¢nou oxida¢ni odolnosti povrchti tehdejsi doby. Prvni rozsahly vyzkum v této
oblasti byl provadén v 60. letech 20. stoleti. Zejména kvuli jejich oxida¢ni odolnosti a
vysokému bodu tani je mozné tyto materidly pouzit v kosmonautice Ci letectvi.
Vysokoteplotni keramické materidly jsou vétSinou pfipraveny slinovanim za vysokych
teplot a tlakli. Zménou podminek pfipravy téchto materidld Ize ménit také jejich
strukturu a vlastnosti. Prace [1] se zabyva procesem oxidace a jeji rychlosti u

vysokoteplotnich materialt pfi teplotach do 2000 °C.

V posledni dob¢ jsou v této oblasti zkoumany zejména diboridy ptechodovych
kovu, predev§im pak ZrB, a HfB,, a to diky jejich vhodnym vlastnostem jako je
napiiklad vysoka tvrdost, vysoka oxidac¢ni odolnost, vysoka teplota tani, vysoka
odolnost proti opotiebeni a také vysokd elektricka vodivost. Diky témto vlastnostem

mohou byt vySe zminéné materialy hojn€ vyuzivany v primyslu.

Clanek [2] pojednava o oxidaénim chovani HfB, — SiC (20 obj. % SiC) b&hem
izotermické expozice vrozsahu teplot 1400—2000 °C. Popisované vzorky byly
piipraveny plasmovym slinovanim pfi teploté 2100 °C. Dle uvedenych vysledki byla
tloustka oxidac¢ni vrstvy, kterd se vytvofila na povrchu vzorkl, mensi nez 20 pm pfi
teploté do 1500 °C a vzrostla na 65 um pfi teploté¢ 1800 °C. Dale bylo zjisténo, Ze tato
oxidac¢ni vrstva je sloZena az ze Ctyf riznych druhi vrstev. Pii teploté do 1800 °C byly
zaznamenany vrstvy pouze tii, a to (I) ochranna SiO,vrstva, (1) mezivrstva porézniho

HfOZ d SiOZ, (“I) Hf()zvrstva.

Pod teplotou 1600 °C nepokryva skelnd vrstva (I) cely povrch vzorku. Pii teploté
1600 °C je tloustka této vrstvy v rozmezi 10—20 pum. S dal$im zvySovanim teploty roste
1 tloustka vrstvy (I) a pii teploté¢ 1900 °C dosahuje svého maxima (v n€kterych mistech
vice nez 100 pm). Pfi teploté 2000 °C je pak tloustka SiO,vrstvy mensi nez 30 pm. Pfi
teploté nad 1500 °C se zacinaji ve skelné vrstvé vytvaiet bubliny, které maji dramaticky

ucinek na morfologii SiO,vrstvy pii teploté 1900 °C.



Tloustka wvrstvy (Il) (porézniho HfO, vyplnéného SiO,) je pii teplotach
1400—1500 °C zanedbatelna. Pii 1600 °C je jiz tlouStka této vrstvy kolem 10 pm a
s rostouci teplotou dale nartsta. Pti 1800 °C se za¢ina ménit morfologie vrstvy. Namisto
rovnoosych HfO, zrn, ktera jsou obsaZzena v pivodni HfO,struktufe, se tato zrna stavaji
vice sloupcovita. Pii 2000 °C pak HfO,struktura vyrazné sloupcovita a celkova tloustka

vrstvy (II) vzroste az na 300 pm.

Vrstva (I11), prevazné HfO,vrstva, existuje v rozmezi teplot 1400—1700 °C. Pod
teplotou 1500 °C je tato vrstva sloZzena kromé HfO,také z Si, C a O. Pfi teplotach mezi
1600 a 1700 °C se vrstva (I11) nachazi pod vrstvou z HfO,vyplnéného SiO, a neroste

vice nez na 5 um. Pti teplotach 1800 °C a vysSich je vrstva (III) nahrazena vrstvou (1V).

Vrstva (V) je slozena pievazné z HfB,, ale obsahuje také SiO,, Si, O a C. Pti
1900 °C se z této vrstvy vytvori dvé zietelné vrstvy, HfB, s SiO, a HfB, s Si,0 a C. Pti
2000 °C se vrstva (IV) rozdéli dokonce na tii vrstvy: nejblize povrchu se nachéazi HfB,
s Si,0 a C, pak HfB, s Si0,, nakonec dalsi HfB, s Si,0 a C, ktera zahrnuje cely stfed

vzorku.

Ke zvySeni zivotnosti materiald pouzivanych pii vysokych teplotach (>
1800 °C) je nutné vyvinout robustnéj$i ochranné skelné vrstvy za pouZiti ptidavnych

latek s SiO, pro zvySeni viskozity nebo teploty tani ¢ stabilizace krystalické faze HfO,.

2.2 Multikomponentni tenké vrstvy na bazi prechodovych kovti

2.2.1 Materidly na bazi Ti

Clanek [3] popisuje strukturu a vlastnosti nanokompozitnich Ti-B-C-N vrstev
S proménnym mnozstvim obsazené¢ho N, pfipravenych s TiB, — TiC (20 obj. % TiC)
teréem ve smési Ar-N, reaktivnich plynd metodou pulsniho magnetronového
naprasovani (P-CFUBMS) [4]. Bylo zjisténo, Ze struktura, mechanické vlastnosti a
odolnost proti opotiebeni Ti.B-C-N vrstev vykazuji velkou zavislost na obsazeném

dusiku.

V piipadé 3 % obsahu N, byly Ti-B-C-N vrstvy charakterizovany jako smés
nanokolumnarnich zrn krystalického Ti(B,C), malého objemového podilu bez uhliku,

amorfniho BN a CNy, které vykazovaly supertvrdost 48,5 GPa. Tyto vrstvy mély ve
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srovnani s Ti-B-C povrchy velmi podobnou odolnost proti opotiebeni, a to diky malému

podilu amortni faze ve struktuie vrstvy.

Pii zvySeni obsahu N, na 10 — 13 % nahrazuji atomy dusiku atomy boru
v tuhém roztoku Ti(B, C). Tim dochazi k redukci Ti(B, C) faze doprovazené tvorbou
nanokrystalického Ti(C, N) a amorfniho BN. Tyto povrchy lze charakterizovat jako
nanokrystalické Ti(B, C) a Ti(C, N) faze zasazené do amorfni BN, CNy a bezuhlikaté
matrice, ve které byl zaznamenan mirny pokles tvrdosti vrstev (37 — 45 GPa) a zlepSeni

odolnosti proti opotiebeni.

Dalsi zvyseni obsahu N, na 36 % meélo za nasledek vyrazné zredukovani tvrdé
Ti(B, C) faze a vyznamny naridst objemového podilu amorfniho BN ve vrstve.
Nasledkem toho doslo k poklesu tvrdosti (15 GPa) a odolnosti proti opotiebeni Ti-B-C-
N vrstev. Na obrézku 1 je zobrazena XRD analyza Ti-B-C-N vrstev s riznym obsahem

dusiku.
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Obr. 1:XRD Ti-B-C-N vrstev v zavislosti na obsahu N,. Prevzato z [3].



2.2.2 Materialy na bazi Zr

Nitridy, boridy a karbidy pfechodovych kovl se vyznacuji velkou tvrdosti, coz
umoziuje aplikaci téchto materidlii v riiznych odvétvich. ZrN materidly vykazuji veétsi
odolnost proti korozi a niz§i elektricky odpor [5] nez TiN materialy, av§ak srovnatelné

mechanické vlastnosti.

Clanek [6] se =zabyva pfipravou nanokompozitnich Zr-B-C-N vrstev
deponovanych na kiemikové a sklenéné substraty metodou pulsniho magnetronového
naprasovani vV N-Ar smési za pouziti B4,C — Zr ter¢e s 15 % nebo 45 % Zr v erozni zoné
terCe. Planarni nevyvazeny magnetron byl fizen pulsnim DC napajecim zdrojem
s opakovaci frekvenci 10 kHz a s délkou pulztu 85 % periody. Celkovy tlak byl 0,5 Pa a
teplota substratu 450 °C. Byly vytvofeny vysoce kvalitni vrstvy bez vad tloustky
3,5—4,1 um s hladkym povrchem (primérna drsnost R, < 4 nm) a dobrou pfilnavosti

K substratu pfi nizkém tlakovém pnuti (méné nez 0,9 GPa).

V ¢istém Ar s 15 % Zr v erozni zoné terCe byly pfipraveny tvrdé (37 GPa)
nanokolumnarni vrstvy slozeni Zr,5Bs;C14N3 s velmi nizkym tlakovym pnutim (0,4
GPa), vysokou elektrickou vodivosti (elektricky odpor R = 2,3 X 107% Qm) a vysokou
oxidacni odolnosti na vzduchu az do 650 °C. Pii slozeni smési 5 % N, + 95 % Ar se
45% Zr verozni zoné tere byly vyvinuty tvrdé (37 GPa) nanokompozitni
Zr41B30CgNy( vrstvy s nizkym tlakovym pnutim (0,6 GPa), s dokonce vyssi elektrickou
vodivosti (R = 1,7 X 107® Qm) nez tomu bylo u vrstev vytvofenych v &istém Ar a
vysokou oxida¢ni odolnosti na vzduchu do teplot 550 °C. Dalsi narist podilu N,
(> 5 %) ve smé&si plynii ma za nasledek vyrazny pokles tvrdosti vrstev a rapidni nardst
jejich elektrického odporu a oxidacni odolnosti na vzduchu pii zvySenych teplotach
diky nartistu objemového podilu amorfni faze s vysokym obsahem dusiku (vice nez
52 %) v materialu. Na obrézku 2 je znazornéna XRD Zr-B-C-N vrstev pfipravenych
s 15 % (a) nebo 45 % (b) Zr v erozni zén¢ B,C — Zr terce s proménnym podilem N, ve
smési reaktivnich plynt. Jsou zde vyznaceny hlavni difrakéni piky ZrB, (a), Zr a

ZrN (b).
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Obr. 2:XRD Zr-B-C-N vrstev s 15 % (a) nebo 45 % (b) Zr v erozni zoné terce

S riiznym obsahem N ve smési reaktivnich plynii. Prevzato z [6].

Na obrazku 3 je pak uvedena zavislost tvrdosti a pnuti ve vrstvach pii rizném poméru

dusiku ve smési reaktivnich plynt.
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Obr. 3: Tvrdost a kompresni pnuti Zr-B-C-N vrstev pripravenych s 15 % (@) nebo
45 % (b) Zr v erozni zéné B,C — Zr terce s riznym podilem dusiku ve smési pracovnich

plynii. Prevzato z [6].



M¢feni oxidacni odolnosti bylo provadéno na vrstvach typu ZrB,, a to na
ZrysBs;Ci4 N3 vytvorené v Cistém argonu s 15 % Zr verozni zéné terCe a na
nanokompozitni Zr,; B3 CgNyo vrstvé vytvorené ve smési 5 % N, + 95 % Ar s 45 % Zr
VvV erozni zoné terce. Divodem byla jejich vysoké tvrdost (37 GPa) a nizky elektricky
odpor (2,3 x 107°Qma 1,7 x 107° Qm). Vysetiovana byla také oxidacni odolnost
amorfnich izolac¢nich vrstev - Zr;B34,CgNy9 deponované ve smési 25 % N, + 75 % Ar
s15 % Zr verozni zéné tere a ZrigB;4C3Ns, deponované ve smési 50 % N, +
50% Ar s45 % Zr verozni zoéné tere. Na obrazku 4 jsou pak uvedeny
termogravimetrické oxidacni kfivky zminénych materidld pfi oxidacnim testu

v syntetickém vzduchu do teploty 800 °C.

Jak muze byt pozorovano na obrazku 4, u vrstev Zr,sBs;Ci4N3 neni zjisténa
zadna hmotnostni zména az do teploty 650 °C, u vrstev Zry B3gCgNy pak do teploty
550 °C. Prestoze je oxidacni odolnost téchto tvrdych vrstev niz$i, je-li srovnavana
svrstvami Zr;Bz4CgNyg @ Zri9B,4C3Ns,, je vzhledem Kk jejich vysoké tvrdosti a
oxidaci Zr a B, coz méa za nasledek vytvofeni povrchové vrstvicky slozené ze
ZrO, aB;03. Lepsi oxidaéni odolnost nanokompozitnich vrstev Zr,sBs;Ci4N3
V porovnani s Zry; B30 CgNyq (asi 0 100 °C) je mozné vysvétlit niz§im obsahem Zr v této
vrstvé. Nartst poméru dusiku ve vrstvach Zr-B-C-N zptisobil vyssi oxidacni odolnost
zminénych materidlt. Tato skutecnost je zobrazena pro amorfni Zr;B3,CgNyq a
Zr19B,4C3N5, na obrdzku 4. Vyssi oxidaéni odolnost popisovanych vrstev je vSak
propojena s vyznamné niz§i tvrdosti a elektrickou vodivosti. U Zr;B34CgNyg VIstvy
nebyla zpozorovana zadna oxidace dokonce aZ do teploty 800 °C a vrstva si uchovala

amorfni strukturu.
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Obr. 4: Termogravimetrické analyza Zr-B-C-N vrstev.Vrstvy byly vytvoreny v cistém Ar
a ve smesi 25 % N, + 75 % Ar s 15 % Zr v erozni zoné terce (plna kolecka) a ve smési 5
% N, + 95 % Ar a 50 % N, + 50 % Ar s 45 % Zr v erozni zoné terce (prazdna kolecka).

Prevzato z [6].

2.2.3 Materialy na bazi Hf

Clanek [7] se zabyva popisem piipravy Hf-B-Si-C vrstev. Ty byly naprageny na
kiemikové a sklenéné substraty metodou pulsniho magnetronového naprasovani na
aparatufe Balzers BAS 450 PM s planarnim nevyvazenym magnetronem [8] za pouziti
B,C — Hf — Siter¢e (s pevnym 15 % podilem Hf a proménnym 0 — 50 % podilem Si
Verozni zong terce) v Cistém argonu. Magnetron byl fizen pulsnim DC napajecim
zdrojem s opakovaci frekvenci 10 kHz a s délkou pulzi 85 % periody a prumérnym
vykonem na teré v periodé 500 W. Zakladni tlak byl 3 X 1073Pa, vzdalenost teré —

substrat byla 100 mm a teplota substrati byla regulovéana infrazari¢em na 450 °C.

Prace [7] studuje piedevS§im vliv obsazeného Si. Bylo zjisténo, ze
nanokolumnarni Hf-B-C (bez obsahu Si) vrstva vykazuje vysokou tvrdost (37 GPa) a
vysokou elektrickou vodivost (elektricky odpor R = 1,8 x 107® Qm). Bylo u ni v§ak
zjisténo vysoké tlakové pnuti (4,9 GPa). To miize byt zplisobeno vyssi energii dodanou
do vrstev atomy Ar odrazenymi od terce. Tuto energii ziskaji srdzkami s hmotné&jSimi
atomy Hf (které jsou v porovnani s atomy Zr 2x hmotnéjsi). Pomér kinetickych energii
odrazenych a dopadajicich Ar atomti je (my — ma,)%/(my + mp)? = 0,4proM =
Hf (0,15 pro M =1Zr). Vysoce texturovana nanokolumnarni Hf-B-Si-C vrstva
pfipravend s 1 % Si V erozni z6n¢ vykazuje podobnou tvrdost (34 GPa) pfi niz$im

tlakovém pnuti (1,8 GPa). Dalsi zvysSeni obsahu Si na 7,5 % ma za nasledek vytvoteni
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nanokompozitni Hf-B-Si-C vrstvy s tvrdosti 37 GPa, nizkym tlakovym pnutim 0,9 GPa
a vyznamnou odolnosti proti oxidaci na vzduchu (zména hmotnosti po zihani nad
800 °C byla mensi nez 0,03 mg/cm?). Pro viechny tyto vrstvy na bazi HfB, byl zjistén
relativné vysoky pomér H/E* (okolo 0,15), ktery indikuje vysokou mez pruznosti.
Nejvyssi oxidaéni odolnost na vzduchu (neméfitelné malou zménu hmotnosti po Zihani
nad 800 °C) byla zjisténa u amorfni Hf-B-Si-C vrstvy piipravené s podilem 30 % Si
VvV erozni zoné terCe. VSechny vrstvy také vykazuji velmi hladké povrchy bez defekta

s pramérnou drsnosti od 1 nm. Tato skutecnost je zobrazena na obrazku 5.

0% Si

+ Rg = 0.50 nm

~——— Rz =0.22 nm
1% Si ’"‘w-_,_a

=

30% Si "~—.‘__7_~ ) Rg = 0.10 nm

{nm)
20+

0

Obr. 5: Morfologie povrchu Hf-B-Si-C vrstev pri riizném podilu (0-30 %) Si v erozni

zoné terce. Prevzato z [T].

Déle byl zkouman také elektricky odpor Hf-B-Si-C vrstev za pokojové teploty.
Velmi vysoka elektricka vodivost (elektricky odpor R = 1,8 x 107° Qm) byla zjisténa
u vrstev, které neobsahovaly Si, tedy u Hf-B-C vrstev. Zvysujici se podil Si (az na
50 %) mél za nésledek postupné snizovani elektrické vodivosti materidlu. To miize byt
vysvétleno rostoucim objemovym podilem amorfni fize s vys$Sim podilem Si

v materialu. Tato zavislost je zobrazena na obrazku 6.
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Obr. 6: Vliv obsahu Si v erozni zoné terce na elektricky odpor Hf-B-Si-C vrstev.
Prevzato z [T].

Autofi ¢lanku se dale zabyvali oxidaéni odolnosti Hf-B-Si-C vrstev. Obrazek 7
znazorhuje termogravimetrické oxidac¢ni kiivky osmi Hf-B-Si-C vrstev ptipravenych
s 0-50 % podilem Si v erozni z6né terée, které byly zihané v syntetickém vzduchu do
800 °C. Jak je vidét z obrazku 7, oxidace Hf-B-C vrstev je patrna pii 600 °C a vysledny
hmotnostni piriistek po Zihani byl vétsi nez 0,05 mg/cm?. Nariist hmotnosti vrstvy byl
zpusoben oxidaci B a Hf. Tato oxidace vedla k néslednému vytvofeni povrchové

vrstvicky slozené z B, 03 a HfO,, jejiz tloustka byla priblizné 100 nm.

ZvySovani podilu Si v Hf-B-Si-C vrstvach znamenalo zvySovani oxidacni
odolnosti vrstev. Vrstvy pfipravené s malym podilem Si v erozni z6né terée (1 a 2,5 %)
vykazovaly srovnatelné hmotnostni ptirastky po zihani jako v ptipadé Hf-B-C vrstvy,
ale jejich oxidacni odolnost vzrostla na 640 °C, resp. 660 °C. V ptipad¢ nanokompozitni
Hf-B-Si-C vrstvy vytvorené se 7,5 % Si byla zjisténa oxidacni odolnost az do teploty
700 °C a celkovy pfiristek hmotnosti byl do 0,03 mg/cm?. Tloustka povrchové

vrstvicky byla cca 280 nm. Po zvySeni obsahu Si na 10 % se pak tloustka této vrstvicky

snizila az na 130 nm.

I dalsi zvySovani podilu Si v erozni zoné terce (20 - 30 %) mélo za nasledek
zvySovani odolnosti proti oxidaci. Mimofadné vysokou oxidacni odolnost pak
vykazovaly amorfni Hf-B-Si-C vrstvy, které byly vytvorené pii 30 % podilu Si na terci.
Jejich celkovy pftiristek hmotnosti po zihani nebyl témét zadny. AvsSak pii pfilis
vysokém podilu Si v erozni zoné terée (50 %) dochazi k poklesu oxidaéni odolnosti
vrstev na 650 °C.

10



0.05 L T L) T T T T

0.0u4

Lména hmotnosti [mgcm”|

003 =

0.02 -

001 =

500 600 700 800 800
Teplota [*C]
Obr. 7: Termogravimetrickeé oxidacni krivky Hf-B-Si-C vrstev s proménnym (0 - 50 %)

obsahem Si v erozni zoné terce. Prevzato z [T].

2.3 Supertvrdé materialy

Supertvrdé materialy jsou slozené z alespoin dvou oddé€lenych fazi s amorfni
a/nebo nanokrystalickou strukturou. Jedna se o nanokompozitni povlaky, mezi jejichz
tvoricich material. Pro srovnéni, velikost zrn béznych materialti byva vétsi nez 100 nm.
Déle pak okraje oblasti, které obaluji jednotlivda zrna, jez zde v porovnani
chovani supertvrdych materialti velmi odlisné od chovani materialii béznych, a to jak ve

fyzikalnich, tak i funkénich oblastech [9].

Supertvrdé materialy délime dle dosazené tvrdosti na materialy tvrdé s tvrdosti
mensi nez 40 GPa, supertvrdé s tvrdosti v intervalu 40-80 GPa a ultratvrdé s tvrdosti
nad 80 GPa.

Vicefazové nanokompozitni materialy jsou v dnesni dobé déleny do dvou
skupin, jejichz tvrdost je velmi rozdilna. Setkat se lze jak s materialy s tvrdosti relativné
nizkou (10 GPa), tak s materidly vykazujicimi tvrdost velmi vysokou (kolem 70 GPa).
Dle experimenti je pro dosazeni takto vysoké tvrdosti nutné vytvoreni multifazové

vrstvy [10].
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V dobé, kdy povrch zrn ptevazi v dilezitosti nad objemem zrn, je mozné
pozorovat nové vlastnosti nanokompoziti. V této dobé€ se procesy jako interakce okoli

vvvvvv

jedine¢né fyzikalni a funk¢ni vlastnosti [9].

Vysledna tvrdost nanokompozitniho materialu mize byt ve srovnani s tvrdosti
jednotlivych  fazi kompozitu vice nez dvojnasobna. Hlavnimi mechanismy
zodpove&dnymi za narust tvrdosti jsou pohyb dislokaci pfi plastické deformaci, soudrzné

sily mezi atomy a nanostruktura materiali.

Na obrdzku 8 je znazornéna zavislost vlivu velikosti zrn na vlastnostech
jednotlivych fazi a na tvrdosti materialu. Je patrné, ze pfi kritické velikosti zrn d, =
10 nm dosahuje tvrdost své maximalni hodnoty. U zrn s velikosti vétsi nez je kriticka
velikost dochézi k vyraznému poklesu tvrdosti. Divodem je nukleace dislokaci a jejich
pohyb. V tomto pfipadé mluvime o intragranularnim procesu. U zrn s velikosti niZ§i nez
je kritickd velikost dochazi taktéz k poklesu tvrdosti, tentokrat je divodem skluz

Vv okolich zrn. Pak hovotfime o intergranularnim procesu.

|I'IH"'§IFI." Wl& i proces ||'|||'Eg|'E|f'u ami proces
Shbuz v oliolich 2 rukbaaca diskkaci = jich
paini

Twrdost

rrifrakrystabcls b s

armarfni nanekrystalicxg
T

d, = 10 mm —= elikosizm

Obr. 8:Vliv velikosti zrn na charakter jednotlivych fazi a na tvrdost nanokompozitii.

Prevzato z [9].
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U materialli tvofenych zrny o velikosti mensi nez je kritickd velikost je pocet
atomu v okoli zrn vét§i nez 10 % a dislokace se jesté nevytvofily. Hlavni tlohu zde hraji
chemické vazby mezi jednotlivymi prvky vyskytujicimi se v materialu. Narast tvrdosti
nanokompozitnich materidlti je vysvétlovan vyskytem smési minimalné dvou odlisnych
typli zrn, nebot vlastnosti nanokompoziti siln¢ zavisi na velikosti zrn, prvkovém
slozeni, krystalografické orientaci, geometrii a na struktufe mftize [11]. V dnes$ni dob¢
jsou vsak vztahy mezi vlastnostmi nanokompozitnich materiald nedostatecné

prozkoumany, a tedy i jejich vyroba je pomérné obtizna [9].

Vysoke tvrdosti mohou dale dosahovat také materidly amorfni. V tomto piipadé
mohou byt tvrdé filmy tvofeny pouze jednou fazi (napt. TiN, CrN). ZvySeni tvrdosti
jednofazového materidlu se uskutecniuje bombardovanim rostouciho povlaku ionty pfi
nizkych teplotach. lonty reaktivniho a inertniho plynu ziskané z plazmatu jsou pfi
magnetronovém naprasovani urychlovany zapornym piedpétim smérem ke vznikajici
vrstveé. Pti uréovani vznikajici struktury musi byt brany v potaz i poruchy mtize a jejich

vliv na pnuti ve vrstvach [11].

Na obrdzku 9 a) je zobrazen vliv dopadajicich ionti na pevnou latku. Na

obrazku 9 b) je znazornéno vytvareni ptipadnych poruch miize.

(a) Elektrony {b) Frenkelovy pary  Vyménna srafka Dyn. davovani
Pohvb Desorpce Odraz ) Foto ”‘r\ Primarni
@] K ¥ { Chemické ™ 'y vyraZeny O
a U& reakee ~ atdm

O o%g’odo ORI

000 © PR o

Kar%w n|008 Zp.evtna |Tnplantjacboooooogo
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Obr. 9: Vliv dopadajicich iontit na pevnou latku (a) a vznik miizovych poruch (b).
Prevzato z [9].
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Aby mohl dopadajici iont vyrazit atom z jeho rovnovazné polohy v krystalové
miizi, musi disponovat dostatecnou energii. Pfi srazce preda dopadajici iont vétSinu své
energie tomuto atomu. Ten se pak muze podilet na dalSich srazkach a dochazi ke vzniku
neizotropni srazkové kaskady. To ma za nasledek preuspofddani atomd v miizi.
Zaroven muze dochazet k implantovani dopadajicich ¢astic do substratu. Lze vyuzit tzv.
kanalovani. V tomto ptipadé ma dopadajici ¢astice dostate¢nou energii a dopada pod

uhlem, pii kterém dojde ke srazce az hluboko ve vzorku [11].

Vlivem pfeuspotfadavani atomi dochazi k néarlistu poctu vakanci a zvySuje se
pravdépodobnost, ze dojde k piesunu atomu do intersticialni polohy. Bodové poruchy
vedou Kk rozsifovani a tvorbé dalSich defektt, jejichz rekombinace zpusobuje pokles

~7

celkové deformacni energie mfize.
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3. Cile bakalarské prace

1. Prostudovat soucasny stav problematiky v oblastech pfipravy a vlastnosti

multikomponentnich materialii na bazi Hf-B-C-N.

2. Zvladnout pfipravu vrstev na bazi Hf-B-C-N na depozi¢ni aparatufe Balzers
BAS 450.

3. Zvladnout obsluhu pfistroji pro charakterizaci mechanickych vlastnosti,

tloustky, vnitfniho pnuti a elektrické rezistivity vrstev.

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

pfedevsim pak jejich oxidaéni odolnosti.
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4. Metody zpracovani

4.1 Rozdéleni depozi¢nich procesu
Metody zpracovani délime na dvé zakladni metody — chemickou (CVD —

Chemical VVapour Deposition) a fyzikalni (PVD — Physical VVapour Deposition).

CVD je chemicky proces vyuzivajici smés reaktivnich plynt zahiatych na
teplotu piiblizné¢ 1000 °C. Reakéni slozky, které jsou pfivadéné do aparatury v plynné
fazi, vytvoti heterogenni reakci vrstvu na povrchu substratu. Dal$im vyvojovym
stupném u CVD bylo sniZeni depoziéni teploty az na 300 °C, a to pomoci plazmatu
(PECVD) nebo snizeni tlaku (LPCVD) [11].

Pii PVD depozicich nedochazi k uvoliiovani nebezpecnych latek a tato metoda
byva vétsinou ekologicky Setrna. PVD funguje na fyzikalnim principu odpafeni nebo
odpraseni materialu vyskytujiciho se na terci a jeho prevedeni do plynné faze. Ter¢ byva
tvofen napiiklad Si, Ti, Al, Cr, atd. Dalsim krokem je pfeneseni téchto par k substratu a
vytvofeni tenké vrstvy na povrchu substratu. Vrstvy lze vytvaret na povrsich z oceli,
hliniku ¢i plastu. Vrstvy vytvofené metodou PVD jsou velmi tenké a jejich tlouStku lze
fidit. Je mozné také vytvaiet mnoho riznych typa vrstev, a tim napiiklad zajistit velmi
dobrou otéruvzdornost a odolnost proti vysoké teploté. Tento proces probiha ve vakuu a

vétsinou pii nizsich teplotach nez u CVD [12].

4.1.1 Naparovani
Pii této metod€ zahifejeme material tak, aby doslo k jeho odpafovani. Vzniklé
pary nechame stoupat k povrchu substratu, kde dojde ke kondenzaci a vytvoieni tenké

vrstvy. K odpatfovani terce lze pouzit laser, obloukovy vyboj ¢i elektronovy svazek [11].

4.1.2 Naprasovani

Zékladnim principem naprasovani je vyrazeni materialu z tere energetickymi
ionty a nédsledna kondenzace materialu na substratu. Ter¢, na ktery je ptivedeno zaporné
napéti, nazyvame téz katoda. Na substratu, ktery je umistén naproti terci, dojde
k vytvoteni vrstvy. V tésné blizkosti ter¢e hoti doutnavy vyboj neboli plazma. Jedna se

0 vysoce ionizovany plyn, ktery je tvoien elektrony, ionty a neutralnimi ¢asticemi.
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Komora, ve které napraSovani probihd, je napusSténd pracovnim plynem
(pfevazné se jedna o Ar). V této komote je tlak pracovniho plynu snizen az na 103 Pa.
Kladné ionty plynu, které jsou urychlovany elektrickym polem, dopadaji na povrch
plochého nebo valcového terée. Tim dojde k vyrazeni neutralnich atomi z povrchu
terce, které nasledné projdou oblasti ionizovaného plynu, dopadaji na povrch substratu,

zkondenzuji a vytvofti tenkou vrstvu.

D¢j probiha za piitomnosti plazmatu bud’ v inertnim (chemicky nereaktivnim)
plynu, kdy je v komofie pfitomen pouze Ar, nebo ve smési inertniho a reaktivniho plynu.
Pii druhém zptsobu se atomy reaktivniho plynu dostanou do tenké vrstvy a ovlivni tak
jeji vlastnosti. Jako reaktivni plyn je ¢asto volen kyslik nebo dusik. V tomto piipadé
mluvime o reaktivni depozici [11].

4.1.3 Diodové naprasovani
Pfi diodovém napraSovani je substrat umistén na kladné elektrod¢ (anod€) a
bombardovan proudem elektront. Substrat je téZ obklopen plazmatem [13]. Tento

proces se uskutecnuje pii napéti 1 - 5 kV a tlaku vétSiho nez 1 Pa.

Jednou z nevyhod diodového napraSovani je rychlost napraSovani, ktera je
mnohem niz§i nez u napafovani. Proto také neni tento zplisob vhodny pro pouziti
v prumyslu. Uspofadani tohoto napraSovani je znazornéné na obrazku 10. Diodové

naprasovani je déleno na DC a RF napraSovani.

vy /
| cathode |

!

Obr. 10: Schematické zobrazeni uspordddni pristroje pri diodovém naprasovani.
Prevzato z [13].
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4.1.3.1 DC naprasovani

Nejjednodussi a zaroven nejstarsi metodou je DC naprasovani, které se jinak
nazyva také katodové. Na ter¢ je piivedeno zaporné napéti o velikosti nékolika kV. Cely
proces se musi odehravat za pomérné vysokého tlaku. Plati, ze s klesajicim tlakem klesa
také ioniza¢ni G¢innost a pod hodnotou 10 mTorr nejsme jiz schopni udrZet ani samotny
vyboj. AvSak pii pfilisSném zvySeni tlaku roste Cetnost srazek rozprasenych iontt a tim

klesa ucinnost depozice [12].

Nevyhodou DC diodového naprasovani je pomaly rast vrstvy, nemozZnost
rozpraSovat dielektrické materidly, nutnost chlazeni aparatury (¢imz roste mnoZzstvi
spotfebované energie) a v neposledni fad¢ také vysoké DC napéti. Nejvetsi potizi ale
zUstava nutnost udrzeni ur¢itého tlaku pro optimalni prubéh vyboje. Toto je jeden
Z hlavnich dtavodl, pro¢ se vySe popisovand metoda v dneSni dobé jiz téméf

nepouziva [14].

4.1.3.2 RF naprasovani

Metoda radiofrekvenéniho naprasovani umoZiiuje (oproti DC naprasovani)
depozici elektricky nevodivych materiali. Hlavnim principem je pfivedeni stfidavého
signalu nejcastéji o frekvenci 13,56 MHz na elektrody. Dochazi k reagovani ionti na
zménu elektrického pole a vytvofeni vyboje na obou elektrodach. RF vyboj ma vyssi
ioniza¢ni u¢innost nez DC. Pii stejném piikonu zdroje je vyboj udrZitelny za nizsich
tlaka, pfi¢emz minimalni tlak klesé s rostouci frekvenci [14]. Elektroda, na kterou je
pripojeno stfidavé napéti, se v disledku vyssi pohyblivosti elektronii nabiji zadporné.
Elektroda snevodivym materidlem se chova jako stfidavé nabijeny a vybijeny

kondenzator.

Z divodu vétsi pohyblivosti elektronti oproti kladnym iontiim dochéazi na terci
k poklesu napéti. Napéti tedy s Casem postupné klesa az do zapornych hodnot. Jeho
prubéh je zndzornén na obrazku 11, kde u; je napéti privedené na elektrodu
s dielektrickym materialem a u, je realné napéti systému. Nabijeni kladné neni tak
intenzivni jako nabijeni zaporné. Po né&jakém casovém intervalu bude napéti u, jen
zaporné a elektroda se chova jako DC ter¢, jehoz atomy jsou rozprasovany diky

bombardovani kladnymi ionty [11].
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RF napraSovani se kvili neefektivit¢ zptusobené nizkou depozic¢ni rychlosti
pouziva jen zfidka, a to v laboratornich podminkéach, v primyslovém odvétvi téméf
nikdy [12].

ul

Obr. 11: Pritbeh RF napéti, kde uq je vstupni napéti a u, je redlné napéti.
Prevzato 7 [11].

4.1.4 Magnetronové naprasovani

V této metodé je vyuzivano magnetického pole Kusmérnéni vyrazenych
sekundarnich elektronti do oblasti ter¢e. Kombinace magnetického pole s elektrickym
zpusobi vyrazné prodlouZeni dréhy letu elektronii a vétsi pocet srazek. Timto zplisobem
dojde k vytvofeni velmi hustého plazmatu [13]. Na ter¢, ktery piedstavuje katodu,
dopadaji z plazmatu kladné ionty a vyrazeji tak dal$i Castice. Ty nasledné prochazi

plazmatem k substratu, ktery tvoii anodu, a dochazi k vytvoreni tenké vrstvy.

Magnetronové naprasovani je v dnesni dobé nejpouzivanéjsi metodou. Mezi
hlavni vyhody patii moznost dosazeni srovnatelné ionizace pii nizSim tlaku a napéti,
nez je tomu u diodového naprasovani a vyssi depozicni rychlost diky hustému plazmatu

Vv blizkosti terce [12].
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4.1.4.1 Naprasovani DC magnetronem

Miuzeme se setkat se dvéma typy naprasovani DC magnetronem. Prvnim z nich
je vyvazeny magnetron, kdy je magnetické pole nejsiln€jsi v blizkosti terce, kde je také
soustiedéno plazma [13]. To ndm dovoluje umistit drzak substratu do oblasti méné
hustého plazmatu, popiipadé zcela mimo n¢j. Vyhodou této metody je vysoka rychlost
rozpraSovani, které lze dosahnout vytvofenim hustého plazma v blizkosti katody. Za

nizkych tlakd tak zna¢né snizime pocet srazek a miru energetickych ztrat.

Druhym typem je nevyvazeny magnetron. V tomto pfipadé je vnéj$i magneticky
prstenec silnéjS$i nez vnitini a dochédzi tak k vytvofeni jiného magnetického pole.
V dutsledku toho nedojde k uzavieni veskerych magnetickych silo¢ar v blizkosti katody
a plazma se tak dostane az do zony, kde se nachazi substrat. Tim dochazi k naristu
proudové hustoty ionti dopadajicich na substrat a soucasné€ i depozi¢ni rychlosti. Tato
metoda je vhodnéjsi z hlediska ovlivnéni mikrostruktury vznikajici tenké vrstvy, nebot’
plazma neni vazano tak tésn¢ k ter¢i a mize se soustied’'ovat blize u substratu [13].
Pouziva se také pro vytvafeni vrstev s malym vnitinim pnutim. Na obrazku 12 je vidét

schéma vyvazeného a nevyvazené¢ho magnetronu.

o U, 0 U,
B,
| <\ e
PLASMA - "‘ | PLASMA ° ."
7, x’f ; / -— -
L L N[l N

magnatron l magnetron l

Obr. 12: Rozdil v uspordddni magnetického pole mezi vyvizenym a nevyvdzenym

magnetronem. Prevzato z [13].

4.1.5 Reaktivni naprasovani
O reaktivnim naprasovani mluvime v ptipadé, kdy je ter¢ rozpraSovan ve smési

reaktivniho (napf. N,) a inertniho plynu (napf. Ar) [15]. Dochazi k reakci atomi
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reaktivniho plynu s rozprasenymi atomy z terce za vzniku naptiklad oxidd ¢i nitridd na
substratu. K reaktivnimu naprasovani muze dochazet jak u diodovych, tak u
magnetronovych systému. Ter¢ je vétSinou kovovy (tzn. elektricky vodivy). Reaktivni
plyn muze zpusobit pokryti terCe nevodivou vrstvickou, coz ma za nasledek vznik
mikrooblouki [16]. Dal§im problémem spojenym s pfitomnosti reaktivniho plynu je

hystereze.

4.1.6 Pulsni magnetronové naprasovani

Pozorovanim bylo zjisténo, ze s rostoucim vykonem zdroje roste také hustota
plazmatu pfed magnetronem [17]. Problémem vSak je, ze v tomto ptipadé by mohlo
dojit k pehiivani zdroje, coz by mohlo mit za nasledek roztaveni terée. Reenim je
omezeni vykonu DC magnetronu za pomoci pulsu. Diky nim lze neutralizovat
vznikajici dielektrickou vrstvu na ter¢i prostiednictvim dopadajicich elektrond v dobé
pfekmitu a také zvysit potencidl plazmatu v dobé piekmitu. Zaroven je mozné mezi
jednotlivymi pulsy ter¢ chladit. JelikoZ priméry vykon zasadné ovliviiuje tepelné
vlastnosti terce, jevi se pouzivani pulst jako idealni. Na obrazku 13 je zobrazen prubéh

proudu a napéti na aparature Balzers.

Pii pulsnim magnetronovém napraSovani je docileno pomérné vysokého stupné
ionizace. To ma za nasledek kvalitn€j$i povrch vytvarené vrstvy a velkou schopnost
adheze. Cetnost iontii deponovaného materidlu miize byt béhem pfenosu na substrat
ovlivitovana pomoci elektrického a magnetického pole. Vyssi energie naprasované latky
po dopadu na povrch substratu ma za nasledek zlepSeni kvality tenké vrstvy - vyssi
hustotu vrstvy, nizké tlakové pnuti a malou drsnost povrchu. Kvili tomu je metoda

pulsniho magnetronu povaZovéna za piithodny zptsob pro riist vrstev za pomoci iontll.
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Obr. 13: Charakteristicky priitbéh napéti a proudu pri pulsni magnetronové depozici na
aparature Balzers. Prevzato z [11].

Vyhodou pulsniho naprasovéni je také moZnost odstranéni nevodivé vrstvicky
z povrchu terCe, kterd se zde pii reaktivnim napraSovani tvofi, a predejit tak vzniku
obloukli. Toho lze dosdhnout pomoci elektrond, které dopadnou na teré¢ v dobé
prekmitu. K tomu je nutné spocitat kritickou délku pulzu, coz je doba, za kterou se
nevodiva vrstva nabije jako kondenzator a pti které dochazi k lokalnimu nataveni terce

(prurazu dielektrika) a znehodnoceni vrstvy. V té chvili musi byt puls vypnut.

Pfi vypoctu vyuzijeme vztah pro kondenzator:

= &6, (1)

kde C je kapacita kondenzatoru, Q je naboj na kondenzatoru, U je napéti, &, je relativni

permitivita prostiedi, &, je permitivita vakua, S je plocha kondenzatoru a d je

vzdalenost mezi jeho deskami.
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Potom plati:

jit=§=€r€05= &-&E, 2)

kde j; je proudova hustota, t je doba, po kterou proud teCe na ter¢ a E je intenzita

vznikleho elektrického pole.

Pak je mozné vyjadrit t;,;; -

_ 9 _ Ekric _
Cerit = E =& & 7 = & & I e (3)
l

kde I je proud na ter¢ a S je plocha erozni zony terée a parametr Ej,;; nazyvame

dielektrickou pevnosti [11].

Pfi pouziti na aparatuie Balzers:

Pro kubicky BN byly zjistény hodnoty & =7,1 a Eyy =2+6 -10%=. Pro
hexagonalni BN pak hodnoty ¢, = 5,1 a Ejjy =1+ 3 - 108% [18]. V této préci pak
bylo pracovano s hodnotami proudu v pulsu 1=0,8A a erozni zénou terce S =
0,0170 m?. Dosazenim do vztahu (3) dostaneme pro kubicky BN hodnotu t,. =~
267 +~802-10"%s a pro hexagonalni BN hodnotu ty. =~ 96 +~288-107°s.
Porovnanim s délkou pulsu (t = 85-107°s) zjistime, Ze k dielektrickym priirazim

nedochazi.
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4.2 Depozicni aparatura

4.2.1 Popis depozi€ni aparatury

Vsechny vzorky vrstev na bazi Hf-B-C-N byly vytvofeny pomoci depozi¢ni

aparatury Balzers BAS 450 s modifikovanym

parametry tohoto systému jsou:
Vakuova komora:

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

e Objem:cca75]l

RozpraSovany ter¢:

drzakem substratu. Konstrukéni

e Umistén nad planarnim nevyvazenym pulsnim magnetronem

e Spolecné s magnetronem chlazen béhem depozice vodou

e Rozméry: 254x127 mm

e Plocha: 323 cm?, erozni z6na: 170 cm?

e Material: B,S piekryvany destic¢kami Hf (15% a 45% povrchu erozni zény)

Modifikovany kruhovy drzak substratu:

e Primér: 70 mm
e Infracervené vyhtivany do 650 °C

e Meéfeni teplot termoclankem typu J

e Vzdalenost terce od substratu: d; = 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 vysokého vakua;
&erpaci rychlost 30 m3/hod pro vzduch

e Turbomolekularni vyvéva Pfeiffer THM 1600 MP pro dosazeni vysokého
vakua. Mezni tlak < 107® mbar. Cerpaci rychlost pro N, je 1400 1/s.
PiedCerpavana membranovou vyvévou Pfeiffer Vakuum MVP 160-3, s ¢erpaci

rychlosti pro vzduch 10 m3/hod, mezni tlak 200 Pa.

Meéreni tlaku:

e Piraniho mérky pro stfedni a vysoké vakuum pro méfeni tlaku v komote a v
obou vyvévach
e Ioniza¢ni mérka pro méfeni zakladniho tlaku ped depozici (<1073 Pa)

e Velmi ptesny kapacitor MKS 600 pro méfeni tlaku béhem depozice (0,5 Pa)

Potrubi pro ptivod plynt je co nejkratsi, aby se snizil obsah vodiku ve vrstvach.
Argon a dusik byly pfivadény do pracovni komory ptimo z tlakovych lahvi. Prutoky
plynt byly kontrolovany fidici jednotkou MKS Multi Gas Controller 647C.

Schéma aparatury Balzers je znazornéné na obrazku 14.

vstup plyni

pulzni magnetron I

termoclanek

« ll'Z?ik - » e w
clona substrati Infraterveny vihiey

|

Turbomolekularni Rotacni
vivéva vyvéva

Obr. 14: Schéma aparatury Balzers. Prevzato z [11].
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4.2.2 Nami pouzité depozi€ni parametry
e Slozeny ter&: B,C + 15% nebo 45% Hf
e Vykon v periodé: 500W
e Délka pulsu: 85 ps
e Opakovaci frekvence: 10 kHz
o Stiida: 85%
e Pracovni smés plynii: 95 % Ar+5 % N,
e Tlak: 1,2 Pa
e Substraty: Si (100)
e Teplota substratu: 450 °C
e Vzdalenost ter¢ - substrat: 100 mm

e Substraty na plovoucim potencialu U = —40V

4.2.3 Slozeni ter¢e a rozlozeni substratu

2 5 ¢istotou

Pii deponovéani byl pouzit ter¢ B,C o rozmérech 127x254 mm
99,9 %. Ten byl piekryt destickami Hf s ¢istotou 99 % a jejich podil na povrchu terce
byl 15 % nebo 45 %. Desticky byly pfipevnény k teré¢i pomoci Hf prouzki a ty byly
k teréi upevnény ocelovymi S$rouby. Srouby byly umistény mimo erozni zénu

magnetronu. Schematické rozloZeni terce je znazornéné na obréazku 15.

Pro meéfeni mechanickych vlastnosti byly vrstvy napraSeny na ctvercove
substraty z ¢istého kiemiku s orientaci (100) 0 rozmérech 10x10 mm?. Méfeni pnuti
bylo provadéno na obdélnikovych, kiemikovych substratech o plose 5x35 mm?. Drzak
substratu byl tvaru kruhu a substraty k nému byly pfipevnény za pomoci kovovych

pliski. Ty byly k substratu pfitlacovany Sroubky.
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Obr. 15: Schematické rozlozeni terce pro pripad 15 % Hf v erozni zoné terce.

4.3 Méreni mechanickych viastnosti
Po vytvofeni nové vrstvy je tfeba prozkoumat jeji mechanické vlastnosti.

Zkouméame piedevsim tvrdost, vnitini pnuti a Youngtiv modul pruznosti.

4.3.1 Méfeni tvrdosti

Tvrdosti 1ze nazvat odolnost télesa vac¢i mistnimu vnikani ciziho télesa. Ke
zpusobeni lokalni deformace pouZivame indentor. Jednd se o téleso piesnych
geometrickych tvarl. Indentorem miize byt ocelovd kalend a lesténa kulicka,
diamantovy vylestény pravidelny Ctyiboky jehlan ¢i diamantovy kuzel. Tvrdost neni
fyzikalni veli¢inou, nebot je zavisla na fad¢ faktord - Youngové modulu, mezi kluzu,

velikosti ptisobici sily, parametrech vnikaciho télesa, teploté atd [19].

Zkousky tvrdosti 1ze délit z nékolika riznych hledisek. Dle principu zkousky je
délime na zkousky vrypové a vnikaci. U vrypové zkousky piejizdi diamantovy kuzel,
ktery je zatizen ménitelnou silou, po ploSe zkoumaného materidlu a vytvofi tak vryp.
Tvrdost daného materidlu pak zjistime z sitky tohoto vrypu. Vnikaci zkousky jsou
provadény vtlaCovanim zkuSebniho télesa pozadovaného geometrického tvaru do

povrchu zkouseného télesa. Miru tvrdosti pak stanovime z hloubky zptisobeného vtisku.
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Nejvyznamnéjs$imi zkouskami, které jsou fazeny do zkouSek vnikacich, jsou zkousky
dle Rockwella, Brinella nebo Vickerse. Lisi se od sebe druhem a tvarem indentoru i
zpusobem urceni tvrdosti materidlu. Na zaklad¢ Ucelu meéfeni rozdélujeme zkousky

tvrdosti na zkousky makrotvrdosti a zkousky mikrotvrdosti [19].

Méteni tvrdosti pomoci klasickych metod neni v ptipadé tenkych vrstev mozné,
a to kvuli malé tloustce vrstvy. Tvrdost vrstvy by byla totiz ovliviiovana tvrdosti
substratu pod ni a doslo by k velmi vyraznému zkresleni méfenych hodnot. Proto u
tenkych vrstev provadime pouze méteni mikrotvrdosti. V nasem ptipadé bylo k méteni
vyuzito mikrotvrdoméru Fischerscope H100, ktery umoziiuje proméfit celou zatézovaci
(resp. odleh¢ovaci) kiivku (udava zavislost hloubky vpichu na zatézovaci sile) a urcit
indexa¢ni tvrdost. Zatézovaci silu lze nastavit v rozsahu 0,4 - 1000 mN. V nasem
pfipadé¢ zatézovaci sila postupné rostla az do hodnoty 20 mN a po 5 sekundach opét
klesala. Celkem bylo na kazdé vrstvé provedeno 25 vpichi. Pribéh byl zaznamenavéan
pocitatem a poté graficky vyhodnocen v podobé zatézovaci kiivky. Maximdlni
indenta¢ni hloubka je 700 um a indentorem je zde diamantovy hrot dle Vickerse - tedy

diamantovy hrot tvaru pravidelného étyfbokého jehlanu s vrcholovym Ghlem 136°.

Indentacni tvrdost H je urena vztahem:

kde F,q. je maximdlni zat€Z a A, je priimét kontaktni plochy do roviny rovnobézné

s povrchem vzorku. Pro Vickersovo vnikaci t€leso je A, = 26,43hC2, kde h. je

korigovand hloubka vniku. Lze ji ur¢it dle normy 1SO 14577-1 vztahem:

hc = hmax - g(hmax - hr)’ (5)

kde h,,., je maximalni hloubka vniku, h, je plasticka hloubka vniku (dana prasec¢ikem
teCny linearni Casti odlehcovaci kiivky s osou hloubky vniku) a € je korek¢ni faktor
tvaru indentoru (pro jehlan je € = 0,75) [11]. Na obrézku 16 je zobrazena zatéZovaci a

odleh¢ovaci kiivka obdrZena pfi méteni na mikroindentoru Fisherscope.
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Obr. 16. Prubeh zavislosti zatézovaci sily na hloubce vpichu a schematické

Hloubka vniku

znazornéni vnikani indentoru do materialu na mikroindentoru Fisherscope.
Prevzato z [11].

Celkova plocha pod zatézovaci kiivkou na obrazku 14 znaci celkovou praci
vykonanou indentorem pii deformaci. Ta ma dvé slozky - plastickou a elastickou.
Plasticka prace je dana plochou W,;, kterd je ohranicena zatéZzovaci a odlehcovaci
kiivkou. Elastickd prace je pak urcena plochou W,, ktera odpovida ploSe pod
odleh¢ovaci kfivkou. Pomér W, /W, pak nazveme elastickym zotavenim, které

definuje elasticitu daného materialu.

Z tvaru indenta¢nich kiivek lze okamzité odhadnout, zda ma material chovani

cvwr

materialu, a tim padem vice pfevlada elasticka deformace.

4.3.2 Méreni Youngova modulu pruznosti
Dalsi vyznamnou materidlovou konstantou je Youngtiv modul pruznosti. Ten
charakterizuje zavislost velikosti plastické deformace na napéti, které pisobi na

material. Lze ho urdit z Hookova zdkona:
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(6)

kde € je pomémé prodlouzeni, o je pfilozené napéti a E je Youngiv modul pruznosti.
deformuje. Ve fyzice tenkych vrstev ale vyuzivame efektivniho Youngova modulu

pruznosti, ktery je definovan vztahem:

E'=—— )

kde E znazoriuje klasicky Youngiv modul pruznosti a v je Poissonova konstanta, ktera
znaCi pomér mezi napétim plsobicim ve sméru zatéze a napétim, které pusobi k tomuto

sméru kolmo.

Pomoci mikrotvrdomeéru Fischerscope H100 Ize zméfit kromé& mikrotvrdosti také
efektivni Youngliv modul pruznosti. Dale je mozné vyjadiit pomér H3/E*?, coz
poskytuje informaci ohledné odolnosti daného materialu vici plastické deformaci [9].
Pfipadné také pomér H/E®, ktery znac¢i odolnost materialu proti vzniku prasklin.
Pravdépodobnost vyskytu plastické deformace roste se zvySujicim se efektivnim

Youngovym modulem pruznosti a klesajici tvrdosti materialu.

4.4 Méreni depozic¢ni rychlosti a pnuti

Depozicni rychlost I1ze stanovit z tloustky naprasené vrstvy a z prithybu vzorku,
ktery je zpsobeny pnutim ve vrstvé. Tato méfeni byla provedena na ptistroji Dektak 8§,
jehoz vyrobcem je firma Veeco. Piistroj je uloZzen na vzduchovych polstarcich,

abychom omezili zkresleni méfeni zptisobené vibracemi a otfesy.

4.4.1 Tloustka vrstvy
Béhem depozice byla ¢ast vzorku prikryta, proto se v tomto misté nevytvorila
vrstva. Diky tomu dojde v této oblasti k vytvofeni schodu, jehoZ tloustka je rovna

tloust’ce nanesené vrstvy. Tu zméfime piistrojem Dektak 8. Béhem meéteni piejizdi pies
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vzorek diamantovy hrot, jenz je umistén na vrcholu meéfici véze, ktery je zatézovan
ur¢itou silou. Tak zmétime velikost schodu mezi vrstvou a nepokrytou ¢asti vzorku.
Piistroj poté po rozboru pohybu hrotu zobrazi na monitoru graf, ze kterého snadno

odecteme hledanou tloustku vrstvy. Ta byva v fadu nékolika mikrometrt.

4.4.2 Pnuti ve vrstvé

Pnuti ve vrstvé ur¢ime opét pomoci piistroje Dektak 8. Pfi tomto méteni prejizdi
diamantovy hrot opét po vzorku, ktery je v jednom sméru vyrazné del$i nez ve druhém.
V tomto piipad¢ je vSak tato draha delsi, nez tomu bylo pii méfeni tloustky. Pribéh
meéfeni je zobrazen v podobé grafu znovu na monitoru. Vnitini pnuti pak miizeme urcit

ze Stoneyho rovnice [20]:

Esh3

7 T 61 —v)h,R’

(8)

kde E; je Youngliv modul substratu, h, je tlouStka substratu, v, je Poissonovo Cislo
substratu, h, je tloustka vrstvy a R je polomér kiivosti vzorku. Pfepokladame, ze

§ < R, pak pro polomér kiivosti R v zavislosti na prihybu vzorku 6 plati:

I? + 46°
R=—fn—

55 )

Pti zapocitani prihybu substratu pfed naprasovanim musi byt polomér kiivosti R

jesté upraven:

R = Rpf"ed X Rpo (10)
Rpf"ed - Rpo’

kde R,.q odpovidd poloméru kiivosti substratu pted deponovanim a R,, je pak

polomér kiivosti vzorku po depozici.
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4.5 Urceni fazového slozeni
Piesné urceni fazového slozeni je velmi dulezité, nebot’ velmi vyrazné ovlivituje

vlastnosti vzniklych vrstev. V tomto piipadé bude fazové slozeni uréeno pomoci XRD.

4.5.1 XRD (X-Ray difraction)

XRD tadime mezi nedestruktivni metody, pomoci které urCujeme fazové slozeni
vytvotenych vrstev. Tato metoda je zaloZzena na pravidelném usporadani atomut
vV uzlovych bodech krystalové mfize. Rentgenové zateni dopadajici na krystalickou
miizku rozkmitd elektronové obaly atomi tvoficich krystal [21]. Ty se pak stavaji
zdrojem nového rentgenového zareni. Toto zéfeni je stejné vinové délky a frekvence
jako zafeni puvodni. Naslednou interferenci je vzniklé zareni v urcitych smérech
zesileno a dochazi ke vzniku interferen¢nich maxim. Tento jev nazyvame rentgenovou

difrakci. Podminky jejiho vzniku udava Braggova rovnice:

nd = 2dsiné, (11)

kde n je fad reflexe, A je vlnova délka dopadajiciho zafeni, d je mezirovinna vzdalenost
a 0 je uhel, ktery sviraji roviny dopadajiciho a difraktovaného paprsku. Na obrazku 17

je znazornén odraz dopadajiciho zafeni v krystalové mfiizi.

Vystupem méfeni je pak rentgenové spektrum, ze kterého 1ze na zékladé polohy
jednotlivych ¢ar urcit fazové slozeni zkoumaného vzorku. V této souvislosti mluvime o
kvalitativni analyze. Zaroven jsme schopni podle intenzity difrakénich Car rozpoznat,
kolik procent urcité fadze se ve vzorku vyskytuje, coz nazyvame analyzou

kvantitativni [11].
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Obr. 17: Schéma zobrazujici odraz dopadajiciho zdreni v krystalové miizce.

Prevzato z [21].

4.6 Méreni rezistivity
Velmi dileZitou roli pii popisu elektrickych vlastnosti latek hraje konduktivita vy,
kterd popisuje vztah mezi proudovou hustotou j a intenzitou elektrického pole E.

Konduktivita je dana vztahem:

y=z. (12)
Rezistivitu p pak uréime jako pfevracenou hodnotu konduktivity, tedy:
1

Méfeni rezistivity je mozné provadét riznymi zplisoby. Mezi nejvice vyuzivané
patii ¢tyibodova metoda, ktera byla vypracovana L. B. Voldéem roku 1954. A to diky

velkému poctu vyhod, mezi néz patii naptiklad to, Ze nam staci ziskat pouze tloustku
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vzorku (pokud je mnohem mensi nez ostatni geometrické rozméry). Déle pak ze sondy
neni tfeba néjak zvlastné ptripravovat, mizeme je rovnou pfitisknout na vzorek. Jedinym
pozadavkem je, Ze musi byt z vhodného kovu, abychom vylouc¢ili usmérnujici hradlovy
jev. V neposledni fadé je velkou vyhodou této metody jeji jednoduchost. Ctyii ostré
hroty lezici v jedné piimce jsou urCitym, piesné¢ danym tlakem pfitlaceny kolmo
k povrchu méteného vzorku, pficemz vzdalenost s mezi kazdym kontaktem je stejna. Ze
stejnosmérné¢ho zdroje je pfiveden proud mezi dva krajni kontakty, ktery je nasledné
pieveden do vzorku. Na vnitinich kontaktech pak voltmetrem méfime rozdil

potenciala U.

Rezistivita p je charakterizovana tvarem, tloustkou, rozméry a teplotou

méfeného vzorku. Lze ji uréit z poloempirického vztahu:

U
p = TbFCKSKt' (14)

kde U je napéti na vnitinich hrotech, I je proud mezi krajnimi hroty, b je tloustka
desticky, F je korekce na tloustku b tenké desticky, C je korekce na plo$ny rozmeér
desticky, K je korekce geometrickych rozméru hlavice a K, je korekce na teplotu

mistnosti [22]. Na obrazku 18 je uvedeny zakladni princip ¢tyfbodové metody.

Obr. 18: Schéma principu ctyrbodové metody. Prevzato z [22].
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5. Vysledky a diskuse
5.1 Vzorky

Pro potieby této prace byly pfipraveny dvé série vrstev o tiech vzorcich. Ter¢
byl tvoten Hf-B,C s 45 % (série A) nebo 15 % (série B) Hf v erozni zoné terée. Vzorky
se dale liSily obsahem dusiku ve smési plynt (0 %, 5 % nebo 10 % N,). Tlak Ar byl
V pribé¢hu naprasovani pro vSechny vzorky 1,2 Pa. Celkovy vykon pies periodu
Vv pribéhu napraSovani byl u vSech vzorkti kolem 480 W. V tabulce 1 jsou pak tyto

vlastnosti vrstev piehledné€ shrnuty.

Tab. 1: Prehled vzorkii pouzitych v této préaci.

Hf v erozni | N2 ve smési
Vzorek
zéné [%) plynl [%]
A1 45 0
A2 45 5
A3 45 10
B1 15 0
B2 15 5
B3 15 10

5.2 Depoziéni podminky

5.2.1 Depoziéni rychlost

Pro sérii vzorkd A 1 B byla zjisStovéana zévislost depozicni rychlosti na obsahu Hf
V erozni zOné terCe S riznym obsahem Nyve smési plynt. Z obrazku 19 je patrné, ze
depozi¢ni rychlost klesa rychleji u série A (tedy s vétSim podilem Hf v erozni zoné
terce). Je to zplsobeno tim, Ze Hf ma mnohem vys$si afinitu k dusiku nez B,C, proto se
snaze otravuje. Dalsim divodem je, Ze HfN se rozprasSuje mnohem huife nez ¢isté Hf, a
proto dochazi k poklesu depoziéni rychlosti. Pfesto je vSak depozi¢ni rychlost v ptipadé

série A vyssi, nez v piipad¢ série B.
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Obr. 19: Vliv podilu Hf v erozni zéné terce pri rizném obsahu N, ve smési na rychlost

depozice.

5.2.2 Fazové slozeni

Fazové slozeni vrstev bylo ureno pomoci XRD. Na obrazku 20 lIze vidét
zavislost struktury Hf-B-C-N s 15 % Hf v erozni z6n¢ terée na obsahu dusiku ve smési
plynt. Vrstva bez obsahu dusiku vykazuje velmi vyrazné HfB, piky, coz ukazuje na
existenci sloupcové struktury. Zvyseni obsahu N, na 5 % vedlo ke snizeni intenzity
HfB, pikt a k jejich rozsiteni. To je pravdépodobné zplisobeno zmenSenim velikosti zrn
ve vrstvé. U vrstvy s 10 % N, pak doSlo k jeSté€ vyrazn&jSimu rozsiteni pikd, coz je
nejspiSe zpusobeno nardstem objemového podilu amorfni faze. Podobné chovani

vykazovaly také Zr-B-C-N vrstvy, kterymi se zabyva kapitola 2.2.1.
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Obr. 20: XRD Hf-B-C-N vrstev s 15 % Hf v erozni zoné terce a riznym podilem N,.

Na obrazku 21 muzeme pozorovat zavislost struktury Hf-B-C-N s 45 % Hf v erozni
zoné terce pii rizném podilu N, ve smési plynt. U vrstvy pfipravené v Cistém Ar je
patrny jeden velmi vyrazny difrakéni pik, ktery muaze byt reflexi od ¢istého Hf
v kombinaci s HfB,. Pfidanim 5 % N, doslo k podstatné zméné ve struktufe vrstvy.
Vyrazny difrakéni pik se velmi snizil a objevily se dva nové piky, které odpovidaji
tuhému roztoku Hf(B, C, N) a nanokrystalickému HfN. Tato vrstva mize byt tedy
charakterizovéana jako nanokompozitni material se dvéma nanokrystalickymi fazemi. U
vrstvy piipravené s 10 % N, se tato struktura rozpada a objevuje se velmi Siroky pik
HfN nizké intenzity, ktery ukazuje na existenci amorfni struktury v materialu. Tyto

vysledky se opét velmi dobte shoduji s poznatky o Zr-B-C-N vrstvach.
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Obr. 21: XRD Hf-B-C-N vrstev s 45 % Hf v erozni zoné terce a riuznym podilem N,.

5.2.3 Mechanické vlastnosti

Na obréazku 22 je v ptipadé 15 % Hf v erozni zoné terce patrny velmi vyrazny
pokles tvrdosti pfi zvySeni podilu N, z5 % na 10 %, a to z 31,4 GPa na 16, 6 GPa.
Dtivodem tohoto poklesu je rozpad krystalické faze za vzniku mékké faze amorfni
podobné, jako tomu bylo v piipadé¢ materidlu Zr-B-C-N, popsaném blize v kapitole
2.2.1. V ptipadé 45 % Hf je zaznamenan nejprve nardst tvrdosti vrstvy z 22 GPa na
33,5 GPa pfti zvyseni podilu N, ve smési plynit z0 % na 5 %. Pii dalSim zvySovani
podilu N, na 10 % v8ak dochazi k poklesu tvrdosti na hodnotu 19,5 GPa. Vysvétleni je
zde obdobné.

40
35

O 25 p N
3 15 —o—série A (45 % Hf)
>
= 12 —m—série B (15 % Hf)

O T T

0 5 10
Podil N, ve smési plyni [%6]

Obr. 22: Tvrdost Hf-B-C-N vrstev v zavislosti na obsahu N, ve smési plynii.
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Obrazek 23 pak znazoriiuje velikost tlakového pnuti pfi rizném obsahu N, ve
smési plynt. V pfipadé 15 % Hf verozni zoné tere se hodnota tlakového pnuti
Vv zévislosti na obsahu dusiku témét neméni. V piipad€é 45 % Hf dochazi pii zvySeni
obsahu dusiku na 10 % kvelmi vyraznému poklesu tlakového pnuti, coz je
pravdépodobné zplsobeno rozpadem nanokrystalické faze. Vyssi pnuti v pfipadé 45 %
Hf oproti 15 % Hf pfi 0 % dusiku muze byt vysvétleno vyssi koncentraci
vysokoenergetickych atomt Ar leticich na substrat, nebot se odrazi od hmotnéj$iho
prvku (Hf). Tato skuteCnost je blize popsana v kapitole 2.2.3. Jak je také vidét

z obrazku 24 po amorfizaci pak tlakové pnuti vyrelaxuje.
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Obr. 23: Tlakové pnuti v Hf-B-C-N vrstvach pri riizném podilu N, ve smési plynii.

Obrazek 24 ukazuje vliv obsahu N, na hodnotu efektivniho Youngova modulu, ktery je
pro sérii A v rozmezi 177,8 — 252,9 GPa a pro sérii B v rozsahu 143,16 — 218 GPa.
Na obrazku 25 je pak znazornén pomér H/E*, ktery je pro vrstvy s 15 % Hf nejméné
0,16 a pro vrstvy se 45 % Hf nejméné 0,11.
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Obr. 24: Efektivni Youngiiv modul Hf-B-C-N vrstev pri riizném obsahu N,.
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Obr. 25:Pomeér H/E* Hf-B-C-N vrstev v zavislosti na obsahu N, ve smési plynii.

Jako posledni z mechanickych vlastnosti bylo zkouméno elastické zotaveni

vrstev. V piipadé 15 % Hf se hodnota elastického zotaveni vyraznéji zménila az pii
narustu podilu dusiku z5 % na 10 %, a to z 85,9 % na 69,8 %. U vrstev s 45 % Hf

hodnota elastickeho zotaveni nejprve vzrostla z 66,8 % na 81,4 % pii zvySeni podilu
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dusiku z 0 % na 5 %. Pfi dal$im zvySovani dusiku na 10 % vSak hodnota elastického

zotaveni poklesla na 66,6 %. Tato zavislost je zobrazena na obrazku 26.
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Obr. 26: Elastické zotaveni Hf-B-C-N vrstev v zavislosti na obsahu N;.

Z duvodu tlakového pnuti, poméru H/E* > 0,1 a vysokych hodnot elastického
zotaveni se da usoudit, Ze vSechny zkoumané vrstvy by mohly vykazovat vysokou

odolnost proti praskani.

5.2.4 Rezistivita

Rezistivita Hf-B-C-N vrstev se s rostoucim obsahem N, zvySuje, a proto klesa
elektricka vodivost téchto vrstev. NiZsi rezistivita u vrstev se 45 % Hf v erozni zo6né
terce V piipade 10 % N, je zplisobena vétsim zastoupenim Hf ve vrstvach a tim padem
vétSim mnozstvim kovovych vazeb, ztohoto divodu vykazuji tyto vrstvy lepsi

elektrickou vodivost nez vrstvy s 15 % Hf. Tato skute¢nost je patrna z obrazku 27.
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Obr. 27: Rezistivita Hf-B-C-N vrstev v zavislosti na obsahu N, ve smési plynii a podilu

Hf v erozni zoné terce.

5.2.5 Oxida¢ni odolnost
Pro vzorek s 15 % Hf v erozni zoné terce s 5 % N, ve smési plynt byla méfena

oxida¢ni odolnost. Jak je vidét z obrazku 28, je tato vrstva oxida¢né odolna az do

teploty 600 °C a maximalni zména hmotnosti pfi teploté 800 °C je 0,11 mg/cmz.
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Obr. 28: Termogravimetricka analyza Hf-B-C-N vrstvy pripravené s 15 % Hf v erozni

zoné terce s 5 % Ny ve smési plynii.
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Vzhledem k dobrym vysledkiim je material Hf-B-C-N perspektivni z hlediska

oxidaéni odolnosti, a proto se jim bude zabyvat dal3i vyzkum na KFY ZCU v Plzni.
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6. Zaver
Bakalaiska prace se zabyvala piipravou Hf-B-C-N vrstev metodou pulsniho

magnetronového naprasovani a vlivem depozi¢nich parametri na jejich vlastnosti.

Obsahem druhé kapitoly byl popis soucasné problematiky v oblasti tenkych
vrstev na bazi pfechodovych kovi, jako jsou Zr-B-C-N, Hf-B-Si-C a Ti-B-C-N vrstvy.

Ve Ctvrté kapitole byly popisovany mozné metody zpracovani tenkych vrstev,

pribéh depozi¢niho procesu a zpiisob méteni mechanickych vlastnosti a rezistivity.

V pété kapitole byly popsany dvé série vrstev, které obsahovaly kazda po tfech
vzorcich. Hlavni néplni bylo prozkoumani vlivu obsahu Hf v erozni zoné terce pti
proménném obsahu dusiku ve smési plynt na vlastnosti tenkych vrstev. Bylo zjisténo,
ze s rostoucim podilem dusiku dochazi k poklesu depoziéni rychlosti a Ze depoziéni
rychlost klesa strméji u vzorka se 45 % Hf v erozni zon¢ terce (ve srovnani s vrstvami s
15 % Hf). Pomoci XRD analyzy pak bylo zjisténo, ze pfidanim dusiku se rozpada
puvodni krystalicka struktura na strukturu amorfni. U vrstev s 15 % Hf v erozni z6né
terce byl pozorovan nejprve mirny narlst tvrdosti pfidanim 5 % dusiku, pti dalSim
zvySovani na 10 % dusiku vSak tvrdost vyrazné poklesla z hodnoty 31,4 GPa na
hodnotu 16,6 GPa. U vrstev se 45 % Hf v erozni z6n¢ terée tvrdost ptidanim 5 % dusiku
vzrostla z 22 GPa na 33,5 GPa, avsak pii zvySeni dusiku na 10 % tvrdost poklesla na
19,5 GPa. Divodem poklesu tvrdosti u obou sérii vrstev je pravdépodobné rozpad
krystalické struktury na amorfni strukturu. VSechny vrstvy pak vykazuji potencialni
odolnost proti praskéni. Obsah dusiku ovliviiuje také elektrickou vodivost vrstev, ktera
s nartstem podilu dusiku klesa. Bylo také objeveno, ze Hf-B-C-N vrstvy dosahuji dobré
oxidacni odolnosti do teploty 600 °C. Bliz§i prozkoumani té€chto vlastnosti bude

soucasti dalsi prace.
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