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Abstrakt:

Primarnim cilem dizertaéni prace je provést ucelenou a komplexni analyzu
mechanickych a tribologickych vlastnosti amorfnich vrstev a- SiCxNy (y>0). O nich se
diky kombinaci vyborné fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti uvazuje jako o
vhodném feSeni pro celou fadu vysokoteplotnich aplikaci ¢i jako o materidlu pro
elektroniku. V rdmci vyzkumu je hodnocen vliv konkrétniho slozeni na teplotni stabilitu
mechanickych vlastnosti vrstev pfipravenych magnetronovym naprasovanim. Vrstvy
byly zihany na vzduchu a ve vakuu pii teplotach od 700 do 1100 °C, pfi¢emz zména
slozeni, struktury ¢i mechanickych vlastnosti byla pozorovana technikami, jako jsou
Ramanova spektroskopie, IR spektroskopie, elektronova mikrosonda, laserova
konfokalni mikroskopie ¢i indentaéni techniky. Posledni zminéné metody tvoii pater
této prace, pficemz je lze rozdélit na dvé hlavni: V prvni fad€ je to instrumentovana
vtiskova zkouSka (depth sensing indentation), pomoci které lze zjistit lokalni
mechanické vlastnosti povrchu vzorku. V druhém ptipadé je to vrypova zkouska
(scratch test), kterd umoziuje hodnotit tribologické vlastnosti vrstvy. Diikladny
teoreticky rozbor vrypové zkouSky, jejiho vyvoje v komplexni metodu hodnoceni
vrstev a diskuze jejich variant je druhym cilem této dizertatni prace. Tradi¢ni
vyhodnoceni vrypové zkousky pomoci zaznamu hloubky vrypu a mikroskopického
zdaznamu rezidudlniho vrypu je rozSifeno o metodu detekce tzv. akustickych emisi.
Vrypové zkousky na studovanych vzorcich a-SiCxNy vrstev byly vyhodnoceny pomoci
kombinace vSech tfi zminénych metod, ¢imZ byla zajisténa maximalizace informaci o
dynamice procesti selhani v systému vrstva-substrat. Na vybranych vzorcich byly
zkoumany pfi¢né fezy metodou fokusovaného iontového svazku pro odhaleni dynamiky
selhani v systému vrstva-substrat.

Z vysledkl se jevi ze zavedeni dusiku do struktury SiC vyrazné zvySuje lomovou
houzevnatost i tribologickou odolnost. Po zihani u SiCN vrstev s 36 a vice at.% N
odolnost jesté vzrostla, oproti kiehnouci SiC.
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The primary goal of the Ph.D. thesis is to conduct a comprehensive analysis of
mechanical and tribological properties of amorphous a-SiCxNy coatings. They are
considered as a suitable solution for high temperature applications or use in electronics
due to combination of excellent chemical, physical and mechanical properties. The
effect of composition on the thermal stability of mechanical properties of the coatings is
evaluated. Coatings were annealed at temperatures from 700 to 1100 °C in air and
vacuum environment, while changes of composition, structure and mechanical
properties were probed using advanced techniques, such as Raman and IR
spectroscopy, confocal laser microscopy, electron microscopy, electron microprobe or
indentation techniques. The latter are the backbone of this thesis and can be divided into
two main methods: Firstly the nanoindentation test (depth sensing indentation) is used
to determine local mechanical properties of the sample surface. Secondly a scratch test
technique is employed for evaluation of the tribological properties of coatings. A
thorough theoretical analysis of the scratch test method, its historical development into
the complex method of coatings’ evaluation and description of its variant is the second
goal of this thesis. The traditional evaluation of the scratch test using the depth-change
record and microscopic analysis of residual scratch is enhanced by the method of
simultaneous detection of acoustic emissions with the system of our own design. The
scratch tests of the a-SiCxNy coatings were evaluated using a combination of all three
methods to ensure maximization of the information, revealing the true dynamics of the
failure events in the coating-substrate systems. Cross-sections by the focused ion beam
method were investigated to detect the failure dynamics in the residual scratches of
selected samples.

The results show that the introduction of nitrogen into the SiC structure significantly
increases fracture toughness and tribological resistance. Annealing of SiCN coatings
with 36 and more at.% of N even increased toughness, compared to more brittle SiC.
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1. UVOD

Vyvoj civilizace je uzce spjat se zpracovanim a vyuzitim materiali. Zatimco
v prehistorickych dobach nasi pfedci vyuzivali pouze sesbirané ¢i povrchové
dosazitelné materialy (dfevo, kdmen, kosti, zemina apod.), vyrazny evolu¢ni skok nastal
az s vyuzitim kovii. Schopnost jejich tézby a zpracovani byla v nasledujicich obdobich
hlavnim motorem rozvoje narodil, coz se ostatné promitd v pojmenovani jednotlivych
historickych obdobi lidské civilizace. V poslednim stoleti pak dochdzi k vyuziti
prakticky plného potencialu, ktery skytaji tradicni objemové materialy na bazi kovu a
keramik. Vyvoj technologii vSak neustal, naopak s rozvojem komunikaci a primyslu
jeste akceleruje. To jde ruku v ruce s az extrémnimi pozadavky na materialy, které musi
dosahovat zdanlivé protichidnych kombinaci vlastnosti, jako jsou napi. pevnost, tvrdost
a tribologicka odolnost pfi zachovani dostatecné houzevnatosti, pruznosti, malé hustoté
a nizké cené. Jednim z feSeni této vyzvy je vyuziti povrchové modifikace materialt
pomoci tenkych vrstev.

S vyuzitim technik chemické depozice (CVD — Chemichal vapor deposition) [1-5] a
fyzikalni depozice (PVD — Physical vapor deposition) [6-10], které lze provozovat v
termodynamicky nestabilnich podminkach, je mozné pfipravit materialy s jedineCnymi
strukturami a slozenim daleko od termodynamické rovnovéhy, které jsou nedosazitelné
standardni objemovou technologii. Vrstvy s pfesné definovanymi chemickymi ¢&i
fyzikélnimi vlastnostmi jsou proto s Gspéchem vyuzivany snad ve vSech odvétvich
pramyslu, modernich technologii i vyzkumu. V medicinském prostiedi se napt. vyuziva
organicko-anorganickych vrstev s antibakterialnim uc¢inkem [11, 12] ¢i tribologicky
odolnych a biokompatibilnich DLC vrstev pro kloubni nahrady [13]. V oblasti
optickych komponent Ize aplikaci vrstev ménit podminky pfenosu a odrazu svétla a
soucasn¢ optické povrchy chréanit pfed poskrabanim. Setkdme se s nimi na dioptrickych
1 ochrannych brylich, puskohledech, dalekohledech nebo celé tfadé astronomickych
teleskopt [14, 15]. V elektronice se bez magnetickych vrstev neobejdou pevné disky
parametry (antibakteridlni, optické, elektronické), avSak neméné podstatna je jejich
odolnost a stabilita mechanickych vlastnosti, které¢ urcuji dlouhodobou funk¢nost a
spolehlivost povrstvené soucasti. Tim se dostavame k posledni skuping vrstev, pro které
je odolnost hlavni funkéni vlastnosti — a sice k ochrannym tribologickym vrstvam.

Ochranné vrstvy vyuZivaji objektivniho faktu, ze prakticky kazdy material ¢i produkt
zngj vyrobeny interaguje s okolim prostiednictvim svého povrchu. Pro vytvoteni
odolné soucastky tak neni tieba hledat idealni zadkladni materidl, staci jej povrchové
modifikovat tribologickou vrstvou, ktera Zadanych vlastnosti dosahne. Jejich aplikaci
dochazi vedle zvysSeni odolnosti k poklesu povrchového tieni, které je jednim z fidicich
mechanismt opotiebeni. Dle dostupnych riznych zdroji [17, 18] dosahuji finanéni
ztraty spojené praveé s problematikou tfeni v ptipad€ rozvinutych ekonomik fadové
jednotek procent HDP. AzZ tfeting takto vydanym zdrojiim lze ptedejit vhodnou aplikaci
vrstev [18, 19]. V ptipad€ ochrannych vrstev pro strojni soucasti je velmi dilezita jejich
stabilita za zvySenych teplot, které vznikaji jednak vzdjemnym tfenim samotnych
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soucastek nebo piimo vysokoteplotnim pracovnim prostfedim. Napi. vyssi teplota
Vv pfipadé motorti zajist'uje efektivngjsi spalovani a provoz, ¢imz roste jeho Uc¢innost.
Také vSak vede k chemickym a strukturnim zméndm materiali, které vyusti ve zménu
mechanickych vlastnosti. Materidly pro vysokoteplotni ochranné vrstvy tak musi
splilovat mnozstvi konkrétnich pozadavkid na jejich chemické a fyzikéalni vlastnosti,
jako jsou vysoky bod tani, vysokoteplotni pevnost, odolnost proti te¢eni (creep) [20],
ale souCasn¢ dostateCna houzevnatost, stabilita struktury, slozeni a odolnost proti
oxidaci a korozi. V soucasné dobé jsou komeréné nejrozsifenéjsi a nejvyuzivanéjsi
tribologické vrstvy na bdazi nitridu titanu. Lze se setkat s binarnimi TiN 1
komplexné&jsimi TIAIN, AITIN [21], TIAICrN [22] a TIAICrSiYN [23]. Ackoliv jsou
tyto vrstvy zndmy pro svou tribologickou odolnost, pii vysSich teplotich kolem
1000 °C dochazi k jejich oxidaci a ztraté ochranné funkce [24]. Vyzvou materidlovych
védci je tedy hledat dal$i alternativy materidli s podobnymi ¢i lepSimi
charakteristikami.

Jednim z vhodnych feSeni pro ochranné vrstvy s vyssi tepelnou odolnosti jsou vrstvy
zalozené na bdzi karbidu kiemiku. Ten je vysoce perspektivni i z dalSich divodu, jako
jsou snadna dopovatelnost, chemicka stabilita a vyuziti v optice i elektronice, véetné
velmi nepiiznivého prosttedi vesmirného vakua a radiace. Pies vSechny jeho
mechanické i chemické parametry méa SiC tendenci kiehnout za vyssich teplot. Jelikoz
je SiC snadno dopovatelny, je to pravé toto cesta, jak jeho vlastnosti dale vylepsit [7, 9].
Potencialni se jevi dopovani dusikem, které vede nejen ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti, ale vyrazn¢ tidi 1 vlastnosti elektrické (band gap) ¢i optické [25]. Vice o
vlastnostech, perspektivé a vyuziti tenkych vrstev na bazi Si-C-N jiz v kapitole 2.

Testovani vrstev je specializovany problém, vyZzadujici lokalné citlivé méfici
metody. Moderni vrstvy dosahuji tloustek jednotek mikrometri az desitek nanometrt a
proto je obtizné vyhnout se vlivu mechanickych vlastnosti podlozniho substratu. To je
obzvlasté patrné u metod pro méteni mechanickych vlastnosti, kde s povrchem fyzicky
interagujici sonda (hrot, Cepel) vyvolava deformacni zony zasahujici 1 do substratu.
Nutné je tedy minimalizace rozmérit sondy 1 pouzitych sil. Vhodné se jevi metody
hloubkové citlivé nano-indentace (depth-sensing nanoindentation), schopné rozlisit
prinik sondy (indentoru) v fadu jednotek nanometrii pii zat€zich na irovni milinewtont
[26].

Mechanické vlastnosti a-SiCxNy vzorkd byly v této praci méfeny nanoindentacni
zkouskou pfti riznych silach, ¢imz byly jevy na povrchu odliSeny od vlastnosti vrstev ¢i
vlivu podlozniho substratu. Rozboru nanoindentacni metody je vénovana kapitola 3,
diskutovan je jeji princip, piistupy k vyhodnoceni spolu s problémem znalosti piesného
geometrického tvaru hrotu (diamond area function [27]).

Hlavni pateti této prace jsou tribologické zkousky prostfednictvim scratch testu
(vrypové zkousky) a jeho specifickych variant. Kapitola 4 se dikladné vénuje rozboru
scratch testu, a to jak z fyzikalné-teoretického pohledu jednobodového kontaktu hrotu
s deformovanym povrchem, tak z praktického hlediska odezvy povrstveného substratu
na vrypovou zatéz. Je zde obsaZzena ucelend a vyCerpavajici reSerSe poznatkid typil
poskozeni vrstev a rozliSeni jejich pficin z hlediska deformacnich poli. Podrobné jsou
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popsany hlavni varianty testu — (i) scratch test s linearné rostouci (progresivni) zatézi a
(i1) viceptejezdovy test opotiebeni. Pozornost je zameéfena na hlavni metody
vyhodnoceni testli — tradi¢né pouzivané (i) mikroskopické metody a (ii) zdznam zmény
hloubky vrypu jsou doplnény o (iii) detekci akustickych emisi. Posledni zminéna
metoda vyuziva systému, jehoz vyvoje se ucastnime. Teoreticky rozbor a aplikacni
vyhody metody detekce akustickych emisi jsou rozepsany v samostatné kapitole 4.2.4.,
nasledné je v praktické casti plné vyuzita pro analyzu vrypovych zkousSek na vSech
vzorcich.

Déle nasleduje obsahové rozsahla Praktickd cast, obsahujici podrobny
experimentalni vyzkum na sad€ Sesti vzorki amorfnich SiCxNy, odliSenych dle poméru
dusiku ve struktufe. Jelikoz zasadni vlastnosti vysokoteplotnich vrstev je jejich odezva
na zvysené teploty, byly vzorky zihany pii 700, 900 a 1100 °C na vzduchu. Pro odliSeni
termaliza¢niho a oxidac¢niho efektu byla vybrana sada vzorkli zihéna pii 900 °C ve
vakuu. Metodam Zzihani, odliSeni vzork® a navrhu nasledného experimentalniho méteni
se vénuje kapitola 5. Vysledky experimentalnich testli na originalné deponovanych i
zihanych a-SiCyNy vrstvach uvadi rozsahla kapitola 6. Strukturni, mechanické i
tribologické vlastnosti jsou funkei dvou proménnych: chemického slozeni vrstev
(koncentrace N) a velikosti teploty zihani. Zména struktury byla zkoumana metodami
Ramanovy a infracervené spektroskopie. Hlavni fokus této prace je zaméfen na studium
zmén tribologickych vlastnosti, k cemuz bylo vyuzito metody scratch testu, jehoz
analyzacni schopnosti byly rozsifeny o detekci akustickych emisi. Rezidualni vrypy po
scratch testech vybranych vzorkll byly taktéz zkoumany v pfi¢nych fezech pomoci
metody Focused lon Beam (FIB).

1.1. Cile dizertacni prace

Predkladand dizertaéni prace nabizi komplexni analyzu mechanickych a
tribologickych vlastnosti amorfnich SiCyNy (y>0) vrstev, deponovanych DC
magnetronovym napraSovanim. Chemicky odolné vrstvy s rostouci koncentraci dusiku
byly testovany pted a po zihani pii 700, 900 a 1100 °C ve vzduchu a 900 °C ve vakuu
na zménu mechanickych a tribologickych vlastnosti v zavislosti na intenzité teplotni
zatéze a vlivu koncentrace dusiku. Testovani bylo provaddéno s pomoci
nanoindentac¢nich zkouSek a dvou variant scratch testu s rozSifenymi evalua¢nimi
schopnostmi skrze simultanni detekci AE. Cilem bylo nalézt vrstvu s nejlepSimi tribo-
mechanickymi vlastnostmi a popsat mechanismus procest selhani daného systému
vrstva-substrat.

Hlavni ukoly dizerta¢ni prace:

e Vypracovat dikladny rozbor vrypové zkousky jako hlavni metody pro
méfeni adhezné-koheznich vlastnosti systému vrstva-substrat, a to jak
z hlediska teoretického tak praktickych variant této zkousky.

e Studovat evaluacni potencidl simultdnni detekce akustickych emisi b&éhem
scratch testli na dobfe zndmém systému a-SiCxNy vrstev.
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Vyhodnotit odolnost proti vrypovému namahani a opotiebeni u a-SiCyxNy
vrstev pred a po zihani za vysokych teplot do 1100 °C.

Studovat mechanismy selhdni v systému vrstva-substrat pomoci FIB
techniky.

Nalezeni vzajemnych vztaht specifického chemického slozeni a-SiCxNy a
tribo-mechanické odolnosti, véetn¢ uréeni dynamiky selhani v systému.
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2. POTENCIAL SiC,N, VRSTEV

Provozni podminky pokroc¢ilych keramickych vrstev Casto zahrnuji opakované
namahani v oxida¢ni atmosféfe za pfitomnosti zvySenych teplot [28-30]. Musi proto
vykazovat vysokou tvrdost pro zajisténi odolnosti proti poSkrabani ¢i iniciaci trhlin a
souasn¢ musi vykazovat dostateCnou miru houzevnatosti umoziujici vrstveé
deformovat se bez kritického selhani [31-33]. Toto je v kombinaci s vysokou oxida¢ni
odolnosti a stabilitou struktury za zvySenych teplot [34] pozadavek, ktery spliiuje jen
nékolik rodin materiald.

Material SiC ma diky své provazané 3D struktufe z lehkych prvka velky potencial
pro raznoroda vyuziti. Diky vcelku pfiznivé moznosti dopovani a vyuziti
zpracovatelskych technologii pro kifemikovou elektroniku lze u SiC pfizpisobit
elektrické parametry (napt. Sitka zakazaného pasu), ¢imz se SiC stava perspektivnim
materialem pro elektronicka zafizeni (MEMS, sensory, tranzistory, atd.) [35, 36] v
normalnim, ale téz v nepfiznivém prostiedi, jako jsou tieba vesmirné aplikace [37-39].
Americkd NASA napftiklad planuje vyuziti SiC pocitacovych Cipii pro novou sondu na
Venusi, kde bude vystavena chemicky nepfiznivé atmosféte kyseliny sirové a
povrchovym teplotam kolem 400 °C [40]. To vSak neni jedina aplikace SiC ve vesmiru,
jelikoz SiC zrcadla kombinujici lehké porovité jadro a SiC vrstvy nahrazuji sklenéna
zrcadla v projektech druzic a teleskopl, jako jsou Teleskop Herschel, sonda
k prizkumu komety Rosetta, dalsi sondy GAIA, Sentinel-2 a ASTRO-F [41-44].

SiC vrstvy zvladaji vystaveni vodé i kyselému prostiedi ¢i tekutym solim az do
800 °C. Kriticka teplota muze byt jeste vyssi, jelikoz kolem 1200 °C dochazi
v oxidaénim prostiedi k tvorbé ochranného SiOy povlaku, ktery prodluzuje zivotnost az
do 1600 °C [41]. Kombinace vysokoteplotni, chemické a radia¢ni odolnosti déla ze SiC
vyborného kandidata na povrstveni palivovych ty¢i pro jaderné elektrarny [45, 46].
Vyuziti SiC mé potencidl 1 v energetice budoucnosti, jelikoz spliiuje poZadavky na
komponenty vystavené plazmatu (PFC), jako jsou naptiiklad vicevrstvé dlazdice ve
faznich reaktorech [47]. Tenké SiC vrstvy na wolframovych nebo ocelovych PFC
mohou zamezit pronikani vodiku (hydrogenaci) a udrZet strukturni pevnost PFC pfi
zménach teplot, ¢imZ prodlouZzi zivotnost téchto komponent vystavenych plazmatu
Vv soucasnych reaktorech typu ,,tokamak® [48-50].

Ptes veSkeré vyhody vSak Sir§imu vyuZiti SiC vrstev brani jeho kiehkost, ktera navic
roste po vystaveni zvySenym teplotam. Ta jej znevyhodiiuje oproti pevnéjSim
keramikam na bazi karbida a nitrida [42, 51]. Kiehkost je u SiC zplsobena predevsim
smérovou kovalentni vazbou mezi Si a C atomy, kterd neumoZziuje deformaci
zalozenou na pohybu dislokaci [52, 53]. Praskliny se v krystalickém karbidu kiemiku
$ifi transgranularné neboli podél hranice zrn. Hodné usili bylo proto vénovano zvySeni
tuhosti a houZevnatosti objemovych keramik 1 tenkych filmi prostfednictvim
optimalizace velikosti [54] a tvaru zrna [55] ¢i pfidanim sintrovacich slozek [56-58].
MoZnym feSenim limith SiC je udrZeni amorfni struktury a zavedeni atomu dusiku pro
udrzeni vysoké houzevnatosti [59].
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Vyzkum uzitného potencialu SiCyNy vrstev probihd v poslednich desitkach let
zintenziviuje [60-67], ptiCemz nejlepsi mechanické vlastnosti vykazuji vrstvy podél
SiC-Si3N, linie ternarniho Si—C-N trojthelniku sloZeni. V zavislosti na konkrétnim
slozeni mohou SiCN vrstvy dosahovat vysoké tvrdosti [6], dobrych tribologickych
vlastnosti [60, 68], odolnost proti korozi a oxidaci i za zvySenych teplot [69, 70].
laditelné optické a elektrické vlastnosti [7, 9, 71] i odolnost proti vysoké radiaci [72].

Z dalSich vlastnosti se dopovani dusikem vyuziva napt. pro modifikaci zakédzaného
pasu SiCyNy vrstev [25]. Z hlediska materidlového vyzkumu stoji za zminku, ze SiICN
nema prirozeny analog, tzn. v piirodé se nevyskytuji SiCN krystaly. Ty lze vytvofit jen
synteticky [73, 74].

Nanaseni SiCN vrstev se v praxi provadi skrze techniky fyzikalni (PVD) [6-10] nebo
chemické (CVD) [1-5] depozice z pevné nebo z plynné faze (CH4, CoH, nebo SiHy)
[75, 76]. Protoze tyto techniky mohou byt provozovany v termodynamicky nestabilnich
podminkach, je mozné ptipravit materialy s jedineCnymi strukturami a slozenim daleko
od termodynamické rovnovahy, které jsou nedosaZitelné pii zpracovani klasickych
objemovych materiala [6, 8, 60, 63, 73, 77-79]. U vrstev kombinujicich SiC a Si3N4
bylo napi. dosazeno rekordni teplotni odolnosti nad 1500 °C, coZ je mezni funk¢ni
teplota pro samotné SizN,4 [80, 81].

Vysokoteplotni chovani vrstev vyznamné zavisi na okolni atmosféte. Naptiklad
objemova keramika nitridu kifemiku (SiN) se chemicky rozklada pii 1400 °C ve vakuu,
avSak az pii 1775 °C v dusikové atmosféfe o tlaku 0,1 MPa [80]. Vynikajici teplotni a
oxidacni stabilitu az do 1350°C v Ar atmosfétfe byla hlaSena pro RF naprasované a-
Si5oCasNys [8, 63, 67]. Vrstvy zlstavaly amorfni az do 1400°C, pticemz pii 1450°C
bylo pozorovano 2,5% ztrata hmotnosti. Nad uvedenou teplotou jiZ byla pozorovana
tvorba krystalickych fazi Si, SiC a SizNs. Vysoka teplotni stabilita byla pfipsana
dominantnimu charakteru Si—C, coz potvrdila XPS analyza [8]. Na druhou stranu,
a-Siz51C473N176 @ a-SiigaCr37N7g9 vrstvy deponované pomoci DC a HIPIMS
napraSovani vykazuji chabou teplotni stabilitu v argonové 1 kyslikové atmostéte,
piicemZz v druhé zminéné dosSlo k dekompozici jiz nad 200 °C. I tim se potvrzuje
stézejni vliv depozicnich podminek, pfesného chemického slozeni a struktury vrstev na
jejich teplotni stabilitu. Je dilezité poznamenat, Ze zminéné vrstvy jsou v amorfni fazi.
Ta je vyhodnéjsi volbou oproti krystalické fazi vzhledem k ofekdvanym izotropnim
vlastnostem, které nejsou spojeny se specifickou stechiometrii.

Bez ohledu na to, zda je primarni aplikace konkrétnich SiCyNy vrstev zaloZena na
optickych, elektrickych nebo ochrannych schopnostech, je pro né stejné dualezita 1
mechanicka stabilita a odolnost zajiStujici dlouhou Zivotnost. V ptipad¢ vrstev je jesté
navic zasadni 1 kvalita adheze k substratu. Navzdory obrovskému aplikacnimu
potencialu a Casto prokdzané pouzitelnosti SiC a SiCxNy vrstev neexistuje doposud
dostatek systematickych studii zamétenych na kvalitu adheze téchto vrstev k substratu
[75]. To je dale zdGraznéno skutecnosti, ze ztrata adhezni pevnosti je Casto primarnim
mechanizmem selhani v systému vrstva-substrat [82]. Chovani amorfnich Si/C/N:H
vrstev ziskanych radiofrekvenéni plasmové asistovanou fyzikalni depozici z par (RF-
PECVD) bylo studovano v kluzném testu s oscilujicim pohybem, pficemZ prokdzalo

kiehké chovani vrstev se spiSe hors$i adhezi [75, 76]. Mén¢ kvalitni adhezi RF
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magnetronové naprasovanych vrstev na ocelovém substratu zminuje publikace Wu [48].
Na parametry nanokrystalickych Si-C-N filmt na kiemikovém substratu a porovnani s
amorfnim CNy filmem se zamé&fuji publikace Mishra a Bhattacharyya [83, 84]. Rada
publikaci, zaméfenych na mechanické vlastnosti SiCxNy filmi, je zkouma za podminek
pokojové teploty, nikoliv po vysokoteplotnim vystaveni [8, 67].

Vzhledem Kk vyse uvedenému se v této praci snazime kompletovat vyzkum
perspektivni tfidy a-SiCxNy vrstev studiem zmény jejich chemickych, strukturnich, ale
hlavné mechanickych a adhezné/koheznich vlastnosti po vystaveni vysokoteplotnimu
prostiedi. K tomu primarn¢ vyuzivame technik nanoindentace a scratch testu, jez budou
popsany v dalSich kapitolach.

3. (NANO)INDENTACE

vvvvvv

popsana jiz v pracich Theophrasta ,,O kamenech* 300 let pt.n.l a pozdéji Plina StarSiho
77 n.l. [85, 86], ktefi si v§imli, ze ur¢ité mineraly dokazou vytvofit ryhu v jinych typech
mineralt. O témét dvé milénia pozdé&ji v roce 1812 na tyto poznatky navazal rakousky
mineralog Friedrich Mohs, ktery systematicky vybral a rozfadil do stupnice deset
mineral (od mastku po diamant) tak, ze mineral umistény ve stupnici vyse je schopny
vytvofit ryhu v téch pod nimi. Dodnes tato nejstarsi stupnice tvrdosti nese Mohsovo
jméno [87]. S nastupem prumyslového zpracovani materiald vznikla potfeba méfit
tvrdost ptesnéji a opakovatelnéji. Za ucelem piesnéjsi a ekvidistantné definované Skaly
vznikly tzv. indenta¢ni zkousky, které 1épe odpovidaji moderni tvrdosti jako odporu
materidalu proti vnikani jiného tvrdsiho materialu. Pro ucely zkouSek byly z tvrdsiho
materidlu (tvrdokov, diamant) vyrobeny indenta¢ni hroty (indentory) definované
geometrie. Principem zkousky je vyvolat v méfeném materialu plastickou deformaci,
jejimz pozistatkem je rezidudlni vtisk o tvaru uréeném indentaénim hrotem. Velikost
vtisku pak dle logické posloupnosti mensi vtisk => veétsi opor materidlu proti vniku =>
vetsi tvrdost urcuje jeji ¢iselnou hodnotu.

S postupujici miniaturizaci v primyslu bylo nutné fadové zmenSit i testovaci
techniku, potazmo indentory. ZmenSena varianta se nazyva mikroindentace a pro
kladeni zatéze a nasledné vyhodnoceni se pouziva specidlnich nastavcl pro
mikroskopy. Pravé mikroskopy se staly nezastupitelnou soucdsti testovaci sestavy,
jelikoZ presné zmeéfeni rezidudlnich vtiski, jejichZz rozméry se pohybuji v desitkach
mikrometri, jsou pro metodu zasadni. Jednotlivé mikroindenta¢ni zkousky se lisi
tvarem pouzitych indentord, kazdé odpovida vlastni stupnice tvrdosti (Rockwellova,
Vickersova, Brinnelova), pfi¢emz v praxi nejpouzivanéjsi je Vickersova zkouska (HV)
s hrotem ve tvaru Ctyfsténné pyramidy [88]. Matematicky je tvrdost vypocitana jako
pomér maximalniho zatizeni Pmax K plose rezidualniho vtisku A se zapoctenou geometrii
hrotu. V piipadé Vickersovy zkousky tedy vypocet

2P -sin(136 j

A

HV =

P [k
~1.8544. 22 [—mrzz} , (1)
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dava hodnotu HV ve starych jednotkach kilopondech. Dnes se v HV uvadi v jednotkach
SI, tudiz vztah (1) je upraven na

HV =1,8544-.0,102- ngx =0,1891- ngx [ N 5 ] @)
d d mm
kde d je projekéni délka uhlopticky ¢tvercového rezidualniho vtisku. Dle vzorce a
vyslednych jednotek je patrné, ze tvrdost ma fyzikalni vyznam tlaku.

S ptichodem technologie tenkych vrstev dosahujicich fadové stovek nanometrti, bylo
nutné dal§i miniaturizace metody, kterd dospéla k instrumentované vtiskové zkousce
neboli nanoindentaci.

Pti testovani tvrdosti tenkych vrstev se v praxi uvazuje empirické pravidlo, dle
kterého miize vtisk dosdhnout maximalni hloubky do 10% tloustky testované vrstvy.
Jen tak je zajiSténo, Ze parametry meéfené vrstvy nejsou ovlivnény podloznim
substratem [89, 90]. To vychazi z dosahu deformacnich poli, kdy je plasticka
deformacéni zona lokalizovana blize pronikajiciho indentoru, pficemz elastickd zona
obvykle dosahuje mnohem dale. Cilem je tedy zachovat plastickou deformacni zénu
zcela nebo témer vyhradné v objemu zkoumané vrstvy. Z toho také vyplyva definice
nanoindentaéni tvrdosti jako stFedniho kontaktniho tlaku pri plne vyvinuté plastické
zoné, tzn. plasticka zona pln€ objima kontaktni plochu vtisku [26, 91]. Pii tloustkach
souCasné¢ pouzivanych vrstev nandSenych metodami CVD a PVD v iadu desitek
nanometrl az jednotek mikrometrt to vyzaduje velmi mélké vtisky. V takovém piipadé
Jiz nelze vyuzit klasickou metodu vyhodnocovéni tvrdosti podle priméru rezidudlniho
vtisku, jelikoZ rezidudlni vtisk prakticky neni mozno dostate¢né€ rychle a pfesné zméfit
ani s pomoci mikroskopu. Kazda nepfesnost méfeni na tak malych rozmérech vyrazné
ovlivituje vyslednou hodnotu tvrdosti.

Pfi nanoindentacni zkouSce se vyuziva hrotu velice pfesné (a hlavné zndmé)
geometrie, ptiCemz plocha vtisku se dopocitava z okamzité¢ hloubky priniku hrotu do
materidlu. Tak je zcelého testovaciho procesu uspéSné odstranéna piipadna chyba
odectu velikosti rezidualniho vtisku operatorem, nicméné naopak klade zvysené naroky
na znalost pfesné geometrie hrotu, potaZmo stabilni geometrii hrotu v Case (vice
v kapitole 3.2. Tvarova funkce hrotu). Béhem celého indentaéniho cyklu je kontinualné
zaznamenavana zatézna sila a okamzitd poloha hrotu. Jeji pfesné odecteni je pak uz jen
konstrukéni otazkou, obvykle feSeno pfesnym kapacitnim snimacem [26, 90, 92].
Nanoindentace je evoluci indenta¢nich metod 1 z dal§iho divodu a tim je moZnost
ziskat vedle tradi¢ni hodnoty tvrdosti 1 dal§i materialové parametry jako jsou modul
pruznosti, plastickou a elastickou energii spotfebovanou pfi indentaci, atd.. Toho se
dosahuje podrobné&jsi analyzou indentacni kiivky, znamé téz jako kiivka zatéz-posunuti
(viz Obr.1b).

3.1. Princip nanoindenta¢ni zkousky

Prvni fazi klasického indenta¢niho cyklu je fizené zatéZovani, béhem kterého je na
hrot definovanou rychlosti aplikovdna zatézna sila. Druhd faze cyklu se oznacuje jako
odleh¢ovani a spocivd v postupném sniZovani zatéZe aZ na nulovou hodnotu. Obvykle
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se mezi faze zatéZovani a odlehcovani vklada perioda, béhem které¢ je vzorek vystaven
maximalni zatézi, coz umoznuje zkoumat creep (teceni) materialu.

Q A
© e
N teCeni
»
o A § 'Dmax """"""""""""""""""""""
© ]
N — >
n teceni ©
e) Pmax """"""" N
g S 9 zatéZovani
Q xS Q@
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(2) o e ® i
J hloubka, h

Obr.1 (a) Casovy diagram indentaéni zkousky spolu s (b) kfivkou zat&Z-posunuti. Vyzna¢eny
jsou veli¢iny vystupujici v analyze podle Olivera a Pharra [91].

Analyza indentac¢nich dat vyuZzivd znalosti okamzitého zatizeni na hrotu a
odpovidajici hloubky priniku hrotu do materidlu. Nejcastéji se tato data vyhodnocuji
dnes jiz ustalenou metodou dle Olivera a Pharra [91, 93], vychazejici z ptedpokladu
elasticko-plastického zatizeni a pouze elastického odlehCovani. Analyzou vykreslené
indentacni kiivky (viz Obr.1b) pak ziskdme nejen vtiskovou tvrdost H, ale téz vtiskovy
modul E.

V procedufe vystupuji hodnoty maximalni zatéZze Pma, maximalni indentacni
hloubky hmax a kontaktni tuhosti S, definované jako smérnice te¢ny na odleh¢ovaci ¢ast
indentacni kfivky. Tato ¢ast kfivky je v podstaté alternativnim pfistupem k vyzkumu
elasti¢nosti materidlu a je tak aproximaci pocatecni elastické casti kiivky pfii tradi¢ni
tahové zkousce. Odlehcovaci ¢ast kiivky je aproximovana mocninou funkci

P=X-(h—h)", 3)
Kde A a m jsou konstanty, h je okamzita hloubka vtisku a h, je kone¢na hloubka
rezidudlniho vtisku.

P

indentor : . .
‘ / a . puavodni povrch

odlehceny,

zatizeny

Obr.2 Podrobné popsané schéma zatézovani a odlehéovani hrotu s popsanymi veli¢inami
vystupujici v analyze metodou Oliver-Pharr [91].

Zasadnim krokem metody je stanoveni tzv. kontaktni hloubky h., definované jako
vertikalni vzdalenosti bodu maximalniho priniku hrotu a bodu posledniho kontaktu
hrotu s materialem. Zbytek (hs) do celkové hloubky vtisku (hmax) pak definuje hloubku
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kontaktniho kruhu (viz Obr. 2). Hodnota h; je zjiSténa standardnim piistupem pomoci
metody Oliver-Pharr [91] z indenta¢ni kiivky
P
h=h_ - ==h _¢.(h_—h), 4
C max dP/dh max ( max r) ( )
kde & = 0,72 pro konicky indentor a hodnotu € = 0,72 dosazujeme pro sféricky indentor,
rotacni paraboloid, Vickerstv nebo Berkoviciv indentor. Nékterd praktickd méteni pro

Berkovic¢tv indentor nicméné uvadi € = 0,75 [26, 94, 95].

Obr.3 Schématické znazornéni pribéhu nanoindentaéniho vtisku ve tiech krocich
s vyznaCenymi veli¢inami: maximalni hloubkou hp,, kontaktni hloubkou h, a hloubky
rezidualniho vtisku h,

Je-li znama tvarova funkce hrotu definujici tvar indentoru (vice v nasledujici kapitole 3.2.
Tvarova funkce hrotu ¢i Priloze 9.3.), pak lze tvrdost H ur¢it ze vztahu

P
— max , (5)
A (h,)
a redukovany modul E, na zdklad¢ Sneddonova vztahu
11dP i
e , ©)
2B dh\[A ()

kde B = 1,034 zohlednuje odchylku Berkovichova pyramidalniho indentoru od osové
symetrického rota¢niho paraboloidu [26, 96]. V hodnoté redukovaného modulu E, je
zahrnut ptispévek elastické deformace pouzitého indentoru, ktery 1ze vyjadiit vztahem

2 2
EizlEv +1EvI 1 )

r 1
kde E a v, potazmo E;a vj, jsou Youngtiv modul pruznosti a Poissonovo ¢islo méteného
vzorku, poptipad¢ pouzitého indentoru (Ei=1141 GPa a vi=0,07 pro diamant). Efektivni
modul E” (Casto oznacovany jako modul pruZznosti) charakterizuje pouze vlastnosti
vzorku a vypocita se

E
- 1-v?’ ®)

Obvykle pouzivané diamantové hroty se pii obvykle testovanych materidlech deformuyji
jen minimalng, tudiz neni vliv mechanickych vlastnosti hrotd v kone¢né hodnoté

E*

redukovaného modulu E; vyrazné projeven. Opacnou situaci je pak indentace velmi
tvrdych vrstev, kde je nutno s deformaci indentoru pocitat. Diamant také napf. neni
vhodnym materidlem pro vysokoteplotni indentaci, kde pfi teplotich kolem 400 °C
dochazi k jeho vyrazné oxidaci a tak zmén¢ geometrie. Proto je tfeba vyuzit i méné
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tvrdych materidlii na indentory, které vSak maji lepsi teplotni odolnost, jako je tifeba
B,C [97, 98].

Analyzou indentacni kiivky Ize oproti klasickym metoddm urcit i celkovou praci W;
spotiebovanou v pribéhu indenta¢niho cyklu, ktera je rovna ploSe pod zatéZovaci
kfivkou. Plocha mezi zatéZovaci a odlehCovaci kiivkou udava nevratnou plastickou
praci W, a plocha pod odlehcovaci kiivkou zase vratnou elastickou praci We, viz Obr.4.
Ptitom plati

W, =W, +W, . 9)

Dale plati, ze pomeéry hi/hmax @ Wp/W; jsou ekvivalentni, tedy

W W h

—2=1-—P=-1-_T (10)
Wt W’[ hmax

Tento univerzalni vztah je nezavisly na uhlu indentoru a mechanickych vlastnostech
vzorku. Z experimentalnich méfeni na celé fady objemovych materialtt vychazi, ze

existuje pfiblizné linearni zavislost mezi Wy/W; a H/E; ve formé

W
_P=1_Xﬂ, (11)
W, E,

kde x je materidlové nezavisld konstanta, jejiz hodnota x = 6 az 7 vychazi

z numerickych vypoctl i experimentalnich méteni [73, 99-103]. Vztah (11) ma pak tu
zajimavou implikaci, Ze pfi znalosti hodnot poméri na levé a pravé strané rovnice
umoziuje s vyuzitim rovnic (5) a rovnice pro sklon uvodni ¢asti odlehcovaci kiivky
S =2E, (A/m)"? ziskat rovnici
H 4P
E? n §2'
Z niz 1ze s implementaci rovnice (7) ziskat velikosti redukovaného modulu E, a tvrdosti
H bez znalosti tvarové funkce hrotu A, [73]. Pomér H/E? z rovnice (12) se téZ uvadi
jako indikator odolnosti materialu proti plastické deformaci (vice o pomérech H/E
v kapitole 4.6.) [104]. Skute¢nost, Ze pro zjisténi tvrdosti H ¢i modulu pruznosti E, neni
tieba predchozi znalosti kontaktni plochy z indentace mize byt uzite¢na v piipadech,

(12)

kdy je indentaci provazi pile-up (nahrnutim) materidlu kolem vtisku, coz zpiisobuje
podhodnoceni kontaktni plochy standartni metodou vyhodnoceni indentace podle
Olivera a Pharra [91, 93].
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Obr.4 Indenta¢ni kiivka zatéz-posunuti s vyznacenymi hodnotami energii W, a We.
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3.2. Tvarova funkce hrotu

Nutnost ptesné definované geometrie nanoindentacnich hrotii klade velké naroky na
vyrobu, coz se vyrazné promita i do jejich vysoké ceny (40 000 — 70 000 K¢) [92].
Existuje nekolik typii hrotli, v zavislosti na cilech méfeni ¢i typu méfeného vzorku.
»lupé hroty” jsou vhodné v pifipadech, kdy je pozadovana cCisté¢ elastickd odezva
meéfené¢ho vzorku nebo je zjiného divodu tfeba rozlozit aplikovanou silu na veétsi
plochu. V takovém piipad¢ ziskame nejpiesnéjsi méfeni modulu pruznosti E, jez je
definovan praveé pro oblast elastickych deformaci. Sfero-konické hroty Rockwell se tak
pouzivaji pro plné elastické indentace pii menSich zatézich (pod mezi kluzu) nebo
témet vyhradné pro scratch test. Ploché razniky (flat punch) se pak vyuzivaji pro
specialni typy indentacnich zkousek ¢i mikrokompresni zkousky na mikroobjektech.

Ostré hroty se vyuzivaji ve valné vétSin€ indentacnich zkousek, jelikoz zajistuji
brzké vyvinuti pln€ plastické zony i pro melké vtisky, ¢imz splni fyzikalni podminku
pro spravné méfeni tvrdosti H [26]. To je velmi zadouci hlavné u tenkych vrstev.
S rozvojem nanoindentace se témét vyhradné zacaly vyuzivat trojsténné pyramidalni
hroty Berkovich, jako nahrada ptvodnich c¢tyisténnych pyramidalnich hroti metody
Vickers. K tomu doslo hlavné proto, ze je jejich vyroba snazsi — pfi brouseni Ctyisténné
pyramidy nelze zajistit setkani stén v bod¢, spiSe se vytvofi ,.klinek*; oproti tomu tii
stény se pii brouseni sejdou vzdy vjednom bod€. V soucasnosti se vyuziva
modifikovaného Berkovichova hrotu, ktery ma takové thly mezi sténami, aby prifezy
Vv jednotlivych hloubkach odpovidaly prifeziim tradi¢niho Ctyfsténného pyramidalniho
hrotu Vickers. V piipadé, Ze to vzorek vyzaduje, lze vyuzit jesté ostiejSiho hrotu
trojsténné pyramidy ve tvaru rohu krychle (cube corner). Ptehled tradi¢nich hrott a
jejich geometrie je uveden v Tab.1l. V tabulce jsou uvedeny jak soucasné pouzivana
projekéni plocha A, pro vypocet tvarové funkce hrotu, tak dfive pouZivanad skutecna
plocha As, odpovidajici povrchu stén vtisku v rozsahu od $pi¢ky po danou hloubku h.

Tab.1 Tabulka hrott a jejich vlastnosti. o zna¢i thel mezi sténami hrotu; a je thel mezi

osou pyramidy a jejimi sténami, Aq je povrch a A, je prifez hrotu; € a  jsou geometrické

korekéni faktory ze vzorct (4) a (6); agx je uhel stén ekvivalentniho (efektivniho)
konického hrotu, ktery by mél stejnou A, pro dané hloubky jako uvedeny hrot.

Vickers Berkovich (stary) (msgirgizlvcaiy) Cube corner
Tvar (;grf;firg;é Trojsténna pyramida Er;?;:ﬁiné;é Er;?;:ﬁiné;é
a 136° 141,9° 142,3° 90°
a 68° 65,03° 65,27° 35,264°
Ah? 4% 29543 33INY 22643  330% ~26,07 9/2 =45
COoS™ COos™ COoSs™ o
A /n*  Atan®@=24504  33tan?@=2396  33tan’a=24,94  3/3/2=2598
AjIA,  Lsina=10785 1/sine =1,1031 1/sin@=11010  1/sina=1,7320
ek 70,3° 70,3° 42,28°
£ 0,75 0,75 0,75
B 1,012 1,034 1,034
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Analyza indentac¢ni kiivky zdsadné€ zavisi na znalosti pfesné geometrie hrotu, pomoci
niz se ze zjisténé hloubky vtisku vypocitava plocha vtisku. To vSak neznamena pouze
zméfit geometrii hrotu pii jeho pofizeni, ale téz jej pravidelné kontrolovat mezi
jednotlivymi métenimi. Obzvlasté pii ¢astém testovani tvrdych ¢i chemicky reaktivnich
povrchit dochazi ke zméné geometrie hrotu, kterou je tak nutno sledovat. K tomu se
nabizi mikroskopické metody, pficemz pii velmi malych rozmérech hroti se
nejvhodnéjsi jevi konfokalni mikroskopie ¢i mikroskopie atomarnich sil.

Dalsi pfistup k vyhodnoceni tvaru hrotu je postupovat reverzni analyzou tak, ze se
danym hrotem zméfi referen¢ni material o znamych vlastnostech (tvrdost H a modul
pruznosti E) a geometrie hrotu se dopocita.

Jako referencéni materidly se v praxi vyuzivaji taveny kiemen (fused silica), safir,
wolfram ¢i polykarbonat, pficemz kazdy ma své vhodné oblasti pouziti. Obecné je
nejvhodnéjsi pred testovanim urcitého vzorku zkalibrovat hrot na referenci podobného
typu, tedy napt. pfed méfenim na kovu je vhodné hrot zkalibrovat na wolframu, zatimco
pro méteni skla se kalibruje na taveném kifemenu. Pro mé&kké materidly by mél byt
vhodnou referenci polykarbonat, nicméné¢ mnozi autofi se k tomuto materidlu stavi
negativné pro jeho casové zavislé deformacni vlastnosti (viskoelasticitu) [105].
Naptiklad safir jiz pfi indentacnich hloubkéach fadu desitek nanometr vykazuje skoky
(pop-in) v indentaéni kiivce [106]. Casto pouzivany referenéni material wolfram je
vétsSinou k dostani jen jako polykrystal, coz vytvari problém pro malé vtisky, kdy jsou
indentovana jednotliva zrna ¢i jejich rozhrani. Nejcastéji se jako vhodny univerzalni
kalibr v minulosti vyuzival a nadale vyuziva taveny kiemen; u néj vSak pii vysSich
indentaCnich zatézich (kolem 200 mN pro Berkovich) dochazi ke vzniku prasklin a
nasledna ztrata podpory indentoru znehodnocuje vysledky méteni [107].

Indenta¢nimi zkouSkami na referenénim materidlu ziskdvame tzv. tvarovou funkci
hrotu. Ta je v anglicky psanych textech znama pod nazvem DAF — Diamond Area
Function [26, 108]. Matematicky je DAF Taylorovym rozvojem, ktery k dané hloubce
vtisku h ptitazuje projekéni plochu vtisku A, neboli z pohledu hrotu ve vzdalenosti h od
jeho Spic¢ky uvadi plochu jeho prufezu A. Idedlni tvar (idealni DAF) Berkovichova
hrotu obsahuje jen druhou mocninu Taylorova rozvoje, tj. A=24,5-h*. Realné jej lze

matematicky popsat i dal§imi stupni rozvoje ve formé

A=a+b-h+c-h*+d-h*+e-h*+f-h>+ ...

+i'h3/2+j'h2/3+k'hl/2+|'h1/4+m‘h1/8+n'h1/16+ ! (13)

kde hodnoty a, b, ¢, d, ¢, f, ..., i, j, k, I, m, n, ... jsou libovolna realna ¢isla. V praxi vSak
k popisu pouZzivanych (Berkovichovych) hrotl s dostate€nou piesnosti staci tfi stupné
rozvoje — prvni, nulty a druhy, ve tvaru: A=a+b-h+c-h*. Velikost prvého a nultého
stupné rozvoje se da chapat jako “tupost” hrotu na jeho uplné $picce — tj. ¢im jsou Cisla
a a b vyssi, tim je primét hrotu v dané hloubce vétsi nez idealni a tedy hrot je tupé&jsi.
Cislo ¢ se pak obvykle li§i od idealni hodnoty 24,5 jen o jednotku, maximalné dvé.
Vzhledem k tomu, Ze je ve vzorci (13) je hodnota ¢ ve druhé mocnin€, mé na findlni
hodnotu primétu A mnohem vyraznéj$i vliv s rostouci hloubkou h. Lze tedy fici, Ze s
rostouci hloubkou vtisku se geometrie hrotu blizi k idealni. A naopak je patrné, Ze
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potieba presné znalosti DAF hrotu je zcela nezbytna pro mélké vtisky u velmi tenkych
vrstev, kde je k indentaci vyuzivano jen uplné Spicky hrotu. Zde by nepiesny DAF vedl
k chybnym hodnotdm tvrdosti a modulu pruznosti vychazejici z nanoindentacni
zkousky.

Vyrobci mnohdy k novym hrotim jejich DAF uvadéji. To potvrzuje vcelku
neptekvapivy fakt, Ze ani souCasnymi metodami nelze vyrobit dva hroty, které by na
urovni nanometr byly zcela shodné geometrie. ZjednoduSené vsak lIze fici, Ze existuje
urcity akceptovany rozsah hodnot a, b a ¢, za kterych lze hrot povazovat za ostry. Napf.
uznavany vyrobce nanoindentord, firma MicroMaterials Ltd (Wales) [92], uvadi
akceptovatelné rozsahy druhého a prvniho stupné rozvoje DAF, viz Tabulka 2.
Experimentalni pfistup k DAF, ktery vyuzivdme v nasi laboratofi, bude uveden
V Priloze 9.3. této prace.

Tab.2 Hodnoceni vhodnosti tvarovych funkci (DAF) hroti pouzivanych firmou
MicroMaterials.

DAF

800 h + 24,7 h?

900 h + 22,0 h? ostré
1000 h + 23,5 h?
1100 h + 23,5 h?
1100 h + 24,0 h?
1200 h + 23,5 h?
1400 h + 25,0 h?
1500 h + 22,0 h?
1500 h + 23,5 h?
2200 h + 23,5 h?
2300 h + 23,5 h? méné
2400 h +23,0h>  dobré
2400 h + 23,5 h?

OK
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4. SCRATCH TEST

Vrypova zkouska sdili spole¢nou historii se zkouskou tvrdosti, kdy prvnim typem
cejchované a dostateCné reprodukovatelné metody byla Mohsova zkouska tvrdosti
nerostl [87]. Zatimco testovani tvrdosti $lo cestou rozvoje indenta¢nich technik,
vrypové zkousky byly nadale vyuzivany pro testovani tribologickych vlastnosti, pfi
kterych nehraje roli pouze tvrdost, ale i dalsi Gprava povrchu zajistujici ptip. nizky
koeficient tfeni, dlouhodobou stalost atd. K renesanci a nejvétSimu rozsifeni metody
pak doslo v 80. letech 20. stoleti s nastupem technologie tenkych vrstev do védy a
prumyslu, pro néz se stala instrumentovana vrypova zkouska (zndma jako ,scratch
test®, tento pojem bude nadéle vyuzivan) idedlni testovaci metodou.

Scratch test je komplexni zkouska zahrnujici problematiku jak adheznich a
koheznich vlastnosti, tak 1 tribologickych charakteristik materidlu. Pro vykon
jakéhokoliv systému vrstva-substrat je zcela zasadni kvalita adheznich sil, udrzujicich
ob¢ slozky kompozitu pohromad¢. K jejich méfeni se vyuziva nékolik metod, pficemz
scratch test se poprvé pro testovani adheze vrstvy k substratu zacal pouzivat kolem roku
1980, kdy byl zminén v pracich Perryho [109, 110] a pozdé&ji Valliho [111], Steinmana
a Hintermanna [112]. Z védeckych laboratofi se postupné rozsifil i do pramyslu a
zacala byt povazovan za standardizovanou zkouSku adheze vrstvy k substratu. Nékteti
autofi nicméné ve svych pracich (napi. [113, 114]) vyjadtili pochybnosti nad vhodnosti
hodnoceni adheze Cisté prostiednictvim scratch testu. Divodem je, Ze z mnoha druhti
poskozeni vznikajicich pii scratch testu jen nékteré lze spojit Cisté se selhanim adheze.
Naptiklad praskliny prochazejici kolmo celou tloustkou vrstvy (through-thickness
cracking) lze bezpecné spojit se selhanim koheze materidlu vrstvy samotné. Neni
neobvyklé, ze se ve vrypu objevi i vice typl poskozeni najednou, coz téz stézuje jejich
detekci a rozliSeni (vice v kapitole 4.4. Typické vzory selhani vrstev riiznych viastnosti).
Scratch test tedy skute¢né nelze brat jako metodu pro piesné méteni adheze, coZ ovSem
nijak nesniZuje jeho uZite€nost pro ohodnoceni vrstev. Dlouhodoby vykon a odolnost
vrstev totiz zavisi nejen na adhezi vrstvy K substratu, ale i na kvalit¢ koheznich sil
materidlu samotné vrstvy ¢i substratu. Scratch test navic kontaktem tvrdého hrotu
s povrchem simuluje provozni podminky vétSiny vrstev v praxi, které jsou vystaveny
otéru ¢1 abrazivnimu namahani od tvrdych ¢astecek.

Velkou vyhodou scratch testu je volitelnost parametra testu (zatéz, polomér hrotu)
tak, aby byla poloha maxima indukovaného napéti pod hrotem specifikovdna pro
konkrétni studovany systém vrstva-substrat. Jeho umisténi do vrstvy klade nejveétsi
zatéz na kohezni sily vrstvy samotné, pficemzZ polohovani maxima na rozhrani vrstvy a
substratu nejpiesnéji testuje vzajemné adhezni sily. Polohu maxima Von Misesovych
napéti lze urcit s pomoci Hertzovych rovnic [26]. V nich vystupuje parametr kontaktni
hloubky (hc), ktery je dana vztahem h; = (hymax + hy), kde hnax je hloubka indentoru pod
maximalni zatézi a h, je rezidualni hloubka topografického piejezdu (parametry
naznaceny v Obr.3). Dalsi krok je znalost poloméru kontaktniho kruhu (@) indentoru

vtla¢eného do povrchu materialu, ktery vychazi z rovnice a= ,,f(ZRhC —-h.), kde R je
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polomér (sférického) indentoru. Kontaktni tlak (p) Vv libovolném bodé¢ vrypu je dan
vztahem p=P/na®, kde P je normélové z4té na indentoru.

Hertziv pfistup je zalozen na elastické deformaci, pfi¢emz béhem scratch testu mtize
dochazet k plastické deformaci ¢i rozryvani (ploughing) materialu vrstvy. Nicmén¢ i tak
je uziteCnou aproximaci pro sféricky hrot béhem scratch testu. Poloha maxima Von
Misesovych napéti pii scratch testu nejpravdépodobnéji vychazi v hloubce h = 0,48*a
pod bodem kontaktu Spi¢ky indentoru a povrchu vzorku, tzn. zhruba v poloviné
kontaktniho kruhu (a) [26, 115].

4.1. Princip scratch testu

Principem instrumentovaného scratch testu je tazeni testovaciho hrotu po povrchu
vzorku, pfi¢emz je riznymi metodami analyzovana odezva materialu na toto naméhani.
Zatez kladend na hrot mize byt aplikovana postupné (nartst je obvykle linearni) nebo
skokové¢ (zkouska probihd pii konstantni sile), jak je uvedeno ve schématu na Obr.5.
Timto zplisobem jsou ve vzorku generovana napéti, kterd jej deformuji elasticky,
plasticky ¢i zptsobuji vyvolani prasklin nebo odlomeni kusti materialu ¢i vrstvy. Formu
a Uroven zatéze lze ovlivnit volbou nastavitelnych parametrii — typ hrotu a polomér jeho
Spicky, wvelikosti zatéZze, rychlosti tazeni a zatézovani hrotu. Vzhledem
k lokalizovanému pusobeni indukovanych napéti se scratch testu velmi ¢asto vyuziva
pravé pro testovani tenkych [116]. Hrot zanofujici se do vrstvy vyvolava nejdiive
elastické deformace, které se zvySujici zatézi prechazeji v plastickou deformaci a
findlné k pfekonani meznich limitd pevnosti v méfeném systému. V zavislosti na
kvalit¢ sil v systému vrstva-substrat mtze dojit k selhani vzajemnych adheznich sil
obou slozek nebo koheze v jednotlivych slozkach. Cilem testu je ziskat jednu ¢i vice
tzv. kritickych zatezi (critical loads — L¢), coz je zatéz, ktera vyvolala specificky a
pozorovatelny typ selhdni v systému vrstva-substrat.

Zatézovaci sila

Obr.5 Principialni schéma vrypové zkousky systému vrstva-substrat.

Jelikoz jsou jasné definovdny parametry testu (rychlost pohybu hrotu a kladeni
zatéze), je jednoduché urcit kritickou zéatéz z polohy pocatku selhani vrstvy vici
pocatku testu. Obtizné&jsi je vSak presné odhaleni onoho pocatku urcitého typu selhani
vrstvy, proto je nutna dukladnd postprocesni analyza testu. V praxi se obvykle
vyhodnoceni provadi dvéma zpisoby — (i) z nahlé zmény (poskoceni) kiivky v zaznamu
hloubky vrypu, (ii) mikroskopickou analyzou vysledného (rezidualniho) vrypu. Scratch
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test je sice z principu zkouSkou destruktivni, nicméné kvuli velmi malé ovlivnéné
oblasti jej Ize povazovat za prakticky nedestruktivni zkousku.

4.2. Varianty a vyhodnoceni scratch testu

Podle nastavitelnych parametrti 1ze odlisit n¢kolik variant scratch testu zaméfenych
na testovani riznych aspektti vrstvy. Nejpouzivangjsi jsou dve varianty, schematicky
naznacené na Obr.6 [117]. Pro testovani je mozno pouzit jakykoliv typ hrotu, nicméné
V praxi se nejcastéji vyuziva osové symetricky sfero-konicky hrot Rockwell. Ostiejsi
hroty (s mens$im polomérem Spicka) vyvolaji ve vzorku vétsi lokalni deformaci a
posunou maximum Von Misovych napéti blize povrchu; tupéjsi hroty rozlozi zatéz na
vetsi plochu, posouvaji maximum napéti do vétSich hloubek, nicméné vétsi plochou
kontaktniho povrchu se 1épe hodi k simulaci otéru.

Zatéz [m
é

(@) Délka vrypu [um] (b) Délka vrypu [pum]

Obr.6 Principidlni schéma dvou variant scratch testu, (a) S progresivnim zatizenim a
(b) s vicepiejezdovym testem opotiebeni.

4.2.1. Scratch test s progresivnim zatéZovdanim a vyhodnocovaci

metody

Scratch test s progresivnim zatézovanim (PLST - progressive load scratch test nebo
také ramped scratched test) jiz byl ¢aste¢né popsan vyse. Jedna se o tradi¢ni a ve svéte
nejpouzivanéjsi metodu pro ohodnoceni vrstev. Testovaci proces je zaloZen na tazeni
hrotu konstantni rychlosti po povrchu, pficemz je na né¢j linedrné navySovano zatizeni
az do uréeného maxima. Obvykle test neprobihd jako jedno-piejezdovy, ale pted
zatézny vryp a po ném se vkladaji topografické prejezdy, pfi kterych je hrot zatizen jen
velmi malou kontaktni silou tak, aby neposkodil povrch vzorku, avSak bylo zajisténo
kopirovani tvaru povrchu.

Cilem testu je nalézt tzv. kritické zatéze, kdy dojde k urcit¢ formé poSkozeniv
systému vrstva-substrat, piipadné jeho vyznamnéjsi destrukci. Velikost kritické zatéze
je urCena z polohy hrotu v ramci trasy pii znamé rychlosti zatéZovéani. Timto Ize urcit
limity  adhezn&-kohezni  pevnosti daného  systému  vrstva-substrat.  Diky
instrumentalnimu ptistupu je pak snadné zajisti reprodukovatelné méteni a tak porovnat
limity adhezné-kohezni pevnosti v rdmci testované sady vzorkii. Ur€ujici pro metodu je
pfesné vyhodnoceni bodu selhani vrstvy, k ¢emuz se pouZziva n€kolik technik.

4.2.2. VVyhodnocovaci metody scratch testu

Prvni z vyhodnocovacich technik vyuziva zdaznamu zmeny hloubky vrypu. Na Obr.7
je uveden vzorovy pfiipad z praxe, na které budou diskutovany vyhody i nevyhody
metody. ZvInéni v Gvodni topografii (Zluty pribéh) ukazuje, Ze vzorek nebyl zcela
hladky. Malé mistni nerovnosti se mohou stat pocatkem selhdni vrstvy, jelikoZ do nich

zatizeny hrot narazi. V tomto piipadé vSak vrstva pii vrypu neselhala a spiSe doslo
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k vyhlazeni povrchu, coz je patrné z pocatku vrypu (modry prab¢h) i finalni topografie
(¢erveny). V mnohych piipadech vyvold selhdni vrstvy skok umérny jeji tloustce
V zaznamu zatézného vrypu i finalniho topografického skenu, pfi¢emz u kiehkych
vrstev je tento efekt vyraznéjsi nez u houzevnatych. Na uvedeném piikladu na Obr.7 lze
vidét skok v zaznamu findlni topografie (oznaceno Sipkou), avSak selhani neni patrné ze
zdznamu vrypu samotného, ktery toto poskozeni vyvolal. Tento jev neni neobvykly a
potvrzuje, ze je duleZzité pii testu s progresivnim zatézovanim pouzivat i topografické
piejezdy.

'E 3000 . . 500 Z
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Obr.7 Zaznam zmény hloubky vrypu ze scratch testu s postupnou zatézi. Sipkou je vyznacen
pocatek selhani vrstvy, ktery je patrny z findlni topografie.

Metoda zdznamu hloubky vrypu je Gspé$na v odhalovani kiehkych tvrdych vrstev
tloustek kolem pil mikrometru a vySe, avSak u tencich a houZevnatych vrstev nemusi
byt skok v zdznamech tak patrny a navic jej neni snadné odliSit od nerovnomérnosti
vzorku ¢i prejezdu pres necistotu. Piifazeni kritickych zatézi pouze na zaklad¢ analyzy
zaznamu zmé&ny hloubky tak mize vést k chybnému vyhodnoceni vlivem subjektivniho
uréeni zpracovatele vysledki. Proto je v kazdém piipadé doporuceno rezidualni vryp po
testu zobrazit jednou z mikroskopickych technik a urcit kritické zatéze i vizualnim
pozorovanim.

Mikroskopické techniky prosly béhem vice nezZ tficeti let vyuzivani vedle techniky
scratch testu vyraznym vyvojem. Difive bylo moZno zaznamenavat obraz pouze s
pomoci mikroskopie v bilém svétle vodrazném modu. Slozit€jsi mikroskopické
techniky nebyly pro normalniho uZzivatele scratch testu dostate¢né vyvinuté nebo
cenové dostupné. Se zlevnénim téchto technik se pak rozsifilo vyhodnoceni
rezidualniho vrypu 1 o konfokalni ¢i elektronovou mikroskopii. Mikroskopicky zdznam
rezidualniho vrypu se spravné pfidruzenou skalou pak umoznuje pozorovat nejen oblast
selhani vrstvy (findlni kriticka zaté€z), ale i prvotni kohezni praskani vrstvy, jez mnohdy
neni ze zdznamu hloubky vrypu rozliSitelné. Mikroskopické techniky schopné 3D
rekonstrukce povrchu pak pomahaji odhalit oddélené kusy vrstvy, ur€it jejich tloustku
¢i sledovat priibéh praskliny do substratu. Ani samostatné vyuzivani mikroskopie vSak
neni vhodné varianta pro vyhodnoceni scratch testu a vyhodnégjsi je kombinace obou
dvou analyzac¢nich technik.
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Obr.8 Ukazka mikroskopické analyzy dvou vzorovych rezidualnich vrypti na rdznych
materialech: (a) vzorek skla s40 nm ochrannou vrstvou zobrazen pomoci svételného
mikroskopu, (b) TiO, vrstva na skle zobrazena pomoci konfokalni mikroskopie.

Jednou z dopliujicich analyza¢nich metod pro scratch test je frikcni sonda. Vychazi
z faktu, ze na hrot pii vrypu pasobi vedle normalové i tecnd sila, imérna velikosti
zatéze na hrot a koeficientu tfeni mezi materidlem hrotu a povrchem. Vzhledem k tomu,
ze materidly vrstvy a podlozniho substratu se obvykle lisi, jsou pro né rozdilné i
hodnoty koeficientu. Poskrabnuti ¢i odloupnuti vrstvy pod hrotem a kontakt se
substratem se tak projevi zménou tecné sily. Frikéni sonda je obvykle technicky feSena
tak, Ze je soucasti upeviiovani hlavy pro vsazeny hrot nebo se vklada ve formé
specialniho nastavce mezi hrot a standartni upeviovaci lizko.

Jednou z méné rozsifenych technik je analyza zaznamu akustickych emisi béhem
scratch testu. Tvorba trhlin ¢i selhani vrstvy je provdzeno vznikem elastickych
akustickych vIn, které se $§ifi celym objemem vzorku. Diky jejich zachyceni
specializovanym senzorem a simultannim nahravanim se stejnou ¢asovou zakladnou, je
pak mozno pfifadit pocatek signalu konkrétnim mistim selhani na rezidudlnim vrypu.
V samostatné kapitole 4.2.4. bude tato technika popsana podrobnéji, véetné detekéniho
systému akustickych emisi pfi scratch testu, na jejimz vyvoji se podilime s firmou
Dakel [118].

Je patrné, ze kazda z technik hleda kritické zatéze a s nimi souvisejici selhani vrstvy
pomoci jinych principti. Nastava-li u testovaného vzorku vyrazné selhani vrstvy,
obvykle jej neni problém odhalit pomoci jakékoliv ze tfi zminénych technik. Drobné
praskani jiz neni tak snadné detekovat. Jednoznacné nejptesnéjSich vysledkd pfti
odhalovani a rozliSovani jednotlivych typl selhdni je dosazeno pii kombinaci vice
detek¢nich technik. Diky tomu lze s mnohem vétsi jistotou popsat jednotlivé typy
selhani a usuzovat na fyzikalni principy, které k nim vedly.

4.2.3. Viceprejezdova zkousSka opotiebeni

Vicepiejezdova zkouska odolnosti proti opotiebeni (MPWR - multipass wear rapid
test) je zaméfena na dlouhodobéjsi aspekty odolnosti vrstvy viacéi abrazivnimu
opotiebeni. Pfi obvyklém postupu mu ptedchazi scratch test s progresivnim zatizenim
pro zjisténi kritické zatéze pro selhani vrstvy. Vicepiejezdovy test se pak navrhuje tak,
ze zatéz se zvoli natrovni 50 az 90% kritické zatéze v zavislosti na charakteru
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testovaného vzorku (vyssi pro odolné houzevnaté vzorky a nizsi pro kiehké vzorky). Na
zvolenou zatéz se pti MPWR testu dosdhne skokové na malé ¢asti drahy jiz na pocatku
vrypu, pficemz je po zbytek drahy udrzovana na konstantni urovni (viz Obr.6). Hrot je
opakovang tazen po stejné trase, ¢imz se simuluje abrazivni otér materialu. Délka testu
a pocet prejezdi zavisi na typu vzorku a cili navrhovatele zkousky. Obvykle jsou
zatézoveé vrypy prokladany vrypy pfi minimalni topografické zatézi (scany, topografie),
kterou je skenovan relaxovany povrch mezi jednotlivymi piejezdy. Tak je mozné
postupn¢ studovat a zaznamenavat prubéh deformaci ¢i rozryvani povrchu vzorku.

K vyhodnoceni testu Ize vyuzit mikroskopického pozorovani rezidudlniho vrypu,
které tak ukaze vryp po poslednim ptejezdu. U viceptejezdového scratch testu je vSak
nejvyhodnéjsi vyuzit tradicni analyzu zdznamu zmény hloubky vrypu. Porovnani mezi
naslednymi topografickymi pfejezdy podava cenné informace o prohlubujici se
plastické deformaci nebo naopak o deformaénim zpevnéni povrchu, pfipadné o
narastajicim otéru vrstvy nebo jeji nahlé selhani po ne€kolika ptrejezdech. K podobnym
zavérim se da dospét i sledovanim néslednych zatézovych vrypl, které navic podaji
informaci o elastické deformaci a mife Gnosnosti (load bearing capacity) vzorku a
jejimu ¢asovému vyvoji [115, 119]. Typicky se tinavové mikrotrhliny zacinaji tvofit na
povrchu vrstvy ¢i na rozhrani se substratem, pti¢emz mize dojit k ristu nékteré z nich
na kritickou velikost, coz vede k praskliné skrz §itku vrstvy, ¢i v pfipad¢ selhani adheze
1k jeji delaminaci.

Zaznam zmény hloubky vrypu z typického vicepiejezdového testu je predveden na
ptikladu DLC vrstvy, viz Obr.9. Na vrchnim obrdzku Obr.9a lze spatfit vSechny
zdznamy vrypu s konstantni zatézi 1 topografické pirejezdy, které po sob€ nasledovaly
pfi testu 16-2 v posloupnosti T-S-S-T-S-S-T-S-S-T-S-S-T-S-S-T. Tzn. po Gvodni
topografii nasledovaly dva vrypy a po nich dalsi topografie az do konecného poctu
deseti vrypl a Sesti topograﬁil. Uvodni topografie (zelend) neni zcela rovna, coz
naznacuje bud’ drsnéjsi povrch, neCistoty na povrchu nebo hrot ztracel s povrchem
kontakt?. Nazorngjii je udélat rozbor jednotlivych prejezdii jak §ly po sob&. Na Obr.9b
1ze vidét uvodni topografii (TO) a prvni dva vrypy (S1,S2), které vrstvu neposkodily,
proto je nasledna topografie (T1) rovna. Obr.9c ukazuje, ze ani dalsi dva vrypy (S3,S4)
vrstvu neposkodily. K nahlému selhani vrstvy dochéazi az u Sestého vrypu (S6), coz je
patrné 1 z nasledné topografie (T3), kterd vykazuje zmény hloubky i v pfedchozi ¢asti,
nicméné to je zplusobeno spiSe ulpénim necistot (kouskll vrstvy) na hrotu (viz Obr.9d).
Obrazky 9e a 9f ukazuji dalSi rozruSovani vrstvy, které se kazdym vrypem posouva
blize k pocatku.

! Test Ize libovoln& kombinovat, kuptikladu s topografii po kazdém vrypu nebo naopak s vice vrypy po
sobé. Volba dvou vrypli byla vtomto ptipadé motivovana dobou trvani experimentu pii zachovani
dostatku zatéznych vrypt

2 Ztrata kontaktu hrotu s povrchem je obvykle zpiisobena pfili§ nizkou zat&Zi p¥i topografickém skenu. Ta
musi zajistit kontakt hrotu se vzorkem, ale soucasn¢ nezpiisobit poskrabani vzorku. Voli se tedy dle
materialu méfeného vzorku — pro mekké materialy (plastické hmoty) jsou to obvykle 0,01 az 0,02 mN,
zatimco pro tvrdé materialy (DLC, SiCN, TiN) 0,05 az 0,10 mN
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Obr.9 (a) Zaznam hloubek vSech vrypi a topografii vicepiejezdového testu opotiebeni
MPWR 16-2 na DLC vrstvé tloustky 400nm. Mensi obrazky (b-f) nazorné ukazuji postupné
rozruSovani pfi naslednych vrypech a topografiich.

Vyse zminény rozbor dle jednotlivych piejezdi jsme provadeli s pomoci specialniho
souboru v programu MS Excel, ktery umoznuje pokrocilou praci s daty ze scratch testu.
Postupné rozruSovani vrstvy ukdzané na Obrazcich 9b az 90f lze prevést do jesté

nazornéjsi varianty: Na Obr.10a je opét zaznam vSech vrypll a topografii
viceptejezdového testu opotfebeni na DLC vrstv€, ktery noveé protind prerusovana
kolmice cca na 285. mikrometru drahy vrypu. V tomto bod¢ jsou pak sledovany
prirastky hloubek vSech naslednych topografii (Obr.10b) a zatéznych vrypt (Obr.10c).
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Skok v hloubce mezi vrypy S5 a S6 je pak potvrzen navySenim hloubky topografie T3,
kterd po vrypu S6 nasleduje. Tento pfistup umoziiuje ndzorn€¢ popsat vyvoj pfi
vicepiejezdovém testu. Dal$i moznosti je pak naptiklad sledovani vyvoje drsnosti
povrchu, kterd v piipad¢€ rozrusené vrstvy roste.
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Obr.10 (a) Zaznam hloubek vSech vrypi a topografii vicepiejezdového testu opotiebeni na
DLC vrstvé tloustky 400nm. Prerusovanou kolmici je naznacen bod vrypu, kde je sledovan
(b) vyvoj hloubky naslednych topograficky a (C) vyvoj hloubky naslednych zatéznych vrypt.

4.2.4. Vyuziti akustickych emisi pii vyhodnoceni scratch testu

Metoda detekce akustickych emisi (AE) je zcela nezdvislou technikou s velkym
analyza¢nim potencidlem. Obecné plati za jednu z nejcitlivéjSich metod studia
kohezniho a adhezniho poruSovani kiehkych materiald, avSak jejimu roz$ifeni zabranuji
extrémni naroky na pouzity hardware, nedostatecna citlivost a jeho neuspokojiva
komer¢ni nabidka.

PoruSeni celistvosti ¢i Sifeni prasklin v namahaném materidlu vyvolava razové
akustické viny, které¢ lze zachytit citlivymi senzory a interpretovat s pomoci
specializovaného softwaru. V soucasnosti se senzort AE vyuzivd na makro-trovni
naptiklad pro detekci vzniku trhlin rozmérnych tlakovych nadob, u potrubniho vedeni
chladiciho okruhu jadernych reaktorti ¢i u dulezitych bodt konstrukci [120-125].
Nejvetsi vyzvou metody je odlisSeni sledovanych poskozeni celistvosti materidlu od
parazitnich jevil, vznikajicich prostou ¢innosti okolnich stroji nebo z vné&jSich zdroju.
Proto je nutnou soucasti aplikace frekvencnich filtrii. Typické ruSeni mize byt vyvolano
napiiklad vibraci ¢erpadla vhanéjiciho vodu do sledovaného potrubi nebo dalsi okolni
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stroje s elektromotory. Selhani materialu (napf. potrubi) vSak vétSinou vyvolava viny na
fadove vyssi frekvenci, jelikoz razové vin€ da vzniknout mnohem mensi emisni oblast.

Detekce akustickych emisi pfi scratch testu byla jako nezavisld metoda pro
rozpoznani selhani vrstvy zavedena jiz v minulosti [126-128]. Prvni varianty vyuZzivaly
k detekci signaltt AE akcelerometry. Hlavni nevyhodou tohoto pfistupu, zaméfeného na
méfeni mechanickych vibraci, bylo silné ruseni z okoli méficiho pfistroje i metody
samotné, jako jsou motorky pohybujici vzorkem pii scratch testu, vibrace z okolniho
zafizeni Ci kroky operatori (odpovidajicim rozsahu 0 az cca 30 kHz) [126]. Pozdé&ji se
objevil a nejvice rozsitil koncept piezoelektrického AE senzoru pfipevnéného na hrot
indentoru. AE signal tak byl veden z méfeného vzorku ptes Spicku hrotu, ktery
poskozeni vyvolava, az k upevnénému senzoru [129]. Nicméné i tento pfistup vykazuje
jisté nevyhody. Za prvé, malou kontaktni plochou Spicky hrotu se vzorkem, kterou
nakonec prochéazi jen mensi ¢ast signalu, jinak se Sifictho vzorkem do vSech sméra. Za
druh¢é je pak nevyhodou samotné feSeni upevnéni AE senzoru, které muze narusovat
spravnou funkci hrotu. V takovém nastaveni navic neni snadné ménit hroty. Jinym
ptistupem bylo lepit AE senzory pfimo na vzorky [130]. Tento ptistup nejvice t&€zi ze
své citlivosti a je velmi Casto vyuzivan i dnes [131, 132]. VyZzaduje nutnost opatrné
manipulace ¢i polohovani hrotu, ktery musi byt dostateéné daleko od mista lepeni, aby
nedoslo k vzdjemnému kontaktu. Dal$i nevyhodou je nckdy velmi nezadouci
kontaminace vrchni (testované) strany méten¢ho vzorku lepidlem. VSechny tyto divody
vedly k doposud jen okrajovému vyuziti metody AE detekce pfi scratch testech.

Moderni a pouzitelné feSeni detektoru AE tak vyzaduje jednoduchou instalaci
zafizeni snadné ovladatelnosti, disponujici velmi citlivym senzorem a odolnosti proti
parazitnim signalim. Dulezité je taky zamezeni kontaminace vzorku. Pro rozsah
frekvenci akustickych emisi generovanych pii rustu prasklin a s ohledem na rychlost
odezvy je dle soucasné technologie nejvhodnéjsi pouzit Sirokopasmového
piezoelektrického senzoru.

AE udalosti (eventy) jsou z hlediska casového velmi kratkodobymi jevy fadu
desitek mikrosekund s doznivanim fadu stovek mikrosekund [133]. Pro interpretaci a
naslednou analyzu signélu je tfeba je brat jako nespojité a stochastické udalosti. Vyskyt
selhdni vrstvy pfi scratch testu je funkci jejich mechanickych vlastnosti, Cetnosti
defekth a porli a je prakticky zcela nahodily. Nelze tak pfedvidat ani amplitudu
(odpovidajici energii uvolnéné pii selhani) ani Cetnost opakovani (vyskyt
selhdni) udalosti v signdlu AE. Vzhledem k této statistické povaze pravdépodobnosti
selhani neni mozné presné urceni bodu selhani (a ptislusné kritické zatéze) z jediného
testu. Pro ziskani relevantnich tdaji je potiebné provést vice opakovani scratch testu.

Pozadovanym aspektiim citlivosti a snadné pouzitelnosti odpovida navrh sestavy pro
detekci akustickych emisi, ma jehoz vyvoji se podilime ve spolupraci s firmou Dakel,
kterdc ma dlouholet¢ zkuSenosti s konstrukci detektori AE v laboratornich
I primyslovych podminkach [132]. Zakladem sestavy je specialn¢ upraveny vysoce
citlivy piezoelektricky senzor, vestavény do drzdku, na kterém je pii scratch testu
upevnén vzorek. Ridici jednotka s 2 MHz vzorkovaci frekvenci umoznuje detekovat a
zaznamenat 1 ty nejrychlej$i variance AE udalosti pii scratch testu, které si lze pak
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zobrazit v plném mikrosekundovém rozliSeni. Zaznam ¢asové synchronizovany s pozici
hrotu pak dovoluje pfesn¢ pfifadit jednotlivé udéalosti AE ke specifickym typim
poskozeni, pozorovatelnym na reziduadlnim vrypu pomoci mikroskopu. Rozdélenim
signalu AE na vice synchronnich kandll s riznym nastavenim zesileni 1ze pak soucasné
sledovat detailni prib¢h jak silnych a intenzivnich signalt (napf. pifi kompletnim
odlomeni kusu vrstvy), tak i drobnéjSich posSkozeni s vyrazné slabsim emisnim
signalem (napf. vznik prvotnich koheznich prasklin). Specidlni  drzék
s implementovanym AE snimadem se rozmérové ani hmotnostné vyrazné nelisi od
obvykle pouzivanych drzdkli pouzivanych nanoindentanich pfistroji (firem
MicroMaterials, CSM ¢i Hysitron), lze jej tedy jednoduse instalovat do méficiho
pfistroje a upeviiovat na n¢j vzorky tradi€nim lepenim (voskem, lepidlem) bez
nebezpedi jejich poskozeni. Detekeni sestava a jeji vyhodnoceni je chranéno patentem
[118].

Zakladnim ucelem detekce AE pii scratch testu je ve spravny Cas odhalit selhani
vrstvy a tak pfesné urcit kritickou zatéz, ktery jej vyvolala. Nicméné zadznam v plném
mikrosekundovém rozliSeni pfinasi dalsi rozsifené moznosti analyzy AE udélosti, které
pfindsi nové informace o testovaném systému vrstva-substrat. Nami navrzena sestava
detekce AE tyto aspekty umoznuje zkoumat v souladu s postupy uvedenymi v
publikacich [134-138].

S pokrocilou analyzou signalu AE souvisi nékolik termind:
e Obdlka (envelope): Casové komprimovany zdznam AE b&hem celého scratch

testu, ktery se vyuziva pro urceni kritickych selhani ve vrypu. Porovnanim
tohoto zaznamu s tradi¢nimi metodami, jako jsou zaznam hloubky vrypu nebo
mikroskopicky obraz rezidualniho vrypu, lze nezavisle potvrdit mista selhani pii
scratch testu. Casova komprese je nutna a dosta¢ujici, jelikoz v tomto bodé nas
nezajima struktura samotnych AE uddlosti ale jejich prvotni vyskyt nad
hladinou Sumu.

e County (counts): Veli¢ina vyuzivajici nekomprimovany zaznam, popisujici

cetnost AE udalosti dané energie (amplitudy). Je definovdna amplitudovou
prahovou hodnotou (ur€enou uzivatelem), pii jejimz ptekroceni vzroste pocet
countli o 1. Odpovida tak fakticky poctu AE udélosti urcitého energetického
vydeje na daném casovém rozmezi ¢i celém zaznamu.

e Hity (hits): Jedna se o vyfez ¢asového zaznamu signalu v maximalnim rozliseni,
ktery zobrazuje konkrétni AE udalost (viz Obr.11). Definovany jsou jak
amplitudovou, tak casovymi prahovymi hodnotami. Amplitudovd mez opét
definuje prekroceni urcené Urovné amplitudy pii ndstupni hrané¢ AE udalosti.
Hlavni ¢asova mez odpovida dob¢ trvani, nez signal pod prahovou hodnotu opé&t
klesne. Jelikoz signal ihned po vzristu fluktuuje kolem nulové urovné a tak
prakticky klesa ihned, je jesté definovana mrtva doba. Dal$i nastupni hrany pod
mrtvou dobou tak spadaji do ptivodniho hitu a naopak je hit povazovan za
ukonceny/kompletni po uplynuti mrtvé doby bez dal§iho ptekroceni
amplitudové meze.
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o Spektra hitu: Pomoci Fourierovy transformace lze zobrazit frekvencni spektrum
daného hitu. Z n&j l1ze ziskat doplitujici informace o AE udalosti, tedy i zdrojové
praskliné, potazmo o testovaném vzorku samotném [136].
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Obr.11 Parametry ziskané detekci akustickych emisi. (a) Komprimovany signal AE zdznamu
ve formé Obalky s (b) grafem kumulativnich countt. (¢) Nekomprimovana udalost AE ve formé
Hitu s popsanymi mezemi a (d) jeho exportované spektrum.

Dosavadni prace snaSim navrhem detekéni sestavy AE ukazala velmi slibny
potencial jak pro pozadovanou citlivost na prvotni selhani vrstev, tak pro pokrocilejsi
analyzy selhani vrstev. Metoda je (obecné) nejsiln€jsi pro piipad tvrdSich a kiehkych
vrstev, nicméné s neustdle pokracujicim vyvojem piezoelektrického senzoru se dafi
detekovat poSkozeni i1 v ptipad¢ vzorkdh mimo dosah citlivosti pfedchozich AE metod.
Doposud byly metodou dikladné prométeny vzorky nanodiamantovych, TiC:H, DLC a
SiCxNy vrstev a skel, pficemz néekteré z vysledki jiz byly publikovany v [139, 140].
Jeden z téchto vystupt je pfedveden nize, pravé na nanodiamantovych vrstvach. Na
Obr.12 lze vidét vSechny varianty analyzy progresivniho scratch testu MPWR-31.
Zatimco z mikroskopického zaznamu rezidualniho vrypu na Obr.12a lze vidét
ztmavnuti v prvni tretiné jeho délky a seSkrabnuti vrstvy v posledni tfetiné délky, tak
zdznam hloubky na Obr.12b je citlivy aZz na druhy zminény jev. Zaznam obalky
akustické emise na Obr.12¢ pak svou citlivosti vhodné dopliiuje analyzu, kdyz je kolem
13.  vtefiny zadznamu detekovan vzestup signalu, odpovidajici ztmavnuti
Z mikroskopického zaznamu.
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Obr.12 Ptipad komplexni analyzy progresivniho scratch testu vzorku nanodiamantové vrstvy
skrze (a) mikroskopicky obraz rezidualniho vrypu, (D) zdznam zmény hloubky vrypu a
(c) zaznam obalky akustické emise.

Analyza hitt z udalosti akustickych emisi na dal$ich vzorcich ukazuje specificky
tvar spekter, vztazenych k jednotlivy typim materialtim, které by se daly nazvat jejich
»otiskem prstu“. Na Obr.13a je ukazka spekter ze tii hitd na jednom typu vzorku, které
maji prakticky stejny tvar. Porovname-li naopak hity detekované na jinych materialech,
jejich spektra se viditeln€ nepiekryvaji (viz Obr.13b). Na§ vyzkum zaméfeny na
rozliSeni hitli a jejich spekter ve vztahu k uréitym typiim materiali i specifickym typim
poskozeni nadale pokracuje. Potencidl této detekéni metody je znacny, jelikoz muze
vyteSit jeden z hlavnich dlouhodobych problému metody scratch testu. Tim je
jednoznacné urceni pricin specifickych typt poskozeni a jejich prisluSnost
K jednotlivym slozkam systému vrstva-substrat, tzn., zdali ma sledovany typ poSkozeni
pfi¢inu v koheznim selhani vrstvy nebo substratu, ¢i mé piivod v selhani adheze vrstvy
K substratu. Neékteré z typi poskozeni se mohou z mikroskopického zdznamu jevit
odli$né, nicméné vychazi ze stejné priciny selhani jedné ze slozek systému. Zde by
mohla pokrocila analyza hitl napomoci se spravnym pfifazenim.

35



1 T .
: Vzorek 1
01} Vzorek 2

w4

1 Vzorek 3

|

i
W, ! T T *nM i
,1eA5 Wﬂ m riﬂ h‘w “  I ‘, i ‘\‘; QMi 0,0001 :“' mm W q ’ ﬁ“ | fl" T\ ‘{N

1 »6: . . - . le-5 . . . -
(a) %o 200 400 600 800 1000 (b) 0 200 400 600 800 1000
Frekvence [kHz] Frekvence [kHz]

Relativniamplituda[-]
Relativniamplituda [-]

Obr.13 Zatimco (@) porovnani spekter hiti AE ziskanych pii scratch testu Vzorku 2 ukazuje
dokonalé piekryti, (b) spektra hiti AE z méteni riznych vzorkd se vzajemné nepiekryvaji a
vykazuji specificky tvar.

SICxNy vrstvy, jimiz se zabyva tato prace, vykazuji obecné kiehké typy selhani, tudiz
se béhem scratch testu daly ocekéavat vyrazné akustické emise. Jejich analyza bude
diskutovéana v experimentalni ¢asti.

4.3. Fyzikalni rozbor kontaktu hrotu s
povrchem

Pro fyzikalni rozbor kontaktu hrotu s povrchem vzorku pfi scratch testu je potreba
zag&it u kontaktu dvou nekonformnich tles®. Ten je dobie popsan Hertzovou teorii,
ktera uvazuje elasticky kontakt dvou valcovych ploch tvotfenych pevnym kontinuem.
Na misté dotyku dvou valct dochazi k vytvoteni ploché obdélnikové kontaktni plochy o
délce 2b (viz Obr.14a). Distribuce tlaku v kontaktni plose p(x) pak odpovida vztahu
2P | X
b 1_E , (14)
kde P je normalova zatéz na jednotkovou plochu tlacici valce k sobé a X je vzdalenost
od stfedu kontaktu k libovolnému bodu na povrchu az po b [141]. Z odpovidajiciho

p (x)=

schématu na Obr.14b je patrné, Ze maximalni tlak je ve stfedu strany kontaktniho
obdélniku a minimalni na jeho okrajich. Maximalni tlak lze odvodit i pro piipad
rozdilnych polomérd R a moduld pruznosti E [142].

% T&lesa, jez se pii svém kontaktu vzdjemn& deformuji
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Obr.14 (a) Hertziv kontakt dvou elastickych valca a (b) rozlozeni tlaku v ploché kontaktni
zoné (prevzato z [143]).

Kontakt véalcovych ploch ¢i valcové a rovné plochy je dilezity v inzenyrské praxi,
jelikoz odpovida ptipadu vzajemného pohybu valivych lozisek, ozubenych kol, vacek s
cepy a Zelezni¢nich kol na kolejich. Rozsifeni teorie na druhy zminény ptipad valcové a
rovné plochy, ktery odpovida i kontaktu hrotu a povrchu pii scratch testu, provedli
Goodman s Hamiltonem [144, 145], pificemz kompletni matematickou analyzu
rozlozeni tlak® pro Hertziv kontakt provedli Johnson [146] a Suh [147].

Napétové pole pii Hertzové kontaktu vznikajici mezi valcem a rovnou plochou ma
podobny prub¢h jako pro pifipad dvou valctl, i zde dochazi k vytvofeni obdélnikové
kontaktni plosky se symetrickym rozloZenim napéti. S pomoci modelovani si lze
zobrazit pribéh izochrom konstantniho maximalniho smykového napéti, jehoz
maximum se nachazi v hloubce 0,67b pod povrchem rovné plochy symetricky v ose
maximalniho kladeného napéti, coZ odpovida zhruba 1/3 celkové kontaktni délky (viz
Obr.15a) [141].

Situace se vSak zméni, pfidame-li te€nou silu, tj. vilec se po rovné ploSe zacne
posouvat nikoliv valit. S rostouci te¢nou sloZkou sily se pozice maxima smykového
napéti zacne posouvat blize povrchu (viz Obr.15b). Podle vypoctu Schoutena [148]
miZe pozice maxima smykového napéti dosahnout az urovné povrchu, je-li koeficient
tteni mezi valcem a rovnou plochou vétsi nez p = 0,32. Toto zjiSténi je zasadni pro
pouziti a testovani povrstvenych materidlii a vyrobkt, protoZze je rozhodujici zdali se
maximum napéti nachdzi v substritu, ve vrstvé €1 na jejich vzajemném rozhrani.
Spolehlivou a dlouhodobou vydrz takového systému pak urcuji kohezni sily vrstvy a
substratu, respektive adheze vrstvy k substratu.
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(a)

(b) b J

Obr.15 Izochromy napéti v rovinném kontinuu po zatizeni valcem (&) pouze normalovou silou
¢i (b) normalovou a tangencialni silou (pfevzato z [141]).

Limitem pro elastickou deformaci materidlu je dosazeni meze kluzu. V takovém
piipadé napéti indukované v materialu neindukuje jen elastickou ale i plastickou
deformaci — dojde k trvalé zméné tvaru. Tento bod lze popsat na ptipad¢ prostého
tahového nebo smykového zatizeni. Pro popis poc¢atku plastické deformace se nejcastéji
pouzivaji dvé kritéria — Trescovo a Von Misesovo:

Trescovo (Tresca-Guest) kritérium maximalniho smykového napéti — podle
tohoto kritéria nastane kluz poté, kdyz maximalni kluzové napéti dosédhne

poloviny rozdilu mezi maximalnim a minimalnim hlavnim napétim, dosahujic
meze kluzu v prostém smyku nebo poloviny kluzu v prostém tahu. To lze
matematicky napsat jako podminku maxima

1
'E|O_2_63

1 1
max E|O'1—62 'E|01_63| =k, (15)

kde o,,0,,0; jsou hlavni napéti.
* Hodnotu k mizeme urcit tahovou zkouskou, kdy o, =o, (mez kluzu
materialu v tahu) a 0,=0,=0 = k=0,/2.
* Pii prostém smyku o, =7, 0,=0, 0,=—t = k=7t (mez kluzu materialu
ve smyku).
Von Misesovo energetické kritérium smykové deformace — podle tohoto kritéria
nastane kluz, kdyz energie deformace je rovna energii deformace pii prostém
kluzu nebo prostém tahu. Smykova napéti v materidlu jsou diisledkem pohybu

dislokaci a deformaci. Deformace nejsou nicméné ovlivnény hydrostatickym
napétim, které zptisobi pouze zménu objemu. Kritérium srovnava riizné druhy

napjatosti podle deformacni energie na zménu tvaru:

* V hlavnich napétichg\/(d1 ~0,) +(0,-0,) +(0,~0,) =0, (16)
*= nebo \/O'XZ +0, +0; —(O'XO'y +0,0,+0,0, )2 +3(szy +1,, +rxzz) =0,. @17

Hodnoty Von Misesova napéti jsou v dobrém souladu s experimenty i pro
systémy s tenkou vrstvou [149, 150]. Obecné lze fici, ze kritérium je

vvvvvv
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Casto vyuzivano kvuli vyhodnéjsi kontinualni matematické formulaci [151-
153]. V porovnani s Trescovym kritériem predpovida Von Misesovo kritérium
cca 0 15% veétsi prosté smykové napéti [143, 154].

Simulovat tribologicky kontakt dvou zatiZzenych povrchi ve vzajemném pohybu, ¢i
predpovéddt jeho chovani, je obecné slozity problém. Ukol se stane je§té vice
komplexnim, kdyz je do systému zavedena vrstva. V prib¢hu desitek let se této
problematice vénovalo mnozstvi publikaci, kazd4 popisovala deformaci povrstvené¢ho
systétmu z hlediska jinych parametri a vnéjSich vlivl. Nejstarsi modely rozdélovaly
celkovou deformaci na slozky tykajici se vrstvy, substratu a selhdni adheze vrstvy
[155], ale kvantifikovaly i vliv zasadnich ovliviiujicich parametri vrypu jako jsou
vnitini napéti ve vrstvé ¢i koeficient tfeni mezi povrchy [156, 157], pfipadné sledovaly
selhani vrstvy zhlediska ptekroeni kritickych smykovych napéti [158, 159].
Nejnovéjsim piispévkem do diskuze jsou podrobné analyzy Holmberga a dalSich [160,
161], opirajici se o predchozi modely avSak podpoiené soucasnou schopnosti
simulacnich programli. Model sférického hrotu klouzajici po rovném povrstveném
materialu rozdé€lili do tii nezavislych ptispévkl, popisujici reakci povrchu na zatéz (viz

Obr.16)

(1) Rozryvani (2 Kluz na rozhranni (‘3 Tazeni vrstvy
A J . . " ¥ : N—
" —plasticka deformace = —teni — lom

\

+<—%+

o

Obr.16 Schéma hrotu tazeného po povrchu pfi scratch testu. Vliv zatézovaného hrotu a reakce
materialu je rozdé€lena na 3 prispévky: Rozryvani, kluz na rozhrani a tazeni vrstvy (pfevzato z
[160], upraveno).
e Faze I: predstavuje proces rozryvani (ploughing) materialu vrstvy a substratu,
ktery podléha elasticke a plastické deformaci. Tim se zformuje rezidualni vryp.
e Faze 2: ptedstavuje ohyb a taZeni volné stojici vrstvy, coZ si 1ze predstavit jako
list protahovany mezi rotujicim vélcem (bez tfeni) a sférickym pevnym
hrotem. Horni plocha vrstvy se otird o hrot a sila potfebnd pro tazeni vrstvy se
tak rovna tfeci sile mezi povrchem hrotu a horni plochou vrstvy. Ohyb pfii
tazeni vrstvy mezi povrchy zavadi do vrstvy vnitini napéti.
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e [Fldze 3: predstavuje natahovani vrstvy z jednoho bodu povrchu, zatimco druhy
konec je pevné fixovan, coz si lze ptedstavit jako volné stojici tenky plat
upevnény na jednom konci. Rostouci tahova sila zplisobuje trhliny v misté
maximalniho namahani v tahu. V realném piipadé samoziejmé neni vrstva
voln¢ stojici, ale fixovana k pevnému substratu.

Pritlateny a klouzajici hrot deformuje povrch jak elasticky, tak i plasticky (viz
Obr.17). Pocate¢ni malé zatizeni deformuje povrch pouze elasticky, takze po piejeti
hrotu oblast relaxuje do ptivodniho stavu bez trvalé zmény. Jak se hrot pohybuje dale
pii zvysSujicim zatizeni, dochazi k plastické deformaci a za tazenym hrotem vznika
rezidualni vryp, jehoz hloubka mirné roste tmérn¢ s rostouci zatézi na hrotu. Pfimo pod
hrotem dochazi k plastické i elastické deformaci, zatimco v oblasti za hrotem, tedy
V misté pretrvavajiciho rezidualniho vtisku, pretrvava pouze plasticka deformace.
Model je zjednoduseny, popisuje jen rozlozeni sil v soustavé vrstva-substrat bez
ilustrace selhani a poskozeni vrstvy.

Normalova sila

Rezidualni
napéti o A

Komprese

Komprese
substratu

cké 5
def, rmaceplastické

Obr.17 Napétové pole vzniklé klouzanim a pronikanim sférického hrotu po povrstveném
povrchu. Nejvetsi mira napéti je kompresni pfed pohybujicim se hrotem a tahova ihned za nim
(ptevzato z [160], upraveno).

Napét'ové pole v soustavé vrstva-substrat je podle [160] souctem vice fyzikalnich
vlivt, které l1ze rozlisit:

o Treci sila: Treci sila mezi pohybujicim se hrotem a povrchem vrstvy
zpusobuje tlakové (kompresni) napéti pfed hrotem a tahové (tenzni) napéti
plsobici za hrotem. HlubSi prinik hrotu ma za néasledek vét§i mnozstvi
materidlu kladouci odpor pohybujicimu se hrotu — tfeci sila roste. Nasledkem
toho vyrazné roste kompresni zatiZzeni pted hrotem a tenzni za nim. Citlivost
vrstvy na dané typy namahani je pak urcujici pro pficinu jejiho selhani.

e Geometrie: Tvar hrotu ovliviluje geometricky tvar rezidualniho vrypu. Na
okrajich vrypu a pii samotném piejezdu hrotu dochazi k ohybovému namahani
vrstvy, vznikla napéti jsou jak kompresniho tak tenzniho charakteru. Cim ma
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hrot mensi kontaktni plochu (je ostiejsi), tim vic se stejna normalova zatéz
projevi vétsim tlakem, coz zvysi pravdépodobnost selhani vrstvy v daném
bod¢. Tohoto faktu se vyuziva tehdy, kdyz k vyvolani selhani vrstvy nestaci
ani maximalni zatizeni indenta¢niho stroje na daném indentoru; zvoli se tedy
ostfejsi hrot.

o Koncentrace objemové plasticity: Sféricka indentace zpUsobuje plastickou
deformaci substratu, kterd dosahuje maxima v thlu kolem 45° od roviny
symetrie v roviné vrstvy. Tu lze identifikovat pomoci lokalniho deformaéniho

minima a maxima mezi deformac¢nimi vrcholy okolo indentoru (v oblasti 0°,
resp. 90°).

o Rezidualni napéti: Obzvlasté pro tenké keramické vrstvy je Casté, Ze je do nich
depozi¢nim procesem v nékterych piipadech zaneseno znacné rezidudlni

kompresni napéti o obvyklych hodnotach 0,5 — 3 GPa, nicméné nejsou
neobvyklé 1 hodnoty az 10 GPa. Velmi zélezi, jedna-li se o napéti kompresni
nebo tenzni. Druhé zminéné totiz vede k Casn&jSimu selhani vrstvy pfi
naruSeni, zatimco kompresni napéti naopak zvySuje odolnost proti prvotnimu
poskozeni. Tohoto faktu se dokonce vyuziva v praxi, naptiklad u adsorpcné
zpevnénych skel typu Gorilla Glass, znamych pro své celosvétové vyuziti jako
ploch obrazovek pro chytré mobilni telefony (smartphony), chytré hodinky
(smarthwatches) a tablety [162-164].

4.3.1. Vliv velikosti koeficientu tieni

Podivame-li se diikladné&ji na vliv tfeni pii scratch testu, ukazuje se, Ze na ném silné
zavisi poloha maxima Von Misesovych napéti, kterd ma zasadni vliv na mechanismus
selhani vrstvy pfi scratch testu. Nachazi-li se hluboko v substratu nebo naopak velmi
meélce u povrchu vrstvy, rozhoduji o selhani systému vrstva-substrat kohezni sily
substratu, respektive vrstvy. Je-li maximum Von Misesovych napéti pii scratch testu
velmi vyhodn€ v oblasti rozhrani vrstva-substrat, dochazi k nejvétSimu namahéni
adheznich sil drzicich obé slozky pohromadé a ptipadné selhdni lze pfifadit pravé k
selhanim adheze. Pravé detekce adhezniho selhani byl plvodnim smyslem vyvoje
metody scratch testu.

Analytickou simulaci vlivu velikosti koeficientu tfeni pro rigidni sféru pohybujici se
po rovném povrchu na systémech vrstva-substrat o riizné tuhosti provedli O'Sullivan a
King [165]. Analyzovali tfi typy systémi, jeZ jsou vyobrazeny na Obr.18: (a) bez
vrstvy, E; = E,, (b) s vrstvou tuzsi nez substrat, E; = 2E,, a (c) s vrstvou elastictéjsi nez
substrat E; = 0,5E;. Pro vSechny tfi systémy byly simulovany tfi velikosti koeficientu
tteni. V ptipad¢ tuhé vrstvy (b) a stavu bez tfeni u = 0 je pii kontaktu hrotu s povrchem
maximum Von Misesova napéti blize povrchu a navic o 38% vétsi nez pro ptipad bez
vrstvy (a). Rist tfeni na u = 0,25 vede k dalSimu mirnému pfibliZeni maxima napéti k
povrchu a jeho rastu na 40% oproti piipadu bez vrstvy se stejnou hodnotou koeficientu
tteni. Oba simulované piipady bez vrstvy (a) i s tuhou vrstvou (b) vykazuji pro
maximalni hodnotu koeficientu tteni 4 = 0,5 polohu maxima napéti na povrchu vrstvy,
pricemz o 52% vyssi hodnotu vykazuje pifipad s vrstvou. Zvysené tieni navic zplisobuje
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rust kompresniho napéti pfed hrotem i tazného napéti za nim. Pfitomnost elastické
vrstvy na tuz$im substratu (c) naopak pti simulaci ukazuje pro dané koeficienty tieni
mensi velikosti maxim Von Misesovych nez u odpovidajicich situaci pii substratu bez
vrstvy (a). Nicméné i zde se zvySujicim tfenim hodnota maxima mirné roste a pfiblizuje
se k povrchu substratu, kterého dosahne pti maximalnim tfeni. Vysledky analytickych
simulaci [165] tedy ukazuji patrny vliv velikosti koeficientu tfeni nejen na polohu
maxima Von Misesovych napéti, ale 1 na jeho velikost. Na chovani celého systému se
vyraznéji podili vliv Youngova modulu pruznosti vrstvy nez substratu. Je-li druhy
uvedeny parametr konstantni, vede vyS$$i modul pruznosti vrstvy k zvySeni napéti
V testovaném systému.
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4.3.2. ReSerse Zjisteni 7 testovani vrstvenych systémii

Metoda konecnych prvka (FEM) je silny moderni nastroj umoziujici analyzovat

tribologické mechanismy na povrSich az do nano-urovné. Analyza napétovych a
deformacnich poli povrstveného systému pomoci tfidimenziondlni FEM pfinesla fadu

novych poznatkli. V pribéhu poslednich 20 let se ji v publikacich vénovalo mnozstvi
vyzkumnikd, jejichz vystupy shrnuji a doplnuji zjisténi uvedené v predchozim textu.
Souhrn poznatkii z téchto publikaci i obecnéjsich zjisténi z vyzkumu riznych systémi
vrstva-substrat jsou prezentovany v odrazkach nize.

Hlavnim mechanismy generujicimi napéti a deformace v zatizeném
povrstveném substratu jsou: tieni, geometrick¢ zmény na povrchu, koncentrace
objemové plasticity, rezidualni napéti, teplotni efekty a topografické efekty
[160, 166-171].

Prvni praskliny ve vrstvé se obvykle objevuji na povrchu vrstvy za klouzajicim
hrotem na okrajich vrypové drazky. Poté rostou smérem dolii k rozhrani se
substratem [160, 161, 172].

Tvrdé vrstvy na mékcéim substratu nesou cast zatizeni, ¢imz snizuji napéti
vyvolané v substratu [160, 166].

Ve wvrstvé uvniti vrypové drazky dosahuje rezidudlni tahové napéti za
klouzajicim hrotem vysokych hodnot [160, 173, 174].

Pile-up efekt vyvolany kompresi materialu pied klouzajicim hrotem vyvola
dalsi rist tahového napéti na povrchu. Jeho maximalni hodnota za kontaktnim
mistem hrotu roste primarné s vyS$$im koeficientem tfeni a mensi tuhosti a
tvrdosti vrstvy, sekundarné pak s velikosti normalového zatizeni na hrotu [173-
176].

Hlavnimi parametry ovliviiujicimi urovenn napéti v zatizeném mékkém
substratu pokrytém tvrdou vrstvou jsou Younglv modul pruznosti a tloustka
vrstvy [175].

Tlustsi tvrda vrstva ma lep$i miru Unosnosti nez tenci, avSak vyvola veétsi
napéti na rozhrani vrstva-substrat [175].

Vrstva s vétsi tuhosti (vy$Sim Youngovym modulem pruznosti E) ma vyssi
miru unosnosti neZ vice poddajnd vrstva (s niz§im E), avSak vyS$i tahové
napéti ve vrstvé a niz8i tahové napéti v substratu pii indentaci do stejné
hloubky [166, 175].

Maximum prvniho hlavniho napéti ve vrstvé béhem kluzného kontaktu roste,
resp. klesd, v zdvislosti na ristu tenzniho, resp. kompresniho rezidualniho
napéti ve vrstve. V piipad€ drsnéjSich vrstev je plastickd deformace substratu
primarné ovlivnéna velikosti koeficientu tfeni mezi hrotem a vrstvou a
sekundarné rezidualnim napétim [171].

Kompresni rezidualni napéti ve vrstvé zvySuje jak maximum tahového napéti
na uplném povrchu vrstvy, tak i maximum kompresniho napéti pfimo pod
klouzajicim hrotem [172].

43



e Deformace povrchu pod klouzajicim hrotem vede K uvolnéni rezidualnich
napéti ve vrstvé. To ma vcelku maly vliv na formovani prasklin v drazce za
pohybujicim se hrotem [172].

e Dalsi teceni v substratu mtize probe¢hnout i béhem odlehcovani. Taktéz nastava
pii opétovném piejezdu vysoce zatizeného hrotu. To vyvola rast zony plastické
deformace kolem rezidualniho vrypu [166, 176].

e Pro kluzny kontakt s malym koeficientem tfeni nastdvd maximu plastické
deformace v podpovrchové oblasti mirné za stfedem kontaktu hrotu a povrchu.
Pro kluzny kontakt o vysokém koeficientu tfeni se maximum deformace
nachazi na povrchu v kontaktnim kruhu [167].

e Vysoky koeficient tfeni pfi kluzném kontaktu navySuje Von Misesovo i prvni
hlavni napéti ve vrstvé i1 v substratu, ¢imz zvyraznuje plastickou deformaci a
praskani v obou ¢astech systému [171].

e Kluzny pohyb hrotu po povrchu vyvolava teplo timérné velikosti tieni. Na
maximalni vysi dosazené teploty mé vyrazng¢jsi vliv tloustka vrstvy nez jeji
tepelnd vodivost. Vzrast teploty pak vyrazné zvySuje intenzitu napétového
pole v povrstveném systému. Pravdépodobnost teceni (plastické deformace) ¢i
vzniku prasklin v povrstveném systému je tak vyssi s poklesem tloustky vrstvy
[170].

e Texturovany povrch vrstvy oproti hladkému povrchu zajistuje mensi
plastickou deformaci substratu [168].

e Je-li pro mezi vrstvu a substrat pridana mezivrstva pro zlepseni adheze, méla
by byt méné€ tuha nez vrstva samotnd. Tim je zamezeno vzniku vysokého
tahového napéti. Tloustka mezivrstvy se mize ménit, pti¢emz nedosahuje-li
vyznamného zlomku tloustky hlavni vrstvy, pak nemé vyrazny vliv na velikost
vrypem vyvolaného napéti na povrchu vrstvy [177].

4.4. Typicke vzory selhani vrstev ruznych
vlastnosti

Jiz bylo zminéno, Ze scratch test byl pivodné zamyslen jako metoda pro kvalitativni
a kvantitativni hodnoceni adheze vrstvy k substratu. Vlivem desitek let vyzkumu,
povédomi o komplexnosti napétového pole pod hrotem a obtiznosti odliSeni
jednotlivych typt selhdni vrstvy o ném nyni pfesnéji mluvime jako o testu pro
ohodnoceni adhezné-koheznich viastnosti systému vrstva-substrat, coz ostatné blize
odpovida realnému namahani vrstev v praxi.

Za hlavni zpiisob vyhodnoceni scratch testu je povazovana mikroskopickd analyza
rezidudlniho vrypu, kterd nejen pomaha odhalit prvotni bod selhani vrstvy, ale téz
pfinasi informace o vzhledu selhani. Vyhodnoceni v§ak neni trivialni, jelikoz se v praxi
muiZeme setkat s velkym poctem vzort a typil selhani vrstvy, jejichz vznik provazeji
rizné fyzikalni mechanismy.

Pted popisem jednotlivych typl a vzort selhani je nutno konstatovat, ze védeckou
komunitou uznavané a normou podpoiené ndzvoslovi je v anglictiné a vychazi
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Z uznavaného ¢lanku Bulla [119], na ktery se odkazuje i americkd norma [178, 179].
Ceska norma anglické nazvoslovi nepieklada a jen jej piebirda [180], tudiz Ceské
ekvivalenty nejsou pevné ustdleny. V této praci jsou tedy ndzvy uvadény dle vzoru
ptedchozich Ceskych autord [181, 182] ¢i jejich piesné pieklady, pfi¢emz vétSinou
budou v textu v zavorkach kurzivou uvadeény i ptislusné anglické originaly.

Ucebnicovy piiklad postupného selhani vrstvy lze vidét na Obr.19. Na pocatku
vrypu je deformace pouze elasticka az do prekroCeni meze kluzu, po niz za¢ne vznikat
plasticky vryp. Prvotni thlové/chevronové praskliny (angular nebo chevron cracks) se
zacnou tvofit na okraji vrstvy, zpusobené ohybovymi a tahovymi napétimi za hrotem
(a). O néco pozdeji pii vyssi zatézi jsou doplnény o podélné praskliny (parallel cracks)
jdouci podél okraje vrypu (b). S dal§im ristem zatéze dochazi k ristu a propojovani
uhlovych prasklin a vytvoreni ¢astecné propojenych (arc tensile cracks) nebo zcela
propojenych pfticnych pilkruhovych prasklin (transverse semicilcular cracks)
vyvolanych tenznim napétim. Tim je dovrSena faze vzniku prasklin. Pfi vysSim zatizeni
dochazi k adheznimu selhani a oddélovani plata vrstvy (coating chipping nebo
spallation) na okraji (d), resp. (e). Nakonec dojde k oddéleni celoplo$nych plata vrstvy
(large area spallation a delamination) a odhaleni substratu (f). Nutno dodat, Ze schéma
na Obr.19 by piisluselo spise kieh¢i vrstvé tloustky > 1 um.

rizné
mody
a) f) poskozeni

\ b ol e
il e |
A

T
N NI
b) d) e)

rostouci normalova sila

Obr.19 Schéma rezidudlniho vrypu vytvofeného pfi scratch testu s rostouci zatéznou silou.
OznaCeni vznikajicich prasklin (véetné origindlu): (a) uwhlové/chevronové praskliny
(angular/chevron cracks), (b) podélné praskliny (parallel cracks), (c) pticné pulkruhové
praskliny (transverse semi-circular cracks), (d)stépeni ¢i vylamovani vrstvy (coating
chipping), (e) odlupovani vrstvy (coating spalling) a (f) kompletni delaminace ¢i velkoplosné
odloupnuti vrstvy (coating delamination nebo gross splallation) (pfevzato z [160, 183],
upraveno).

Odezva méfeného systému na namahani pti scratch testu zavisi kromé kvality adheze
primarné na intrinsickych mechanickych vlastnostech obou slozek — jsou-li tvrdé nebo
mékké, kiehké nebo houzevnaté. Dulezité jsou tak zejména hodnoty tvrdosti H,
modulu pruznosti E a meze kluzu Y. Ty jsou uréujici pro troven deformace méfeného
systému a s tim spojené oblasti maximalniho namahani vrstvy pii kontaktu s hrotem.
Zatimco mez kluzu a vliv modulu pruznosti byly diskutovan v pfedchozi kapitole, nyni
se zamé&iime na parametr tvrdosti z pohledu praktického vlivu na typ a vzhled selhani
systému vrstva-substrat.

Nejzakladnéjs$i a pon¢kud zjednodusujici rozdéleni lze ucinit skrze pomér tvrdosti

jednotlivych slozek méteného systému. Tvrdé vrstvy na tvrdém ¢i mékkém substratu
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vykazuji kiehky typ selhani, které nastdva ndhle a je obvykle vyrazného rozsahu.
Vyrazné selhdni a jednoduchost urceni jeho pocatku tak ztvrdych vrstev c¢ini
nejvhodnéjsi typ vzorkd pro scratch test. Zasadni je pak charakter substratu. Tvrdy
substrat je hiife deformovatelny, a proto dochdzi k vyrazngjsi kompresni deformaci
vrstvy, ktera je pak pri¢inou selhani vrstvy, nicméné takovy systém ma obvykle velmi
vysokou odolnost. Naopak mekky substrat se pod zatizenym hrotem snaze deformuje,
coz vyvolava vyrazné namahani vrstvy v ohybu. V obou ptipadech se selhani tvrdé
vrstvy projevuje jako vyrazny skok v zdznamu zmény hloubky hrotu ¢i jako ostry
piechod z mikroskopického obrazku rezidualniho vrypu.

Jina situace nastava u mékkych vrstev, které jsou vétSinou houzevnaté a jejich typ
selhani pfi scratch testu ma charakter postupné se zvyraziujiciho poruseni vrstvy.
Hlavnim typem odezvy vrstvy na vrypové namahani je obvykle plastickd deformace a
vytvofeni hluboké ryhy skrze rozryvani (ploughing) [127]. Je-li takova vrstva
deponovana na mékkém substratu, zabotfeny indentor vyvola lokalné silné naméhani
systému v ohybu, coz miize piekrocit meze napéti pro adhezni ¢i kohezni selhani
V systému vrstva-substrat, odhalitelné obvykle nejlépe pomoci mikroskopické analyzy
Ta se kvili rigidnimu substratu nedeformuje na ohyb, ale spiSe je postupné
proskrabnuta. Piipad slabé adheze vrstvy k substratu tuto situaci jeste dokdze
zjednodusit, kdyz se selhani da odecist pomoci vétSich oblasti odloupnuté vrstvy. Kdyz
vSak méekka vrstva na tvrdém substratu vykazuje dobrou adhezi, dochazi pii pohybu
hrotu k postupnému ztenovani vrstvy, nez je pii vyssi zatézi proSkrabnuta na substrat
(scratch through). V takovém ptipadé je obvykle obtizné najit jedno konkrétni kritické
zatizeni a na scénu musi pfijit pokrocilé mikroskopické techniky. Nicméné, u takto se
chovajiciho systému lze konstatovat, ze kohezni pevnost filmu je mensi nez jeho adheze
k substratu. Je-li mikroskopicky rozlisitelné odhaleni substratu, lze alespon uréit
kritickou zatéz nutnou pro proSkrabnuti vrstvy. Pfipadné je mozné takovy systém
testovat na vicepiejezdové opotiebeni, které nema problém s nevyraznym a hiie
urcitelnym pocatkem selhani, jelikoz je vyhodnocovana jako postupna ztrata materialu
béhem vicenasobného piejezdu v jednom vrypu.

ZjednoduSeny souhrn odezvy systému v zavislosti na poméru tvrdosti jeho slozek je
ukdzan na Obr.20. Redlnd odezva slozek pro riizné kombinace vlastnosti je pak
schematicky naznafena na Obr.21, pfi€¢emz jsou diskutovany ob¢ varianty dobré (vlevo)
1 slabé (vpravo) adheze vrstvy k substratu na nékolika vzorovych systémech: Obr.21a
odpovidd houzevnaté vrstvé na tuhém ¢1 tvrdém substratu (naptf. Pt nebo Cu na Si
substratu), Obr.21b odpovida tvrdé kiehké vrstvé na mékkém substratu (napf. TiN ¢i
SiC na oceli), Obr.21¢ odpovida tvrdé a pevné vrstvé na mékkém substratu (napi. DLC
na kovovych substratech), Obr.21d odpovidd poddajné a elastické vrstvé na tvrdém a
tuhém substratu (napf. polymerni vrstva na skle), Obr.2le odpovidd tvrdé ale
houZevnaté vrstvé na mék¢im substratu (napt. NiP na oceli).

Sila adheznich vazeb mezi vrstvou a substratem je taktéZ fizena materidlovymi
charakteristikami obou sloZek. Nejedna se jen o tvrdost ale i souvisejici houZevnatost,
elasticitu obou sloZek ¢i tlouStku vrstvy samotné, potazmo opét poméry charakteristik

obou slozek (o poméru H/E ve vlastni kapitole 4.6.). Scratch testem vyvolané kritické
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zatéze pro selhani u houzevnatych vzorkt (obvykle je substratem kov) jsou zpravidla
mnohem vys§i nez ty pozorované u kiehkych materialtt s porovnatelnou povrchovou
tvrdosti vrstvy. V dasledku je patrné, ze pro zajisténi kvalitngj$i adheze vrstvy je
dulezita dostatecna houzevnatost [119].

Piekvapivym se mlze jevit experimentalni zjisténi, Ze zména drsnosti povrchu nema
vyrazny vliv na typy a vzory selhani vrstvy [184].

Stépeni
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Tvrdost vrstvy, H,

Obr.20 Typy selhani systému vrstva-substrat pii scratch testu v zavislosti na tvrdosti obou
slozek (pievzato z [119]).
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Obr.21 Schematické prifezy scratch testll systémui vrstva-substrat podle ruznych vlastnosti
jeho slozek: (a) houzevnata vrstva na tvrdém substratu; (b) tvrda kiehka nebo (¢) tvrda pevna ¢i
(e) tvrda a houZevnata vrstva na mékkych substratech; (d) elasticka vrstva na tvrdém substratu
(ptevzato z [185], upraveno).

Vrypové namahani vede k deformaci a selhani vrstvy pied i za kontaktnim bodem
hrotu. Vlivem kompresnich napéti (dkompr) pied pohybujicim se hrotem dochazi
k vrasnéni a odlupovani (buckling and spalling), pficemz praskliny maji vzhled
pulkruhu se stfedem v bod¢ kontaktu sférického hrotu. Odlupovéani je dusledkem
selhani adheze a odd¢€leni vrstvy od substratu. V piipadé dobré adheze se objevuji bézné
konformni praskliny pfed hrotem a/nebo a tenzni praskliny za nim. Tenzni praskliny
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maji téz tvar koncentrickych ptlkruhti odpovidajici trase hrotu ve vrypu (viz Obr.22).
Nékteré typy prasklin, vytvofené pred hrotem, méni svlij vzhled po nasledném piejeti
hrotu, ktery je dale deformuje, ¢i zptisobi odd¢leni vrstvy v takto oslabenych oblastech.

(@) Odloupnuti

@ vrstvy
B Stopa vrypu s

kompr Pfedchozn praskliny

9G7
Stépeni

Odloupnuté
vrstva Ohyb

\J 3
\- — 8ktzmpr
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Vrashém ie"l

Tenznn selhani

(©)
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Obr.22 Schematické znazornéni nékterych obvyklych vzorti selhani vrstev pii scratch testu
v piiéném fezu a z pohledu shora: (a) odlupovani vrstvy (spallation), (b) stépeni vrstvy
(chiping), (c) vrasnéni vrstvy (buckling), (d)konformni praskliny (conformal cracks),
(e) tahové praskliny (tensile cracks) (pfevzato z [143, 156]).

Vzory prasklin byly dikladné sledovany Bullem [119]. Pro kiehké vrstvy
pojmenoval pét typu selhani: tahové praskliny (tensile cracking), Hertzovy praskliny
(hertzian cracking), odlupovani zotavenim plastické deformace (recovery spallation
behind the indenter) kompresni klinové odlupovani (compresive wedge spallation) a
velkoplosné odlupovani (gross spallation). Pro houZevnaté vrstvy pak pojmenoval:
tahové praskliny (tensile cracking), bézné konformni praskliny (conformal cracking),
vrasnéni (buckling) a odlupovani (spallation). Pravé z tohoto ptivodniho pojmenovani
vychazi prvotni norma pro scratch test [178].

Kiehké typy selhani vrstvy jsou Casto velmi vyrazné a zasahuji za hranice ptivodniho
vrypu. Velkoplosné odlupovani vrstvy nastava v ptipad¢ slabsi adheze ¢i vysoké trovné
vnitiniho napéti ve vrstvé, které je pfimo umérné tloust’ce vrstvy. Méné rozsahlym
odlupovanim vrstvy se minimalizuje mnozstvi elastické energie ulozené kompresnim
napétim pied pohybujicim se hrotem. Opét to znaci relativné slabou adhezi, pficemz
dochazi k tvorbé béznych plilkruhovych prasklin, které na okraji vrypu mohou vyvolat
Stépeni ¢i vylamovani vrstvy. Odloupnutd prasklina se nemusi oddélit od systému, a
zustava ve formé ,,puchyte® (blister) na substratu, drzena kohezni silou vrstvy samotné.
Kdyz nasledné hrot dosdhne takové oblasti, bud’ zatlaci vrstvu zpét do kontaktu se
substratem nebo vyvold vylomeni vrstvy (vlivem praskliny ptes tloustku vrstvy).

Houzevnaté typy selhani se projevuji méné rozsdhlym odhalenim substratu
omezenym na oblast vrypu. Velmi Castym jevem v pifipadé€ slabsi adheze je vrasnéni
vrstvy a mistni odlupovéni vrstvy, vyvolané kompresnim napétim pted pohybujicim se
hrotem. ZaleZi pak na sile tfeni a kvalit¢ koheznich sil vrstvy samotné, zda hrot pfi
dosaZeni oblasti vyvola oddéleni vrstvy nebo ji zatlaci zpét do kontaktu se substratem.
Timto vznikaji pllkruhové konformni praskliny. Vysokd hodnota tfeni hrotu se
vzorkem muze vyvolat i opacné orientované ttenzni praskliny za hrotem.
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Dalsi déleni vzoru Ci typt selhdni vrstvy lze ucinit na zéklad¢ toho, zdali se jednd o

kohezni ¢i adhezni selhani vrstvy. Takové rozliSeni je ostatné jeden z hlavnich cilt
vyhodnoceni scratch testu vrstev obecné. Tabulka 3 uvadi typické vzory selhani vrstev
rozdélend dle pfi¢iny (adhezni nebo kohezni) a podle toho, zda se jednd o selhani
houzevnaté, kiehké ¢i smiSeného typu. Graficky souhrn vzorii selhani je uveden véetné

popisku v ¢eském i anglickém jazyce v ptiloze na Obr.Piilohal.

Tab.3 Typické vzory selhani vrstev riznych vlastnosti dle [119, 178-182, 186, 187].

substratu

Typ Mechanismus Adhezni/  Krehké/  Modifikace, Obrazek
(anglicky) vzniku kohezni  houzevnaté faktory (smér vrypu)
selhant Vrstvy —>
Chevronové praskliny . Ghel = T AAT T
(chevron/angular tenzni + kohezni kiehké
forward cracks) smykové flor/os) L Lo
Chevronové praskliny . ; dhel = iV
tenzni + adhezni+ uhe /(&R
s puchyfem (chevron . , kiehké %
cracks with blister) smykové  Ikolea flor/o)) N\
Odlupovani po )
chevronovych tenzni + adhezni+ Krehké Ghel =
prasklinach (spallation ~ smykové  kohezni f(oy/0y)
after chevron cracks)
Klinové lasturové
odlupovani m—ﬁ U
(interfacial shell kompresni  adhezni kiehké velké o : :
h / d rez
shape/ wedge
spallation)
Rozséhlé klinové Zlﬁbé B L)
. - adheze ;Z
I?Ztll‘g;)svzh(;(llll gﬁg;g?l kompresni ~ adhezni krehké vrstvy, j /| {
wedge spallation) velké o, &/ & )
Okrajové vylamovani horsi
vrstvy (border kompresni  adhezni kiehké dh
chipping spallation) adheze
Odlupovani zotavenim tenzni + horsi
deformace enzn = adhezni kiehké d?] >
(recovery spallation) ohybove adheze
Rozsahlé odlupovani velmi slaba
vrstvy (gross kompresni  adhezni kiehké adheze
interfacial spallation) vrstvy, H
Hertzovy praskliny kompresni  kohezni Kfehké malé tuhost @

(Hertz cracking)
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Typ Mechanismus Adhezni/  Krehké/  Modifikace, Obrazek
(anglicky) vzniku kohezni  houzevnaté faktory (smér vrypu)
selhani VIstvy >
Kiehké ptlkruhové tenznit ( ( (
praskliny (brittle . kohezni kiehké <
semicircular cracks) kompresni \ \
Podélné praskliny na —
okraji (longitudal ohybové kohezni kiehké
border cracks) r————
Kombinace
obloukovych+chevron , . oy
prasklin (arc chevron tenzni kohezni kiehké @
cracks combination)
Okrajové lasturové vhornd S A
Sté€peni (shell-shaped kompresni  kohezni kiehké M
o adheze
border chipping)
Vyrazné lasturové 9 Qhw
Stépeni vrstvy (gross . , o I
interfacial shell- kompresni ~ kohezni kiehké D) })_ é
shaped spallation) '
7
Obloukové/Hertzovy [ (
ové/Her o I
tenzni praskliny tenzni Kkohezni houzevnaté/
(arc/hertz tensile kiehké ,
cracks) \<
Mal¢ klinové houzevnaté/ slaba
odlupovani (wedging  kompresni  adhezni Y 11 adheze
- krehké
spallation) vrstvy
Lokalni odlupovani tenzni+ . houzevnaté/ slabd 99 o &°
(local film spallation) ~ kompresni Atz kiehké adheze Roe Oo
P p vrstvy —c2 o~
Vrasn_em kompresni ~ adhezni  houzevnaté praV1F1 e1n§
(buckling) rozmisténé
Odlupo_V ant vrasnenim kompresni  adhezni  houzevnaté praV1’d elne'
(buckling spallation) rozmisténé
Bézné konformni
praskliny (conformal kompresni ~ kohezni  houZevnaté m
cracks)
Spojité postupné meékka
prosk_rabnutl vIstvy tenzni+  kohezni  housevnaté vrstva},
(continuous ductile kompresni dobra
perforation) adheze
Nespojité postupné mékka
p_roskra_lbnutl vrstvy tenzni+  kohezni  housevnaté VrStV&},
(discontinuous ductile  kompresni dobra
perforation) adheze

Vzhledem k téméf nespocetnému mnozstvi kombinaci stupiit tvrdosti vrstev a
substratli v podstaté neexistuje kompletni katalog vSech moznych vzort selhéani, které
pfi scratch testech vrstev nastavaji. Nejcastéjsi vzory pro kiehké ¢i houzevnaté systémy
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byly uvedeny v piedeslém textu i Tab.3. DalSim vzorim selhani pfi scratch testu na
skute¢nych vzorcich vrstev se vénuje fada publikaci (viz Tab.4). Pro zajimavost je jesté
uveden rozbor vzorG selhdani WC-CoCr vrstev na ocelovych substratech, ktery
publikoval Ghabchi [188], jelikoz nazorn¢ dopliuje popsané vzory prasklin o
pozorovani povrchli a pficnych fezli vrypi S pomoci elektronové mikroskopie (viz
Obr.23).

Tab.4 Piehled publikaci tykajicich se vzort poSkozeni pii scratch testech specifickych vrstev

Al vrstva Lau et al. [189]

Al,O3 vrstva Kato et al. [190], Wang et al. [191], Yuan et al. [192]

CrN vrstva Wiklund et al.[193, 194]

CrO3 vrstva Wang et al. [191]

DLC vrstva Ronkainen et al. [195], Podgornik et al. [196]

SiC vrstva Sundararajan et al. [62]

Organic-inorganic Malzbender et al.[197]

hybrid coatings

TiN vrstva von Stebut et al. [114], Olsson [198], Hedengvist [199],
Bull [119], Larsson et al. [183]

TiN duplex Batista et al. [200]

TiN/CrN multivrstva
TIN/TiC multivrstva
TINAIN vrstva
WC-CoCr

Nordin et al.[201]
Sue and Kao [202]
Lau et al. [189]
Ghabchi et al. [188]

Delaminace

PFi¢né pulkruhové
praskliny

Kolaps materiélu

A IR MR i AL BT TG e UM 3 ~ Mistni

‘ | . N kolaps
SR PR E S

materialu
.

ODbr.23 Analyza vzort selhani scratch testt WC-CoCr vrstev na oceli: (a) mistni kolaps
materialu pod hrotem kvuli pfitomnosti port; (b) SEM obrazek pfi¢ného fezu a vrchni pohled
kolabované oblasti; (C) thlové praskliny pozorované na okraji vrypu a (d) jejich SEM obrazky;
(e) pficné pulkruhové praskliny a (f) jejich SEM obrazek v pfiéném fezu a z povrchu;
(9) delaminace vrstvy (ptevzato z [188], upraveno).
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4.5. Adheze a jeji méreni

Kvalita adheznich sil mezi vrstvou a substratem je stézejni pro funkci jakéhokoliv
povrstveného systému v praxi. Jejich selhani probiha skrze oddéleni Casti vrstvy, ¢imz
se odhali substrat vici tribologickému kontaktu, chemické erozi ¢i dalSimu typu
nechténé interakce s okolim. Proces adhezni ztraty vrstvy se pak nazyva odlupovanim
nebo delaminaci. Prvni prasklina pii adheznim selhani vznika praveé na rozhrani vrstva-
substrat. S dal$i zatézi na vrstvu (od hrotu pfi scratch testu nebo v praxi od castice)
prasklina roste, az se propoji s kolmou prasklinou skrze tloustku vrypu. Tim se dokon¢i
tvorba uvolnéného platu vrstvy, ktery se nasledné odd¢li od systému.

Dle definice Americké organizace pro testovani materiald (ASTM) je “Adheze
stav, ktery udrzuje dva povrchy pfimknuté k sobé za pomoci sil na rozhrani, které
mohou mit puvod ve fyzikalnim zaklesnuti ¢i valenénich atomovych silach* [203]. Tato
wzdkladni“ nebo téz ,teoretickd adheze®) zavisi na elektrostatickych, chemickych
a/nebo van der Waalsovych silach, které ptsobi po celé ploSe kontaktu vrstvy a
substratu. Nicméné métend ,,experimentalni adheze* je vyrazné slabsi vlivem dutin
mezi povrchy a materialovych a strukturnich parametrti (vnitini napéti vrstvy, porozita,
homogenita, drsnost kontaktni plochy atd.) a téz vlivem specifik samotné méfici
techniky (upevnéni vzorku, te¢né sily, méfici chyby atd.) a rigidity jeji konstrukce [204,
205]. | ptes jednoznaénou definici adheze je proto jeji testovani obtizné. To se odrazi ve
faktu, ze existuje vice nez 350 rlznych metod na charakterizaci adheze [205, 206].
Jedny z nejcastéji pouzivanych jsou uvedeny v Tabulce 5. Vzajemné porovnani
adhezniho méfeni riznych metod a jejich vztah k teoretické adhezi je vSak diskutabilni.
Je to hlavné obtiznost experimentalnich pfistupti a jejich cena, co z nich déla
nepraktické feseni [113, 207, 208]. Mezi témito metodami se scratch test t&si ziejmé
nejvetSimu rozsifeni, za které vdéci jednoduché metodice testovani a rozsifeni oboru
tenkych vrstev, pfestoze neni odliSeni adheznich a koheznich selhdni ve vrypu trividlni
[156, 159, 209, 210].

Velikost adhezni energie neboli lomové energie na rozhrani (oznalena [in)
odpovida energii potfebné k Sifeni praskliny podél rozhrani mezi vrstvou a substratem,
délenou jednotkovou plochou. Rist praskliny mtze probihat dle riznych moéda
popisujicich pohyb vrstvy vici substratu. Konkrétné jsou to otevieny mod, ktery
popisuje lomova houzevnatost K,in, potazmo stfihovy moéd, popsany lomovou
houzevnatosti Ky int. Adhezni pevnost popisuje napéti, které dokdze rozhrani vydrzet,
nez dojde k lomu. Odpor proti rlstu praskliny se nazyvd lomova houZevnatost rozhrani
KC,int-

V disledku slabé adheze dochéazi pii scratch testu k vrasnéni ¢i odlupovani (viz
Tab.3) [185, 211, 212]. V praxi vSak neni vzdy ziejmé, zdali ma selhani na rozhrani
vrstva-substrat opravdu plivod v selhdni adheze nebo v selhani koheznich sil ve vrstvé
¢1 substratu velmi blizko rozhrani. V realité se tak kohezni selhdni na mezivrstvé mezi
substratem a skute¢nym rozhranim s vrstvou ¢asto oznacuji jako adhezni selhani [197].
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Tab.5 Prehled dalsich zkousek adheze vrstvy [205, 207, 213-218].

Mechanické metody Nemechanické metody
Kvalitativni Kvantitativni Kwvalitativni Kvantitativni
Paskovaci zkouska Pfima tahova metoda RTG difrakce Tepelna metoda
Odtrhavaci zkouska Zkouska ultracentricka Nukleacni metoda
Abrazivni zkouska Zkouska vnikaci Kapacitni metoda
(Mercedes test)
Ohybova, smykova Zkouska laserovym
a tahova zkouska Stépenim
Scratch test (vrypova
zkouska)
M W
4.6. Vliv poméru H/E na odolnost vrstvy a
/4
substratu

Vzhledem ke své definici jako odporu proti vnikéni ciziho objektu byla tvrdost H
vzdy povazovana za fidici parametr urcujici odolnost systému proti vrypovému
namahani. Jeji vliv na odezvu povrstvené¢ho systému byl diskutovan v piedchozi
kapitole. Nicmén¢ elasticita testovanych materidli, representovand Youngovym
modulem pruznosti E, je Casto zanedbavana, ackoliv ma dulezity vliv pfi mnoha
kontaktnich situacich nastavajicich v inZenyrskych aplikacich [31, 32]. V ramci
systému vrstva-substrat poskytuje substrat dostateCnou podporu vrstvé pod zatézi,
zatimco vrstva by méla zvladnout deformaci povrchu bez prasklin ¢i odloupnuti.
Parametry vrstvy by tak mély byt fizeny pozadavkem na maximalizaci tvrdosti (H) pfi
dostate¢né¢ malém modulu pruznosti (E), aby byla zajisténa pfijatelnd velikost
elastického napéti pro selhani vrstvy. Je proto relevantni studovat oba parametry
pospolu, ¢imz se dostavame k poméru H/E [219, 220].

Prvnim, kdo poukazal na to, Ze v kluzném kontaktu silné¢ zavisi mira opotiebeni
materialu na mezi pruznosti materialu, byl jiz roku 1951 Oberle [221]. Mez pruznosti je
definovana jako velikost natazeni vrstvy pfedtim, neZ nastane jeji permanentni
deformace, pfi¢emz je umérna poméru H/E. Materialy s vysokou tvrdosti obvykle
vykazuji i vysokou hodnotu poméru H/E. To byva prospésné pro jejich odolnost proti
opotiebeni pfi kluzném kontaktu, protoZze nedochazi k jejich deformaci ani pii vysSim
zatizeni [219]. Nicméné velmi tvrdé materialy (s velkym H/E) jsou taktéz kiehké, coz
po prvotni penetraci vede k vyrazné destrukci vrstvy. Napfiiklad scratch testy na filmech
TiN/Si3N4 (tvrdost 12-30 GPa) ukazuji dramatické selhani pfi spise nizsich kritickych
zatizenich v porovnani s filmy s vice primérnymi mechanickymi vlastnostmi. Beake a
dalsi v ¢lanku [222] dale uvadéji, ze materialy s vyssi hodnotou poméru H/E vykazuji
vyssi kritické zatizeni pro prechod od elastické k plastické deformaci a téz vyssi
kritické zatizeni pro totalni selhani vrstvy vznikajici pfed hrotem. Na druhou stranu
vrstvy s vy$sim H/E vykazuji selhani pii odlehéeni za pohybujicim se hrotem, které
nastdva mnohem diive nez selhani indukované zatéZovanim.
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Matthews a Leyland v né€kolika pracich [219, 223, 224] brali v potaz pouze
vlastnosti vrstvy a popsali H¢/E; jako mez pruznosti materialu. Podle dalSich autort
[225, 226] 1ze pomoci maximalizace Hc/E; zamezit plastické deformaci a otéru i kvili
redukci rozryvéani (ploughing), které navysuje tfeci silu. Porovnanim jednotlivych
hodnot H/E pro pfipad vrstvy a substratu naznacuje velikost plastické deformace, ktera
se ve vrstvé, respektive substratu vyskytuje [227].

Pomér H/E je taktéz silné propojen s disipaci energie pii mechanickém kontaktu [99,
228, 229] a tim fidi mechanismus deformace. Pro malé zatizeni vykazuji filmy s vys$§im
H/E a niz§im indexem plasticity zlepSenou odolnost proti poskrabani [230]. U tvrdsich
filmi svelmi vysokym H/E (> 0,11) je selhani pii scratch testu doprovazeno
velkoplo$nou delaminaci. Filmy s hodnotou poméru H/E < 0,11 vykazuji optimalni
kombinaci tvrdosti a houzevnatosti pro aplikace, kde budou vystaveny vysokym
smykovym silam. Tvorba drobnych trhlin, které se v relativné houzevnatém materidlu

nadale nesiii, ulevi nahromadénému napéti pii scratch testu, coz zabrani velkoplosné
delaminaci vrstvy [230].

Dalsi parametr tizce souvisejici s H/E, ktery lze ziskat z nanoindenta¢niho testu je
parametr elastického zotaveni (ERP), ktery je pouzitelny v tribologickych aplikacich. Je
definovén jako

ERP =(h,, —h,)/h, , (18)
kde hmax je maximalni hloubka indentu a hy je plasticka hloubka [231].

Pomér H/E je v inverznim vztahu k indexu plasticity Wp/W; [232], ktery je definovéan
jako pomér spotiebované plastické prace oproti celkové praci, Druhy zminény pomér je
Vv praxi dlouhé roky povazovan konstruktéry stroji s kluznym kontaktem za dualezity
faktor, rutinné pouzivany pro uréeni stupné lesténi nosného povrchu, aby bylo
zamezeno deformacim povrchovych nerovnosti béhem zatizené¢ho kontaktu.

Alternativou jednoduchého poméru tvrdosti k modulu je umocnény pomér H/EZ,
ktery je bran jako odolnost proti plastické deformaci. Cim vyssi je velikost parametru
H/EZ, tim vyrazngjsi je odpor proti plastické deformaci. V praxi je tak pozadovano
malé E., které pii zatézi dovoluje distribuci napéti do Sir§i oblasti. Tento argument
(ackoliv platny) je v rozporu s konvencni linedrné elastickou teorii lomové mechaniky,
ktera predvida vysoky modul pruznosti (k zabranéni S$ifeni prasklin) pro ,,tuhé*
materialy [233, 234].

Halling a Arnell [235] vyuzili obraceného poméru modulu pruznosti vici tvrdosti
pro vyhodnoceni elastického kontaktu drsného povrchu. Piesnéji uvazovali pomér E/H,
kde E° kombinuje modul pruznosti obou povrchii v kontaktu, pii¢emz zjistili, Zze tento
pomér siln€ ovliviiuje miru opotiebeni obou povrchi. Modely pro vztah indenta¢ni
lomové houzevnatosti vztazené k poméru E/H se objevuji v publikacich [236, 237].
Pokles této hodnoty znaci nartst kiehkosti, ktera se pfi indentace projevuje praskdnim
kolem vtisku.

V nékterych publikacich se objevily i dal$i varianty pomért tvrdosti a modulu
pruznosti. Jejich soupis véetné zdrojli je uveden v Tab.6, vcetné fyzikalniho vyznamu,
ktery jim autofi pfisuzuji.
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Tab.6 Dalsi parametry zaloZené na tvrdosti a jejich fyzikalni vyznam dle
autorti uvedenych publikaci [238].

Parametr Fyzikalni vyznam
(H/E)’ Elasticko — plasticky pfechod pfi mechanickém
kontaktu [239]
H?/2E Modul odolnosti [239]
H/ Er2 Odolnost proti plastické deformaci [240]

4.7. Intrinsické parametry ovliviujici scratch
test

Vysledek scratch testu ovlivituje fada parametrt, které se daji rozd¢€lit na extrinsické
a intrinsické (viz Tab.7). Extrinsickymi parametry se mysli mechanické a povrchové
parametry samotného vzorku, pfi¢emz sledovani jejich vlivu na tribologickou odolnost
vzorku je pravé smyslem meéteni scratch testu. Naopak vliv intrinsickych parametrti na
scratch test je tfeba minimalizovat. V ramci experimentalniho méfeni na urcité sadé
vzorkd je tfeba drzet konstantni hodnoty intrinsickych parametrii, aby nebyla narusena
opakovatelnost metody.

Tab.7 Parametry ovliviiujici scratch test

Intrinsické Extrinsické
Rychlost zatézovani Vlastnosti substratu (tvrdost, modul pruznosti,
koeficient tepelné roztaznosti)
Rychlost tazeni hrotu Vlastnosti vrstvy (tloustka, tvrdost, modul
pruznosti, rezidualni napéti)
Polomér hrotu Koeficient tfeni
Opotiebeni hrotu Drsnost povrchu
Vnéjsi podminky testu

(teplota, vihkost)

Zakladnim parametry, jeZ ovliviluji pribéh tradi¢niho scratch testu s postupnym
zatézovanim (PLST), jsou rychlost tazeni hrotu (dx/dt) a rychlost zatézovani hrotu
(dL/dt). Pii dané délce vrypu je patrné, ze oba parametry maji vliv na zptsob, jakym je
zatéZ kladena na daném tuseku drahy vrypu, coz lze popsat pomérem dL/dx. Lze si to
predstavit na schématu testu na Obr.6, kde zvySenim rychlosti zatéZovani vzroste sklon
zatéZovaci Usecky, a tudiZ bude maximalni zvolené zatéZze dosaZeno v drivejsi Casti
drahy. Naopak zvySenim rychlosti pohybu hrotu se pfi zachovani rychlosti zatéZovani
zamezi dosaZeni maximalni hodnoty zatiZeni na stejné trase drahy.

Dikladnou analyzou vlivu téchto parametrd na vysledky makro-scratch testu se ve
své praci [241] vénoval Steinmann. Pomoci simulace kontaktu hrotu a vzorku metodou
kone¢nych prvkd (FEM) a téz pomoci experimentalnich testl zjistil, ze vlivy rychlosti
pohybu a rychlosti zatéZovani na hodnotu kritické zatéZe jsou opacné. Narist rychlosti
zatéze. Oproti tomu zvySeni rychlosti zatézovani (dL/dt) vede K naristu kritického
zatiZzeni pro selhani vrstvy. Vysledkem toho je zajimavé zjiSténi, ze kritickd zatéz se
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neméni, kdyz jsou zmény obou rychlosti proporcionalni, tj. pomér dL/dx zistava
konstantni. Steinmann dale uvadi, Ze desetinasobna zména hodnoty poméru dL/dx vede
k20 % narastu kritické zatéze. Zminény vyzkum se primarné soustiedil na oblast
hodnot poméru dL/dx = 10 — 100 mN/um (= N/mm), odpovidajici hodnotam pro makro-
scratch test.

V soucasnosti pouzivany (a v této praci uvadény) nano-scratch test se co do velikosti
experimentalnich 1 pfistrojovych parametri pohybuje Vv hladinach o fad mensSich, nez
Steinmanem studovany makro-scratch test. Adaptovanému vyzkumu vlivu intrinsickych
parametri na nano- Skale se vénoval Beake [242], ktery doSel k zavéru, ze ani
neproporciondlni zména rychlosti tazeni hrotu vici rychlosti zatéZzovani hrotu nevede
k ovlivnéni velikosti kritické zatéze, kdyz hodnota poméru dL/dx < 1 mN/um.

Vyzkum vlivil intrinsickych parametra pfi nanoscratch testu byl rozsifen v nasi praci
[243], kde byla oblast kolem poméru dL/dx = 1 mN/um prométena na dvou
komplexnéjSich vrstvach: A) dvojvrstvé Al a SiO, a B) dielektrické multivrstvé
zalozené na SiO, a TiO,. Vzorky byly zamérné zvoleny pro své vyrazné a dobie
reprodukovatelné typy selhani vrstev. Prvni méfeny systém vykazoval jednorazové
kiehké selhani vrstvy, zatimco multivrstva se projevovala vice rGznorodymi typy
selhdni (viz Obr.24). Méfeni probéhlo za pouziti sféro-konického hrotu Rockwell
s polomérem 9,2 um, kterym byly provedeny nejméné tfi vrypy pro kazdou z hodnot
poméru dL/dx. Ten byl sledovan Vrozmezi hodnot 0,17 — 1,04 mN/um, ¢emuZz
odpovidaly zvolené hodnoty rychlosti tazeni hrotu dx/dt = 2,6 — 10,4 um/s a rychlosti
zatézovani hrotu dL/dt = 5 — 20 mN/s. Ve vétsiné piipadu byla délka vrypu drzena na
450 pm, avsak pro okrajové ptipady hodnot musela byt zkradcena na 200 pm, resp.
prodlouzena na 1200 pm.

Vysledky potvrdily Beakliv prvotni vyzkum. Ukazuje se, Ze 1 pies zjevnou
riznorodost typu selhani sledovanych vrstev, nema zména parametru dL/dx pod tGrovni
I mN/um vliv na hodnoty kritickych zatézi. Mirny rast lze pozorovat u selhani
»B - L¢3, pfislusného k rozsahlému klinovému odlupovani multivrstvy. Ostatni typy
selhani (,,B - Lc1™ a ,,A - Lcs™) byly omezené Sitkou rezidudlniho, pficemz jejich
hodnoty kritickych zatézi se pfi zméné intrinsickych parametr pro sledovany rozsah
dL/dx neméni (viz Obr.25).

B - Lc ' e T I
e > . B-Lcs s A
B AT V‘V ' .4'-'§¢ R

o PSS .
A-Lcs . op R e A “"m

Obr.24 Rezidualni vrypy obou méfenych multivrstev s vyznaenymi typy selhani
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Obr.25 Zavislost tfi sledovanych kritickych zatézi na hodnoté poméru dL/dx.
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5. VZORKY A EXPERIMENTALNI
PODMINKY

5.1. Depozice vrstev

Amorfni SiCyNy vrstvy, zkoumané v této praci, byly deponovany pomoci
stejnosmérného (DC) magnetronového naprasovani na neptedehiivanych Si (111)
substratech. Rozprasovanym materidlem byl jednoduchy SiC ter¢ o pruméru 75 mm
vyrabény ze sintrovaného prasku s malym prebytkem uhliku. Tento piebytek zajistuje
elektrickou vodivost ter¢e a tim pravé i moznost vyuzit techniku DC magnetronového
naprasovani, které je efektivni co do rychlosti depozice 1 vétsi kontroly nad procesem.
Tento piistup lze s ispéchem modifikovat pro rizné typy vétSich depozicnich komor,
coz spolu s volbou jednoduchého SiC terce dava metodé¢ naskok pted jinymi vice
sofistikovanymi depozi¢nimi technikami. To je dulezité pro transfer technologie do
pramyslu a pfipadné komeréni rozsiteni SiCN vrstev do praxe [8]. Depozice byla
provadéna v rezimu zaporné¢ho RF predpéti 60V (13,56 MHz) za ucelem dodani energie
pro aktivnéjsi difuzi povrchovych ¢astic, ¢imz je zajistén vznik hustsi a vice uspotfadané
struktury. Vykon vyboje byl drZzen na 320 W. Obecné celd sestava a nastaveni
depozi¢nich podminek vychdzelo ze zkuSenosti ptedeslého experimentu a ptipravy
hustych amorfnich SiC vrstev [101].

Depozice byla provedena pomoci naprasovaci komory Leybold-Heraeus Z 550 M,
ktera byla evakuovana na tlak cca 5 x 10 Pa. Koncentrace poméru plynii No/Ar byla
fizena zvySovanim prutoku dusiku (0, 1, 2, 4, 8 a 12 sccm) pficemz prutok argonu byl
drZen na 25 sccm s vyuzitim hmotnostniho priutokoméru; tlak v komote byl 0,5-0,6 Pa.
Vysledkem bylo Sest vrstev riazného chemického slozeni od cistého SiC po SiCN
s maximalni koncentraci N 40 at.% (viz. Tab.8). Cilem vyzkumu bylo zjistit, které ze
sloZeni je nejvyhodnéjsi z pohledu mechanickych vlastnosti a odolnosti proti zvySenym
teplotam.

Tab.8 Parametry puvodnich nezihanych vrstev

Pomér plynii Chemické sloZeni vyslednych vrstev
Vzorek  pridepozici  Tloustka Si C N
No/Ar [wm] [at.%] [at.%] [at.%]
00siC 0 2,2 46 54 0
04SiCN 0,04 2,3 41 45 14
08SIiCN 0,08 2,4 37 43 20
16SiCN 0,16 2,6 36 37 27
32SiCN 0,32 2,7 32 32 36
48SiCN 0,48 2,7 30 30 40

Depozice probihala na vice kiemikovych substratli soucasné, t€sn€ umisténych vedle
sebe ve vzdalenosti 50 cm od odpraSovaného terce. Tim bylo zajiSténo ziskani vétsiho
mnozstvi chemicky shodnych vzorkt pro nasledné experimentalni kroky (tj. zihani).
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5.2. Zihani vrstev a nazvoslovi vzorku

Vzorky SiCyNy, uvedené v Tab.8, byly zihany pfi teplotach 700, 900 a 1100 °C za
pristupu vzduchu, ¢imz se kromé termické zatéze vyvolala zat¢z oxidacni. Tim bylo
simulovano extrémni pracovni prostfedi vysokoteplotnich ochrannych vrstev. Pro
doplnéni byla dalsi skupina vzorka zihana pti 900°C ve vakuu, ¢imz bylo mozno odlisit
Cist¢ tepelné vlivy od oxidacnich. Kazdé zuvedenych zihani bylo provedeno na
vlastnim vzorku, tedy kazdy vzorek byl zihan pouze jednou. Pii zihéni byla teplota
navySovana rychlosti cca 20 °C/minutu, pfi¢emz ochlazovani probihalo po vypnuti
ohfevu spontanné.

Diky Sesti riznym nastaveni poméru No/Ar plynu a naslednym c¢tyfem Zzihacim
variantam byla ziskdna sestava 30 vzorki (v€etné nezihanych), ktera je studovana v této
praci. Vybér vzorki umoziuje sledovat zménu struktury a hlavné mechanickych a
tribologickych vlastnosti v zavislosti na dvou proménnych — (i) rostouci koncentraci
dusiku ve struktufe vrstvy a (ii) rostouci teploté zihani. Pojmenovani vzorkt
V experimentalni casti této prace (viz Tab.9) reflektuje chemické slozeni vrstev i
ptipadné zihani vrstev. Nazvy jsou uvadény ve formé XxxSiCNyyy, kde xxx odkazuje
na depozi¢ni pomér No/Ar a yyy na teplotu zihani na vzduchu, ve specidlnim piipadé i
ve vakuu (900vac).

Tab.9 Sestava vzorkd pro méfeni a jejich pojmenovani

Zihaci Koncentrace No/Ar
Liﬂ's?ﬁ";‘d"’i 0 0,04 0,08 0,16 0,32 0,48
Pfelgijo‘ga 00SiC 04SiCN 08SICN 16SiCN 32SiCN 48SiCN
790 °C  Q0SICNTO0  04SICN700  OBSICNT00  16SICN700  32SICN700  48SICN700
00 °C  00SICN9OD ~ 04SICN9O0  OBSICN9O0  16SICNOD  32SICNY00  48SICN9OO
1109 € 00SICN1100 04SICN1100 08SICNILO0 16SICN1100 32SICNI100  48SICN1100

900 °C  O0SiCN900  04SiCN900  08SiCN900  16SiCN900  32SiCN900  48SiCN900
vakuum  vac vac vac vac vac vac

5.3. Popis méfici sestavy a experimentu

Struktura vrstev byla analyzovana na vzorcich pied a po Zihdni s pomoci mikro-
Ramanovy spektroskopie a IR spektroskopie. Prvni metoda byla pouzita na pfistroji
Renishaw Ramascope Model 1000, pficemz polarizace svétla nebyla analyzovéna.
Vykon excitaéniho argonového laseru (514,5 nm) byl drZen pod trovni 6 x 10* W/ecm?,
aby nedoSlo k poSkozeni povrchu. Zvolend spektralni Sitka méficiho rozsahu 100-
3500 cm™ odpovida o¢ekavanym oblastem vibracnich pikéi vazeb uhlik-dusik a pikim
druhého tadh pfisluSicich uhliku. Transmisni IR spektra byla ziskdna s pomoci
spektrometru Bruker IFS 113v s Fourierovou transformaci.

Chemické slozeni vrstev bylo ziskdno pomoci Rentgenové mikroanalyzacni sondy
(EPMA), konkrétné na sestavé JEOL JXA-733 s mikroanalyzérem Kevex Delta Class
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V. Elementarni mapy v oblasti rezidudlnich vrypt byly zkoumany s pomoci EDS
(electron dispersive spectroscopy) chemické analyzy elektronového mikroskopu.
Tloustka vrstev byla pfeméiena v téze oblasti s vyuzitim 3D méfeni konfokalniho
mikroskopu Olympus LEXT OLS 3100 o maximalnim zvétSeni 2400x s optickym
zoomem az 6x [78]. Tato data doplnila pifedchozi méfeni tlousték ptvodnich
nezihanych vrstev s pomoci ALFA-STEP profilometru.

Hlavnim cilem této prace bylo sledovat zmény mechanickych vlastnosti (tvrdost,
modul pruznosti ¢i spotiebovana elasticka a plasticka prace) a tribologické odolnosti
vrstev po vystaveni vysokym teplotdm. K tomu byl vyuzit piistroj Nanotest Platform3
od spole¢nosti MicroMaterials Ltd. (Wrexham, Wales, VB) schopny provadét oba dva
typy zkousek. Pienos zatizeni na vzorek je uskuteCnén prostiednictvim keramického
kyvadla s hrotem, jehoz pohyb je fizen napétim piivedenym na civku, plsobici oproti
magnetickému poli permanentnimu magnetu. Okamzitd vychylka hrotu pfi
experimentech je detekovana diky kapacitnimu snimaci, umisténému ihned za télem
hrotu. Pfistroj vyuziva velmi malych hrot se submikronovou kontaktni plochou, ¢imz
zajistuje lokalnost experimentl. Hrot pronika do vzorku, jenZ je na drzédku nalepen ve
vertikalni orientaci.

Mechanické vlastnosti byly zmeéfeny nanoindentaéni zkouskou na pfistroji
NanoTestP3 s pomoci diamantového hrotu Berkovich tvaru trojsténné pyramidy.
Parametry testu, ktery byl vyhodnocen pomoci standardniho ptistupu Oliver & Pharr
(viz kapitola 3.1.) [93] jsou uvedeny nize:

e Indentacni zatéz 10, 20, 50 a 100 mN

o Kontaktni zatéz: 0,03 mN

e Doba zatézovani - drzeni na max. zatézi - odleh¢ovani: 20 - 10 - 20 s
e Casova perioda pro tepelny drift: 60 s

e Pocet vtiskl: 5x

e Mezery mezi vtisky: 50 - 100 um

Scratch testy byly na stejném piistroji provedeny ve dvou variantach — scratch testu
S progresivnim zatéZovanim a jako viceptfejezdova zkouska opotiebeni (metody viz
kapitoly 4.2.1 a 4.2.3.). Cilem bylo testovani riznych aspekt tribologické odolnosti.
Scratch test s progresivnim zatéZzovanim (PLST) byl proveden pomoci sfero-
konického hrotu Rockwell o priméru R = 5 pm, jelikoz tupéjsi varianty (s vetSim
polomérem hrotu) nevyvolaly ani pfi maximalni zatézi kritické selhani vétSiny
meétenych vrstev. Posloupnost kazdého testu odpovida tomu, Ze po Uvodnim
topografickém piejezdu byl proveden vryp pod zatézi a po ném opét topograficky sken
rozruSeného povrchu. Souhrnné parametry testu jsou uvedeny zde:
e Rychlost pohybu hrotu: 10 um/s,
e Maximalni zatéz Pmax: 500 mN
e Rychlost zatézovani hrotu: 13 mN/s,
e Celkova délka scratch testu: 450 um,
z ¢ehoz je délka tivodni topografie: 50 um,
e Topograficka zatéz: 0,02 mN,
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e Posloupnost jednoho testu: topografie-scratch-topografie (T-S-T)
e Pocet opakovani kazdého testu: 3 - 6x

Viceptejezdova zkouska opotiebeni (MPWR) byla provedena s pomoci hrotu
Rockwell o vétsSim poloméru R = 10 um, aby byla vrstva namahana spiSe otérem nez
vetsi deformaci vyvolanou ostiejSim hrotem. Jeji posloupnost byla zvolena tak, ze po
uvodnim topografickém piejezdu byly ve stejné trase provedeny jeden a druhy zatézovy
piejezd a po nich nasledovala topografie. To se opakovalo do celkového poctu Sestnacti
ptejezdu, z nichz deset bylo zatéznych a Sest topografickych. Souhrnné parametry testu
jsou uvedeny zde:

e Rychlost pohybu hrotu: 10 um/s,
e Maximalni zatéz Pmax: 300 mN
e Rychlost zatézovani hrotu: 60 mN/s,
e Celkova délka scratch testu: 450 um,
zZ ¢ehoz je délka tivodni topografie: 50 um,
e Topografickd zatéz: 0,02 mN,
e Posloupnost jednoho testu: T-S-S-T-S-S-T-S-S-T-S-S-T-S-S-T
e Pojmenovani prejezdi: TO-S1-S2-T1-S3-54-T2-S5-S6-T3-S7-S8-T4-S9-
S10-T5
e Pocet opakovani kazdého testu: 2x

Vyhodnoceni vrypovych zkousek probihalo prostiednictvim tradicnich metod:
(i) zaznamu hloubky vrypu, (ii) mikroskopické analyzy rezidualniho vrypu a téz
(iii) simultanniho zaznamu akustickych emisi.

Zaznam hloubky vrypu bylo mozZzno analyzovat v pfiloZeném softwaru pfistroje
Nanotest nebo exportovat data a zpracovat je v externim programu — k ¢emuz jsme
vyuzili program MS Excell.

Scilem dosazeni kvalitntho obrazového zaznamu rezidualniho vrypu byl
k mikroskopické analyze vyuzit laserovy skenovaci konfokalni mikroskop OLS LEXT
3100 (Olympus, Tokio, Japonsko). Ten vyuZiva ke skenovani povrchu laser vinové
délky 408 nm (fialova), diky ¢emuz ziskava obraz vyrazné lepsiho rozliSeni, nez ptinasi
tradi¢ni techniky svételné mikroskopie. Pro dikladnéjsi analyzu byl obraz porovnavéan
jak v konfokalnim moédu, tak i v bilém svétle v rezimu tradi¢ni mikroskopie ve svétlém
poli, kterou LEXT taktéz disponuje [244].

Pro ziskani nejptesnéjSich dat o dynamice selhani v systému vrstva-substrat byla pii
scratch testech nahravana akustickd emise (viz kapitola 4.2.4.) s pomoci sestavy, na
jejimz vyvoji se podilime [118]. Za tim ucelem byly vzorky nalepeny na specializovany
drzék s vestavénym piezoelektrickym senzorem AE (viz Obr.26). Ridici a zdznamova
jednotka DAKEL IPL [245] provadéla online nahravani a digitalizaci AE signalu s
pomoci ¢ty samostatnych kanald. Kazdy z nich byl nastaven na jiné zesileni (0 az
50 dB) tak, aby byl pokryt rozsah od nejsilnéjsSich signalt AE, aZ po ty nejslabsi tésné
nad urovni Sumu. Tim byly odhaleny pocatky selhdni v systému vrstva-substrat, které
jsou v nékdy mimo detekéni schopnosti ptedchozich tradi¢nich metod.
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(a) (b) !

Obr.26 (a) Porovnani klasického pasivniho 5x5 cm drzaku vzorku (vlevo) a drzaku se
zabudovanym AE senzorem a piedzesilovacem. (b) Umisténi AE drzaku se vzorkem pfii
nanoindentaci ¢i scratch testu na ptistroji NanoTest Platform3 od Micromaterials.
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4 lé I4
6. VYSLEDKY EXPERIMENTALNICH
W oW 4
MERENI
Analyza slozeni a struktury vrstev bude diskutovana na vzorcich pfed a po zihani.
Obdobné bude zaméfena pozornost na studium mechanickych vlastnosti, které ma
K tribologickym vlastnostem zasadni vztah. Hlavni ¢ast je vénovana vysledkim
komplexniho méfeni tribologickych vlastnosti. Ty jsou rozsahle diskutovany a

analyzovéany vzorek po vzorku a sumarizovany po skupinach — tj. nejdiive pro vzorky
pied zihanim a poté pro kazdou ze zvolenych variant zihani.

6.1. Slozeni vrstev

Slozeni vzorkli bylo fizeno zménou priutoku dusiku v argonové atmosfére pii
depozici vrstev, ¢imz bylo ziskano Sest vrstev s vyznamné odlisnym podilem dusiku ve
struktute: od 00SiC po 48SiCN, viz Tab.8. Zatimco objemova koncentrace kysliku ve
vrstveé se drzela pod 2% (v tabulce neni uvedena), doslo smérem k vys$sim koncentracim
dusiku k poklesu poméru C/Si z1,16 na cca 1,0. To lze wvysvétlit CasteCnym
zformovanim relativné t€kavého CyNy, ktery je z vrstvy desorbovan urychlenymi ionty
jiz pti samotném depozi¢nim procesu.

Zihani vrstev na vzduchu pii 700, 900 a 1100 °C vedlo k tvorbé oxidaéniho filmu
tvoreného SiOy, jehoz tloustka rostla ptimo umérné zihaci teploté a koncentraci dusiku
ve struktufe vrstvy. To ma patrny efekt zmény barvy do tmavsich odstini hnédé a
modré (viz Obr.27). Tloustka oxida¢niho filmu dosahovala v maximu pouze 3%
tloustky samotné a-SiCxNy vrstvy.

Vyssi teploty zihani vedly k poklesu koncentraci dusiku a uhliku, které se ze
struktury a-SiCxNy vrstev uvoliiovaly stejnou mérou, tudiz atomovy pomér C/N zlstal
témet nezménén pro vSechny teploty Zihani s vyjimkou vzorku o nejvyssi koncentraci
48SICN. Lze tedy fici, ze struktura s jednoduchou vazbou C-N je nejvice nachylna
k oxidaci. V ptipad¢ ¢istého SiC (zde oznaceného 00SiC) se v publikacich uvadi teplota
dekompozice ve vakuovém prostiedi 1800 °C [246]. U tohoto vzorku byla po zihani na
700 °C na vzduchu (tj. mluvime o vzorku 00SiC700) naméfena nejmensi koncentrace
kysliku (2,5 at.% O), zatimco nejvySs$i hodnoty koncentrace kysliku mély vzorky
S nejvyssim obsahem dusiku 32SiCN700 a 48SiCN700 (18 at.% O). Shodny trend byl
pozorovan i u vyssi teploty Zihani na 900 °C, pfi€¢emzZ u nejvyssi teploty 1100 °C doslo
ke skokovému navyseni kysliku az k 42 at.% (tj. ve vzorku 48SiCN1100). Po nejvyssi
teploté zihani je jiz pfitomnost SiOx dominantni u vSech vrstev. To podporuje diivé;si
publikace [61], uvadéjici formovani oxida¢niho SiOy filmu po Zihani a-SiCN vrstev
teplotou 1350 °C na vzduchu.

Zmény slozeni ve vrstvach po zihani 1ze shrnout do nékolika bodti — (i) atomovy
pomeér O/Si roste, zatimco C/Si a N/Si soucasné klesa. (ii) Pro vzorky vrstev o rizném
slozeni zistava pomér N/C stabilni i po zihani, coz je pravdépodobné zplsobeno
uvoliovanim tékavého CyN, z materidlu vrstvy. (iii) Odolnost proti oxidaci klesa
s rostouci koncentraci dusiku ve struktuie vrstvy.
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Obr.27 Seznam vsech méfenych vzorkd pted a po zihani na vzduchu (tzn. vyjma zihani pii
900 °C ve vakuu) a soucasné ptehled vlivu zihani na zménu barvy povrchové vrstvy vlivem
rastu SiOy filmu [6].

6.2. Struktura vrstev

Stupenn uspotfadani struktury vrstev byl sledovdn pomoci mikro-Ramanovské
spektroskopie. Ve spektru vzorku 00SiC bez dusiku (viz Obr.28a) lze vidét koexistenci
Si a C regionu s SiC Klastry [6, 101]. Vyssi intenzita uhlikovych past ve spektru je
zapricinéna vyssi polarizovatelnosti C-C vazeb [247]. Zavedeni dusiku do vrstvy pii
depozici nevyhnutelné vede k vytvoieni C-N a Si-N vazeb, pfi¢emz obzvlasté druhé
zminéné jsou preferovany diky vyraznému rozdilu elektronegativit obou prvki.
Zvysenim koncentrace dusiku (vrstvy 08SIiCN a dale) se zvysuje celkovy rozptyl svétla,
coz poukazuje na rist poméru C-N a C=N vazeb [6]. Preferenci Si-N vazeb je taktéz
potlacen vyvoj Si-C vazeb, coZ potvrzuji i IR spektra.

Zihani vrstev vedlo ke zvySeni uspoiadani na kratkou vzdalenost pii stalém
zachovani amorfni struktury. Jedinou vyjimkou byl vzorek 00SiC bez dusiku, kde bylo
po nejvyssi teploté Zihani na 1100 °C pozorovano rozdvojeni SiC piku na pficnou a
podélnou slozku optickych fonont obvykle pozorovanou v SiC krystalech [248].
Struktura vrstvy tak vykazuje kombinované slozeni z nanokrystalii SiC a amorfni a-C
faze, podobné jako u [101], coz vede k ristu tvrdosti a modulu pruznosti vrstvy.
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Pro vrstvy s vyssi koncentraci dusiku (04SiCN a dale) byl po zihani pozorovan
posuv maxima pikd Si, C a SiC smérem k vyS$im frekvencim, nicméné nedochdzelo
k objevu past novych. To znaéi stalé setrvani amorfni struktury.

U vrstev s nejvyssim obsahem dusiku Zihanych pii teploté 900 °C (32SiCN900 a
48SiICN900) bylo pozorovano rozdvojeni uhlikového piku na G a D komponenty pfi
~1550-1580 cm™, respektive ~1355cm™. Dochazi zde k uspofadani na kratkou
vzdalenost v uhlikovych klastrech formou grafitizace. Ta ma oproti kratkodosahovému
uspotadani v SiC klastrech za nasledek pokles tvrdosti. Rozdvojeni pikd je tim
pak tento jev téz nastdva pii nizSich teplotach (porovnejte Obr.28c a Obr.28d).
Zavedeni dusiku do systému tedy zvyrazituje uspotradani v uhlikovych klastrech.

Zmény v Ramanovych spektrech a s tim souvisejici strukturalni zmény se prakticky
neli$i v zavislosti na zihani na vzduchu nebo ve vakuu. To znamena, Ze struktura
samotnych a-SiCxNy vrstev neni ovlivnéna vyskytem oxidac¢niho filmu.
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Obr.28 IR transmisni a Ramanova spektra pro (a,b) vSechny nezihané a-SiCyN, vrstvy.
Ramanova spektra v zavislosti na zihani pro (¢) 00SiC vrstvu bez dusiku a (d) 32SiCN vrstvu
deponovanou pii No/Ar = 0,32. VSimnéte si rizné $kaly na Obr. (c) a (d). Detail 00SiC vrstvy je
na Obr. (a) prezentovan s prodlouzenou osou y.

Transmisni IR spektra pro nezihané vzorky s vyznaCenymi charakteristickymi pasy
jsou uvedena na Obr.28b.Ve spektru vzorku 00SiC se ukazuji silné pasy kolem
780 cm™ a 1450 cm™, charakteristické pro Si-C a C-C vazby. Déle lze odhalit dva slabsi
pasy v 610 cm™ a 1100 cm™ odpovidajici Si-O vibracim oxidu kiemigitého, piirozend
vytvofeném na Si substratu. Zavedeni dusiku do struktury je provazeno rozSifenim a
posunem Si-C pasu na 850-910 cm™, vyvolané formovanim preferovanych Si-N vazeb
[249], kde N nahrazuje C. Existence tohoto Sirokého pasu naznacuje zformovani
kompaktni amorfni Si-C-N struktury. Silny pokles transmitance v oblasti 500 cm™
taktéz doklada tvorbu SiN vazeb, vyrazny obzvlasté u vrstev s vyssi koncentraci N.
Dal3i pokles transmitance v oblasti 1450 cm™ a jeho posun miiZe byt spojen s ristem
Cetnosti C=N vibraci. Tento efekt odpovida silnému nardstu intenzity rozptylu
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v hlavnim C pasu Ramanova spektra (viz Obr.28a). V kontrastu s Ramanovymi spektry
je trojnad vazba C=N patrna pro a-SiCxNy vrstvy s nejvyssi koncentraci dusiku nad
36 at.%, coz dokazuje pas kolem 2175 cm™ [250]. Je tieba poznamenat, Ze pravé tvorba
vicendsobnych vazeb mé znacny vliv na mechanické a tribologické vlastnosti a-SiCyNy
vrstev. Obzvlasté trojnd vazba C=N zabraiuje zesitovanému propojeni atomt C a tim i
vytvofeni silné 3D struktury.

Pro shrnuti tedy — (i) vysoka teplota zihani vede k celkovému ristu uspofadani na
kratkou vzdalenost ve vSech typech klastrt, pficemz v uhlikovych je nejvyraznéjsi skrze
grafitizaci. (ii) Taktéz dochazi k oxidaci na povrchu vrstvy. ZvySeny obsah dusiku (dle
No/Ar pti depozici) podporuje oba tyto jevy

Tloustky vrstev (odlisné dle chemického slozeni vzorku, viz Tab.8) ziistavaly po
zihani prakticky stabilni, s namétenou zménou do 4%.

6.3. Mechanické vlastnosti

Indentace pfi raznych zatézich 10, 20, 50 a 100 mN umoznila sledovat vyvoj
mechanickych vlastnosti v riznych hloubkdch. Tim lze taktéz odlisit vlivy
kratkodosahového strukturniho uspotfadani a povrchovou oxidace na mechanické
vlastnosti vzorkd.

Pfi indentaci nezihanych vzorkd o zatézi 10 az 100 mN bylo dosazenou hloubek
vtisku v fadu 150 — 500 nm, pficemz hodnota tvrdosti (H) se prakticky nezménila. Ani
doplnujici vyssi zatéz 200 mN s vtiskem do hloubky 800 nm nevedla k vyrazné zméné
tvrdosti. Tyto vysledky ukazuji na strukturni homogenitu vrstev, pficemz stale neni
patrny vliv podlozniho substratu. Namétena tvrdost u vzorku 00SiC odpovida typické
hodnoté pro a-SiC filmy [101]. Oproti tomu redukovany modul (E;) je siln¢ ovlivnén
podloznim substratem ze Si(111). Jeho hodnota klesa s rostouci indentacni zatézi (a
tedy hloubkou priniku), kdy hodnota z mélkych vtiski 293 GPa poklesla pro hlubsi
vtisky na 244 GPa, ¢imz s pfiblizuje hodnoté¢ modulu 190 GPa pro Si(111) substrat.
Obecné lze fici, Ze redukovany modul je na ptispévek od podlozniho substratu vice
citlivy nez tvrdost, jelikoz elastické deformacni pole neni omezeno na oblast pod
pronikajicim indentorem a ma mnohem vétsi dosah, ¢imz obzvlasté pro tenké vrstvy
zvySuje svou Sanci vyrazné zasahnout az do substratu [251]. Je tfeba se uvédomit, ze
tvrdost a redukovany modul jsou dva rozdilné parametry popisujici rozdilné aspekty
chovani materidlu. Kvili vyse uvedenym faktim se pro studium povrchovych jevi na
vrstvé a sledovani vlivu strukturnich zmén v materialu lépe hodi parametr tvrdosti.

Zavedenim dusiku do struktury vrstev dochazi k velmi mirnému poklesu tvrdosti (H)
az do vzorku 08SICN sobsahem dusiku zhruba 20 at.%. Pro vys$si koncentrace
(16SIiCN, 32SiCN a 48SiCN) je uz pokles tvrdosti vyrazngjsi. Redukovany modul (E;)
nasleduje stejny trend. Pro porovnani, rozdil hodnot ziskanych pfi 10 mN indentaci v
ptipad¢ vrstev obou extrémnich slozeni je H = 23 GPa a E, = 293 GPa pro vzorek 00SiC
bez dusiku oproti H = 18 GPa and E; =242 GPa pro vrstvu 48SIiCN s maximalnim
podilem dusiku (40 at.%). Tyto hodnoty jsou mnohem vyssi nez pro SiCN keramiku
piipravenou chemickymi metodami zalozenymi na polymernich prekurzorech (sol-gel)
[66, 252].
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Zihani vzorkd pii 700 °C na vzduchu vedlo k vyraznému narastu tvrdosti i
redukovaného modulu, pfi¢emz nejvice patrné bylo pro vzorky se spiSe niz§imi obsahy
dusiku. Podivame-li se na mélké indentace o nejmensi zatézi 10 mN, je v ramci celé
sady vzorki (00SiC700, 04SiCN700, O08SiCN700, 16SiCN700, 32SiCN700 a
48SiCN700) pozorovan narust tvrdosti o 38%, 21%, 19%, 27%, 13% a 8% v porovnani
s kompletni sadou vzorkii pfed zihanim (viz Obr.29). Tento nartst je vysledkem proti
sob¢ plisobicim jeviim uspoiadani struktury na kratkou vzdalenost a povrchové oxidace.
Zatimco prvni proces vyvolava rust hodnot sledovanych mechanickych vlastnosti,
druhy naopak vede k jejich poklesu vlivem ristu mekkého SiOx filmu. Povrchova
oxidace se nejvice projevuje pii méelkych hloubkach, Ize ji tedy upozadit hlubsimi
indentacemi, které vice vypovidaji o strukturnich zménach ve vrstvé samotné.
Provedeny indentacni test s vyS$si zateézi 50 mN ukazuje vyrazné€jsi narast tvrdosti oproti
vzorkim pfed zihanim, jmenovité 40%, 29%, 35%, 33%, 23% a 18% pro vrstvy od
00SiC700 po 48SiCN700.

Vyssi teplota zihani pii 900 °C na vzduchu vedla k zvyraznéni povrchového efektu
mekkého oxidacniho filmu. I tak byla hodnota tvrdosti ziskané z indentaci o nejmensi
zatézi u vSech vrstev stdle vyss$i nez u vzorkl ptred zihdnim. Vyssi indentacni zatéz
50 mN pak opét upozadila vliv oxida¢niho filmu, nicméné mensi hodnoty tvrdosti
ukazuji jeho vyraznéjsi efekt nez v ptfedchozim ptipadé zihani pti 700 °C na vzduchu.
Vliv oxida¢niho filmu na gradientni zménu tvrdosti s hloubkou byl potvrzen dal$im
zihanim na 900 °C ve vakuu. Bez atmosféry nemohlo dojit k oxidaci povrchu, tudiz
byla tvrdost prakticky stejnd pro rizné indentacni zatéze (= hloubky). Bez oxidace bylo
jedinym mechanismem vedouci ke zméné mechanickych vlastnosti uspofadani
struktury na kratkou vzdalenost, které vedlo k jesté vétSimu ristu tvrdosti viaci pivodné
deponovanym vrstvam nez u obou zihani na vzduchu pii 700 °C a 900 °C. Konkrétné
Slo o rust tvrdosti 0 45%, 38%, 27%, 43%, 27% a 29%, pro jednotlivé vzorky vrstvy od
00SiC900vac po 48SiCN900vac sefazené podle vzristajici koncentrace dusiku. Zihani
tak vyvolava homogenni uspofadani struktury ve vSech vzorcich nezévisle na poméru
dusiku.

Zihani o nejvyssi zvolené teploté 1100 °C na vzduchu pfirozené vedlo k jests
vyrazn&j§i oxidaci povrchu vrstvy, ktera se projevila rastem tloustky SiOx filmu. Zde
byl vliv oxida¢niho filmu jiZ tak patrny, Ze tvrdost pfi nejmensi indenta¢ni zatézi vysla
mens$i, nez v pifipadé vrstev pied Zihanim. AZ vyS8i indentacni zatéze vedly
K dostate¢nym pranikiim do povrchu, aby se opét projevila zlepSena struktura vrstev,
tudiz pfi indentaci o 50 mN zatézi dostdvame opét o 4-8 % vysSsi tvrdosti nez u
nezihanych vrstev pro vSechny piipady kromé jediného — vzorek 00SiC1100 bez dusiku
ma o 15 % vyssi tvrdost nez nezihany vzorek 00SiC. Modul pruznosti u a-SiCyNy
vrstev po zihdni na 1100 °C znateln¢ klesa v porovnani s ptipady na 900 °C. Na druhou
stranu, cistd SiC vrstva si zachovdva vysoky modul i po této teploté diky castecné
krystalizaci, kterd dokaze kompenzovat mensi moduly oxida¢niho SiOy filmu a taktéz
mensi modul podlozniho Si(111) substratu. Modul pruznosti krystalického SiC je
vyrazné vy$si nez u amorfniho ptipadu [101]. Céaste¢na krystalizace u Zihanych vrstev
je potvrzena méfenim na Ramanové spektrometru z dvou vyraznych pasi ve spektru na

~760 a ~870 cm™.
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Oxidace dominuje na povrchu vrstev a mirné¢ pod povrchem, zatimco krystalizace
SiC se déje ve vnitinich Castech vrstvy. Malé SiC krystality mohou kvili jejich
vysokému modulu pruznosti piisobit jako koncentratory napéti, vedouci ke kiehkému
chovani 00SiC vzorku v podobé¢ radialnich prasklin pfi indentaci. Oproti tomu vrstvy
snenulovym obsahem dusiku praskliny nevykazovaly, ¢imz potvrzuji zjisténi z
Ramanovy spektroskopie, ze v jejich piipadé po zihani nedochazi ke krystalizaci.

p: A0 mnezihany — 40 - m nezihany
c 10 mN =700 °C e 50 mN =700 °C
O, 35 4 900 °C O, 35 900 °C
2 30 - = 1100 °C B 3 | = 1100 °C
$ m 900 °C vac 3 m 900 °C vac
> 25 g 25 -
20 - 20 -
15 A 15 1
10 - 10 -
(a) 0 0,04 0,08 0,16 0,32 0,48 (b) 0 0,04 0,08 0,16 0,32 0,48
N,/Ar depozi¢ni pomér [-] N,/Ar depozi¢ni pomér [-]

Obr.29 Vysledky méteni tvrdosti vzorkd pro nanoindentacni zatéz (a) 10 mN a (b) 50 mN pro
kazdy ze vzorkl seskupeny dle jejich chemického slozeni, pfi¢emz je sledovan vliv zihani na
kazdy z jednotlivych vzorkda.

Mimo tvrdosti (H) a redukovaného modulu (E;) podava zajimavou informaci o
charakteru materialu jejich pomér H/E,, ktery je podrobné popsan v kapitole 4.6.. Bylo
dokazano, Ze parametr H/E; je v nékterych praktickych piipadech povrchii namahanych
otérem lepSim parametrem hodnotici tribologickou odolnost nez tvrdost samotna,
jelikoz pti deformaci vrstev je pro zabranéni Sifeni prasklin potfeba i dostate¢na Groven
houzevnatosti (malé E;). Hodnoty H/E; pro indentace pfi nejmensi zatézi 10 mN pro
testované vzorky jsou uvedeny v Obr.30. Na vyslednych hodnotach poméru se
pochopitelné projevuje efekt vyse popsanych zmén mechanickych vlastnosti vlivem
zihani — rastu povrchového oxida¢niho filmu a usporadani struktury vrstvy na kratkou
vzdalenost. Soucasné je téz patrny efekt rizné povrchové citlivosti parametrti tvrdosti
(H) a redukovaného modulu (E;). Do velikosti modulu se vlivem dalekodosahového
elastického pole vyraznéji promita vliv substratu, zatimco povrchové citlivéjsi tvrdost je
v piipadé€ zihanych vzorka silné ovlivnéna ptitomnosti mékciho oxidaéniho filmu SiOy.
Na Obr.30a lze tedy vidét, prakticky stejny trend u vSech vzorku 00SiC-48SiCN
nezéavisle na chemickém sloZeni. Po Zihani pii teplot¢ 700 °C na vzduchu vyrazné u
vSech vzorki vzrostla hodnota poméru H/E; oproti neZzihanym vzorkiim. Vyssi teplota
zihani pti 900 °C na vzduchu naopak vedla k opétovnému poklesu hodnot poméru H/E;,
s jedinym rozdilem vzorku s nejvy$Sim obsahem uhliku 48SiCN900, ktery mé&l mirné
vy$§i hodnotu nez vzorek 48SiCN700 z predchoziho zihani. Zihani na maximalni
teplotu 1100 °C na vzduchu pak srazi hodnotu H/E; na minimum u kazdého ze vzorku,
nejvyraznéji pro vzorek 00SiC bez dusiku. Ze vzajemného porovnani riznych vzorkd
lze vidét postupné se zmenSujici rozdily mezi jednotlivymi Zihacimi teplotami
srostouci koncentraci dusiku ve vrstvé. Kone¢né¢ u vzorku 48SiCN pozorujeme
relativné stabilni velikost H/E, pro vSechny ptipady zihani na vzduchu, coz se ostatné
projevuje i vV pozdéji uvadénych vybornych vysledcich tribologickych testti na stejném
vzorku (viz kapitola 6.4.).
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Alternativng se v publikacich [233, 234] objevuje pomér H/EZ, uvadeény jako
odolnost proti plastické deformaci. Jeho velikost je oproti poméru H/E, logicky vice
citliva na velikost tvrdosti, jelikoz je zde H ve tfeti mocniné. Vysledky na Obr.30b tak
koresponduji s ristem mékc¢i oxidacniho SiOy filmu na povrchu, ktery je vyraznéjsi pro
uspofadani struktury po zihani. Nejmensi rozdily ve velikosti H%E? lze pak
vypozorovat opét u vzorku 48SiCN s maximalni koncentraci dusiku.

- 0,13 - mnezihané < 0,35 - Bnezihané
- =700 °C o =700 °C
u 900 °C o, 900 °C
T 0,11 - ®1100 °C o =1100 °C
m900°Cvac W 0,25 1 m 900 °C vac
0,09 - I
0,15 -
0,07 -
0,05 - 0,05 -
0 0,04 0,08 0,16 0,32 0,48 0 0,04 0,08 0,16 0,32 0,48
(@) N,/Ar depoziéni pomér [-] (D) N,/Ar depoziéni pomér [-]

Obr.30 poméry (a) H/E a (b) H¥E? méfené sady a-SiCxN, vrstev rozdélené dle chemického
sloZeni, pficemz je sledovan efekt zihani.

V ramci vyhodnoceni hodnot pomérd H/E; doposud nebyl diskutovan specialni
ptipad zihani pti 900 °C ve vakuu. Pii takovém zihani nedoSlo k vytvofeni mékkého
oxidaéniho filmu, ktery by snizovala hodnotu tvrdosti. Hodnoty pomért H/E; i H3/E,2
jsou po tomto zihdni proto maximalni pro vSechny vzorky nezavisle na jejich
chemickém sloZeni.

V praxi se téZ Casto uvazuje prevracena hodnota poméru ve formé E,/H, vypovidajici
o lomové houzevnatosti neboli kiechkosti vzorku [236, 237]. Hodnoty poméru E,/H
ziskané z indentacni zkousky o nejmensi zatézi 10 mN jednoznacné odliSuji vzorky
zihané na vzduchu a ve vakuu, viz Obr.31. Jestli zihani pt1 900 °C na vzduchu vyvolalo
mirny pokles hodnoty E/H u vSech vzorku, tak zihani ve vakuu vedlo k
poklesu mnohem vyraznéjSimu, a to opét kvuli nepfitomnosti mék¢iho oxida¢niho
filmu. S tim spojeny rust kiehkosti vzorkl se projevil poklesem tribologické odolnosti,
coz bude diskutovano v kapitole 6.4.4.. Z hlediska tribologie naopak vyskyt oxida¢niho
filmu vede ke zlepSeni odolnosti skrze pokles tieci sily.

mnezihané
16 - 900 °C air
T ® 900 °C vac
o 14
12
10
8

0 004 008 016 0,32 0,48

N,/Ar depozi¢ni pomér [-]
Obr.31 Srovnani hodnot poméru E,/H méfené sady a-SiC.N, vrstev pied a po zihani pii 900 °C
na vzduchu a ve vakuu.
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6.4. Tribologickée vlastnosti

Pti znamych parametrech progresivniho scratch testu (polomér hrotu R = 5000 nm,
maximalni zaté¢z Py = 500 mN) i1 viceptejezdového testu opotiebeni (R = 10000 nm,
Pmax = 300 mN) Ize vyhodnotit polohu maxima Von Misesovych napéti. Tloustka
vrstev je uvedena v Tab.8 a veli¢iny h; a h; jsou ziskany ze zaznamut hloubky vrypu.
Vypoéty dle Hertzovych rovnic [26, 115] vedou k zavéru, Ze u vSech vrstev Se
maximum Von Misesovych napéti pohybuje béhem progresivniho scratch testu zhruba
1400-1500 nm pod volnym povrchem, coz je témét polovina tloustky danych vrstev.
Niz8§i normalové zatizeni a vétsi polomér hrotu pii vicepiejezdovych zkouskach
opotiebeni vedlo k pfemisténi maxima napéti blize volnému povrchu, ktery je tak
1100 nm pod nim. S ohledem na zminéné vysledky jsou ob¢ varianty scratch testl
vhodné navrzeny jak pro testovani adheze vrstev k substratu, tak i kohezni pevnosti
vrstev samotnych.

V praxi jsou scratch testy mnohdy vyhodnocovany pouze prostiednictvim
mikroskopické analyzy rezidudlnich vrypi a/nebo ze zdznamu hloubky vrypu. Metoda
analyzy akustickych emisi se vyuziva spiSe okrajove. Vyuziti pouze zakladnich metod
roste Sance chybného uréeni pocatki kritickych zatézi vedouci k mylnému vyhodnoceni
odolnosti zkoumaného systému. Toto je ndzorné ptredvedeno na komplexni analyze
prvniho vzorku v nasledujici kapitole 6.4.1., kde nastal zpétny lom vrstvy (viz Obr.32).

Sila technik pro analyzu scratch testu je hlavné v jejich kombinaci, pomahajici ziskat
maximum informaci o dynamice selhdni studovaného systému vrstva-substrat. Pii
progresivnich scratch testech (PLST) na vSech méfenych vzorcich tak byly peclivé
porovnany tfi metody vyhodnoceni scratch testu: (i) zdznam zmény hloubky vrypu,
(i) pozorovani rezidualniho vrypu konfokalnim mikroskopem a (iii) simultdnni zaznam
akustickych emisi (AE). V praxi bychom konsenzem z téchto tii technik ur¢ili jednu ¢i
vice kritickych zaté€zi. Nicméné, v této praci se zaméfime i1 na rozdily citlivosti
jednotlivych evaluacnich technik. V souhrnnych vysledcich kritickych zatézi pii PLST
(viz naptf. Obr.39) jsou ve sloupcich barevné odliSeny dva typy kritickych zatézi:
fialové je vyznacena kriticka zatéZ L, pii které doslo ke vzniku prvotnich prasklin ve
vrstvé Ci v substratu; Zluté je vyznacena kriticka zatéz Lc, vedouci k delaminaci vrstvy.
Odliseni evaluac¢nich technik je pak provedeno sytosti odstinli barev a poznamkou
V dolnim indexu takto: Lcyis je ur¢ena z mikroskopického zaznamu, Lcgepth je urcena ze
zdznamu hloubky vrypu a kone¢né€ Lcag je odvozena ze zdznamu akustickych emisi.

Po PLST testech byly provedeny vicepiejezdové zkousky opotiebeni (MPWR) pii
mensi konstantni zatéZi a s tupéjSim hrotem. Vyhodnoceni probihalo primarné skrze
studium zaznamu hloubky vrypu a sekundarné z mikroskopického pozorovani
rezidualniho vrypu.

Kazdy test byl pro nutnost dostate¢né statistiky proveden vicekrat. Vzorky zihané za
vysSich teplot na vzduchu byly navic proméfeny pomoci elektronové mikroskopie, jejiz
EDS mod pomohl odlisit oblasti strzené vrstvy oproti oblastem se setfenym filmem
z SiOy, jez se vytvoril vlivem oxidace povrchu.

Analyza obou typu scratch testd je v nasledujicich kapitolach diskutovana z pohledu

zmeény chemického sloZeni pii konstantni tepelné zatézi.
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6.4.1. Pavodni vzorky pied Zihanim

V prvni skupiné vzorkl pted Zihanim je mozné sledovat vlastni vliv chemického
sloZeni vrstev na jejich mechanické a tribologické vlastnosti. Prvni méfenou skupinou
byly plivodni deponované vzorky bez zihani. Jednalo se o Sest chemicky odlisSnych
vzorkd 00SiC, 04SiCN, 08SiCN, 16SiCN, 32SiCN, 48SiCN s rostouci koncentraci
dusiku ve struktute dle Tab.8.

Vysledky scratch testu s postupnym zatéZovanim

U vzorkt bez zihani bylo provedeno vice repetici scratch testii, nez Ctyfi planované
jako u zihanych vzorkt. Dlivody jsou historické, protoze tyto vzorky jiz byly testovany
diive pro jiné ucely, avSak za stejnych podminek jako soucasné testy, tudiz jsou starsi
data zapocitana do pramérnych hodnot. Jednotlivé vzorky byly taktéz vyrobeny ve vice
kusech, ¢imZz mohla byt ovéfena reprodukovatelnost depozi¢niho procesu. Veétsi
mnozstvi scratch testl se u vzorkti 00SiC, 04SiCN, 08SiCN, 16SiCN osvédcilo, protoze
ty vykazovaly jak kompletni delaminaci vrstvy u nékterych vrypi, tak jen pticné
kohezni praskdni vrstvy mensiho rozsahu bez delaminace u jinych vrypi.

Riznorodost odezvy na vrypové namahéni bude ptfedvedena na dvou odliSnych
vrypech u vzorku bez dusiku 00SIC. Piiklad ukazuje silu, ale i nutnost pouziti
kombinovaného vyhodnoceni scratch testu pro hledani kritickych zatézi, které by jinak
bez metody akustickych emisi (AE) byly urc¢eny chybné.

Na mikroskopickém obrazku u vrypu vlevo lze vidét rozsahlé odlupovani vrstvy
zacinajici v bod¢ oznaceném cislem ,,2° v modrém ctverci (viz Obr.32a). Zobrazeni
mikroskopem pfi vétSim zvétSeni (neni zde ukdzano) odhalilo malé praskliny uvnitf
rezidudlniho vrypu jiz v piedeslé ¢asti vrypu, s pocatkem v bod€ oznaceném cislem ,,1%
vV modrém ctverci. Tradi€ni vyhodnocovani scratch testu by timto skoncilo a byly by
uréeny dvé kritické zatéZze dvou typll selhdni. Nicméné aZ néaslednd analyza zdznamu
AE ukazuje doplnujici informace ukazujici spravnou dynamiku procesu selhani vrstvy.
V zaznamu AE lze vidét nartst amplitudy ve 25. sekundé (viz Obr.32b), oznacujici
bylo odhaleno praskani na povrchu vrstvy pomoci mikroskopu. Analyza zdznamu
zmény hloubky (viz Obr.32c) ukazuje, Ze 1 bod ,,2* spojeny S rozsahlym odlupovanim
byl oznagen chybné. Cervena kiivka finalni topografie ukazuje pocatek rozruseni vrstvy
kolem 340. mikrometru drahy vrypu, avSak modra kiivka oznacuje nahly skok ve
zméné hloubky pozdé&ji v 380 mikrometru drdhy. Lze tak kone¢né urcit spravnou
dynamiku selhani tak, ze odlupovani vrstvy nastalo pravé az v 380. mikrometru drahy
(nyni oznaceném jako Lc) a to jak ve sméru doptfedném tak zpétn€ az do bodu ,,2%.

Pravy vryp je podobnym ptipadem, navic vSak pfinasi diky piihodné delaminaci
vrstvy rozhodujici informaci o dynamice selhani v systému vrstva-substrat vzorku
00SiC a vlastné i vzorku ostatnich. Analyza tohoto vrypu pouze s pomoci
mikroskopického zaznamu rezidualniho vrypu (viz Obr.32d) nevyhnutelné vede
k predpokladu, ze vyrazna delaminace vrstvy zapocala v bod¢ oznaceném cislem ,,1°
v modrém ctverci a Sifila se az do bodu oznaceného cislem ,,2. Vrstva se pak po
druhém bodu dale odlamuje po mensSich kouscich. Nicméné zdznam zmény hloubky
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vrypu (viz Obr.32f) poukazuje na jinou dynamiku selhani vrstvy. Pribéh modré kiivky
zatézného vrypu ukazuje mirn€ se zvySujici elasto-plastickou deformaci pfi ristu
zatizeni hrotu az po nahly a vyrazny skok na 320. mikrometru drdhy do hloubky cca
8 um. Nasledujici topograficky pfejezd reprezentovany cervenou kiivkou ukazuje
prekvapujici informaci — na 180. mikrometru kiivka nahle poskoc¢i do hloubky
2 mikrometrt (ozna¢eno bodem ,,1°) a pokracuje zcela vodorovné az do bodu ,,2, ktery
odpovida jiz diive zminénému skoku modré zatézné kiivky. Na zaklad¢ piedchozich
zjisténi Ize stanovit, ze k delaminaci vrstvy ve skute¢nosti doslo v bodé¢ ,,2* (nyni proto
ozna¢eném kritickou zatézi Lcp). Vrstva se vtomto bodé velkoplo$né odlomila
obzvlasté ve zpétném sméru az do oblasti bodu ,,1¢. Posledni kousek informace pro
plné porozuméni dynamiky selhdni systému vrstva-substrat pfi tomto vrypu dodava
akusticka emise — v zaznamu AE (viz Obr.32¢) lze spatfit jediny pik kolem 17. sekundy
zpusobeny ojedinélou prasklinou, jehoz pozice odpovida bodu ,,1° z mikroskopického
zdznamu na Obr.32d. Pfi¢inu této udalosti 1ze najit v poru ¢i necistoté na povrchu, coz
bylo odhaleno jiz v uvodni topografii (zlutd kiivka v Obr.32f). Pravé tato prasklina
zpusobila zastaveni zpétného odlomeni vrstvy, které zapocalo v bodé ,,1¢ (= Lco).
Velmi zajimavou casti AE zdznamu je opé&tovny, nyni jiz kontinualni vzrist signalu
ve 23. sekundé. Pfi pohledu na mikroskopickém zaznamu (na Obr.32d) lze vidét, ze
Vv tomto bod¢ zacalo praskani substratu, ktery byl v tuto dobu jesté stale kryt vrstvou
(jak bylo vysvétleno vyse). V zdznamu je tato pozice oznaceno jako kritickd zatéz Lc;.
Vzhledem k tomu, ze tato pozice (a zatéz) odpovida kritické zatézi Lcy z predchoziho
vrypu (na Obr.32a), lze iniciaci prasklin v krytém substratu ¢i na rozhrani vrstva-
substrat pod jejim povrchem povazovat za prvotni typ selhdni sledovaného vzorku
00SiC a dle dalsich pozorovani i ostatnich vzorkti ze studovanych a-SiCxNy vrstev
Vv této praci. Popisovand dynamika selhani byla odhalena jen diky kombinovanému
vyhodnoceni scratch testu. Toto téma bylo dale rozvinuto v publikaci [253].
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Obr.32 Komplexni analyza dvou vybranych scratch testi na vzorku 00SiC s pomoci
(a,d) mikroskopického zaznamu, (b,e) zaznamu akustické emise a (C,f) zaznamu zmény

hloubky vrypu.

Dalsi vzorky ze sady nezihanych vrstev ve své struktufe obsahovaly dusik s rostouci
koncentraci (viz Tab.8), coz vedlo k postupnému zlepSovani jejich odolnosti pfi
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progresivnim scratch testu (viz Obr.39). Pfed porovnanim kompletni sady vzorki vSak
jesté proberme kazdy vzorek jednotlive pii podrobném néhledu pomoci vSech tii metod
vyhodnoceni scratch testu:

Vzorek 04SIiCN s 14 at.% dusiku vykazoval podobné jako vzorek 00SIC oblasti
s vétsim odhalenim substratu pii progresivnim scratch testu, piicemz i zptusob selhdni
vrstvy se oproti pfedchozimu neménil. Vybrany reprezentativni vryp lze vidét na
Obr.33. Prvnim typem detekovaného selhani bylo jako v pfipad€ predchoziho vzorku
pravdépodobné praskani substratu ¢i v rozhrani vrstva-substrat, pod stale jeste
povrchové nenaruSenou vrstvou, detekované predev§im ze zaznamu akustickych emisi
Obr.33b. Tato oblast byla tedy oznacena jako kritickd zatéz Lci. Projevy prvotniho
praskani substratu se Sitily az na povrch vrstvy ve formé ptficnych prasklin u okraje
vrypu, jak je patrné z detailu mikroskopického zaznamu (viz Cerveny obdélnik,
Obr.33d). AZ mnohem pozdé&ji nastala velkoplo$na delaminace vrstvy pii Lcp 1 ve
zpétném sméru — to je patrné ze zdznamu zmény hloubky (viz Obr.33c), kde lze
zmodré kiivky zatizeného vrypu vidét skok pravé az v bod€ Lcp, avSak findlni
topografie (Cervend kiivka) a téZ mikroskopicky obrazek na Obr.33a ukazuji
delaminovanou vrstvu jiz diive.

= Obalka akustické emise

= 03

E

]

3 0,2

=

E 0,1

b = (d)
0 5 10 15 20 25 30 ?5 40 45
Cas testu [s]

E. 10000 1 Uvodni topografie . E
& 8000 4 — VP ' - 500 8
g —Finalni topografie ®
£ 6000 - - 400 ©
o ‘g
>
) =
T 4000 ~ 300 S

2000 ~ 200

0 T — —— v + 100
() Joo/ 200 300 400
-2000 - LQ
Délka vrypu [um]

Obr.33 Reprezentativni vryp na vzorku 04SiCN a jeho analyza pomoci (a) mikroskopického
pozorovani a zaznamu (b) akustické emise a (C) zmény hloubky vrypu. Oblast kritické zatéze
Lc1 je zobrazena i ve vétsim zvétSeni v detailu (d).

Vrstva 08SiCN s obsahem dusiku 20 at.% téz vykazovala delaminaci vrstvy o stejné
dynamice selhani, nicméné¢ o mensSim ploSném rozsahu odhaleného substratu nez
v predeslych dvou piipadech. Na zdznamu akustickych emisi (viz Obr.34b) lze vidét
vzestup signalu po 30. sekundé, coz dle zkuSenosti z pfedchozich vrstev vyvolala
iniciace prasklin na rozhrani vrstva-substrat ¢i v substratu samotném pod stale pevnou
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vrstvou. Na povrchu vrstvy se pak tato ztradta podpory projevila drobnym koheznim
praskanim uvniti vrypu Lci, které lze obtizné spatfit i v detailu mikroskopického
zdznamu (viz Obr.34a). Pravé proto je vyhodné vyuzit zaznam akustickych emisi (viz
Obr.34b) pro odhaleni tohoto prvotniho selhani. Pohled na kiivku zatézného vrypu ze
zdznamu hloubky vrypu (viz Obr.34c¢) ukazuje, ze k odlomeni vrstvy doslo az ke konci
vrypu Vv bodé¢ Lcy. Toto selhani bylo zptisobeno vétsi ztratou podpory substratu, ktery se
zacal ve stejném bod¢ vrypu odstépovat, pri¢emz vrstva se odlomila vyrazné i zpétn¢.

Scratch testy na vrstvé 16SiCN s obsahem dusiku 27 at.% pokracovaly v trendu
mensiho poctu vrypti s kompletnim selhanim vrstvy. Kritickd zaté¢z Lci, vyvolana
pravdépodobné praskanim substratu ¢i na rozhrani vrstva-substrat, byla tentokrat
provéazena praskanim na povrchu vrstvy a opét silnym signalem AE (viz Obr.35b). Jeho
hodnota je v pruméru stejna jako u predchozich vzorkd. Delaminace vrstvy nastala
Vv priméru naopak pti vysSich kritickych zatézich Lc, nez u predchozich vzorki;
zdznam hloubky (viz Obr.35¢c) zde opét odhaluje zpétné odlomeni vrstvy pii findlni
topografii.

V piipadé¢ vzorku 32SiCN sobsahem dusiku 36 at.% jiz nebyla pozorovana
kompletni delaminace vrstvy, i kdyZ prvotni praskdni mélo primérné stejné velké
hodnoty kritické zatéze Lc; jako u predchozich vzorkli. Na detailu mikroskopického
zaznamu (viz Obr.36d) lze vidét zvétSeni hloubky substratu, vtomto bodé
pravdépodobné zptisobeném praskanim podlozniho substratu (Lcsyp1). Lze Tici, Ze tato
vrstva je odolnéjsi, nez pfedchozi s mensim obsahem N ve struktufe.

Jesté lepsiho vysledku bylo dosazeno u vzorku 48SiCN s 40% obsahem dusiku, kde
taktéZ nedoslo k delaminaci vrstvy. Prvotni kritickd zatéz L¢; se téZ projevila zménou
hloubky vrypu, patrné predev§im ze zdznamu hloubky (viz Obr.37c) a téz z vizudlni
zmény ve vrypu (viz Obr.37a). Jeji hodnoty jsou v priiméru vyssi neZ u pfedchozich
vzorki.
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Obr.34 Reprezentativni vryp na vzorku 08SiCN a jeho analyza pomoci (a) mikroskopického
pozorovani a zaznamu (b) akustické emise a (C) zmény hloubky vrypu. Oblast kritické zatéze
Lc1 je zobrazena i ve vétsim zvétSeni v detailu (d).
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Obr.35 Reprezentativni vryp na vzorku 16SiCN a jeho analyza pomoci (a) mikroskopického
pozorovani a zaznamu (b) akustické emise a (C) zmény hloubky vrypu.
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Obr.36 Reprezentativni vryp na vzorku 32SiCN a jeho analyza pomoci (a) mikroskopického
pozorovani a zaznamu (b) akustické emise a (C) zmény hloubky vrypu. Oblast kritické zatéze
Lc1 je zobrazena i ve vétsim zvétSeni v detailu (d).
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Obr.37 Reprezentativni vryp na vzorku 48SiCN a jeho analyza pomoci (a) mikroskopického
pozorovani a zaznamu (b) akustické emise a (C) zmény hloubky vrypu.
Na Obr.38 lze kone¢né vidét porovnani mikroskopickych zdznamid vybranych
reprezentativnich vzorki s pomoci laserového konfokalniho mikroskopu LEXT.

76



Obr.38 Porovnani mikroskopickych zaznamt testované sady deponovanych nezihanych
vzorkd.

Zatimco predchozi vybér je pouze ukazkou reprezentativnich vrypt, nejpodstatnéjsi
je shrnuti primérnych vysledkti kompletni sady méfenych vzorkll nezihanych vrstev.
Tento souhrn je uveden v grafu na Obr.39, kde jsou ve sloupcich barevné odliseny dva
typy kritickych zatézi: fialove kritickd zatéZz Lcy,prvotniho poSkozeni v systému vrstva-
substrat a zluté kritickd zatéz Lcy vedouci k delaminaci vrstvy. Jednotlivé evaluacni
metody jsou odliSeny odstiny zminénych barev a poznamkami dolnim indexu. V grafu
je navic odliSeno, kterymi metodami byly jednotlivé kritické zatéZe Lc odecteny.

Nejviditeln€jsi projevy prvotniho praskani i na povrchu vrstvy lze pozorovat na
okrajich vryptt u vzorki 00SiC a 04SiCN, pfiCemz u tfi dalSich vzorka bylo
z mikroskopického zéznamu spise hife rozpoznatelné. Na porovnani jednotlivych
metod je vidét Ze metoda detekce akustickych emisi ve vSech ptipadech ptedbiha co do
detekéni rychlosti obé klasické metody — vizualni detekei i analyzu zaznamu hloubky
VvIypu.

Uplné selhani vrstvy, oznaéené kritickou zat&Zi Lc,, bylo pozorovano u prvnich étyt
vzorkd, pti¢emz u poslednich dvou 32SiCN a 48SiCN k ni nedoslo. Navic lze fici, ze
s rostouci pfimési dusiku se zmensoval pomér vrypi s detekovanym Lc, oproti tém, kde
k nému nedoslo (tzn. vSechny vrypy v ramci kazdého ze vzorkii nedopadly stejné, je
zde patrna nehomogenita vzorkt). Zatimco u 00SiC a 04SiCN doslo k delaminaci u
77%, resp. 84% z pozorovanych vrypu, u vzorku 08SiCN to bylo v 38% a u vzorku
16SICN jen v 25% z vyhodnocovanych vrypu. Lc, pak byla detekovana pomoci
mikroskopického zaznamu a zmény hloubky vrypu, jelikoz ze zdznaml obalek
akustickych emisi, ziskanych na kanalu IV s nejvysSim zesilenim 50 dB, neSlo tento
bod odlisit z okolniho signélu (viz napt. Obr.35). Lépe jiZ pomohou zdznamy obalek ze
zbylych tii kanalli, ziskanych s menSim zesilenim. Prechod k Lc, se zde projevil
udalostmi, jako jsou zvySeni amplitudy signalu ¢i zhusténi signalu, nicmén¢ tyto zmény
nastavaji i v jinych ¢astech AE zdznamu a nelze je tak brat za prikazné.
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Obr.39 Souhrn vysledkii progresivnich scratch testi na sadé nezihanych vzorki. Prvotni
praskliny v systému vrstva-substrat Lc; jsou znaceny fialové a finalni delaminace vrstvy Lc
zlut€. Dolnimi indexy ,,vis, depth a AE® jsou odliSeny evalua¢ni metody mikroskopického
zaznamu, hloubky vrypu, resp. akustickych emisi.

Vysledky MPWR

Vicepiejezdova zkouska opotiebeni (MPWR) je vyhodnocena pomoci dvou metod —
mikroskopického zdznamu rezidualniho vrypu a zédznamu hloubky vrypu. Zatimco
postupny otér, prip. degradaci vrstvy mezi jednotlivymi piejezdy, jak je uvedeno
Vv popisu metody v teoretické Casti této prace (viz kapitola 4.2.3. a Obr.9, Obr.10).

Obr.40 Mikroskopické zaznamy vybranych rezidualnich vrypti po MPWR testech.
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Obr.41 (a) Zaznam hloubek vSech vrypu a topografii viceptejezdového testu opotiebeni na
vzorku 00SiC. Pierusovanou kolmici je naznacen bod drahy vrypu, kde je sledovan (b) vyvoj
hloubky naslednych topografii a (C) vyvoj hloubky naslednych zatéznych vrypu.

Na Obr.41 je zobrazen kompletni zdznam vicepiejezdového testu opotiebeni na
vzorku 00SiC. Jde vidét, ze v pribéhu testu nedoslo ke kompletnimu selhani, pouze
K postupnému prohlubovani vrypu vlivem otéru.

Ani u ostatnich péti vzorkli nedoslo pii daném testu ke kritickému selhéni, tudiz neni
nutné podrobngji se zabyvat jejich kompletnimi zdznamy vSech Sestnacti piejezdi.

v

Hodnotnéjsi informaci dod4 souhrnné porovnani vyvoji hloubky u vSech testovanych

vzorku na Obr.42.
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Obr.42 Porovnani vyvoju hloubky testti opotiebeni sady nezihanych vzorki pro (a) nasledné
topografické piejezdy a (b) nasledné zatézné vrypy.
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6.4.2. Vzorky Zihané 700° C ve vzduchu

Podstatou tohoto vyzkumu je sledovat vliv tepelné zatéze na mechanické vlastnosti
a-SiCxNy vrstev s riznym obsahem dusiku. Sest vzorki chemicky shodnych vrstev jako
v piedchozi kapitole 6.4.1. proto bylo vystaveno vys$§im teplotam a poté testovano na
zménu strukturnich a mechanickych vlastnosti. V prvnim stupni byla zvolena Zihaci
teplota 700° C. Vysledné vzorky jsou pak oznaceny popotadé 00SiC700, 04SiCN700,
08SICN700, 16SICN700, 32SiCN700, 48SiCN700, podle prutoku dusiku pfi jejich
depozici a zihaci teplot¢.

Vysledky scratch testu s postupnym zatéZovanim

V ptipadé predchozi sady deponovanych nezihanych vrstev vykazovaly vysledky
scratch testll s postupnym zaté¢zovanim (PLST) mirny trend zlepSovani odolnosti ptimo
imérny obsahu dusiku v jejich struktufe. Zihani vrstev na teplotu 700 °C tyto rozdily
jesté¢ zvyraznilo. Vysledky jsou opét uvedeny pro kazdy vzorek samostatné
prostfednictvim komplexni analyzy vybraného reprezentativniho vrypu.

Vzorek 00SiC700 po zihani na 700 °C vykazuje oproti origindlné deponovanému
00SiC zkiehnuti vrstvy (viz Obr.43) — vyrazné kohezni praskliny ve vrstvé s po¢atkem
V Lci dosahuji daleko za okraj vrypu v thlu zhruba 45° vii¢i sméru pohybu. Kone¢na
delaminace vrstvy je pfi kritické zatézi Lc, vyrazna, ackoliv odhaleny substrat dosahuje
mensi plochy nez v piipad¢ originalniho vzorku 00SIC. Lze fici, ze zihani zpusobilo
jednoznaéné narast kiehkosti vrstvy.
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Obr.43 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 00SiC700 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky

vrypu.
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Obr.44 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku O04SiCN700 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky
vrypu.

04SiCN700

(@) (b) A ~
Obr.45 Detaily stejného vrypu vzorku 04SiCN700 s vyznaCenymi profily méfeni hloubky.
(a) Modry vytez oblasti po¢atku Lcs a (b) Gervena vyse¢ oblasti uplného selhani vrstvy Lco.

Nasledujici vzorky se zvySujicim obsahem dusiku vykazovaly co do prvotniho
selhani Lc; mnohem vyrazngjsi odolnost nez vzorek 00SiC700, coz ukazuje pozitivni
efekt dusiku na odolnost vrstev vystavenym vys§im teplotam. Prvni z nich je vzorek
04SiCN700, jehoz pocate¢nim typem selhani (Lci) jsou méné vyrazné praskliny na
okraji vrypu, nasledované delaminaci vrstvy pii kritické zatézi Lc, (viz Obr.44).
S pomoci detailngj$iho zobrazeni na Obr.45a lze odhalit, Ze pfi Lci dochéazi ke vzniku
malych ptlkruhovych tenznich prasklin za pohybujicim se hrotem, konc¢icich bud’ na
okraji vrypu nebo prochdzejici za n¢j ve formé vyraznéjsich prasklin odchylenych 45°
od sméru pohybu hrotu. Z vyrazného vzristu signalu akustickych emisi (viz Obr.44b),
ktery se zda byti ptiliS ndhly a silny na pouhé drobné tenzni praskliny, lze usoudit, ze
prvotni pfi¢inou L¢; jsou jako v ptipadé nezihanych vrstev praskliny na rozhrani vrstva-
substrat ¢i v substratu, které se pak S$ifi na povrch vrstvy. S vyuzitim pfesného 3D
meéfeni na konfokalnim mikroskopu pii vétsim zvétseni byly proméfeny profily vrypu,
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coz piinasi dopliujici informace pro analyzu. Pozornost se zaméfila na hloubku nejnizsi
¢asti profilu oproti volnému povrchu, ktera se v ptipadé modrého vytezu (viz Obr.45a)
pohybovala kolem 0,3 um. Profily 1, 2 a 3 v ¢erveném vyiezu (viz Obr.45b) s hloubkou
1 um ukazuji, ze az pozdéji doslo k odlomeni vrstvy. To potvrzuji profily 4 a 5
s hloubkou kolem 3,7 pm.

Dalsi vzorek 08SiCN700 ma opét mirné posunuté kritické zatéze do vyssich hodnot
oproti predchozimu vzorku. Pocatek prvotniho praskani vrstvy bylo obtizné odhalit
pouze pomoci mikroskopického zdznamu (viz Obr.46a), popi. bylo zcela
nepozorovatelné v zdznamu hloubky vrypu (viz Obr.46¢). Velmi zde proto pomohl
zdznam akustické emise, odhalujici velmi drobné praskani vrstvy nebo podlozniho
substratu (viz Obr.46b). Modry vytez (viz Obr.47a) ukazuje v detailu oblast dale za
kritickou zatézi Lci, kde lze vidét dobfe vyvinuté tahové praskliny z Lci. Kontrolni
hloubky profili kolem 200 nm ukazuji na 10% plastickou deformaci vrstvy v této
oblasti. Druhy detail v ¢erveném vyiezu (viz Obr.47b) ukazuje zavéreénou oblast
delaminace vrstvy. Prvni dva profily s hloubkou do 1 um ukazuji pfetrvavajici vrstvu,
ktera se pak odlomila v lasturovém tvaru. To potvrzuji profily 3 — 6 s hloubkou 2,4 um,
coz je vice, nez je tloustka vrstvy.
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Obr.46 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 08SICN700 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky

vrypu.
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08SiCN700

(@) 2] (b)
Obr.47 Detaily stejného vrypu vzorku 08SiCN700 s vyzna¢enymi profily méfeni hloubky: (a)
Modry vyiez oblasti vyraznéjsiho praskani a (b) cerveny vyiez zavéreéné faze vrypu.

Nasledujici vzorek 16SICN700 vykazoval pii scratch testu shodny trend zvySené
odolnosti s mirn¢ posunutym pocatkem praskani (Lc1), pficemz vSechny tii analyzaéni
metody se vyborn¢ shodovaly ve vysledku (viz vybrany vryp na Obr.48). Silny signal
AE (viz Obr.48b) pfi nepiili§ patrnym prasklindAm na povrchu vrstvy naznacuje, ze by
se opét mohlo jednat o tvorbu trhlin v substratu ¢i na jeho rozhrani s vrstvou. | tak
vrstva vykazovala zvySenou odolnost oproti predchozim s menSim obsahem dusiku,
jelikoZ v Zadném z vrypl nenastala kompletni delaminace vrstvy (tudiZ Lcz neni urcen).

Vysledky scratch testli na vzorku 32SiCN700 ukazuji silny vzestup signalu AE,
znalici vznik povrchov€ nepozorovatelnych prasklin na rozhrani vrstva-substrat ¢i
V substratu pod stale jesté¢ pevnou vrstvou (viz Obr.49b). Kratké 45° praskliny jsou o
néco pozdéji patrné i z mikroskopického pozorovani (viz Obr.49b). Hodné¢ napomocny
je i zaznam hloubky (viz Obr.49c), ktery se v tomto ptipadé jevi podobné citlivé jako
zaznam AE.

V porovnani s pfedchozimi vzorky se vzorek 48SiCN700 s maximalnim obsahem
dusiku jevil ponékud odlisné. Temnéjsi odstin na mikroskopickém zaznamu na Obr.50a
naznacuje vyraznéjsi oxidaci povrchu. Vysledny oxidacni film zvySuje odolnost vzorku,
ktery tak oproti ostatnim vykazoval jen mirné znaky poSkozeni po scratch testu.
Zjasnéni uvnité vrypu v mikroskopickém zaznamu ukazuje setfeni tribofilmu, avsak
prvotni praskani 48SiICN700 vrstvy nastava az pozdéji, jak je patrné hlavné ze zdznamu
akustickych emisi Obr.50b a zdznamu zmény hloubky Obr.50c. Blizsi pohled na druhy
zminény ukazuje zajimavy vysledek v podobé negativniho pfirtistku hloubky finalni
topografie (Cerveny priabeh), znadici pravdépodobné mirné vybouleni vrstvy nebo
nahrnuti zbytkli oxida¢niho filmu pod hrotem. JelikoZ z mikroskopického zaznamu
Obr.50a neni patrné zadné dal$i vyraznéjsi selhani vrstvy, lze ji povaZovat za velmi
kvalitni a tribologicky odolnou i po vystaveni teploté 700 °C.
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Obr.48 Komplexni analyza vybraného
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky
vrypu. Zvyraznén je detail vrypu (d) s profilovym fezem (hloubky jdou od 330 nm do 420 nm).
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Obr.49 Komplexni analyza vybraného
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky

VvIypu.
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Obr.50 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 48SiCN700 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky

VIypu.

Konecné porovnani mikroskopickych zaznaml vybranych reprezentativnich vrypl
na vSech vzorcich Ize vidét na Obr.51 V intenzitnim modu laserového konfokélniho
mikroskopu LEXT.

08SICN700
e
Lci Lcopl

16SICN700

32SiCN700

48SiCN700

Obr.51 Porovnani vybranych mikroskopickych zaznamu testované sady vzorkid zihanych pii
700°C intenzitnim modu.
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Souhrn kompletnich vysledkii progresivnich vrypovych zkousek ve formé
pramérnych hodnot kritickych zatézi je uveden v grafu na Obr.52. U obou kritickych
zatézi jsou odliSeny metody, kterymi byly odecteny.
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Obr.52 Souhrn vysledkt progresivnich scratch test na sadé vzorktu zihanych pti 700 °C na
vzduchu. Prvotni praskliny v systému vrstva-substrat Lc; jsou znaCeny fialové a finalni
delaminace vrstvy L¢; ZIuté. Dolnimi indexy ,,vis, depth a AE* jsou odliSeny evalua¢ni metody
mikroskopického zdznamu, hloubky vrypu, resp. akustickych emisi.

Ze shrnujiciho Obr.51 a grafu Obr.52 je patrné, Ze zdaleka nejmensi kritické zatéze
ma v porovnani s ostatnimi prvni vzorek 00SiC700. Zihani na 700 °C vedlo pro SiC
vzorky k vyraznému snizeni lomové houzevnatosti, tj. vzrostla , kiehkost” vrstvy. To je
patrné z velmi vyraznych prasklin uz od Lc;. Navic dochazelo ke vzniku ,,témér
nekonecnych prasklin®, které se po jejich iniciaci Sifily dale skrze povrch az do
piekiiZeni.

Nasledujici dva vzorky s vy$§im obsahem dusiku 04SICN700 a 08SiCN700 jiz mély
vyrazné lepsi vysledky se skokové vysSimi hodnotami Lc¢; a Lo, Praskliny pii Leg jiz
byly prostorové omezené, coz znacilo zvySenou lomovou houZevnatost oproti
00SiC700. Pii Lc, doslo k odhaleni substratu po delaminaci vrstev o zhruba stejném
rozsahu jako u 00SiC700, ackoliv hodnoty kritickych zatézi byly vyrazné vyssi.

U vzorku 16SiCN700 byl trend zlepSovani odolnosti se zvySujicim se obsahem N
potvrzen, kdy k delaminaci vrstev vibec nedoslo a kriticka zatéz pro vznik prvotnich
prasklin Lc; byla posunuta do vyssich hodnot. Vysledky na vzorku 32SiCN700 ukazuji
podobné hodnoty kritickych zatézi a piekvapivé vyraznéjsi praskani na konci vrypi,
které vSak neni skrze tloustku vrstvy.

Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno u vrstvy 48SiCN700, kde byly detekovany jen
velmi malé praskliny na okrajich vrypu (Lci1). Odolnost vrstvy vyznamné podpotil
tribofilm z SiOy. Ten se projevil vizualnim efektem ztmavnutim povrchu vrstvy a jeho
setfeni 1ze vidét na Obr.50. K dal$imu poSkozeni vrstvy vedouci k delaminaci vrstvy pfi
scratch testu nedoslo.

Z pohledu procentniho poméru byla delaminace vrstvy (Lcz) detekovana ve 100 %
vrypi u vzorku 00SiC700. U dalsich vzorkti 04SiCN700, 08SiCN700 nastala
delaminace vrstvy v 75 % ptipadech ze v§ech pozorovanych vrypa.
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Vysledky MPWR

Reziduélni vrypy po vicepiejezdevé zkousSce opotiebeni na sad¢ vzork SiCN vrstev
se zvySujici se koncentraci dusiku, Zihanych na 700°C na vzduchu, jsou uvedeny na
Obr.53. Je patrné, ze krom¢é prvniho vzorku vydrZely vSechny ostatni vrstvy bez
kritického poskozeni a pozorovatelnd je jen plastickd deformace rezidualniho vrypu.
Oproti tomu u prvniho vzorku 00SiC700 lze vidét vyrazné popraskani vrstvy, ac¢koliv
nedoslo k jeji delaminaci — to je patrné z porovnani s mikroskopickym zaznamem na
Obr.43, kde Ize vidét vyrazné odlisny odstin odhaleného substratu. Toto zjisténi je
navic upiesnéno naslednou analyzou zdznamt zmény hloubky Obr.54.

A

04SiCN700

48SiCN700

\
Obr.53 Mikroskopické zaznamy vybranych rezidualnich vrypt po MPWR testech.

v

Hodnotné&jsi informace o prubéhu vicepiejezdového testu podavaji zdznamy zmény
hloubky vrypt. Postupna degradace vzorku 00SiC700 je patrna z prabéht na Obr.54a.
Modré pribehy oznacujici zatézné vrypy ukazuji, Ze jesté u ctvrtého az patého
dochazelo pouze k plastické deformaci. U Sestého pak skokové vzrostla hloubka
pruniku hrotu do vrstvy a tato hloubka dale naristala. Primérné je rozdil v hloubce
pruniku mezi prvnim zatéznym vrypem (S1) a poslednim (S10) 1,5 um (vyjimkou je
pouze Uplny zacatek zatizené ¢asti vrypu, kde je deformacni pik az do 2,5 pm). Nazorné
je vyvoj ptirastkti hloubek ukdzan na Obr.54c. Nicméné, jak uz bylo naznaceno pii
analyze mikroskopického zaznamu rezidudlniho vrypu, nedoSlo i pies vyrazné
poskozeni vrstvy k jeji delaminaci. Z ptirtstkid hloubek rezidualniho vrypu Obr.54c¢ i ze
samotnych kiivek Obr.54a je patrné, Ze hloubka spiSe kulminuje kolem hodnot
+ 400 nm, coZ neni srovnatelné s tloustkou vrstvy kolem 2,2 um. Lze tedy fici, Ze i pfes
vyraznou elasticko-plastickou deformaci vrstvy (ze zatéznych vrypil) padd na trvalou
plastickou deformaci v ojedinélych ptipadech vrypu jen nejvyse tietina.
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Obr.54 (a) Zaznam hloubek vSech vrypd a topografii vicepiejezdového testu opotiebeni na
vzorku 00SiC700. Pferusovanou kolmici je naznafen bod drahy vrypu, kde je sledovan
(b) vyvoj hloubky naslednych topografii a (C) vyvoj hloubky naslednych zatéznych vrypu.
Vicepiejezdové testy opotiebeni byly provedeny i na ostatnich vzorcich, nicméné
doslo pouze k plastické deformaci vrstvy bez jejiho popraskani. Nazorné to 1ze vidét na
souhrnném porovnani pfirastki hloubek rezidudlnich vrypt pfi topografickych
prejezdech Obr.55a i1 zat€znych vrypit Obr.55b. Z grafli vyrazné vystupuji vysledky na
vzorku 00SiC700 a jeho skokové zmény hloubek vlivem vyrazné plastické deformace
podpofené praskanim vrstvy. Jelikoz tento vzorek v grafech smazava rozdily mezi
ostatnimi hloubkami, je vyhodné se podivat na ostatni vysledky ve vétSim ptiblizeni. To
je ukazano na Obr.55¢ a Obr.55d. Z prirtstki hloubky u zatéznych vrypt Obr.55d lze
vidét nejvétsi elasticko-plastickou deformaci u vzorku 48SiCN700 s nejvyssim
obsahem dusiku. Z grafu pfirtistki rezidudlnich hloubek (viz Obr.55d) ale vysledky
vzorku 48SiCN700 nijak nevystupuji a kulminuji mezi -10 nm a +20 nm. Vezmeme-li
V tvahu mikroskopicky zdznam rezidudlniho vrypu na tomto vzorku (viz Obr.53), lze
usoudit, ze kulminaci hloubek zplsobil otér tribofilmuSiOy z povrchu a ulpéni jeho
zbytkli ve stopé¢ vrypu. Ty byly nésledné smeteny, coz vSak nikterak neprohloubilo
celkovou plastickou deformaci vrstvy. Velké procento dusiku ve vrstvé 48SiCN700
tedy ma za nésledek dosazeni nejvyssi elastické deformace v porovnani s ostatnimi
vzorky (pochopitelné¢ vyjma vzorku 00SiC700), ktera vsSak pii svém rozsahu
neiniciovala jakékoliv trvalé poSkozeni vzorku, ¢imz se kvalita této vrstvy fadi vysoko.
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Obr.55 Porovnani vyvoji hloubky testti opotiebeni sady méfenych vzorkd vrstev Zihanych pii
700°C na vzduchu pro (a) nasledné topografické picjezdy a (b) nasledné zatézné vrypy.
Vzhledem k vyraznym ptirastkim u vrstvy 00SiC700 jsou jesté zobrazeny vysledky ostatnich
vrstev bez ni v detailech (c) a (d).

6.4.3. Vzorky Zihané 900° C ve vzduchu

Dalsi skupinou méfenych vzorkll jsou vrstvy shodného chemického sloZeni jako
v piedchozich ptipadech, zihané za vyssi teploty 900 °C opét na vzduchu. Provedena
sada testll odpovidala pfedchozim pifipadim. Vzorky jsou opét podle obsahu dusiku
oznaCeny poporadé¢ 00SiC900, 04SiCN900, 08SiCN900, 16SiCN900, 32SiCN900,
48SICN900. Tyto vzorky navic byly prozkoumany v pfi¢nych fezech metodou FIB (viz
kapitola 6.5.).

Vysledky scratch testu s postupnym zatéZovanim

Vzorek 00SiC900 bez dusiku ve struktufe vykazuje vlivem Zihani zhorSeni odolnosti
proti vrypovému namahani. Z mikroskopického zdznamu rezidualniho vrypu (viz
Obr.56a) Ize vidét prvotni zesvétleni na pocatku stopy zptusobené setfenim oxidacniho
filmu, ktera se u vSech vrstev pfi zihani vytvarela. Prvotni kriticka zatéz Lcy odpovida
prvotnimu signélu v zdznamu akustickych emisi, jehoZ amplituda zacala nartstat spiSe
postupné (viz Obr.56b). Na mikroskopickém zdznamu pii vySSim zvétSeni (neni zde
ukdzan) byla v této oblasti pozorovana osamocend prasklina. Dals§i vyskyt prasklin s
témer neomezenym rozsahem, jejichz Sifeni se zastavilo az o dalsi vryp ¢i prasklinu, se
objevuje az kolem 250. mikrometru vrypu. Potvrzuje se tak zjisténi predchozi Zihaci
teploty o zvySeni kiehkosti vrstvy (= poklesu lomové houzevnatosti). Ze zaznamu
zmény hloubky vrypu (viz Obr.56b) je patrné az oblast vétSich opakujicich se prasklin,
nikoliv prvotni praskani. Praskliny se v dalsi ¢asti vrypu zhust'uji, roste i hloubka
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vrypu, az vbodé Lc, dojde ke kritickému odlomeni vrstvy, které je dobfe patrné
z mikroskopického zdznamu i zaznamu zmény hloubky. Zajimavy je pohled na zdznam
akustickych emisi, kde v bod€ Lcy dochazi k atlumu signélu. To je zpiisobeno tim, Ze
pfi dolomeni vrstvy doslo k jednordzovému uvolnéni superponované energie a dale uz
vryp probihd pouze v kiemikovém substratu, ktery misty praska.
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Obr.56 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 00SiC900 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky

vrypu.

Dalsi vzorek 04SICN900 s minimalnim obsahem dusiku jiz na prvni pohled
vykazuje méné vyrazné poSkozeni vrstvy pii scratch testu nez pifedchozi vzorek
00SiC900. Na mikroskopickém zaznamu rezidualniho vrypu (viz Obr.57a) jde vidét
hladky vryp, kde je jiz zpocatku setfen oxidacni film SiOx. AZ daleko za polovinou
vrypu se objevuji drobné praskliny na okrajich vrypu vychézejici pod thlem 45° vici
sméru trajektorie hrotu. Nicméné jiz predtim je detekovan nahly a vyrazny vzestup
signalu akustické emise (viz Obr.57b), ktery je pravdépodobné zplsoben praskanim
podlozniho substratu (oznacen jako Lci). Ze zdznamu zmény hloubky vrypu (viz
Obr.57c) Ize ne-zcela prokazatelné tento bod taktéz urcit jako velmi drobné zdrsnéni
v zaté€zné kiivce (modrd) a finalni topografii (Cervend). Toto jen dokazuje silu detekéni
techniky akustickych emisi, kterda dany bod urc¢ila bezpecné jako prvni. Zhruba
V posledni pétiné trasy vrypu pak nastdva kompletni delaminace vrstvy Lco dobie
pozorovatelna z mikroskopického zaznamu 1 zmény hloubky.

Vzorek 08SICN900 se zvysenym obsahem dusiku vykazoval shodny typ odezvy na
vrypové namahani jako ptedchozi vzorek — prvotni velmi silny signal akustickych emisi
naznacuje v bodé Lcy iniciaci prasklin v substratu ¢i na rozhrani vrstva-substrat (viz
Obr.58b). Tomu odpovida zhruba oblast iniciace prasklin na okraji vrypu pozorovatelna
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Vv mikroskopickém zaznamu (viz Obr.58a). Z né) je patrna téZ oblast seSkrabnuti
oxida¢niho filmu mezi 50. — 100. mikrometrem drdhy. A pak az zavérecné odlomeni
¢asti vrstvy na uplném konci drahy. Ackoliv se toto odlomeni zda vyrazné, nedosahuje
skrze kompletni tloustku vrstvy. Z méfeni hloubky pomoci vétSiho zvétSeni
konfokalniho mikroskopu (neni zde uvedeno) a téz zadznamu zmény hloubky vrypu
(Obr.58¢c) vychazi, ze doslo pouze k lasturovému odStépeni Casti vrstvy s rozsahem
maximaln¢ do poloviny jeji tloustky. Navic tento mod selhani nebyl plné opakovatelny
— Vv dal$im vrypu je toto praskani mnohem mén¢ patrné a ve zbylych dvou vrypech neni
pozorovatelné viibec. Proto u této vrstvy neni Lco urena. Nalezeni pocatku praskani
vrstvy (Lc1) je vSak s pomoci vSech tii metod jednoznacné.

Odolnost vzorku 16SiCN900 vuéi vrypovému namahani byla znatelné vyssi nez u
ptedchozich vzorkd, kdyz u zadného z vrypt nebylo pozorovano vyrazné poskozeni
vedouci k delaminaci vrstvy. Mod prvotniho selhani Lc; je stejné jako v pfedchozich
piipadech nejsnaze detekovatelny ze zaznamu akustickych emisi (viz Obr.59b), kde
nastdva nahly vzrist signdlu o maximalni intenzit¢ pravdépodobné zplsobeny
praskdnim substratu nebo na jeho rozhrani s vrstvou. Na zdznamu zmény hloubky
vrypu (viz Obr.59c) lze tento bod nalézt drobnym poskocenim v zatézné kiivce
(modra), pticemz z kiivky findlni topografie lze vidét uz proskrabnuti SiOx filmu na
zoxidovaném povrchu. Z mikroskopického zaznamu (viz Obr.59a) je pocatek praskani
Lci uz hate detekovatelny, patrné je az pozdé€jsi praskani v posledni ¢tvrtiné vrypu. Pro
zajimavost je tedy né¢kolik oblasti vrypu prozkoumano jesté pii vetSim zvétSeni i
s métenim profild, aby bylo zfejmé, Ze nedoslo k proskrabnuti vrstvy. Hloubky profili
vrypu dosahuji v modrém vyfezu (viz Obr.60a) hodnot 60 nm a v ¢erveném vytezu (Viz
Obr.60b) kolem 600 nm, coz jsou hodnoty potvrzujici, Ze nedoslo k proskrabnuti nebo
odlomeni pfe 2 pm tlusté vrstvy. Dal$i oblast (zeleny vytez) pak byla zobrazena pomoci
moédu sekundarnich elektronti elektronového mikroskopu (Obr.60c). Detailni pohledy
postupné ukazuji oblast proSkrabnuti oxida¢niho filmu, oblast vyraznéjSich prasklin na
okraji vrypu ¢i podobné udalosti na konci vrypu.

Podobné jako v ptedchozim ptipadé vypadaly vysledky u vrstvy 32SiCN900 — od
pocatku vrypu doslo k setfeni oxida¢niho filmu, dale se jen zvétSovala hloubka vrypu.
Po polovin€ vrypu nastalo prvotni kritické selhani Lci, patrné hlavné ze signalu
akustickych emisi na Obr.61b, ale téZ z malého piku v zdznamu zmény hloubky vrypu
na Obr.61c. Mikroskopicky zaznam (viz Obr.61a) pti daném zvétSeni pfili§ informaci
neukazuje, coz pfipada i na fakt, ze vrstva od L¢; praskala pouze velmi mirné. Az detail
konce vrypu pfi vy$Sim zvétSeni ukazuje drobné praskliny na okraji vrypu, coz byl také
jediny mikroskopicky pozorovany typ prasklin (Cerveny vyiez, v Obr.61d). Vrstva se
tedy z pohledu vrypové odolnosti jevi velmi kvalitné.

Posledni vrstvou z této métené sady byl vzorek 48SiCN900 s nejvyssim obsahem
dusiku ve struktute. Odstin vrstvy v mikroskopickém zaznamu (viz Obr.62a) naznacuje,
ze stejné jako pfi zihani na mensi teplotu 700 °C, doslo u zihani pti 900°C k vzniku
vyrazného oxida¢niho filmu SiOy. Ten pilisobi jako tribofilm zlepSujici odolnost vrstvy,
coz je v souladu s pozorovanim u ptedchozich vrstev, avSak zde je to nejvyraznéjsi.
Prvotni selhani L tak nastalo az hluboko v posledni tietiné délky vrypu, pficemz je

detekovano primarné ze zdznamu akustickych emisi, ktery vSak tentokrat nema tak
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vyraznou amplitudu (viz Obr.62b), a druhotné 1 zménou smérnice kiivky findlni
topografie v zaznamu zmény hloubky vrypu (viz Obr.62c). Z mikroskopického
zdznamu na Obr.62a lze s vétsi davkou jistoty spatiit az pozdéjsi seskupeni prasklin na
okraji vrypu. Pro zajimavost byla oblast téchto prasklin jest¢ zobrazena v detailech
vétsiho zvétseni konfokalniho mikroskopu i s vyuzitim elektronového mikroskopu (viz
Obr.63a, resp. Obr.63b). I zde jde vidét, ze vrstva nepraska nijak rozséhle a proto ji Ize
povazovat za velmi odolnou.
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Obr.57 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 04SiC900 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky
vrypu.
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08SiCN900
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Obr.58 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 08SiC900 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky
vrypu.
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Obr.59 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 16SiCN900 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zdznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky

VIypu.
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16SiCN900

16SiICN900

Obr.60 Detaily stejného vrypu vzorku 16SICN900 s vyznacenymi profily méfeni hloubky pro
(a) modry vytez znacici strzeni oxida¢niho filmu a (b) ¢erveny vyfez vyraznéjsiho praskani na
okraji vrypu. Navic je uvedena detail () zeleného vyiezu, ziskany pomoci elektronového
mikroskopu.

32SiCN900

Obalka akustické emise

S 03t

E

©

T 02

=

E 01t

<

0 . n e : : : . )
(b) 0 5 10 15 20 25 30 §5 40 45 (d)
Cas testu [s]

E 1600 - ’ - 600 Z
£ Uvodni topografie £
g j00 | TV 500
E —Finalni topografie ]
£ - 400 2
E 800 - E
T - 300 2

400

- 200
0 — T T ) i s e s B 2o 100
D 200 300 400
() 400 - Lo

Délka vrypu [um]
Obr.61 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 32SiC900 s pomoci

(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky
vrypu. Oblast konce vrypu je zobrazena i ve vétSim zvétSeni v detailu (d).
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48SiCN900
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Obr.62 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 48SiC900 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky
vrypu.

b
Obr.63 Detaily stejného vrypu vzorku 48SiCN900 (prz) (a) ¢erveny vyiez oblasti konce vrypu a
(b) modry vyiez stejné oblasti s pouzitim elektronového mikroskopu.

Konecné porovnani mikroskopickych zaznaml vybranych reprezentativnich vrypl
na vSech vzorcich lze vidét na Obr.64 v zobrazeni pomoci laserového konfokalniho
mikroskopu LEXT. Toto porovnani reprezentuje vzdy jen jeden vryp u kazdého ze
vzorkd a proto je smérodatnéjsi pohled na primérné vysledky kritickych zatézi (viz
Obr.65).
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Obr.64 Porovnani vybranych mikroskopickych zaznamu testované sady vzorka zihanych pii
900 °C na vzduchu.

Souhrn  kompletnich vysledkii progresivnich vrypovych zkousek ve formé
pramérnych hodnot kritickych zatézi, odlisSenych popisky podle evalua¢ni metody, je
uveden v grafu na Obr.65.
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Obr.65 Souhrn vysledku progresivnich scratch testd na sadé vzorkd zihanych pii 900 °C na
vzduchu. Prvotni praskliny v systému vrstva-substrat Lc; jsou znaCeny fialové a finalni
delaminace vrstvy Lc, zluté. Dolnimi indexy ,,vis, depth a AE“ jsou odliSeny evaluaéni metody
mikroskopického zdznamu, hloubky vrypu, resp. akustickych emisi.

Ze shrnuti mikroskopickych zdznaml rezidudlnich vrypt (Obr.64) a grafu
prumérnych kritickych zatézi (Obr.65) je patrny vyrazny trend zvySujici se odolnosti
vrstev s rostoucim pomérem dusiku ve své struktute. Vzorek bez dusiku 00SiC900 je po
zihani na 900°C velmi kiehky, coz dokazuji jak vyrazné praskliny v mikroskopickém
zaznamu, tak nejmensi primérna velikost obou kritickych zatézi Lcy; a Lco. Oba dva
typy selhani jsou detekovany i u dal$iho vzorku 04SiCN900, avSak hodnoty L¢; a Lco
jsou jiz vyssi. Pozorovatelné praskliny na okraji vrypu jesté¢ usvédcuji z kiehkosti i
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nasledny vzorek 08SICN900, nicméné Castecny lasturovy lom jen v jediném vrypu (ze
Ctyf) jiz nebyl posouzen jako delaminace vrstvy Lco. U dalsich tii vrstev 16SiCN900,
32SICN900 a 48SiCN900 jiz dochazelo pouze k malym prasklinam na okraji vrypu
odpovidajici prvotni kritické zatézi L¢;. Je tfeba podotknout, ze u vSech vzorkt bylo Lc;
urceno hlavné ze zaznamu akustickych emisi a ma pivod nejpravdépodobnéji v iniciaci
prasklin v rozhrani vrstva-substrat ¢i v samotném substratu pod stale jesté drzici
vrstvou. Primérné hodnoty této kritické zatéze rostly s koncentraci dusiku ve vzorku az
K nejvyssim hodnotam u 48SiCN900.

Co do procentniho zastoupeni opakovatelnosti selhani byla delaminace vrstvy (Lcz)
detekovana ve 100 % vrypt u obou vzorkt 00SiC900 a 04SiCN900. Naopak ¢aste¢né
lasturové §tépeni vrstvy ve vzorku 04SiCN900 nastalo jen v 50% vrypu.

Vysledky MPWR

Vysledky vicepiejezdové zkouSky na sadé vzorkli SiCN vrstev se zvySujici se
koncentraci dusiku, zihanych na 900°C na vzduchu, jsou uvedeny v souhrnném
mikroskopickém porovnani vybranych vrypt ze vSech vzorkd (viz Obr.66). V piipadé
vzorku bez dusiku 00SiC900 jde vidét vyrazné popraskani a odlamovani ¢asti vrstvy, i
kdyz se nejevi, ze by doSlo k odhaleni substratu. Dalsi vzorek 04SICN900 taktéz
nevydrzel MPWR testy bez poskozeni, avSak jednd se o vyrazné¢ méné rozsahlé
praskliny, omezené na vnitiek rezidudlniho vrypu. Poskozeni obou zminénych vrstev je
navic priblizeno v detailech na pravé strané Obr.66. Stejny detail pak ukazuje vrstvu
08SICN900, kde uz k zadnému viditelnému poskozeni po vicepiejezdovych testech
nedoslo, coZ se ostatné da fici 1 o zbylych vrstvach. Z nich jen vystupuje svym velmi
tmavym odstinem vrstva 48SiCN900 s nejvétsim obsahem dusiku, coz je vyvolano
nejsiln€j$im oxidac¢nim filmem.

00SiC900

e AT R o T~ e
7 ¥

04SiCN900

M e o
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— e ————— e e

Obr.66 Mikroskopické zaznamy vybranych rezidualnich vrypt po MPWR testech v intenzitnim
moédu konfokalniho mikroskopu. U prvnich tfi vrypl se zajimavymi vysledky jsou uvedeny
detaily.
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Detailnéjsi informaci o pribéhu viceptejezdového testu podavaji zdznamy zmény
hloubky vrypti. Na Obr.67a jsou ukazany prubehy nejvice poSkozené¢ho vzorku
00SiC900 a jeho postupna degradace. Z modrych prubéht zatéznych vrypt Ize vidét, ze
jedin€ prvni piejezd (S1) jeste nerozryval vrstvu, ptficemz tfi nasledné vrypy (S2-S4) jiz
vyvolaly prohlubovani v nékolika specifickych mistech, obzvlasté v prvni ¢asti vrypu.
Vrypy S5 a hlavné S6 pak vyvolaly skokovou zménu hloubky vrypu skrze odlomeni
¢asti vrstvy. Absolutni informaci z topografickych hloubek (skenu rezidualnich vrypt,
zluty — cCerveny prubéh) nelze ziskat, jelikoz se hrot potykal s mnozstvim tlomka
vrstvy. Nicméné ,,chaoti¢nost™ topografickych kiivek T2 a T3 ukazuje, ze pii vrypech
S4 a S6 (které danym topografiim predchéazeji) doslo k destrukci ¢asti vrstvy. Zmény
hloubky vrypu jsou nézorn¢ ukdzany na Obr.67b a Obr.67c, kde je pravé zmeéna
hloubky u S5 a S6 patrna.

Dalsi je vzorek 04SiCN900, u kterého jsou na Obr.66 vidét malé praskliny, je téz
podrobnéji rozebran skrze jednotlivé prubéhy MPWR testu na Obr.68. Jednotlivé
prubéhy sice nelezi jedna na druhé, jak tomu bylo napt. u chemicky shodného vzorku
s nizsi teplotou zihani 04SiCN700, ale nejsou z nich patrné zadné oblasti odlomeni
vrstvy. Toto jen dokazuje potfebu kombinace vice analyza¢nich metod u scratch testi.
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Obr.67 (a) Zaznam hloubek vSech vrypu a topografii vice-piejezdového testu opotiebeni na
vzorku 00SiC900. Pierusovanou kolmici je naznafen bod drahy vrypu, kde je sledovan
(b) vyvoj hloubky naslednych topografii a (C) vyvoj hloubky naslednych zatéznych vrypu.
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Obr.68 (a) Zaznam hloubek vsech vrypl a topografii vicepiejezdového testu opotiebeni na
vzorku 04SiCN900. Pterusovanou kolmici je naznaCen bod drahy vrypu, kde je sledovan
(b) vyvoj hloubky naslednych topografii a (C) vyvoj hloubky naslednych zatéznych vrypa.
Vicepiejezdové testy na dalSich vzorcich mély jesté mirnéjsi pribéhy pouze se
zvysujici se plastickou deformaci bez pozorovatelného poskozeni vrypu. Souhrnné
grafy prirtstkd hloubek zatéznych vrypt, popt. topografickych skenti jsou uvedeny na
Obr.55a, resp. Obr.55b. Vyrazné nejvysSich prirastki hloubek dosahuje prvni vzorek
bez dusiku 00SiC900, ktery timto smazava rozdily mezi ostatnimi vzorky. Je tedy
vyhodné se podivat na ostatni vysledky ve vétS§im piibliZzeni bez uvazovani tohoto
vzorku. Na pribézich zatéznych hloubek (viz Obr.55d) jde vidét, ze nejvyssi hloubky
bylo dosazeno u vzorku 48SiCN900 s maximalnim obsahem dusiku jiz pfi prvnim
prejezdu S1, piicemZ nasledné piejezdy kulminovaly na stejné hloubce. To bylo
pravdépodobné zplisobeno dobrou schopnosti elastick¢é deformace, jak se ukazalo u
tohoto vzorku jiz pfi zihani na 700 °C. Do podobnych hloubek doSel i vzorek
04SiCN900 s minimalnim obsahem dusiku (stile neuvazujeme 00SiC900), ale zde
K nim dosel postupnym narGstanim hloubek pti vrypu v rozsahu od cca 540 nm do
600 nm. Tyto dva vzorky vykazovaly i1 nejvyssi topografickou hloubku rezidualniho
vrypu po poslednim ptejezdu TS5 (viz Obr.55¢) 1 kdyz ta pfi hodnoté cca 25 nm pro oba
vzorky neni nikterak zasadni a spiSe odpovida setieni oxida¢niho tribofilmu SiOx.

S pfihlédnutim  k mikroskopickym zaznamlm, pribéhim zatéZnych kiivek 1
ptirdstki jejich hloubek se jevi vyborné vrstvy 08SiCN900, 16SiCN900, 32SiCN900 a
48SICN900, pticemz u vrstev 00SiC900 a 04SiCN900 Ize kvuli pozorovatelnému
praskéani piti MPWR usuzovat na hors$i odolnost.
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Obr.69 Porovnani vyvoji hloubky testli opotiebeni sady métenych vzorki vrstev Zihanych pii
900°C na vzduchu pro (a) nasledné topografické piejezdy a (b) nasledné zatézné vrypy.
Vzhledem k vyraznym pfirtstktim u vrstvy 00SiC900 jsou jesté zobrazeny vysledky ostatnich
vrstev bez ni v detailech (c) a (d).

6.4.4. Vzorky Zihané 900° C ve vakuu

Z pozorovani na sadé¢ vzorku XxSICN700 a xxSiCN900, Zihanych pti 700 °C nebo
pii 900 °C je patrné, Ze vlivem plisobeni vysokych teplot na Gplném povrchu vrstev
vzniké oxidacni film. De facto se tedy jedna o transformaci dualniho systému vrstva —
substrat (SiCxNy—Si) na terndrni systém oxidacni film — vrstva — substrat (SiOy—
SICyNy—Si). Z vysledkt scratch testi s progresivni zatézi se ukazuje, ze oxidacni film
pusobi jako tribofilm, tj. zlepSuje odolnost systému proti otéru. Ke vzniku oxida¢niho
filmu dochazi pii zahfivani vzorkli na vysoké teploty v kyslikové atmosféte. Proto
je zajimavé se blize podivat na systém zihanych vzorku bez pusobeni kyslikové
atmosféry. V takovém piipadé lze ocekavat termalizacni efekt bez oxida¢nich nasledkd.
Tato studovana sada vzorkd byla proto Zihana pfi teplot¢ 900 °C ve vakuu, tedy na
stejnou teplotu jako vzorky v piedchozi kapitole 6.4.3. Diky porovnani vzorkt zihanych
pfi stejné teploté na vzduchu a ve vakuu Ize vyhodnotit pfimy vliv oxida¢niho filmu na
odolnost proti vrypovému namahani. V praxi sice prostiedi vysokych teplot ve vakuu
neni obvyklé, nicméné vezmeme-li v ivahu znamy a jiz vyuzivany potencial SiC(N)
pro technologie ve vesmiru, mize tato situace nastat [40-42].

Pojmenovani vzorkl opét zohlediiuje obsahu dusiku pti depozici a dodava informaci
o zihani:  00SiC900vac, 04SiCN900Ovac, 08SiCN900vac, 16SiCN900vac,
32SiICN900vac, 48SiCN900vac.
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Vysledky scratch testu s postupnym zatéZovdanim

Nepftitomnost oxida¢ni atmosféry pii zihdni méla za nasledek dva efekty, jez jsou
vzajemn¢ provazané — nedoslo ke vzniku zoxidovaného SiOy filmu, ktery v pfedchozich
piipadech pozitivné plisobil jako tribofilm, zvySujici odolnost systému proti otéru. Jeho
nepfitomnost se tak projevila mirnym poklesem odolnosti proti vrypovému namahani
(viz Obr.77). Pfed souhrnnymi vysledky se vSak nejprve podivejme na jednotlivé
vzorky prostfednictvim komplexni analyzy vybraného reprezentativniho vrypu.

Vzorek 00SiC900vac bez dusiku ve struktufe stejné jako pfedchozi SiC vrstvy bez
dusiku vykazuje po zihadni vyznamné zhorSeni tribologickych vlastnosti a vyrazné
selhani pii scratch testu. Vrstva je na prvni pohled velmi kiehkd. V mikroskopickém
zaznamu (viz Obr.70a) 1ze pozorovat prvotni praskliny (oznaceno jako Lc1) jiz v brzké
¢asti vrypu, ihned nésledované plastickou deformaci vrstvy. V této oblasti dochazi ke
kiizeni velmi dlouhych prasklin. Tyto deformace jsou pak jesté¢ vice patrné v pozdéjsi
¢asti vrypu, kde se prostiidavaji s §ir§imi, ale kratSimi 45° prasklinami na okraji vrypu.
Lci Ize odhalit i v zdznamu akustickych emisi ve formé ¢tyf pikli z nichz jeden je
vyrazny (viz Obr.70b). Zaznam zmény hloubky (viz Obr.70c) dokdze rozlisit az
pozdéjsi cast, pti které dochazi k vyrazné€j§i kumulaci prasklin na okraji vrypu.
Praskliny uz zpocatku vykazuji ,nekonecnou délku®, tzn. jejich prodlouzeni jde
vyznamné mimo oblast vrypu, pfiCemz k zastaveni jejich Sifeni dojde az pfi kiizeni
s jinou prasklinou. K destrukci neboli delaminaci vrstvy dochazi pii kritické zatézi Lco,
kterd je dobfe patrna z mikroskopického zdznamu i zdznamu zmény hloubky vrypu.
Vrstva se odlomila ve velkych kusech, pfi¢emz odhaleny substrat zasahoval daleko za
okraj vrypu. Zajimavy je pohled na zdznam akustickych emisi, kde v bod¢ L, dochazi
k atlumu signalu. Tento jev je stejny jako v pfipadé vzorku 00SiC900. Jeho pii¢ina je
pravdépodobné v tom, ze pii odlomeni vrstvy doslo k jednordzovému uvolnéni ulozené
energie a dale uz vryp probihd pouze v kiemikovém substratu, ktery praskda méné
vyrazné.
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Obr.70 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 00SiC900vac s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky
vrypu. Zde nedoslo k vyraznému poskozeni pii vrypu.

U vzorku 04SiCN900Ovac s minimalni koncentraci dusiku se stejné, jako u
predeslych zihanych vzorka s dusikem, projevovala prvotni kritickéd zatéz Lcy hlavné ze
zaznamu akustickych emisi (viz Obr.71b), pravdépodobné vyvolana iniciaci prasklin na
rozhrani nebo v substratu. Ke skokovému nartstu amplitudy pii 26. sekundg.
V mikroskopickém zaznamu lze tento bod odhalit obtizné (viz Obr.71a), projevuje se
jen mirnym ztmavnutim, znacicim zvySenou hloubku vrypu od tohoto bodu. Vice
napomocny je detail zobrazeni pii vySSim zvétSeni (viz Cerveny vytez Obr.71d), ktery
ukazuje i drobné okrajové praskliny, odvijejici se 45° od sméru pohybu vrypu. Ze
zdznamu zmény hloubky vrypu (Obr.71c) neni L¢; patrnd, coz jen potvrzuje potiebu
kombinace vice detek¢nich technik. V posledni Ctvrtin€ vrypu pak nastava rozsdhla
kompletni delaminace vrstvy Lcp, jednoduse detektovatelnd z mikroskopického
zdznamu 1 zmeny hloubky.

Vzorek 08SICN900vac vykazoval prvotni poSkozeni Lc; stejné jako predchozi
vzorek formou skokového zvySeni signalu v zaznamu AE (viz Obr.72b), zde po
27. sekund¢. Z mikroskopického zdznamu (viz Obr.72a) lze vidét opét jen zvySenou
plastickou deformaci vrypu, po niZ o néco pozd€ji nasleduji tenzni puilkruhové
obloukové praskliny, na okraji v oblouku pfechazejici na 45° praskliny. Ze zaznamu
hloubky (viz Obr.72c¢) lze tento bod odhalit jen stéZi. K odlomeni a delaminaci vrstvy
(Lc2) dochézi az k uplnému konci vrypu pii vyssi kritické zatézi, nez u predchozich
vzorkli. Jev je opét dobfe pozorovatelny z mikroskopického zdznamu i1 ze zmény
hloubky vrypu.

Prvotni selhani Lc; ve vzorku 16SiCN900vac je opét snadno pozorovatelné ze
zvySeni signalu kolem 26. sekundy zaznamu AE (viz Obr.73b). V mikroskopickém
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zdznamu (viz Obr.73a) jiz nelze vidét zadnou skokovou zménu jakkoliv poukazujici na
bod Lc;. SpiSe postupna a nartstajici plasticka deformace piechazi mnohem dale
Vv praskliny na okraji vrypu. Az na uplném konci vrypu pii kritické zatézi Lc, pak
dochdzi k odlomeni vrstvy, pozorovatelném opét dobie i z mikroskopického zdznamu i
zmény hloubky vrypu, viz Obr.73c.

Vzorek 32SiCN900vac byl prvnim ze sady zihané ve vakuu, ktery v prub&éhu vrypu
nevykazoval kompletni selhani neboli delaminaci vrstvy, proto neni Lc, ur€ena. Prvotni
poskozeni vrstvy (Lci) je opét patrné ze skokové zmény amplitudy v zaznamu AE
(Obr.74b). Na mikroskopickém zaznamu (viz Obr.74a) lze odhalit jen oblast zvySeni
plastické deformace, které az pozdé€ji piechazi v drobné 45° praskliny, které maji i
V pozdgjsi Casti vrypu pfiblizné¢ stejnou délku. Zaznam zmeény hloubky vrypu (viz
Obr.74c¢) je pfi tomto vrypu ve vyjimecné dobré shod¢ se zaznamem AE, kriticka zatéz
Lc; se projevila skokem jak v zatézné kiivce (modra) tak ve finalni topografii (Cervena).

Poslednim vzorkem z této méfené sady byl 48SICN900Ovac s nejvysSim obsahem
dusiku ve struktute. Kritickd zatéz Lc; je opét ur¢ena bodem vzristu signalu AE (viz
Obr.75b). Na mikroskopickém zaznamu (viz Obr.75a) tento bod neni nikterak patrny,
projevuje se spiSe mirnym zvétSenim deformace vrypu. V pozdé€jsi €asti se objevuji
malé trhliny na okraji vrypu, které nicméné maji originalni tvar — zatoceni prasklin je
nékde az tak veliké, ze nabyva tvaru krouzku. Vzhledem k tomu, ze u vzorkt 00SiC,
00SiC700 a 00SiC900 se praskani odhaleného kiemikového substratu projevovalo skrze
lasturové lomy tvaru kapky, lze predpokladat, Zze v pfipadé vrstvy 48SICN900vac
praskd podlozni substrat, pfi€emz tvar prasklin se §ifi az k povrchu vrstvy. Vzorek se
kazdopadné€ jevi v porovnani s ostatnimi s menSim obsahem dusiku velmi odolné.
Zaznam zmény hloubky vrypu (viz Obr.75c) je pak pro uréeni bodu Lci podobné
uspésny jako zdznam AE, kdyz ukazuje pik jak ve kfivce zatézného vrypu (modra), tak
ve finalni topografii (Cervena).
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Obr.71 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 04SiCN900vac s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu s detailnim vyfezem, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu
zmény hloubky vrypu. Oblast kritické zatéze L¢; je zobrazena i ve vétsim zvétSeni v detailu (d).
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Obr.72 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 08SiC900vac s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky

vIypu.
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Obr.73 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 16SiC900vac s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky
vrypu.
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Obr.74 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 32SiCN900vac s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zdznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky

VIypu.
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Obr.75 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 48SiCN900vac s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky

vIypu.

Kone¢né porovnani mikroskopickych zaznami vybranych reprezentativnich vrypl
na vSech vzorcich Ize vidét na Obr.76. Toto porovnani reprezentuje vzdy jen jeden vryp
u kazdého ze vzorkd.

00SiC900va i

04SiCN900vac

08SiCN900vac

16SiCN900vac

32SiCN900vac

48SiCN900vac

Obr.76 Porovnani vybranych mikroskopickych zaznamu testované sady vzorkd zihanych pii
900°C ve vakuu.
Souhrn kompletnich vysledkii progresivnich vrypovych zkousek ve formé
pramérnych hodnot kritickych zatézi je uveden v grafu na Obr.77.
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Obr.77 Souhrn vysledkt progresivnich scratch testli na sadé vzorkl zihanych pii 900 °C ve
vakuu. Prvotni praskliny v systému vrstva-substrat Lc; jsou znaCeny fialové a finalni
delaminace vrstvy Lc; Zluté. Dolnimi indexy ,,vis, depth a AE* jsou odliSeny evalua¢ni metody
mikroskopického zdznamu, hloubky vrypu, resp. akustickych emisi.

Z vysledkit shrnutych v mikroskopickych zaznamech rezidudlnich vrypt
(viz Obr.76) a v grafu pramérnych kritickych zatézi (viz Obr.77) lze vidét trend
zvySujici se odolnosti vrstev S rostoucim obsahem dusiku v daném vzorku, stejné jako
ve vSech predeslych sadach métenych vzorkl. Z pohledu komparaéniho ma nejvétsi
smysl tuto sadu porovnavat se sadou zihanou za stejné teploty na vzduchu. Pii této sadé
vzorkd zihané pii 900 °C ve vakuu totiz nevznikl oxidacni (tribo)film, coz mélo
negativni efekt na odolnost vrstev proti vrypovému naméhani. Zatimco ze
»vzduchovych® vzorku selhalo skrze kompletni delaminaci (Lco) pouze prvé dva vzorky
00SiC900 a 04SiC900, na ,,vakuovych™ vzorcich to byly prvé &étyfi 00SiC900vac,
04SiCN900vac, 08SICN900vac a 16SiCN900vac. Bez delaminace tak vydrzely az
posledni dva vzorky s maximalnim obsahem dusiku 32SiCN900vac a 48SiCN900vac.
Co do specifik jednotlivych vzorkli, se zplisobem velmi kiehkého selhani s
»hekoneénymi® prasklinami neliSily oba dva vzorky snulovym obsahem dusiku
(00SiC900 a 00SiC900vac), i kdyz vakuovy vzorek vykazoval niz§i hodnoty obou
kritickych zatézi.

Z pohledu 1niciace prvotnich prasklin byly kritické zatéze Lci ve vSech
odpovidajicich ptipadech u vakuovych vzorki mensi nez u jejich vzduchovych
protéjskti. Predchozi tivahy se daji tedy jednoduse shrnout do zjisténi, ze oxidaéni
tribofilm, vznikly Zihanim v kyslikové atmosféte, jednoznacné zvySuje odolnost proti
vrypovému naméhani. Je vSak tfeba podotknout, Ze i u vrstev zihanych ve vakuu se
vzorky s nejvyssim obsahem dusiku ve struktuie (32SiCN900vac a 48SiCN900vac)
ukazuji jako odolnéjsi proti vrypovému namahani.

Co do procent selhani byla delaminace vrstvy (Lcz) detekovana ve 100 % vrypt u
prvych tii vzorkt 00SiC900vac a 04SiCN900vac a 08SiCN900vac, pouze V piipadé
vzorku 16SiCN900vac nastala u 75% vrypa.
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Vysledky MPWR

Viceptejezdové zkousky opotiebeni (MPWR) na sad¢ vzorki zihanych pii 900 °C ve
vakuu byly provedeny za stejnych parametrli, pfiCemZz opét bylo nejvice zajimavé
porovnani s piedchozi sadou Zihanou za stejné teploty ve vzduchové atmosféte.
Nepfitomnosti vzduchu bylo zamezeno tvorb¢é oxidacniho filmu, ktery pisobil jako
tribofilm. Rezidudlni vrypy po MPWR testech jsou uvedeny na Obr.78. Jako
v pfedeslych ptipadech (nezihanych, zihanych pti 700, resp. 900 °C na vzduchu) i zde
je patrné selhani vrstvy hlavné u vzorku bez dusiku 00SiC900vac. Piekvapivé se pak
jevi to, ze zatimco u vzorku 04SiCN900vac nebylo pozorovano jakékoliv poskozeni,
tak v pfedchozi sadé vzorkd zihané na vzduchu se u vzorku 04SiCN900 ve vrypu
objevily drobné praskliny. Na dalSich vzorcich je po MPWR testech pozorovéana jen
nevyrazna stopa rezidualniho vrypu.

00SiC900vac

04SiCN900vac

08SiCN900vac

16SiCN900vac

32SiCN900vac

48SiCN900vac

Obr.78 Mikroskopické zaznamy rezidualnich vrypt po MPWR testech v intenzitnim moédu
konfokalniho mikroskopu LEXT.

v

Detailngjsi informaci o prabéhu viceptejezdového testu podavaji zaznamy zmeény
hloubky vrypl. Na Obr.79a jsou ukazany prubehy nejvice poSkozené¢ho vzorku
00SiC900vac a jeho postupnou degradaci. Z modrych pribéhi zatéznych vrypu lze
vidét, Ze jediné prvni piejezd (S1) jesté nerozryval vrstvu, pficemz tfi nasledné vrypy
(S2-S4) jiz vyvolaly prohlubovani v n€kolika specifickych mistech obzvlasté v prvni
¢asti vrypu. Vrypy S5 a hlavné S6 pak vyvolaly skokovou zménu hloubky vrypu skrze
odlomeni ¢asti vrstvy. Z topografickych hloubek (skenu rezidualnich vrypa, zluty —
Cerveny priabeh) lIze vidét, Ze se hrot potykal s mnozstvim ulomkli vrstvy.
,chaoti¢nosti“ topografickych kiivek T2 a T3 vychazi, ze pti predchazejicich zatéznych
vrypech S4 az S6 doSlo k destrukci ¢asti vrstvy. Zmény hloubky vrypu v konkrétnim
bod¢ drahy vrypu jsou nazorné ukazany na Obr.79b a Obr.79c, kde je pravé zména
hloubky u S5 a S6 patrna.
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Obr.79 (a) Zaznam hloubek vSech vrypu a topografii viceptfejezdového testu opotiebeni na
vzorku 00SiC900vac. Pierusovanou kolmici je nazna¢en bod drahy vrypu, kde je sledovan
(b) vyvoj hloubky naslednych topografii a (C) vyvoj hloubky naslednych zatéznych vrypu.

Vicepiejezdové testy na ostatnich vzorcich vykazovaly pouze zvysujici se plastickou
deformaci bez pozorovatelného poSkozeni vrypu, s misty rostouci drsnosti ve vrypu.
Souhrnné grafy pfirGstkit hloubek zatéZnych vrypl, popf. topografickych skeni
vV konkrétnim bod¢ drahy vrypd jsou uvedeny na Obr.80a, resp. Obr.80b.
Nejvyrazné&jsich ptirastkd hloubek dosahuje vzorek 00SiC900vac, ktery timto smazava
rozdily mezi ostatnimi vzorky. Pro pfiblizeni dynamiky u ostatnich vzorkl je tedy
vyhodné se podivat na ostatni vysledky bez uvedeni prvého vzorku. Na pribézich
zatéznych hloubek (viz Obr.80d) jde vidét, ze nejvyssi hloubky bylo opét dosazeno u
vzorku 48SiCN900vac s maximalnim obsahem dusiku. Stale byla zachovana dobra
schopnost elastické deformace jako v predeSlych ptipadech Zzihani. Oproti tomu
v topografickych hloubkach (viz Obr.80c) vzorek 48SICN900vac nijak nevyc¢nival, coz
ukazuje, Ze prevazna ¢ast z jeho deformace pod zaté€zi spada na elastickou slozku.
Mensich hloubek po relaxaci i pod zatézi dosahuji vzorky s menSim obsahem dusiku
04SiCN900vac a 08SiCN900vac, avsak ty zase vykazuji horsi vysledky u ptredeslych
PLST testi.
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Obr.80 Porovnani vyvoja hloubky testd opotiebeni sady méfenych vzorkl vrstev Zihanych pfi
900°C ve vakuu pro (@) nasledné topografické picjezdy a (b) nasledné zatézné vrypy.
Vzhledem k vyraznym pfirastkim u vrstvy 00SiC900vac jsou jesté zobrazeny vysledky
ostatnich vrstev bez ni v detailech (c) a (d).

S pfihlédnutim k vysledkiim progresivniho scratch testu i vicepiejezdového testu
opotiebeni se nejodolnéji jevi vrstvy 32SICN900vac a 48SiCN900vac. Stejné jako
v predeslych ptipadech, vyrazné¢ nejvice byl pifi zkouskach poskozen vzorek
00SiC900vac bez dusiku, pficemz jiz malé zavedeni dusiku zpisobilo zjevny pokles
kiehkosti vrstvy.

6.4.5. Vzorky Zihané 1100 °C ve vzduchu

vvvvv

Z pozorovani na predchozwh sadach, Zihanych pii 700 °C nebo 900 °C je patrné, Ze
vlivem plisobeni vysokych teplot vznikd na povrchu vrstev oxidacni film SiOy, ktery
ma viak pozitivni efekt na tribologickou odolnost. Zihaci teplota 1100 °C tento jev jen
zvyraznila, coZ lze vypozorovat i z mikroskopickych obrazkl od jednotlivych vzorki.
Pti této sad¢ vzorki byla pii analyze vrypl a viibec povrchu vrstev s vyhodou pouZita i
elektronova mikroskopie, véetné moznosti chemické analyzy prvkda.

Pojmenovani vzorkli opét odpovida koncentraci dusiku pii depozici a zohlediiuje
zihaci stav: 00SiC1100, 04SiCN1100, 08SiCN1100, 16SiCN1100, 32SiCN1100,
48SiCN1100.

Vysledky scratch testu s postupnym zatéZovdanim

V této sad¢ se téZ vlivem Zihani na 1100 °C vyvinul vyrazny oxidacni film, ktery
znateln€ zménil barvu vzorkd. Po jeho setfeni se v barevnych mikroskopickych
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zdznamech vrypi (viz Obr.97b) jevil povrch samotné vrstvy velmi kontrastné. Pro
dikladngjsi analyzu jednotlivych vzorkd byl vyuzit elektronovy mikroskop a to
pfedevsim jeho schopnost prvkovych map, kterd pomohla odlisit tii fdze systému —
oxidacni film, SiCxNy vrstvu a substrat. Pfed souhrnnymi vysledky se vSak nejprve
podivejme na jednotlivé vzorky prostfednictvim komplexni analyzy vybraného
reprezentativniho vrypu.

Prvnim analyzovanym vzorkem je 00SiC1100 bez dusiku ve struktufe. Stejné jako u
predchozich vzorka s cCistym SiC i zde vedlo zihani ke zhorSeni tribologickych
vlastnosti a vyraznému zkiehnuti systému v porovnani s SICN vrstvami. Na povrchu se
vytvofil, ostatné¢ jako u vSech ostatnich vzorkll této sady, oxidac¢ni film, jehoZz
proskrabnuti je v mikroskopickém zdznamu (viz Obr.81a) pro zajimavost oznaceno
jako Lcox. Dale lze pozorovat zvySeni plastické deformace s tenkymi ,,nekone¢nymi*
prasklinami na okraji, az v posledni ¢tvrtin¢ dochézi k odlamovani vrstvy, ozna¢eném
jako Lcz. Opét je velmi napomocna akusticka emise (AE) (viz Obr.81b), ktera odhaluje
osamocené praskliny jako jednotlivé piky v zaznamu. Jejich prvni vyskyt je oznafen
jako prvotni kriticky zatéz Lci. Zavérecna delaminace vrstvy Lc je dobfe pozorovatelna
z mikroskopického zaznamu 1 zmény hloubky vrypu (viz Obr.81c¢), pfi€emz ze zdznamu
AE lze ve stejné oblasti vypozorovat zajimavy utlum signalu pferuSovany osamocenymi
piky. Pro odliSeni proskrabnuti oxidac¢niho filmu od odloupnuti samotné vrstvy bylo
vyuzito méteni hloubek vrypt z 3D zobrazeni konfokédlniho mikroskopu pfi vetSim
zvétseni. Hloubka vrypu v oblasti kolem Lc; (modry vyifez, viz Obr.82a) dosahuje
70 nm a v druhé oblasti tésné pied Lc, (Cerveny vyiez, viz Obr.82b) dosahuje do
110 nm. Oboji je vyrazné¢ méné, nez je tloustka SiCN vrstvy. To dokazuje, Ze vryp je
stale ve vrstvé, byt zbavené oxidacniho filmu.
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Obr.81 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 00SiC1100 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky

vrypu.
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00SiC1100 00SiC1100

Obr.82 Detaily stejného vrypu vzorku 00SiCN1100 s vyzna¢enymi profily méfeni hloubky pro
(a) modry vytez oblasti tésné za strzenim oxida¢niho filmu a (b) Cerveny vytez vyraznéjsiho
praskani uvnitf a vné vrypu.

Elektronovy mikroskop a jeho moZznost prvkové analyzy byla vyuzita jako druha
nezavisla metoda pro ovéfeni selhani jednotlivych slozek systému. Na Obr.83 lze vidét
nazornou chemickou mapu konce vrypu, barevné odliSenou dle jednotlivych prvki.
Postupujeme-li od povrchu, tak pfitomnost kysliku (O) je vidét homogenné v okoli
Vrypu s mirnym ubytkem uvnitt vrypu (= setfeny oxidacni film) a velkou oblasti bez
kysliku na konci v delaminované oblasti. Inverzné oproti tomu se v map¢é uhliku (C)
ukazuje navySeni signalu uprostied vrypu, kde jiz neni stinén oxidacnim filmem. Jasna
mista v delaminované oblasti ukazuji odlomenou nezoxidovanou vrstvu. Ve doplituje
mapa kiemiku (Si), ktery je sice pfitomen v SiC vrstvé samotné, ale mnohem vyraznéji
v ¢istém Si substratu, tudiz signal je nejsilnéjSi prav€ v delaminované oblasti. Na
obrazku Obr.84 jsou ukdzana profilovd métfeni prvkového slozeni, které maji vysSsi
rozliSeni nez prvkova 2D mapa. Pozornost se zameéfila na oblast tésné pied delaminaci
na Obr.84a a v delaminované oblasti Obr.84b. V prvnim piipad¢ lze v oblasti Sitky
vrypu vidét pokles signalu kysliku (= setfeni oxidacniho filmu) a vzrist signalu uhliku,
kterym se projevuje signal z vrstvy zbavené tlumiciho efektu oxida¢niho filmu. Profil
ptes delaminovanou oblast (viz Obr.84b) kromé ubytku kysliku taktéz ukazuje vzrist
ktemiku, odpovidajici signalu ze substratu. Obé analyzy s pomoci konfokalniho
mikroskopu i elektronového mikroskopu tedy ukazuji stejné zavéry, kterymi je
seSkrabnuti oxida¢niho filmu na zacatku vrypu a delaminace vrstvy v jeho zavérecné
fazi. Tento vzorek byl nicméné spiSe pouzit jako ,,tréninkovy*, kde bylo vyhodnoceni
snadné. Stejné postupy pak byly aplikovany na dal§i vzorky s vice nejasnymi typy
selhani vrstvy.
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Obr.83 Prvkové mapy na konci vrypu vzorku 00SiC1100 za pomoci elektronového
mikroskopu.
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Obr.84 Prvkové analyza linearniho fezu ve vzorku 00SiC1100 za pomoci elektronového
mikroskopu. Zlutou Sipkou naznafenym oblastem linearnich profildi (a) a (b) odpovida
spektrum prvki.

Vysledky scratch testti na vzorku 04SiCN1100 se oproti 00SiC1100 vyrazné lisily. I
minimalni obsah dusiku ve struktufe mél za nasledek zvySenou odolnost vzorku, ktera
zamezila delaminaci vrstvy. Na mikroskopickém zaznamu na Obr.85a jde vidét zména
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barvy vrypu pocinajici piejetim pdru v trase vrypu. Zmeéna odstinu je vyrazna jak
v konfokélnim modu (Cernobily), tak hlavné v modu bilého svétla (barevny). Jeji
pri¢inou je setfeni oxidac¢niho filmu, coz potvrdila chemicka analyza profilu vrypu
pomoci elektronového mikroskopu (viz Obr.87). Signalu kysliku (O) ma pokles praveé v
oblasti vrypu, kde naopak roste signal uhliku (C) ze samotné vrstvy jiz nekryté oxidacni
filmem. Konstantni signal kiemiku (Si) potvrzuje, Ze k proskrabnuti SiCN vrstvy az na
kifemikovy substrat nedoslo. Tyto analyzy potvrzuje i prvkovad mapa koncové Casti
vrypu (viz Obr.86), ukazujici nepiitomnost kysliku ve vrypu a konstantni signal
Z kfemiku v celém zorném poli. V levé Casti obrazku je detail v médu sekundarnich
elektrond ukazujici praskliny uvnitf i na kraji vrypu s drobnymi kousky pfevazné
z oxidacniho filmu. Pocatek praskani Ize z prvnich mikroskopickych zdznama odhalit
jen stézi, tudiz zde pomiize zdznam akustickych emisi a zmény hloubky. V prvnim
zminéném (viz Obr.85b) lze vidét vzrust signdlt praveé kolem oblasti poru, ale i dal za
nim. Lze tedy urcit bod L¢; jako praskani podlozniho substratu ¢i pfipadné naruseni na
rozhrani vrstva-substrat. Zaznam hloubky (viz Obr.85¢) ukazuje skokovou zménu
prabéhu praveé v oblasti kritické zatéze Lcs.
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Obr.85 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 04SiCN1100 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu s detailnim vyfezem, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu
zmeény hloubky vrypu.
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Obr.86 Prvkové mapy na konci vrypu vzorku 04SiCN1100 (modry vyfez) za pomoci
elektronového mikroskopu.
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Obr.87 Prvkové analyza pticného linearniho fezu ve vzorku 04SICN1100 za pomoci
elektronového mikroskopu.

Mikroskopicky zaznam (viz Obr.88a) na dal§im vzorku 08SICN1100 s vysSim
obsahem dusiku ve struktufe vrstvy ukazuje jinou polohu pocatku setfeni oxida¢niho
filmu (Lcox) 0od bodu prvotnich prasklin (Lc1). Pocatek praskani s nejvétsi mirou jistoty
detekuje zdznam akustickych emisi (viz Obr.88b) skrze skokovy nartst signalu ve
28. sekund¢ vrypu. Setfeni oxidac¢niho filmu vzrist amplitudy AE je$té nevyvolava.
Zaznam zmény hloubky (viz Obr.88c) je zde dobfe citlivy i na proskrabnuti oxida¢niho
filmu a az v druhé poloviné po tomto skoku ukazuje piky, které lze ptiradit k prvotnimu
praskani v systému vrstva-substrat (tj. Lci). Potvrzeni proskrabnuti oxida¢niho filmu,
bylo opét ziskano z prvkového méteni profilti rezidualniho vrypu pomoci elektronového
mikroskopu. Na pfi¢ném (viz Obr.89a) a velmi nazorném podélném (viz Obr.89b)
profilu lze vidét, jak s proskrabnutim oxidac¢niho filmu dochazi uvnitt vrypu k poklesu
signdlu kysliku (O) a vzrlstu jiz netlumeného signalu uhliku (C). Kfemik se sice
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nachazi 1 v SiCN vrstvé samotné, nicméné¢ jeho zesileni z Cistého Si substratu
detekovano neni. Oblast méfena elektronovym mikroskopem odpovidd modrému
vyfezu z Obr.88a.
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Obr.88 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku O08SiCN1100 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zaznamu zmény hloubky

vIypu.
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Obr.89 Prvkové analyza linearniho fezu ve vzorku 08SICN1100 za pomoci elektronového
mikroskopu v (a) podélném sméru uvniti vrypu a (b) v pficném sméru.

Vzorek 16SiCN1100 se ve vysledcich jevi velmi podobné jako piedchozi
(08SICN1100). Mikroskopicky zaznam (viz Obr.90a) ukazuje nejprve setieni
oxidac¢niho filmu (Lcox) a poté ne-zcela vyrazné zvétSeni otfepli na okraji vrypu.
Udalost prvotniho selhdni systému vrstva-substrat (Lc1) ukazuje az zdznam akustickych
emisi (viz Obr.90b) skrze konstantni vzrist amplitudy signalu, zplsobeny
pravdépodobné ristem prasklin na rozhrani vrstva-substrat ¢i v substratu samotném.
Zaznam zmény hloubky vrypu (viz Obr.90c) je opét citlivy jiz na proSkrabnuti
oxida¢niho filmu, pfi¢emz zmény v profilu hloubek (zhrubnuti zdznamu) vykazuje
spiSe opozdéné za bodem Lc;. Jako v piedeslych ptipadech i zde byla vyuzita prvkova
analyza profili pomoci elektronového mikroskopu (viz Obr.91), konkrétné oblasti
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proSkrabavani oxida¢niho filmu (z modrého vyifezu Obr.90a). Obzvlast nazorny
podélny profil (viz Obr.91a) ukazuje, jak klesa signal kysliku (O) zleva doprava, kde je
prechod oxida¢niho filmu na odhalenou SiCN vrstvu.
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Obr.90 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 16SICN1100 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky

vrypu.
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Obr.91 Prvkové analyza linearniho fezu ve vzorku 16SICN1100 za pomoci elektronového
mikroskopu v (a) podélném sméru uvnitt vrypu a (b) v pfi¢ném sméru.

Vzorek 32SiCN1100 nasledoval ptedchozi vzorky v trendu mirného zvySovani
kritické zatéze, pti zachovani stejné odezvy na scratch test — po setfeni oxidacniho
tribofilmu dochazelo ke zvétSovani otfept a prasklin na okraji vrypu. Bod proskrabnuti
oxida¢niho filmu (Lcey) je viditelny z mikroskopického zaznamu na Obr.92a, pficemz je
téZ potvrzen pozorovanim elektronového mikroskopu na Obr.93. Modra pieruSovana
ktivka kysliku (O) ukazuje Utlum pfesné v oblasti ptechodu z oxida¢niho filmu na
odhalenou vrstvu. Vyhodnoceni oxida¢niho filmu a jeho tloustky bylo navic provedeno
prostiednictvim 3D méfeni profili za pouziti vétstho zvétSeni konfokalniho
mikroskopu, které je ukazano v Cerveném detailu na Obr.92d. Zde je patrna plasticka
deformace vrypu a pobliZ jeho okraje velmi drobné praskliny. Také je zde patrny ostry
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piechod vysky na okraji vyznacujici odtrzeni oxidacniho filmu, jehoz tloustka z profila
I-VI vychazi 100 nm. Dalsi profily 1-3 se zaméfuji na absolutni hloubku vrypu, pfi¢emz
jejich hodnota kolem 500 nm ukazuje, ze nedoslo k odlomeni vrstvy. Odhlédneme-li od
analyzy oxida¢niho SiOx filmu a vratime se k vrstvé 32SICN1100 samotné, prvotni
praskéni L¢; ve studovaném systému detekuje predevSim zdznam akustickych emisi
(viz Obr.92b). Nahly vzestup signédlu poukazuje, jako u mnoha ptedchozich vzorki, na
pravdépodobné praskani Si substratu pod stale drzici vrstvou. Zaznam zmény hloubky
bod Lc; neodhaluje, ale stejné jako v predchozich ptipadech registruje jiz proskrabnuti
oxidacniho filmu (viz Obr.92c). Z finalni topografie vychdzi tloustka oxida¢niho filmu
100 nm, coz souhlasi s pfedchozim mikroskopickym méfenim.
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Obr.92 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 32SiCN1100 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky
vrypu.
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Obr.93 Prvkové analyza linearniho fezu ve vzorku 32SICN1100 za pomoci elektronového
mikroskopu v (a) pfiéném sméru a (b) podélném sméru uvniti vrypu.
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Poslednim vzorkem z této méfené sady je 48SICN1100 s nejvyssim obsahem dusiku
ve struktufe. Mikroskopicky zaznam (viz Obr.94a) ukazuje jen pocatek setfeni
oxidaéniho filmu (Lcex). Prvotni znamka selhani v systému vrstva-substrat (Lci) byla
objevena jako obvykle ze zdznamu AE (viz Obr.94b), kde postupny vzristu signalu
znaci spiSe postupné poskozeni v substratu nebo na rozhrani substrat-vrstva, které neni
skrze neprithlednou vrstvu mikroskopicky pozorovatelné. Zaznam zmény hloubky
ukazuje v odpovidajici oblasti Lc; pozvolné zvinéni v kiivce finalni topografie (viz
Obr.94c¢). Pro zajimavost byla provedena prvkova analyza, tentokrat z konce vrypu (viz
Obr.95, oblast modrého vyiezu z Obr.94a). Signal kiemiku (Si) je konstantni v celém
zorném poli, coz znaci, ze nedoslo k prosSkrabnuti SiCN vrstvy az na kiemikovy
substrat. Naopak pokles signalu kysliku (O) a odpovidajici vzestup uhliku (C) ve vrypu
doklada setieni oxida¢niho filmu, kdy uhlik obsahujici SiICN vrstva jiz neni povrchové
tlumena SiOx signalem. Stejné méfeni za vyssi citlivosti je pak na Obr.96, ukazujici
pricny linearni prvkovy profil ve stejné oblasti konce vrypu. Pokles signalu kysliku je
zde 1épe kvantifikovan v komparaci se signaly ostatnich prvku.
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Obr.94 Komplexni analyza vybraného scratch testu vzorku 48SiCN1100 s pomoci
(a) mikroskopického zaznamu, (b) zaznamu akustické emise a (C) zdznamu zmény hloubky

VvIrypu.
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Obr.95 Prvkové mapy na konci vrypu vzorku 48SICN1100 za pomoci elektronového
mikroskopu.
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Obr.96 Prvkové analyza dvou line4rnich fezii konce vrypu ve vzorku 48SiCN1100 za pomoci
elektronového mikroskopu.

Kone¢né porovnani mikroskopickych zaznamt vybranych reprezentativnich vrypt
na vSech vzorcich Ize vidét na Obr.97 ve dvou modech zobrazeni (konfokalni a v bilém
svétle) pomoci laserového konfokalniho mikroskopu LEXT. Toto porovnani
reprezentuje vzdy jen jeden vryp u kazdého ze vzorkl. Mikroskopické zaznamy, sice
ukazuji na pocatek seteni oxidacniho filmu (Lcox), skute€né prvotni praskani v systému
vrstva-substrat (Lc1) vSak nastdva pozdé¢ji a odhaluje jej témét vyhradné jen zdznam
akustickych emisi. Setfeni oxida¢niho filmu nevyvolalo zadny vzestup signalu AE.
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Obr.97 Porovnani vybranych mikroskopickych zaznami testované sady vzorkt zihanych pii
1100 °C ve vakuu, zobrazenych v (a) konfokalnim médu a (b) bilém svétle.

Hodnoty pramérnych kritickych zatézi ze vSech vrypu jsou uvedeny v grafu na
Obr.98. Opét jsou ve sloupcich barevné odliseny dva typy kritickych zatézi i metod, jak
byly ziskany.
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Obr.98 Souhrn vysledkd progresivnich scratch testi na sadé vzorka Zihanych pii 1100 °C na
vzduchu. Prvotni praskliny v systému vrstva-substrat Lc; jsou znaceny fialové a finalni
delaminace vrstvy Lc, Zluté. Dolnimi indexy ,,vis, depth a AE* jsou odliSeny evalua¢ni metody
mikroskopického zdznamu, hloubky vrypu, resp. akustickych emisi.

Vysledky opét potvrzuji trend zvySovani odolnosti vrstev s rostoucim obsahem
dusiku v daném vzorku. Jediny, ktery vykazoval kompletni delaminaci vrstvy, byl
vzorek 00SiC1100 bez ptitomnosti dusiku ve struktue. Vyrazny pokles tribologické
odolnosti ¢istého SiC vzorku odpovida zjisténému vyraznému poklesu hodnoty poméru
H/E; (viz Obr.30a, kapitola 6.3.). Ve vSech vzorcich byla vyrazna piitomnost
oxida¢niho filmu z SiOy, jako nasledek Zihani na 1100 °C v kyslikové atmosféie.
Vzorky tak vykazovaly nejprve setfeni oxida¢niho filmu a az poté pocatek kritické
zatéze Lcy (kromé druhého vzorku 04SiCN1100, kde tomu vlivem kontaktu s porem
doslo soucasn¢). Kromé prvych dvou vzorkii mély ostatni vzorky 08SiCN1100,
16SiCN1100, 32SiCN1100 a 48SiCN1100 velmi nevyrazny projev prvotniho selhani
systému vrstva-substrat, kdy z mikroskopickych pozorovani nelze témét nic vycist.
Naopak zaznamy akustickych emisi zde byly absolutné nezastupitelné a detekovaly
prvotni selhani velmi pfesné¢ a jednoduSe. Zaznamy zmény hloubek vrypu spise
pomadhaly ur¢it u danych vzorkl setfeni relativné tlustého (kolem 100 nm) oxida¢niho
filmu.

Vramci této sady se vlivem vzniku tribofilmu ocekavaly komplikace
S jednoznaénym urcenim selhani v systému vrstva-substrat, skrze moznost zdmény
proskrabnuti oxidac¢niho filmu a vlastnich SiCxNy vrstev. Tomu se zamezilo pouzitim
elektronové mikroskopie a jeji schopnosti prvkovych map. Ty vzdy jednoduse dokéazaly
odhalit, zda se v daném piipad¢ jednalo o odhaleni substratu (vzestup signalu kiemiku,
de facto pouze u vzorku 00SiC1100), ¢i seSkrabnuti oxida¢niho tribofilmu SiOy na
vrstvu SiCxNy (pokles signalu kysliku).

Z hlediska hledani co nejodolnéjsi vrstvy po zihani na vysokou teplotu 1100 °C se
tedy jevi jako kvalitni vrstvy 08SICN1100, 16SiCN1100, 32SiCN1100 a 48SiCN1100.
Pticemz jako v ptedchozich sadach vzorku 1 zde je pozorovan trend zvySeni odolnosti
(vzristu kritické zatéze Lci) Srostoucim obsahem dusiku az k nejlepSimu vzorku
48SiCN1100 dle grafu na Obr.97.
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Vysledky MPWR

Vicepiejezdové zkousky opotifebeni (MPWR) na sad¢ vzorkii Zihanych pti 1100 °C
na vzduchu byly provedeny za standardnich parametrti. Rezidualni vrypy po
provedenych testech jsou ukazany na Obr.99. Stejné jako u ptedchozich sad zihanych
pfi nizsich teplotach vykazoval poskozeni vzorek bez dusiku 00SiC1100, zatimco dalsi

vzorky vykazovaly jen setfeni oxidacniho filmu a plastickou deformaci.

00SiC1100

Obr.99 Mikroskopické zaznamy rezidualnich vrypi po MPWR testech na sadé¢ vzorku
zihanych na 1100 °C na vzduchu.

Na jediny selhavajici vzorek 00SiC1100 se podivame v podrobngj$im nahledu
pomoci zaznamu jednotlivych ptejezdi. Na Obr.100a jde v prubéhu zatéznych piejezdi
vidét, ze jiz v prvnim z nich (S1) doslo k hloubkovému poskoceni na dvou mistech —
kolem 190. a 300. mikrometru drahy. Prvni z nich Ize vidét jiz na prvotni topografii
(TO, zeleny prubéh). Podle pohledu na mikroskopické obrazky (viz Obr.99) se jednalo o
predeslou prasklinu vyvolanou pifedchozimi progresivnimi scratch testy u tohoto
ktehkého vzorku. Druhé poskoceni na 300. mikrometru ale neni v TO vidét, lze tedy
fici, Ze bylo vyvolano pravé prvotnim zatéZznym piejezdem S1. Dalsi prejezdy pak
ukazuji pfedevS§im prohlubovéani a zvyraziiovani destrukce kolem téchto dvou bodd,
pficemz kolem osmého ptejezdu (S8) jiz pozorujeme kolem péti az Sesti rozrytych
bodi. Az posledni zatéZny piejezd SO (Cerny pribéh) ukazuje vyrazny nartst hloubky,
tzn. az do né&j si material vrstvy udrzoval celistvost 1 pies nekolik bodovych poskozeni.
To reflektuje i graf pfirGstkd hloubek na Obr.100c. Informace z topografickych
priristky hloubek Obr.100b jsou zjevné ovlivnény troskami vrstvy, posouvajici hodnoty
do zapornych cisel.
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Obr.100 (a) Zaznam hloubek vSech vrypu a topografii vicepiejezdového testu opotiebeni na
vzorku 00SiC1100. Ptrerusovanou kolmici je naznafen bod drahy vrypu, kde je sledovéan
(b) vyvoj hloubky naslednych topografii a (¢) vyvoj hloubky naslednych zatéznych vrypu.

U ostatnich vzorkil s dusikem ve struktufe neni vidét jakékoliv poskozeni, pouze
plastickd deformace ¢i setfeni oxida¢niho filmu. Souhrnné grafy vSech pfirtstki
hloubek zatéznych vrypt, popt. topografickych skeni MPWR testii na vSech vzorcich
jsou uvedeny na Obr.101a, resp. Obr.101b. Vyrazné nejvyssSich ptirtstkt hloubek
dosahuje vzorek 00SiC1000, ktery timto smazava rozdily mezi ostatnimi vzorky. Pro
odliSeni rozdilii mezi ostatnimi vzorky jsou uvedeny dal$i pribéhy na Obr.101d bez né;j.
Lze vidét, ze nejmensi hloubky bylo dosazeno u vzorku 48SiCN1100 s maximalnim
obsahem dusiku, pficemz mezi jednotlivymi z4t€Znymi piejezdy nebyl vyrazny rozdil.
To je v zajimavém kontrastu oproti vzorku se stejnym slozenim, zihanym pii 900 °C ve
vakuu, kde byly hloubky zatéZnych vrypi naopak nejhlubsi.
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Obr.101 Porovnani vyvoji hloubky testd opotiebeni sady méfenych vzorkl vrstev Zihanych
pii 1100°C na vzduchu pro (a) nasledné topografické piejezdy a (b) nasledné zatézné vrypy.
Vzhledem K vyraznym ptirastkim u vrstvy 00SiC1100 jsou jesté zobrazeny vysledky ostatnich
vrstev bez ni v detailech (c) a (d).

S ptihlédnutim k vysledkiim obou typi testli — progresivniho i vicepiejezdového —
vykazuje nejvy$si odolnost vzorek s maximalnim obsahem dusiku 48SiCN1100,
pficemz stejné jako v piedeslych piipadech ma nejmensi odolnost vzorek 00SiC1100
bez dusiku.

6.4.6. Porovnani tepelného piisobeni na vzorky konstantniho

slozeni

Doposud byly vysledky scratch testi na SiCxNy vrstvach diskutovany v jednotlivych
kapitolach 6.4.1. az 6.4.5. z pohledu konstantni teploty (pokojova a zihaci teploty) pro
vzorky riizného chemického sloZeni. V souhrnnych snimcich rezidudlnich vrypl i
grafech kritickych zatéZi tak lze vyhodnotit vliv dusiku ve struktuie vrstvy pii dané
tepelné zatézi. To, jak si vedl kazdy jednotlivy vzorek postupné pifi navySujicich
teplotach zihani, Ize z textu také rozeznat, nicméné pro pohodli jsou mikroskopické
zdznamy 1 hodnoty kritickych zatézi preskladany do tohoto druhého pohledu. Vysledky
kazdé ze Sesti chemicky odlisnych vrstev 00SiC, 04SiCN, 08SiCN, 16SiCN, 32SiCN a
48SICN jsou diskutovany v této kapitole a uvedeny ve formé obrazkl rezidualnich
vrypi a grafi vysledkGi na Obr.Pfiloha2 az Obr.Pfiloha7. Nejedna se tedy o nova
naméfend data, pouze o odlisSny pohled na porovndni tribologickych vysledki
z predchozich kapitol.
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Vysledky scratch testii s progresivnim zatéZovanim

Z predchozich vysledkli méfeni mechanickych vlastnosti a tribologickych testi se
XXSICN (X = 04-48). Nejvyssi tvrdost 00SiC vrstvy vede ke kiehkosti, ktera se projevila
vyraznym selhanim pifi progresivnich i vicepiejezdovych scratch testech vyraznou
delaminaci vrstvy. Zihani vzorka pak rtst kichkosti je§té zvyraznilo, coz se projevilo
poklesem kritické zatéze pro prvotni selhani vrstvy (Lci). Prvotni praskliny maji také
vyrazné ,kiehky charakter — jsou vét$i, nasleduji rychle po sobé a nékdy jsou
prodlouzeny velmi daleko mimo vryp a zakonceny az kiizenim s dalsi prasklinou (viz
Obr.Ptiloha2a a 3a). To znaci vyrazny pokles lomové houZevnatosti. Kriticka zatéz pro
delaminaci vrstvy (Lc2) se V priméru nijak vyrazné neménila (viz Obr.Pfilohada), av§ak
vzhled odlomenych ¢asti vrstev byl po Zihani mirné odlisSny. Zatimco v nezihaném
00SiC dochazelo k odlamovani ve form¢ velkého platu vrstvy, po zihani (00SiC700 az
00SiC1100) se odlamuji mensi kusy vrstev. I to znaci zvySenou kiehkost, tj. mensi
lomovou houZzevnatost.

Vzorek 04SiCN je prvnim zftady dusikem dopovanych vzork. Na vybranych
vrypech z progresivnich scratch testti (viz Obr.Ptiloha2b a 3b) lze vidét delaminaci u
nezihaného vzorku 04SiCN formou oddéleni velkého platu vrstvy. Po zihani pii 700 a
900 °C se jiz neoddé&luji tak velké kusy vrstev. Nejvyssi teplota Zihani na vzduchu pfi
1100 °C (vzorek 04SiCN1100) vedla ke zpevnéni vrstvy, ktera jiz nevykazovala
delaminaci. Primérné hodnoty kritickych zatézi na Obr.Ptiloha4b ukazuji stagnaci
velikosti L¢y kolem stfedni hodnoty, pricemz nejmensi je pro zihani na 900 °C ve vakuu
(vzorek 04SiCN900vac). To potvrzuje dulezitost vytvoreného oxida¢niho tribofilmu,
ktery se pravé v tomto piipadé zformovat nemohl. Stejné tak hodnota kritické zatéze

Narust koncentrace dusiku na 20 at.% vedl k podobnym vysledkiim jako u predchozi
sady. 08SIiCN vrstvy zihané pfi 700 a 900 °C na vzduchu a 900 °C ve vakuu na konci
vryplu vykazovaly praskani, avSak to bylo jiz mensiho rozsahu, navic u 900 °C na
vzduchu doslo jen k povrchovému oddéleni ¢asti vrstvy. Hodnoty kritické zatéze Lcg
opét kulminuji kolem stfedni hodnoty (viz Obr.Pfiloha4c), pficemz nejvyssich hodnot
dosahuji u nejvyssi teploty zihani 1100 °C na vzduchu.

Vzorek 16SiCN s 27 at.% dusiku vykazoval velkoplosnou delaminaci vrstvy po
progresivnich testech jen u nezihanych vzorkid a omezené poSkozeni uvnité vrypu po
900 °C 7zihani ve vakuu (viz Obr.Pfiloha2d). Diky barevnému zobrazeni (viz
Obr.Piiloha3d) lze pozorovat i vliv oxida¢niho filmu na zménu barvy vrstvy, popf.
setfeni téhoz filmu u vrstev s v&tSim mnozstvim dusiku (16SiCN900 a 16SiCN1100).
Primérné hodnoty prvotni kritické zatéZe Lc; setrvale rostou od nezihanych k nejvyssi
teploté Zihani (viz Obr.Ptiloha4d).

Sady vzorka s nejvyssi koncentraci dusiku 32SiCN a 48SiCN (s 36 at.% N, resp.
40 at.% N) jiz v rezidualnich vrypech vykazuji jen a pouze plastickou deformaci vrstvy
bez Lcy, a to i u nezihanych vzorkt. Na okrajich vrypt lze vidét jen drobné praskliny,
které jsou nejvyraznéjsi u vzorku 32SICN900vac, zihaném pii 900 °C ve vakuu (viz
Obr.Ptiloha2e a 02f). Kritickéd zatéZ Lc1 mnohdy pocatku téchto prasklin odpovidala, ¢i
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byla ur€ena o néco diive ze zaznamu AE. Primérné hodnoty ukazuji jednoznacny trend
rustu hodnot kritickych zatézi s teplotou zihani na vzduchu ve sméru 700 °C —1100 °C
(viz Obr.Piilohade a 04f). Vzorek 42SiCN tak vykazuje vubec nejvys$si hodnoty
kritickych zatézi ze vSech vzorku, pti¢emz absolutné nejvyssi hodnoty Lci = 442 mN je
dosazeno po jeho zihani na 1100 °C ve vzduchu. V tomto piipad¢ je jednoznacny efekt
vytvoieného SiOy tribofilmu. Pro porovnani, na stejnou teplotu zihany vzorek cistého
SiC vzorku SiC900vac vykazuje vyrazné niz$i hodnotu Lcy =200 mN.

Vysledky MPWR

Vicepiejezdové testy opotiebeni taktéz ukazuji vzrust kichkosti u 00SIiC po Zihani,
kdy u originalniho vzorku k selhéni vrstvy nedoslo, avsak po zihani doslo k odlamovani
vrstvy (viz Obr.Pfiloha5a a 06a). Vyvoj zmén hloubek (viz Obr.Ptiloha7a) nazorné
ukazuje selhani po Zihani. Zajimavy je rozdil po Zihani na vzduchu (vzorek 00SiC900)
a ve vakuu (vzorek 00SiC900vac), kdy v druhém piipadé je rozryti vrypu vizualné
vyrazngjsi avsak zavére¢nd topograficka hloubka je zcela stejna

Zavedeni jiz malého mnozstvi dusiku do struktury vede k vyraznému zlepSeni
odolnosti pfi vicepiejezdovych testech. Od vzorku 04SiCN po vzorek 48SiCN nedoslo
ani u nezihanych ani po vSech Zihanich k poSkozeni vzorkl v pribehu testli, patrny je
jen plasticky vryp se setfenim ptipadného SiOy oxidaéniho filmu (viz Obr.Ptiloha5 a
06). Drobné rozdily tak lze sledovat jen vradmci rozdill jednotlivych piiristkl
topografickych a zatéznych hloubek (viz Obr.Ptiloha7). Zatimco prvni topografické
ptejezdy popisuji jen rezidudlni plastickou deformaci vrypu tak zatézové berou v potaz
elastickou i plastickou deformaci. Bereme-li v potaz ostatni vzorky mimo 00SiC, tak
nejvétsich topografickych i zat€znych hloubek bylo dosazeno vzdy u jejich nezihanych
variant. Rozdil u topografickych hloubek u nezihanych vzorkii oproti zihanym mirné
rostl s koncentraci dusiku od 8% pro 04SiCN vzorek po 13 % pro 48SiCN vzorek.
Topografické a zatéZzné hloubky se pro rizné Zihaci teploty nijak vyrazné neliSily;
s velmi malym rozdilem bylo nejmenSich hloubek u finalnich piejezdi (po S10 a TS)
dosazeno prakticky shodné u variant vzorkl Zihanych pii 700 °C na vzduchu a 900 °C
ve vakuu.

6.5. Pricné tezy vrstev FIB - vnitini struktura
prasklin

Vyhodnoceni riznych typt vrypovych zkouSek je v technické i vyzkumné praxi
provadéno prevazné ze zaznamu hloubky vrypu ¢i mikroskopickym pozorovanim
rezidualnich vrypi. V této praci byla pfedvedena analyzac¢ni sila tfeti vyhodnocovaci
techniky — kontinualniho zéznamu akustickych emisi, kterd pomaha odhalit i
nepozorovatelné praskliny v systému vrstva-substrdt (napf. na rozhrani substrat-
neprithlednd vrstva). O dynamice vyvolanych typl poSkozeni (vzniklych prasklin a
jejich vyvoje) pak lze usuzovat hlavné z porovnani jejich mikroskopickych zaznamu za
vysokého zvétSeni/rozliSeni a zaznamu akustické emise. Takto lze urcit, zda se
praskliny od bodu jejich vzniku §itily dopfedné nebo zpétné. Avsak jejich vyvoj je takto
studovan jen na povrchu a nic neni znamo o rozsahu jejich priniku do hloubky vzorku -
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k rozhrani vrstva-substrat ¢i hloub&ji do substratu. Nejvice bylo o dynamice
studovanych a-SiCxNy vrstev zjisténo z méteni na nezihaném vzorku bez dusiku 00SIiC,
kde bylo diky zpétnému odlomeni vrstvy odhaleno praskani substratu, které bylo jako
viibec prvni pozorovatelné selhani oznaceno kritikou zatézi Lc; (viz. Obr.32).

Vzhledem Kk tomu, ze u ostatnich vzorkt nedoslo k ptihodnému zpétnému odlomenti,
lze dynamiku selhani systému odvozovat pravé a jen od 00SiC vzorku na zakladé
podobnosti s ostatnimi systémy a podobné velikosti amplitudy detekovaného signalu
AE. Odhalit pfesné informace o prvotnim praskani ve vzorcich (kolem L¢;) a téz dalsi
informace o vyvoji a rozsifeni prasklin Vv oblasti okolo druhé kritické zatéze Lc,, tak
pomuze az vytvoreni fezl rezidualnich vrypi. K tomu byla vyuzita technika Focused
Ion Beam (FIB), kterd za pomoci urychlenych iontli Galia pracuje jako velmi piesny
skalpel, umoziujici odprasovat material v geometricky presné¢ definované oblasti
S presnosti stovek ¢i desitek nanometra.

Pro zkoumani byly vybrany tfi vzorky ze sady zihané pii 900 °C ve vzduchu. Prvnim
byl vzorek bez dusiku 00SiC900 a poté dva vzorky snejvys$sim obsahem dusiku
32SiC900, 48SiC900. Ke zkoumanym rezidualnim vrypum jsou pfilozeny piislusné
zaznamy AE. Oblasti pti¢nych fezli byly vybrany s ohledem na uréené kritické zatéze.
Oblast ,,A“ u kazdého vrypu vzdy odpovida vyskytu prvotnich detekovanych prasklin
pfi Lci. Dalsi fezy byly vybrany v pozdéjsich oblastech rozvinutého praskani v systému
vrstva-substrat.

Na Obr.102 je uveden piehledovy obrazek vrypu na vzorku 00SiC900. V
18. sekund¢ piilozeného zaznamu AE je pozorovan vzestup signalu odpovidajici
nevyrazné tenzni kohezni obloukové praskling z mikroskopického zaznamu (tj. Lcy).
V této oblasti, oznacené jako ,,A“ bylo provedeno nékolik pficnych fezli po sobé ve
sméru k pocatku vrypu. Na Obr.103a jsou poskladany ve sméru od pocatku vrypu Al az
A4. Sledovana prasklina ma pocatek na povrchu uprostied vrypu (A3), od né&jz se Sifila
zpétné (A2) pii zachovani jejiho sedlovitého tvaru hloub&ji do vrstvy, s okraji
zasahujicim az k rozhrani se substratem (prava prasklina na A2). V takovém piipadé
pro rozpoznani kauzalniho vyvoje praskliny praveé velmi pomize metoda AE, protoze ta
dokéZe urcit bod iniciace praskliny a FIB zase urci, kam a jak se prasklina §ifi. Druhy
pfi¢ny fez ve vrypu, oznaceny jako oblast ,,C* ukazuje prasklinu skrz rozhrani vrstva-
substrat, odchylenou o 25° od vertikaly (viz Obr.103b). S rlistem zatiZeni pfi vrypu se
vzorec prasklin méni a zacind byt intenzivngj$i. To je patrné z fezu v oblasti ,,B* (viz
Obr.103c¢), ktera predchazi delaminaci vrstvy, kde je pozorovano nékolik prasklin skrze
tloustku vrstvy. Vidét lze 1 vzjemné kiizeni systému medidnovych a lateralnich
prasklin, které byly popsany v [254, 255].
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Obr.102 Piehledovy obrazek rezidualniho vrypu po progresivnim scratch testu se zaznamem
akustické emise provedeném na vzorku 00SiC900 s oznacenymi oblastmi FIB pti¢nych fezi
vybranymi na podle polohy kritickych zatézi, které jsou téZ vyznacené.

| praskliny skrz” -

00SiC900

/ lateralni praskhny

medianova
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N Hertzovy praskliny —

Obr.103 Detaily FIB pii¢nych fezii na vzorku OOSIC900 0dp0v1daJ1c1 (a) oblastl prvotmho
praskani Lcj, (D) vyvinuté praskliny v pozdgjsi Casti, (C) rozpraskana oblast tésné pied
delaminaci vrstvy pii Lc;.

Oblast ,,A“ u druhého zkoumaného vzorku 32SiC900 opét odpovida pocatku
prvotniho praskani Lcy pii progresivnim scratch testu (viz Obr.104). Tentokrat byl
zvolen fez ve sméru podélném k pohybu hrotu, aby byla nalezena shoda s prvotnim
signdlem v zdznamu AE. Na jejim detailu (viz Obr.105) 1ze vidét laterarni i medianové
praskliny (viz Obr.105e) ve vrstvé i kiemikovém substratu, pficemz praskliny se
nesifily aZ k povrchu vrstvy. Je nutno poznamenat, Ze pozorovany typ prasklin dobie
odpovida oblasti ,,C* u pfedchoziho vzorku 00SiC900, kde se tyto objevily az dale za
prvotnimi prasklinami na povrchu vrstvy. Nedetekce povrchovych tenznich prasklin u
32SiC900 tak ukazuje na zvySenou houzevnatost vrstvy s obsahem dusiku.

Pti¢ny fez v oblasti ,,B* na konci vrypu byl ubiran ve dvou krocich po 5 pum (viz
Obr.105d). V poslednim fezu ,,B2* byl povrch pfed oprasovanim povrstven platinou za
cilem ochranit oxida¢ni film pro jeho budouci analyzu (viz Obr.105f). Ten vSak ani po
takovém postupu nebylo mozné naslednym zobrazenim elektronovym mikroskopem
v SEM modu odhalit. V fezech jde pozorovat vyrazné laterarni i medidnové praskliny
predevsim v kiemikovém substratu. Ve vrstvé samotné je nékolik kratSich prasklin
s nejvetsi koncentraci pobliZ rozhrani se substratem. Praskliny se vSak ani v této
zaveérecné oblasti nesifily aZ k povrchu vrstvy, coZ mize byt spojeno s kompresivnim
zbytkovym napétim ve vrstvé [6].
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Obr.104 Piehledovy obrazek reiiduélniho vrypu po progresivnim scratch testu se zdznamem
akustické emise provedeném na vzorku 32SiCN900 s vyznacenymi oblastmi FIB fezi.
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Obr.105 Detailni FIB fezy na vzorku 32SiCN900 odpovidajici (a-C) oblasti prvotniho praskani
L¢; a (d-f) vyvinutym prasklinam na konci vrypu.

SCR

Prvotni praskani u tietiho zkoumaného vzorku 48SiCN900 nastalo, podobné jako u
ptedchoziho vzorku 32SiCN900, az v pozdg&jsi ¢asti vrypu, tzn. pii vyssi kritické zatézi
nez u vzorku bez dusiku 00SiC900 (viz Obr.106). V detailnim fezu oblasti odpovidajici
prvotnimu signalu ze zaznamu AE (tj. L¢;) Ize vidét dvé praskliny skrze rozhrani vrstvy,
které vSak nedosahuji na povrch (viz Obr.107a). Na konci vrypu bylo vidét pouze
nevyrazné praskliny a dvé oblasti povrchového odStépeni vrstvy. Pricny fez
v odpovidajici oblasti ,,B*“ ukazuje vyrazné praskdni substratu s nckolika dolil
sméfujicimi prasklinami a jedinou laterarni prasklinou (viz Obr.107b). Oproti 00SiC900
vSak nebylo pozorovano praskani skrze tloustku vrstvy, coz jen potvrzuje lepSi
odolnost vrstvy s dusikem.
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Obr.106 Piehledovy obrazek rezidualniho vrypu po progresivnim scratch testu se zaznamem
akustické emise provedeném na vzorku snejvy$si koncentraci dusiku 48SiCN900
S vyznacenymi oblastmi FIB fezil.
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Obr.FIB-06 Detaily FIB pfi¢nych fezii na vzorku 48SiCN900 odpovidajici (a) oblasti
prvotniho praskani L¢; a (b) vyvinutym prasklindm na konci vrypu.

Pticné fezy s pomoci FIB jednozna¢né ukazuji rozdilnou odezvu na tribologické
namahani u ¢isté 00SiC vrstvy a dvou dusikem dopovanych SiCN vrstev po Zihani na
900 °C. V ptipadé vzorku 00SiC900 doslo pii nizké zatézi k tenznimu obloukovému
praskani omezenému na objem (kfehké) vrstvy a az pozdéji se objevily pres rozhrani
vrstva-substrat. Ty byly u 32SiCN900 a 48SiCN900 vzorku identifikovany jako prvotni
praskliny pfi progresivnim testu, piicemz se neSifily k povrchu vrstvy. Vysledky
ukazuji na vyssi lomovou houzevnatost SiCN vrstev v porovnani s SiC vrstvami, ktera
se zachovava 1 po vystaveni vy$§im teplotdm. Pro vyvoléani prasklin je u systému SiCN-
Si nutno vys$Sich namahani.

Je nutno podotknout, Ze prvotni praskliny u 32SiCN900 a 48SiCN900 by nebylo
mozno detekovat tradicnimi metodami vyhodnoceni scratch testu — zdznamem hloubky
ani mikroskopickou technikou. Az zaznam AE nam odhalil, ze k iniciaci poSkozeni
uvnitf systému dochézi. FIB ndm pak potvrdil, Ze se jednd o pti¢nou prasklinu, jejiz
puvod zatim nelze jednoznacné ptifadit k vrstvé nebo substratu. Zatimco FIB je metoda

v

nakladna, AE je v méfici praxi velmi jednoduse vyuzitelna.
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7. ZAVER

Tato dizertatni prace se v teoretické casti zaméfila na studium lokalnich
mechanickych a  tribologickych  vlastnosti s pomoci rozboru pfislusnych
(nano)indenta¢nich a vrypovych zkouSek (scratch testu). Druha zminéna metoda se
Vv poslednich dekadéach vyvinula v prakticky nejpouzivangjsi metodu pro vyhodnoceni
adhezné/koheznich vlastnosti systémi vrstva-substrat. Je nutno podotknout, ze tradi¢ni
vyhodnocovaci techniky, kterymi jsou zaznam zmény hloubky vrypu a mikroskopické
pozorovani rezidualniho vrypu, se mohou v mnoha piipadech jevit jako nedostate¢na
varianta. Napiiklad v pfipadé vrstvy, jejiz praskani se objevuje nejdiive na rozhrani
vrstva-substrat ¢i v substratu samotném a na povrchu se projevi az pozdé¢ji, davaji
tradicni metody chybné vyhodnoceni kritické zatéze. RozSifeni evaluacni sily této
metody je mozné s pomoci detekce akustickych emisi (AE), coz bylo v této praci
predvedeno na zafizeni, které spoluvyvijime s firmou ZD Rpety (CR) [118, 245].

Prakticka cast se zabyva studiem amorfnich SiCyNy (y>0) vrstev, deponovanych DC
magnetronovym naprasovanim. Sest chemicky odlisnych vrstev s rostouci koncentraci
dusiku o tloustkach 2,2 az 2,7 um bylo testovano pted a po zihani pti 700, 900 a
1100 °C ve vzduchu a 900 °C ve vakuu na zménu mechanickych a tribologickych
vlastnosti v zavislosti na intenzité teplotni zatéze a vlivu koncentrace dusiku. Testovani
bylo provadéno s pomoci nanoindentacnich zkousek a dvou variant scratch testu
S rozsifenymi evalua¢nimi schopnostmi skrze simultdnni detekci AE.

Slozeni amorfnich vrstev se po depozici lisSilo od ¢istého SiC (vzorek oznacen
00SiC) po SICN s 40 at.% dusiku (48SiCN), zatimco pomér Si/C zlstaval blizky jedné.
Kompresni rezidualni napéti se ménilo od 1,7 do 1,1 GPa dle obsahu dusiku.
Mikrostruktura a-SiC vrstvy je sloZena z klastrGi bohatych na Si, C a soucasn¢ i SiC.
Zavedeni dusiku do struktury podporuje formovani Si-N, C-N a Si-C-N vazeb. U vrstev
s obsahem dusiku nad 30 at.% byly zjistény 1 trojné C=N vazby. VSechny SiCN vrstvy
zachovaly svou amorfni strukturu i po Zihani na 1100 °C. Oproti tomu stejné Zihani u
SiC vrstvy vedlo k ¢astecné krystalizaci v SiC klastrech.

Progresivni vrypové zkouSky byly vyhodnoceny kombinaci tfi evaluacnich metod,
které zajistily presné€j$i znalosti o dynamice lomovych procesti v systému vrstva-
substrat. ZjiSténé kritické zatéze popisovaly jednak prvotni praskani v systému vrstva-
substrat (oznaceno jako Lci) a finalni delaminaci vrstvy od substratu (Lc). Hodnoty
obou kritickych zatézi se zvySovaly imérn¢ koncentraci dusiku ve vrstvach. Pozitivni
efekt obsahu dusiku byl jest€¢ zvyraznén Zihdnim. Toto zlepSeni odolnosti ma pficinu
v zamezeni krystalizace v Si-C Klastrech kvuli pfitomnosti atomu. Diky tomu pfi
namahani také dochazi k rozdilné redistribuci a akomodaci napéti. Nejodolnéji se jevily
vrstvy Si0'32C0'32Noy35 and Si0130C0130N0,40 s pomérem N/Si >1. Kromé strukturalnich
zmén ma na tribologickou odolnost zasadni vliv tvorba pasiva¢niho SiOy filmu na
povrchu vrstev zihanych ve vzduchu, ktery ptsobi jako tribofilm. Jeho tloustka roste
s rostouci koncentraci dusiku ve vrstvach. Ptiznivy vliv SiOy filmu potvrzuji testy na
vzorcich Zihanych ptfi 900 °C ve vakuu, kde se oxida¢ni film nevytvofil. Tyto vzorky
vykazuji vyS$$i ndchylnost pro Sifeni prasklin i pfes jejich mirn€ vyssi tvrdost
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Vv porovnani se vzorky zihanymi ve vzduchu. Odolnost SiC a SiCN vrstev proti
opotiebeni, ktera je vyhodnocena pomoci vicepiejezdovych testt, vykazuje stejny trend
jako progresivni scratch testy — zlepseni vlastnosti s ristem dusiku ve vrstvé.

Porovnéni vysledkli nanoindentace a scratch testi vede k zavéru, Ze nejlepsi tribo-
mechanické vlastnosti vykazuje vrstva a-Sig32Co32No 36 deponovana pii No/Ar = 0,32
s dostateCnou tvrdosti cca 20 GPa pii stale pfiznivé houzevnatosti. Filmy s niz§im
obsahem dusiku jsou sice tvrdsi, avSak soucasné kiehci.

Kombinace tfi metod vyhodnoceni scratch testli s pticnymi fezy rezidudlnich vrypt,
které byly vytvofeny metodou Focused Ion Beam (FIB) odprasovani, umoznila odhalit
skute¢nou dynamiku selhani a ristu prasklin v sledovaném systému vrstva-substrat. To
se ukazalo zcela zdsadni pro spolehlivé vyhodnoceni scratch testl, jelikoz tradicni
metody vizualniho pozorovani a zdznamu zmény hloubky vrypu zde neumoznily ziskat
pfesné a komplexni udaje. Potvrdila se tak UspéSnost metody detekce AE, ktera
dokazala detekovat praskliny pod povrchem vrstvy na rozhrani vrstva-substrat ¢i
V substratu samotném. Pokrocild analyza zdznamt jednotlivych AE udalosti umoznila
rozliSit iniciaci prasklin ve vrstvé a substrdtu a objasnila dynamiku selhani béhem
scratch testu.

Pficné fezy ve vrypech odhalily Gvodni typy prasklin pro SiC a SiCN, vyvolané
zatizenym indentorem pii progresivnim scratch testu. U SiC vrstvy byly odhaleny
obloukové tenzni praskliny omezené na tloustku vrstvy pii nizsi kritické zatézi Lci.
Oproti tomu u SiCN vrstev se jako prvni objevily praskliny skrze rozhrani vrstva-
substrat, které nedosahovaly k povrchu vrstvy, pfi vyrazné vyssi kritické zatézi Lci. To
poukazuje na vys§i lomovou houZevnatost SiCN vrstev, u kterych je pro iniciaci
prasklin tfeba dodat vétsi namahani.
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9. PRILOHY
9.1. Typicke vzory selhani vrstev
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Obr.Prilohal Typické vzory prasklin pii scratch testu pro houzevnaté a kiehké vrstvy: (a) malé
klinové odlupovani (small wedge spallation), (b) lokalni odlupovani uvnitf a na kraji vrypu
(local spallation inside and at the scratch borders), (¢) odlupovani vrasnéni (buckling
spallation), (d) vrasnéni (buckling), (e) bézné konformni praskliny (conformal cracking),
(F) spojité postupné proskrabnuti vrstvy (continuous ductile film perforation), (g) nespojité
postupné proskrabnuti vrstvy (discontinuous ductile film perforation), (h) odlupovani
zotavenim deformace (recovery spallation), (i) Stépeni/vylamovani okraje vrstvy (border
chipping break out/spallation), (j) rozsahlé odlupovani vrstvy (gross interfacial spallation),
(k) odlupovani po chevronovych prasklinach (spallation after chevron cracks), (I) klinové
lasturové odlupovani (interfacial shell shape/wedge spallation), (m) rozsahlé klinové lasturové
odlupovani (gross shell-shape/wedge spallation), (n) chevronové tenzni praskliny s puchyifem
(chevron cracks with blister), (0) vyrazné lasturové S§tépeni vrstvy (gross interfacial shell-
shaped spallation), (p) okrajové lasturové S$tépeni (shell-shaped border chipping),
(q) kombinace obloukovych a chevron prasklin (arc chevron cracks combination),
(r) chevronové/uhlové praskliny (chevron/angular forward cracks), (s) Hertzovy praskliny
(Hertz cracking), (t) houzevnaté/kiehké obloukové/Hertzovy tenzni praskliny (arc/hertz tensile
cracks), (u) podélné praskliny na kraji vrypu (longitudal border cracks), (v) kiehké ptulkruhové
praskliny (brittle semicircular cracks) [119, 178-182, 186, 187].
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9.2. Porovnani tepelného piisobeni na vzorky

konstantniho slozeni
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Obr.Piiloha2 Porovnani vybranych mikroskopickych zadznamid rezidudlnich vrypi
progresivnich scratch testti na vSech vzorcich v intenzitnim moédu konfokalniho mikroskopu.
V kazdém obrazku je vzorek jednoho chemického sloZeni, pticemz sledovan je vliv zihacich

teplot postupné 700, 900 a 1100 °C na vzduchu plus specialné (oznacen Cern¢) zihany pii
900 °C ve vakuu.
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Obr.Priloha3 Porovnani vybranych mikroskopickych zaznamia rezidudlnich vrypt
progresivnich scratch testli na vSech vzorcich v barevném modu konfokalniho mikroskopu.
V kazdém obrazku je vzorek jednoho chemického slozeni, pficemz sledovan je vliv Zihacich
teplot postupné 700, 900 a 1100 °C na vzduchu plus specidlné (oznacen cern€) zihany pfi
900 °C ve vakuu.
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Obr.Piiloha4 Grafy primémych hodnot kritickych zatézi u vSech vzorkl rizného chemického
slozeni. Sledovan je vliv Zihacich teplot postupné 700, 900 a 1100 °C na vzduchu plus specialné
(oznacen Sed¢€) zihany pii 900 °C ve vakuu.
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Obr.PiilohaS Porovnani vybranych mikroskopickych zédznami rezidudlnich vrypi
vicepiejezdovych testi opotfebeni vSech vzorcich v intenzitnim mddu konfokalniho
mikroskopu. V kazdém obrazku je vzorek jednoho chemického slozeni, pticemz sledovan je
vliv zihacich teplot postupné 700, 900 a 1100 °C na vzduchu plus specidlné¢ (oznacen cern¢)
zihany pti 900 °C ve vakuu.
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Obr.Piilohaé Porovnani vybranych mikroskopickych zadznamid rezidudlnich vrypi
viceprejezdovych testll opotiebeni vSech vzorcich v barevném mddu konfokalniho mikroskopu.
V kazdém obrazku je vzorek jednoho chemického slozeni, pti¢emz sledovan je vliv Zihacich
teplot postupné 700, 900 a 1100 °C na vzduchu plus specidln€¢ (oznacen cern€) zihany pfi
900 °C ve vakuu.
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Obr.Piiloha7 Porovnani vyvoju topografickych (vlevo) a zdtéznych (vpravo) piirtstkt hloubky
pii viceptejezdovych testech opottebeni provedenych na vzorcich vrstev riizného chemického
slozeni od (a) a (b) 00SiC vrstvy bez dusiku po (k) a (I) 48SiCN vrstvy s 40 at.% dusiku.
V kazdém grafu jsou vzorky jednoho sloZeni porovnany pied a po zZihani pti teplotach 700, 900
a 1100 °C na vzduchu a 900 °C ve vakuu.
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9.3. Experimentalni pristup k DAF nasi
laboratofe

V nasi praxi vyuzivame pro testovani velmi tenkych vrstev nanoindentace do malych
hloubek. Znalost piesné tvarové funkce pouzivanych hrotil, a tedy i jejich geometrie na
uplné Spicce, je pro nas tedy zasadni. Pro potiebu efektivniho a systematického
oveéiovani tvarové funkce hrotu jsme vytvofili specializovany testovaci soubor pro
DAF, vytvotfeny v programu MS Excell. Je zaloZen na importu dat z Sirokého rozsahu
indentacnich zatézi (500 — 0,5 mN) provadéném na referencnich vzorcich, jako jsou
taveny kiemen (fused silica), safir, wolfram ¢i polykarbonat, viz nahled na
Obr.Ptiloha8. Umoziuje nazorn¢ graficky a hlavné dynamicky srovnédvat idealni
hloubkovy prubéh tvrdosti H (viz Obr.Pfiloha8a) a modulu pruznosti E (viz
Obr.Priloha8b) s jejich oc¢ekavanou idealni hodnotou (Cervena linka stejnych grafit).
Prubéh kiivek je ovliviiovan volbou hodnot a, b, ¢, ..., ¢imZ se ziskd hodnota DAF
testovaného hrotu (viz Obr.Pfiloha8c)”.
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Obr.Priloha8 Nahled na analyza¢ni soubor tvarové funkce hrotu DAF, vytvofeny v
programu MS Excell.

4 . « . vr
Soubor a instrukce k nému jsou v pfiloze.
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