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Seznam pouzitych symbola

Symbol Rozmér Vyznam

E GPa Youngiiv modul

E* GPa modifikovany Youngtav modul

Ey MV/cm dielektrickd pevnost

€r - relativni permitivita

H GPa tvrdost vrstev

Iy A vybojovy proud na terc

Tia A prumérny vybojovy proud na terc¢ pfes periodu
k Wm'K~! tepelné vodivost

kss0 - extinkéni koeficient zafeni o vlnové délce 550 nm
n550 - index lomu zafeni o vlnové délce 550 nm
P, W% prumérny vykon na terci pres periodu
R, nm povrchova drsnost

Sa nm plosna povrchova drsnost

Sez cm? plocha erozni zdny terce

o GPa pnuti ve vrstvach

T us perioda pulzii

t1 us délka pulzu

T, °C teplota zihani vrstev

T, °C teplota substrattt béhem depozice

Uy A% rf indukované predpéti na substratech
Uy \Y plovouci potencial

Us A% predpéti na substratech

Up, A% napéti na magnetronu

Uin Vv vstupni napéti

Uput \Y vystupni napéti

p g/cm3 hustota

20 © difrakéni thel




Seznam pouzitych zkratek

Zkratka  Vyznam (anglicky) Vyznam (Cesky)

AFM Atomic force microscopy Mikroskopie atomarnich sil

CPS Count per second Pocet pulzt za sekundu

dc Direct current Stejnosmérny proud

DLC Diamond like carbon Diamantu podobné uhlikové vrstvy

DSC Differential scanning calorimetry  Diferencni skenovaci kalorimetrie

EDAX Energy-dispersive X-ray Energiové disperzni RTG
spectroscopy spektroskopie

ERDA Elastic recoil detection analysis Analyza elasticky rozptylenych ¢astic

EZ Erosion zone Erozni zéna

FBR Fast breeder reactor Mnozivy reaktor

FFT Fast Fourier transformation Rychléd Fourierova transformace

HiPIMS  High-Power impulse magnetron Vysokovykonové pulzni magnetronové
sputtering naprasovani

HR-TEM High resolution transmission Transmisni elektronova mikroskopie
electron microscopy s vysokym rozliSenim

LSCM Laser scanning confocal Laserova skenovaci konfokalni
microscopy mikroskopie

MD Molecular dynamics Molekularni dynamika

RBS Rutherford backscattering Spektrometrie Rutherfordova
spectrometry zpétného rozptylu

rf Radiofrequency Radiofrekvenéni

RT Room temperature Pokojova teplota

RMS Reactive magnetron sputtering Reaktivni magnetronové naprasovani

sccm standard cubic cm per minute standardni kubicky cm za min

SAED Selected area electron difraction  Elektronovéa difrakce vybranych oblasti

SEM Scanning electron microscopy Skenovaci elektronova mikroskopie

SIMS Secondary ion mass spectrometry Hmotnostni spektroskopie

sekundarnich iont

TDTR Time-domain thermoreflectance Termoreflektance ¢asovych oblasti

TGA Thermogravimetric analysis Termogravimetrickd analyza

UHTC Ultra-High Temperature Vysokoteplotni keramika
Ceramics

XPS X-ray photoelectron spectroscopy RTG fotoelektronova spektroskopie

XRD X-ray difraction RTG difrakce




Oddil I
Uvod

Predlozena dizertacni prace se zabyva pulznim magnetronovym naprasovanim tenkych
multifunkénich vrstev na bazi Si-B-C-N a (Zr)-B—C—(N) a studiem jejich vlastnosti.

V oddilu II je stru¢né diskutovan soucasny stav problematiky v oblastech: (i) pfipravy
velmi tvrdych vrstev (zejména ze skupiny nitridi, boridia a karbidt pfechodovych kovii),
(ii) vysokoteplotnich materialti (na bézi Si-B-C-N a ze skupiny UHTC) a (iii) pfipravy

tenkych vrstev pomoci pulzniho reaktivniho magnetronového naprasovani.
Ve III. oddilu jsou stanoveny cile dizertacni prace.

IV. oddil je vénovan popisu depozi¢ni aparatury, slozeni ter¢i a pouzitym substrattiim
a jejich pripravé pred depozici. Déle jsou v kratkosti popsany metody vyuzité pro analyzy

pripravenych vrstev.

Ziskané vysledky jsou diskutovany v V. oddilu, ktery je rozdélen na dvé kapitoly.

Kapitola 1 je vénovana studiu depozi¢nich parametri, sloZeni a vlastnosti vrstev Si—-B—
C-N. Dtiraz je kladen zejména na vysokoteplotni stabilitu vrstev v inertnich i oxida¢nich
atmosférach.

Ve 2. kapitole je studovan vliv depozi¢nich parametrti (podil zirkonia v erozni zéné
terce, podil dusiku ve vybojové atmosféie a teplota substrati béhem depozice) na depo-

zi¢ni parametry, slozeni a vlastnosti vrstev na bazi (Zr)-B-C—(N).

V VI. oddilu jsou shrnuty ziskané experimentalni vysledky v oblasti pfipravy vrstev
Si-B-C-N a (Zr)-B-C—(N).

Dizertac¢ni prace vznikla na katedre fyziky Fakulty aplikovanych véd Zapadoceské uni-
verzity v Plzni v ramci fefeni vyzkumného zaméru MSMT CR, ¢&. 4977751302 (2005-2011):

Procesy ve vybojovém plazmatu a nové tenkovrstvé materialy s unikatnimi vlastnostmi.



1 Uvod

Oddil II
Strucny prehled soucasného stavu

problematiky

1 Uvod

Jesté v 80. letech byly jediné znamé materidly, jejichZz tvrdost presahovala 40 GPa
(supertvrdé materialy), diamant, kubicky nitrid boru a amorfni karbid boru [1]. Od té
doby se pocet tvrdych a supertvrdych materiali (af uz pfipravenych pomoci CVD [2, 3, 4]
nebo PVD [5, 6, 7, 8] metod) zna¢né rozsitil. To je ddno zejména intenzivnim studiem
nanostruktury vrstev a jejiho vlivu na mechanické vlastnosti [9, 10, 11, 12, 13] a s tim
spojenym rozvojem analytickych metod [14, 15, 16, 17, 18].

Posun ve vlastnostech tenkovrstvych materidl je rovnéz podminén rozvojem techno-
logii pro jejich pfipravu. Naprasovani vrstev, kterym se zabyvéa i tato prace, prodélalo od
sedmdesatych let dvacatého stoleti zna¢ny vyvoj od diodového a radiofrekvenéniho (rf)
pres nékolik modifikaci magnetronového (stejnosmérné (dc), s nevyvazenym magnetronem,
reaktivni, pulzni dc, s dudlnim magnetronem, ptipadné jejich kombinace) az po vysokovy-

konové pulzni naprasovani (HiPIMS).

Tab. II-1.1: Piiklady vyuziti tenkych vrstev v automobilovém primyslu.

Optické tenké vrstvy Antireflexni vrstvy
Vysoce odrazivé vrstvy
Interferencni vrstvy
Difrakéni a polarizac¢ni vrstvy
Tenké vrstvy pro mikroeletroniku  Vrstvy pro pasivni prvky (vodivé, izola¢ni, kapacitni)
Vrstvy pro aktivni prvky (tranzistory a diody)
Tenkovrstvé integrované obvody
Tenké vrstvy pro akusticka zafizeni
Tenké vrstvy pro senzory Tlakové senzory
Akcelerac¢ni senzory
Senzory uhlové rychlosti
Infracervené senzory
Plynové senzory
MRE senzory rychlosti
Povrchové inzenyrstvi Antikorozni vrstvy
Tribologické vrstvy
Dekorativni vrstvy

Hydrofilni a hydrofobni vrstvy




2 Nanostrukturni vrstvy s vysokou tvrdosti

Béhem poslednich let se stalo magnetronové naprasovani dilezitym prumyslovym pro-
cesem pro pripravu vysoce kvalitnich tenkych vrstev s dobie prizptisobitelnymi mechanic-
kymi, optickymi a elektrickymi vlastnostmi, vhodnymi, mimo jiné, pro vyrobu senzord do
drsnych podminek. Tento nartst vyuziti magnetronového naprasovani v 70. a 80. letech mi-
nulého stoleti byl dan zejména zéjmem elektrotechnického a automobilového pramyslu (viz.
tab. II-1.1) o vrstvy se specifickymi fyzikdlnimi vlastnostmi, vysokou uniformitou a dobrou

adhezi k rtiznym substratim.

2 Nanostrukturni vrstvy s vysokou tvrdosti

V zévislosti na tvrdosti délime vrstvy na tvrdé (H < 40 GPa) a supertvrdé (H > 40 GPa).
Z hlediska puvodu tvrdosti lze délit tenkovrstvé materidly na: (i) jednofazové, tedy mate-
ridly bez zvlastni vnitini struktury, u nichz muze byt vysoka tvrdost dana intrinsicky nebo
ziskdna intenzivnim iontovym bombardovéanim béhem depozice (pfehled vybranych mate-
ridlt v tab. II-2.1) a (ii) nanostrukturni materialy (heterostruktury), jejichz vnitfni struk-
tura je tvorena celky o rozmérech jednotek az desitek nanometrti, jako jsou multivrstvy
a gradientni vrstvy [19, 20|, nanostrukturni materialy se sloupcovou strukturou [21, 22] a
nanokrystalické materidly s velikosti zrn v fadu jednotek az desitek nanometrti ve vSech
tfech rozmérech [12, 23, 24].

(a) reflection elictrons (b) Frenkel pair replacement collision dyn. crowdion
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Obr. II-2.1: (a) Vliv iontového bombardovani na rostouci vrstvu p¥i energiich iontt ~ 10-1000 eV bé&zné
vyuzivanych p¥i pfipravé tenkych vrstev pomoci magnetronového naprasovani. (b) schématické zobrazeni

moznych defektt struktury vrstvy vznikajicich pfi energetickém bombardovani atomy a ionty [25].

Ke zvyseni tvrdosti jednofazovych materiali iontovym bombardovanim (obr. II-2.1)
dochézi prostrednictvim kombinace efekti, jako je omezeni rustu krystalt, zvySeni hustoty
vrstev, Fizeny vznik defektl ve struktufe a zvyseni tlakového pnuti vrstev.

Ptvodni navrh na zvyseni pevnosti materiali pomoci heterostruktur vychéazi ze za-
branéni pohybu dislokaci vytvorenim ostrého rozhrani mezi nékolik nanometri tenkymi
epitaxidlnimi vrstvami s odlisnymi mechanickymi vlastnostmi [27]. Tento pfistup je vSak
velice naro¢ny na samotny technologicky postup vedouci ke vzniku multivrstev o tloustce

nékolika mikrometri. Pro zamezeni poklesu tvrdosti vlivem vzniku difuznich rozhrani mezi



2 Nanostrukturni vrstvy s vysokou tvrdosti

Tab. II-2.1: Tvrdost (Hy), modul objemové pruznosti (K) a modul pruznosti ve stiihu (G) vybranych
intrinsicky tvrdych a supertvrdych materidla [26].

| Material | Hy (GPa) | K (GPa) | G (GPa) |
C (diamant) 9645 443 535
c—BN 63+5 400 409
BN (wurtzit) 50-78 410 330
B4C 40+2 247 171
AlBs 37+2 139 163
BgO 35+5 228 204
WB 3543

TiBy 33+2 244 263
SiOy (stisovit) 33+2 305 220
BPs 33+2 169 174
Ta3B4 33+2

TiC 30+2 288 198
3—SigNy 30+£2 236 122
CeBg 30+2

ZrBo 30+2 218 221
VCoss 29142 398 160
ZrNo 75-0.78 2742 267 160
SiC 2612 240 188
TiN 2042 292 160
Al,O3 20+2 250 160
wC 1742 410 300

jednotlivymi vrstvami s tloustkou nékolika nanometra je nutné depozice provadét za niz-
kych teplot. Tyto materialy navic vykazuji silné anizotropni vlastnosti [28].
Nanokompozitni vrstvy, které reprezentuji novou generaci materialii, mohou byt slozeny
ze dvou nebo vice oddélenych fazi s nanokrystalickou nebo amorfni strukturou. Tyto vrstvy
s velikosti zrn d ~ 10 nm vykazuji ve srovnani s konvenénimi materialy (d > 100 nm) nové,
unikatni fyzikalni vlastnosti. Tyto materidly nevykazuji chovani v souladu s pravidlem smési

a jejich tvrdost H, je ddna nerovnici:

1
H, > V(Hﬂ/l + HQVQ), (11—2.1)

kde Vy, je celkovy objem nanokompozitni vrstvy, Vi, Vo jsou objemy a H;, Hy tvrdosti jed-
notlivych fazi. Tedy tvrdost nanokompozitni vrstvy je vyssi nez tvrdost jeji nejtvrdsi faze.
Zmeény vlastnosti nanokompozitnich vrstev jsou zptisobeny vzristajicim poc¢tem (a vlivem)
atomt tvoricich hranice zrn, ktery mutize byt srovnatelny nebo dokonce vyssi nez jejich po-

¢et uvniti zrn. To vede k vyraznym zménam pfi interakci zrn, zamezeni vzniku a pohybu



2 Nanostrukturni vrstvy s vysokou tvrdosti

dislokaci a pripadnému rozvoji trhlin. Neusporadana struktura s vyssim podilem volného
objemu (na atomarni Grovni) na hranicich zrn navic umozinuje pfipravu vrstev s nizkym tla-
kovym pnutim (o < 1,0 GPa) [9]. Maly rozmér zrn (d < 10 nm) vede k absenci dislokaci,
které jsou nezbytné pro plastickou deformaci uvnitf jejich struktury, coz se na makro-
skopické trovni projevuje nardastem elastického zotaveni u velmi tvrdych a supertvrdych
vrstev (E; > 80 %). Absence dislokaci je zptisobena velmi malou diftzni délkou v kombinaci
se schopnosti neuspofadané struktury na hranicich zrn G¢inné pojmout defekty krystalické

miize a zabranit jejich Sifeni.

2.1 Mechanismus zvySeni tvrdosti u nanostrukturnich vrstev

U nanostrukturnich vrstev existuje kritickd hodnota velikosti zrn d. ~ 10 nm, pfi které
vrstvy dosahuji maxima tvrdosti Hpax (obr. I1-2.2). Pii velikosti zrn d vétsi nez je kriticka
hodnota d., tedy i pro konvenéni materialy, jsou urcujici procesy uvnitf zrn - vznik a pohyb
dislokaci. Chovani téchto materiala je popsano Hallovym-Petchovym zakonem (H =~ d-v 2).
V opacném pripadé, kdy d < d¢, jiz nedochazi ke vzniku, pohybu nebo interakci dislokaci.
Majoritni vyznam tak prebiraji procesy na hranicich zrn, dochéazi k negativnimu vlivu ristu

volného objemu v neusporadané struktuie a ke kluzu zrn podél jejich hranic a fazovych

rozhrani.
intergranular processes intragranular processes
* small scale sliding in the grain * dislocation nucleation and
boundaries motion
Hardness

T

amorphous { nanocrystalline ¢ microcrystalline phase

1

d,=~10 nm —» grain size

Obr. II-2.2: ZvysSeni tvrdosti tenkovrstvych materiadli vlivem vzniku nanokrystalické struktury s velikosti
zrn blizké kritické hodnoté d. [29].

Vlastnosti materialt, jejichz velikost zrn se pohybuje praveé kolem kritické hodnoty d.
potom vykazuji silnou zavislost na chemickém a fazovém slozeni, ale i na velikosti zrn, jejich
krystalografické orientaci, geometrii a na struktufe a slozeni sekundérni faze tvotici hranice

Zr1.



2 Nanostrukturni vrstvy s vysokou tvrdosti

2.2 Priprava tvrdych a supertvrdych nanostrukturnich vrstev

Ke vzniku nanokrystalickych vrstev dochazi v ramci takzvanych prechodovych oblasti.

U jednofazovych materidlt se jedna o:

e Plynuly piechod mezi krystalickou a amorfni fazi (obr. II-2.3-a). Tyto mate-
ridly ¢asto vykazujici sloupcovou strukturu, byvaji sloZeny ze zrn se silné preferovanou

krystalografickou orientaci.

e Prechod mezi dvéma krystalografickymi orientacemi stejného materialu
(obr. I1-2.3-b). Jednd se o materidly s nejméné dvéma krystalografickymi orienta-
cemi, s hustou globularni strukturou a charakteristickymi sirokymi difrakénimi piky

o nizké intenzité.
U vicefazovych materialt se jedné o:

e Prechod mezi krystalickou a amorfni fazi. Omezeny rist zrn je zptsoben se-
gregaci pfidaného prvku (obvykle v koncentraci < 10 at.%) na hranicich zrn, coz

zabranuje jejich rustu a koalescenci.

e Prechod mezi dvéma nebo vice krystalografickymi fazemi (obr. II-2.4). Ma-
teridly charakteristické stiidavou nukleaci dvou rtznych materiali tvofenymi atomy

S omezenou vzajemnou rozpustnosti.

a) at.% N ~ const. b) at.% B ~ const.

H enhancement H enhancement

film film
crystallinity crystallinity ﬁ

crystalline amorphous crystalline | amorphous | crystalline

0 —> B 0 —> N

Obr. II-2.3: Zvyseni tvrdosti u nanokompozitnich vrstev, ke které dochazi v ramci pfechodovych oblasti:
(a) pfi pfechodu mezi krystalickou a amorfni strukturou a (b) p¥i vzniku nanozrn s odlisnymi fazemi nebo

rozdilnou krystalografickou orientaci na ostrém rozhrani mezi krystalickymi a amorfnimi fazemi [11].

Z hlediska mikrostruktury mohou byt nanokompozitni vrstvy tvoreny rtiznymi fazovymi
usporadanimi nebo krystalografickymi orientacemi [11]. Rizné typy nanokompozitnich vrs-
tev s odliSnou mikrostrukturou jsou uvedeny na obr. II-2.5.

Vrstvy s nanosloupcovou strukturou (obr. II-2.5-a) vznikaji pfi nedostate¢ném mnozstvi
sekundarni faze (s omezenou rozpustnosti v primarni fazi) k pokryti celého povrchu zrna.
Atomy sekundéarni faze segreguji po stranach vznikajiciho zrna, a tim omezuji jeho rast v

roviné rovnobézné s rovinou substratu ptip. koalescenci s okolnimi zrny.
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Pokud je sekundarni faze dostatek k pokryti celého zrna dochéazi ke vzniku nanozrn
zcela oddélenych amorfni fazi (obr. II-2.5-b). Amorfni faze v tomto pfipadé brani v ristu
zrn ve vSech smérech a zrna tak maji pfiblizné kulovy tvar.

Na (obr. II-2.5-¢) je pfiklad nanokompozitni struktury tvofené hustou globuldrni struk-
turou slozenou ze zrn tvorenych odliSnymi materialy nebo riuznymi krystalografickymi ori-

entacemi stejného materidlu.

nucleation nucleation phase/grain-boundary:
of TiN of TiB, mixture of Ti, N, and B

Obr. II-2.4: Znazornéni stidavé nukleace nanozrn TiB2 a TiN o velikosti 2—3 nm ve struktufe supertvrdych
vrstev na bazi Ti-B-N. Nanozrna jsou oddélena rozhranim o tloustce ~ 0,7 nm, které je tvofeno smési atom
Ti, B a N [25].

Na mikrostrukturu vznikajicich vrstev maji zasadni vliv zejména energie dodana do
vrstvy béhem jejich rustu, u vicefazovych nanokompozitnich vrstev také podil necistot
a/nebo piimési, které mohou vést k zastaveni ristu zrn a podpofe nukleace novych zrn.
Energie do vznikajici vrstvy mtze byt dodana tfemi zptisoby [11]: (i) ohfevem substratu, (ii)
¢asticovym bombardovanim (ionty a neutralnimi ¢asticemi) a (iii) exotermickou chemickou

reakci mezi deponovanymi atomy.

a) nanocolumn b) nanograintissue c) nanograins

substrate

Obr. II-2.5: Schématické znazornéni mikrostruktury nanokompozitnich materialii se zvysenou tvrdosti (a)
sloupcové struktura, (b) nanozrna obklopena okolni matrici a (¢) smés nanozrn riznych materidli nebo zrn

stejného materiadlu s riznou krystalografickou orientaci.

Vliv depozi¢ni teploty na strukturu deponovanych vrstev popisuji strukturni zénové
modely [30] pomoci tzv. homologické teploty T, = Ts/Ty, kde Ty je teplota substratu

béhem depozice a Ty, je teplota tani deponovaného materialu. Pri Ty, < 0,2 je povrchova
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i objemova difuze deponovanych atomi velmi nizka. Vznikla vldknita struktura obsahuje
na hranicich zrn velké mnozstvi defektia. Pfi 0,2 < Ty < 0,4 jiz povrchova difuze hraje
vyznamnou roli, zatimco migrace hranic zrn je stéle silné omezena. Struktura je jemnozrnna
s nehomogenni velikosti zrn ve tvaru pismene V podél tloustky vrstvy. P¥i Ty, > 0,4 hraje
stale vétsi roli objemova difuze a koalescence zrn a dochazi ke vzniku rekrystalizované

struktury.

recrystallized grain structure

columnar grains

cutout to show structure

fine-grained,
nanocrystalline,

with preferred
orientation

region not A t*
accessible

0.1

~

porous,
tapered crystallites
separated by voids,

tensile stress | 9€Nsly packed

fibrous grains

transition from tensile (low £%) to

compressive stress (high E*) line separating

net deposition

region of possible region not E* and net etching

low-temperture accessible
low-energy ion-assisted

dense film,
epitaxial growth :

reduction of deposition by sputtering

Obr. II-2.6: Andersiv strukturni zénovy model uvazujici zobecnénou teplotu T, normalizovany energe-
ticky tok na vrstvu E* a tloustku vrstvy t, ktery, mimo jiné, zohledniuje zpé&tné rozprasovani vrstvy pfi
vysokych hodnotach E* [31].

Negativni pfedpéti na substratech (nejcastéji byva Ug voleno od U do -500 V) je Siroce
vyuzivany depozi¢ni parametr pro Fizeni nizkoenergetického iontového bombardovani vrs-
tev béhem jejich rustu. Strukturu vrstev podrobenych iontovému bombardovani popisuje
Anderstuv strukturni zénovy model (obr. I1-2.6). ZvySeni povrchové difuze adsorbovanych
atom, jejich preferen¢ni zpétné rozprasSovani a indukce strukturnich defektia vyvolané ion-
tovym bombardovanim mohou vyraznym zptsobem ovlivnit vlastnosti vrstev jako jsou
velikost zrn, jejich krystalografickd orientace, prvkové slozeni, hustota, mechanické vlast-
nosti, morfologie povrchu a dalsi.

Zatimco zmény mikrostruktury jednofazovych vrstev jsou dobfe popsany strukturnimi
zénovymi modely Movchana a Demchishina [32] a Thorntona [33], vliv necistot a pfimési na
mikrostrukturu popisuje model Barny a Adamika [30]. S rostoucim podilem neéistot nebo

primési dochazi k preméné sloupcové struktury zndmé ze zény I jednofazovych nanokom-

10
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pozitnich vrstev na jemnozrnnou, hustou globularni strukturu danou vysokou koncentraci
nukleacnich zarodk®. Vyhodou tohoto pristupu pri pripravé vrstev je moznost dosazeni

nanostruktury bez vyuziti pfedpéti na substratech a jejich externiho ohfevu [11].

2.3 Vnitifni pnuti vrstev

Priprava velmi tvrdych vrstev byva casto spojena s vysokymi hodnotami tlakového
pnuti. To plati zejména pro vrstvy, u kterych je vysoké tvrdosti dosazeno intenzivnim ion-
tovym bombardovanim, pfipadné u vrstev, u kterych je vysoka tvrdost zptisobena kratkymi
kovalentnimi vazbami (diamant, c-BN, B4,C, BCN) [13, 34].

HIGH T, LOW T,
MATERIALS MATERIALS

Total stress
Intrinsic stress o, R
f(Us! isl Ts/Tm) s \

Thermal stress o,

macrostress o

deposition temperature T/T,,

Obr. II-2.7: Prubéh celkového makropnuti o, resp. intrinsického pnuti o; a tepelného pnuti oy, v zavislsoti
na homologické teploté Ts/Twm [29].

Makropnuti o v tenkych vrstvach se sklada ze dvou ¢asti [29]: (i) intrinsické (rtstové)
pnuti o; a tepelné pnuti oy,. 0; je ddno akumulaci defektl struktury béhem ristu vrstvy
a uzce spojeno s energii dodanou do vrstvy béhem depozice. oy, je dano rozdilem v tepelnych
roztaznostech vrstvy o4 a substratu o a muze byt stanoveno ze vztahu [35]:

E.
1—vy

Ot = (ag — af)(T —Ts), (I1-2.2)

kde E./1-v¢ je biaxialni Younguv modul, Ty je depozi¢ni teplota a T je teplota pii které je
makropnuti vrstev méfeno. Energie mize byt do rostouci vrstvy dodana (i) ohfevem sub-
strati a (ii) bombardovanim vrstvy ionty a neutrély, jejichz vysledny efekt na makropnuti
je znazornén na obr. II-2.7. S rostouci homologickou teplotou dochézi k relaxaci rtistovych

defektti vzniklych pti depozici, zatimco tepelné pnuti nardsta.

2.4 Materialy na bazi karbidu, nitridii a borida pfechodovych kova

Nitridy, boridy a karbidy prechodovych kov1i jsou zajimavé zejména pro své mechanické
vlastnosti (vysoka tvrdost a odolnost proti opotiebeni) a jako vysokoteplotni materialy
(patfi mezi materialy s nejvyssimi zndmymi teplotami tani). Vedle téchto vlastnosti obvyk-

lych zejména pro kovalentné vazané keramické materialy vykazuji také nékteré vlastnosti

11
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znamé u kovovych materiald, jako jsou vysoka tepelna a elektrickd vodivost. Kombinace
uvedenych vlastnosti spolu s dobrou oxidacni odolnosti, vysokym U¢innym prafezem pro
srazku s neutronem a dobré tribologické vlastnosti délaji z téchto materidlti vhodné kandi-
daty pro vysokoteplotni senzory a kontakty [36, 37|, topné ¢leny [38], rychlofezné nastroje
[39] a pro elektronicky [40] a jaderny pramysl [41].

Karbidy, nitridy a karbonitridy pfechodovych kovt patii do skupiny intersticialnich
sloucenin s uhlikovymi a dusikovymi atomy rozmisténymi v intersticialnich pozicich krys-
talické mrtize s prevazujici kovovou a kovalentni povahou vazeb. Nejcastéji se jedna o mtizky
s tésnym usporfadanim fcc (kubickd, plosné centrovand) a hep (hexagonalni). Na rozdil od
karbidd jsou nitridy tolerantni i k vakancim kovovych atomt, coz umoziiuje vznik materialt
s pomérem N/Me > 1 [42].

Vyjimecna kombinace vlastnosti boridi prechodovych kovu je dana jejich mikrostruk-
turou, kterd byva tvorena sekvenci stfidajicich se rovin tvorenych atomy prechodového
kovu s prevazujicim kovovym a iontovym charakterem vazeb a rovin boru s pfevazujicimi

kovalentnimi vazbami.

2.4.1 Prtehled literatury - materialy na bazi nitrida, karbida a boridu zirkonia

Materidlim na bazi nitrida, karbidd a boridt zirkonia (zejména terndrnim a kvater-
narnim) je v odborné literatufe vénovana relativné mald pozornost. Obzvlasté pak chybi
ucelenéjsi studie nanostruktury téchto materialt a jejiho vlivu na vlastnosti vrstev.

V nésledujicich odstavcich je v kratkosti shrnuto nékolik publikaci prezentujicich vy-
sledky studia vlastnosti a piipravy materidld na bézi nitridd, karbid a boridi zirkonia z

sirokého spektra obort ilustrujicich jejich vysoky aplikac¢ni potenciél.

Clanek [43] autorti Silva et al. zkoum4 vliv podilu dusiku ve vrstvach ZrCN ptiprave-
nych metodou CVD na jejich prvkové a fazové slozeni, mechanické a tribologické vlastnosti.
Zkoumané vrstvy vykazuji pfi vysokém podilu Zr/(C+N) > 2,9 strukturu bohatou na fazi
o—Zr s morfologii odpovidajici rezimu I v Thorntonové strukturnim zénovém modelu [33].
Tyto vrstvy maji relativné nizkou tvrdost (13-15 GPa). Se zvySujicim se podilem dusiku
(Zr/(C+N) = 1,3) ve vrstvach se jejich morfologie pfesouva do rezimu II ve strukturnim
zonovém modelu, ktery je charakterizovan vznikem jemnozrnné husté struktury tvorené
fazi ZrN s orientaci (111) s vyrazné vyssi tvrdosti (29 GPa). Dalsi narust podilu dusiku ve
vrstvach (Zr/(C+N) < 0,7) vede ke vzniku vrstev s nizsi tvrdosti (17-18 GPa) zpiisobenou
zvySenym podilem amorfni faze bohaté na C a CN,, ktery méla za nasledek vyrazny pokles

koeficientu tfeni (na 0,1) a nartust odolnosti proti otéru.

Optické a mechanické vlastnosti a korozni chovani vrstev Zr-B a Zr—-B-N pfipravené
pomoci magnetronového naprasovani prezentuje ve svém &lanku [44] tym autorti: Ubleis,
Mitterer, Ebner. S rostoucim podilem dusiku ve vrstviach dochazi k poklesu tvrdosti z
2200 HVg 2 (vrstva ZrB) az na 800-1000 HV g2 pfi toku dusiku f(N3) = 16 sccm. Z publi-

12
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kovanych vysledki je ziejmé, Ze nejlepsi odolnost proti korozi (zkouméno ve fyziologickém
roztoku NaCl po dobu 2400 h) vykazovaly vrstvy Zr-B. S rostoucim podilem dusiku ve

vrstvach dochazelo ke zhorSovani korozni odolnosti diky blize nespecifikované chemické

reakci.
40
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Obr. II-2.8: Vliv zdporného pfedpéti na substratech na tvrdost (a) a mérny odpor (b) vrstev ZrN [45].

Nitrid zirkonia je vzhledem ke kombinaci svych vlastnosti (vysoka tepelna vodivost, vy-
soky bod tani, vysoka odolnost proti teceni, chemickd kompatibilita s AIST 316 a tekutym
sodikem) uvazovan jako vhodny kandidat na novy typ pokroc¢ilého paliva do FBR reaktort
[41]. Z téchto divodu se tepelnym a elektrickym vlastnostem sintrovaného materialu ZrN
v zavislosti na teploté vénuje ¢lanek [46]. Vysledky ziskané pfi méFeni mérné elektrické
vodivosti (200 x 10* Q~'m~! p¥i pokojové teploté, s mirnym poklesem v zavislosti na
teploté), tepelnou kapacitu (47 JK~'mol~!, s pozvolnym nartistem v zévislosti na teplote)

a tepelnou vodivost (21 Wm—1K~!

, s vyraznym podilem elektronové slozky tepelné vo-
divosti) naznacuji, ze u ZrN pfevazuji transportni procesy podobné tém pozorovanym u

kovovych materiala.

Pozitivni vliv iontového bombardovani pfi nizkych energiich na vlastnosti vrstev ZrN
je prezentovan v ¢lanku [45]. Nizké hodnoty ptredpéti na substratech vedou ke zvyseni
hustoty vrstev, nartustu tvrdosti (az na 32 GPa, pfi -150 V) a poklesu mérného odporu
na 56 puQcm pii -50 V). Pokles mérného odporu je zptsoben zvySenim hustoty vrstev pii
nizkych hodnotach predpéti na substratech. S rostoucim predpétim dochazi ke zvySovani
koncentrace defekti struktury, coz ma za nasledek opétovny nardst mérného odporu a pfi
Up > 200 V pokles tvrdosti (obr. II-2.8).

Zajimavy je také potenciadl vrstev ZrBo pfipravenych pomoci diodového naprasovani
jakozto difuzni bariéry materidlu na bazi Au—Zn vyuzivaného pro ohmické kontakty na
GaAs polovodic¢ové souéasti [36]. Vyrobni proces je spojen s tepelnym zpracovanim soucasti,
béhem kterého dochéazi k nezadouci difuzi zlata a arsenu. Difuzni bariéra musi spliovat

naroky na vysokou elektrickou vodivost, nizké pnuti a stabilitu vlastnosti za zvySenych

13
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teplot (az 420 °C). Jako velice nadéjna se jevi vrstva tvorend materidlem ZrBg, kterd v
zavislosti na depozi¢nich podminkach vykazuje tlakové pnuti 0,4-1,7 GPa. Pouze 60 nm
tlusta vrstva ZrBs na GaAs substratu vede k Gc¢innému zabranéni difuze zlata i arsenu pii

zachovani nizkého mérného odporu rozhrani ZrBy—GaAs (175-200 puQcm).

2.4.2 Prtehled literatury - materialy na bazi nitrida, karbida a borida precho-

dovych kovu

Binarni, ternarni a kvaternarni materily na bazi titanu byly oproti materidliim na bazi
zirkonia v poslednich letech podrobeny intenzivnimu vyzkumu zejména s ohledem na jejich
mikrostrukturu a jeji korelaci s fyzikalnimi [47, 48, 49, 50], mechanickymi [49, 51, 52, 53,
54, 55, 56, 57, 3, 58, 59, 60] a tribologickymi vlastnostmi [20, 52, 59, 61] a vysokoteplotnim
chovanim [51, 57, 62, 63].

Podobné vznikla celd fada studii zabyvajicich se strukturou [64, 65, 66, 67, 68, 69, 70,
71,72, 73, 74] a fyzikdlnimi [65, 73], mechanickymi [64, 65, 67, 69, 70, 71, 73, 74, 75, 76, 77
a tribologickymi [67, 72, 73, 74, 75, 76] vlastnostmi vrstev na bazi diboridd, nitridi a bo-

ronitrida chromu a hliniku.
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Obr. I1-2.9: Vliv podilu boru na fazové slozeni vrstev Ti-B-N (a) a obrazek nanostruktury vrstvy o sloZeni
TiBo’goNo’gg ziskan}’/ z HR-TEM (b) [62]

Velmi rozsifeny pristup pfi vytvareni nanostrukturnich terndrnich vrstev X-B-N (kde
X = Ti, Cr, Al) je rozprasovani ter¢i XBgy ve vybojové atmosféfe tvorené smeési No—Ar
[49, 51, 54, 65, 66, 74, 76, 78, 79]. Obecné vede narust podilu dusiku ve vrstvich na bézi
XBs k nékolika efekttim:

e Rozpusténi ¢asti dusiku ve strukture XBg a vytvoreni tuhého roztoku X(B,N)

e Vytvoreni nanokompozitni struktury tvofené nc-XB(N), resp. nc-XN(B) obklopené

amorfni matrici
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e Poklesu velikosti zrn nanokrystalti na kor amorfni matrice tvorici hranice zrn

e Pii vyssich podilech No (zejména pii depozi¢nich teplotach Ty < 300 °C) vznik amorf-
nich vrstev X-B-N

Dobré elektrickd vodivost teréi tvofenych X a XBg (kde X = Ti, Cr, Al) umoznuje pii-
pravu vrstev pomoci reaktivniho DC [51, 55, 61, 62, 66, 76] a pulzniho DC [64, 69, 70, 71, 77]
magnetronového naprasovani. Méné ¢asté je vyuziti radiofrekvenéniho (rf) reaktivniho mag-
netronového naprasovani [47, 80] a (PA)CVD metod [3, 57, 58, 62] pro pfipravu X-B-N a
X-B-C—N vrstev.

Mezi neméné dilezité depozi¢ni parametry pri pripravé nanostrukturnich vrstev patii
také depozic¢ni teplota Tg a pfedpéti na substratech Ug. Vlivem depoziéni teploty, resp.
predpétim na substratech na slozeni a vlastnosti vrstev na bazi X-B, X-N, X-B-N a X-
B-C-N (kde, X = Ti, Cr, Al) se zabyvaji publikace [54, 55, 58], resp. [49, 55, 56, 61, 70,
71, 74, 77, 81].

V ptipadé vrstev X-B—(N) (kde X = Ti nebo Cr) vedou nizké hodnoty negativniho
predpéti (U, =~ 30 — 100 V pfi nizkych depozi¢nich teplotdach Ty < 300 °C) k nartstu
tvrdosti pti zachovani akceptovatelnych hodnot tlakového pnuti (o < 3 GPa) vlivem zvySeni
hustoty vrstev [55, 56, 71, 81] a pfechodu od silné neuspofadané struktury (pfi Us = Uy)
ke struktufe se silnou preferenci faze TiBg s orientacemi (001) a (002) (pti Uy, ~ 30-100 V)
[49, 56]. S dalsim rtstem hodnoty pfedpéti (U, > 150 V) dochazi k opétovnému poklesu
intenzit signalt odpovidajicich krystalickému TiBy a amorfizaci struktury danou vznikem
vysokého poctu defektti ve struktufe vrstvy doprovazené poklesem tvrdosti [49, 55]. Vysoka
hodnota tvrdosti zptisobend intenzivnim iontovym bombardovanim byva doprovéazena velmi
vysokymi hodnotami tlakového pnuti (o > 5 GPa), které mohou vést k problémtm s adhezi
vrstev k substratu [55, 61]. S rostouci depozi¢ni teplotou (Ts = 350-550 °C) je u vrstev na
bazi TiBy a Ti-B-N (pfi nizkych podilech N) patrna tendence vrstev ke krystalizaci faze
TiBj s preferen¢ni orientaci (001) a (002). Pfi vyssich teplotach dochazi k poklesu intenzit
odpovidajicich signalim orientaci (001) a (002) a naopak zvySeni intenzit u orientaci (100)

a (101) [54, 55].

3 Vysokoteplotni materialy

3.1 Uvod

Vyvoj vysokoteplotnich materialt je spojen s rozvojem parnich turbin na konci 19.
stoleti, zarovek, spalovacich motorti a petrochemického primyslu na zacatku 20. stoleti

a energetiky [82], leteckého a kosmického pramyslu [83] v jeho druhé poloviné.
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3.2 Koroze pevnych latek

Koroze miize byt definovana jako zména chemickych a fyzikalnich vlastnosti materidlu
vlivem reakce s jeho okolnim prostiedim. Korozni zmény materialu obvykle, nikoli vSak vy-
hradné, vedou k nezadoucim zménam ve vlastnostech materiali jako jsou: snizeni pevnosti,
tvrdosti, houzevnatosti, zvyseni otéru a dalsi.

Ke korozi dochazi v pripadé, ze material neni v termodynamické rovnovaze s okolnim
prostiedim. V pfipadé pusobeni oxida¢niho prostiedi (napf. syntetického vzduchu) na ne-
oxidické keramické materidly (navic za zvySenych teplot), kterym se zabyva i pfedlozend
prace, je tato podminka splnéna vzdy. V dalsim textu se, vzhledem k orientaci vysledkové
casti, kterd je vénovana vysokoteplotnimu oxida¢nimu pusobeni syntetického vzduchu na
materialy na bazi Si-B-C—-N a (Zr)-B—-C—(N), tedy zaméfime pouze na specidlni ptipad

koroze - (vysokoteplotni) oxidaci.
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Obr. II-3.1: Schématické znazornéni jednotlivych fazi oxidace kovi a jejich sloucenin: (a) adsorpce kys-
liku na povrchu, (b) nukleace a rlist oxidové vrstvy a difuze kysliku do zdkladniho materidlu, (c) rist
oxidové vrstvy a difuze ionth kysliku a kovu, (d) pfipadny vznik defektii rostouci oxidové vrstvy a (e) vznik

makrotrhlin a tani a vyparovani nestabilnich oxid kovu [84].

V zavislosti na zptisobu piisobeni oxida¢niho média na zkoumany material lze oxidaci
délit na aktivni a pasivni. PTi aktivni oxidaci dochéazi k hmotnostnimu a objemovému
ubytku vzorku vlivem tvorby za danych termodynamickych podminek nestabilnich slou-
Cenin (oxidw), které prechazeji do plynného stavu. V piipadé pasivni oxidace dochazi k
chemické reakci vzorku s okolnim prostfedim za vzniku nové stabilni faze, kterd vede k
nartstu jeho hmotnosti a objemu. Vznikajici pasiva¢ni oxidova vrstva muze (ale nemusi)
plnit ochrannou funkci, tedy zpomalovat dalsi ptsobeni oxida¢niho média na vzorek v Case.

Pfi neizotermickém zptisobu studia oxidaé¢ni stability vrstev (napi. pomoci TGA) se
casto setkdvame s kombinaci aktivniho a pasivniho zptisobu oxidace, pricemz jejich vliv

na vysledny stav se v jednotlivych fazich korozniho pusobeni méni [85]. Dobrym ptikla-
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3 Vysokoteplotni materialy

dem takového oxida¢niho chovani je oxidace SiC v zemské atmosféte. Za zvysenych teplot
dochézi k aktivni oxidaci pfi reakci Oy s C za vzniku plynného COy. Si s O2 reaguje za
vzniku stabilniho SiOs, ktery pusobi jako difuzni bariéra, a tim material chrani pred dalsi
ztratou C a zpomaluje reakci Si + Oo. Tim, jak se teplota zihani ptiblizuje teploté tani
SiOg (= 1725 °C), dochézi také k jeho aktivni oxidaci (sublimaci a vypafovani) a ochranna

funkce SiOq jakozto difuzni bariéry mizi.

Proces oxidace kovi nebo jejich sloucenin je mozno rozdélit do nékolika krokut [86]:

e Adsorpce oxida¢niho média na povrchu vzorku (obr. II-3.1-a)
o Nukleace a rist oxidové vrstvy (v piipadé pasivni oxidace) (obr. II-3.1-a,b)

e Difuze kysliku skrz oxidovou vrstvu smérem do zdkladniho materidlu a naopak atomt

zédkladniho materidlu smérem k povrchu oxidové vrstvy (obr. II-3.1-c)

e Piipadny vznik defektii struktury oxidové vrstvy (mikrotrhliny, dutiny a péry) urych-
lujici dalsi oxidaci (obr. 11-3.1-d)

e Téni oxidové vrstvy a jeji vypafovani za vysokych teplot (obr. II-3.1-e)

Podle lokalizace oxidac¢niho pusobeni lze oxidaci délit na vnitini a vnéjsi. V pripadé
dokonale homogennich materiali (napf. jednofdzové amorfni materidly nebo naopak mo-
nokrystaly) dochazi k oxida¢nimu ptisobeni (at uz aktivnimu nebo pasivnimu) homogenné
na celém povrchu vzorku. V takovém piipadé hovofime o vnéjsi oxidaci.

U heterogennich materialt (napf. polykrystalickych materidli) mtze dochézet k rela-
tivné rychlému pfenosu korozniho ¢initele do materidlu prostfednictvim sekundéarni faze
(napf. po hranicich zrn). V tomto ptfipadé neni korozni plisobeni omezeno pouze na po-

vrch materialu, ale pronika i do jeho objemu. Tento proces je oznacovan jako vnitini koroze.

Zakladni zptisoby poruseni pevnych latek za vysokych teplot:

e Difuze - pokud jsou v kontaktu dva odlisné materialy dochazi mezi nimi k difuznimu
procesu nebo chemické reakci, pokud je to z termodynamického hlediska vyhodné.
Tyto procesy jsou silné zavislé na teploté a mohou vést ke zménam struktury pevnych
latek (krystalizace, rist zrna, oxidace, zména fazového slozeni a orientace zrn a dalsi),

a tim ke zménam jejich vlastnosti.

e Tani materialu - pfechod z pevného do kapalného skupenstvi vede k rychlé ztraté
integrity pevné latky. Obecné byva tavenina velice reaktivni a ochotné chemicky re-

aguje s okolnim prostiedim.

e Sublimace - u nékterych materialti mize dochézet k pfimé pfeméné z pevné na plyn-

nou fazi, zejména za snizeného tlaku. Naptiklad materialy jako je wolfram, molybden,
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3 Vysokoteplotni materialy

rhenium nebo osmium jsou v mnoha aplikacich pouzivané za teplot nad 2000 °C. Po-
kud jsou vSak vystaveny oxidujicimu prostifedi, vytvari nestabilni, tékavé oxidy, coz

vyrazné omezuje jejich vyuziti v atmosférickych podminkach.
3.3 Vysokoteplotni materialy na bazi Si—(B)-C-N

Objemové materialy na bazi Si—(B)-C-N

Prvni studie zabyvajici se amorfnimi materialy na bazi Si-B—C—-N, ziskanych termolyzou
z organometalickych polymeri, pochazeji z devadesatych let 20. stoleti, kdy byla prokazana
velmi dobra vysokoteplotni stabilita téchto materidlt v oxidac¢nich i inertnich atmosférach
[87, 88, 89].
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Obr. II-3.2: Difraktogramy objemovych amorfnich materialti o slozeni SizBC4 3Nz (a) a SizeCa4,1N3 3
(b) do teploty 1800 °C v dusikové atmosféie. Rozdil difuzivit izotopu 308i v materidlech SisBCy,3N2 (a)
a Siz,6C4,1N3.3 (b) v zdvislosti na reciproké teploté (c) [90].

Pozornost byla vénovana také vysokoteplotnim mechanickym vlastnostem materidlu
Si-B-C-N [89]. Deformacni chovéni je u amorfnich keramickych materidla mozno popsat
pomoci FVM (Free-Volume-Model), ktery byl pivodné vyvinuty pro kovova skla [91]. Vy-
sokoteplotni deformac¢ni mechanismus je podle tohoto modelu zptsoben tokem defekti
vzniklych odchylkou realné amorfni struktury materidlu od idealni [92]. Absence hranic zrn
u amorfniho Si-B-C-N vede k mimofadnym vysokoteplotnim mechanickym vlastnostem,
které jsou odlisné od konvencénich vysokoteplotnich sintrovanych materiadlti. Hranice zrn u
konvencnich materidld casto vykazuji nizsi teplotu tani nez samotnd zrna, a tak ptisobi
jako slaba mista pri vysokoteplotnim deformac¢nim naméahani materidlu.

O vlivu boru v amorfnich, z prekurzoru ziskanych, keramickjch materidlech na bézi
Si—(B)-C-N pojednava ¢lanek [90]. Studie difuze iontové implantovaného izotopu kiemiku
308i pomoci SIMS v amorfnich materialech o sloZeni Si3sBCy4 3N2 a Siz 6C4,1N3 3 ukazuje,
ze difuzivita je u vzorku obsahujici bor o ¥ad nizsi (obr. II-3.2-c) Tento experiment proka-
zuje, ze bor vyrazné snizuje mobilitu atomt v materidlu Si-B—C—N, coz vede ke stabilizaci

amorfniho stavu za zvySenych teplot (viz. obr. II-3.2-a,b).
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3 Vysokoteplotni materialy

SigNy — 35i + 2Na(g) (11-3.2)

Korelaci mezi vysokoteplotni stabilitou a obsahem boru v objemové amorfni keramice
Si-B—-C-N se zabyva ¢lanek [93]. Zvyseni podilu boru na 5,9 hm.% vede k nartistu dekom-
poziéni teploty na 1900 °C (1500 °C pfi 0 hm. % B). Zvyseni dekompozi¢ni teploty je dle
parcialni tlak dusiku v materidlu, a tim posouva dekompoz1cn1 teploty reakci dle rovnic
1I-3.1 a I1-3.2 smérem k vysSim teplotam. Navic v turbostratické fazi BCN je obsazen také

uhlik, ¢imz se snizuje jeho aktivita.

Obr. 1I-3.3: HR-TEM obrazek turbostratické
faze BCN oddélujici krystality SisN4 a SiC v ma-
terialu Si-B-C-N [94].

Tenkovrstvé materialy na bazi Si—(B)—-C-N

Amorfni tenké vrstvy na béazi Si-B—C-N vykazuji zajimavé kombinace materidlovych
vlastnosti, jako jsou mimoradna vysokoteplotni stabilita a oxida¢ni odolnost [95, 96, 97,
98, 99], vysoka tvrdost [95, 100, 101], nizké vnitini pnuti [98, 101], nizky koeficient teplotni
roztaznosti a nizka tepelnd vodivost [97]. Magnetronové naprasovani umoziuje piipravit
material v podobé tenkych vrstev s vysokou kvalitou povrchu a transparentnosti a dobrou
adhezi k rtznym substratim [99, 102]. Navic je tato metoda piipravy vrstev kompati-
bilni s metodami a postupy vyuzivanymi v elektronice, optoelektronice a sklarském pri-
myslu. Kombinace téchto vlastnosti je dtilezit4 pro mnoho potencialnich aplikaci, jako jsou
ochranné vrstvy pro uhlikové materidly (nanovladkna a nanotrubicky) vykazujici nizkou oxi-
da¢ni odolnost, dale jako ochrana skel a tepelné namahanych ¢asti (ndbézné hrany kiidel,
sou¢asti motort) pro letecky a kosmicky priumysl a pro energetiku.

Vlivem rf pfedpéti na depozi¢ni parametry, prvkové slozeni, povrchovou vazebnou struk-
turu, mechanické a elektrické vlastnosti vrstev Si-B—C-N pfipravenych rozprasovanim terct
C-Si-B a B4C-Si ve vybojovych atmosférach No—Ar se zabyva prace [101]. Jako optimélni
byly z hlediska mechanickych vlastnosti (tvrdost az 44 GPa a elastické zotaveni az 82 %)
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3 Vysokoteplotni materialy

vyhodnoceny vrstvy pfipravené pii Uy = -100 V a Ty = 350 °C a s podilem Si ve struktute
vrstvy 27-40 at.%. Tyto vrstvy také vykazuji velmi dobrou oxida¢ni odolnost do 1350 °C
(limit Si substratu). Relativné vysoky podil kifemiku poméha udrzet tlakové pnuti na nizké
hodnoté ~ 1 GPa.
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Obr. II-3.4: Pocet molekul Ny vzniklych v materidlech Si—(B)-C-N béhem MD simulace ve vzorcich
s nizkym podilem Si/C o slozeni Si;1B14C39Nasa a Si11Cs53Nas (plné symboly), resp. s vysokym podilem
Si/C o slozeni SizoB14C11N4a a Sis3C11Nasa (prazdné symboly). V grafu (a) jsou zahrnuty vsechny vzniklé
molekuly No, v grafu (b) pouze ty, které vznikly z atomt dusiku, které se na po¢atku simulace nevyskytovaly

ve vzajemné blizkosti.

Vysokoteplotni stabilitou mechanickych a optickych vlastnosti se zabyva ¢lanek [99].
Vrstvy byly pfipraveny rozprasovanim teré¢a C—Si-B a B4C—Si pfi slozeni vybojové atmo-
sféry 50 % No + 50 % Ar a 25 % Ny + 75 % Ar. Vrstvy pfipravené pfi niz$im podilu No
ve vybojové atmosfére vedouci k poméru N/(Si+B+C) ~ 0,7 vykazuji nejvyssi tvrdost pii
teplotach do 1200 °C pii zihani v He atmosfére. Nad touto teplotou dochazi vlivem krys-
talizace o—SizNy4 ke snizeni tvrdosti a transparence vrstvy. Vrstvy pripravené pii vysS$im
podilu Ny ve vybojové atmostéie vedouci k poméru N/(Si+B+C) = 1,0 vykazuji excelentni
odolnost mechanickych a optickych vlastnosti do 1300 °C (H = 27 GPa, extin¢ni koeficient
pod 1,0 x 1073).

O dilezitosti zachovani vhodného poméru Si/C a pozitivnim vlivu B na vysokoteplotni
stabilitu vrstev Si-B-C-N pojednava ¢lanek [103]. Experimentalni studie byla v této préci

doplnéna o MD simulaci, kterd pomohla prokazat, ze vyssi podil Si/C a piidéni B do
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Si—-C-N vrstev zabranuje jejich dekompozici vedouci k vytvafeni molekul Ny. Pti vyssim
poméru Si/C dochézi k prodlouzeni Zivotnosti vazeb, a tim k omezeni difuze v tomto typu
materidlu. MD simulace dale prokazala, Ze prfidani B do Si—-C-N vrstev vede ke konverzi
nékterych osamocenych paru valen¢nich elektront, spojenych s dusikem ve vrstvach Si—C—
N, na vazebné elektrony ve vrstvach Si-B—C-N.

Vynikajici oxida¢ni odolnosti vrstev Si-B—C—N pfipravenych rozprasovanim terce B4C—
Si ve vybojové atmosféte o slozeni 50 % No 4+ 50 % Ar v syntetickém vzduchu do 1300 °C,
resp. do 1700 °C se zabyva prace [96]. Depozi¢ni podminky byly zvoleny s ohledem na
drive ziskané optimalni vysledky pro vrstvy o slozeni Sizo_34Bg_10C2_4N4g_51, tj. Up = -
100 V a Ts = 350 °C. Tloustka oxidové vrstvy po oxidaci do 1300 °C byla u této vrstvy
pouze 16 nm a ani po oxidaci do 1700 °C nebyly pozorovany zadné zmény (krystalizace)
amorfni struktury vrstvy. TGA a DSC analyzy této vrstvy v inertnich plynech jsou detailné
diskutovany v ¢lanku [97].

Intermediate Temp (~1000 to ~1800 °C)

ZrO, B,05(s.1)

Obr. IT-3.5: Mechanismus vysokoteplotni oxidace materialu ZrBs (HfB2) ve tfech teplotnich rezimech [104].

3.4 Vysokoteplotni materialy na bazi nitrida, borida a karbidu piecho-
dovych kova

Cela fada nitridd, boridi a karbidi prechodovych kovi patii mezi materialy, oznacované
jako UHTC (Ultra High Temperature Ceramics), jejichz teplota tani se blizi nebo dokonce
prevysuje 3000 °C.
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Tab. II-3.1: Hustoty a teploty tani vybranych materiald na bazi nitridid, boridd a karbidt ze skupiny
UHTC.

Material Hustota Teplota tani

- g/cm? °C

HfB, 11,2 3380
HfC 12,8 3900
HfN 13,9 3385
7B, 6,1 3245
ZrC 6,6 3400
ZrN 7,3 2950
TiB, 4,52 3225
TiC 49 3100
TiN 5,4 2950
TaBs 12,5 3040
TaC 14,5 3800
TaN 14.3 2700
NbB, 7,0 3050
NbC 7.8 3490
siC 3,21 2820

Tyto materialy (vétSinou pfipravené sintrovanim) se posledni dobou tési velkému zajmu
riznych védeckych skupin. Jejich mozné uplatnéni 1ze hledat zejména v oblastech tepelnych
ochrannych systémt navratovych modult kosmickych lodi, tryskovych motori a nabéznych
hran kiidel nadzvukovych letounii [105]. Ze zpusobu jejich ptipadného pouziti plynou na-
roky také na oxida¢ni odolnost za vysokych teplot.

7 hlediska oxidac¢ni odolnosti se jako nejzajimavéjsi jevi zejména materidly ZrBo, resp.
HiBs, které v oxida¢nim prostiedi za vysokych teplot vytvareji protektivni vrstvu tvorenou
ZrOg, resp. HfO2 a B2Oj3(s,]). Teplota tani ¢istého ZrOs je ~ 2680 °C [106] a HfOs =~
2900 °C [107]. K oxidaci ZrBs do teploty pfiblizné 1000 °C dochazi podle rovnice II-3.3.

ZrBs+ gOg(g) s ZrOu(s) + BaOs(s,1) (I1-3.3)

Pri oxidaci dochézi k vytvoreni souvislé vrstvy tvorené smési pevného a kapalného
B20O3 fungujici jako difuzni bariéra pro kyslik (obr. I1I-3.5). Do 1000 °C vykazuje ZrB,
parabolickou oxidaéni kinetiku. Mezi 1000-1400 °C dochézi ke zméné oxidac¢ni kinetiky na
para-linearni [105]. K néartstu hmotnosti dochézi vlivem vzniku B2O3 a ZrOy a naopak k
poklesu vlivem vypafovani BoOs. Nad teplotou =~ 1800 °C je jiz oxidova vrstva tvorena
pouze poréznim ZrQO,, ktery nedokaze zabranit dalsi oxidaci ZrBs, coz vyraznym zptso-
bem omezuje pouziti ¢istého ZrBy za velmi vysokych teplot (nad 1500 °C) [104]. Nutno

podotknout, Ze také relativné vysokéd (pfirozend) porozita (5-10 %) vysokoteplotnich sin-
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trovanych materiali muze oxidacni odolnost negativné ovliviiovat.

Problematické z hlediska vyuziti materidli jako je ZrBs nebo HfBgy pfi teplotach nad
1500 °C se tedy jevi zejména vyrazné odlisné teploty tani fazi BoO3 a ZrOs. Pfekonat tento
rozdil pomaha pouziti materialti na bazi kiemiku (SiC, SizN4 nebo silicidi pfechodovych
kovt [108]). Protektivni vrstva tvorena SiOg se vyznacuje vysokou teplotou tani ~ 1725°C
[109], nizkou difuzivitou pro kyslik a za pfitomnosti boru tvorbou tzv. borosilikdtovych
skel. Zvysuje stabilitu oxidové vrstvy vypliujici pory, omezuje jejich vznik a také vyparo-
vani BoOg3 [104]. Kfemik, resp. SiOg, tak vyraznym zpusobem zlepSuje oxida¢ni odolnost
diboridia prechodovych kovii, zejména do teploty ~ 1800 °C [108, 110, 111, 112, 113, 114].

4 Priprava tenkych vrstev pomoci nizkoteplotnich vyboju

4.1 Procesy v nizkoteplotnim plazmatu

Nizkoteplotni plazmové vyboje jsou silné tepelné nerovnovazné. Energie je do vyboje
predavana prostfednictvim elektomagnetického pole, kdy teplota vysoce pohyblivych elek-
tront (Her1y) je Fadové vyssi nez teplota iontd (Te»Ti). V doutnavém vyboji dochazi k
celé fadé elastickych i neelastickych srazkovych procesi. Zatimco elektrony a plné ionizo-
vané atomy maji pouze kinetickou energii, atomy, molekuly a ¢asteéné ionizované atomy
a molekuly mohou byt ionizovany, rekombinovany, excitovany a deexcitovany v souladu
procesy, které jsou zasadni pro udrzeni vyboje a plazmochemické reakce ve vyboji a na

povrsich pevnych latek ve vybojovych komorach patii [115]:

e Jonizace
e+ A— AT 4 2 (11-4.1)
o Excitace
e+ My — My +e (I1-4.2)
e Disociace
e+ ABy — e+ AB* + B* (I1-4.3)
e Disociativni ionizace
e+ ABy — 2¢e + ABT + B* (11-4.4)
e Zachyt elektronu
e+ ABy — AB, (I1-4.5)
e Disociativni zachyt elektronu
e+ AB — AT+ B +e (11-4.6)
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Daéle se vyskytuji srazkové procesy mezi ionty a neutraly (v zékladnim, excitovaném

nebo metastabilnim stavu):

e Symetricky prenos naboje
A+ AT 5 AT+ A (11-4.7)
e Nesymetricky pienos naboje
A+Bt - AT +B (11-4.8)
e Srazka metastabil-neutral
A*+B— B "+ A+e (11-4.9)
e Ionizace metastabil-metastabil
A*+ A" 5 A+ At +e (11-4.10)

A a B predstavuji atomy v zdkladnich stavech, AB a M molekuly v zékladnich stavech, e
je elektron a indexy *, T a ~ oznacuji atomy, resp. molekuly v excitovanych a ionizovanych
stavech. U molekul dochézi také k excitacim rotacnich a vibracnich stavii, které jsou sice
mnohem méné energeticky narocné, ale vedou ke zvySenym ztratam energie elektroni pii

srazkovych procesech (napf. pfi reaktivnich depozicich).

4.2 Mechanismus rozprasSovani

P1i interakci dopadajiciho iontu s materidlem terce dochazi k celé fadé procest, které
zahrnuji: zpétny rozptyl iontu, uvolnéni (rozpraseni) neutralnich nebo ionizovanych atomu
terce, emisi sekundarnich elektronu a fotont, desorpci adsorbovanych atomu a molekul re-
aktivniho plynu z povrchu terce, vznik koliznich kaskad a bodovych defektt, lokalni ohrev

a amorfizaci povrchové vrstvy terce, implantaci iontd a vznik chemickych sloucenin. Nej-

N4

Tyto procesy jsou zavislé zejména na energii dopadajicich iontt a slozeni teré¢ového ma-
teridlu. Pfi velmi nizkych energiich (od nékolika eV po 30-50 eV) dochéazi k velice slabému
rozprasovani, vétsinou omezenému pouze na slabé vazané na povrchu terce adsorbované ¢as-
tice. Zde se nabizi vyuziti pro naprasovani vrstev za asistence relativné nizkého ptredpéti
na substratech, které v8ak mize zasadnim zptisobem ovlivnit (zlepsit) vlastnosti vrstev.

Pfi energiich ~ 100-1000 eV (knock-on rezim) dochazi k interakei iontu s atomy terce,
které dale predavaji energii okolnim atomdm. Pii dopadu iontu vétsinou dochazi k rozpra-
Seni pouze jednotlivych atomi, vétsina interagujicich atomt zlistava soucasti pevné latky.
Tento rezim se vyuziva pfi fyzikalnim rozprasovanim.

P1i energiich ~ 2-50 keV dochazi po dopadu iontu ke vzniku koliznich kaskad, kdy

dochézi k rozbiti vazeb v celé oblasti v okoli mista dopadu iontu. I kdyz je rozprasovaci
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4 Priiprava tenkych vrstev pomoci nizkoteplotnich vyboji

vytézek pii téchto energiich vyssi nez v knock-on rezimu, pozadované vysoké energie (a na-
péti) na terdi a s tim spojené problémy s prehfivanim povrchu terce ¢ini tento zpusob
ptipravy vrstev neprakticky pro primyslové nasazeni. Téchto energii nalétédvajicich ¢astic
vyuzivaji zejména analytické metody jako jsou RBS nebo SIMS [116].

Dalsi zvySovani energie iontti nad 50 keV je jiz pro rozprasovani prakticky nevyuzitelné.
Vysoka energie iontdl zptisobuje, ze se nalétavajici ¢astice dostava v tercovém materidlu
relativné daleko od povrchu (> 100 nm) a jeji vliv na rozprasovani rychle klesé. Vyuziti
téchto energii je tedy zejména v oblasti iontové implantace, napt. pii pripravé dopovanych

polovodic¢ovych materiali.

4.3 Systémy pro naprasovani tenkych vrstev

Vzhledem k velmi Sirokému spektru konfiguraci systémui pro naprasovani tenkych vrstev
jsou v nasledujicich odstavcich popsany pouze ty, které se tykaji predlozené disertacni prace.

Hnaci silou pro vyvoj naprasovacich systémi v poslednich 40-ti letech byla zejména snaha o:

e ZvysSeni depozi¢ni rychlosti

Narist vyuzitelné depozi¢ni plochy

Redukce ohtevu substratid béhem depozice
e RozprasSovani pti snizeném tlaku

o Umoznéni naprasovani na komplexni tvary substrati

Zvyseni stupn€ ionizace

e Depozice nevodivych tenkych vrstev

4.3.1 Diodové dc naprasovani

Naprasovani vrstev pomoci doutnavych vyboji patii do skupiny PVD procest. Pro
pripravu vrstev je vychozi material, tzv. ter¢, umistén proti substratu ve vakuové komote
(obr. II-4.1-a). Komora je nasledné vycerpana na zékladni tlak, ktery je v zéavislosti na
procesu nejéastéji volen v rozmezi 1073108 Pa. Samotny depozi¢ni proces probiha v
inertni atmosféfe, tzv. pracovnim plynu (nejcastéji Ar), pii tlacich ~ 0,1-1 Pa. Na ter¢ je
privedeno zaporné napéti, typicky mezi 0,5 a 2 kV. Zdrojem iontti u diodového naprasovani
je doutnavy vyboj, ktery je tvofen souborem volnych nabitych ¢astic (elektrony, kladné i
zaporné ionty), atomi a molekul. U diodového naprasovani je pouze ~ 1% dodané energie
vyuZito pro rozpraSovéani terCovych céastic, zbylych 99% je ztraceno pii ohfevu terce a

ztratami sekundarnich elektronu.
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4 Ptiprava tenkych vrstev pomoci nizkoteplotnich vyboji

4.3.2 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani znamenalo vyrazny pokrok v pripraveé tenkych vrstev. Jeho
vyvoj umoznil oproti diodovym systémim naprasovani pri vyssich depozi¢nich rychlostech
a nizsich tlacich, napétich na ter¢i a teplotach substratti. Magnetronové naprasSovani je
mozno rozdélit do dvou skupin: s vyvazenym a nevyvazenym magnetronem. U vyvéazeného
magnetronu dochdzi k uzavieni silo¢ar magnetického pole v tésné blizkosti (vétsinou do 60
mm) terce, kde je udrzovan vyboj (obr. II-4.1-b). U nevyvaZzeného magnetronu je vnéjsi
magnet vétsinou posilen, a tak dochazi k vyznamnému navysSeni toku nabitych ¢éastic na
substrat (obr. II-4.1-c).

+

i

| Substrat I Substrat Substrat

LD e g
T L L *\\;4444/*

_US

Katoda
l Magnetron l Magnetron l
a) b) c)

Obr. II-4.1: Posun ve vyvoji napraSovacich systému: (a) diodovy, (b) s vyvaZenym magnetronem a (c)
s nevyvazenym magnetronem [117]. Pro pfipravu vrstev diskutovanych ve vysledkové ¢asti (V. oddil) byl

pouzit naprasovaci systém s nevyvazenym magnetronem.

4.3.3 Pulzni reaktivni magnetronové naprasovani

Hlavni vyhodou RMS je moznost vyuziti kovovych terét (at uz jednoprvkovych nebo
slitinovych) pro pfipravu vrstev na bézi nitridd, oxidi, karbidd, sulfidd, karbonitridi, atd.
K rozprasovani kovového terée dochazi v reaktivni atmosfére (Ng, Og, acetylen, metan, HaS,
atd.) ¢asto ve smési s inertnim plynem (zejména Ar). Molekuly reaktivniho plynu jsou ve
vyboji ionizovany a disociovany, zvysuje se jejich reaktivnost a dochézi k jejich zaclenéni do
vznikajici vrstvy. Odpadé tak nutnost pouziti keramickych tercd, jejichz vyroba je finanéné
naro¢nd a mnohdy také problematickéd z hlediska udrzeni pozadované vysoké Cistoty ma-
teridlu. Pro rozprasovani keramickych tercd s nizkou elektrickou vodivosti je navic nutné
pouzit radiofrekvenc¢ni zdroj, coz s sebou prinasi dalsi technické i finanéni naroky kromé

vétsinou vyrazné snizené depozi¢ni rychlosti.
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4 Priprava tenkych vrstev pomoci nizkoteplotnich vybojt

Podle mnozstvi reaktivniho plynu v depozi¢ni atmosfére mize byt proces reaktivniho
naprasovani rozdélen na t¥i mddy: kovovy, prechodovy a reaktivni. Pfi magnetronovém
naprasovani v reaktivnim modu dochazi k takzvanému otraveni terce. Mezi reaktivnim
plynem a teréem dochézi k chemické reakci a na jeho povrchu se muze vytvaret nevodiva
vrstva. Ta md za nésledek pokles depoziéni rychlosti aq (agne)/adnven) = 5-15), ktery
je zpusoben mnohem nizsim rozprasovacim vytézkem y (yme > YMeN) @ Casto 1 poklesem
napéti na magnetronu Uy [10]. Na povrchu nevodivé vrstvy se diky iontovému toku hromadi
kladny naboj (obr. II-4.2-a). Teré méa polaritu zapornou, nevodiva vrstva tak predstavuje

kondenzator o kapacité:

A
C= % =€, (I1-4.11)

kde Q je nahromadény néboj, U je tbytek napéti napfi¢ vrstvou (U = Uy), € je relativni
permitivita vrstvy, €g je permitivita vakua, A je plocha vrstvy a d je jeji tloustka. Pokud

ze vztahu I1-4.11 vyjadfime nédbojovou hustotu o, dostdvame [118]:

0=J’ﬂ=%=660%=660E, (I1-4.12)

kde j; je proudova hustota (ionti) tekouci na nevodivou vrstvu po dobu t a E je intenzita
elektrického pole uvniti vrstvy. Za predpokladu homogenity vyboje v oblasti erozni zény
terce miizeme proudovou hustotu stanovit z hodnoty vybojového proudu Iy a plochy erozni

zony A. Pri nartstu intenzity elektrického pole E nad hodnotu Ey.; dochéazi k prekroceni

Normal Sputtering Reverse Voltage Charge Scrub

Obr. IT-4.2: Schématické zndzornéni prubéhu napéti na ter¢i pfi unipoldrnim magnetronovém pulznim dc
naprasovani a jeho vlivu na bombardovani ter¢e nabitymi ¢asticemi. Béhem negativniho napétového pulzu
dochézi k nabijeni nevodivé vrstvy kladnymi ionty pracovniho a reaktivniho plynu (a). Béhem tog je kladny

naboj na povrchu terée neutralizovan tokem vysoce pohyblivych elektronu (b). Pfevzato a upraveno z [119].

dielektrické pevnosti nevodivé vrstvy, k jejimu prirazu a vzniku mikrooblouku. Ten ma
za nasledek lokalni prehiati terce a emisi ¢astic o velikosti nékolika mikrometra (kapicky
a makrocastice). Makroc¢astice zaclenéné do vznikajici vrstvy mohou negativné ovliviiovat
napiiklad jeji mechanické vlastnosti, vysokoteplotni stabilitu a zejména vlastnosti optické.
Cas tiit, za ktery dojde k elektrickému priirazu nevodivé vrstvy a vzniku mikrooblouku,

miize byt vyjadfen ze vztahu I11-4.12 jako:
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4 Priiprava tenkych vrstev pomoci nizkoteplotnich vyboji

trrit = € €0

Ekrit

Ji

(11-4.13)

Na zacatku kazdého negativniho pulzu dochazi k rychlé zméné potencidlu terce, elek-

trony z jeho blizkosti jsou urychleny mimo tuto oblast, zatimco odezva iontd s nizsi po-

hyblivosti 1 (pe >> 1) je vyrazné pomalejsi. Na zac¢atku kazdého pulzu tak existuje doba

tq (obr. II-4.3), béhem které prakticky nedochézi k rozprasovani terce.

5 6
Time (us)

) ) ) )
2001 1 J
> 0
()
()]
& -200 - .
© |
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= 1 e
2 5004 | , Obr. II-4.3: Schéma pribéhu pulzniho
g | y t 7 napéti na ter¢i s vyznalenymi dasy
= -8004 . ! 1 T (perioda pulzti), t; (délka pulzu),
‘ ta = T - t1 a tqg (béhem kterého dochézi
) ) ) )
7

k omezenému rozprasovani na zacatku

kazdého pulzu).

To je ddno nutnosti iontt prekonavat na zacatku kazdého pulzu vzdalenost odpovida-
jici tloustce sheathu dg, pro ziskani dostatecné kinetické energie k i¢innému rozprasovani
terce. lonty ve vzdalenosti < dgy nemohou vyuzit cely potencidlovy spad v sheathu Vg
a jejich role pri rozprasovani je omezena. Pii uvazovani bezsrazkového sheathu, stacionar-

nich podminek béhem pulzu a zanedbani sekundarni emise elektronti je mozné dgy, stanovit
z Child-Langmuirovy rovnice [120]:

N

kde e je naboj elektronu a m; je hmotnost iontu. Kdyz za j; a Vg, dosadime typické hodnoty

N|=
N
SRl

v
sh. (11-4.14)

S ol

J

pouzité v této praci (8 mA/cm?, resp. 600 V) a za m; hmotnost Ar iontu, dostdvime
dsh =~ 1 mm. Pokud budeme uvazovat typické rychlosti iontt (103-10% m/s), dostavame cas
nutny k prekonani sheathu ~ 100-1000 ns.

Navic doba T, za kterou dokaze iont zareagovat na zménu elektrického pole, je imérna

prevracené hodnoté plazmové frekvence iontl wp;:

_1
1 n; Z%e?\ ?
T~ = )
Wpi €0

kde n; je koncentrace iontd na hranici sheathu a Z je stupen ionizace iontu. Pfi n; ~

(11-4.15)

101" m~3 [121] a Z = 1 dostévame T, ~ 100 ns. Ve vztahu je viak nutno uvazovat s poklesem
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4 Piiprava tenkych vrstev pomoci nizkoteplotnich vyboji

koncentrace iontti béhem to. Pokles n; o dva fady znamena narust T, ~ 1000 ns. Tento odhad
spolu s dobou nutnou k prekonani sheathu je v dobré shodé s experimentalnimi hodnotami
(ta = 500-1000 ns) [122, 123] ziskanymi pii naprasovani ZnO-Al, TiO2 a CrBg vrstev pii
ruznych frekvencich (100-350 kHz) a pomérech t1/T (50-80 %).

Z uvedeného je patrné, ze pfi narustu frekvence zdroje a nizkém poméru t; /T dochézi
k poklesu depozi¢ni rychlosti. Pti volbé vhodné frekvence pulzniho naprasovani v reaktivni
atmosfére je tedy nutné zachovat vysoky pomér t; /T, avSak s ohledem na hodnotu ti, tak
aby béhem kazdého pulzu doslo k neutralizaci nahromadéného naboje z povrchu dielektrické
vrstvy (obr. II-4.2-b) na povrchu terée a tim k zamezeni vzniku vybojovych nestabilit. Pti

pulznim naprasovani se vyuziva tii rezimu [124]: i) unipolarni, ii) bipolarni symetricky a

iii) bipolarni asymetricky. V ramci této prace byl vyuzivany unipolarni rezim.

Obr. II-4.4: Porovnéani povrchii vrstev Si-B—C-N pfipravenych pomoci kontinuédlniho (a) a pulzniho (b)

dc reaktivniho magnetronového naprasovani.

Na obrazku I1-4.4 je patrna zmeéna v koncentraci defektt na povrchu i v objemu (vrstva
je transparentni) vrstvy Si-B—C-N pfipravené pomoci kontinualniho, resp. pulzniho reak-
tivniho magnetronového naprasovani z terce o slozeni (B4C)25Si75 ve vybojové atmosféie
o slozeni 50 % No + 50 % Ar, pti Ty = 350 °C a Uy, = -100 V, resp. Ug, tedy za shodnych
depozi¢nich podminek pouzitych i v této préci (viz. oddil V).
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Oddil III

Cile dizertacni prace

Predlozena dizertac¢ni prace se zabyva pfipravou tenkych vrstev na bazi Si-B-C-N a

(Zr)-B—C—(N) pomoci pulzniho magnetronového naprasovani a studiem jejich vlastnosti.

Cile dizerta¢ni prace v oblasti studia vrstev Si-B—C—N jsou:

1. Pfipravit sérii vrstev s rtiznymi depozi¢nimi parametry pomoci terée (B4C)25Si7s a

prostudovat jejich vlastnosti a oxida¢ni odolnost do 1300 °C v syntetickém vzduchu.

2. U vybranych vzork provést detailni studii stability slozeni a vlastnosti vrstev za

velmi vysokych teplot v syntetickém vzduchu a v inertnich plynech.
Cile dizertaéni prace v oblasti studia vrstev (Zr)-B—C—(N) jsou:

1. Prostudovat vliv slozeni terée B4C—(Zr) na depozi¢ni parametry, sloZeni a vlastnosti
vrstev (Zr)-B-C—(N).

2. Prostudovat vliv slozeni vybojové atmosféry No—Ar na depozi¢éni parametry, slozeni
a vlastnosti vrstev (Zr)-B-C—(N).

3. Pro vybrané kombinace sloZzeni terée B4,C—(Zr) a vybojové atmosféry No—Ar pro-
studovat vliv depozi¢ni teploty na depozi¢ni parametry, slozeni a vlastnosti vrstev
(Zr)-B-C—(N).

4. U vybranych vrstev provést studii oxida¢ni odolnosti a tepelnych a elektrickych vlast-

nosti.
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Oddil IV

Metody zpracovani

1 Depozi¢ni systém pro pripravu tenkych vrstev

1.1 Depozi¢ni aparatura

Depozi¢ni aparatura (obr. IV-1.1) byla tvofena valcovou nerezovou vakuovou komorou
o pruméru 445 mm a vysce 500 mm a obdélnikovym nevyvézenym vodou chlazenym mag-
netronem s ter¢em o rozmérech 254 x 127 mm. Objem uzemnéné komory byl =~ 80 I a
vnitini povrch ~ 1 m?. Pohybliva clona byla vyuzivina k oddéleni prostoru mezi teréem
a drzakem substratd pfi jejich ¢isténi v argonovém vyboji a také ke stabilizaci vybojovych

podminek bezprostfedné pred samotnou depozici.

vstup plynd pfizpusobovaci 13,56 MHz
| clen generator
magnetron I I
N ] terg
ohmicky ohfev
U, ¢
S =
T, A
N drzak substrati termoclanek
clona
turbomol. vyvéva rotacni vyvéva

Obr. IV-1.1: Nékres aparatury Balzers pouzité pro pfipravu vrstev na bazi Si-B-C-N a (Zr)-B—-C—(N) ve

verzi s ohmickym ohfevem substrata.

1.2 Cerpaci systém a systém pro méieni tlaku

Blokové schéma éerpaciho systému a systému pro méfeni tlaku je na obr. IV-1.2. Cer-
paci systém byl tvofen rotac¢ni olejovou vyvévou pro dosazeni tlaku ~ 3 Pa a turbomoleku-
larni vyvévou, ktera byla predéerpavana membranovou vyvévou, pro dosazeni zakladniho
tlaku pred depozici (3x1073 Pa) a tlaku béhem depozice (0,5 Pa). Rota¢ni vyvéva (Al-
catel 2033C2) méla erpaci rychlost 30 m?®/hod a mezni tlak ~ 1 Pa. Turbomolekularni
vyvéva (Pfeiffer Vacuum TMP 1600) dosahovala ¢erpaci rychlosti 1400 1/s pro dusik a jeji
mezni tlak byl ~ 1076 Pa. Membranova vyvéva (Pfeiffer Vacuum MVP 160-3) méla cerpaci
rychlost 10 m3/hod a mezni tlak a~ 200 Pa. Mezni tlak celého systému byl ~ 10~* Pa.
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1 Depozi¢ni systém pro pfipravu tenkych vrstev

Piraniho mérky byly pouZity pro méfeni tlaku (v rozsahu 107!-10° Pa) v komore,
na vystupu z rotac¢ni vyvévy a mezi turbomolekularni a membranovou vyvévou. Zakladni
tlak pfed depozici byl méfen pomoci ioniza¢ni mérky (rozsah 10~4-10° Pa) a tlak béhem
depozice Baratronem MKS 127.

Vybojové plyny argon a dusik (o ¢istoté 5.0) byly pfivedeny do komory z tlakovych lahvi
pres prutokové ventily fizené ctyrkandlovym prutokomérem MKS 647C. Celkovy pritok
plynt béhem depozice byl ~ 25 sccm. Celkovy tlak v komore béhem depozice byl udrzovan
pomoci lamelarniho ventilu mezi turbomolekularni vyvévou a komorou, ktery byl ovladan
fidici jednotkou MKS 600.

[T 1
MKS —{><]—‘ Ar
14| 547c 1

_@13

—@ Obr. IV-1.2: Blokové schéma cerpaciho sys-

5 tému a systému pro méfeni tlaku: 1-pritokové
_M_@ 6 Q% ventily pro pfivod plynd, 2-ionizacni meérka,
3-Baratron, 4-lamelarni ventil, 5—zavzdusnovaci

7 9 ventil, 6—turbomolekularni vyvéva, 7,12-ventily,
4@ 8-membranova vyvéva, 9,11,13-Piraniho mérky,

10-rotacni vyvéva, 14—pratokomér, 15-ridici jed-

notka lamelarniho ventilu

=

1.3 Elektrické zdroje

Ter¢ mohl byt napdjen bud kontinuélnim dc zdrojem Balzers o maximélnim vykonu
10 kW (Uppax = 1000 V, Iyax = 20 A) nebo unipoldrnim pulznim dc zdrojem Riibig MP 120
o maximalnim pramérném vykonu 50 kW (Upax = 1000 V, I = 120 A). Délka pulzu
t1 byla nastavitelnd v intervalu 4-1000 us, délka pauzy te v intervalu 10-1000 us tak, aby
byla splnéna podminka t;+to > 20 us. Parametry t; a ty byla urcena perioda T = t1+to,
frekvence pulzt f, = 1/T a pomér t;/T (obr. I1I-4.3).

Pribéhy napéti na magnetronu Uy, a vybojového proudu na ter¢ Iy byly zaznamenévany
pomoci osciloskopu a nasledné pouzity pro vypocet primérného vybojového proudu na terc

ptes periodu Iy, pomoci vztahu:

1 T
L = — / Ta(t)dt, (IV-1.1)
T Jo
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Primérny vykon pfes periodu P, byl stanoven na zdkladé vztahu: P, = Upyl,g, kde
vzhledem k obdélnikovému pribéhu napéti na magnetronu byla za Uy, dosazena stacionarni
hodnota napéti béhem pulzu.

Pfedpéti na drzédku substrati bylo generovano pomoci radiofrekvenéniho zdroje (13,56 MHz)
Balzers o maximalnim vykonu 2 kW. Soucasti zdroje byl i prizptisobovaci ¢len pro minima-
lizaci odrazeného rf vykonu. Pomoci rf pfedpéti na drzaku substrati je mozné ovliviiovat
energii dodanou do vrstvy tokem ionti, a to bez ohledu na elektrickou vodivost vrstvy nebo
pouzitych substratu. rf predpéti na substratech bylo ve vybranych ptipadech vyuzivano ke
studiu vlivu zesileného iontového bombardovani vznikajici vrstvy a k iontovému ocisténi

substrattt bezprostfedné pred samotnou depozici (viz. kap. IV-1.6).

1.4 SloZeni tercu

Pro depozice vSech vrstev byl pouzit teré¢ B4C (obr. IV-1.3-a) o ¢istoté 99,5 % a rozmé-
rech 127 x 254 x 5 mm? pfip4jeny na médénou zdkladni desku. V piipadé vrstev Si-B-C-N
bylo piekryto 75 % erozni zény kiemikovymi wafery o ¢istoté 99,9 % a tloustce 525 um
(obr. IV-1.3b).

127.0

254.0
126.0

Obr. IV-1.3: Nakresy teré¢dt pouzitych v této praci pro depozice vrstev (a) B-C—(N), (b) Si-B-C-N (pii
75 % Si v erozni zéné terce) a (c) Zr-B-C—(N) (pfi 25 % Zr v erozni zoné terce). Oranzovou barvou je

vyznacen priblizny tvar erozni zény terce. Rozméry uvedeny v mm.

Pro pfipravu vrstev Zr-B—C—(N) byla erozni zéna terée B4C prekryta pfislusnym po-
¢tem zirkoniovych desticek o &istoté 99,5 % a rozmérech 55 x 12,5 x 3 mm?, 55 x 25 x 3 mm?

a 55 x 50 x 3 mm? (obr. IV-1.3-c).
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Obr. IV-1.4: Standardni rozmisténi Si a SiOs substratti na nizkoteplotnim drzaku. Stejnym zpusobem
byly rozmistény substraty také na vysokoteplotnim drzadku. Pro TGA nad 1300 °C a DSC analyzy byla ¢ast
Si substriti nahrazena substraty Cu a SiC (viz. kapitola IV-1.6).

1.5 Drzaky substrata

Pro depozice vrstev Si-B-C-N a (Zr)-B—C—(N) byly pouzity dva typy drzaka substratu.
Drzéaky substrati byly umistény v ose terce ve vzdalenosti 100 mm od povrchu terce. Na
oba typy bylo mozno pfivést predpéti z radiofrekvenéniho zdroje (viz. kap. IV-1.3).

Pro depozice vrstev Si-B-C-N byl pouzit drzak substratt s celkovou plochou 625 cm?,
kruhového prifezu o praméru 125 mm (obr. IV-1.4). Drzak umoziioval ohmicky ohfev
substratu do teploty 400 °C. Pro depozice vrstev (Zr)-B—C—(N) byl vyuZivan vysokoteplotni
drzék substratt kruhového prifezu o priméru 75 mm pracujici na principu infracerveného
ohfevu, ktery umoznoval ohfev substratu do teploty pres 700 °C.

Pro umisténi substrat byl vyuZivan prostor ve stiedu drzaki o plose pfiblizné 60 x 45 mm?.
V tomto prostoru byla zajisténa vysoka homogenita vrstev (ovéfeno experimentalné na Si
waferu o pruméru 80 mm). Teplota povrchu drzdku byla fizena pomoci termoclanku typu
J a PID regulatoru. Métfené teplota byla kalibrovana pomoci termoclanki pripevnénych
k vnéjsimu povrchu drzédku (v mistech pro umisténi substrati) a pro teploty do 350°C
také pomoci teplotné citlivych prouzkt. Radiofrekvenéni ruseni signalu termoclanki bylo

odstranéno pomoci odrusovaciho filtru.

1.6 Prehled pouzitych substratu a jejich priprava pred depozici

Vsechny pouzité substraty (tab. IV-1.1) byly pfed depozici ¢istény v acetonu v ultrazvu-
kové pracce po dobu 20 min. Po vyjmuti z acetonu byly vzorky osuseny proudem vzduchu
a pripevnény na drzak substratt. Drzak se vzorky byl umistén do vakuové komory. Po

vycerpani systému na zakladni tlak byl povrch substratt a terce ¢istén v argonovém vyboji
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pii tlaku 0,3 Pa (tok Ar ~ 14 sccm), rf pfedpéti na substratech -500 V a stfednim vykonu
na terc¢i v periodé 500 W.

Tab. I'V-1.1: Prehled pouzitych substratt a jejich rozméry.

| Material | Si(100) | Si(100) | Si(100) | 6H-SiC(0001) | Cu | Lab. sklo
Rozmér (mm2) | 10x10 | 35x5 | 25x25 10x 10 40x25 | 25%x25
Tloustka (mm) | 0,381 | 0,381 | 0,381 0,45 0,5-0,6 | 1,2

Substraty byly po depozici vyuzity k jednotlivym analyzam:

e Si(100), 10x10 mm? — pro méfeni mechanickych vlastnosti, tloustky vrstev, prv-
kového a fazového sloZeni, optickych vlastnosti, tepelné vodivosti a vysokoteplotni
stability do 1300°C v heliu nebo syntetickém vzduchu (80 % Nz + 20 % Oa).

e Si(100), 35x5 mm? — pro stanoveni vnitiniho pnuti vrstev pomoci Stoneyho for-

mule.

e Si(100), 25x25 mm? — pro méfeni mechanickych vlastnosti a pro tribologickd mé-

feni.

e 6H-SiC(0001), 10x10 mm? — pro méfeni vysokoteplotni stability v heliu a synte-
tickém vzduchu nad 1300°C.

e Laboratorni sklo, 25x25 mm? — pro stanoveni elektrické vodivosti vrstev ¢tyibo-

dovou metodou.

e Cu, 40x25 mm? — pro diferen¢ni skenovaci kalorimetrii a termogravimetrickou ana-
lyzu vrstev. Médéné substraty byly pred depozici vylestény a po depozici odleptany
v kyseliné (viz. kap. IV-2.7).

2 Metody pro analyzu tenkych vrstev

2.1 Stanoveni vnitiniho pnuti a tloustky vrstev

Pro méfeni vnitiniho pnuti a tloustky vrstev byl pouzit mechanicky profilometr Dektak
8 Stylus Profiler firmy Veeco. Béhem méfeni snimé méfici hrot SizNy (o poloméru 12,5 pm)
profil vzorku. Z vysledného profilu je mozné ziskat prithyb vzorku, pfipadné tloustku tenké
vrstvy. Hrot mél pfi vSech méfeni definovanu zatéz 15 mg, rychlost sniméni byla 0,5 mm/s v
pfipadé méfeni prihybu vzorku a 0,2 mm /s pii méfeni tloustky vrstvy. Maximalni vertikalni
rozliSeni pristroje je 0,75 nm.

Hodnoty vnitiniho pnuti vrstev byly stanoveny pomoci Stoneyho formule [125]. Prihyb
vzorku byl méfen vzdy pfed depozici (na substratu bez vrstvy) a po depozici. Jako substraty

byly pouzity Si(100) prouzky o rozmérech 35 x 5 mm? a tloustce 0,381 mm.
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2 Metody pro analyzu tenkych vrstev

Tloustka vrstev byla stanovena na zdkladé méfeni vysky schodu na rozhrani mezi sub-
stratem bez vrstvy a substratem s vrstvou. Pro vytvoreni schodu byla pfed depozici ¢ast
Si(100) substratu (10 x 10 mm?) piekryta Si prouzkem (10 x 5 mm?). Depozi¢ni rychlost

aq = d/t byla stanovena na zakladé znalosti tloustky vrstvy d a doby trvéani depozice t.

2.2 Meéreni mechanickych vlastnosti
Mikroindenta¢ni méreni

Mikrotvrdost vrstev, modifikovany Youngiv modul a elastické zotaveni vrstev byly mé-
feny pomoci mikroindentoru Fischerscope H-100B. Béhem indentac¢nich méfeni dochazi k
postupnému zvysovani zatézné sily pusobici na indentor (v této préci byl pouzit diaman-
tovy Vickerstiv indentor o vrcholovém thlu 136°) a zaznamenévéani hloubky jeho vniku do
zkoumaného télesa (tenké vrstvy). Cely méfici proces je pocitacem Fizeny a umoziiuje au-
tomatizované métreni v definovanych bodech za definovanych podminek. Vysledkem je sada
zatézovacich a odlehéovacich kiivek (obr. IV-2.1), ze kterych je mozné stanovit mikrotvr-
dost a elasticko—plastické vlastnosti tenké vrstvy.

Indentaéni mikrotvrdost tenkych vrstev je dana vztahem:

Fmaz

=___mar IV-2.1
24,50 x h2, (IV-2.1)

kde Fax je maximalni zatézna sila a h. je korigovana hloubka vniku, ktera je dle normy
ISO 14577 dana vztahem:
hc = hma:r - 6(hmaz - hpl)7 (IV—2.2)

kde hpyax je maximdlni hloubka vniku, hp; je plastickd hloubka a € je korekéni faktor na
tvar hrotu (e = 0,75 pro Vickersuv a Berkovichiv indentor [126]).

Elastické zotaveni (elastickd vratnost) je definovano jako pomér W./Wy, kde W, je
elasticka cast a Wy, plasticka cast celkové pfetvarné prace. Elastické praci odpovida plo-
cha pod odlehcovaci kfivkou, plastické praci potom plocha mezi zatézovaci a odlehcovaci
kiivkou (obr. IV-2.1).

Modifikovany Youngiav modul E* je stanoven jako smérnice tecny linearni ¢asti odleh-

¢ovaci kiivky (obr. IV-2.1) a je dan vztahem:
E=FE*(1-1?), (IV-2.3)

kde v je Poissontiv pomér, ktery je dan pomeérem relativniho piicného prodlouzeni k re-
lativnimu podélnému stlaceni materidlu a vyjadifuje stlacitelnost materidlu pri elastické

deformaci (zavisi na druhu materialu).

Aby pfi méfeni mechanickych vlastnosti vrstev indenta¢nimi metodami nedochézelo
k ovlivnéni vysledki (napf. vlivem substratu, vysokou elasticitou vrstev nebo koneénymi

rozméry vzorku), je zapotiebi dodrzovat nasledujici pravidla:
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A
Fmax --------------------------------------------------
F
WY
@© Lo TN z h
>ﬁ ,,,,"‘,,,,mpi e
© .
xm N P
N Plasticka zéna
W, W, Obr. IV-2.1: Schématické zndzornéni
- zatézovaci a odlehcovaci krivky ziskané
h, hp| ;e pfi indenta¢nim méfeni mechanickych
Hloubka vniku indentoru veli¢in.

e Maximélni hloubka vtisku hy,, by méla byt mensi nez 10 % tloustky vrstvy d!
e Pomér maximalni hloubky vtisku a tloustky vrstvy by mél byt mensi nez 0,1
e Drsnost povrchu R, vzorku by méla byt mensi nez 5 % maximéalni hloubky vtisku

o Vzdalenost mezi jednotlivymi vtisky by méla byt vétsi nez dvojnasobek thlopticky

vtisku

e Vzdalenost vtisku od hrany vzorku by méla byt vétsi nez trojnasobek uhlopricky

vtisku

e Pouzitd maximalni zatézna sila by méla byt volena tak, aby mikrotvrdost nebyla na
velikosti této sily prili§ zavisla

S ohledem na uvedena pravidla bylo v této praci zvoleno linearni zatézovani indentoru
na maximalni hodnotu 20, 30 a 50 mN (pfi kterych mechanické vlastnosti nevykazovaly
zavislost na zatizeni), setrvani 5 s pfi maximalni zatézovaci sile a néasledné linearni odleh-
¢ovani. Na vzorek o rozmérech 10 x 10 mm? byla umisténa matice 25 vtiskii pravidelné
rozmisténych po plose vzorku. Vysledné mechanické vlastnosti byly vyhodnoceny pomoci
software WIN-HCU dodavanym s pristrojem Fischerscope, ktery mimo jiné umoziiuje od-
stranit defektni krivky. K vypoc¢tu vyslednych primérnych hodnot mikrotvrdosti, modi-
fikovaného Youngova modulu pruznosti a elastického zotaveni pro jednotlivé vzorky bylo
pouzito vzdy nejméné 15 indentacnich kiivek. Relativni chyba ve vSech pripadech méfeni

tvrdosti nepresahovala 7 %.

Nanoindenta¢ni méreni

Nanoindenta¢ni méreni pro stanoveni tvrdosti a Youngova modulu vrstev byla prove-

dena pomoci ptistroje Hysitron Ubi 1 Nanomechanical Test Instrument s Berkovichovym

INékteii autofi uvadéji (napi. [127]), Ze pro supertvrdé materialy by pomér hmax/d mél byt maximalné

5 %.
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indentorem. Pro méfeni bylo zvoleno linearni zatéZovani indentoru na maximalni hodnotu
5000 uN, setrvani 2 s pfi maximalni zatézovaci sile a nésledné linearni odlehcovani. Na
kazdém vzorku bylo provedeno 15 méfeni v matici 3 x 5 se vzdalenosti mezi jednotlivymi

indentacemi 2 yum.

2.3 Prvkové sloZeni vrstev

Prvkové slozeni vrstev bylo stanoveno metodou Rutherfordova zpétného rozptylu (RBS)
pro tézsi prvky (bor, uhlik, dusik, kyslik, kfemik, argon a zirkonium) a metodou detekce
odrazenych atomt (ERDA) pro vodik.

RBS (Rutherford backscattering spectrometry) umozinuje stanovit koncentrace atomu
(v&etns hloubkovych profilii), tloustku a plognou hustotu (atom/cm?) tenkych vrstev. Jedné
se o kvantitativni, nedestruktivni metodu s vysokym rozlisenim hloubkovych profila (ty-
picky nékolik nm) bez nutnosti pouziti referenéniho vzorku. Nevyhodou je nizka citlivost
pro detekei velmi lehkych prvki (H-Be). Pro stanoveni koncentrace vodiku je tedy zapotiebi
pouzit jinou metodu (napf. ERDA). Zkouman4 latka (terc¢) je bombardovana ionty o vy-
soké energii (typicky 0,5 - 5 MeV), dochézi k jejich elastickému rozptylu na atomech terce
a nasledné jsou detekovany detektorem s energiovym rozliSenim. Velikost energie zpétné
rozptylenych iontt Eyg zavisi na jejich pocatecéni energii Eg, na thlu rozptylu ¥ a na po-
méru hmotnosti iontu (m) a teréového atomu (M) (obr. IV-2.2). Pokud k rozptylu nedojde
na povrchu vzorku, dochézi pii interakci s okolnimi atomy ke ztratam energie dopadajiciho

i rozptyleného iontu. Detekovany iont tak nese informaci také o hloubkovém profilu vzorku.

Obr. IV-2.2: Geometrie zpétného rozptylu iontu

na atomu zkoumané latky vyuzivand metodou
m, E,. RBS.

Koncentrace atomt B, C, N, O, Si, Ar a Zr byly stanoveny pomoci protont s energiemi
1,73, 2,21, 2,33, 2,38 a 2,71 MeV rozptylenymi pod thlem 170°. Detekéni limity a presnost
méfeni byla pro tyto atomy 1-2 at.%. Pro méfeni koncentrace vodiku v pfipravenych vrst-
véach byla pouZita metoda ERDA (Elastic recoil detection analysis) s pfesnosti 0,1-0,2 %.
RBS a ERD spektra byla vyhodnocena pomoci softwaru GISA a SIMNRA [128].

2.4 Fazové slozeni a struktura vrstev

Pro studium fazového slozeni vrstev bylo vyuzito metody rentgenové difrakce (XRD).

Tato metoda je zalozena na ozafovani vzorku elektromagnetickym vinénim o vlnové délce
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odpovidajici rentgenovému (RTG) zéafeni. Vysledkem interakce RT'G zafeni s latkou mize
byt: (i) prochazejici primarni svazek, (ii) difraktovany RTG svazek nebo (iii) mize dojit
k jeho pfeméné na jiné formy energie (napf. excitace elektroni). Pfi difrakci dochazi k
ohybu primarniho RTG svazku na elektronech atomi tvoricich strukturu zkoumané latky a
pfi splnéni podminek danych Braggovou rovnici IV-2.4 dochézi ke konstruktivni interferenci
difraktovanych vin. Difraktovany RTG svazek je zachycen detektorem, pripadné materidlem

citlivim na RTG zafeni.

nA = 2d sin® (IV-2.4)

Fazové slozeni vrstev bylo uréeno pomoci difraktometru PANalytical X’Pert PRO MPD
s médénou vybojkou, produkujici charakteristické zéreni Cu-Ka (40 kV, 40 mA) o vlnové
délce A = 0,154187 nm, a ultra-rychlym polovodi¢ovym detektorem X’Celerator v uspo-
radani Bragg-Brentano, které umoziuje zaznamenat difraktujici zareni pouze od krysta-
lovych rovin rovnobéznych s povrchem vzorku. Pro potlaceni zareni Cu-Kf3 byl pouzit Ni
filtr. Vzorky byly skenovany v intervalu 20 = 10°-60° rychlosti 0,02 °/s. Naméfena data
byla vyhodnocena pomoci programu PANalytical HighScore Plus.

2.5 Analyzy povrchu vrstev
AFM

Morfologie povrchu a drsnost vybranych vrstev (Zr)-B-C—(N), resp. Si-B—C-N byla sta-
novena pomoci mikroskopie atoméarnich sil s vyuzitim zafizeni Metris 2001 A-NC Microscope
(Burleigh Instruments), které bylo vybaveno SizN4 hrotem s polomérem 10 nm. Méfeni byla
provedena v kontaktnim mdédu s pfedpétim pruziny 0,2 N/m. Povrchova drsnost vrstev S,
byla méfena na plose 20 x 20 um?. Detail povrchové morfologie vzorkt byl stanoven na

plose 5 x 5 um? v jiné ¢asti vzorku.

Mechanicka profilometrie

Drsnost R, vrstev Si-B-C-N byla stanovena pomoci mechanického profilometru (viz.

kapitola IV-2.1). Rychlost snimani pfi méfeni drsnosti byla 0,01 mm/s.

2.6 Elektronova a laserova konfokalni mikroskopie
(HR)-TEM, SAED, EDAX a FFTs

Nanostruktura vrstev byla studovana pomoci transmisni elektronové mikroskopie. Vzorky
pro TEM analyzu byly pripraveny pomoci mechanického brouseni a lesténi s naslednym fré-
zovanim pomoci Ar ionti.

Vysledky ze SAED (Selected-area elektron diffraction) a HR-TEM (High-resolution
transmision electron microscopy) byly ziskdny pomoci elektronového mikroskopu Hitachi H-

9500 (300 keV) vybaveného analyzatorem pro EDAX (X-ray energy-dispersive spectroscopy).
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FFTs (Fast Fourier Transformation) na obrazcich z HR-TEM bylo ziskdno pomoci
krystalografického softwaru CRISP.

SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie je Siroce pouzivany nastroj pro analyzy morfologii
povrchii (nejen) tenkych vrstev. Dopadajici (primérni) elektronovy svazek je rastrovan po
povrchu vzorku, zatimco sekundarni a/nebo zpétné rozptylené elektrony jsou detekovany.
SEM obrazky povrchu vrstev Si-B-C-N byly ziskdny na zafizeni FEI Sirion pracujicim

mezi 5 a 15 kV v rezimu detekce sekundarnich i zpétné odrazenych elektront.

LSCM

Laserova skenovaci konfokalni mikroskopie umozinuje dosahovat vyssiho rozliSeni nez
klasicka optickd mikroskopie. To je dano detekci svétla pouze z ohniskové roviny mikro-
skopu. Obrazky z LSCM byly ziskany ze zafizeni Olympus LEXT OLS 3000, ktery dosahuje
maximalnich zvétseni 2400x (pfi pozorovani ve standardnim svételném mdédu) a az 14400x
(pii konfokalnim médu). Vlnova délka pouzitého laseru je 408 nm. P¥i maximalnim zvétseni
je v ohniskové roviné mozno rozlisit linie uzsi nez 120 nm a vysoké (z-ova soufadnice) méné

nez 10 nm pfi relativné velké skenované plose (Fadové stovky mikrometri).

2.7 Studium vysokoteplotni stability vrstev
Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Systém Setaram Labsys DSC 1600 byl pouzit pro diferen¢ni skenovaci kalorimetrii
(DSC) v argonové atmosféie (pfi toku Ar 11/h) od pokojové teploty az do 1600 °C (limit p¥i-
stroje). Dynamicky ohfev a ochlazovani vzorka probihalo rychlosti 40 °C/min. Pro ziskéni
dostatecného DSC signalu a kvili vylouceni vlivu signdlu od substrata byly vrstvy pfipra-
veny na lesténé a ultrazvukové ¢isténé médéné substraty o rozmérech 25 x 40 x 0,5 mm?3.
Meédéné substraty byly pied DSC analyzou odleptany v 25 % kyseliné dusi¢né. Po filtraci,
oprani v ¢isté vodé a vysuseni byly ziskany volné fragmenty vrstvy, které byly mechanicky

rozdrceny v achatovém hmozdifi pro pouziti v kalorimetru.

Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza vrstev pripravenych na Si a SiC substratech byla prove-
dena pomoci termogravimetrického systému Setaram TAG 2400 v heliové atmosfére od
pokojové teploty do 1400 °C (limit teplotni stability substratu SiC v inertni atmosféie
[129]) a syntetickém vzduchu (80 % Na + 20 % O2) od pokojové teploty do 1700 °C (limit
pristroje v oxida¢ni atmosféie). Rychlost toku plynii byla v obou pfipadech 1 1/h a rychlost

ohfevu 10 °C/min a ochlazovani 30 °C/min (bez setrvani na maximalni teploté). Pro termo-
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gravimetrickou analyzu s vyloucenim vlivu substratd byly rovnéz vyuzity volné fragmenty

vrstvy (nerozdrcené) pfipravené vyse uvedenym postupem.

2.8 Meéreni tepelnych vlastnosti vrstev
TDTR

Tepelna vodivost vybranych vrstev Si-B—C—N byla méfena pomoci metody TDTR
(time-domain thermoreflectance) [130]. Pro méfeni byl pouzit Ti:safirovy femtosekundovy
laser, jehoz paprsek byl rozdélen na zdrojovy (slouzici pro zahiati vzorku) a méfici (slou-
zici k méfeni zmén optické absorpce vyvolané rozdilnou teplotou). Zdrojovy paprsek byl
elektro-opticky modulovan pro zesileni poméru mezi signdlem a Sumem. Vykon zdrojového
paprsku byl 100 mW a méfictho 20 mW pii thlu dopadu 45°. Oba paprsky byly foku-
sovany do bodu o priméru 50 pm. Pro model byla pouzita hodnota tepelné kapacity 2,8
Jem 3K ! [131]. Si-B-C-N vrstvy byly pfed méfenim pokoveny tenkou vrstvou (=~ 85 nm)

Al z divodu optimalizace absorpce a prenosu tepla.
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Obr. IV-2.3: Schéma usporadani systému pro méreni tepelné vodivosti tenkych vrstev metodou TDTR
[130].

Pulzni fototepelna radiometrie

Tepelné vlastnosti (tepelna vodivost, kapacita a efuzivita) vrstev (Zr)-B-C—(N) byla
méfena metodou pulzni fototepelné radiometrie [131]. Jedna se o bezkontaktni metodu
vyuzivajici pulzni nanosekundovy laser jako zdroj tepla a dva infracervené (IR) detektory
ke stanoveni teplotnich zmén na povrchu vzorku ve stfedu laserového spotu (obr. IV-2.4-a).

Pouzité IR detektory maji rozdilnou velikost a frekvenéni rozsah umoznujici pfesna mé-

feni povrchové teploty ve velice kratkych (ns) i relativné dlouhych (ps) éasech po laserovém
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Obr. IV-2.4: Schéma usporadani systému pro méreni tepelnych vlastnosti metodou pulzni fototepelné
radiometrie (a) a typickd teplotni odezva pomalého a rychlého detektoru na laserovy pulz o vykonové
hustoté 13,8 mJem ™2 (b) [131].

pulzu (viz. obr. IV-2.4-b). (Zr)-B-C—(N) vrstvy byly pfed méfenim pokoveny tenkou vrst-
vou (= 100 nm) ZrBy, resp. Ti z divodu optimalizace absorpce a pienosu tepla. Pfipravené
vrstvy byly podrobeny analyze tepelnych vlastnosti (tepelna vodivost, kapacita a efuzivita)
pii teploté 120°C (z diavodu ziskani vétsiho odstupu signalu od sumu) a dale in-situ analyze

zavislosti tepelné vodivosti na teploté zihani ve vakuu do 500 °C.

2.9 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti (index lomu a extinéni koeficient) ve viditelné a blizké infracervené
oblasti byly stanoveny pomoci elipsometru VASE od J.A. Woollam Co. Inc. Méfeni probi-
halo pfi tthlech dopadu 65°, 70° a thlu odrazu 75°. Opticka data byla fitovana pouzitim
softwaru WVASE a optického modelu skladajiciho se ze substratu SiC(6H) a Si-B-C-N
vrstvy popsané Cauchyho disperznim vztahem s uvazovanou drsnosti povrchu vzorku po

depozici 5 nm.

2.10 Elektrické vlastnosti

Pro stanoveni mérného elektrického odporu byly vrstvy pfipravené na sklenéné sub-

2 méfeny étyfbodovou metodou. Ctyfi v fadé umisténé

straty o rozmérech 25 x 25 mm
hroty s rozestupy 1,047 mm byly vyrobeny z wolframu a pfi méfenich umistény vzdy kolmo
k povrchu vzorku. Méfeni probihala ve stredu vzorku, tak aby byla zajisténa miniméalni
vzdéalenost od okraje vzorku 5 mm.

Meérny elektricky odpor p byl vypocitan na zakladé poloempirické formule, kterd zo-
hledriuje tloustku vrstvy, teplotu a plosny rozmér vzorku:

U

p=7bCKj, (IV-2.5)
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2 Metody pro analyzu tenkych vrstev

kde I je stejnosmérny proud prochazejici mezi vnéjsimi hroty, U je rozdil potenciali mezi
vnitinimi hroty, b je tloustka vrstvy, C je korekéni faktor pro plosny rozmér vzorku (pro
pouzité rozméry vzorku je roven 4,45) a Ky je korekéni faktor pro teplotu dany vztahem
K¢y =1 4 0,01(t-24), kde t je teplota vzorku ve stupnich Celsia. Vysledny mérny odpor

vrstev byl stanoven jako priimérna hodnota z nékolika méfeni pri riizném natoceni vzorku.
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Vysledky a diskuze

1 Vysokoteplotni stabilita vrstev Si-B—C—N pripravenych

pulznim magnetronovym naprasovanim

1.1 Uvod

Tato Cast dizertacni prace je vénovana zejména vysokoteplotni stabilité vrstev Si—B—
C-N pripravenych pomoci stejnosmérného pulzniho magnetronového naprasovani. Prezen-
tované vysledky navazuji na poznatky, které byly o materidlech na bazi CNy [132, 133],
Si-C-N [134, 135] a Si-B-C-N [95, 96, 97, 99, 100, 101, 102, 103, 136, 137] ziskdny a pub-
likovany na Katedie fyziky ZCU. Jednalo se o vrstvy pfipravené pomoci kontinualniho dc
magnetronového naprasovani s vyuzitim grafitovych a slozenych C-Si-B a B4C—Si tercu ve
vybojovych atmosférach No—Ar.

AFM a LCM analyzy byly provedeny na Katedie technologii a méfeni FEL ZCU. Cést
vysledkti byla ziskana a publikovana ve spolupraci se zahrani¢nimi pracovisti. Jedné se o
analyzy tepelné vodivosti vrstev Si-B—C—N pred a po Zihani v heliové atmosfére ziskané ve
spolupréaci s Air Force Research Laboratory, Wright-Patterson Air Force Base, Ohio, USA.
A déle vysledky XPS a EDS spekter a obrazka z TEM a HR-TEM vrstev Si-B—C-N pted
a po zihani v heliu a syntetickém vzduchu ziskané ve spolupraci s Department of Materials
Science and Engineering, The University of Texas at Arlington, Texas, USA.

Vysledky této studie o vrstvach Si-B—C—N jsou pfedmétem ¢lanka [I, III, IV] a byly
prezentovany na mezinarodnich konferencich v rdmci publikaci [V, VI, VII, VIII, IX, X,
XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XVIII, XIX, XX, XXI, XXII].

1.2 Oxidaéni odolnost vrstev Si—-B—C-N do 1300 °C ve vzduchu

vvvvvv

N pfipravené kontinudlnim dc rozprasovanim terée (B4C)25Si75 ve vybojové atmostéie o
celkovém tlaku 0,5 Pa a sloZzeni 50 % Ny + 50 % Ar pii radiofrekvenéim pfedpéti na sub-
stratech Up = -100 V a teploté substrata Ty = 350 °C (s vyuzitim ohmického ohfevu
substrat) [96]. Z hlediska mechanickych vlastnosti se jako optimalni jevily vrstvy pfipra-
vené za stejnych depozi¢nich podminek, ale s niz$§im podilem dusiku ve vybojové atmosfére
(25 % Na + 75 % Ar) [96].

S ohledem na uvedené vysledky ziskané pfi kontinualnim dc naprasovani byl pro pri-
pravu vrstev pomoci pulzniho zdroje zvolen teré (B4C)95Si75 ve vybojové atmosfére o cel-
kovém tlaku 0,5 Pa a slozeni 25 % Ng + 75 % Ar a 50 % N + 50 % Ar pii predpéti na
substratech Us = Uy a -100 V, teploté substrati Ts = 150 °C (bez pfidavného ohfevu)
a 350 °C a poméru t1/T = 0,5 a 0,85 pfi frekvenci 10 kHz (viz. obr. V-1.1). Pramérny
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Tab. V-1.1: Depozi¢ni charakteristiky (pomér t1/T, slozeni vybojové atmosféry, teplota substrati Ts,
predpéti na substratech Uy, a depozi¢ni rychlost aq4) vrstev Si-B-C—-N.

Vzorek Prvkové slozeni t1/T | No + Ar | Ts U, aq
# (at. %) ) (%) | CC) | (V) | (nm/h)
A Sigo_32B10-12C2-4Nyg_51 | 0,50 | 50 + 50 | 350 | -100 0,91
B Sigo—32B10-12C2-4Ng9-51 | 0,50 | 50 + 50 | 350 | U 0,92
C Sigp_32B10-12C2_4N49_51 | 0,85 | 50 + 50 | 350 Us 0,94
D Sigp_32B10-12C2_4Ny9_51 | 0,50 | 50 + 50 | 150 Us 0,96
E Sigp_32B10-12C2_4Nyg_51 | 0,85 | 50 + 50 | 150 Us 0,97
F Sigg_41Bg_11Co_4Ny3_45 | 0,50 | 25 + 75 | 350 | -100 1,14
G Sigo_41Bg_11Co_4Ny3_45 | 0,85 | 25 + 75 | 350 Us 1,22

vykon pies periodu byl pro vSechny depozice zvolen P, = 500 W, tedy pfiblizné stejny jako
v piipadé vrstev Si-B-C-N pripravenych p#i kontinudlnim dc naprasovani (napi. [95]).
Kombinace pouzitych depozi¢nich parametrt jsou uvedeny v tabulce V-1.1.

Motivaci pro pouziti pulzniho dc magnetronového naprasovani byla zejména snaha o
zamezeni vzniku mikroobloukt na terc¢i béhem reaktivniho depozi¢niho procesu vedouci k
piipravé vrstev bez defektti (porovnéni povrchu vrstev Si-B-C-N pfipravenych kontinu-
alnim a pulznim dc magnetronovym naprasovanim je na obr. II-4.4) s vysokou optickou
transparenci a dobrou kvalitou povrchu pri zachovani mimoradné vysokoteplotni stability

vrstev.

Vybojova charakteristika

Pfi naprasovani nevodivych materialt (zejména v reaktivnich atmosférach O a Ny) mo-
hou vznikat nevodivé slou¢eniny i na povrchu rozprasovaného terce. Na téchto slouceninach
potom dochéazi k hromadéni kladného ndboje dopadajicich iontt a vzniku elektrického pole
o vysoké intenzité napfi¢ nevodivou vrstvou. Podrobnéji je o této problematice pojednéno
v kapitole 11-4.3.3.

Na povrchu rozprasovaného slozeného terée (B4C)o5Si7s v reaktivni atmosféfe No—Ar
tak s velkou pravdépodobnosti dochézi ke vzniku sloucenin SigN4 a B4CN. Kromé B4CN
s pomérné vysokou elektrickou vodivosti [138] vznikaji na teréi také dielektrické vrstvy
BN. Pii znalosti dielektrické pevnosti Ey, a dielektrické konstanty €, je mozno odhadnout
pribliznou dobu ti,it, za kterou dojde k elektrickému prirazu vytvorenych vrstev, a tedy ke
vzniku mikrooblouki. Za predpokladu, Ze vybojovy proud na ter¢ je ~ 1 A, plocha erozni
zény Sgz = 140 cm? a koeficient sekundarni emise elektront po dopadu iontu na povrchovou
vrstvu terce je 0,1 [139], dostavame na zakladé vztahu 11-4.13, pro SigNy ti,is = 1023 ps (pfi
€ = 7,5 [140] a E;, = 10 MV /cm [141]), pro ¢—BN ty,y = 194-581 us (pfi e, = 7,1 [142] a
Ep =2-6 MV /cm [143]) a pro h-BN tyyi = 70-209 ps (pfi €; = 5,1 [144] a Ep, = 1-3 MV /cm
[145]).
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S ohledem na hodnoty ty,i; byla pro pfipravu vrstev zvolena délka pulzu 50, resp. 85 us,
coz pii frekvenci 10 kHz znamend pomér t1 /T = 0,5, resp. 0,85. Na obrazku V-1.1-a,b jsou
typické pribéhy napéti na magnetronu Uy, vybojového proudu na ter¢ Iy a plovouciho
potencialu na substratech béhem pulzniho magnetronového naprasovani vrstev Si-B—C-N.
Béhem negativniho napétového pulzu o velikosti -600 V a délce 85 us je teré vystaven
bombardovéni kladnymi ionty (¢emuz odpovidé kladny vybojovy proudu ~ 1 A), a dochézi
tak k postupnému nabijeni nevodivé vrstvy na povrchu terée. Po negativnim napétovém
pulzu néasleduje pifekmit do kladnych hodnot (az 300 V), ktery je doprovéazen kratkym,
intenzivnim tokem elektront (a tomu odpovidajicimu negativnimu vybojovému proudu na
ter¢ az 1,5 A) z plazmatu (viz. obrazek V-1.1-a), béhem néhoz dochézi k rychlé neutralizaci

kladného naboje nahromadéného na povrchu terce.
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Béhem negativniho napétového pulzu je hodnota plovouciho potencidlu ~ -37 V s né-
slednym mirnym nartstem béhem t,g na hodnotu ~ -20 V (viz. obrazek V-1.1-b). Zatimco
plovouci potencial na substratech zlstava zaporny, vysoky kladny potencial terée po ukon-
¢eni kazdého zaporného napétového pulzu vede k okamzitému narastu potencidlu plazmatu
(pfes 300 V). Nasledkem toho je rostouci vrstva vystavena kratkému intenzivnimu bom-
bardovani ionty s vysokou kinetickou energii.

Oscilace vybojového proudu na teré¢ na zacatku kazdého negativniho napétového pulzu
jsou dany oscilacemi kapacitnich proudid pulzniho zdroje, které jsou zptisobeny oscilacemi

napéti na magnetronu po rychlé zméné zaporného napéti na terci.
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Prvkové a fazové sloZeni pred a po termogravimetrické analyze do 1300 °C

Prvkové slozeni vrstev po depozici bylo stanoveno pomoci metod ERD pro vodik a RBS
pro ostatni prvky (Si, B, C, N, O, Ar). Vrstvy pfipravené pii 50 % Ny ve vybojové atmo-
sféte (v tabulce V-1.1 oznaceny jako A—E) mély slozeni Sizp_32B10-12C2-4Ngg_51. U vrstev
pfipravenych p#i nizsim podilu Na (25 %) ve vybojové atmosféie (v tabulce V-1.1 oznaceny
jako F a G) dochéazi k poklesu podilu dusiku (z 49-51 % na 43-45 %) zakomponovaného do
vrstev zejména na tkor kiemiku, jehoz podil roste (z 30-32 % na 39-41 %) vlivem vyssiho
rozprasovaciho vytézku kiremiku ionty argonu. Vrstvy vykazovaly nizkou troven kontami-
nace (H + O + Ar < 5 at.%). Diky tepelné desorpci je podil vodiku systematicky nizsi
(< 1,0 %) pro vrstvy pripravené pifi pouziti predehifevu na 350 °C. Naopak pii pouZiti
radiofrekvencniho predpéti na substratech, dochazi k mirnému nartstu podilu argonu ve
vrstvach (= 0,5 %), coz je dano vyssi pravdépodobnosti implantace iontti argonu do vznika-
jici vrstvy. Ostatni depoziéni parametry nemély (v ramci chyby méfeni) na prvkové slozeni

vrstev vliv.

Vrstvy A—G byly podrobeny termogravimetrické analyze v syntetickém vzduchu (80 % No
+ 20 % O3) do 1300 °C (limit kfemikového substratu). Rychlost ohfevu vrstev byla

10 °C/min s naslednym ochlazovéanim stejnou rychlosti.
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Obr. V-1.2: Termogravimetrické kiivky vrstev Si-B-C-N zihanych do 1300 °C ve vzduchu pfipravenych

pfi depozi¢nich podminkach uvedenych v tabulce V-1.1.

Z obrazku V-1.2 je patrné, ze vrstvy B—G nevykazuji do 1300 °C zadné méfitelné

hmotnostni zmény. Z drfive ziskanych vysledki pro vrstvy pripravené za stejnych depozic-
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nich podminek jako vrstva C, ale pfi kontinudlnim dc naprasovani plyne, Zze do teploty
1300 °C dochézi pouze k velmi pomalé, difuzné fizené oxidaci povrchové vrstvy s amorfni
strukturou (viz. V-1.3) o tloustce nékolika nm [99].

U vrstvy A pfipravené pfi poméru t1/T = 0,5 a pfedpéti na substratech Uy, = -100 V
dochézi nad teplotou kolem 750 °C k poklesu hmotnosti. Tato zména vSak neni dana nizsi
odolnosti materidlu vrstvy proti oxidaci za vysokych teplot (vrstva si i po termogravimet-
rické analyze udrzela svoji amorfni strukturu - viz. obrazek V-1.3), ale vysokou hodnotou
tlakového pnuti (1,68 GPa - viz. obrazek V-1.4-a), coz vede v kombinaci s tepelnym nama-

hanim pri rychlém ohfevu vrstev k jeji ¢astecné delaminaci ze substratu.

Mimotadnou oxida¢ni odolnost vrstev pripravenych pii depozi¢nich podminkach uvede-
nych v tabulce V-1.1 ilustruji difraktogramy ziskané pied a po oxidaci (obrazek V-1.3) do
1300 °C. Vs8echny vrstvy jsou dle o¢ekavani po depozici amorfni. Svoji amorfni strukturu si
vsak zachovavaji i po ohfevu do T, = 1300 °C. Pravé udrzeni amorfni struktury je jednim
z predpokladi pro pfipravu materiali s odolnosti proti oxidaci za vysokych teplot. Amorfni
struktura neobsahuje hranice zrn (kanély snadné difuze), které vyznamné snizuji oxidacéni

odolnost u krystalickych materialt.
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Obr. V-1.3: Fazové slozeni pfed (¢erné) a po oxidaci (modie) do 1300 °C ve vzduchu vrstev Si-B-C-N

pripravenych pii depozi¢nich podminkéach uvedenych v tabulce V-1.1.

Vsechny pfipravené vrstvy vykazuji vysokou odolnost proti oxidaci a stabilitu amorfni

struktury. Uvedené vysledky ilustruji (vzhledem k dost odlisnym depozié¢nim podminkém)
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celkovou robustnost procesu pripravy vrstev Si-B—C-N; kdy i vyznamnéjsi odklon od ”op-
timélnich” podminek (viz. tabulka V-1.1) vede ke vzniku vrstev s vybornou oxida¢ni odol-
nosti. To je zajimavé zejména z hlediska primyslové pripravy téchto materiald, kde mtize

byt dlouhodobé presné udrzeni vSech depozi¢nich parametrt problematické.

Mechanické vlastnosti pred a po oxidaci do 1300 °C

Hodnoty tvrdosti a elastického zotaveni vrstev (obrazek V-1.4-a,b) pfipravenych pii
50 % Ny ve vybojové atmosféie se po depozici pohybuji mezi 21,0 a 22,1 GPa, resp. 74 a
75 %. Mirné nizsi (19,1 a 19,9 GPa, resp. 68 a 70 %) jsou u vrstev pfipravenych bez pouziti
externiho pfedehfevu (tj. pii Tg = 150 °C). Naopak vyssich hodnot (23,3 a 23,6 GPa, resp.
77 a 78 %) dosahuji vrstvy pfipravené pii nizsim podilu Ny (25 %) ve vybojové atmosfére.
Vrstvy pfipravené na plovoucim potencidlu (Us ~ -37 V) vykazuji nizké hodnoty tlako-
vého pnuti (0,2-0,6 GPa). Radiofrekven¢ni pfedpéti na substratech v kombinaci s pulznim
vybojem vede k nartistu tlakového pnuti na 1,68 GPa v piipadé vrstev pripravenych pfi

50 % Na, resp. 1,73 GPa u vrstev pfipravenych pii 25 % No vybojové atmosfére.

40 Ll L T T Ll 1 T 3!0
4 a r ~~
35- ) L25 &
] - L
& 30 2,0 ®
S .1 B
a 254 7
) e ()]
© g ® 2
2 @
£ 154 e
10 5
] [ O
5 T T T T T T T 0,5
300 T T T T T T T 90
b) o |
O--==Or s 4. —e
Tt o-- -80 o
2507 . 0= 2o S
= ——— BENCA ¢
o el
o \./o F70 O
=~ 2001 8
& [&]
? o Obr. V-1.4: Tvrdost a tlakové pnuti (a)
NS - -60 . , o
il <7,D-\—D__\_\E?D__KD-— -n 2  a modifikovany Youngiv modul a elas-
z g 7]
1504 "7~ K] tické zotaveni (b) po depozici (plné sym-
i -50 W S [ .
- boly) a po oxidaci (prazdné symboly) do
[ 1300 °C ve vzduchu vrstev Si-B-C-N
100 T T L) T Ll L) L} 40 v 2 v v s ’ 7
A B c D E F G ptipravenych pfi depozi¢nich podminkach
Sample # uvedenych v tabulce V-1.1.

Hodnoty modifikovaného Youngova modulu se u vrstev pfipravenych pii 50 % Ny ve
vybojové atmosfére pohybuji od 155 do 167 GPa. Snizeni podilu Ny ve vybojové atmosfére
na 25 % vede k naristu modifikovaného Youngova modulu na 175-178 GPa.
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Po ohrevu vrstev v syntetickém vzduchu na 1300 °C dochézi u vrstev pfipravenych pfi
50 % Ny ve vybojové atmosféfe k naristu tvrdosti o 4-20 % (obr. V-1.4-a). To je dano
moznym vymizenim defektti ze struktury za zvySenych teplot a z hlediska mechanickyjch
vlastnosti zanedbatelnym vlivem velmi tenké oxidické vrstvy (u vrstev pfipravenych za
stejnych depozi¢nich podminek pii kontinudlnim dc naprasovani byla tloustka oxidické
vrstvy &~ 16 nm [96]) na povrchu vzorku.

Opacny trend po oxidaci (pokles tvrdosti o pfiblizné 10 %) vykazuji vrstvy pfipravené

pii 25 % Ny ve vybojové atmosféie.

Drsnost povrchu pred a po oxidaci do 1300 °C

Vrstvy Si—-B—C—N pripravené pii depozi¢nich podminkach uvedenych v tabulce V-1.1
vykazuji velmi hladky povrch bez pritomnosti makrocastic. To je dano zejména zameze-
nim vzniku mikroobloukt na terc¢i diky vhodné volbé parametri pulzniho naprasovani.
Vzhledem k tomu, ze vrstvy vykazuji zcela amorfni strukturu, je jejich vyslednd drsnost
déna zejména vlivem depozi¢nich parametrii. Depozi¢ni teplota je zodpovédna predevsim
za procesy adsorpce, desorpce a povrchové a objemové difuze. Predpéti na substratech
a parametry pulzii mimo jiné ovliviiuji energii a mnozstvi ¢astic dopadajicich na povrch

vznikajici vrstvy, a tim i procesy implantace, subplantace a knock-on subplantace téchto

castic.
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55 154 N )j,’ ] Obr. V-1.5: Povrchova drsnost R, sta-
§mw10_ . \\ﬂ M~ 1 novend pomoci mechanického profilometru
4 m— L, J
5 5] \D/ \ 1 po depozici (plné symboly) a po oxidaci
- . -
@ 0l . (prdzdné symboly) do 1300 °C ve vzduchu
A B é D E F é vrstev Si-B-C-N pfipravenych pfi depozic-
Sample # nich podminkéch uvedenych v tabulce V-1.1.

Primeérné povrchova drsnost vrstev R, byla méfena prostiednictvim mechanického pro-
filometru na trajektorii 1000 pm na t¥ech riznych mistech povrchu kazdé vrstvy. Nejnizsich
hodnot drsnosti po depozici (obrazek V-1.5) vykazuji vrstvy pfipravené pii 25 % Na ve vy-
bojové atmosféfe (4, resp. 5 nm). Drsnost vrstev pripravenych pii 50 % No ve vybojové
atmosfére vykazuje komplexni zavislost na depozi¢nich parametrech. Nejnizsi povrchovou
drsnost ma vrstva (C) pfipravend pfi poméru t1/T = 0,85, depozi¢ni teploté 350 °C a na
plovoucim potencialu.

Povrchova drsnost po oxidaci do 1300 °C reflektuje schopnost vrstev vytvaret hustou
oxidovou vrstvu s hladkym povrchem bez defekti. U vrstev pripravenych pii 25 % No ve
vybojové atmosfére (F a G) dochézi k nejvyraznéjsimu néaristu drsnosti, coz je zfejmé v
pfimé souvislosti s rychlejSim riistem oxidové vrstvy, kterd mé, mimo jiné, za nasledek

pokles tvrdosti u téchto vrstev (obrazek V-1.4). Naopak vrstvy pfipravené pii 50 % Na,

50



1 Vysokoteplotni stabilita vrstev Si-B—C—N pripravenych pulznim magnetronovym
naprasovanim

depozi¢ni teploté Ty = 350 °C a na plovoucim potencidlu vykazuji zcela miniméalni narist

drsnosti povrchu (obrazek V-1.5).
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1.3 Oxidacdni odolnost vrstev do 1700 °C ve vzduchu

Na zékladé vysledktt mechanickych vlastnosti, morfologie povrchu a jejich zavislosti na
oxidaci do 1300 °C v syntetickém vzduchu (kapitola V-1.2) byla pro studium oxida¢ni
odolnosti vrstev do 1700 °C vybrana vrstva pripravend rozpraSovanim sloZeného terce
(B4C)25Si75 v depozi¢ni atmosféie o slozeni 50 % Na + 50 % Ar bez vyuziti radiofrekvené-
niho predpéti (Us = Uy), teploté substrati Ts = 350 °C pii délce pulzu 85 ps a opakovaci
frekvenci 10 kHz (tj. poméru t;/T = 0,85). Celkovy tlak depozi¢ni atmosféry byl 0,5 Pa a
vzdélenost teré-substrat byla 100 mm (vzorek C v tabulce V-1.1).

100 T T ) T ) ) T
—
IS
L
g 50 -
(]
o))
c
©
S
o 91 i
1]
s
Obr. V-1.6: Termogravimetrickd analyza do
50 1700 °C ve vzduchu vrstvy Si-B-C-N pfipravené
300 500 700 900 1100 1300 1500 1700  p¥i 50 % Na ve vybojové atmosféte, poméru t1/T

Anealing temperature (°C) =085 Ts =350 °Ca Uy ~-37 V.

Vybrana vrstva Sigg_32B19—12C2_4N49_51 byla podrobena termogravimetrické analyze,
analyze fazového, resp. prvkového slozeni pomoci XRD a SAED, resp. RBS, XPS a EDS,
mechanickych vlastnosti a morfologie povrchu (LCM a AFM) a detailnimu studiu struktury
prostfednictvim TEM a HR-TEM pred a po oxidaci do 1700 °C.

Fazové sloZeni pred a po termogravimetrické analyze do 1700 °C

Pro termogravimetrickou analyzu v syntetickém vzduchu do 1700 °C (limit zafizeni
pro termogravimetrickou analyzu v oxida¢ni atmosféie) byly vrstvy pfipraveny na substrat
SiC. Rychlost ohfevu na maximalni teplotu byla 10 °C/min s naslednym bezprostfednim
ochlazovanim rychlosti 30 °C/min zpét na pokojovou teplotu (to znamend, Ze vrstva byla
vystavena teploté vyssi nez 1000 °C v syntetickém vzduchu déle nez 90 minut).

Vrstva vykazuje extrémné vysokou oxidacni odolnost do teploty 1400 °C, kdy nedochézi
k zAdnym hmotnostnim zménam (obrazek V-1.6). Nad touto teplotou dochézi k nartistu
hmotnosti vrstvy vlivem vzniku pasivacni oxidové vrstvy tvofené témér stechiometrickym
SiO2 s podilem boru a ziejmé i uhliku. Pti teploté 1500 °C, resp. 1600 °C dochazi k velmi
malému néartistu hmotnosti vzorku o 4,2 ug/cm?, resp. 15,4 pug/cm?. Vrstva si zachovava
svoji vybornou oxidacni odolnost i pfi maximalni teploté 1700 °C, kdy je hmotnostni zména
pouze 50,0 ug/cm?.

Vynikajici oxida¢ni odolnost je spojena s udrzenim amorfni struktury nejenom vrstvy

Si-B-C-N samotné, ale i vzniklé oxidické vrstvy az do teploty 1700 °C. Jak je patrné z ob-

52



1 Vysokoteplotni stabilita vrstev Si-B—C—N pripravenych pulznim magnetronovym
naprasovanim

; Jas de;.a. ' I ' ' i
o I i .
_.25 : v T T T T :
‘& +1700°C in air .
c - . _
E - -
E T T v T v T v T =
10 20 30 40 50 60
20 (°)

Obr. V-1.7: Difraktogramy vrstvy Si-B—C-N pfipravené pti 50 % N2 ve vybojové atmosféte, poméru t1 /T
= 0,85, Ts = 350 °C a Ur &~ -37 V po depozici a po oxidaci do 1700 °C ve vzduchu.

razku V-1.7, difraktogramy pied a dokonce ani po oxidaci nevykazuji zadné reflexe, které by
naznacovaly strukturni zmény spojené s krystalizaci vrstvy. Po oxidaci je na difraktogramu

patrny velmi Siroky pik mezi 17 a 27°, ktery potvrzuje pfitomnost amorfniho SiOx.

Morfologie povrchu vrstev pred a po oxidaci do 1700 °C

Morfologie povrchu vrstvy pfipravené za optimalnich depozi¢nich podminek (oznacené

jako C v tabulce V-1.1) byla studovéana pfed a po oxidaci do 1700 °C prostfednictvim lase-

rového konfokalniho mikroskopu na plose 120 x 90 um? a pomoci AFM na plose 5 x 5 pm?
(obrazek V-1.8).

Obr. V-1.8: Obrazky povrchi vrstev Si-B-C-N po depozici, resp. po oxidaci ve vzduchu do 1700 °C z
LSCM (a), resp. (b) a z AFM (c), resp. (d). Vrstvy byly pfipraveny pii 50 % N2 ve vybojové atmosféfe,
pomséru t1 /T = 0,85, Ts = 350 °C a U &~ -37 V.
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Plosna drsnost S, povrchu vrstvy pred i po oxidaci je na hranici rozliSeni laserového
konfokalniho mikroskopu. S jeho pomoci je vsak mozné vyloucit pfitomnost makrocastic a
vétsich defektl, jako jsou trhliny a péry na relativné velké plose. Jak je patrné z obrazku
V-1.8-a,b, povrch vrstvy je zcela bez defektd, a to jak po depozici, tak po oxidaci do
1700 °C.

Detailni analyza povrchu prostfednictvim AFM (obrazek V-1.8-c,d) potvrzuje velmi
hladky povrch vrstvy po depozici (S, = 4 nm). Po oxidaci do 1700 °C navic dochazi k
poklesu povrchové drsnosti na S, = 1 nm. Ani AFM neodhalilo Zddné defekty spojené s

pripravou vrstev nebo s jejich naslednou oxidaci do 1700 °C.

Prvkové sloZeni vrstev pred a po oxidaci do 1700 °C

Kvalitativni zmény prvkového slozeni vrstvy Sigg_30B19-12C2o_4Nyg_51 pTipravené za
optimalnich depozi¢nich podminek pfed a po oxidaci do 1700 °C byly zkoumany pro-
stfednictvim XPS (rentgenovéa fotoelektronovéa spektroskopie) na povrchu vrstvy a EDS
(energiové disperzni spektroskopie) v jejim pfi¢ném fezu.

Na obrazku V-1.9 jsou zobrazena XPS spektra vrstvy po depozici a po oxidaci do
1700 °C. Spektrum po depozici vykazuje pritomnost kifemiku, boru, dusiku, uhliku, kysliku
a argonu. V pripadeé kysliku, argonu a z vétsi casti také uhliku se zfejmeé jedna o povrchovou

kontaminaci vzorku.
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V XPS spektru vrstvy po oxidaci je patrny vyznamny nartst signalu odpovidajici kys-
liku (O 1s) a vymizeni signalti odpovidajicich dusiku (N 1s) a boru (B 1s). Po oxidaci je
tedy povrchova vrstva vzorku tvofena zejména kiemikem (Si 2p a 2s) a kyslikem (O 1s a
2s). To je ddno ristem oxidové vrstvy na povrchu vzorku (ktera je tvofena prevazné SiOy) a
vznikem tékavych slouc¢enin No, NOy, COx a B2O3 (teplota tani BoO3 je &~ 500 °C a teplota
varu &~ 1860 °C [146]) béhem zihéni vrstvy. Navic dochazi k posunu signélu odpovidajici
k¥emiku (Si 2p, 103,5 eV) smérem k vyssim energiim (o 2,5 eV) ve srovnéni s vrstvou pred

oxidaci (101,0 eV). Tento posun signélu potvrzuje vznik vazeb Si-O, a tedy vznik stabilni
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oxidové vrstvy na povrchu zakladni vrstvy Si-B—C-N.
Signaly o nizké intenzité (Si 2p%t, Si 2858, N 155 O 1s%2%), které se vyskytuji priblizné
o 10 eV nalevo od hlavnich signalt (Si 2p, Si 2s, N 1s a O 1s), odpovidaji pfidruzenym

signaltm plynoucich z excitace pomoci Al Ko 4.

Na obrazku V-1.10-a je pfi¢ny fez vrstvou Si-B—C-N po oxidaci do 1700 °C zobrazeny
pomoci TEM. Z obrazku je patrna tiivrstva struktura vrstvy po oxidaci. Na obrazku V-
1.10-b je EDS spektrum ziskané ze zakladni vrstvy (v blizkosti SiC substratu, oznacena
jako Si-B—C-N). Toto spektrum je shodné s EDS spektrem, které bylo ziskdno u dané
vrstvy po depozici. Prvkové slozeni zakladni vrstvy po oxidaci do 1700 °C tedy odpovida
prvkovému slozeni vrstvy Si-B—C-N pfed oxidaci (bor nebyl v obou piipadech detekovan).

V pfechodové vrstvé (na obrazku V-1.10-a oznacené jako SiOx + BN) je mozné rozeznat
nanocastice rozptylené v okolni matrici (viz dale). EDS piechodové vrstvy (obrazek V-1.10-
c¢) ukazuje pfitomnost kiemiku, dusiku, uhliku a kysliku.

Na obrazku V-1.10-d je EDS spektrum svrchni vrstvy, ve které jsou detekovany pouze
kfemik, uhlik a kyslik (na obrazku oznacend jako SiOy). Ve svrchni vrstvé nebyl detekovan
dusik, coz je v souladu s vysledky ziskanymi pomoci XPS (obrazek V-1.9). Elektronova
difrakce (obrazek V-1.10-e) potvrzuje amorfni strukturu zédkladni vrstvy Si-B—C—N. Stejny
vysledek, tedy zcela amorfni strukturu, vykazuje i matrice pfechodové vrstvy SiOx + BN
a svrchni vrstva SiOy.

Vytvatreni amorfni oxidové vrstvy SiOy se zvysSujicim se podilem boru s rostouci vzda-
a NDP (hloubkové profilovani pomoci neutront) pro vrstvy Si-B—C-N pfipravené pomoci
kontinualniho dc naprasovéni [147]. Na povrchu zoxidované vrstvy je podil boru velmi nizky,
s rostouci vzdalenosti od povrchu se jeho podil zvysuje az dosahuje koncentrace, ktera je
dokonce vyssi nez v nezihaném vzorku. Tato oblast se zvySenym podilem boru odpovida

nalezené prechodové vrstvé SiOy + BN z obrazku V-1.10-a.

HR-TEM analyza vrstvy Si-B—C—N po oxidaci do 1700 °C

Pro lepsi pochopeni procesii vedoucich ke vzniku vrstevné struktury po oxidaci do
1700 °C u vrstvy Si-B—C-N pfipravené pii optimélnich depozi¢nich podminkich C (viz.
tabulka V-1.1) byla pfechodova oblast podrobena detailni studii pomoci TEM, HR-TEM,
SAED a FFT (rychla Fourierova transformace).

Na obrazku V-1.11-a z TEM je detail pfechodové oblasti SiOx + BN z obrazku V-1.10-a
v pfi¢ném fezu. Je zde dobie patrné velké mnozstvi rizné velkych nanokrystali. Velikost
nanokrystalti roste od né€kolika nanometri v blizkosti rozhrani se zakladni vrstvou az po
nékolik desitek nanometri na rozhrani se svrchni vrstvou SiOy. Obréazek V-1.11-b je SAED
oblasti z obrazku V-1.11-a. Difrakénim prstenctim oznacenym 1, 2, 3 a 4 odpovida miizkova
vzdalenost 3,33 A, 2,10 A, 1,66 A a 1,23 A. Nanokrystaly tak mohou byt identifikovany
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Obr. V-1.10: TEM (a) a EDS pfi¢ného fezu vrstvy Si-B-C-N po oxidaci ve vzduchu do 1700 °C. EDS
spektra byla ziskana ze zdkladni vrstvy Si-B-C-N (b), z pfechodové vrstvy SiOx + BN (c) a svrchni vrstvy
SiOx (d).

jako hexagonalni nitrid boru s mifzkovymi parametry a = 2,50 A a ¢ = 6,66 A. Difrakénim
prstencum 1, 2, 3 a 4 odpovidaji indexy 002, 100, 004 a 110.

HR-TEM obrazek V-1.11-c pochéazi z oblasti v blizkosti rozhrani mezi zakladni a pfecho-
dovou vrstvou. Jsou na ném patrné nanokrystaly h-BN o velikosti 2-5 nm v okolni matrici
tvorené SiOy. HR-TEM obrazek V-1.11-d naopak pochézi z oblasti rozhrani mezi precho-
dovou a svrchni vrstvou SiOy a zachycuje typicky nanokrystal z této oblasti o velikosti
~ 20 nm. FFT (vloZeny obrazek v obrazku V-1.11-d) potvrzuje, Ze nanozrna rozptylena v
amorfni matrici jsou tvofena hexagonalnim nitridem boru. Bodim A a B odpovidaji indexy
002 a 010.

7 obrazku V-1.11-a je dale patrné, ze prechodova vrstva je rozdélena na dvé oblasti.
Ptiblizné 100 nm Sirokou oblast v bezprostfedni blizkosti rozhrani mezi pfechodovou a
zékladni vrstvou. Tato oblast je sloZena z velmi vysokého poctu zrn h—-BN o velikosti 2—
5 nm rozptylenych v okolni amorfni matrici. Nad touto oblasti se nachézi druhé oblast
o tloustce pfiblizné 500 nm. V této oblasti dochézi k postupnému ristu zrn h-BN aZ na
hodnotu kolem 20 nm, zatimco jejich koncentrace se vzdalenosti od rozhrani klesa.

Z uvedenych vysledkt je patrny mechanismus oxidace vrstev Si-B—C-N: atomy kys-
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Obr. V-1.11: TEM (a) a SAED (b) pfi¢ného fezu pfechodové oblasti vrstvy Si-B-C-N po oxidaci ve
vzduchu do 1700 °C. HR-TEM ziskané ze spodni (c) a svrchni (d) oblasti pfechodové zény. VloZeny obrazek
je FFT zrna BN z obrazku (d).

liku difunduji skrz svrchni a pfechodovou vrstvu, pricemz reaguji s kiemikem a vytvareji
amorfni strukturu SiOy. V prechodové vrstvé dochéazi k nukleaci zrn h—BN. Velikost zrn se
smérem k rozhrani mezi prechodovou a zakladni vrstvou zmensuje, zatimco jejich koncent-
race roste. Na tomto rozhrani je priblizné 100 nm Siroka oblast s vysokou populaci 2-5 nm
velkych zrn h—BN rozptylenych v okolni amorfni matrici SiOy, které pisobi jako difuzni
bariéra. Mezi zédkladni a prechodovou vrstvou je patrné pouze nékolik nm tenké rozhrani
oddélujici zoxidovanou prechodovou oblast od zcela neovlivnéné zakladni vrstvy, ktera si

zachovava svoji pivodni strukturu a slozeni i po oxidaci do 1700 °C.

Na obrazku V-1.12-a je obrézek z TEM v roviné rovnobézné s povrchem vzorku po
oxidaci do 1700 °C. Vzorek byl ziskan odprasenim svrchni a spodni ¢asti vrstvy véetné SiC
substratu argonovymi ionty. Na obrazku jsou vidét nanokrystaly h-BN o velikosti 14-21 nm.
HR-TEM obréazek V-1.12-b ukazuje detail zvrasnéné struktury, kterou tvori deformovana

nanozrna nitridu boru. M¥izkové roviny v oblastech X a Y mohou byt identifikovany jako
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Obr. V-1.12: TEM pfechodové oblasti v roviné rovnobézné s povrchem vrstvy Si-B—C-N po oxidaci ve
vzduchu do 1700 °C (a) a HR-TEM detaily deformovanych BN nanokrystala (b) a osamoceného nanokrys-

talu BN s vyznacenou hranovou dislokaci (c).

roviny 101 nitridu boru, zatimco v oblastech v a v se jedna o roviny 002. Mftizkové roviny
v oblastech X a w jsou natoceny vzhledem k Y, resp. v. Nanokrystaly h-BN v prechodové
vrstvé vykazuji silné deformovanou a defektni strukturu. Toto tvrzeni podporuje i HR-
TEM obrazek V-1.12-c, na kterém je izolované zrno nitridu boru o velikosti ~ 12 nm. Na
obrazku je dobfe patrnd hranova dislokace uvniti zrna. Porovnanim tvaru nanozrna BN
z obrazkt V-1.11-d a V-1.12-c je patrné, Ze nanozrna maji ovalny tvar a jsou stlacena
podél osy ¢, coz je dano niz$im modulem pruznosti v tomto krystalografickém sméru h-BN
dokladajici pfitomnost tlakového pole.

Na HR-TEM obrazku V-1.13 je pficny fez rozhranim mezi zdkladni vrstvou Si-B-C-N
a SiC substratem po oxidaci do 1700 °C. Na obrazku je vidét poskozeni pouze prvnich
priblizné péti monovrstev SiC, coz je dano difuzi mezi substratem a vrstvou v oblasti
rozhrani o tloustce kolem 2-4 nm. Nad touto defektni strukturou je vidét neovlivnéna
amorfni struktura Si-B—C-N.
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Obr. V-1.13: HR-TEM pfti¢ného fezu rozhrani
mezi SiC substratem a Si-B—C-N vrstvou po
oxidaci do 1700 °C.

Mechanické vlastnosti pfed a po oxidaci do 1700 °C

Vliv oxidace vrstvy do 1700 °C pripravené pti optiméalnich depozi¢nich podminkach na
tvrdost a Youngiv modul byl zkoumén prostfednictvim nano-indenta¢niho testu. Vzhle-
dem k tloustce oxidové vrstvy byl pouzit Berkovichiv indentor s maximalni zatéZznou silou
5000 uN pfi zatézovacim a odlehCovacim Case, resp. setrvani na maximalni zatézi 5 s, resp.
2 s. Tvrdost a modifikovany Youngiv modul byly urceny jako primeérné hodnoty z 15

méfeni (matice 3 X 5 indentaci) se vzdalenostmi mezi jednotlivymi vtisky 2 pm x 2 pm.
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Obr. V-1.14: Vtisky ziskané po indentaci pfed (a) a po oxidaci do 1700 °C ve vzduchu (b) a jim odpovidajici

zatézovaci kiivky (c) vrstev Si-B—C-N pfipravenych pfi 50 % N2 ve vybojové atmosféfe, poméru t1/T =
0,85, Ts = 350 °C a Us ~ -37 V.
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Tvrdost vrstvy a Youngiv modul pred depozici byly pfi danych indentac¢nich podmin-
kich 19,5, resp. 204,9 GPa (obrazek V-1.14-a,c). Po oxidaci dochézi k poklesu tvrdosti
a Youngova modulu na 9,8, resp. 76,5 GPa (obrazek V-1.14-b,c). To je zpiisobeno ristem
oxidové vrstvy béhem termogravimetrické analyzy ve vzduchu. Naméfené hodnoty tedy od-
povidaji mechanickym vlastnostem oxidové vrstvy tvorené amorfnim SiOy (tvrdost ¢istého

SiO, je ~ 11 GPa [148]).
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1.4 Vysokoteplotni stabilita vrstev v inertnich plynech do 1700 °C

Pro studium vysokoteplotni stability vrstev Si-B—C—-N pomoci TGA v heliu do 1400 °C
(limit teplotni stability pouzitého substratu SiC v heliu) byly vybrany vrstvy o slozeni
Sizp_32B10-12C2_4Ny49_51, resp. Sizg_41Bg_11Co_4N43_45 pfipravené pulznim rozpraSova-
nim terée (B4C)25Si75 bez vyuziti radiofrekvenéniho predpéti (Us = Uy) pii Ts = 350 °C,
délce pulzu 85 us a frekvenci 10 kHz (tj. poméru t;/T = 0,85) v depozi¢ni atmosféfe o
slozeni 50 % No + 50 % Ar, resp. 25 % No + 75 % Ar (vrstvy oznacené jako "C” a ”G”
v tabulce V-1.1). Zihani vrstev v heliu do 1150, 1300 a 1400 °C probihalo za podminek
uvedenych v kapitole IV-2.7.

Rozdrcené fragmenty vrstvy Sigg_32B19-12Co_4Nyg_51, ziskané postupem uvedenym v
kapitole IV-2.7, byly dale podrobeny diferen¢ni skenovaci kalorimetrii v argonu do 1600 °C
(limit zafizeni pro diferen¢ni skenovaci kalorimetrii). Nerozdrcené samostatné fragmenty
vrstvy Sizg_320B10-12C2_4Nyg_51 byly rovnéz pouzity pro termogravimetrickou analjzu v
heliu do 1700 °C.

Vrstvy byly podrobeny pted i po zihani analyze prvkového a fazového slozeni (RBS,
SAED, XRD a XPS), mechanickych a optickych vlastnosti a dale analyzam prostfednictvim
zobrazovacich metod SEM, TEM a HR-TEM.

SloZeni vrstev pred a po Zihani v heliu do 1400 °C

Vrstvy Si-B—C—-N byly pfed a po zihéni v heliu do 1300 °C, resp. 1400 °C podrobeny
XRD analyze. Vrstvy zihané do 1300 °C byly pfipraveny na kfemikovy substrat. Nezithané
vrstvy a vrstvy zihané do 1400 °C byly pfipraveny na substrat SiC. SiC substrat se na
difraktogramech vzork® oznacenych v tabulce V-1.2 jako "C;p, C3, G1 a Gs” projevuje
reflexi na pozici 20 = 36° (obrazek V-1.15). Vrstva Sizg_32B10-12C2-4Nyg_51 vykazuje
zcela amorfni strukturu i po zihani do 1300 °C, resp. 1400 °C.

Vrstva Sizg_41Bg_11Co_4Ny3_45 také nevykazuje do 1300 °C fazové zmény a jeji struk-

tura zlstava zcela amorfni. P¥i zihani vrstvy do 1400 °C jsou vsSak jiz patrné reflexe od o—

Tab. V-1.2: Depozi¢ni parametry a vlastnosti (prvkové slozeni vrstev, slozeni vybojové atmosféry, tloustka

vrstev, teplota zihani v heliové atmosféie T, a tepelnd vodivost pfed, resp. po zihani) vrstev Si-B—C—N.

Sample Film composition Ny + Ar | Film thickness | T, Thermal cond.
S (at. %) (%) (m) (°C) (Wm™K™)
Ch Sizg—32B10-12C2-4Ng9_51 | 50 + 50 2,1 N/A 1,32 £ 0,04
Co Sizg—32B10-12C2-4Ny9_51 | 50 + 50 2,1 1300 1,24 £+ 0,07
Cs Sizg—32B10-12C2-4Ny9_51 | 50 + 50 2,1 1400 1,40 + 0,20
G1 Sizo_41Bg_11Co_4Nys_45 | 25 + 75 2,8 N/A 1,40 + 0,01
Go Sizo—41Bg_11Co_4Nys_45 | 25 + 75 2,8 1300 1,78 + 0,05
Gs Sizo—41Bg_11Co_4Nys_45 | 25 + 75 2,8 1400 | 3; 35; 6,2; 2,2; 190¢

a
Vysledek ndhodnych TDTR méfeni v péti raznych oblastech vzorku.
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SigNy. Z ¢lanka [97, 98, 103], které se zabyvaji vysokoteplotni stabilitou a ab-initio vypocty
vazebné struktury vrstev Si-B—C—N plyne, ze dostateéné vysoky pomér N/(Si+B+C) > 1
vede k preferenci vazeb kiemiku, boru a uhliku s dusikem a také k redukci vazeb Si—Si.
Vzhledem k niz§imu poméru N/(Si+B+C) vrstvy Sigg_41Bg_11Co_4Ny3_45, a tedy i vys-
simu zastoupeni vazeb Si—Si, dochazi pfi teplotach blizkych teploté téani kfemiku (1414 °C)
k difuzi atomt kfemiku vedouci k naslednému vzniku stabilnéjsi krystalické struktury tvo-

fené o-SigNy.
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Obr. V-1.15: Fazové sloZzeni vrstev Si-B-C-N pied a po zihani do 1300 °C, resp. 1400 °C v heliové

atmosféie. Podminky piipravy a zihani vrstev jsou uvedeny v tabulce V-1.1, resp. V-1.2. Cervené je oznacena

reflexe od substratu SiC.

Tepelna vodivost vrstev pfed a po Zihani v heliu do 1400 °C

Vysledky méfeni tepelné vodivosti vrstev pripravenych pri 50 % a 25 % Ng ve vybojové
atmosféie metodou TDTR (time-domain thermoreflectance) jsou uvedeny v tabulce V-1.2.
Tepelna vodivost byla stanovena u vrstev nezihanych (vzorky oznacené Ci, resp. Gi) a
vrstev po zihani v heliu do 1300 °C (Cg, resp. Ga) a 1400 °C (Cs, resp. Gs).

Tepelné vodivost vrstvy pripravené pii 50 % No ve vybojové atmosféfe dosahuje velmi
nizké hodnoty kolem 1,3 Wm'K~! (obr. V-1.16-a). Tato vrstva navic nevykazuje zavislost
tepelné vodivosti na teploté zihani. Necitlivost tepelné vodivosti je tizce spojena se stabilitou
jeji amorfni struktury. Fazové usporadani (krystalické nebo amorfni) u kovalentné a iontové
vézanych materidlti mé zasadni vliv na hodnotu jejich tepelné vodivosti. Amorfni materialy,

vzhledem k absenci fononovych mdéda, vykazuji vyznamneé nizsi tepelnou vodivost. Vrstva si
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tak, diky mimoradné stabilité amorfni struktury, dokdze zachovat vlastnosti tepelné bariéry

do velmi vysokych teplot.

k=190 Wm' K Sample G,

1,64

k=13Wm'K Sample C,

1,4-

k=35Wm'K'
1,24
E .

14

c

k=3Wm'K"'

-V /V

0,8+

016 ) U | L
100 1000 100 1000

Probe delay (ps) Probe delay (ps)

Obr. V-1.16: Ukdzky naméfenych TDTR dat (Cerné kiivky) a modelt (barevné k¥ivky) ziskanych pro
vzorky C; a Gs. Podminky ptipravy a zihéni vrstev jsou uvedeny v tabulce V-1.1, resp. V-1.2.

Podobnou hodnotu tepelné vodivosti (1,4 Wm~1K~!) pied zihanim vykazuje také vrstva
pfipravena pii 25 % Na ve vybojové atmosfére. Zihani vrstvy do 1300 °C vede k mirnému
narfistu tepelné vodivosti na 1,8 Wm™'K~!. Ackoli tato vrstva nevykazuje na difraktogra-
mech zaddné zmeény ve fazovém slozeni (G2 na obrazku V-1.15), narist tepelné vodivosti
ziejmé predznamenava difuzni zmény ve struktufe materidlu vedouci pfi vyssich teplotach

(a/nebo delsich ¢asech) ke vzniku krystalické struktury a tim i k nartistu tepelné vodivosti.

3

G e

S

200 pm

Obr. V-1.17: SEM obrazky povrcht vrstev Si-B—C-N piipravenych pii 25 % N2 ve vybojové atmosféie,
po depozici (G1) a po zihani v heliové atmosfére do 1400 °C (G3). Podminky pfipravy a zihani vrstev jsou

uvedeny v tabulce V-1.1, resp. V-1.2.

Na obrazku ze SEM (V-1.17-a) je hladky povrch vrstvy Gj bez viditelnych defektii.
Tento obrazek reprezentuje také povrchy vrstev Ci, Ca, Cs, a Go. Krystalizace vrstvy
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zihané do 1400 °C (Ggs) vede k nartstu drsnosti povrchu a ¢asteéné delaminaci vrstvy od
substratu (obrazek V-1.17-b). Navic pocatecni krystalizace zfejmé neni zcela homogenni v
celé plose vzorku.

Naméfené hodnoty tak maji znacny rozptyl (obrézek V-1.16-b) a jsou zfejmé ¢astecéné
ovlivnény (vzhledem k priaméru TDTR laserové stopy 50 pm) odhalenym substratem SiC
(tepelnd vodivost 370 Wm 1K1 [149, 150]). SEM obrazek povrchu vzorku V-1.17-b uka-
zuje, ze plocha delaminovanych mist je mensi nez plocha pokryta tenkou vrstvou. Za nartist
tepelné vodivosti po zihani v heliu do 1400 °C je tak zfejmé zodpovédna zejména krystali-
zace vrstvy.

Vysledky TDTR méreni tepelné vodivosti ukazuji, ze pro zachovani optimalnich tepelné—
izola¢nich vlastnosti vrstev Si-B—C—-N za vysokych teplot je nutné udrzeni amorfni struk-
tury. Pti krystalizaci dochéazi k narastu tepelné vodivosti, vzniku strukturnich nehomogenit,

zvyseni pnuti a tim k degradaci vlastnosti vrstvy.

Analyza struktury vrstvy Sizg_32B19_12C2_4N49_51 pfed a po zihani v heliu do
1400 °C

Vzhledem k mimotradné vysokoteplotni stabilité vrstvy Sigg_30B19-12C2_4N4g_51 pri-
pravené pii 50 % Na ve vybojové atmosfére byly provedeny analyzy struktury této vrstvy
pomoci XPS, TEM, HR-TEM a SAED pied a po zihani v heliu do 1400 °C.

[+>]
PR
1

O1s T

i Si2s C1s
2
Sizp = g 1s Arzp

CPS (x10%)

N 1s®

24 g S 2\:‘ \ { Obr. V-1.18: XPS pred (¢ern4 kiivka) a po
1] 3 1  héni (Gervena kiivka) do 1400 °C v He
1 atmosféfe vrstev Si-B-C-N pfipravenych pii
0 ' 160 . 260 . 360 . 460 ) 560 ) 600 50 % N2 ve vybojové atmosfére, poméru t1 /T
Binding energy (eV) = 0,85, Ts = 350 °C a Ug &~ -37 V.

Z analyzy pomoci XPS (obrazek V-1.18) je patrné, ze zastoupeni vazeb pied a po zithani
do 1400 °C zustava zcela beze zmény. Vazebné energie kiemiku a boru (Si 2p: 101,4 eV a
B 1s: 190,5 eV) pred i po zihani jsou posunuty vzhledem k ¢istym materidltim (Si—Si: 99,6
eV a B-B: 188,5 eV). Navic signal odpovidajici vazbam dusiku (N 1s: 397,5 eV) dokazuje
piitomnost smési nitrida kfemiku a boru (397,3 eV, respektive 398,1 eV). To je v souladu

s posuny vazebnych energii kfemiku a boru smérem k energiim nitridt téchto prvka.

Pro porozumeéni vyvoji mikrostruktury vrstvy Si-B—C—N za zvySenych teplot v inertnich
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As-deposited
Si-B-C-N film

Annealed Si-B-C-N Al
to 1400 °C in He

Obr. V-1.19: TEM, resp. SAED pii¢ného Fezu po depozici ((a), resp. (b)) a po zihani ((c), resp. (d)) do
1400 °C v He atmosféie vrstev Si—-B—C-N pripravenych pfi 50 % N2 ve vybojové atmosféie, poméru t1/T
= 0,85, Ts =350 °C a U = -37 V.

plynech byly pofizeny TEM snimky (obrazek V-1.19-a,c) fezu vrstvy pfed a po zihani v heliu
do 1400 °C. Vrstvy vykazuji zcela homogenni strukturu (V-1.19-a) v celé své tloustce (2050
nm). Obrazek V-1.19-b ziskany pomoci SAED predstavuje typické difuzni halo amorfni
struktury vrstvy.

TEM obrazek V-1.19-c pfi¢ného fezu vrstvou po zihani do 1400 °C ukazuje stejnou
amorfni strukturu jako pfed zihanim. Tento zavér rovnéz potvrzuje elektronova difrakce

(obrazek V-1.19-d), na které nejsou patrné zadné difrakéni linie.

Na HR-TEM obrazku piiéného fezu (obr. V-1.20) rozhrani mezi substratem SiC a
vrstvou po zihani v heliu do 1400 °C je vidét velmi ostré a rovné rozhrani substrat—vrstva.
Nad timto rozhranim je dobfe patrna prakticky neovlivnéna amorfni struktura vrstvy. Vlo-
zeny obrazek zachycuje difrakéni obrazec (ostré body) substratu SiC a difuzni halo amorfni
vrstvy ziskané pomoci elektronové difrakce rozhrani substrat-vrstva. Stejnou strukturu roz-

hrani a vrstvy samotné vykazuje také vzorek pred zihanim.
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L 2nm

Obr. V-1.20: HR-TEM pfi¢ného fezu vrstvy
Si—-B-C-N po zihani do 1400 °C v He atmosfére.
V pravém hornim rohu je SAED analyza roz-

hrani mezi tenkou vrstvou a SiC substratem.

Optické vlastnosti VI'StV'y Si30_32B10_1202_4N49_51 pf'ed a po Zihani v heliu do

1400 °C

Studium optickych vlastnosti vrstvy Sigp_30B10-12C2_4N4g_51 pfipravené pii 50 % No

ve vybojové atmosfére bylo zaméfeno na zmény indexu lomu a extinkéniho koeficientu v

zévislosti na vinové délce pred a po zihani v heliu do 1400 °C (resp. 1150 °C). Index lomu

i extinkéni koeficient vykazuji monoténni pokles v zavislosti na vinové délce pied i po

zihani (obrazek V-1.21). U nezihané vrstvy je index lomu ns59 = 1,92 a extinkéni koeficient

ksso = 3 x 1074 (ns50 a kss0 oznacuji index lomu, respektive extinkéni koeficient pfi vinové

délce 550 nm).
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Obr. V-1.21: Index lomu (a) a extinkéni ko-
eficient (b) pfed a po zihani do 1150 °C, resp.
1400 °C v He atmosféte vrstev Si-B—C-N pfi-
pravenych pii 50 % N2 ve vybojové atmosfére,
poméru t1/T = 0,85, Ts = 350 °C a Us = -37 V.
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Po zihani do 1400 °C dochazi k velmi mirnému poklesu indexu lomu na ngsg = 1,91. To
miize byt zpisobeno expanzi vrstvy diky relaxaci tlakového pnuti (0,4 GPa) béhem zihéni
do 1400 °C. I pres ptritomnost boru a uhliku vykazuje vrstva velmi podobné hodnoty indexu
lomu jako SigNy (= 1,88 v [151]). Rozdil muze byt také zptisoben nizsi koncentraci vodiku
u vrstvy Si-B-C-N.

U extinkéniho koeficientu dochazi k narfistu na kssg = 1,6 x 1073 po #ihani do 1150 °C,
resp. na ksso = 2,9 x 1073 po zihani do 1400 °C. Tento nartst je mozno vysvétlit velmi
malou (pomoci RBS neméfitelnou) zménou prvkového slozeni zpisobenou poklesem kon-
centrace dusiku v povrchové vrstvé vzorku. Nutno podotknout, Ze vzhledem k tloustce pri-
pravovanych vrstev (nékolik um) vede hodnota extinkéniho koeficientu ksso = 2,9 x 1073

pouze k zanedbatelné absorpci zafeni (ve srovnani s existujici reflexi zéfeni).

Mechanické vlastnosti vrstvy Sizg_32B10-12C2_4N4g_51 pfed a po Zihani v heliu
do 1400 °C

Studium mechanickych vlastnosti vrstvy pripravené pri 50 % Ny ve vybojové atmosfére
bylo provedeno pomoci nanoindenta¢niho méfeni s maximalni zatéznou silou 5000 puN.
Primérné hodnoty tvrdosti a Youngova modulu byly stanoveny z matice patnacti indentaci

se vzajemnou vzdalenosti jednotlivych vtiski 2 pm x 2 um. Na obrazku V-1.22-c jsou

Load (mN)
@

— as deposited
— annealed to 1400°C in He -

o 5 100 150 200
Depth (nm)

Obr. V-1.22: Vtisky ziskané po indentaci pfed (a) a po zihani v He atmosféfe do 1400 °C (b) a jim
odpovidajici zatézovaci kiivky (c) vrstev Si-B-C-N pfipravenych pii 50 % N2 ve vybojové atmosféfe,
poméru t1 /T = 0,85, Ts = 350 °C a Ur = -37 V.

typické kiivky zavislosti hloubky vniku indentoru na zatézné sile a jim odpovidajici vtisky
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ve vrstvé pred (obrazek V-1.22-a) a po (obrazek V-1.22-b) zihani v heliu do 1400 °C. Vrstva
pred Zihadnim dosahuje tvrdosti 19,5 GPa a modifikovaného Youngova modulu 204,9 GPa.
Po zihani dochéazi k narastu tvrdosti na 22,1 GPa, respektive Youngova modulu na 210,8
GPa.

To je mozné vysvétlit vymizenim defekti struktury béhem zihani a zfejmé i lepsi pro-
vazanosti mezi atomy kfemiku, boru a uhliku s dusikem. Vzhledem k tomu, Ze nebyla
prokazana tendence ke krystalizaci amorfni struktury vrstvy v argonu a heliu az do teploty

1600 °C (viz obrazek V-1.24), nelze néartst tvrdosti spojovat s jeji krystalizaci.

Teplotni stabilita vrstvy Sizy_32B10_12C2_4Ny9_51 v inertnich plynech do 1700 °C

Vysokoteplotni stabilita vrstvy byla zkoumana také prostfednictvim diferen¢ni skeno-
vaci kalorimetrie v argonu do 1600 °C a termogravimetrické analyzy v heliu do 1600 °C a
1700 °C. Pro zamezeni vlivu substrati za takto vysokych teplot byly analyzy provedeny
na vzorcich v podobé prasku (DSC), resp. fragmenttt (TGA), které byly ziskdny z vrstev

po odleptani substrata.
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CE” M | (30 Obr. V-1.23: Termogravimetricka
;;0'005- — [ ;’ kiivka v heliu do 1700 °C (&erna
g 1 O kiivka) a kalorimetrické k¥ivky frag-
=
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400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 atmosfére, poméru t1/T = 0,85, Ts =
Anealing temperature (°C) 350 °C a U = -37 V.

Do 1600 °C nebyly prostifednictvim termogravimetrické analyzy pozorovany zadné hmot-
nostni zmény zpusobené tepelnym rozkladem vrstvy (obrazek V-1.23). Diferencni skeno-
vaci kalorimetrie toto potvrzuje absenci signalu odpovidajicitho endo- nebo exotermickym
reakcim spojenym se strukturnimi zménami materidlu vrstvy. To je zcela v souladu s rent-
genovou difrakei materidlu vrstvy pfed i po zihéni (obrézek V-1.24). Vrstva si v argonu
zachovava svoji amorfni strukturu do 1600 °C.

Nad teplotou 1600 °C dochézi k rychlému poklesu hmotnosti fragmentt vrstvy, ktery
je zptsobeny tepelnym rozkladem doprovizenym pravdépodobné ¢astecnou ztratou dusiku
dle rovnice II-3.2. Material vrstvy po Zihani v heliu do 1700 °C jiz vykazuje slabé reflexe
(obrazek V-1.24) odpovidajici pocinajici krystalizaci jediné detekované faze a-SizNy, pfi-

¢emz vétsina materidlu vrstvy ziejmé stale zlstava v amorfnim stavu.
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Obr. V-1.24: Fazové slozeni vrstev Si-B—C-N pred a po zihani do 1600 °C v argonové a heliové atmosfére
a do 1700 °C v heliové atmosfére. Vrstvy byly pfipraveny pti 50 % N2 ve vybojové atmosfére, poméru t1/T
= 0,85, Ts = 350 °C a Uy ~ -37 V.

Fazové transformace byvaji spojeny se skokovymi zménami objemu materialu, ¢asto
jsou doprovazeny vznikem trhlin a mohou vést az k celkové delaminaci vrstvy od sub-
stratu. Z uvedenych vysledkt vyplyva, ze udrzeni amorfni struktury (zamezeni fazovym
transformacim) v celém intervalu teplot (T, = RT-1700 °C) je stéZejni nejen pro vysokou
oxida¢ni odolnost vrstev Si-B—-C-N, ale také pro udrZeni jejich vysokoteplotni stability v

inertnich plynech.
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2 Zakladni studie vytvareni velmi tvrdych vrstev na bazi
(Zr)-B—C—(N) a jejich vlastnosti

2.1 Volba depozi¢nich podminek

Tato cast dizertacni préce je zaméfena zejména na problematiku pripravy a studia
vlastnosti vrstev na bazi ternarnich a kvaternarnich materialt Zr-B-C, resp. Zr-B-C-N s
okrajovym presahem do materialii na bazi B-C a B-C-N. VSechny vrstvy diskutované v
této ¢asti byly pripraveny pomoci pulzniho dc magnetronového naprasovani z terce B4C a
slozeného terce (B4C)(190—x)Zrx (kde x = 0-55 %) ve vybojovych atmosférach No—Ar pfi
celkovém tlaku 0,5 Pa. Vzdélenost ter¢-substrat dis = 100 mm a tloustka pripravenych
vrstev se pohybovala v rozmezi 2,2-4,1 pum. Substraty byly béhem depozice na plovoucim
potencialu Us ~ 12-20 V. Primérny vykon pies periodu byl pro vSechny depozice 500 W.

Vysledky této studie o vrstvach (Zr)-B—C—(N) jsou pfedmétem ¢lanku [III] a byly pre-
zentovany na mezinarodnich konferencich v rameci publikaci [XXIII, XXIV, XXV, XXVI].

Vybojové charakteristiky

Obdobné, jako tomu bylo v pfipadé piipravy vrstev Si-B-C-N (kapitola V-1.2), dochazi
i pii piipravé vistev (Zr)-B-C-N z terée (B4C)(100—x)Zrx ve vybojové atmosféte No—Ar
ke vzniku nevodivych slou¢enin na povrchu terce. Vzhledem ke slozeni terce a vybojové
atmosféry se zfejmé jednd o nitridy ZrNy, c—-BN, h-BN a ternarni slouceniny na béazi B—
C-N. S ohledem na dostupnost relevantnich dat dielektrické pevnosti Ep a dielektrické
konstanty €, mizeme odhadnout parametry pulzniho rozprasovani terce tak, aby doslo k
zamezeni vzniku mikroobloukt danych elektrickym prirazem vrstev nevodivych sloucenin
vzniklych na povrchu terce.

Pribliznou dobu ty,, za kterou dojde k prirazu vrstvy a tedy vzniku mikrooblouku,
miiZzeme, pii piedpokladu, Ze vibojovy proud na teré je 1 A, plocha erozni zény je 140 cm? a
koeficient sekundarni emise elektront po dopadu iontu na povrch terce je 0,1 [139], stanovit
na zékladé vztahu II-4.13. Pro ZrN dostavame ti, i = 409-1227 ps (pii €, = 6-10 a Ep, = 6-
10 MV /cm) [152, 153], pro ¢-BN tyyi = 194-581 s (pfi €, = 7,1 [142] a Ey, = 2-6 MV /cm
[143]) a pro h-BN tigi = 70-209 ps (pii €, = 5,1 [144] a E,, = 1-3 MV /cm [145)).

Vzhledem k uvedenym hodnotam ty,i; byla pro pfipravu vrstev (Zr)-B—C—(N) zvolena
stejnéd délka pulzu jako v pripadé vrstev Si-B-C-N (kapitola V-1.2), tedy 85 us a frekvence
10 kHz, tj. pomér t;/T = 0,85. Na obrazku V-2.1 jsou typické pribéhy napéti na magne-
tronu a vybojového proudu na ter¢ béhem pulzniho naprasovani vrstev z tercd o slozeni
(B4C)g5Zry5, resp. (B4C)s5Zry5 ve vybojovych atmosférach s 0 % Na, resp. 5 % No.

Typické prubéhy napéti na magnetronu a vybojového proudu béhem pulzniho napraso-
vani vrstev (Zr)-B—C—(N) jsou kvalitativné shodné s pribéhy ziskanymi p¥i pfipravé vrstev

Si—B—C-N. Jejich detailnimu popisu je vénovana kapitola V-1.2.
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Time (us) frekvenci 10 kHz a délce pulzu t; = 85 ps.

24

2.2 Vliv podilu Zr v erozni zéné terce B,C—Zr na vlastnosti a slozeni
vrstev (Zr)-B-C a (Zr)-B-C-N

V této kapitole je diskutovan vliv podilu Zr v erozni z6né slozeného terce (B4C)100—x) Zrx
(kde x = 0-55 %) pii slozeni vybojové atmosféry 100 % Ar, resp. 10 % No + 90 % Ar na de-
pozi¢ni charakteristiky a vlastnosti vrstev (Zr)-B-C, resp. (Zr)-B—C-N. Depozi¢ni teplota

byla ve vSech pripadech 450 °C a substraty byly béhem depozice na plovoucim potencidlu.

Depozi¢ni charakteristiky

ZvySovani podilu zirkonia v erozni zéné terée B4C—Zr vede k témér linedrnimu nartstu
vybojového proudu. Pri rozprasovani terce v ¢isté argonové vybojové atmosfére dochazi k
nartstu primérného vybojového proudu ptes periodu (obr. V-2.2-b) z 0,70 A (pfi 0 % Zr v
erozni zéné) na 1,08 A (pii 55 % Zr v erozni zéné). P¥i zachovani konstantniho primérného
vykonu pfes periodu P, = 500 W je nartst vybojového proudu doprovazen poklesem napéti
na magnetronu (obr. V-2.2-a) ze 713 V (pfi 0 % Zr v erozni zéné) na 455 V (pii 55 % Zr v
erozni zéné). V piipadé depozi¢ni atmosféry tvorené 10 % Na je néartst vybojového proudu
(obr. V-2.2-b) pomalejsi - z 0,81 A (pti 0 % Zr v erozni zéné) na 1,0 A (pii 55 % Zr v
erozni z6né) a tomu odpovidajici pokles napéti na magnetronu (obr. V-2.2-a) z 605 V (pfi
0 % Zr v erozni z6né) na 490 V (pfi 55 % Zr v erozni z6né).

svvs
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Obr. V-2.2: Napéti na magnetronu (a), primérny vybojovy proud pfes periodu (b), depoziéni rychlost
(c) a hustota vrstev (d) v zavislosti na podilu Zr v erozni zéné terée pii 100 % Ar (plné symboly), resp.
10 % N2 + 90 % Ar (prézdné symboly) ve vybojové atmosféie, depoziéni teploté Ty = 450°C a predpéti na
substratech Us = Us.

touciho rozprasovani atomti Zr a jejich nasledné snadné ionizace ve vyboji. Pfipomenime, zZe
ioniza¢ni energie atomt Zr je 6,63 eV, zatimco v pripadé atomi B a C, které jsou s nizsim
rozprasovacim vytézkem rozprasovany ze slouceniny B4C resp. B4CN na ter¢i, je ioniza¢ni
energie 8,30 eV, resp. 11,30 eV.

Ve vybojové atmosféie 10 % No + 90 % Ar dochézi k poklesu vyskytu atomit Zr ve
vybojovém prostoru, protoze jsou tyto atomy rozprasovany z ¢asti terce, kterd se pokryva
nitridy zirkonia. To vede ke zvySeni impedance plazmatu. Dalsim efektem, ktery se vyraz-
néji projevi pii vyssich podilech Zr na terci, je pokles koeficientu sekundarni emise elektront
pro ZrNy oproti éistému Zr [154], viz obr.V-2.2-ab. Pfi nizkych podilech Zr na ter¢i se nao-
pak projevuje nartust koeficientu sekundarni emise elektronti pro B4CN na terci oproti B4C

(obr.V-2.2-ab).
S rostoucim podilem Zr v erozni zéné terée dochéazi k nardstu depozi¢ni rychlosti vrstev

(obr. V-2.2-¢). Vrstvy pfipravené v ¢isté argonové atmosféie vykazuji nartust z 0,42 (pii

0 % Zr v EZ) az na 2,47 um/hod (pii 55 % Zr v EZ), zatimco u vrstev pfipravenych pii

72



2 Zakladni studie vytvafeni velmi tvrdych vrstev na bazi (Zr)-B-C—(N) a jejich
vlastnosti

10 % N2 je narust pomalejsi — z 0,55 (pti 0 % Zr v EZ) na 1,43 um/hod (pii 55 % Zr
v EZ). Nartust depozi¢ni rychlosti je dan vys$sim rozprasovacim vytézkem zirkonia ve srov-
nani s B4C pfi rozprasovani ionty argonu. Rozdil v rychlosti narustu depozi¢ni rychlosti v
zévislosti na podilu Zr v erozni zéné je dan zejména omezenym rozpraSovacim vytézkem ze
zirkoniové ¢asti terce pokryté slouceninami ZrNy (pfi 10 % Ny ve vybojové atmosféte) a také
nartstem volného objemu ve struktufe vrstev pfipravenych pii vysokych podilech Zr (pfi
100 % Ar ve vybojové atmosféie) vedouci k zastaveni naristu jejich hustoty (obr. V-2.2-d)

i pfes zvysujici se podil Zr ve vrstvach (obr. V-2.3-a,b).

Prvkové slozeni

Pouzitd depozi¢ni aparatura a rozprasovany teré¢ B4C jsou dlouhodobé vyuzivany k
piipravé vrstev na bazi nitrida (Si-C-N, Si-B-C-N a (Zr)-B—C-N), coz mélo za néasledek
adsorpci a subplantaci dusiku do jejich povrchu a jeho uvolnéni béhem depozice (zejména)
za zvySenych teplot. To se projevuje zvySenym obsahem dusiku (2-4 at.%) ve vrstvach
pfipravovanych ve vybojové atmosféfe o (teoretickém) slozeni 100 % Ar. Tyto vysledky
jsou plné opakovatelné a byly potvrzeny ovéfovaci sérii. Podil kysliku, vodiku a argonu ve
vrstvach byl 0-2 at.%.
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; . . . v erozni zéné terce pii 0 % Ng, resp. 10 % N2
0 10 20 30 40 50 60 ve vybojové atmosféie, depoziéni teploté Ty =
Zr fraction in target erosion area (%) 450 °C a predpéti na substratech Us = Us.

Rostouci mnozstvi zirkonia (obr. V-2.3-a a V-2.3-b) v erozni z6né terce (z 0 na 55 %)
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vede ke zvySovani jeho podilu ve vznikajicich vrstvach (z 0 at.% na 69 at.% pii 100 % Ar a
z 0 at.% na 30 at.% pii 10 % N2 + 90 % Ar) na tukor klesajiciho podilu boru (z 80 at.% na
23 at.% pfi 100 % Ar a z 58 at.% na 18 at.% pfi 10 % Na + 90 % Ar) a uhliku (ze 17 at.%
na 4 at.% pti 100 % Ar a z 12 at.% na 4 at.% pfi 10 % No + 90 % Ar). Vzhledem k vysoké
afinité zirkonia a dusiku dochazi pfi zabudovani zirkonia do vrstev také k nartstu podilu
dusiku z 27 at.% (pfi 0 % Zr v EZ) na 45 at.% (pfi 55 % Zr v EZ) (obr. V-2.3-b).

Pi nizsich podilech zirkonia (< 20 %) v erozni z6né dochazi u vrstev Zr-B—C s ristem
jeho podilu k nartistu hustoty vrstev z 2,54 g/cm? na 5,90 g/cm? pii 45 % Zr v EZ (obr. V-
2.2-d). To je ddno vyssi hustotou zirkonia (pz, = 6,5 g/cm?® [155]) v porovnani s borem (pp
= 2,1 g/cm?® [156]) a amorfnim uhlikem (p,_c =2,0-2,3 g/cm3 [157]) a vznikem struktury
bohaté na ZrB, s hustotou 6,09-6,17 g/cm? [158]. Stoji za povsimnuti, ze podilu 20 % Zr v
EZ odpovida pomér Zr/(B/2+C) ~ 1 ve vrstvé. Nad 20 % zirkonia v erozni z6né zistava,
i pres stale rostouci podil zirkonia ve vrstvach (obr. V-2.3-a), hustota vrstev konstantni.

Kombinace vysokého podilu zirkonia ve vrstvé (Zr/(B/2+C)>1) a rostouci depozi¢ni
rychlost vrstev vede k poklesu energie dodané do jednotkového objemu vrstvy dopadajicimi
ionty a rychlymi neutralnimi atomy a ke snizeni povrchové difuze, a tim ke vzniku struktury
s vy$8im podilem volného objemu [11].

U vrstev Zr—-B—C—N dochézi s nartstem podilu Zr v erozni zéné k nartstu podilu Zr a
N a naopak poklesu podilu B a C ve vrstvach (obr. V-2.3-b), coz vede k nartistu hustoty
z 2,29 g/cm?® (pii 0 % Zr v EZ), tj. hodnoty blizké amorfnimu nitridu boru (2,29 g/cm?
[159]) na 5,23 g/cm? (pti 55 % Zr v EZ). Hustota vrstev se tak s rostoucim podilem Zr
piiblizuje hodnoté objemového ZrN (pz,n = 6,93-7,32 g/cm? [158]), resp. ZrBy (pz,B, =
6,09-6,17 g/cm?).

Fazové slozeni

Na obréazku V-2.4 jsou difraktogramy vrstev (Zr)-B—C v zdvislosti na rostoucim podilu
zirkonia v erozni zéné terée. Pfi velmi nizkém podilu Zr v EZ (0 % a 5 %) dochazi ke vzniku
amorfni struktury. Tyto vrstvy jsou prevazné tvoreny strukturou o slozeni blizkém B4C s
velmi kratkymi kovalentnimi vazbami. Materidly na bazi B—C (Easto je v literatuie uvadéno
slozeni B4 3C, BgC nebo Bg 5C) ochotné vytvareji komplexni, XRD amorfni strukturu tvo-
fenou dvacetistény spojenymi ve vrcholech linedrnimi fetézci C-B—C. S dalsim zvySovanim
podilu zirkonia ve vrstvach dochézi ke vzniku krystalické struktury ZrBs s hexagonalni
miizkou s orientaci 001 (20 = 25,2°), 002 (20 = 51,8°) a 101 (20 = 41,7°).

Textura 001 naznacuje vznik sloupcové struktury. Ve vrstvach nebyly detekovany re-
flexe od krystalického ZrC nebo BN. Uhlik se tedy ve vrstvach mutze vyskytovat v podobé
intersticialnich nebo substituc¢nich atomd v miizce ZrBs. Vzhledem k omezené rozpustnosti
uhliku v miizce ZrBs [158] je pravdépodobné ¢ast uhliku, boru, ale zfejmé i zirkonia vylou-
¢ena v amorfni formé na hranicich zrn (sloupct). Tim dochazi k zamezeni rtstu, koalescenci
a hrubnuti sloupci ZrBs. Ke vzniku samostatnych sloupctt ZrBs oddélenych amorfni fazi

se jako optimélni jevi pomér Zr/(B/2+C) < 1, tedy pfi 10-15 % Zr v erozni z6né terce.
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Obr. V-2.4: Fizové sloZeni vrstev (Zr)-B-C v zévislosti na podilu Zr v erozni zéné terce pti 100 % Ar ve

vybojové atmosféie, depozi¢ni teploté Ts = 450 °C a predpéti na substratech Us = Us.

Vrstva ZrosBs7C14N3 (pfipravend pii 15 % Zr v erozni z6né) vykazuje velmi podobné
prvkové i fazové slozeni jako vrstvy TizgBsaC14N3 pripravené magnetronovym napraso-
vanim a vykazujici hexagondlni sloupcovou strukturu TiBy s primérem sloupcti 10 nm
(stanoveno pomoci HR-TEM) [160].

P1i 20 % Zr v erozni z6né dochdzi k rozpadu struktury ZrBs s orientaci 001, 002 a 101.
Patrné jsou velmi siroké piky s nizkou intenzitou na pozicich reflexi ZrBs s orientaci 100
(20 = 32,6°) a 101 (20 = 41,7°) a Zr s orientaci 100 (20 = 32,0°), 002 (20 = 34,8°) a
101 (20 = 36,5°). S dalsim ristem podilu Zr v erozni z6né, a tedy i v samotnych vrstvach,
dochazi ke vzniku struktury ZrB, .2 a postupnému posunu piku k reflexi Zr s orientaci 002
(20 = 34,8°).

Piipravou vrstev v depozi¢ni atmosféie s 10 % No dochézi k posunu krystalizace smé-
rem k vy$sim podilim zirkonia v erozni z6né terce (obr. V-2.5). Do 35 % Zr v erozni zéné
vykazuji vrstvy amorfni strukturu. P¥i vyssich podilech Zr (45 a 55 %) dochéazi ke krys-
talizaci faze ZrN s orientacemi 111 (20 = 33,9°), 200 (20 = 39,3°) a 220 (20 = 56,8°) s
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Obr. V-2.5: Fazové slozeni vrstev (Zr)-B—C-N v zdvislosti na podilu Zr v erozni zéné terée pfi 10 % No

ve vybojové atmosfére, depoziéni teploté Ts = 450°C a predpéti na substratech Us = Us.

reflexemi posunutymi smérem k niz$im thlim, coz mutze byt ddno ¢asteCnym rozpusténim
atomt uhliku a boru ve struktuie krystalitd ZrN. Zbylé atomy uhliku a boru jsou, vzhledem

k jejich omzené rozpustonsti v ZrN, zfejmé vylouceny v amorfni formé po hranicich zrn.

Morfologie povrchu

Vsechny vrstvy diskutované v této kapitole mély homogenni morfologii s drsnosti S,
mezi 0,8 a 6,5 nm bez patrnych makrodefektii. Drsnost vrstev S, byla stanovena pomoci
AFM na ploge 20 x 20 um? (obr. V-2.6) a detaily morfologie povrchu na ploge 5 x 5 pm?
(obr. V-2.7).
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0 6 ./ \ ] Obr. V-2.6: Povrchova drsnost S. vrstev
54 e ] i
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3 2 2~" R o 1 podilu Zr v erozni zéné terce pii 0 % Na

8 4] TTte-el m  { (plné symboly), resp. 10 % N> (prazdné sym-

‘g 0 om0 ] boly) ve vybojové atmosféte, depozi¢ni tep-

@ (I) 1I0 2I0 3I0 4IO 50 loté Ts = 450 °C a predpéti na substratech

Zr fraction in target erosion area (%) Us = Us.

7 obrazku V-2.6 je patrna zavislost drsnosti vrstev na podilu Zr v erozni zéné terce. U
vrstev pripravenych v ¢isté argonovém vyboji vede nartst podilu Zr v erozni zéné k rustu
drsnosti S, z 2,3 nm (pfi 0 % Zr) na 6,5 nm (pii 25 % Zr). Nartst drsnosti vrstev ziejmé
souvisi se vznikem faze ZrBs s orientacemi 001 a 002 pii 10 %, resp. 15 % Zr v EZ (viz obr.

V-2.4) a jeji pfeménou na ZrBg s preferovanou orientaci 100 pfi 20, resp. 25 % Zr v EZ. S
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dalsim nartstem podilu Zr v EZ dochézi k opétovnému poklesu drsnosti az na 1,5 nm pii
55 % Zr v EZ.

Na detailu morfologie vrstev je dobte patrny rozdil mezi povrchem vrstvy o slozeni
Zro5B57C14N3 se sloupcovou strukturou (pfipravenou pii 15 % Zr v EZ, obr. V-2.7-b)
s dobfe patrnymi utvary o priumeéru nékolika desitek nanometrt a vrstvami o slozeni
BgoC17N2 (0 % Zr v EZ), resp. Zrg1BoyCgN3 (45 % Zr v EZ) s velice homogennimi po-

vrchy o nizké drnosti (obr. V-2.7-a), resp. (obr. V-2.7-c).
20 42

10 20

5um

e
—

5um (nm) 5 um (nm)

Obr. V-2.7: AFM vrstev (Zr)-B—C—(N) pfipravenych rozprasovani terct B4C (a), (B4C)ssZris (b) a
(B4C)s5Zr45 (c) v EZ pfi 100 % Ar ve vybojové atmosfére, resp. terc¢lti B4C (d) a (B4C)ssZras (e) v EZ pri
10 % N2 ve vybojové atmosféie, depozicni teploté Ts = 450 °C a predpéti na substratech Us = Us.

U vrstev pripravenych v depoziéni atmosféie o slozeni 10 % Ny + 90 % Ar je patrny
pozitivni vliv dusiku v kombinaci s rostoucim podilem Zr v erozni zéné terce na snizeni
drsnosti vrstev (obr. V-2.6). Nejvyssi drsnost (S, = 3,0 nm) vykazuje vrstva pfipravend pii
0 % Zr v EZ (obr. V-2.7-d). S rostoucim podilem Zr v EZ dochézi k monoténnimu poklesu
drsnosti az na S, = 0,8 nm (pfi 45 % Zr v EZ, obr.V-2.7-e).

Mechanické vlastnosti

Zmény prvkového a fazového slozeni v zavislosti na slozeni terce se vyznamnou meérou
podileji na zménach mechanickych vlastnosti vrstev (obr. V-2.8). Zejména vrstvy pfipravené
ve vybojové atmosfére o slozeni 0 % Ny + 100 % Ar vykazuji dobfe patrnou zavislost na
fazovém slozeni a povaze vazebné struktury. Vrstvy o slozeni BgoC17Na (pFipravené pii

0 % Zr v erozni z6né terce) vykazuji vysokou hodnotu tvrdosti 37 GPa spojenou s vysokym
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tlakovym pnutim 2,4 GPa. Jedna se o amorfni vrstvy a jejich intrinsické tvrdost a tlakové
pnuti jsou dény zejména kratkymi kovalentnimi vazbami B-C, B-B a C-C (kovalentni
poloméry boru, resp. uhliku jsou 0,84 A, resp. 0,77 A [158]).

Zvyseni podilu zirkonia v erozni z6né na 5 % vede ke vzniku amorfnich vrstev o sloZeni
Zr9B79C16Ns a k poklesu tvrdosti na 31 GPa. To je ddano zejména poklesem tlakového pnuti
na 1,3 GPa zptsobenym relaxaci struktury s 9 % zirkonia (s vyrazné vét$im kovalentnim
polomérem nez bor a uhlik - 1,45 A[161]).

$bg— -

A :i

25-, 7B \ -]

20 .

Bz 07 ~
10- ;

Hardness (GPa)

5 T T T T T T

3.09 T T T T T
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1.54 e
1.04 e
0.5_. Tt ;><<.> = " Obr. V-2.8: Tvrdost (a) a tlakové pnuti (b) vrs-
. Ay Tt 0 tev (Zr)-B—-C—(N) v zavislosti na podilu Zr v
0.0 ) erozni zéné terce B4C—Zr pii 100 % Ar (plné
051 i . — — symboly), resp. 10 % Ny (prézdné symboly)

0 10 20 30 40 50 60 ve vybojové atmosfére, depozi¢ni teploté Ts =
Zr fraction in target erosion area (%) 450 °C a predpéti na substratech Us = Us.

Compressive stress (GPa)
|

Dalsi néarist podilu zirkonia v erozni zéné (na 10 %, resp. 15 %) vede k opétovnému riistu
tvrdosti na 33 GPa, resp. 37 GPa pfi pokrac¢ujicim poklesu tlakového pnuti na hodnotu
0,3 GPa, resp. 0,4 GPa. To je dano vznikem nanokrystalické struktury, ve které jsou zrna
ZrBsy ziejmé obklopena amorfni matrici tvofenou prevazné uhlikem a borem. Takovato
struktura dokéze velmi G¢inné branit vzniku a pohybu dislokaci. Neuspofddana struktura
na hranicich zrn navic napoméaha k relaxaci tlakového pnuti.

P#i podilu zirkonia v erozni zéné terc¢e nad 15 % dochazi k postupnému poklesu tvrdosti
(az na 13,1 GPa pii 55 % Zr v erozni zéné terée), ktery je spojen s rostoucim podilem
zirkonia ve vrstvach, a tedy s mechanickymi vlastnostmi blizicimi se ¢istému zirkoniu, a
také se zvySenim volného objemu ve struktufe vrstev (viz. obr. V-2.2-d). Pnuti ve vrstvach

se s pocinajici krystalizaci fize Zr s orientaci 002 (nad 25 % Zr v erozni z6né - obr. V-2.5)
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a pravdépodobnym rtstem velikosti zrn mirné zvysuje na hodnotu 0,7 GPa.

Modifikovany Youngtv modul a elastické zotaveni vrstev vykazuji podobné trendy jako
tvrdost. Pti nizkych podilech Zr v erozni zéné se modifikovany Youngtv modul amorfni
struktury (Zr)-B—C pohybuje kolem 230 GPa. Se vznikem nanokrystalické faze ZrBs do-
chazi k jeho nartstu az na 270 GPa (pti 15 % Zr v EZ). Dalsi narust podilu Zr v EZ je
doprovézen poklesem modifikovaného Youngova modulu az na 150 GPa (pii 55 % Zr v EZ).
Elastické zotaveni vrstev dosahuje lokalnich maxim pfi 0 %, resp. 15 % Zr v EZ (90 %,
resp 85 %). S rostoucim podilem zirkonia ve vrstviach dochazi k jeho postupnému poklesu
az na 53 % pfi b5 % Zr v EZ.

Vrstvy pripravené ve vybojové atmosfére o slozeni 10 % No + 90 % Ar vykazuji pii
nizkych podilech zirkonia (0 %, resp. 5 %) v erozni z6né tvrdost amorfni struktury 17,3 GPa,
resp. 15,6 GPa a tlakové pnuti 0,8 GPa, resp. 0,9 GPa (obr. V-2.8-a, resp. V-2.8-b). Nizsi
tvrdost v porovnani s vrstvami pfipravenymi pfi 100 % Ar ve vybojové smési je zpiisobena
zejména vysokou afinitou boru a dusiku vedouci ke vzniku struktury bohaté na amorfni
nitrid boru (tvrdost a-BN =~ 10 GPa [159]). S po¢inajici krystalizaci faze ZrN (obr. V-2.5)
dochézi k naristu tvrdosti az na 25 GPa. Krystalizace faze ZrN je navic spojena s poklesem
tlakového pnuti na 0,2 - 0,3 GPa.
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7040 ----- Om e D PR Obr. V-2.9: Modifikovany Youngtiv modul (a)
] o | a elastické zotaveni (b) vrstev (Zr)-B-C—(N) v
60 \ zéavislosti na podilu Zr v erozni zéné terée B4C—
.\ | Zr pfi 100 % Ar (plné symboly), resp. 10 % No

u (prazdné symboly) ve vybojové atmosféie, depo-
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I\
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Zr fraction in target erosion area (%) tech Us = Us.

Modifikovany Youngtv modul, resp. elastické zotaveni vrstev (Zr)-B-C-N s amorfni
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strukturou dosahuje hodnot 127-161 GPa, resp. 68-71 % (obr. V-2.9). S rostoucim podilem
krystalické faze ZrN dochéazi k jejich nartistu az na 196 GPa, resp. 75 % pti 55 % Zr v erozni

zOne.
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2.3 Vliv sloZeni vybojové atmosféry na sloZeni a vlastnosti vrstev (Zr)—
B—-C—-(N)

Uvod

V ramci této studie jsou prezentovany vysledky vlivu dusiku na intrinsicky tvrdé,
amorfni materidly na bazi B-C a na ternarni vrstvy na bazi Zr—B—C.

Vrstvy byly pfipraveny pomoci stejnosmérného pulzniho magnetronového naprasovani
z terce (B4C)(100—x)Zrx (kde x = 0, 15 a 45 %) ve vybojové atmosféte o slozeni Y %
Ny + (100-Y) % Ar (kde Y = 0-50 %) pii celkovém tlaku 0,5 Pa. Vzdalenost ter¢ -
substrat byla 100 mm a depozi¢ni teplota substrata Ty = 450 °C. Primérny vykon pfes
periodu byl béhem vsech depozic 500 W, délka pulzu 85 us pii frekvenci 10 kHz. Tloustka
pripravenych vrstev byla 2,2—4,2 um.

Depoziéni charakteristiky

Zavislosti napéti na magnetronu a primérného vybojového proudu na terc pies periodu
v zavislosti na podilu Ny ve vybojové atmosfére jsou patrné z obr. V-2.10. Pti nizkém podilu
zirkonia (0 a 15 %) dochézi s rostoucim podilem Ny ve vybojové atmosféfe k nartstu

prumérného vybojového proudu pies periodu (pro teré¢ B4C z 0,70 A pii 0 % Ny na 0,85-
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0,86 A pfi 15-50 % Ng a pro ter¢ (B4C)gsZri5 z 0,76 A pii 0 % Na na 0,92 A pii 50 % No)
a vzhledem k P, = konst. k poklesu napéti na magnetronu (pro ter¢ B4C z 713 V pii
0 % N2 na 569-577 V pii 15-50 % Ny a pro teré¢ (B4C)gsZris z 648 V pii 0 % Ny na
540 V pii 50 % Ny). To je zptisobeno klesajici impedanci plazmatu pfedev$im vlivem ristu

sekundéarni emise elektront z nitridové vrstvy na povrchu terce B4C.
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a —pg ~e—— = o | Obr.V-2.11: Depozi¢ni rychlost (a) a hustota
g 2+ e u 1 (b) v zavislosti na podilu N2 ve vybojové atmo-
i L
14 4 sfére vrstev Zr-B—C—(N) pFipravenych rozpraSo-
0 vanim teréu B4C, (B4C)85Zr15 a (B4C)55ZI‘45 pf‘l
0 10 20 30 40 50 depozi¢ni teploté Ts = 450°C a pfedpéti na sub-
N, fraction in gas mixture (%) stratech Us = Us.

S tim, jak roste podil zirkonia na terc¢i, dochazi ke zméné trendu ve vlivu dusiku na
prumérny vybojovy proud pres periodu a napéti na magnetronu. Pii 45 % Zr v erozni zéné
dochézi s rostoucim podilem dusiku k poklesu priimérného vybojového proudu pies periodu
(z 0,99 A pii 0 % Ny na 0,92 A pii 50 % Ns), resp. nartistu napéti na magnetronu (z 500 V
pfi 0 % Ng na 535 V pfi 50 % Nag). Pfi nizkém podilu dusiku ve vybojové atmostéfe je pro
depozi¢ni podminky rozhodujici vliv vysokého vyskytu atomt Zr s nizkou ionizacni energii
ve vybojovém prostoru a vyssiho koeficientu sekundarni emise elektront pfi rozprasovani
zirkonia ionty argonu. S rostoucim podilem dusiku ve vybojové atmosféie dochazi k poklesu
vyskytu atomt Zr ve vybojovém prostoru a k poklesu koeficientu sekundarni emise elek-
tront vlivem vzniku nitridové vrstvy na povrchu zirkoniové ¢asti terce. Zdanlivé anomalni
chovani priamérného vybojového proudu na ter¢ pres periodu (resp. napéti na magnetronu)
pii 5 % N2 ve vybojové atmosféfe (viz obr.V-2.10) je dano prudkym poklesem vyskytu
atomt Zr ve vybojovém prostoru a poklesem sekundarni emise elektront vlivem vzniku

sloucenin ZrNy na povrchu terce, které nejsou plné kompenzovany nartstem sekundarni
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emise elektronii z nitridové vrstvy na povrchu terce B4C.

Vliv sloZeni depozi¢ni atmosféry na depozi¢ni rychlost je na obrazku V-2.11-a. Depo-
zi¢ni rychlost pii rozprasovani ter¢e B4C v depozi¢ni atmosféfe bohaté na argon dosahuje
nizkych hodnot (0,42 pwm/hod pfi 100 % Ar). S rostoucim podilem dusiku ve vybojové
atmosféie dochazi k nartistu depoziéni rychlosti az na 0,87 pm/hod (pti 50 % Nz). To je
déno pozitivnim vlivem chemického rozprasovani na depozi¢ni rychlost a nardstem rozpra-
Sovaciho vytézku pfi rozprasovani terce B4C ionty dusiku [162].

Zvysenim podilu zirkonia na ter¢i na 15 % dochéazi k nartstu depozi¢éni rychlosti pfi
nizkych podilech dusiku ve vybojové atmosfére. To je ddno vysokym rozprasovacim vytéz-
kem pfi rozprasovani zirkonia ionty argonu. P¥i nartstu podilu No ve vybojové atmosfére
dochéazi k poklesu rozprasovaciho vytézku na ¢asti terce tvoreného zirkoniovymi destickami
a naopak nartstu rozprasovaciho vytézku na c¢asti B4C. Vysledna depozi¢ni rychlost je
dana kombinaci téchto dvou protichiidnych jevi.

Jesté lépe je toto chovani patrné u vrstev pripravenych pii vysokém podilu zirkonia
(45 %) v erozni z6né terce (obr. V-2.11-a). Vyrazny je zejména pokles depozi¢ni rychlosti z
2,20 um/hod na 1,36 um/hod po pfidani 5 % No do vybojové atmosféry s dalsim pozvolnym
poklesem az na 0,66 pm/hod pti 50 % No.

Prvkové slozeni

Narust podilu Ny ve vybojové atmosfére vede k ocekdvanému zakomponovani dusiku
do vrstev a tedy k nartstu jeho koncentrace (obr. V-2.12).

U vrstev B-C—(N) (obr. V-2.12-a) je néarust podilu dusiku ve vybojové atmosfére z
5 % N3 na 50 % No doprovazen rustem jeho koncentrace ve vrstvach z 13 at.% na 42 at.%
na tkor boru, resp. uhliku, jejichz podil ve vrstvach klesa z 69 at.% na 44 at.%, resp. z
16 at.% na 11 at.%.

Vrstvy Zr-B—C—(N) (obr. V-2.12-b) pfipravené pii 15 % Zr v erozni zéné terce vykazuji
podobny trend jako vrstvy B-C—(N) (obr. V-2.12-a), tedy s rustem podilu dusiku ve vybo-
jové atmosféie dochézi k nartstu jeho koncentrace ve vrstvach. Pri 25 % Ny ve vybojové
atmosfére dochézi k saturaci jeho koncentrace na hodnoté 49 at.%. Koncentrace zirkonia,
boru a uhliku s rostoucim podilem dusiku klesa. Vyznamny je zejména pokles koncentrace
zirkonia z 25 at.% (pfi 100 % Ar ve vybojové atmosféie) na 14 at.% (pfi 5 % Na ve vy-
bojové atmosféie) doprovazeny naslednym poklesem na 6 at.% (pfi 50 % Na ve vybojové
atmosféie). Tento rychly pokles koncentrace Zr ve vrstvé je dan snizenim rozprasovaciho
vytézku Zr pri pokryti zirkoniové ¢asti terce nitridy zirkonia.

Zatimco vrstvy pfipravené pii nizkych podilech zirkonia v erozni zéné terée (0 a 15 %)
vykazuji monoténni zmény koncentraci jednotlivych prvkd v zavislosti na podilu Na ve
vybojové atmosfére, u vrstev pripravenych pii vysokych podilech Zr ve vybojové atmosfére
(45 %) muzeme pozorovat odlisné chovani (obr. V-2.12-c). Pfi naristu podilu Ny ve vybo-

jové atmosféie z 0 % na 5 % dochézi k rychlému poklesu koncentrace zirkonia ve vrstvach
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0 20 at.%. Tento pokles neni zcela kompenzovan nartstem koncentrace dusiku (ze 3 na
20 at.%), coz vede k ristu koncentrace boru a uhliku. P¥i zvyseni podilu Ny ve vybojové
atmosfére na 10 % koncentrace Zr ve vrstvach dale rychle poklesne pfi vyrazném rustu
koncentrace dusiku a poklesu koncentrace boru a uhliku. Dalsi nértst podilu Ny nad 10 %
ve vybojové atmosféfe jiz neméa vyznamny vliv na prvkové slozeni vrstev a vede ke vzniku

vrstev o pflbhiném slozeni Zl"19,24B19,2403,6N49,52.
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Fazové sloZeni

Vzhledem k volbé depozi¢nich podminek (zejména relativné nizké depoziéni teploté
Ts = 450 °C a Ug = Uy pii vzdalenosti teré-substrat dgs = 100 mm) vykazuji vSechny depo-
nované vrstvy pripravené rozprasovanim terce B4C ve vybojové atmosfére Ar-No amorfni
strukturu (nebyly detekovany zadné reflexe odpovidajici krystalickému BN, viz. obr. V-
2.13).

0% N,

5%N,

10% N,

15% N,

Intensity (a.u.)

I T N T T TN N N N N U N T U U -

25% N,

50% N,

20 30 40 50
26 (°)

-
o
DN
o

Obr. V-2.13: Fazové slozeni vrstev B-C—(N) v z4vislosti na podilu Ny ve vybojové atmosféfe pii rozpra-

sovani terée B4C pfi depoziéni teploté Ts = 450 °C a predpéti na substratech Us = Us.

Jak je vidét na obrazku V-2.14, vrstvy pfipravené v ¢isté argonové atmosféfe pii 15 % Zr
v erozni zéné vykazuji sérii difrakénich piki pochézejicich od polykrystalické struktury ZrBo
s orientaci 001 (20 = 25,2°), 002 (20 = 51,8°) a 101 (20 = 41,7°) vytvéfejici sloupcovou
strukturu. Podrobné informace o této vrstvé jsou uvedeny v kapitole 2.2.

Pridanim 5 % Ny do vybojové atmosféry vede ke vzniku vrstev o slozeni Zr14B50C13Noo
s vyznamné nizsi intenzitou signali prislusejicich reflexim od struktury ZrBs. Objevuje
se novy velice Siroky pik s nizkou intenzitou na pozici 20 ~ 32°. Z XRD neni patrna
pritomnost reflexi od krystalického BN nebo ZrC. Atomy uhliku a dusiku jsou pfitomny
v podobé amorfni faze a pravdépodobné také v podobé intersticidlnich a substitu¢nich
atomu v mfizce ZrBs. Vrstva o slozeni Zr14BsgC13N9o tedy muze byt charakterizovana jako
nanostrukturni material, ve kterém jsou zrna ZrBs obklopena vysokym podilem amorfni
struktury tvorené atomy boru, uhliku a dusiku.

Pfi dalsim nartstu podilu Ny nad 5 % ve vybojové atmosféfe dochézi ke vzniku zcela
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Obr. V-2.14: Fazové slozeni vrstev Zr-B—-C—(N) v zdvislosti na podilu Ny ve vybojové atmosféie pii

rozpraSovani terce (B4C)ssZr15 pfi depozi¢ni teploté Ts = 450 °C a pfedpéti na substratech Us = Us.

amorfni struktury bez patrnych reflexi.

Vrstva Zrg1 Bo7CgN3 pripravena v Cisté argonové atmosféie pii 45 % Zr v erozni z6né

terée vykazuje samostatny, intenzivni difrakéni pik na pozici 20 = 33,2° (obr. V-2.16).

Pokud vezmeme v uvahu difrakéni linie zirkonia s hexagonalni miizkou (20 = 32,0°, 34,8° a
36,5° odpovidajici orientacim 100, 002 a 101) a s kubickou mfizkou (20 = 35,8° odpovidajici

Obr. V-2.15: HR-TEM snimek struktury vrstvy o slozeni Zrs1 B3oCsNgzo v pfi¢ném Fezu (a) s vyznadenou

nanosloupcovou strukturou (oznaenou P a Q) a vloZzenym obrazkem z FFT analyzy uvedenych oblasti

a HR-TEM snimek fezu v roviné rovnobézné s povrchem vrstvy (b) s dobfe patrnou vnitini strukturou

nanosloupcti (oznacenou X a Y) [163].
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orientaci 110) spolu s posunem a rozsifenim difrakénich pika vlivem pfitomnosti atomi B,
C a N, muzeme predpokladat, ze detekovany signal pochéazi od struktury tvofené na Zr
bohatym tuhym roztokem Zr(B,C,N).

® ZrB, u Zr & ZrN
0% N; T 0'05 T -.. d T T
x0, - - .

L1 11

5% N,

10% N2
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20% N,
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Obr. V-2.16: Fazové slozeni vrstev Zr-B-C—(N) v zavislosti na podilu N2 ve vybojové atmosféfe pii
rozprasovani terée (B4C)s5Zras pii depozi¢ni teploté Ts = 450°C a pfedpéti na substratech Us = Us.

Pfidanim 5 % Ng do vybojové atmosféry dochézi ke zméné struktury vrstvy o prvko-
vém slozeni Zry1B39CgNaog. Dochézi k poklesu intenzity a posunu reflexe od tuhého roz-
toku Zr(B,C,N) na pozici 20 =~ 33° a ke vzniku dvou reflexi od nanokrystalického ZrN
na pozicich 20 ~ 39,3° a 56,5° odpovidajicich kubické mfiZzce s orientacemi 111, 200 a
220). Vrstva Zry1B3oCsNyg tak muzZe byt charakterizovana jako nanokompozitni material
se dvéma nanokrystalickymi fizemi a vysokou hustotou 6,11 g/cm3 (obr. V-2.11-b). Tato
unikatni nanokompozitni struktura vrstvy Zrs1B390CgNgg, ktera je tvorena nanosloupci o
vysce nekolika desitek nanometrti a primeéru priblizné 5-20 nm oddélenymi amorfni mat-
rici, byla neddvno potvrzena komplexni studii [163] s vyuzitim metod HR-TEM a SAED
(V-2.15-a). Nanosloupce vykazuji vnitini usporadéani slozené z jednotlivych nanodomén se
strukturou odpovidajici Zr(B,N) (pfi zanedbéni nizkého podilu C) o priméru pfiblizné
1-2 nm oddélenych atomarni monovrstvou (bilé linie na obr.V-2.15-b).

Dalsim zvySenim podilu No na 10 % ve vybojové atmosféie dochazi k rozsifeni a po-
klesu intenzit reflexi od ZrN a k poklesu intenzity a posunu reflexe od nanokrystalického
Zr(B,C,N) smérem k reflexi odpovidajici ZrN (obr V-2.16). Nad 10 % Nz ve vybojové at-

mosfére dochazi k rozpadu nanokrystalické a vzniku amorfni struktury a poklesu hustoty
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vrstev (obr. V-2.11-b).

Povrchova drsnost vrstev

Vsechny vrstvy vykazovaly nizké hodnoty povrchové plosné drsnosti S, mezi 0,6 a 4,8
nm. Drsnosti povrchu vrstev uvedené na obrazku V-2.17 byly stanoveny na plose 20 x 20
um? a doplnény o detailni méfeni povrchové struktury s velmi vysokym rozlisSenim u vybra-
nych vrstev na ploge 5 x 5 um? (obrazek V-2.18) z odligné oblasti vzorku. Viechny vrstvy
vykazuji velmi homogenni povrchovou strukturu bez vyskytu defektd nebo makrocastic.
To je zpusobeno vyuzitim pulzniho zdroje, kdy ani pfi naprasovani v reaktivni dusikové
atmosfére nedochazi ke vzniku nestabilit depozi¢niho procesu, které mohou byt spojeny s

vyskytem makrocastic v deponované vrstve.

6 L] L] ) T L] )
2 sl ]
2 - . - -
£~ 44 .
DE { Obr. V-2.17: Plotn4 drsnost S,, sta-
o) 5 34 n —a—BC - , N~ 2
= 4 ] novena na plose 20 x 20 um®, vrstev
g ® ° ® = BClZrs (Zr)-B—C—(N) v zavislosti na podilu N
"tﬂ | u (B4C)Sszr45 1 , . , v v op s g
C?J 14 - . 1 v vybojové atmosféie pii riznych po-
0 ] . . . . . . 1 dilech Zr v erozni zéné terée, depoziéni
0 5 10 15 20 25 teploté Ts = 450 °C a predpéti na sub-
N, fraction in gas mixture (%) stratech Us = Uy.

7 obrazku V-2.17 je dobie patrna zavislost povrchové drsnosti vrstev na jejich vnitini
struktufe. Amorfni vrstvy B-C-(N) vykazuji pfi nizkém podilu Ny ve vybojové atmosféie
(0, resp. 5 %) drsnosti 2,25, resp. 1,68 nm. S rostoucim podilem Ny ve vybojové atmosfétre
dochézi k naristu drsnosti az na hodnotu 4,73 nm (pfi 25 % Ng). Néartst povrchové drsnosti
pii vysokych podilech Ns je spojen se vznikem neusporfadané struktury [162] s velmi nizkou
hustotou (viz. obr. V-2.11-b).

Vrstva Zr-B—C pripravena pii 15 % Zr v erozni z6né vykazuje relativné vyssi drsnost
4,39 nm, kterd ma piuvod v jeji nanokrystalické struktufe. Na AFM snimku povrchu této
vrstvy (obr. V-2.18-d) jsou dobfe patrné struktury vystupujici nad okolni povrch, jejichz
velikost se pohybuje v fadu desitek az stovek nanometri. Pfidanim dusiku do vybojové
atmosféry dochazi ke vzniku amorfni struktury, které je doprovazena poklesem drsnosti na
2,00, resp 1,93 nm (pfi 5, resp. 10 % Ns). Dalsi narast podilu dusiku ve vybojové atmosféte
je, podobné jako v pfipadé vrstev B-C—N, spojen se vznikem vrstev s vyssi porozitou (tedy
nizsi hustotou, viz. obr. V-2.11-b), ktera se na povrchu vrstev projevuje v podobé zvySené
drsnosti.

Velmi nizkych hodnot povrchové drsnosti dosahuji vrstvy na béazi Zr-B-C—(N) pfi-
pravené rozprasovanim terce (B4C)s5Zrys. Vrstva pfipravena v ¢isté argonové atmosféie
vykazuje drsnost 1,48 nm s velmi homogenni povrchovou strukturou (obr. V-2.18-g). Pfi

5 % Ng ve vybojové atmosféfe dochdzi k nartstu drsnosti na 4,46 nm. Tento narist je
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——

5 pm (nm) 5 um (nm) 5 pm (nm)

Obr. V-2.18: AFM vrstev (Zr)-B-C—(N) ptipravenych rozprasovanim teré¢t B4C (a, b, ¢), (B4C)ssZr15 (d,
e, f) a (B4C)s5Zr4s5 (g, h, i), vzdy pii 0, 5 a 25 % N3 ve vybojové atmosfére.

zplsoben vznikem nanokrystalické struktury, kterd je doprovazena vznikem povrchovych
struktur o primeéru priblizné 10-100 nm homogenné rozlozenych na plose vzorku. ZvySenim
podilu Ny ve vybojové atmosféfe (nad 5 % No) dochazi k opétovnému poklesu drsnosti az
na 0,42 nm pti 25 % Ny ve vybojové atmosfére.

Pozitivni vliv zirkonia na sniZeni drsnosti vrstev je dan vysokou afinitou zirkonia a
dusiku, diky které je omezen vznik neusporadané struktury a-BN pfi vysokych podilech No

ve vybojové atmosfére.

Mechanické vlastnosti

Vrstvy pripravené rozprasovanim terce B4C vykazuji silnou monoténni zavislost tvrdosti
a tlakového pnuti na podilu Ny ve vybojové atmostéie (obr. V-2.19-a,b). Vysoka tvrdost
vrstvy BggC17N2 (37 GPa) ptipravené pii 100 % Ar ve vybojové atmosféie je dana kratkymi
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kovalentnimi vazbami B-C, B-B a C-C. Vysoka tvrdost intrinsicky tvrdych kovalentné
vazanych tenkovrstvych materidlt byva spojena s vysokymi hodnotami tlakovych pnuti
(v ptipadé vrstvy BggC17N2 2,4 GPa), coz klade vyssi naroky na vhodnou volbu substrati

a omezuje jejich praktické vyuziti.
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5 0.54 o ‘\ \._\. s Obr. V-2.19: Tvrdost (a) a tlakové pnuti (b)
g 0.0 ] —o—o—3 vrstev (Zr)-B—C—(N) v zavislosti na podilu N
o ] ve vybojové atmosféfe pfi rozprasovani teréu
-0.5 T . T r T r T . T . T B4C, (B4C)85Zr15 a (B4C)55ZI‘45 pf‘i depoziéni
0 10 20 30 40 50 teploté Ts = 450 °C a pfedpéti na substratech
N, fraction in gas mixture (%) Us = Us.

Ptidani Ny do vybojové atmosféry vede ke zvysSeni podilu a—BN ve vrstvach, ktery je
spojen s rychlym poklesem tvrdosti a tlakového pnuti. Pfi podilu Ny > 15 % ve vybo-
jové atmosféfe dochazi k poklesu tvrdosti pod 10 GPa. Tento pokles je zptisoben vznikem
neusporadané struktury B-C-N s nizkou hustotou (obr. V-2.11).

Podobnou zavislost tvrdosti na podilu N ve vybojové atmosfére vykazuji vrstvy pripra-
vené rozprasovanim terce (B4C)gsZris. V tomto pripadé jsou mechanické vlastnosti ovliv-
nény nanostrukturou vrstev pfipravenych pii nizkych podilech No (0 a 5 %) ve vybojové
atmosfére. Zasadni rozdil je vsak ve schopnostech nanostruktury Zr-B—C-N pri relaxaci
tlakového pnuti (0,4 GPa pfi 100 % Ar v depoziéni atmosféte).

Ptechod k amorfni struktufe je doprovazen poklesem tvrdosti na 21 GPa a nartstem
tlakového pnuti na 0,9 GPa (pfi 5 % Ng) s naslednym opétovnym poklesem az na 0,4 GPa.
Pokles tvrdosti i tlakového pnuti pti vyssSich podilech No ve vybojové atmosféie je opét
(jako v piipadé vrstev B-C—N) zptisoben néartustem podilu a—BN ve vrstvach [162].

Odlisné chovani z hlediska tvrdosti vrstev v zavislosti na podilu Ny ve vybojové at-
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mosféte vykazuji vrstvy pfipravené rozprasovanim terce (B4C)s5Zry5. Vrstva Zrg; Bo7CgNs
pripravend v Cisté argonové atmosféie dosahuje tvrdosti 16 GPa a tlakového pnuti 0,7 GPa
(obr. V-2.19-a,b). Nizsi hodnota tvrdosti i tlakového pnuti je ddna prevazujicim kovovym
charakterem vrstev vzhledem k vysokému podilu zirkonia. P¥i 5 % Ny ve vybojové atmo-
sféfe dochazi ke vzniku unikdtni nanokompozitni struktury (viz. obr. V-2.15) se dvéma
nanokrystalickymi fazemi ZrN/Zr(B,C,N) [163], kterd ma za nésledek prudky nartst tvr-
dosti na 37 GPa pfi soucasném sniZzeni tlakového pnuti na 0,6 GPa. Dalsi narast podilu
Ny ve vybojové atmosféie je spojeny s postupnym rozpadem nanokrystalické struktury
na amorfni, doprovazenym poklesem tvrdosti az na 13 GPa pfi hodnoté tlakového pnuti
0,4 GPa. Zvyseny podil zirkonia v erozni z6né terce vede k vyssim hodnotam tvrdosti pii
vysokych podilech Ny ve vybojové atmosfére. To je ddno zejména vyssSim podilem vazeb

Zr-N, které omezuji vznik struktry bohaté na a-BN s velmi nizkou tvrdosti [159].
Modifikovany Youngtv modul, resp. elastické zotaveni vrstev pfipravenych rozpraso-

vanim terce B4C, vykazuji, podobné jako tvrdost, velmi silnou zavislost na podilu Ns ve
vybojové atmosfére (obr. V-2.20). Nejvyssich hodnot (232 GPa, resp. 90 %) dosahuji vrstvy
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pripravené v Cisté argonové atmosfére. Jiz pii podilu 15 % Na ve vybojové atmosfére do-
chazi k poklesu modifikovaného Youngova modulu, resp. elastického zotaveni na 87 GPa,
resp. 66 %.

Také vrstvy pripravené pfi 15 % Zr v erozni zéné ter¢e vykazuji rychly pokles Youngova
modulu, resp. elastického zotaveni z 270 GPa, resp. 85 % (pfi 100 % Ar ve vybojové
atmosféie) na 75 GPa, resp. 60 % (pfi 50 % Na ve vybojové atmosféte). Zejména piidani
5, resp. 10 % N2 do vybojové atmosféry vede k velmi rychlé zméné (rychlejsi nez v piipadé
vrstev B-C-N) mechanickych vlastnosti spojené s rozpadem nanostruktury vrstev.

V ptipadé vrstev Zr-B—C—N pfipravenych pii 45 % Zr v erozni zéné je (stejné jako v
pripadé tvrdosti) dobfe patrna zavislost modifikovaného Youngova modulu a elastického
zotaveni na vnitini struktufe vrstev. Vrstva s vysokym podilem vazeb Zr—Zr (pfipravena
pii 100 % Ar ve vybojové atmosféie) dosahuje nizkych hodnot modifikovaného Youngova
modulu a zejména elastického zotaveni (162 GPa a 58 %). Pti zvySeni podilu No ve vybo-
jové atmosfére na 5 % vedoucimu ke vzniku zminéné unikatni nanokompozitni struktury
dochazi k vyznamnému narastu modifikovaného Youngova modulu (na 278 GPa) a elas-
tického zotaveni (na 85 %). Dalsi narust podilu Ng na 10 % ve vybojové atmosfére vede
k opétovnému poklesu modifikovaného Youngova modulu na 172 GPa, resp. elastického

zotaveni na 70 % spojenym se zdnikem nanostruktury vrstev a vznikem amorfni struktury.
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2.4 Vliv depozi¢ni teploty na sloZeni a vlastnosti vrstev (Zr)-B—C—(N)
Uvod

Depozicni teplota patii mezi depozicni parametry, které mohou zasadnim zpisobem
ovlivnit slozeni a vlastnosti vrstev. Z tohoto divodu byl studovan vliv depozi¢ni teploty v
rozsahu od 150 °C (bez externiho piedehfevu) az do 650 °C, zejména na fazové slozeni vrs-
tev a s nim Gzce spojené mechanické vlastnosti. Pro studium vlivu depozi¢ni teploty byly
vybrany nanokompozitni vrstvy, které za standardnich depozi¢nich podminek (T = 450 °C,
Us = Uy) vykazovaly nejvyssi tvrdost 37 GPa (ZresBs7C14N3 a Zry1 B3oCgNag), doplnéné
o intrinsicky tvrdou vrstvu BggCi7Ns. Vrstvy BggCi7No, resp. ZrosBs7C14N3 byly pii-
praveny rozprasovanim terée B4C, resp. (B4C)gsZris v Cisté argonové atmosfére. Vrstva
Zr41B30CgNyg byla pfipravena rozprasovanim terce (B4C)s5Zrys ve vybojové atmosfére o
slozeni 5 % Ny + 95 % Ar. Ostatni depozi¢ni parametry byly pro vSechny vrstvy shodné,
tj. celkovy tlak 0,5 Pa, vzdalenost terc¢ - substrat d¢;s = 100 mm a substraty na plovoucim
potencidlu. Primérny vykon pfes periodu byl béhem vsSech depozic 500 W, délka pulzu
85 us pii frekvenci 10 kHz. Tloustka piipravenych vrstev byla 2,6-4,3 pum.

vrstev (Zr)-B-C—(N) v z&vislosti na depo-
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Depozi¢ni charakteristiky

Vliv depozi¢ni teploty na napéti na magnetronu a primeérny vybojovy proud na ter¢ pres
periodu je prakticky zanedbatelny (obr. V-2.21). Nejvyssi napéti na tercéi (700 - 720 V) a
tomu odpovidajici nejnizsi primeérny vybojovy proud na teré (0,69 - 0,72 A) vykazuji vrstvy
pripravené rozprasovanim terce B4C. S naristem podilu zirkonia na terci na 15 % dochézi
vlivem zvySeni vodivosti plazmatu k nartistu primérného vybojového proudu na ter¢ na
0,75 - 0,76 A pfi poklesu napéti na magnetronu na 647 - 655 V. NejvySsi pramérny vybojovy
proud na ter¢ (0,91 - 0,92 A) a tomu odpovidajici nejnizs$i napéti na magnetronu (540-
545 V) vykazuji vrstvy pfipravené rozprasovanim terée o slozeni (B4C)s5Zras ve vybojové
atmosféie 5 % No + 95 % Ar.
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Vliv depozic¢ni teploty na depozi¢ni rychlost je patrny z obrazku V-2.22-a. Vlivem te-
pelné indukované desorpce c¢astic z povrchu vznikajicich vrstev a nartstu jejich hustoty
dochézi k poklesu depoziéni rychlosti. Pokles z 0,47 pii Ty = 150 °C na 0,41-0,42 pum /hod.
pti Ts > 350 °C vykazuji vrstvy pripravené rozprasovanim terée B4C v Cisté argonové
atmosfére. U vrstev pfipravenych rozprasovanim terce (B4C)s5Zrys v atmosféie o slozeni
5 % Na + 95 % Ar dochazi k poklesu depoziéni rychlosti z 1,39 pm/hod (pfi Ts = 150 °C) na
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1,32 um/hod (pii Ts = 650 °C). Depozi¢ni rychlost vrstev pfipravenych z terée (B4C)gsZr15
v Cisté argonové atmosféie se pohybuje mezi 1,00 a 1,02 um/hod bez patrné zavislosti na

depoziéni teploté.

90 — T T T

804 B ° ° °
704 a) i
60 i
50 :
40 i
30 ]
20
10.- -

Concentration (at. %)

0
- b) |
704 -_
60-: .
50 -
40 -_
23 P

20 -
10lcaooo---- -.

Be— o

Concentration (at. %)

90 +———————7——1——
80- C) ]
70 ]
60 ]

504 -

401 @——™ ] — . ]

Obr. V-2.23: Prvkové slozeni vrstev (Zr)-B—

® 71 C-(N) ptipravenych rozprasovanim terét B,4C
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150 ' 250 ' 360 ' 45';0 ' 550 ' 650 losti na depoziéni teploté Ts pii substratech
Substrate temperature (°C) na plovoucim potencidlu.

Pii depozicich bez externiho ohfevu substrati (Ts = 150 °C) vykazuji vrstvy pfipravené
rozprasovanim terée B4C a (B4C)gsZri5 v Cisté argonové atmosféie, resp. (B4C)s5Zrgs v
atmosféte 5 % Ny + 95 % Ar nizsi hustotu (2,22 a 5,25, resp. 5,94 g/cm?) (obr. V-2.22-b),
ktera je dana omezenou tepelnou desorpci slabé vazanych ¢astic. Tyto vrstvy vykazuji také

zvySeny podil vodiku (2-3 at.%). S rostouci teplotou dochdzi k naristu hustoty vrstev az

95



2 Zakladni studie vytvafeni velmi tvrdych vrstev na bazi (Zr)-B-C—(N) a jejich
vlastnosti

na 2,54 g/cm? pii Ty = 450 °C a 5,30 g/cm? pii 350 °C, resp. 6,11 g/cm?® pii 450 °C.

Prvkové slozeni

Depoziéni teplota nemé vyrazny vliv na prvkové slozeni vrstev (obr V-2.23). V ramci
chyby méfeni nejsou patrné zmény v koncentracich zékladnich prvkia (boru, uhliku, zirkonia
a dusiku) a vrstvy tak vykazuji pfiblizné prvkové slozeni Brg_g1C16-18N1-3, Zras_28Bs6_59
C11-14N1_3 a Zrgg_42Bo7_30C5_gNog_24. Vrstvy prlipravené za nizsich depozicnich teplot
vykazuji zvyseny obsah vodiku (do 3 at.%). S rostouci teplotou (nad 350 °C) dochézi
k poklesu podilu vodiku na hodnoty < 1 at.%. U vrstev pfipravenych v ¢isté argonové
atmosféte dochézi s rostouci depoziéni teplotou k nartastu podilu dusiku (z pfiblizné 1 at.%
pifi 150 °C na 2-3 at.% pii 650 °C) desorbovaného z vnitinich stén a vybaveni depozi¢ni

aparatury (viz. kapitola 2.2).

Fazové sloZeni

Fazové slozeni vrstev B-C—(N) nevykazuje patrnou zavislost na teploté (obr. V-2.24).
A7 do nejvyssi teploty (Ts = 650 °C) si vrstvy zachovavaji XRD amorfni strukturu. U
materialt na bazi karbidu boru se krystaliza¢ni teplota (v zavislosti na dalsich parametrech)
pohybuje kolem 1500 °C [164, 165].
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450°C

550°C

650°C
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20 30 40 50
26 (%)
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Obr. V-2.24: Fazové slozeni vrstev pripravenych rozprasovanim terce B4C v Cisté argonové vybojové

atmosféie v zavislosti na depoziéni teploté Ts pii substratech na plovoucim potenciélu.

Vrstvy Zr-B—C pfipravené rozprasovanim terce o slozeni (B4C)gsZri5 v ¢isté argonové
vybojové atmosfére vykazuji zavislost na depozi¢ni teploté patrnou z obrazku V-2.25. Pri
depozi¢ni teploté 150 °C (bez externiho piedehfevu substrati) se struktura vrstvy jevi jako
XRD amorfni. P1i teploté 350 °C jiz dochézi k velmi slabému nartstu intenzity signald v

oblastech odpovidajicich polykrystalické struktuie ZrBs s orientacemi 001 (20 = 25,2°),

96



2 Zakladni studie vytvafeni velmi tvrdych vrstev na bazi (Zr)-B-C—(N) a jejich
vlastnosti

100 (20 = 32,6°) a 101 (20 = 41,7°). Nad touto teplotou dochazi ke vzniku reflexi odpovi-
dajicich krystalické struktufe ZrBy s hexagonalni miizkou s orientaci 001 (20 = 25,2°), 002
(20 = 51,8°) a 101 (20 = 41,7°). Pii teploté T = 650 °C dochazi k opétovnému poklesu
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Obr. V-2.25: Fazové slozeni vrstev pfipravenych rozprasovanim terce (B4C)ssZr15 v Gisté argonové vybo-

jové atmosféfe v zavislosti na depozi¢ni teploté T pfi substratech na plovoucim potencialu.

intenzity pikti odpovidajicich orientacim 001 a 002 a narfistu intenzity piku odpovidajici
orientacim 100 a 101. Preference orientace 101 na tkor orientaci 001 a 002 byla pozorovana
také u supertvrdych TiBs vrstev pfipravenych pii Ty > 500°C [54, 55].

V piipadé vrstev Zr-B-C-N pripravenych rozprasovanim terce (B4C)s5Zry5 ve vybo-
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Obr. V-2.26: Fazové sloZeni vrstev pfipravenych rozprasovanim terc¢e (B4C)s5Zras ve vybojové atmosféie

o slozeni 5 % N2 + 95 % Ar v zavislosti na depoziéni teploté T pfi substratech na plovoucim potencialu.
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jové atmosféte o slozeni 5 % No + 95 % Ar dochazi pii teploté 150 °C ke vzniku velmi
girokého piku o nizké intenzité predstavujici pfechod mezi amorfni strukturou Zr-B—C-N
a krystalickymi fazemi tvofenymi tuhym roztokem Zr(B,C,N) a ZrN. Pfi depoziéni teploté
350 °C dochézi ke vzniku novych oddélenych reflexi na pozicich 20 =~ 33°, resp. 39,5°
a 56,5° odpovidajicich zfejmé tuhému roztoku Zr(B,C,N) a fazi ZrN s pravdépodobnym
vyskytem boru a uhliku v intersticidlnich a substituc¢nich polohéach. S rostouci depozicni
teplotou nad 350 °C je patrny nartst intenzity signalt odpovidajicich fazi ZrN (20 = 39,5
a 56,5°) a tuhému roztoku Zr(B,C,N) (20 = 33,9°).

Mechanické vlastnosti

Zmeéna fazového slozeni v zavislosti na depozi¢ni teploté velmi dobie koreluje se zménami
mechanickych vlastnosti vrstev (obr. V-2.27 a V-2.28).
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S 054 .\ :>—’ o - Obr. V-2.27: Tvrdost (a) a tlakové pnuti
g . o— L (b) vrstev (Zr)-B—C—(N) v zavislosti na de-
(@] 0'0_. b) | poziéni teploté Ts pii riiznych podilech Ny
-0.5 ve vybojové atmosféfe a Zr v erozni zéné

150 250 350 450 550 650 terée a substratech na plovoucim potenci-
Substrate tempertature (°C) alu.

Vrstvy pripravené rozprasovanim terce B4C v ¢isté€ argonové atmosfére, jejichz struktura
si zachovava v celém intervalu depozi¢nich teplot (150-650 °C) amorfni charakter, vykazuji
pii Ty > 350 °C konstantni hodnotu tvrdosti 36 - 37 GPa, tlakového pnuti 2,4 GPa,
modifikovaného Youngova modulu (228 - 232 GPa) a elastického zotaveni (89 - 90 %). Nizsi
hodnoty tvrdosti (29 GPa), tlakového pnuti (2,2 GPa), modifikovaného Youngova modulu
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(211 GPa) a elastického zotaveni (85 %) pii Ts = 150 °C (bez externiho predehfevu) jsou
dany snizenou tepelnou desorpci vodiku a slabé vazanych atomil z vrstev béhem depozice,
coz vede mimo jiné k poklesu hustoty vrstev (viz. obr V-2.22).

Vyrazné vyssi zavislost na depozic¢ni teploté vykazuji vrstvy, u kterych dochazi vlivem
rostouci depozi¢ni teploty ke vzniku krystalické struktury (obr. V-2.27).

Amorfni vrstvy pfipravené rozprasovanim terée (B4C)g5Zr15 v ¢isté argonové atmosfére
pri Ts = 150 °C dosahuji tvrdosti 23 GPa, tlakového pnuti 0,6 GPa, modifikovaného Youn-
gova modulu 205 GPa a elastického zotaveni 72 %. S rostouci depozi¢ni teplotou nad 350 °C
dochézi ke vzniku nanokrystalické struktury vrstev (obr.V-2.25) a s tim spojenému néarustu
jejich tvrdosti na 35 - 39 GPa, modifikovaného Youngova na 264 - 273 GPa a elastického
zotaveni na 81 - 88 % pfi nizké hodnoté tlakového pnuti (0,4-0,5 GPa) zistava zachovana.

Nejvyssi tvrdosti (39 GPa) dosahuji vrstvy ptipravené pii Ts = 550 °C.

400 T d T v T T T v T T T
350 1 4
o 300+ -
o 1 ‘>’\
O 250- — 8
< ] 7%- = u u
v 200{ ® i
-
m
150- —m—B,C, 100% Ar i
1004 —o—(B,C),.Zr,,, 100% Ar A
| a) —— (B,C),Zr,., 5% N, + 95% Ar
50 T T T T T T T T T T T
100 —r—r—7r— 77T
2 90+ . . — . -
o ]
~ ./ /
g \Q
[ ]
@ o
o [ —
o 704 ¢ -
E Obr. V-2.28: Modifikovany Youngiv mo-
W 60- - dul (a) a elastické zotaveni (b) vrstev (Zr)-
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50 pfi riuznych podilech N2 ve vybojové atmo-
150 250 350 450 550 650 sféfe a Zr v erozni zoné terce a substratech
Substrate temperature (°C) na plovoucim potencidlu.

Podobné chovani vykazuji také vrstvy pfipravené rozprasovanim terce (B4C)s5Zrys ve
vybojové atmosféie 5 % No + 95 % Ar. Vrstvy pfipravené pii Ts = 150 °C vykazuji tvrdost
26 GPa, tlakové pnuti 0,8 GPa, modifikovany Youngiv modul 205 GPa a elastické zotaveni
79 %. S rostouci depoziéni teplotou (na 450 °C) dochézi k ristu tvrdosti na 37 GPa,

modifikovaného Youngova modulu na 278 GPa a elastického zotaveni na 85 % za poklesu
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tlakového pnuti na 0,6 GPa. Dalsi nartst depozi¢ni teploty (az na 650 °C) ziejmé vede ke
zménam v nanostruktufe zrn tvofené Zr(B,N) (viz. obr. V-2.15), zvétsovani jejich velikosti
nad optimalni hodnotu, rostouci preferenci faze ZrN a tedy k opétovnému poklesu tvrdosti
na 30 GPa, modifikovaného Youngova modulu na 256 GPa a elastického zotaveni na 78 %
pri stale klesajici hodnoté tlakového pnuti na 0,3 GPa.

7 uvedeného je patrné, ze pro vytvofeni nanostrukturnich vrstev je depoziéni teplota
dilezitym depozicnim parametrem, ktery zasadné ovliviiuje jejich strukturu a s ni spojené
mechanické vlastnosti. Naopak vrstvy na bazi B-C si v celém intervalu depozi¢nich teplot
zachovaly XRD amorfni strukturu a jejich mechanické vlastnosti tak nevykazuji patrnou

zavislost na depozicni teploté.
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2.5 Oxidaéni odolnost vrstev (Zr)-B—C—(N)

Odolnost vrstev (Zr)-B—-C—(N) proti oxidaci byla stanovena pomoci termogravimetrické
analyzy v syntetickém vzduchu do teploty 800 °C. Pro analyzu byly vybrany dvé skupiny
vrstev.

Prvni skupina byla tvofena nanokrystalickymi vrstvami pfipravenymi pfi nizkém podilu
dusiku ve vybojové atmosfére (0, resp. 5 %) pii rozdilném podilu zirkonia v erozni zéné
terce (15, resp. 45 %). Tyto vrstvy s prvkovym slozenim ZrosBs7C14Ns, resp. Zry1 B3gCgNag
vykazovaly velmi vysoké hodnoty tvrdosti ~ 37 GPa. Termogravimetricka analyza byla pro
srovnani doplnéna o XRD amorfni vrstvu BgyC17Ny vykazujici tvrdost rovnéz ~ 37 GPa.

Do druhé skupiny byly vybrany vrstvy pripravené pii vysokém podilu dusiku ve vybo-
jové atmosféte (25, resp. 50 %) pii rozdilném podilu zirkonia v erozni zéné terce (15, resp.
45 %), doplnéné o vrstvu piipravenou pii 0 % Zr v EZ a 50 % Ny ve vybojové atmosfére.
Tyto vrstvy o prvkovém slozeni Zr7BssCgNyg, resp. Zr1gB24CsNgs a BygC11Nyo vykazuji
relativné nizsi tvrdosti (10, resp. 13 a 7 GPa, viz. obr. V-2.19-a), ale jejich potenciél pro
pripravu vrstev s dobrou oxidac¢ni odolnosti za zvySenych teplot je vyssi vzhledem k jejich
amorfni struktufe, vyssimu podilu dusiku a pfitomnosti zirkonia (s vyjimkou B4sC11Ny2).

Vrstvy byly pfipraveny na Si(100) substraty pii depozi¢énich podminkach probiranych v
kapitole V-2.3. Rychlost ohfevu béhem TGA byla 10 °C/min s naslednym bezprostfednim

ochlazovanim rychlosti 30 °C/min zpét na pokojovou teplotu.

TGA do 800 °C vrstev pripravenych pf#i nizkém podilu Ny ve vybojové atmo-
sfére
Béhem oxidac¢niho testu do 800 °C doslo k nartstu hmotnosti vSech t¥i zkoumanych

vrstev. Nartst hmotnosti je zptsoben vznikem pasivaéni vrstvy tvofené (v zavislosti na

prvkovém slozeni) oxidy boru a zirkonia. Nartst hmotnosti vrstvy BgoC17N2 zacind pii

0.3

0% N2 1 0% Zr

15%N,---- 1
O45%Zr

15% Zr]

o
N
1

4 Obr. V-2.29: Termogravimetrickd ana-

0.04

Mass change (mg/cmz)
o

lyza do 800°C v syntetickém vzduchu
vrstev (Zr)-B-C—(N) pfipravenych pii

-0.1 — nizkém podilu N2 (0 % a 5 %) ve vy-
300 400 500 600 700 800 900 hojové atmosfére a ruznych podilech Zr
Anealing temperature (°C) (0 %, 15 % a 45 %) v erozni z6né terce.

teploté 550 °C (viz. obr. V-2.29). Nad touto teplotou dochazi k velmi rychlé oxidaci vrstvy.
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Zatimco pfi T, = 600 °C je nartist hmotnosti pouze 13 ug/cm?, pi¥i T, = 700 °C jiz
208 pg/cm? a pii T, = 800 °C dokonce 443 pg/cm?. Nartst hmotnosti vrstvy béhem
oxidace je zplusobena vznikem oxidové vrstvy tvorené BO,.

Dle ocekéavani dochézi u vrstev s podilem zirkonia ke zlepseni oxida¢ni odolnosti vrstev.
Zirkonium vytvaii za zvysSenych teplot v oxida¢nim prostfedi vysoce stabilni oxid ZrOq,
ktery napomaha pasivovat povrch pfed dalsi oxidaci a tim zpomaluje naritst hmotnosti
vrstev.

Nartst hmotnosti vrstvy Zrs1B3gCgNgg zacina pii T, &~ 530 °C. Dalsi narist hmotnosti
je vsak oproti vrstvé BggC17Na vyrazné pomalejsi. P¥i T, = 600 °C je nartist hmotnosti
6 pug/cm?, pti 700 °C 28 pg/cm? a pii T, = 800 °C 215 pg/cm?. Po oxidaci dochézi
u vrstvy k mirnému poklesu intenzity signalu na pozici 20 ~ 33° (odpovidajici tuhému
roztoku Zr(B,C,N)) a vzniku Sirokého piku na pozici 20 ~ 30° odpovidajiciho ZrO,. Reflexe
od B20O3 nebyly detekovany.
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Obr. V-2.30: Fizové slozeni vrstev Zr-B—C—(N) pfipravenych pfi nizkém podilu N2 (0 %, resp. 5 %) ve
vybojové atmosféte a podilech Zr 15 %, resp. 45 % v erozni z6né terce pred (Cerné) a po oxidaci (modie)
do 800°C v syntetickém vzduchu.

Nejnizsi hmotnostni zmény vykazuje vrstva ZrosBs7C14N3, u které zacina rust hmot-
nosti az pii teploté T, ~ 640 °C. P¥i T, = 700 °C je hmotnostni nartist 21 pg/cm? a
pii teploté T, = 800 °C 181 pg/cm?. Vznik pasivaéni oxidové vrstvy je doprovazen pokle-
sem intenzity dvou reflexi, odpovidajicich fazi ZrBy s orientacemi 001 (20 = 25,2°) a 002
(20 = 51,8°), a narustem intenzity reflexe od orientace 101 (20 = 41,7°). Vznikla oxidova
vrstva je na difraktogramech charakterizovana reflexemi na pozicich 20 = 27,9°, 30,5°,
34,8°, 50,0°, 50,5° a 55,5°, které odpovidaji fazi ZrO, a také BoO3 na pozicich 20 = 14,6°,
27,9° a 34,8° (viz. obr. V-2.30).
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TGA do 800 °C vrstev pripravenych pfi vysokém podilu N, ve vybojové atmo-
sfére

Vrstva By4C11Nyo pFipravend rozprasovanim terée B4C pii 50 % Ny ve vybojové at-
mosféie vykazuje nejslabsi odolnost proti (aktivni) oxidaci, kterd se projevuje poklesem
hmotnosti vrstvy zacinajici pfi teploté T, =~ 590 °C (obr. V-2.31). Vzhledem k nizkému
podilu B/(N+C), nedokaze vznikajici oxidova vrstva (tvofend amorfnim BOy) ochranit
vstvu pred aktivni oxidaci spojenou se ztratou uhliku a dusiku ze své struktury. S rostouci
teplotou dochazi ke ztraté dusiku a uhliku, a tedy ke zvySovani podilu B/(C+N) vedouci
ke vzniku pasivacni vrstvy BOy, kterda ptisobi jako difuzni bariéra a tim zpomaluje dalsi
ztratu atomd dusiku a uhliku. P1i teploté T, = 770 °C jiz celkova zména hmotnosti vrstvy
dosahuje kladnjch hodnot. Nad teplotou 800 °C potom dochéazi k velmi rychlému nartstu

hmotnosti vrstvy a jeji degradaci.

0.05 25% N, - --.
50% N, —
«
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C
2
(&) 0% Zr Obr. V-2.31: Termogravimetricka
7 1 1 analyza do 800°C v syntetickém
g vzduchu vrstev (Zr)-B-C-N pfipra-
venych pfi vysokém podilu Na (25,
-0.05 resp. 50 %) ve vybojové atmosfére

300 400 500 600 700 800 900 4 riiznjch podilech Zr (0 %, 15 % a
Anealing temperature (°C) 45 %) v erozni z6éné terce.

Vrstvy Zr;B34CgNyg, resp. Zr19B24C3Nso pfipravené rozprasovanim tercu (B4C)gsZris,
resp. (B4C)s5Zry5 ve vybojové atmosféte o slozeni 25 % Ny + 75 % Ar, resp. 50 % No + 50 % Ar
vykazuji niz$i hmotnostni zmény oproti vrstvé pfipravené rozprasovanim terée B4C (obr. V-
2.31) i ostatnim vrstvam s nizkym podilem dusiku (obr. V-2.29).

U vrstvy Zr19B24C3Ns59 dochazi od teploty T, =~ 650 °C k pomalému nardstu hmotnosti.
Pii teploté T, = 700 °C tvoii hmotnostni nartist 4 pug/cm? a pii T, = 800 °C pouhych
20 pg/cm?. Vrstva si i po oxidaci do 800 °C zachovala svoji amorfni strukturu (obr. V-2.32).

U vrstvy Zr;B34CgNyg nebyly ani po oxidaci do 800 °C detekovany zadné hmotnostni
zmény (pfi T, = 800 °C < 1 ug/cm?), coz naznacuje rovnovdhu mezi aktivni a pasivni
oxidaci. Také tato vrstva nevykazuje po oxidaci do 800 °C zadné zmeény fazového slozeni
(obr. V-2.32) a jeji amorfni struktura zistava zachovana.

7 uvedenych vysledki je patrny pozitivni vliv zirkonia na oxidac¢ni odolnost vrstev
na bazi B-C. K zasadnimu zlepsSeni oxida¢ni odolnosti do 800 °C vsSak dochézi az diky

synergickému ptsobeni zirkonia spolu s dusikem. Zirkonium je dtlezité z hlediska tvorby
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Obr. V-2.32: Fazové slozeni vrstev Zr-B—C-N pfipravenych pfi vysokém podilu N2 (25 %, resp. 50 %) ve
vybojové atmosféfe a podilech Zr 15 %, resp. 45 % v erozni z6né terce pred (¢erné) a po oxidaci (modfe)
do 800 °C v syntetickém vzduchu.

vysoce stabilnich oxidi ZrOy a dusik napomahd vytvaret a stabilizovat amorfni strukturu

vrstev, kterd vykazuje velmi dobrou odolnost proti oxida¢nimu ptisobeni za vysokych teplot.
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2.6 Tepelné vlastnosti vrstev (Zr)-B-C—(N)

Tepelné vlastnosti (tepelna vodivost, tepelnd kapacita a tepelnd efuzivita) byly zkou-
méany pomoci metody pulzni fototepelné radiometrie pii teploté 120 °C u vrstev pfiprave-
nych pfi podilech zirkonia v erozni zéné terce 0, 15 a 45 % a tfech rtiznych podilech Ny (0,
5 a 50 %) ve vybojové atmosfére No—Ar.

Vrstvy pfipravené pii 50 % Na ve vybojové atmosfére (o prvkovém slozeni By4Cq1Nya,
ZrgB37CsNy7 a Zr19BogC3Nsa, které odpovida podilu zirkonia v EZ 0, 15 a 45 %) nevykazuji
zévislost na podilu Zr v erozni zéné terée (obr. V-2.33-a). Amorfni struktura vrstev stoji
za nizkymi hodnotami tepelné vodivosti (1,3 Wm—1K~1).

S klesajicim podilem Ns ve viybojové atmosféfe, a tedy s rostoucim podilem krystalické
faze, dochézi k naristu tepelné vodivosti vrstev. Dobfe patrny je zejména nartst tepelné
vodivosti z 2,1 na 4,8 Wm~'K~! vrstev pfipravenych v ¢isté argonové vibojové atmosfére
pfi zvySeni podilu Zr v erozni zéné z 0 % na 15 %, kterému odpovida slozeni vrstev BggC17No
a ZrosBs7C14N3 a které je doprovazeno vznikem nanokrystalické struktury (obr. V-2.4).

V pripadé vrstev pfipravenych pii 5 % Ny ve vybojové atmosféfe dochézi k nartstu
tepelné vodivosti z 1,9 Wm 'K~ na 7,3 Wm'K~! pii nartstu podilu Zr z 15 % na 45 %.
I v tomto pfipadé je nartst tepelné vodivosti vrstev o slozeni Zr14B50C13No9 a Zry B3gCgNog
spojeny s prechodem od amorfni k nanokrystalické strukture. (obr. V-2.14).
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22 ' 1 venych pii 0 %, 5 % a 50 % Na ve v§-
0 ' y y y bojové atmosféie v zavislosti na podilu
0 15 30 45 J p

Zr v erozni zéné terce.

Zr fraction in the target errosion area (%)

Tepelna kapacita (obr. V-2.33-b) vrstev (Zr)-B—C—(N) klesa s rostoucim podilem zirko-
nia ve vrstvach, coz velmi dobre koresponduje s hodnotami uvadénymi v literatufe pfi po-
kojové teploté (Cp,c = 800-1500 Jkg 1K~!, Cpx = 1300-1700 Jkg 1K~! [166], Cz, = 200-
500 Jkg 'K~ [158], Cz, = 390-440 Jkg 'K~! [167, 168]) a Cz.n = 370 Jkg *K~! [168].

Tepelna efuzivita vykazuje podobné trendy jako tepelnd vodivost, roste se zvysujicim

se podilem krystalické faze, tedy s rostoucim podilem zirkonia a klesajicim podilem dusiku
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ve vrstvach.

Obrazek V-2.34 nabizi srovnani zavislosti tepelné vodivosti na teploté zihani vrstev
ptipravenych pfi rozdilnych depozi¢nich podminkéach. Nejnizsi hodnoty tepelné vodivosti
a také nejslabsi zavislost tepelné vodivosti na teploté zihani vykazuji vrstvy pfipravené
pii nizkém podilu zirkonia v erozni z6né terce (15 %) a pfi vyssSich podilech dusiku ve
vybojové atmosféte (10 a 50 %) vedouci ke vzniku vrstev s amorfni strukturou. Jedné se
o vrstvy, které vykazuji také velmi dobrou odolnost proti oxidaci za zvySenych teplot (viz.
obr. V-2.31).

16 T v T v ] v T M ] M Ll

15% Zr + 85% B4C, 100% Ar, RT
15% Zr + 85% B4C, 100% Ar, 550°C =
15% Zr + 85% B4C, 10% No + 90% Ar, 550°C
15% Zr + 85% B4C, 50% No + 50% Ar, 450°C
45% Zr + 55% B4C, 5% No + 95% Ar, RT -
45% Zr + 55% B4C, 5% No + 95% Ar, 450°

- - -
o N £
1 L 1

4d4 o0 )
1

Thermal conductivity (Wm'1K'1)
(o]

64 i
44 i
2 i
i ] Obr. V-2.34: Tepelné vodivosti vrstev
0 Zr-B-C—(N) pfipravenych pfi rtiznych de-
L] M L] v 1 v 1 M L] v 1
0 100 200 300 400 500 pozi¢nich podminkach v zavislosti na tep-
Annealing temperature (°C) lot& zihani do 500 °C ve vakuu.

U vrstev pfipravenych bez externiho ohfevu substratt pii depozici (pfi 15 %, resp.
45 % Zr v EZ a 0, resp. 5 % Ny ve vybojové atmosféte) dochazi k omezeni vzniku krys-
talické struktury (obr.V-2.25 a V-2.26), a tim ke sniZeni tepelné vodivosti, oproti vrstvam
pfipravenych za stejnych depozi¢nich podminek ale pii Ts = 450 °C, resp. 550 °C (obr. V-
2.34). U téchto vrstev doslo béhem analyzy (pfi teploté T, > 300 °C) k jejich delaminaci
ze substrati.

Nejvyssi tepelnou vodivost a také jeji nejsilnéjsi zavislost na teploté zihani vykazuji
vrstvy o slozeni ZrosBs7C14N3 resp. Zry1B3gCgNog s nanokrystalickou strukturou pripra-
vené pri 15 %, resp. 45 % Zr v EZ a. 0 %, resp. 5 % N ve vybojové atmosfére pii Ty = 550 °C,
resp. 450 °C.

Uvedené vysledky naznacuji, ze tepelna vodivost a efuzivita vrstev (Zr)-B-C—(N) jsou
ovliviiovany zejména jejich fazovym slozeni. Tepelna kapacita vykazuje vyraznéjsi zavislost

na prvkovém sloZeni, resp. podilu Zr v erozni zéné terce.
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2.7 Elektrické vlastnosti vrstev (Zr)-B—C—(N)

Mérny elektricky odpor vrstev byl stanoven ¢tyfbodovou metodou. Pro stanoveni vlivu
zirkonia na mérny elektricky odpor byly vybrany tii série pfipravené pii 0-55 % zirkonia
na ter¢i a pii riznych podilech dusiku ve vybojové atmosfére (0, 5 a 10 %). Vrstvy byly
pripraveny pii Ty = 450 °C, Ug = Ut a celkovém tlaku 0,5 Pa.

Pro stanoveni vlivu dusiku byly vybrany tfi série pfipravené pii 0-50 % Ny ve vybo-
jové atmosféfe, pfi podilech zirkonia na terci 0, 15 a 45 %. Vrstvy byly pfipraveny pii
Ts = 450 °C, Uy = U; a celkovém tlaku 0,5 Pa.

Vliv sloZeni terdée na elektrické vlastnosti

Dle ocekavani vede zvysSeni podilu Zr v erozni zéné terce ke snizeni mérného odporu
vrstev (obr. V-2.35). Vrstvy piipravené rozprasovanim v ¢isté argonové vybojové atmosfére
vykazuji rychly pokles mérného odporu z 1,2 x 10~ Qm (pii 0 % Zr v erozni z6né) na 6,7
x 107° Qm (pii 5 % Zr v erozni zéné). S dalsim narfistem podilu Zr v erozni zéné dochazi
k poklesu az na 2,3 x 107% Qm (p#i 15 % Zr v erozni zéné). Tohoto lokalniho minima
dosahuje vrstva s nanokrystalickou strukturou tvorenou predevsim hexagonalni fazi ZrBs
(obr. V-2.4).

Nartst podilu zirkonia v erozni zéné terée na 20 %, resp. 25 % Zr vede k amorfizaci
struktury vrstev o prvkovém slozeni ZrssB49C13Ng, resp. Zry1 B4y C12Ny (obr. V-2.4) a i pfes
narust podilu zirkonia ve vrstviach dochéazi k mirnému nértstu jejich mérného odporu (na
2,6 x 107, resp. 2,5 x 107% Qm). S rtistem podilu zirkonia na teréi az na 55 % jiz dochézi
k plynulému poklesu mérného odporu az na 2,1 x 10~ Qm spojeného se vznikem struktury

s vysokym zastoupenim vazeb Zr-Zr a Zr-B s kovovou povahou.
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107 3+ — — ] podilu N2 (0 %, 5 % a 10 %) ve vybojové

0 10 20 30 40 50 60 atmosféfe v zavislosti na podilu Zr v erozni
Zr fraction in the target erosion area (%) 76né& terde.

Jesté rychlejsi pokles mérného odporu v zavislosti na podilu Zr v erozni zéné vykazuji

vrstvy pfipravené pii 5 % Na ve vybojové atmosféie (obr. V-2.35). Zména mérného odporu
0 9 fadu (z 3,3 x 10% u vrstvy BgyCi6N13 na 2,9 x 1076 Qm u vrstvy Zri4BsoCi3Nao)

107



2 Zakladni studie vytvafeni velmi tvrdych vrstev na bazi (Zr)-B-C—(N) a jejich
vlastnosti

je zpusobena nértistem podilu Zr v erozni zéné z 0 na 15 %. Dalsi narist podilu Zr v
erozni z6né je doprovazen plynulym poklesem mérného odporu az na 1,5 x 1075 Qm. P¥i
45 % Zr v erozni z6né tedy vykazuji vrstvy pripravené ve vybojové atmosféfe o slozeni
5 % No + 95 % Ar systematicky niZsi mérny odpor nez vrstvy pfipravené v ¢isté argonové
atmosfére. To je zfejmé zpusobeno vznikem zminéné unikatni nanokompozitni struktury
slozené z nanokrystalickych fazi ZrN a Zr(B,C,N), s vysokym objemovym podilem hranic

zrn, které mohou fungovat jako vodivostni cesty skrz material vrstvy.

P#i nartstu podilu Ny ve viybojové atmosféfe na 10 % dochéazi k omezeni vzniku krysta-
lickych fazi (obr. V-2.5) a také k systematickému naristu mérného odporu oproti vrstvam
pfipravenym pii 5 % Na (obr. V-2.35). Pti 0 % Zr v erozni z6né terce je mérny odpor vrstev
3,6 x 10 Qm. S nartistem podilu Zr na 15 % dochazi k jeho poklesu o 8 fadi na 3,5 x 1072
Qm. Narust podilu Zr v erozni z6né az na 55 % vede k poklesu mérného odporu na 2,4 x
1075 Qm, coz je stale o jeden ¥ad v§s nez v piipadé vrstev pfipravenjch pii 0 a 5 % Ny ve
vybojové atmosfére.

Zakomponovani zirkonia do vrstev B-C—(N) ma vliv na sniZeni jejich elektrického mér-
ného odporu. Tento vliv je vyrazny zejména u vrstev s nizsim podilem dusiku. Vliv fazového

slozeni vrstev na mérny odpor je spiSe minoritni.

Vliv sloZeni vybojové atmosféry na elektrické vlastnosti

Na obr. V-2.36 je zavislost mérného odporu na podilu Ns ve vybojové atmosféie vrstev
pfipravenych pii 0, 15 a 45 % Zr v erozni z6né terce. Vrstvy pfipravené rozprasovanim
¢istého B4 C terce vykazuji nejvyssi hodnoty elektrické vodivosti pfi danych podilech dusiku
ve vybojové atmosféie (1,2 x 10! Qm pii 100 % Ar ve vybojové atmosféie). Mérny odpor
téchto vrstev navic vykazuje rychly nartst jiz pfi nizkych podilech N9 ve vybojové atmosfére
(3,3 x 103 Qm pii 5 % a 3,6 x 105 Qm pii 10 % Ny).

Velmi nizky mérny odpor vykazuji vrstvy ZrosBs7C14N3, resp. Zrg1Bo7CgN3 pripravené
v &isté argonové vybojové atmosféte rozprasovanim terét s podilem Zr (2,3 x 107% Qm pii
15 %, resp. 2,2 x 1079 Qm pti 45 % Zr v erozni z6né). Zvyseni podilu dusiku ve vybojové
atmosféie na 5 % vede u vrstev pripravenych pii 15 % Zr (Zr14Bs0Ci13N22) v erozni zéné
k nartstu mérného odporu na 2,9 x 1076 Qm, zatimco v pfipadé vrstev piipravenych pfi
45 % Zr (Zry1B39CsNyg) v erozni zéné dochazi k prekvapivému, nicméné plné reproduko-
vatelnému poklesu mérného odporu na 1,7 x 107 Qm. Ten je zfejmé zptisoben vyskytem
faze ZrN (viz obr. V-2.16) a také vyssi hustotou vrstev (Zrs1B3oCgNag) (6,11 g/cm?) oproti
Zr61B27CeN3 (5,90 g/cm3).

Pii 10 % Ny v erozni zéné terce je rozdil jesté markantnéjsi. Zatimco nanokrystalicka
vrstva ZrogBogCsNyo pripravend pifi 45 % Zr v erozni zéné vykazuje mérny odpor 5,7 x
107° Qm, u amorfni vrstvy Zr11B41C11N35 pripravené pii 15 % Zr v erozni zéné dochézi k
nartstu mérného odporu na 3,5 x 1072 Qm.

Dalsi narast No ve vybojové atmosféie vede k rychlému ristu mérného odporu az na
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4,6 x 107 Qm (pti 45 % Zr v erozni zéné), resp. 1,2 x 108 Qm (pii 15 % Zr v erozni z6né).

Rychlejsi nariist mérného odporu vrstev pti vyssich podilech Zr a Ny je zfejmé zptisoben

zvySenim podilu amorfni nestechiometrické faze ZrNy (kde x>1) [169].

Jak bylo potvrzeno ab-initio vypocty atomové a elektronové struktury vrstev (Zr)-B-

C—(N) [170], je kovovy charakter vrstev Fizen zejména podilem dusiku.
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1 Vysokoteplotni stabilita vrstev Si-B—C—N pripravenych pulznim magnetronovym
naprasovanim

Oddil VI

Zavér

Uvedené vysledky dokladaji, ze pulzni dc magnetronové naprasovani pfi frekvenci pulzt
10 kHz a délce pulzu 85, resp. 50 ps je vhodnou technikou pro pfipravu vrstev s vynikajici
vysokoteplotni stabilitou, vysokou optickou transparenci a relativné vysokou tvrdosti (v
pripadé vrstev Si-B-C-N) a také vrstev s velmi vysokou tvrdosti, nizkym elektrickym

mérnym odporem a dobrou oxida¢ni odolnosti (v pfipadé vrstev (Zr)-B—-C—(N)).

1 Vysokoteplotni stabilita vrstev Si-B—C—IN pfipravenych

pulznim magnetronovym naprasovanim
V oblasti studia vrstev Si-B—C—N byly cile dizertac¢ni prace splnény s témito vysledky:

1. Prvni skupina vysledkt byla zaméfena na oxida¢ni odolnost vrstev do 1300 °C v syn-
tetickém vzduch a na volbu optimalnich depozi¢nich podminek (depozi¢ni teplota,
predpéti na substratech, podil Na ve vybojové atmosféfe a pomér t;/T) z hlediska
vysokoteplotni stability vrstev. Vsechny pripravené vrstvy prokazaly vynikajici oxi-
dacni odolnost. Béhem termogravimetrické analyzy nedoslo ke zméndm hmotnosti
vzorkd zptsobené aktivni nebo pasivni oxidaci. Vrstvy si i po oxidaci do 1300 °C

zachovaly svoji amorfni strukturu.

Kombinace pulzniho naprasovéani a rf pfedpéti na substratech (U, = -100 V) méla za

nasledek vyrazny narust tlakového pnuti ve vrstvach (=~ 1,7 GPa).

Jako optimalni z hlediska oxida¢ni odolnosti do 1300 °C se ukazala vrstva o prvkovém
slozeni Sizp_32B10-12C2_4Ny9_51 pripravend pti depozi¢nich podminkach: slozeni vy-
bojové atmosféry 50 % No + 50 % Ar, teplota substrati Ts = 350 °C, substraty na
plovoucim potencidlu a pomér t1/T = 0,85. Vrstva pfipravend za téchto depozi¢nich
podminek vykazovala mirny narast tvrdosti po oxidaci z 22,1 na 24,0 GPa a niz-
kou hodnotu drsnosti povrchu R, = 6 nm, kteréd ztstala zachovana i po oxidaci do
1300 °C.

Mirny nartst tvrdosti a neménné drsnost povrchu po oxidaci do 1300 °C jsou dusled-
kem schopnosti vrstev vytvaret hustou oxidovou pasivacéni vrstvu s hladkym povrchem
bez defekti.

2. Vrstvy pripravené za optimalnich depozi¢nich podminek byly podrobena termogravi-
metrické analyze do 1700 °C v syntetickém vzduchu. Do 1400 °C vrstvy nevykazovaly
zadné hmotnostni zmény. I pfi maximalni teploté 1700 °C doslo pouze k velmi ma-

lému nartistu hmotnosti vzorku o 50,0 pug/cm? vlivem vzniku pasivaéni oxidové vrstvy.
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Vrstva si i po oxidaci do 1700 °C zachovala zcela amorfni strukturu a velmi nizkou

povrchovou drsnost (1 nm.)

Detailni analyzy prokazaly, ze vnéjsi ochranné oxidova vrstva je v blizkosti povrchu

vzorku tvorena prevazné kiemikem a kyslikem bez patrnych signalt od dusiku a boru.

Vyslednou strukturu vytvofenou po oxidaci vrstvy Si-B—C-N je mozno rozdélit do
tii oblasti: (i) oblast nejblize povrchu vzorku je tvofena amorfnim SiOy, (ii) pfe-
chodova oblast je tvofena nanokrystaly h-BN rozptylenymi v amorfni matrici SiOx

a (iil) zékladni vrstva je tvofena neovlivnénou strukturou Si-B—C-N.

Ptechodova oblast vyznamné pfispiva k mimoradné oxida¢ni odolnosti vrstev Si—-B—
C—N. Smérem k rozhrani mezi pfechodovou oblasti a zakladni neovlivnénou vrstvou
roste vyskyt populace a klesd velikost nanokrystalt h—-BN. Na tomto rozhrani je
priblizné 100 nm Siroka oblast tvofena velkym mnozstvim 2-5 nm velkych zrn roz-
ptylenych v okolni amorfni matrici, ktera pisobi jako uc¢inna druhé difuzni bariéra

chranici zakladni vrstvu pred oxidaci.

3. Vrstvy pripravené za optimélnich depozi¢nich podminek nevykazuji zddné zmény fa-
zového nebo prvkového slozeni do 1400 °C v heliu. Velmi dobré stabilita vlastnosti
zihanych vrstev je prezentovana na zékladé vysledkt méfeni tepelnych, optickych a
mechanickych vlastnosti. Vrstvy vykazovaly, vzhledem k chybé méfeni, zanedbatel-
nou zménu tepelné vodivosti (1,3-1,4 Wm~1K~!), minimélni pokles indexu lomu (z
ns50 = 1,92 na 1,91), pomérné maly nartist extinkéniho koeficientu (z ksso = 3 x 107*
na 2,9 x 1073) a maly nértist tvrdosti (z 19,5 na 22,1 GPa) po zihani do 1400 °C

v heliu.

K poklesu hmotnosti vrstvy béhem termogravimetrické analyzy doslo az nad teplotou
1600 °C. Az do této teploty si vrstva také zachovala zcela amorfni strukturu. Pocatec¢ni

krystalizace byla zaznamenéna az u vrstvy zihané do 1700 °C v heliu.

2 Zakladni studie vytvareni velmi tvrdych vrstev na bazi
(Zr)-B—C—(N) a jejich vlastnosti

V oblasti studia vrstev (Zr)-B—C—(N) byly cile dizerta¢ni prace splnény s témito vy-
sledky:

1. Vrstvy BgoC17Ny pripravené rozprasovanim tercée B4C v ¢isté argonové vybojové at-
mosfére pii Ty = 450 °C a Ug = Uy vykazovaly amorfni strukturu s vysokou tvrdosti
(37 GPa) doprovazenou vysokou hodnotou tlakového pnuti (2,4 GPa). Narist podilu
zirkonia v erozni zéné terce na 10 %, resp. 15 % vedl k pfipravé nanostrukturnich vrs-
tev o slozeni Zri9Bg3C15Ng, resp. ZraosBs7C14N3 s vysokou tvrdosti (33, resp. 37 GPa)
a velmi nizkym tlakovym pnutim (0,3 GPa resp. 0,4 GPa). Struktura téchto vrstev je
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tvorena nanokrystaly ZrBs obklopenymi v amorfni matrici tvofenou zejména uhlikem

a borem.

Zakomponovani zirkonia do vrstev vedlo k poklesu elektrického mérného odporu vrs-
tevz 1,20 x 107! Qm (u vrstvy BgoC17N2) na 2,32 x 1079 Qm (u vrstvy ZrasBs7C14N3).

Vytvoreni nanokrystalické struktury dale vedlo k podstatnému néristu tepelné vo-
divosti vrstev z 2,09 Wm™'K~! (u vrstvy BgoC17N2) na 4,80 Wm'K~! (u vrstvy
Zra5B57C14N3).

2. Zatimco u vrstev s nizkym podilem zirkonia (15 %) v erozni z6né vede nartst podilu
dusiku na 5 % ve vybojové atmosfére pii Ts = 450 °C a Ug = Uy k amorfizaci struktury
vrstev spojené s poklesem tvrdosti, u vrstev s vysokym podilem zirkonia (45 %) je
narust podilu dusiku na 5 % doprovdzen vznikem vrstev o sloZeni Zrs1B3gCgNag,
jejichz unikatni nanokompozitni struktura je tvofena smési nanozrn ZrN/Zr(B,C,N),

s vysokou tvrdosti (37 GPa) a s nizkym tlakovym pnutim (0,6 GPa).

Nanostrukturni vrstva Zrs;B3gCgNog vykazuje relativné vysokou tepelnou vodivost
(7,26 Wm~*K~1) a velmi nizké hodnoty elektrického mérného odporu (1,65 x 1076 Qm).
Tato hodnota je dokonce nizsi nez v pripadé na zirkonium bohatych vrstev Zrg; Bo7CgN3
(2,20 x 107% Qm).

Narust podilu dusiku ve vybojové atmosféfe nad 15 % vedl (bez ohledu na podil
zirkonia v erozni z6né terée) k pfipravé amorfnich vrstev s nizsi tvrdosti (< 15 GPa),
vysokym elektrickym mérnym odporem (> 105 Qm) a nizkou tepelnou vodivosti
(< 2 Wm™ K1),

3. Na zmény fazového slozeni, a tedy i na vznik nanostrukturnich vrstev, méla vedle
slozeni terce a vybojové atmosféry vliv také depozi¢ni teplota substrati. Prvkové
slozeni vrstev pfipravenych pii Ty = 150 - 650 °C nevykazovalo (v rédmci chyby

méfeni) patrné zmeény.

Vrstvy o priblizném slozeni Brg_g1C16-18N1_3 si udrzely v celém intervalu depozic-
nich teplot amorfni strukturu a také jejich mechanické vlastnosti nevykazaly zavislost

na depozic¢ni teploté.

Vrstvy o pfiblizném slozeni Zros_28Bs6—59C11-14N1-3 mély za nizkych teplot (150,
resp. 350 °C) amorfni strukturu s relativné nizsi tvrdosti (23, resp. 28 GPa). Nartst
depozi¢ni teploty nad 350 °C vedl ke vzniku vrstev (s nejvyssi dosaZenou tvrdosti
39 GPa pti T = 550 °C), jejichz struktura je tvofena zrny ZrBs obklopenymi amorfni
matrici prevazné tvorenou borem a uhlikem.

Také vrstvy o priblizném sloZeni Zrgg_40B27_30Cs_gNog_24 vykazovaly pti Ts = 150 °C
amorfni strukturu s nizsi tvrdosti (26 GPa), ktera se pfi Ts > 350 °C méni na struk-

turu nanokrystalickou tvofenou smési zrn ZrN/Zr(B,C,N) s nejvyssi dosazenou tvr-
dosti 37 GPa pri T = 450 °C.
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4. Zakomponovani zirkonia do vrstev meélo pozitivni vliv na oxida¢ni odolnost vrstev. U
velmi tvrdych vrstev (se shodnou tvrdosti 37 GPa) doslo ke zpomaleni naristu hmot-
nosti vzorki ze 443 pug/cm? u vrstvy BgoC17Ng na 215 pg/cm? u vrstvy Zry; BgoCgNag,
resp. 181 pg/cm? u vrstvy ZrosBs;C14N3 béhem oxidace do 800 °C v syntetickém
vzduchu. Oxidova vrstva byla v prfipadé vrstvy Zros B57C14N3 tvorena kombinaci ZrOq
a BoOg a v pripadé vrstvy Zrs1 B3gCgNog ZrOs, bez patrnych reflexi od B5Os.

Zvyseni podilu dusiku ve vybojové atmosféie (na 50 %, resp. 25 %) v kombinaci se
zirkoniem vedlo k dalsimu zlepSeni oxida¢ni odolnosti vrstev. Vrstva ZrigBosCsgNso
vykazovala nartist hmotnosti pouze 20 pg/cm?. U vrstvy Zr7B3sCsNyg nebyly ani
po oxidaci do 800 °C detekovany zadné hmotnostni zmény. Obé tyto vrstvy si i po

oxidaci do 800 °C udrzely zcela amorfni strukturu.
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Resumé (cesky)

Prvni ¢ast dizertacni se zabyva podrobnou studii mikrostruktury a mechanickjch a op-
tickych vlastnosti vrstev Si-B—C—N pfipravenych reaktivni pulzni magnetronovou depozici
a nasledné zihanych az do 1700°C ve vzduchu a inertnich plynech.

Si-B—C—-N vrstvy o prvkovém slozeni Sigg-30B19-12C2-4N4g-51 pfipravené v depozi¢ni
atmosfére o slozeni 50 % Ar + 50 % Ny vykazuji amorfni strukturu. XPS analyza prokazala,
ze dostatek dusiku ve vrstvach podporuje vznik vazeb kiemiku a boru s dusikem a omezuje
vznik vazeb Si—Si. Bylo prokazano, ze zihani vrstev do 1400 °C v heliu nema vliv na fazové
ani prvkové slozeni vrstev. U téchto vrstev doSlo pouze k mirnému nartstu tvrdosti z 19,5
GPa po depozici na 22,1 GPa po zihani, pri zachovani amorfni struktury. Diky tomu ztstala
hodnota tepelné vodivosti vrstev na nizké hodnoté kolem 1,3 Wm 1K1, coz z téchto vrstev
déla vhodného kandidata pro tepelné bariéry. Materidl vrstev (fragmenty nebo prasek bez
substratii) zustaly amorfni po zihani v inertnich plynech (He a Ar) do 1600°C bez patrnych
strukturnich transformaci a bez detekovatelnych hmotnostnich zmén béhem zihani.

Vrstvy zihané do 1700 °C ve vzduchu vykazuji t¥ivrstvou strukturu slozenou z: ptivodni
neovlivnéné amorfni vrstvy, prechodové vrstvy slozené z nanokrystali BN rozpusténych v
amorfni matrici SiOy a svrchni vrstvy slozené z amorfniho SiO, ochuzeného o bor a dusik.
K nukleaci nanokrystalt BN dochazi na rozhrani mezi neovlivhénou a pfechodovou vrst-
vou a jejich rozmér roste podél prechodové vrstvy. Oxida¢ni mechanismus téchto vrstev
tak zahrnuje difuzi kysliku skrz svrchni a pfechodovou vrstvu k rozhrani mezi prechodovou
a neovlivnénou zakladni vrstvou, vznik amorfniho SiOy reakci kysliku s kiemikem obsaze-
nym ve strukture vrstev doprovazenym ristem nanokrystald BN podél prechodové vrstvy
a konecné oxidaci nitridu boru. Vysoka oxida¢ni odolnost téchto vrstev je dana pritomnosti

nanozrn BN v prechodové vrstvé, ktera ptisobi jako tc¢inné difuzni bariera pro kyslik.

Druhé ¢éast dizerta¢ni prace se zaméfena na pfipravu a studium vlastnosti vrstev (Zr)—
B-C—(N). Pulzni reaktivni magnetronové naprasovani pii frekvenci pulzi 10 kHz s konstant-
nim pomérem t1/T = 0,85, tedy pii délce napétového pulzu 85 us se ukazalo jako vhodna
technika pro reprodukovatelnou pfipravu vysoce kvalitnich vrstev Zr-B—C-N s hladkym
povrchem (primérnd drsnost S, < 4 nm) bez defekt a dobrou adhezi k substrattim.

Byly pfipraveny dva nové nanokrystalické materidly Zr-B—C—(N) se slibnymi vlast-
nostmi. V ¢isté argonové vybojové atmostéie, pii 15 % Zr v erozni zéné terée byla pii-
pravena vrstva o slozeni ZrssBs7;C14N3 s nanosloupcovou strukturou tvorenou fazi ZrBs
vzkazujici vysokou tvrdost (37 GPa), nizké tlakové pnuti (0,4 GPa), vysokou elektrickou
vodivost (elektricky mérny odpor 2,3 x 107% Qm) a oxidaéni odolnosti do 650 °C.

Ve vybojové atmostéie o slozeni 5 % No + 95 % Ar a pii 45 % Zr v erozni z6né terce byla
pfipravena vrstva Zrs;BsoCgNgg s nanokompozitni strukturou ZrN/Zr(B,C,N) vykazujici
vysokou tvrdost (37 GPa), nizké tlakové pnuti (0,6 GPa), jesté vyssi elektrickou vodivost
(elektricky mérny odpor 1,7 x 1078 Qm) a oxidaéni odolnosti do 550 °C.
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Resumé (anglicky)

The first part of the thesis is focused on the detailed study of the microstructure and
mechanical and optical properties of Si-B—C—N films prepared by reactive pulsed magnetron
sputtering and consequently treated in air and inert gases up to 1700°C.

Si-B-C—N films with a chemical composition of Sigg_32B19-12C2 4N4g 51 deposited in a
50 % Ar + 50 % Ny gas mixture have an amorphous structure. XPS showed that excess
of N in the films promotes local bonding of Si, B with N limiting Si-Si bonds. Annea-
ling to 1400 °C in He found to have no effect on the film structure or composition. This
film was found to possess a somewhat higher hardness (22.1 GPa) compared to the as-
deposited film (19.5 GPa). The Sizp-32B10-12C2-4N4g 51 films remained amorphous upon
annealing to 1400 °C. Consequently, the thermal conductivity of these films remained low
near 1,3 Wm~'K~!, thereby endorsing these films as ideal for thermal barrier coatings. The
film materials (film fragments or powders without a substrate) remained amorphous after
annealing in inert gases (He and Ar) up to 1600 °C without any structural transformations
and detectable mass changes during the annealing.

The film annealed to 1700 °C in air was found to exhibit a three-layered structure:
the original, unaffected amorphous innermost layer, a transition layer consisting of BN na-
nocrystals dispersed in an amorphous SiOy matrix followed by a top layer of amorphous
SiOy depleted in B and N. The BN nanocrystals nucleate at the base film/transition layer
interface and grow in size across the transition layer. The oxidation mechanism of these
films seems to involve oxygen diffusion through the top and transition layers to the base
layer interface, reaction with Si in the amorphous structure to form SiOy and concomitant
precipitation of BN nanocrystals, growth of the boron nitride nanocrystals across the tran-
sition layer and final oxidation of the boron nitride. The high oxidation resistance of the
films is attributed to the presence of BN in front of the base layer interface that can act as

a barrier to oxygen diffusion.

The second part of the thesis is focused on the preparation and study of properties of
(Zr)-B—-C—(N) films. A pulsed reactive magnetron sputtering at a repetition frequency of
pulses of 10 kHz with a fixed 85 % duty cycle, i.e. at a voltage pulse duration of 85 us, was
found to be a suitable technique for a reproducible fabrication of high-quality defect-free
Zr-B—C-N films with smooth surfaces (the average roughness S, < 4 nm) and good ad-
hesion to substrates. Two new nanocrystalline Zr—B—C-N films with promising properties
were formed. Hard (37 GPa) nanocolumnar ZrBs-type films of the Zry5B57C14N3 composi-
tion with a very low compressive stress (0,4 GPa), high electrical conductivity (electrical
resistivity of 2,3 x 107 Qm) and high oxidation resistance in air up to 650 °C were prepared
in pure argon at a 15 % Zr fraction in the target erosion area. Hard (37 GPa) nanocom-
posite Zry1B3gCsNog films with a low compressive stress (0,6 GPa), even higher electrical

conductivity (electrical resistivity of 1,7 x 107 Qm) and high oxidation resistance in air
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up to 550 °C were deposited in a 5 % Ny + 95 % Ar gas mixture at a 45 % Zr fraction in

the target erosion area.
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