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1 Uvod

v/

pozadavky. V poslednich desetiletich obzvl4sté narostl zajem o tenkovrstvé materidly a metody
jejich pripravy. Ty lze v soucasné dobé rozdélit na metody fyzikalni depozice z plynné faze,
oznacované zkratkou PVD (,,Physical Vapor Deposition”), a metody chemické depozice z plynné
faze, zkrdcené CVD (,,Chemical Vapor Deposition”). Pokud jde o metody PVD, velice rozsitené
je dnes magnetronové napraSovani s ruiznymi obménami.

Pokrok v oblasti metod piipravy tenkovrstvych materidlu také vyznamné rozsitil mnozstvi
ruznych materidlu, které se s jejich pomoci daji pripravit. Od ¢&istych kovu bylo mozné po-
stupné pfejit ke slou¢enindm, a to nejen k bindrnim systémum (napf. TiN ¢i TiOy), ale také
k multikomponentnim systémum s vyssim po¢tem prvku (napi. Ti-Al-Si-N, Si-B-C-N), coz po-
skytuje mnohem §irsi moznosti ovliviiovat vlastnosti materidlu. S tim v8ak také souvisi rostouci
naroky kladené na materialy, a to nejen z hlediska jejich funkénich vlastnosti, ale také z hle-
diska ekonomického a ekologického. To se tykd napf. energetického, automobilového, leteckého
a kosmického prumyslu vyuzivajiciho ruzné typy tepelnych motoru a turbin, kde je kladen velky
duraz na zvySeni U¢innosti téchto zafizeni. Vyssi i¢innost je v8ak spojena s rostouci pracovni
teplotou, které musi pouzité materialy odolavat. Proto je snahou vyvijet materidly, které budou
schopny dlouhodobé (tisice hodin) odoldvat velmi vysokym teplotdm (> 1500 °C), a to navic
casto ve velmi agresivnim prostiedi.

Predlozend dizertaéni prace se zabyva pripravou a charakterizaci multikomponentnich vrstev
schopnych odolavat narotnym podminkdm. Vrstvy byly vytvofeny pomoci pulzniho reaktivniho
magnetronového naprasovani. Prvni ¢ést prace je zaméfena na zkoumdéni vlivu kovového prvku
na vlastnosti vrstev M-Si-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf). Zahrnuje porovnéani experimentélnich
vysledkl s ab-initio vypocty. Druha ¢dst prace je vénovana studiu vrstev Hf-B-Si—-C-N vy-
kazujicich velmi vysokou oxidaéni odolnost na vzduchu az do 1500 °C v kombinaci s dostate¢né
vysokou tvrdosti, a elektrickou vodivosti nebo optickou transparenci. Ve tfeti ¢dsti jsou pre-
zentovany vysledky ziskané pro vysokoteplotni nevodivé vrstvy Hf-B-Si-X-C-N (X =Y, Ho),
u kterych bylo dosazeno pomérné vysoké tvrdosti a také vysoké optické transparence. V po-
sledni ¢asti prace je popsana piiprava a vlastnosti multikomponentnich vrstev Hf-B—Si-X-C-N
(X = Mo, Zr, Ta), které vykazuji dostatecné vysokou tvrdost a zaroven zvysenou elektrickou
vodivost.

Dizertaéni prace vznikla v laboratofich Evropského centra excelence NTIS (,Nové techno-
logie pro informaéni spole¢nost”) na Fakulté aplikovanych véd Zapadoceské univerzity v Plzni
pii feSeni projektu SGS-2013-045 (2013—-2015): ,Nové tenkovrstvé materidly a plazmové de-
pozi¢éni systémy”, SGS-2016-056 (2016—2018): ,Nové nanostrukturni tenkovrstvé materidly
vytvéfené plazmovymi technologiemi”, GA CR-14-03875S (2014 -2016): ,,Nanostrukturni mul-
tifunkéni povlaky piipravené uzitim silné ionizovaného pulzniho plazmatu” a GA CR-17-08944S
(2017-2019): ,Nanostrukturni povlaky syntetizované uzitim vysoce reaktivniho pulzniho

plazmatu”.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Vysokoteplotni materidly a jejich aplikace

Materialy vhodné pro pouziti za velmi vysokych teplot jsou oznacovany zkratkou UHTC (,, Ultra-
High Temperature Ceramics”). Podle nejcastéjsi definice se jedna o materidly s teplotou tani
vyssi nez 3000 °C [1-3]. Tento zdkladni pozadavek spliuje jen velmi mélo prvku a sloucenin, jak
je ukdzano na obr. 2.1. Pro aplikace vysokoteplotnich materidla je vSak bod tani pouze jednim
z kritérii, podle néhoz jsou materidly vybirdny. Dalsi velmi dulezitou podminkou je pfedevsim

pomaly prubéh oxidace ¢i také napt. odolnost vuci teplotnim Sokum.
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Obrézek 2.1: Porovnani teplot tani raznych skupin materidli. Nékteré boridy, karbidy a nitridy
maji teplotu tani vyssi nez 3000 °C a patif do skupiny materidli oznac¢ovanych UHTC. Prevzato
a upraveno z [1].

Zajem o vysokoteplotni materidly vzrostl pfedevsim v 60. letech, coz bylo spojeno s leteckym
a vesmirnym prumyslem. Vyzkum se v té dobé soustiedil pfedeviim na materialy na bazi SiC
a SigNy, u kterych se pii oxidaci vytvaii ochrannd vrstva SiOs brénici difuzi kysliku. V po-
slednich letech se vyzkum vénuje pokroc¢ilym materidlum pro aplikace v oblasti nadzvukovych
letd a pro pristi generace raketovych motoru. Intenzivné zkoumanou skupinou materidli jsou
karbidy, nitridy a boridy ptrechodovych kovu IV. a V. skupiny [1-4], obzvlasté pak materidly
na bazi diboridu ZrBy ¢i HfBs a také ZrBo—SiC a HfBy—SiC (viz dalsi kapitola 2.2). Vybérem
vhodnych materidlu pro aplikace spojené s nadzvukovymi lety se zabyva napf. studie [5], ktera
popisuje oxida¢ni chovani riznych skupin materiali patiicich do skupiny UHTC. Pro vysokou
oxidacni odolnost za vysokych teplot je zadouci, aby se pii oxidaci materidlu vytvarela oxidova
vrstva obsahujici nékolik slozek — zaruvzdorny oxid obklopeny amorfni skelnou vrstvou, jak bylo
pozorovano napf. u materidli na bézi ZrBs—SiC a HfBo—SiC, u kterych bylo prokizano velmi
dobré oxidaéni chovani az do teplot nad 1600 °C. Dalsimi vhodnymi kandiddty mohou dle [5]
byt napt. slou¢eniny Y, Sc a vzacnych zemin, které také vytvaii zaruvzdorné oxidy.

Jednou z pozadovanych aplikaci vysokoteplotnich keramickych materialt jsou v oblasti nad-

zvukovych letu ostré nabézné hrany, kde mohou teploty dosahovat az 2000 °C a vice. Proto je
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vyzadovano odvedeni tepla po povrchu materidlu, avSsak nikoli smérem dovnitf. Dalsi oblasti
je vysokoteplotni elektronika, kde mohou byt vysokoteplotni materidly pouzity pro ochranu
senzoru, je-li mozné jejich odolnost vuci vysokym teplotdm zkombinovat s optickou transpa-
renci, piip. elektrickou vodivosti (aktivni senzory). Uplatnéni mohou vysokoteplotni materidly
nalézt také v oblasti modernich plynovych turbin, kde je z davodu zvySovani G¢innosti snahou
dosdhnout nejen vyssich teplot, ale také fidit radidlni vuli (tzv. ,tip clearance”), tj. vzdélenost
mezi lopatkami turbiny a sténou statoru. Pro dosazeni maximalniho vykonu by tato vzdalenost
méla byt co nejmensi, avsak nikdy nesmi dojit k dotyku. Lze ji méfit na zakladé kapacit mezi lo-
patkami a statorem, je-li na jejich povrch nanesen dostateéné elektricky vodivy (a odolny) ma-

terisl [6].

2.2 Materialy na bazi diborida prechodovych kovi

Diboridy pfechodovych kovu IV.B skupiny (TiBsg, ZrBs ¢i HfBs) se vyznacuji vysokymi teplotami
tani (> 3000°C). Patii tedy do skupiny materiali oznacovanych UHTC. Navic vykazuji unikatni
kombinaci chemické stability, vysoké tvrdosti, vysoké elektrické a tepelné vodivosti, odolnosti
vuéi erozi a korozi. Proto jsou vhodné pro pouziti v leteckém a vesmirném priimyslu jako ochrana
komponent vystavenych vysokym teplotam a agresivnim prostiedim [1].

V poslednich letech byla pozornost vénovana predevsim materidlim na bazi ZrBs, a to kvuli
jeho nizsi objemové hustoté (kterd je dulezita zejména v leteckém a vesmirném prumyslu), a také
vyrazné nizsi cené v porovnani s materidly na bazi HfBs, mezi jehoz vyznamné prednosti patii

vyssi teplota tani, oxida¢ni odolnost a tepelnd vodivost [1].
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Obrézek 2.2: Typicka hexagondalni struktura typu AlBs diborida Zr a Hf.
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Vyjimeéné vlastnosti téchto materidll jsou vzce provazany s jejich strukturou a vazbami
v materidlu. Struktura diborida ZrBo a HfBs je témér shodnd. Jak lze vidét na obr. 2.2, jedna
se o hexagonalni strukturu typu AlBy (prostorovéd grupa P6/mmm), v niz se periodicky stiidaji
vrstvy atomu B usporadanych do Sestitihelniku podobné jako u grafitu, s vrstvami hexagonalné
usporadanych atomu pfechodového kovu s jednim atomem kovu uprostied (tzv. ,hexagonal
close-packed” struktura). Kazdy atom piechodového kovu je obklopen 6 dalsimi atomy kovu
ve své roviné a 12 atomy B (6 atomu pod a 6 atomt nad danou rovinou). Kazdy atom B mé 3
nejblizsi sousedy ve své roviné a je obklopen 6 atomy kovu (3 atomy pod a 3 atomy nad danou

rovinou). Parametry miizek a dalsi vlastnosti pro ZrBy a HfBy jsou shrnuty v tab. 2.1.

Tabulka 2.1: Zakladni vlastnosti diboridu Zr a Hf. Pfevzato z [1].

ZrBs HIB,

Miizkovy parametr a [A] 3,17 3,14
Miizkovy parametr c [A] 3,53 3,47
Objemova hustota [g/cm?] 6,12 11,21
Teplota tani [°C] 3245 3380

Tvrdost [GPa] 23 28

Younguv modul pruznosti [GPa] 489 480
Mérny elektricky odpor [106 Qm] 0,10 0,11
Tepelnd vodivost [W/mK] 60 104
Koeficient tepelné roztaznosti [10°0 K] 5,9 6,3

Jelikoz se materialy na bazi ZrBo i HfBs jevi jako velice slibné pro pouziti za vysokych teplot,
je zvlastni pozornost vénovana také jejich oxidaénimu chovéni, které je popsino v ¢lanku [7].

Béhem ohievu téchto materidla za piitomnosti kysliku dochézi k jejich oxidaci dle rovnice:

MBs (s) + goz (g) — MO (5) + B2Os (1) (2.1)

kde M oznacuje Zr nebo Hf. Dusledkem oxidace je vytvoreni oxidové vrstvy na povrchu ma-
teridlu, ktera se skladd ze dvou fazi: z porézniho oxidu kovu v pevném skupenstvi a skelné
faze oxidu B v kapalném skupenstvi, ktera vypliuje péry MOs. Tato souvisla povrchova oxi-
dova vrstva tvoii efektivni bariéru vuci pruniku kysliku a oxidaci MBs, a chrani tak material
pired dalsi oxidaci a vyraznou degradaci. Déle je oxida¢ni chovani a slozeni oxidové vrstvy zavislé

na teploté — lze rozlisit tii teplotni rezimy [7]:

1. Nizsi teploty (<1000°C). Oxidovéd vrstva se skldada z porézniho MOs, jehoz péry jsou

vyplnény skelnym BsOj3, a na jejich povrchu se nachazi vnéjsi spojitd vrstva BOs.

2. Sttedni teploty (~1000 °C az ~1800 °C). Pfi teplotach okolo 1100 °C prestavd byt BoOs

10
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stabilni, a za¢ind se kromé oxidace projevovat také proces jeho vytékavani:
B203 (l) — B203 (g) (2.2)

To se projevi tim, ze z povrchu nejprve zmizi vngjsi vrstva BoOgs, a poté vytékava i BoOg
vypliujici péry oxidu kovu. Dusledkem je pérovitd struktura krystalického oxidu kovu,
kterd jiz nemuze zcela plnit ochrannou funkci a dochézi tak k rychlé oxidaci diboridu Zr
¢i Hf.

3. Vysoké teploty (= 1800 °C). V oxidové vrstvé se jiz nenachdzi (témér) zadny B2Os, coz
umoznuje snadnou difuzi kysliku skrze pory oxidu prechodového kovu, a tedy i rychlou

oxidaci.

Dalsi vyzkum materiali na bazi ZrBs a HfBo ukazal, ze pridanim SiC lze vyznamné zvysit jejich
oxida¢ni odolnost za vysokych teplot [5, 8 —10]. Pti ohfevu materidlu ZrBo—SiC a HfB2—SiC totiz

kromé vyse uvedenych reakci dochézi k reakci:
: 3 .
SiC (s) + 502 (g) — SiO2 (s) + CO (g) (2.3)

Tato reakce ma za nasledek pfitomnost amorfniho SiOy v oxidové vrstveé, ktery spolu s BoOs
vytvaii borosilikatové sklo vyplnujici péry v oxidu kovu. Vzniklé borosilikdtové sklo je mnohem
stabilngjsi (pfi teplotdch nad 1100 °C) nez samotny oxid BoOg a tvoii tak efektivni bariéru
vudi difuzi kysliku za vysokych teplot. Optimalni obsah SiC by mél byt v rozmezi 20— 30 obj.%
[11-13], jelikoz dochazi nejen k oxidaci Si, ale také C a vzniku CO (pfip. také CO3), coz vede

ke zhorseni oxida¢ni odolnosti materialu.

2.3 Vrstvy Si-B-C-N

Amorfni materidly Si-B-C-N maji vysoky potencidl pro uplatnéni v mnoha oblastech, je-
likoz vykazuji mimoiradné vlastnosti, mezi které patii predevsim jejich vysoka teplotni stabilita
a oxida¢ni odolnost ve vzduchu [14-17], déle také vysokd tvrdost [15, 18 —21], nizka elektricka
[22] a tepelnd [23] vodivost, nizky koeficient teplotni roztaznosti [24], a nizké vnitini pnuti
[18, 20, 25]. Navic lze (na zékladé jejich slozeni) idit jejich elektrické a optické vlastnosti,
a ziskat tak materidly nevodivé a opticky transparentni [15, 21, 26] ¢i materidly s nenulovovu
elektrickou vodivosti. Diky témto vlastnostem jsou materidly Si-B—C—N vhodné pro pouziti jako
vysokoteplotni ochranné povlaky, v oblasti elektroniky a optoelektroniky. Mohou byt pouzity
také jako tepelné bariéry (TBC — ,Thermal Barrier Coatings”), tedy povlaky pro vysokotep-
lotni ochranné systémy v leteckém a kosmickém prumyslu, ale také napf. na povrchy feznych
nastroju.

Materidly Si-B—C-N byly v minulosti ¢asto pfipravovény termolyzou [18, 19, 27, 28], kterd
vsak vyzaduje vysoké teploty (> 1000 °C). Na naSem pracovisti byly materidly Si-B-C-N in-
tenzivné zkoumény v tenkovrstvé podobé a byly piipravovany pomoci reaktivniho magnetro-

nového naprasovani. Cilem bylo optimalizovat podminky piipravy vrstev Si-B-C-N a jejich
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2.3 Vrstvy Si-B-C-N

slozeni tak, aby bylo dosazeno co nejlepsich vlastnosti vrstev s ohledem na jejich mozné apli-
kace (zejména s durazem na vysokoteplotni chovéni). Nize jsou shrnuty vysledky, kterych bylo
dosazeno a na které pozdéji navazoval dalsi vyzkum na naSem pracovisti.

Pro ptipravu vrstev Si-B-C-N za optimalizovanych podminek [26] bylo pouzito pulzni re-
aktivni magnetronové naprasovani z terce 25 % B4C+75 % Si ve smési 50 % Ar+50 % No
o celkovém tlaku 0,5 Pa. Substrity na plovoucim potencialu byly vyhiivany na teplotu 350 °C.
Primérny vykon na terci o rozmérech 127 x 254 mm? byl 500 W, opakovaci frekvence napétovych
pulzu byla 10 kHz, délka napétovych pulzi byla zvolena 85 us (tj. stitida 85 %) s ohledem
na potlaceni vzniku mikrooblouku na terci, a to na zdkladé odhadu kritické doby pro pruraz ne-
vodivych vrstev vznikajicich na ter¢i pfi reaktivnim naprasovani a vzniku mikrooblouku (detaily
v [26]).

Pripravené vrstvy o slozen{ Sizp 32B10-12C24N4g 51 mély tloustku piiblizné 2 pm, tvrdost
H = 22 GPa, efektivn{ Younguv modul pruznosti E* = 170 GPa a elastické zotaveni n = 75 %.
Vrstvy vykazovaly velmi vysokou oxida¢ni odolnost ve vzduchu az do 1600 °C, hmotnostni
pifristek (souvisejici s vytvorenim povrchové oxidové vrstvy) byl jen 15 ug/cm?. Amorfn{ struk-
tura puvodni vrstvy (pod povrchovym oxidem), ktera je klicova pro vysokou oxida¢ni odolnost
materialu, byla udrzena az do teploty 1700 °C. Mikrostruktura vrstev Sizg 32B19-12C2 4N4g 51
po jejich ohfevu ve vzduchu do 1700 °C byla zkouména také pomoci HRTEM [29]. U vysetifova-
nych vzorku byla pozorovana tiivrstevnd struktura skladajici se z puvodni vrstvy Si-B-C-N,
pfechodové nanokompozitni vrstvy obsahujici nanokrystaly h-BN v amorfni matrici SiOx,
a amorfni povrchové vrstvy SiOx. Na rozhrani s puvodni vrstvou Si—-B-C-N byla zjisténa vysoka
koncentrace ¢astic h-BN o velikosti 2-5 nm rozptylenych v okolni amorfni matrici SiOy, které
dohromady pusobi jako u¢inna difuzni bariéra, a tak si puvodni nezoxidovana vrstva mohla
zachovat svoji puvodni amorfni strukturu a slozeni i po ohfevu ve vzduchu az do 1700 °C.

Vrstvy Sizg-30B10-12C2-4N4g_51 vykazovaly také velmi vysokou teplotni stabilitu pfi ohfevu
v inertnich plynech a vysokou optickou transparenci (extinkéni koeficient ksso = 3 x 1074).

Na dosazené vysledky bylo pozdéji na nasem pracovisti navazano pfidanim kovu do vrstev
na béazi Si-B-C(-N) za tcelem kombinace vysoké oxida¢ni odolnosti téchto materidli s elek-
trickou vodivosti. V pracich [30, 31] byly publikovany vysledky ziskané pro vrstvy Hf-B-Si-C
piipravené pulznim magnetronovym naprasovanim z terce B4C s 15% podilem Hf a 0—50%
podilem Si v erozni z6né v Cistém argonu. Podil Si v erozni zéné terce, a tedy i obsah Si
ve vrstvach, mél vyznamny vliv na strukturu a vlastnosti vrstev. Vrstva Hfs; BogSissCs (pripra-
vend pii 30% podilu Si) vykazovala nanokompozitni strukturu (obsahujici nanokrystaly (1-2 nm)
HfB, rozptylené v amorfni matrici), tvrdost H = 18 GPa, elektrickou rezistivitu p = 7x107% Qm
a vybornou oxida¢ni odolnost ve vzduchu do 800 °C.

Vyznamna Cast této dizertaéni prace je vénovana vrstvam na bazi Hf-B-Si—-C-N. Préace
tak navazuje na ptredchozi vyzkum pracovisté v oblasti vysokoteplotnich materialu Si-B—C-N
a Hf-B-Si—C, do nichz byl pfidan dusik za u¢elem vyrazného snizeni iniku B za vysokych teplot

a zlepSeni oxida¢ni odolnosti vrstev nad 1000 °C.
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2.4 Silikaty vzacnych zemin

2.4 Silikaty vzacnych zemin

Mezi prvky vzacnych zemin (RE — ,Rare Earth”) patii vSechny lanthanoidy (tj. prvky od La
po Lu) a dale se k nim velmi ¢asto fadi také Y a Sc. Monosilikaty (RE2SiOs) a disilikaty
(RE2Si2O7) téchto prvku jsou v poslednich letech intenzivné zkoumdany pro pouziti jako envi-
ronmentdlni bariérové povlaky (EBC — ,Environmental Barrier Coatings”) pro pokrocilé motory
s plynovou turbinou, kde je prostfedi velmi agresivni, a to nejen z hlediska teplot. Typickymi
materidly pouzivanymi pro vyrobu komponent plynovych turbin byly v minulosti superslitiny
na béazi Co a Ni, jejichz teplotni limit je okolo 1100 °C. Jelikoz v8ak neustéle narustaji pozadavky
zvysit u¢innost plynovych turbin, je snahou zvysit jejich provozni teplotu. Proto se pro tyto
aplikace zacaly pouzivat keramické materidly na bézi Si (napi. keramické kompozity SiC/SiC,
SigNy), které vynikaji vysokou teplotni stabilitou, vysokou pevnosti, odolnosti vuéi teceni a tep-
lotnim Sokum [32]. Tyto moderni materidly umoznuji zvyseni pracovnich teplot v plynovych
turbinach az k 1500 °C. Spolu s jejich mnohem nizsi hmotnosti v porovnani se superslitinami
znamend pouziti keramickych materidli znaéné finanéni Gspory a snizeni emisi.

Pouziti keramiky na bazi Si je vSak zna¢né limitovano kvili jeji citlivosti na vodni paru pii vy-
sokych teplotach. V suchém a ¢istém prostiedi se za vysokych teplot vytvaii na povrchu kera-
mickych materialit obsahujicich Si husta pasivaéni vrstva SiOg, kterda material chrani pred dalsi
oxidaci. Pfi pouziti v prostiedi, kde se nachézi vodni para, vSak dochdazi za vysokych teplot
k silné degradaci ochranné vrstvy SiOs, jelikoz silné reaguje s horkou vodni parou a vytvari

plynny hydroxid Si [32]:

Si0s (s) + 2H0 (g) — Si(OH), (9) (2.4)

Tato reakce vede ke katastrofické erozi materidlit na bézi Si. ReSenfm je ochranit kera-
mické materidly pomoci povlaki EBC, v idedlnim piipadé vykazujicich také vlastnosti tepelnych
bariérovych povlaki TBC. Aby byla zajisténa maximalni ochrana zakladniho keramického ma-
terialu na bazi Si, jsou povlaky EBC obvykle multivrstevné.

Vhodnymi kandidaty pro novou generaci povlakiit EBC jsou silikaty vzacnych zemin, jelikoz

splnuji zdkladni pozadavky [33]:

e vysokoteplotni stabilita (1300 °C a vice);

dlouhodobd zivotnost (az desitky tisic hodin);

stabilita v prostiedi obsahujicim vodni paru;

koeficient teplotni roztaznosti blizky keramickému materialu;

nizkd tepelnd vodivost (<3 Wm 1 K!);
e fazova stabilita v daném teplotnim rozmezi.

Porovnani silikdtu riznych prvka vzacnych zemin pro pouziti jako povlaky EBC je pomérné
obtizné a velice zavisi na dané aplikaci, tj. na tom, ktery z uvedenych pozadavku je vybran jako

klicovy. Proto se mohou v literatufe zavéry raznych autoru lisit.
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2.4 Silikaty vzacnych zemin

Prace [32] se napft. zabyvd porovndnim disilikati RE2SiaO7 (RE = Y, Sc, Yb, Lu) z hle-
diska jejich korozni odolnosti v piitomnosti vodni pary. Autofi provedli vypocty pomoci DFT
(,Density Functional Theory”) a vysledky poté porovnali s experimentdlné ziskanymi daty.
Zamérili se predev8im na vazby Si—O, jelikoz, jak lze vypozorovat z rovnice 2.4, ¢im silnéjsi
je vazba mezi Si a O, tim méné je pravdépodobné, ze dojde k reakci mezi SiO2 a vodni péarou.
Na zékladé vypoctu autofi zjistili, ze odolnost viéi vodni pare zkoumanych materidli lze uvadét
v potradi: YboSiaO7 > SceSisO7 > YoSiaO7 > LusSisO7, coz bylo také potvrzeno experimentalné.
Déle bylo zjisténo, ze monosilikdty vzdcnych zemin jsou oproti disilikdtim obecné stabilnéjsi
v prostiedi obsahujicim vodni péru [33, 34], protoze pii vysokych teplotdch muze dochézet k je-
jich rozkladu na odpovidajici monosilikaty a SiOq, a poté k reakci 2.4.

Fézové transformace, ke kterym muze dochézet v pouzitém rozmezi teplot, jsou ¢asto spo-
jeny se zménou objemu, coz nasledné muze vést ke vzniku pnuti, trhlin a naruSeni ochranné
funkce povlaku. Proto je zadouci se jim zcela vyhnout, pfip. pouzit material vyskytujici se v co
nejméné polymorfnich modifikacich. Napt. Y2SioO7 se az do teploty tani muze vyskytovat v péti
ruznych modifikacich [33], kdy z hlediska aplikaci je dulezitd zejména transformace 8 — =, k niz
dochazi pii teplotach kolem 1300 °C. Bylo zjisténo, ze teplota pfechodu mezi faizemi 5 — = roste
s klesajici velikosti kationtu prvku vzécné zeminy (viz obr. 2.3). V piipadé disilikdta YbaSiaO7
a LugSipO7 (nejmensi iontovy polomér RE) tak nedochazi k zadnym fazovym transformacim az
do teploty 1700 °C.

Lu Yb Tm Y Ho Dy
1700 | | | | |
1600 S
—_
o 1500
B
S 1400
3 B v
=
o 1300
'—
1200
1100

0.86 0.87 0.88 0.89 0.90 0.91 0.92
Polomér (A)

Obrazek 2.3: Fazovy diagram pro disilikdty vzacnych zemin v zdvislosti na iontovém poloméru
prvku vzacné zeminy. Pievzato z [33].

Monosilikdty vzécnych zemin se obecné vyskytuji ve dvou monoklinickych modifikacich [35]:
pro prvky od La po Gd se jedna o faze oznacované X1 (prostorova grupa P2;/c), zatimco
v piipadé prvku od Dy po Lu se dand fize oznacuje X2 (prostorova grupa C2/c), pficemz
monosilikdty Tb a Y se mohou vyskytovat v obou modifikacich. Pro aplikace spojené s EBC
jsou vhodnéjsi monosilikaty X2-RE-2SiOs, jelikoz vykazuji nizsi hodnoty koeficientu teplotni
roztaznosti a tepelné vodivosti.

Mechanické a tepelné vlastnosti monosilikatu X2-RE2SiO5 (RE = Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu a Y) byly zkoumény (experimentdlné i pomoci vypoctu) v ramci publikace [35]. Autofi

zjistili, ze zatimco mechanické vlastnosti zavisi na druhu prvku RE (moduly pruznosti rostou

14



2.4 Silikaty vzacnych zemin

s atomovym ¢islem RE), jen velmi slaba zdvislost byla pozorovana u tepelnych vlastnosti, z nichz
je nejcastéji zkoumana tepelna vodivost a koeficient teplotni roztaznosti. Ten je dulezity zejména
proto, ze povlaky EBC jsou obvykle multivrstevné systémy, tudiz je vhodné volit materialy s po-
dobnou teplotni roztaznosti, aby nedochézelo ke vzniku trhlin a poskozeni ochrannych povlaki.
Vsechny zkoumané monosilikdty zkoumané v ¢ldanku [35] vykazovaly hodnoty koeficientu tep-
lotni roztaznosti v rozmezi 6,94 8,84 x 10" K~!. Hodnoty koeficientti rtiznych monosilikata
a disilikdtu vzécnych zemin byly zminény také v praci [36] a jsou uvedeny v tab. 2.2, spolu
s hodnotami pro Si a SiC. Je zfejmé, ze disilikaty vzdcnych zemin maji oproti monosilikdtum
obecné nizsi koeficienty teplotni roztaznosti a jejich hodnoty jsou mnohem blize hodnoté pro SiC.
V obou pracich [35, 36] byly také zkoumény tepelné vodivosti danych monosilikéti, které jsou
ve viech ptipadech velice nizké (< 2 Wm K1),

Tabulka 2.2: Hodnoty koeficientt teplotni roztaznosti pro Si a SiC a vybrané silikaty vzacnych
zemin. Prevzato z [36].

Material Koeficient teplotni
roztaznosti [>< 1076 K_l]

Si 3,5—-4,5

SiC 4,5-5,5
ErySiOs 5,9
LUQSiO5 6,7
Y2SiOs5 6,9
YboSiOs 7,2
GdsSiOs5 10,3
ErsSiaO7 2,57
LUQ Si207 4,2
v-Y2SioOr 3,9

YboSiaO7 3,6-4,5
80281207 5,4

Piiprava vysokoteplotnich materidlu s pfidanim vzacnych zemin a jejich vlastnosti, zkoumané
v ramci této dizertacni prace, jsou popsany v kapitole 5.3. Na zakladé vySe zminénych vlastnosti
materidlu na bézi ruznych silikdta vzacnych zemin, bylo pro pfidéani do zkoumanych vrstev
vybrano Y, jehoz silikaty vykézaly velice dobrou kombinaci mechanickych a tepelnych vlastnosti
[37]. Déle bylo zvoleno Ho, jehoz silikaty se v nékterych vlastnostech pomérné lisi od silikétu Y,

ale napf. vykazuji nejlepsi odolnost vuéi teplotnim sokum [35].
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3 Cile dizertacni prace

Predklddand dizerta¢ni prace se zabyva problematikou pripravy a studia novych multifunkénich
tenkovrstvych materidla, které byly vytvareny pomoci pulzniho reaktivniho magnetronového

naprasovani.

Diléi cile dizertacni prace byly stanoveny takto:

1. Provést experimentalni ¢ast studie zaméfené na zkoumani vlivu volby kovového prvku
M = Ti, Zr nebo Hf na vlastnosti vrstev M—Si—-B—C—N.

2. Provést systematickou studii prvkového slozeni, struktury a vlastnosti vrstev Hf-B—-Si—-C—N,
zvlasté pak jejich oxidaéni odolnosti ve vzduchu pii velmi vysokych teplotéach (presahujicich
1300 °C). Zaméfit se na zvyseni elektrické vodivosti vrstev pii zachovani jejich vysoké
oxida¢ni odolnosti za velmi vysokych teplot. Prozkoumat vliv délky napétovych pulzi
magnetronového zdroje na vlastnosti vrstev. Zaméfit se na dosazeni dostatecné tvrdosti

vrstev (alesponn 20 GPa).

3. Prozkoumat vliv raznych piimési v tenkovrstvych materidlech na bazi Hf~B—Si—C—N s cilem
udrzet dostateéné vysokou teplotni stabilitu vytvorenych vrstev ve vzduchu a soucasné
zvysit jejich optickou transparenci, nebo elektrickou vodivost. Zamérit se na dosazeni do-

statecné tvrdosti vrstev (alespon 20 GPa).
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4 Zvolené metody zpracovani

4.1 Experimentalni zatfizeni pro pripravu vrstev

Vsechny vzorky vrstev zkoumanych v této praci byly pfipraveny pulznim magnetronovym napra-
Sovanim pouzitim depozi¢ni aparatury Balzers BAS 450 PM, kterd je umisténa v laboratotich
centra NTIS na Fakulté aplikovanych véd Zapadoceské univerzity v Plzni. Depozi¢ni systém,
jehoz schéma je ukézano na obr. 4.1, se skldda z vakuové komory, ¢erpaciho systému, pulzné
napajeného nevyvazeného magnetronu s obdélnikovym teréem, zdroje pulzniho napéti, modi-
fikovaného drzdku substrati, systému pro regulaci tlaku a slozeni vybojové smési a fidiciho

systému.

Vstup plynt

Pulzni
magnetron

Drzak substratu
-I Termoclanek

g

IR vyhfev

Clona

Turbomolekularni vyvéva
(rotaéni vyvéva)

Obrazek 4.1: Schéma depoziéni aparatury Balzers BAS 450 PM s pulznim magnetronem pouzité
pro piipravu vrstev.

4.1.1 Vakuova komora

Vakuova komora ma tvar vilce o pruméru podstavy 445 mm, vySce 500 mm a objemu 75 1.

Vnitini povrch stény uzemnéné komory je pfiblizné 1 m?.

4.1.2 Cerpaci systém

Vakuova komora je ¢erpana systémem vyvév, kdy se nejprve pomoci rotaéni vyvévy dosdhne
primarniho vakua (« 1 Pa). Vysokého vakua se poté dosahuje prostiednictvim turbomolekuldrn{
vyvévy. Pii piipravé série vrstev ze systému Hf-B-Si—-C-N byla pouzita bezolejova rotaéni
vyvéva TriScrollTM 600 s éerpaci rychlosti pro vzduch 30 m3/hod a meznim tlakem 0,93 Pa,
a turbomolekudrni vyvéva Pleiffer THM 1600 MP s ¢erpaci rychlosti pro dusik 1400 1/s a meznim
tlakem < 10°% Pa. V pifpadé vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X= Y, Ho, Mo, Zr nebo Ta) se éerpaci
systém skladal z rotaéni olejové vyvévy Pfeiffer Duo 35 C s éerpaci rychlosti 35 m? /hod a meznim
tlakem < 0,5 Pa, a turbomolekularni vyvévy Leybold Turbovac 1000 s ¢erpaci rychlosti pro dusik
1100 1/s a meznim tlakem < 108 Pa.
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4.1 Experimentalni zafizeni pro pripravu vrstev

4.1.3 Meéreni tlaka a regulace slozeni plynné smési

Pro méfeni tlaku v komote se pro stfedni a vysoké vakuum pouzivaji Piraniho mérky. Pro velmi
nizké tlaky (tlak pred depozici je < 1072 Pa) se pouzivé ioniza¢ni mérka. V pritbéhu depozice je
tlak (0,5 Pa) kontrolovan velmi pfesnym kapacitronem MKS 600.

Vybojové plyny (argon a dusik) jsou skladovény v tlakovych lahvich a odtud jsou potrubim
privedeny do vakuové komory. Prutoky plynu se reguluji pomoci prutokoméra MKS 1479A
v kombinaci s fidici jednotkou MKS 647C. K udrzeni celkového tlaku plynné smési béhem
depozice slouzi lamelarni ventil, ktery umoziiuje regulaci Cerpaci rychlosti turbomolekularni
vyvévy. Pozadované slozeni smési plyni je ddno podilem parcidlniho tlaku dusiku a celkového

tlaku béhem depozice a je ziskano na zakladé kalibrace prutoka pracovnich plynu.

4.1.4 Magnetron a pulzni zdroj napéti

Nevyvazeny magnetron s teréem obdélnikového tvaru o rozmérech 127 x 254 mm? je nepifmo
chlazeny vodou pies médénou desku. Na ter¢ je privddéno pulzni dc napéti z unipolarniho
pulzniho zdroje RUBIG MP 120 o maximalnim primémném vykonu 50 kW (1000 V/120 A).
Tvar pulzu lze ménit pomoci dvou parametru, a to délky pulzu ¢y, kterou lze nastavit v rozmezi
4—-1000 ps, a délky pauzy tog, kterd se muze pohybovat v rozsahu 10— 1000 ps, pficemz vSak musi
byt splnéna podminka pro celkovou periodu pulzu T = to, + tog > 20 ps. Z toho vyplyva omezeni
pro maximalni opakovaci frekvenci pulzu fi,ax = 50 kHz. Vybojové charakteristiky, tj. vybojové
napéti Uq a vybojovy proud I4, jsou méfeny proudovou sondou TCPA300, a jejich ¢asové

zévislosti jsou zpracovény pomoci specidlniho programového vybaven{ vyvinutého na KFY ZCU.

4.1.5 Slozeny terc

Schéma terce pro piipad vrstev Hf-B-Si-C-N (s 20 % Si a 15 % Hf v erozni zéné) s naznacenou
erozni zénou (o plose piiblizné 140 cm?) je zobrazeno na obr. 4.2. Ter¢ je tvoren deskou z vysoce
¢istého slinutého B4C o rozmérech 127 x 254 x 6 mm?>. Tato deska je ddle piekryta destickami
dalsich pouzitych prvki, tj. v tomto pifpadé Hf a Si typu P, o rozmérech 55 x 25 x 3 mm?,
pricemz kazdé z téchto desticek prekryva 5 % erozni zony terce. Desticky jsou k terci prichyceny
pomoci stfedovych drzdki tvoienych vétsimi destickami o rozmérech 76 x 30 x 3 mm?, které
dohromady zakryvaji rovnéz 5 % plochy erozni zény, a ocelovych sroubt. Tyto Srouby jsou
umistény tak, aby do erozni zény terce nezasahovaly. Rozmisténi jednotlivych destic¢ek na terci

je vzdy voleno s ohledem na maximalni symetrii, a tedy i homogenitu pripravovanych vrstev.

4.1.6 Drzak substratt a substraty

Ve vzdalenosti 100 mm od magnetronu se nachazi modifikovany drzak substrat kruhového tvaru
o pruméru 80 mm s moznosti vyhfevu substrati pomoci infra¢erveného zateni az do 650 °C.
Drzak substratu je vybaveny termoclankem pro méfeni teploty béhem depozice a na jeho ¢elni
plochu lze pfipevnit substraty riznych druht a velikosti pomoci pritlaénych plecht a Sroubkt

(viz obr. 4.3). Tenké vrstvy zkoumané v této praci byly deponovény na substraty z oboustranné
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127

254

Erozni zéna

55

Obrézek 4.2: Schématické zndzornéni usporadédni slozeného terce B,C-Si-Hf s 20 % Si a 15 % Hf
v naznacené erozni zéné. Rozméry jsou uvedeny v mm.

lesténého monokrystalického Si s prednostni orientaci (100) a tloustkou 381 um o rozmérech
25 x 20 mm? (pro méieni mechanickych vlastnostf), 5 x 35 mm? (pro méfeni pnuti ve vrstvach)
a 10 x 10 mm? (pro analyzy struktury a prvkového slozeni, optickych vlastnosti, oxidaéni odol-
nosti ve vzduchu do 1300 °C), pifpadné na substraty z laboratorntho skla o rozmérech 25 x 15 mm?
(pro méteni elektrické rezistivity). Vrstvy vybrané pro termogravimetrickou analyzu az do tep-

loty 1700 °C byly deponovéany také na substraty 6H-SiC o rozmérech 10 x 10 mm?.

‘m e
3L,

Obrazek 4.3: Schématické zndzornéni rozmisténi a uchyceni substratt na drzaku.
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4.1.7 Prehled pouzitych depoziénich parametri

Na zékladé zkuSenosti s pfedchozimi vyzkumy byly pfi depozici zkoumanych tenkych vrstev

pouzity nasledujici depozi¢ni parametry:

Slozeny terc B,C-Si-M(-X); M = Ti, Zr, Hf; X =Y, Ho, Mo, Zr, Ta
Pramérny vykon na terci 500 W

Délka napétovych pulzi 85 us a 50 ys

Opakovaci frekvence pulzi 10 kHz (tj. perioda 100 us)
Stiida 85 % a 50 %

Plynnd smeés Ar + Ny

Celkovy tlak 0,5 Pa

Zakladni tlak <1x1073 Pa

Substraty Si(100), 6H-SiC a sklo

Teplota substratu 450 °C

Piedpéti na substratech plovouci potencidl (U =~ —20 V)
Vzdalenost terce od substrati 100 mm

Doba depozice 65 min

4.2 Metody pro charakterizaci pripravenych vrstev
4.2.1 Tloustka a vnitfni pnuti vrstev

Ke stanoveni tloustky (typicky v rozmezi 1 — 2 pm), s ni souvisejici depozi¢éni rychlosti a vnitiniho
pnuti pfipravenych tenkych vrstev byl pouzit profilometr Dektak 8 Stylus Profiler od firmy Ve-
eco, ktery je schopen s vysokou presnost{ (vertikalni rozlisent je 0,75 nm) kopirovat a zaznamenat
profil povrchu méfeného vzorku. Uréeni tloustky vrstvy je zaloZeno na proméieni profilu rozhran{
mezi substratem a tenkou vrstvou v misté, kde byla ¢ast substratu pii depozici zakryta ocelovym
pliskem (viz obr. 4.3), a vznikl tak schod, jehoz vyska odpovidd tloustce vrstvy. Pies vznikly
schod pftejizdi pii dané piitlacné sile (15 mg) diamantovy hrot, ktery kopiruje povrch a zmény
ve vertikdlni poloze hrotu jsou pfevadény na odpovidajici signal. Cely systém je umistén na ply-
novém polstafi, ktery jej i¢inné chrani proti otfestum.

Za ucelem stanoveni hodnot vnitiniho pnuti ve vrstvach byly profilometrem zméfeny pruhyby
vzorkil (o rozmérech 5 x 35 mm?), na jejichz zakladé lze potom vnitini pnuti vypocitat pomoct

Stoneyho formule [38]:

_ Esh?
C 6he(l—v) R’

g

(4.1)

kde Fs je Youngtv modul pruznosti substrétu, hs a hy jsou tloustky substrdtu (381 pm) a tenké

vrstvy, vg je Poissonovo ¢islo substratu a R oznacuje polomér kiivosti vzorku.
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4.2.2 Struktura a mikrostruktura vrstev

Struktura pfipravenych tenkych vrstev byla uréena! pomoci nedestruktivni metody rentgenové
difrakce (XRD — , X-Ray Diffraction”), kterd je zaloZzena na pravidelném usporadani atomu
v krystalickych pevnych latkach do periodické mtize. P#i dopadu rentgenového zareni na krys-
talovou miizku dochazi k zesileni zareni, tj. difrakci. Podminku pro rentgenovou difrakeci popisuje

Braggova rovnice:

nA = 2dsin@ , (4.2)

kde n je 7ad reflexe, A je vinova délka rentgenového zafeni, d je mezirovinnd vzdalenost a 6
je uhel, ktery svira rovina vzorku s dopadajicim ¢i odrazenym paprskem. Vysledkem difrakéni
analyzy je rentgenogram, ktery zobrazuje zavislost intenzity difraktovaného zareni na 26. Tento
zaznam je charakteristicky pro kazdy krystalicky material, proto lze porovnanim se standardy
z rentgenografické databaze JCPDS (,,Joint Committee on Powder Diffraction Standards”) sta-
novit, jaké krystalické faze se v daném vzorku nachazeji.

Meéfeni zkoumanych vrstev byla provadéna pomoci difraktometru PANalytical X’Pert PRO
s ultrarychlym polovodi¢ovym detektorem X’Celerator pracujicim v Bragg—Brentanové uspota-
déni. Zdrojem rentgenového zareni byla rentgenka Cu-Ka (40 kV, 40 mA) generujici zafen{
o vlnové délce A = 0, 154187 nm. Zafeni Cu-Kp bylo pii méfeni odfiltrovano pouzitim niklového
filtru. Data byla sniména rychlosti 0,036°/s v rozsahu thlu 20 od 8° do 60°. Kvuli potlaceni
signalu od substratu Si(100) bylo métfeni provedeno v modifikovaném uspoidadani s w—offsetem
1,5

Mikrostruktura vybranych vrstev byla zkouména pomoci transmisni elektronové mikrosko-
pie s vysokym rozlisenim (HRTEM - ,High Resolution Transmission Electron Microscopy”)
a elektronové difrakce z vybrané oblasti (SAED — , Selected Area Electron Diffraction”). Méfeni
byla provddéna na University of Texas at Arlington? na elektronovém mikroskopu Hitachi H-
9500 s urychlovacim napétim 300 keV a rozlisenim 0,18 nm. Vzorky byly pfipravovany slozitou

procedurou zahrnujici procesy brousSeni, lesténi ¢i frézovani.

4.2.3 Prvkové slozeni vrstev

K méfreni prvkového slozeni pripravenych vrstev byly pouzity dvé nedestruktivni metody — ana-
lyza pruzné rozptylenych nabitych c¢astic (RBS — ,,Rutherford Backscattering Spectroscopy”)
a detekce odrazenych atomu (ERD — , Elastic Recoil Detection”). Méfeni byla provadéna v Ustavu
jaderné fyziky AV CR v Rezi u Prahy® na urychlovaci Tandetron MC 4130. Pomoci metody RBS
byly urceny obsahy pfechodovych kovi, vzacnych zemin, boru, kiemiku, dusiku, argonu a kysliku
(s presnosti 1-2 at. %). Pro uréeni obsahu vodiku ve vrstvéch (s pfesnosti 0,1-0,2 at.%) byla

pouzita metoda ERD.

I'Mefeni provadél Ing. Radomir Cerstvy.
2Maéieni provadéli Yi Shen a Jiechao Jiang, Ph.D. v tymu Prof. E. I. Meletise, Ph.D.
3Meéfen{ provéadél RNDr. Vratislav Pefina, CSc.

21



4.2 Metody pro charakterizaci pripravenych vrstev

Analyza pruzné rozptylenych nabitych éastic (RBS)

Metoda RBS je zalozena na principu pruzného rozptylu energetickych nabitych ¢édstic na ato-
mech zkoumaného materidlu. Pfi analyze je testovany vzorek bombardovén ¢édsticemi (obvykle
protony nebo Casticemi «) s energii typicky od stovek keV do desitek MeV. Energie ¢éstic
rozptylenych na atomech obsazenych v materialu jsou nasledné analyzovany detektorem a po-
skytuji informace o hmotnostech ryzptylujicich jader atomu. Duvodem je fakt, Ze pii pruzném
ryzptylu sice ¢astice predava c¢ast své kinetické energie atomu, avSak jejich celkova kineticka
energie se zachovava, a energie, kterd je predand atomu, zavisi na hmotnostech ¢éstice a atomu
a na uhlu rozptylu. Jestlize nedochazi k rozptylu ¢éstic na povrchu, je nutné uvazovat také
energetické ztraty Castic pii pruchodu latkou, jejichz analyzou lze ziskat informace o hloub-
kovych koncentra¢nich profilech prvka v materidlu. Detekéni limity metody RBS se pohybuji
v rozmez{ 10* —10% atomti/cm? a hloubkové rozligen{ je primérné 10 nm. Metoda je vhodna
pro urceni piitomnosti a hloubkovych profila v8ech prvku, kromé velmi lehkych prvku, jako je
napft. vodik, a to kvuli nizkym G¢innym prufezum elastického rozptylu. V ptipadé, kdy je dopa-
dajici ¢dstice tézsi nez atomy v materidlu, nemusi k rozptylu do velkych uhlu dochédzet vibec.
Proto se pro analyzu velmi lehkych prvka pouzivaji jiné analytické metody, jako napi. metoda
ERD (viz nize). Problematicka je vsak také detekce velmi tézkych prvku, jako je napf. hafnium,

jelikoz v tomto pripadé dochéazi nejen ke srazkam binarnim, ale také k ternarnim.

Detekce odrazenych atomu (ERD)

Zakladni princip této metody je zalozen na detekci atomu vyrazenych z materidlu tézsimi
Casticemi (Castice o) dopadajicimi na vzorek s energii v fadu MeV, zpravidla pod thlem 75°.
P#i elastickém rozptylu dopadajicich tézkych ¢dstic dochédzi k vyrézent lehéich atom1 z materidlu,

které jsou nasledné analyzovany detektorem.

4.2.4 Ab-initio vypocty struktury vrstev

Ab-initio vypoéty struktury vrstev M-Si-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf) byly provedeny* za ti¢elem
porovnani s experimentalné ziskanymi poznatky, jejich doplnéni a vysvétleni rozdilt ve struktufre
a vlastnostech vrstev M-Si-B-C-N v z&vislosti na volbé kovového prvku M (viz kapitola 5.1).
Byly provedeny tii druhy vypodctu:

1. Energie spojené s oxidaci jednoduchych fazi, jako M, MC, MSis, MBs, nebo MN byly
ziskdny vypoctem energii odpovidajicich monokrystali a molekul. Vypocty byly provedeny po-
moci programu PWscf [39]. Atomova jadra a vnitini elektronové slupky byly reprezentovany
pseudopotencidly Vanderbiltova typu [40]. Kohn-Shamovy rovnice pro valenéni elektrony byly
rozvinuté v bazi rovinnych vln s maximélni energii 30 Ry. Pro vyménny a korela¢ni ¢len
byl pouzit Perdew-Burke-Ernzerhofuv funkcional [41]. Vzorkovani periodické simula¢ni bunky
a prvni Brillouinovy zény zalezelo na materidlu, napt. pro MN byla pouzita osmiatomova si-

mulaéni bunka Monkhorstova-Packova miizka obsahujici 12 x 12 x 12 bodu. Energie zékladnich

1Vypocty provadél doc. Ing. Jitf Houska, Ph.D.
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stavu byly ziskdny (s pfesnosti odhadnutou na zékladé konvergenc¢nich testu lepsi nez 2 meV /at.)
fitovanim energii vypoc¢itanych pro ruzné objemy na zdkladé Birchovy stavové rovnice.

2. Atomérni struktury amorfnich materidlu (reprezentované 100 atomy v periodické simula¢ni
buiice) byly uréeny pomoci DFT (,,Density Functional Theory”) a molekuldrni dynamiky v pro-
ramu CPMD (,,Car-Parrinello Molecular Dynamics”) [42] s pouzitim ,liquid-quench” algoritmu.
Tento algoritmus popisuje podminky vzniku materidlu na zékladé prudkého ochlazeni lokalné
natavené oblasti po dopadu energetického iontu. Analyza vazeb v amorfnich materidlech byla
zaloZzena na popisu valenénich elektronu centry maximélné lokalizovanych Wannierovych funkei
[43].

3. Vypocty elektronové struktury amorfnich materidlu byly provedeny podobné jako vyse
zminéné vypocty pro krystaly. Statisticky Sum v elektronovych strukturach byl potlacen: (i) pru-
mérovanim vysledka pres 15 snimku ziskanych na konci ,liquid-quench” simulace, a (ii) vzor-
kovanim prvni Brillouinovy zény (Monkhorstova-Packova miizka s 2 x 2 x 2 body). Vystupy
vypoctu zahrnovaly: (i) elektronovou hustotu stavu, (ii) jejich projekci na jednotlivé orbitaly
(a nésledné vahu elektronovych stavu na jednotlivych prveich), a (iii) IPR (,Inverse Partici-
pation Ratio”), urceny jako soucet (pfes vSechny atomy) kvadritu vah elektronovych stavu

na atomech.

4.2.5 Morfologie povrchu vrstev

Pro analyzu povrchu vrstev po depozici a také po jejich ohfevu ve vzduchu byl pouzit svételny

mikroskop Zeiss Axio Imager.Z2m.

4.2.6 Mechanické vlastnosti vrstev

U pripravenych vrstev byly méfeny tyto mechanické vlastnosti: tvrdost (H), efektivni Younguv
modul pruznosti (E*), elastické zotaveni n, a také pomér H/E™*.

Tvrdost materidlu je definovana jako jeho schopnost odolavat vniku ciziho télesa piesnych
geometrickych rozméru, tzv. indentoru. Po zatizeni indentoru se zméii hloubka (piip. Sitka
¢i tvar) vtisku. Kvili malé tlousfce vrstev je méfena tzv. mikrotvrdost (pomoci mikroinden-
toru), aby namétend tvrdost nebyla ovlivnéna tvrdosti substratu pod vrstvou. Mechanické vlast-
nosti zkoumanych tenkych vrstev byly méfeny na systému Fischerscope H100 s diamantovym
hrotem o tvaru pravidelného ¢tyrbokého jehlanu s vrcholovym thlem 136° (Vickersuv hrot),
ktery umoziuje proméfeni celé zatézovaci (resp. odlehcovaci) kiivky, tj. zdvislosti hloubky vniku
na zatézovaci sile. Z prubéhu téchto kiivek je ndsledné mozné stanovit mikrotvrdost zkoumaného
materidlu a také dalsi mechanické vlastnosti. Zatézovaci silu lze volit v rozsahu 0,4—1000 mN.
Nastavit je mozné také dobu zatézovani a odleh¢ovani, pfipadné i dobu setrvani na maximalni
z4tézi. PFi nastavovani maximalni zatézovaci sily je vSak z divodu nizké tloustky méfenych

materidlu nutno dodrzovat nékolik zasad [44, 45]:

1. Maximéaln{ hloubka vpichu by neméla piekrocit 10 % tloustky méfené vrstvy, jinak dochézi

k ovlivnéni méfeni mechanickych vlastnosti substratem.
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2. Maximélni hloubka vpichu by neméla byt nizsi nez tficetiniasobek prumérné drsnosti

meéfenych vrstev, jinak je méfeni mechanickych vlastnosti ovlivnéno nerovnostmi povrchu.

3. Méla by byt dodrzena dostatec¢nd vzdalenost jednotlivych vpichii od sebe a také od okraje

vzorku.

Vliv zvolené zatézovaci sily na méfenou tvrdost je ukdzan na obr. 4.4. V oblasti I (nizka
zatéz/mald hloubka vpichu) se projevuje vliv topologie povrchu a jeho drsnosti, a dusledkem
je vyrazné nadhodnoceni tvrdosti méreného materidlu. Opaény efekt je pozorovan v oblasti I11
(vysoka zatéz/velka hloubka vpichu), kde je méfeni tvrdosti ovlivnéno substratem pod tenkou

vrstvou.

Tvrdost (GPa)

\

Zatéz (mN)
Obrazek 4.4: Vliv zatéze na méfenou tvrdost materidlu pfi indentaci.

Idealni hodnoty maximalni zatézovaci sily pro méreni vrstev v této praci by mély byt v roz-
mezi 2050 mN, v zavislosti na jejich tlousfce. Pro viechny vzorky byla zvolena z&téz 20 mN
s dobou zatézovani (resp. odleh¢ovani) 20 s a vydrzi na maximalni zatézi 5 s. Vzdy bylo pro-
vedeno 25 vpicht. Hodnoty uvadénych mechanickych vlastnosti byly ziskdny pomoci analyz

zatézovacich a odlehéovacich kiivek, jejichz typicky tvar je ukdzan na obr. 4.5.

Fmax

zatizeni

hloubka vniku

Obrazek 4.5: Schéma zatézovaci a odlehcovaci kiivky pfi vnikani mikroindentoru do materialu.
Prevzato z [24].
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Tvrdost

Indentacni tvrdost H je obecné definovana jako:

Fmax
A )

kde Fiax je maximalni zatézovaci sila, A je obsah pramétu kontaktni plochy mezi indentorem

H:

(4.3)

a méfenym vzorkem do roviny rovnobézné s povrchem vzorku. Pro Vickersiv hrot je plocha A
déna:
A =26,43h2, (4.4)

kde h? je tzv. korigovana hloubka vniku, kters je urcena vztahem:

hz = hmax —€ (hmax - hr) ) (45)

kde Apax je maximalni hloubka vniku, A, je tzv. plastickd hloubka vniku (prusecik te¢ny linedrni
¢éasti odlehcovaci kiivky s osou hloubky vniku), e je korekéni faktor pro tvar hrotu (pro jehlan
jee=0,75).

Elastické zotaveni

Urcovanti elastického zotaveni méfenych materidlt je zalozeno na faktu, ze celkova plocha pod zaté-
zovaci kiivkou (viz obr. 4.5) uddva celkovou deformaéni praci Wy pii méfeni, kterd ma elastickou

(W) a plastickou (W) slozku. Elastické zotaveni 7 je definovéno jako jejich pomér:

n= Wel
W ’

(4.6)

a popisuje elasticitu materialu.

Youngtuv modul pruznosti

Younguv modul pruznosti je materidlovou konstantou, ktera udava miru plastické deformace
v zavislosti na prilozeném napéti. Lze ho urc¢it mikrotvrdomérem pomoci Hookova zdkona, ktery
plati pro linedrni ¢ast odlehcovaci kiivky:

o
kde ¢ je pomérné prodlouzeni, o je pusobici napéti a F je Younguv modul pruznosti. V ptipadé
tenkych vrstev se v8ak obvykle pouziva efektivni Younguv modul pruznosti E*, ktery je dén

vztahem:

E
Er=——, (4.8)
1— 02
kde v je Poissonova konstanta uddvajici pomér mezi napétim ve sméru pusobici zatéze a napétim

kolmym k tomuto sméru.

25



4.2 Metody pro charakterizaci pripravenych vrstev

Zméiime-li mikrotvrdost a efektivni Younguv modul pruznosti, lze vyjadiit pomér H/E*,
ktery je vyznamny pro popis odolnosti materidlu vic¢i vzniku a §ifeni trhlin. Bylo ukazano, ze

plati-li podminka H/E*> 0,1, pak ma dany materidl zvysenou odolnost vuci vzniku trhlin [46].

4.2.7 Tribologické vlastnosti vrstev

Tribologie umoznuje na zdkladé vzajemného kontaktu dvou pohybujicich se téles urcit koeficient
tfeni pu a rychlost otéru k. Koeficient tfeni u je bezrozmérny a je ddn jako podil tfeci sily F',
kterd pusobi proti sméru vzajemného pohybu, a normalové sily F',. Rychlost otéru k lze vyjadrit
jako pomér uibytku materidlu V vuci zatézovaci sile F' a délce drahy I, tj.

k= FLZ , (4.9)
a udava se v jednotkdch m3/Nm.

Tribologické vlastnosti pripravenych vrstev byly vySetiovany metodou ball-on-disk pomoci
tribometru CSM Instruments®. Zakladni princip metody ball-on-disk spoéiva v piitlacovani
kulicky urcitou silou na povrch vzorku rotujiciho zvolenou rychlosti. Na rameni nesoucim kulicku
je zaznamenavana tieci sila, z niz je vyhodnocovana hodnota koeficientu tfeni. Rychlost otéru
byla urcéena po skonceni tribologického testu zméfenim profilu drahy na 4 nahodné vybranych
mistech pomoci profilometru Dektak 8 Stylus Profiler. Z profilu drahy 1ze urcit ibytek materialu
a ten je mozné nasledné (pomoci zndmé piitlacné sily a délky dréhy) prepocitat na rychlost otéru.

Pri tribologickych testech byly pouzity nasledujici parametry:

e Pouzitd kulicka: WC, @ 6 mm

Polomér drahy: 3 mm

Délka dréhy: 500 m (26 525 otacek)

e Zatézovaci sila: 2 N

Rychlost rotace: 5 cm/s

Relativni vlhkost: 30 %

4.2.8 Elektricka rezistivita vrstev

Elektricka rezistivita p, oznacovand také jako mérny elektricky odpor, je prevracenou hodnotou

elektrické vodivosti v, tj. mezi obéma veli¢inami plati vztah:

p= S (4.10)

Rezistivita byla méfena pomoci ¢tyfbodové metody. P¥i méfeni je na vzorek kolmo pfitlacena

meérici hlava se ¢tyimi kovovymi hroty. Mezi vnéjsimi hroty protéka pfedem definovany proud

5Méfen{ provédeél Ing. Zbynek Soukup, Ph.D.
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I ze stejnosmérného zdroje a na vnitinim péaru hrotu je voltmetrem méfen rozdil potencidlu U.
Rezistivita zavisi na nékolika dalsich korekénich parametrech a je uréena pomoci vzorce:
U
p= TbFCKsKt ) (4.11)
kde b je tloustka vrstvy, F je korekce na tloustku (F = 1 pro b < 0,6 mm), C je korekce
na plosny rozmér vzorku, Ky je korekce geometrickych rozmeéru hlavice (Kg = 1 pro vzdélenost
od okraje vzorku > 5 mm) a K} je korekce na teplotu. Korekéni faktor Ky zavisi na teploté

v mistnosti ¢ podle vztahu:

K =1+0,01(t—24) (4.12)

Vyslednd hodnota elektrické rezistivity byla vzdy ziskdna prumérovanim vysledku ziskanych

pfi nékolika méfenich s riznym natocenim vzorku.

4.2.9 Optické vlastnosti vrstev

U piipravenych vrstev byl zkoumén index lomu n (souvisi s rychlosti sifeni elektromagnetického
zafeni v materidlu) a extinkéni koeficient £ (nepiimo tmérné souvisi s transparenci materidlu).
Obé velic¢iny jsou bezrozmérné a zavisi na vinové délce pouzitého zatfeni.

Optické vlastnosti zkoumanych vrstev byly méfeny® metodou spektroskopické elipsomet-
rie pomoci pfistroje VASE s proménnym thlem dopadu od vyrobce J.A. Woollam. Méreni
byla provadéna v rozsahu vlnovych délek pouzitého elektromagnetického vinéni 3002000 nm
pro uhly dopadu 65°, 70° a 75°. Pro vyhodnoceni ziskanych dat byl pouzit poc¢itacovy program
WVASE a opticky model, ktery zavisel na transparenci vrstvy. Pro netransparentni vrstvy byly
pouzity optické modely Lorentzovych oscilatoru, zatimco pro transparentni vrstvy byla vyuzita
Cody-Lorentzova disperzni formule (materidly transparentni pouze v ¢asti rozsahu vlnovych
délek), piip. Cauchyho disperzni formule (materidly transparentni v celém rozsahu vlnovych
délek). Spektroskopickd elipsometrie byla pouzita k uréeni optickych vlastnosti vrstev nejen
v nadeponovaném stavu, ale u vybranych vrstev také po jejich ohfevu, u nichz byly touto me-
todou uréeny také tloustky oxidovych vrstev vytvofenych na jejich povrchu. Tyto informace
vyznamné doplinuji poznatky o vysokoteplotnim chovani vrstev ziskanych pomoci termogravi-

metrie.

4.2.10 Oxidaé¢ni odolnost vrstev ve vzduchu

Oxidaéni odolnost piipravenych vrstev byla zkoumdna’ pomoci termogravimetrické analyzy
(TGA). Tato metoda umoznuje sledovani zmény hmotnosti daného vzroku béhem jeho ohtevu.
Vysledkem méfeni je termogravimetricka kiivka zndzornujici zavislost zmény hmotnosti na tep-

loté (dynamickd metoda), piipadné na ¢ase, po ktery je vzorek udrzovdn na urc¢ité teploté

SMeéieni provadél doc. Ing. Jiff Hougka, Ph.D.
"Meéieni provadély Ing. Sirka Zuzjakovd, Ph.D. a Ing. Michaela Kotrlova.
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4.2 Metody pro charakterizaci pripravenych vrstev

(staticka ¢i izotermickd metoda). Se zménou hmotnosti materidlu mohou byt spojeny procesy,

které zpusobuji:
1. nérust hmotnosti (napf. oxidace, adsorpce, absorpce);
2. pokles hmotnosti (napt. desorpce, sublimace, vypafovéni).

Pfi ohfevu materidlu vSak muze dochédzet také k procesum, které nejsou spojeny se zménou
hmotnosti, jako napt. krystalizace ¢i fazové prechody, a proto je nelze sledovat pomoci termo-
gravimetrie.

Charakter termogravimetrické kfivky je ovliviiovan mnoha faktory, které je potfeba pii méfeni
zohlednit. Jednd se pfedevsim o podminky samotného méreni, jako je napft. slozeni atmosféry,
rychlost proudéni pracovnich plynu ¢ rychlost ohfevu a chlazeni. Projevit se vsak mohou také
vlastnosti zkoumaného materidlu, a to predevsim velikost vzorku (tenké vrstvy jsou deponovany
na substraty, v nichz také muze dochédzet ke zméndm hmotnosti) a jeho charakter (je potieba
uvazit, jaké procesy lze ve zvoleném teplotnim rozsahu ocekavat).

Termogravimterické analyzy vrstev pripravenych v ramci této dizerta¢ni prace byly prove-
deny pomoci vysokoteplotniho symetrického termogravimetru Setaram TAG 2400, ve kterém
probiha ohfev referenéniho a méfeného vzroku ve dvou identickych pecich. Symetrické uspora-
dani pfistroje umoznuje eliminovat vliv vztlaku na vzorek od proudiciho plynu pfi rostouci

teploté. Technické parametry pouzitého termogravimetru jsou nasledujici:

e teplotni rozsah — v inertni atmosfére: 20 °C az 2400 °C, v oxida¢ni atmosfére: 20 °C az
1750 °C, v izotermickém rezimu: 20 °C az 1500 °C;

e max. roliSeni: 0,03 ug;
e mérici rozsah: + 200 mg;
e max. rychlost ohfevu: 99 °C/min.

Analyzy do 1300 °C byly provedeny na vrstvdch deponovanych na Si substraty o rozmérech
10 x 10 mm?. V pifpadé vysokoteplotnich testti do 1700 °C byly pouzity vrstvy na SiC substra-
tech, a to z davodu pomérné nizké teploty tani Si (1414 °C). Vzorky byly ohiivany v protékajicim
syntetickém vzduchu (smés 80 % N +20 % Og2) o atmosférickém tlaku a prutoku 1 1/hod.
Rychlost ohfevu byla 10 °C/min a bezprostifedné po dosazeni pozadované teploty nésledovalo
ochlazeni na pokojovou teplotu rychlosti 30 °C/min. Kvili eliminaci vlivu oxidace substratu byl
zméfren samostatny cyklus pro samotny substrat bez tenké vrstvy a ziskany signal byl nasledné
odecten od signdlu zmétreného pro vrstvy na substratu. Tak byly ziskany vysledné termogravi-
metrické kiivky popisujici hmotnostni zmény v samotnych vrstvach.

Vybrané vrstvy byly také ohiivany na predem urcené teploty ve vysokoteplotni peci Clasic
VAC 1800, ktera umoznuje ohfev az do teploty 1800 °C. Vrstvy byly ohi{vany rychlosti 10 °C/min
v syntetickém vzduchu o atmosférickém tlaku a rychlosti proudéni 1 1/hod. Po dosazeni zadefi-
nované teploty nasledovala vydrz na dané teploté po dobu 30 min, poté byly vzorky ochlazeny
rychlosti 30 °C/min.
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5 Vysledky a diskuze

V nasledujicich kapitoldch jsou uvedeny a diskutovany vysledky predkladané dizertacni prace.

V prvni kapitole 5.1 je zkouman vliv kovového prvku M (M = Ti, Zr nebo Hf), a také obsahu
dusiku, na strukturu a vlastnosti vrstev M—Si—-B—C—N. Experimentalné ziskané vysledky jsou
doplnény ab-initio vypocty za tcelem vysvétleni ziskanych zavislosti vlastnosti vrstev na volbé
prvku M.

Kapitola 5.2 je vénovana vrstvam Hf-B—Si—C-N a vlivu dusiku na jejich strukturu a vlast-
nosti. Je zde ukazano, ze zménou obsahu dusiku ve vrstvach lze fidit elektrickou vodivost, op-
tickou transparenci a oxida¢ni odolnost téchto vrstev. Také je zde ukazan piiznivy vliv zkraceni
délky napétovych pulzi z 85 ps na 50 us na vysokoteplotni chovan{ vrstev.

Posledni ¢ést dizertacni prace (kapitoly 5.3 a 5.4) je zaméfena na prozkoumani vlivu ruznych
piimési X ve vrstvach Hf-B-Si-C-N s cilem udrzet jejich vysokou teplotni stabilitu a zaroven
vylepsit jejich optické nebo elektrické vlastnosti. V kapitole 5.3 je popsan vliv piimési X =Y
nebo Ho na optickou transparenci vrstev a jejich vysokoteplotni chovani. V kapitole 5.4 je
zkouman vliv piimési X = Mo, Zr nebo Ta na elektrickou vodivost a vysokoteplotni chovani

pripravenych vrstev.

5.1 Zavislost vlastnosti vrstev M-Si-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf) na vybéru
kovového prvku: experimentalni a ab-initio studie

Tato ¢ast dizertaéni prace je vénovana zkoumani vlivu volby kovového prvku M = Ti, Zr nebo
Hf na vlastnosti vrstev M—Si-B-C-N. V kapitole 2.3 byly popsany vrstvy Si-B-C-N a jejich
vlastnosti, predevsim byla zminéna jejich vysoka teplotni stabilita. Duvodem pfidani kovového
prvku M do téchto materidlu je snaha propojit vlastnosti keramickych a kovovych materiala
(napt. zvyseni elektrické vodivosti). Vrstvy M-Si-B-C-N byly ptipraveny pulznim reaktivnim
magnetronovym naprasovanim z terce 65 % B4C + 20 % Si + 15 % M pii vykonu 500 W ve smési
Ar + Ny (pfi podilu Ny ve vybojové smési 5—-50 %) o celkovém tlaku 0,5 Pa. Opakovaci
frekvence napétovych pulzi byla 10 kHz a stifda 85 % (tj. délka napéfovych pulzi 85 us).
Substraty na plovoucim potencidlu byly vyhfivany na 450 °C. Byl zkouméan vliv volby kovového
prvku M na strukturu, mechanické, elektrické a optické vlastnosti a oxida¢ni odolnost vrstev
M-Si-B-C—N. Experimentalné ziskané poznatky byly doplnény o ab-initio vypocty, jejichz me-
todologie byla popsana v podkapitole 4.2.4.
Vysledky této studie byly publikovény v ¢lanku [I].

5.1.1 Struktura vrstev M-Si—-B-C—-N

Obr. 5.1 ukazuje rentgenogramy materialu pfipravenych pii nizkych podilech Ny ve vybojové
smesi (5 % a 10 %). Pro M = Ti jsou vrstvy zcela amorfni. V piipadé M = Zr a M = Hf
pii 10% podilu Ny ve vybojové smési lze pozorovat Siroké halo, a pro M = Hf a 5% podil Ns
je struktura materidlu charakterizovana sérii tii rozsifenych difrakénich piku, které odpovidaji
hexagonalnimu HfBs (karta 38-1398 v [47]). S pifechodem Ti — Zr — Hf tedy narusta tendence
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5.1 Zavislost vlastnosti vrstev M-Si—-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf) na vybéru kovového prvku:
experimentalni a ab-initio studie

k segregaci nanokrystali v materidlu. Tento trend sice pii nizkém obsahu M vyrazné neovlivni
prevazné amorfni strukturu materidla, ale muze mit vliv na jejich elektronovou strukturu a op-

tické vlastnosti (viz dale podkapitola 5.1.3).
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Obrazek 5.1: Difraktogramy vrstev Ti-Si-B-C-N (a-b), Zr-Si-B-C-N (c-d) a Hf-Si-B-C-N
(e*f) o slozeni M168127B36C9N12 (5 % NQ ve V}’lbOjOVé SméSi) a M108i24B28C7N31 (10 % N2 ve Vy-
bojové smési). Vertikdlni prerusované ¢ary ukazuji teoretické pozice piku HfBs.

5.1.2 Vazebna struktura vrstev M—Si—-B—C-N

Na obr. 5.2 a 5.3 jsou ukdzany vypocitané vazebné statistiky, které byly zjednoduSeny vy-
nechanim velmi nizkého poc¢tu vazeb M-M, M-C a C-C. Pocty vazeb jsou ukdzany nezavisle
na jejich nasobnosti, coz se tyka predevsim vazeb B-N (v pruméru 70 % jednoduchych + 30 %
dvojnych) a C-N (pfiblizné stejny pocet jednoduchych, dvojnych i trojnych).
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Obrézek 5.2: Vazebné statistiky vypoc¢itané pro amorfni materidly MjsSia7B3gCoNia (plné
sloupce) a SigyB3sC9Nyo (Srafované sloupce).
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5.1 Zavislost vlastnosti vrstev M-Si—-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf) na vybéru kovového prvku:
experimentalni a ab-initio studie

Obr. 5.2 ukazuje vazebné statistiky vypocitané pro materidly o slozeni M1Sia7B3gC9gNia.
Pro zjisténi vlivu pfidani M do vrstev Si-B—-C—N na jejich vazebnou strukturu byl simulovin
také materidl Sig7B3C9Ni2, ktery je protéjskem materidlu (bez obsahu M) M;jsSiazB3sgCoNio
s totoznym pomérem obsahu Si, B, C a N. Je ziejmé, ze vazebné statistiky nejsou nahodné, ale
jsou dany vazebnymi preferencemi jednotlivych prvkia. Napf. pomér poctu vazeb Si-N a Si-B
v Sig7B3gCoNyg (%) je 1,9x vyssi nez pomér obsahu N a B v materialu (%) a v MygSio7B3gCoNig
je pomér poctu vazeb M—-N a M-B dokonce 3,7x vyssi. Pfidani M do materidlu vede nejen k vy-
tvofeni vazeb obsahujicich M, ale dochézi také ke zméndm poméru poctu vazeb bez M. Po pfidani
M klesne koncentrace vazeb Si—-N 2,6x, avSak poCty vSech ostatnich vazeb neobsahujicich M
klesnou jen < 1,4x. Jinymi slovy lze ¥ici, ze silnad preference tvotit vazby Si-N v Si-B-C-N je
nahrazena jeSté silnéjsi preferenci tvorit vazby M—-N a M—Si v materidlech M—Si-B—-C-N. Na-
opak B nema4 silnou tendenci tvorit vazby jednoduchého typu v téchto materidlech s vysokym
obsahem B a nizkym obsahem N (oproti preferenci tvoiit vazby B-N v Si-B-C-N s nizkym
obsahem B a vysokym obsahem N).
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Obrézek 5.3: Vazebné statistiky vypocitané pro amorfni materidly M;igSiozBsgCoNia (pa-
nel a; 5% Ny ve vybojové smési), MgSij7B22C5N50 (panel b; 10% Na ve vybojové smési)
a M5Si13BosCgNso (panel ¢; 50 % No ve vybojové smeési).
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5.1 Zavislost vlastnosti vrstev M-Si—-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf) na vybéru kovového prvku:
experimentalni a ab-initio studie

Obr. 5.3 a—c ukazuji vazebné statistiky pro t¥i vybrana slozeni. Je patrné, Zze vétsina va-
zebnych preferenci témér nezavisi na vybéru kovového prvku M. Jedinym rozdilem je vyssi
koncentrace vazeb zahrnujicich M v materidlu MgSio7B3gCoN12 pro M = Ti. Vysledné vyssi
koordinaéni ¢islo Ti muze souviset s vyse zminénou nizsi tendenci (nizsi difuzni rychlosti) k se-
gregaci a/nebo vice kovovym (tj. méné kovalentnim) charakterem vazeb (viz nizsi elektricka
rezistivita a uzsi zakdzany pas Ti-Si-B-C-N v podkapitole 5.1.3). Také jsou ziejmé dusledky
ménictho se slozeni M—Si—-B—-C-N, obzvlasté nahrazovani téméf vSech moznych typu vazeb
v Mi6Sia7B3sCoN1o (materidl s nizkym obsahem N) vazbami obsahujicimi N v MgSi;7B22C5N50
a M5Si13BagCsNpo (materidly s vysokym obsahem N). Nizké koncentrace vazeb nezahrnujicich
N u téchto dvou slozeni jsou také ovlivnény rozdily v prvkovém slozeni, napf. pokles prumérného

poc¢tu vazeb Si—Si (z 6,3 na 2) je dusledkem poklesu obsahu Si v materidlu ze 17 at.% na 13 at.%.

5.1.3 Elektrické a optické vlastnosti vrstev M-Si—-B—C—-N

Obr. 5.4 ukazuje vliv volby M a podilu Ny ve vybojové smési na elektrickou rezistivitu p vrstev
M-Si-B—C—-N. U vsech materialu 1ze pozorovat, ze p roste s rostoucim podilem Ns. Tento trend
je v souladu nejen se zavislosti obsahu M na podilu Ng ve vybojové smési, ale také s vazebnou
strukturou v zavislosti na podilu Ng (viz obr. 5.3). S rostoucim podilem Ng ve vybojové smeési,
a tedy i obsahu N (prvku s nejvyssi elektronegativitou: 3,04) ve vrstvéach, dochdzi k postupnému
nahrazovani ¢etnych homopolarnich vazeb (jako Si—Si nebo B-B) vazbami heteropoldrnimi (jako
jsou Si-N a B-N). To ve vysledku vede k rozsifeni zakdzaného pasu [48]. Déle lze na obr. 5.4

pozorovat, ze sklon zavislosti p na podilu Ny roste s pfechodem Ti — Zr — Hf.

Ti
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Obrézek 5.4: V1iv kovového prvku M (M = Ti, Zr a Hf) a podilu Ng ve vybojové smési na elektric-
kou rezistivitu vrstev M—Si—B—C—N. Rezistivita vrstev Zr—Si-B-C-N a Hf-Si-B—C—N pro podil
Ny vétsi nez 20 % nebyla méfitelnd (> 108 Qm).

Na obr. 5.5 jsou ukédzany zavislosti indexu lomu ns559 a extinkéniho koeficientu kssg na M
a podilu Ny ve vybojové smési. Podobné jako v pfipadé elektrické rezistivity lze pozorovat
stejné trendy pro vSechny M: index lomu i extinkéni koeficient klesaji s rostoucim podilem
Na, coz charakterizuje zménu charakteru materidlu z ¢astecné kovového (s nizkym obsahem N)
na prevazné kovalentni (s vysokym obsahem N). Také je ziejmé, ze sklony zavislosti nss0 1 k550

na podilu Ny rostou s pfechodem Ti — Zr — Hf.
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Obrézek 5.5: V1iv kovového prvku M (M = Ti, Zr a Hf) a podilu Ny ve vybojové smési na index
lomu (a) a extinkéni koeficient (b) vrstev M—Si-B—C-N pro vlnovou délku 550 nm.

Hodnoty p i k550 (které piimo zavisi na elektronové struktuie) se vzajemné dopliuji a po-
tvrzuji zménu charakteru materidlu z kovového na izolant s rostoucim podilem Ns ve vybojové
smési, a také s prechodem Ti — Zr — Hf: materidl Hf-Si—-B—C-N s vysokym obsahem N ma vySssi
elektrickou rezistivitu a optickou transparenci nez material Ti-Si-B-C—N s vysokym obsahem
N.

K objasnéni vlivu volby kovového prvku M na elektrickou vodivost a optickou transparenci
vrstev M—Si—-B—C-N mohou pfispét nésledujici jevy:

1. Nelze vyloucit malé rozdily ve slozeni (pod hranici rozliseni metody RBS) a tim i slabou
zavislost obsahu N ve vrstvéach na volbé M. To v8ak neni hlavnim divodem zavislosti elektrickych
a optickych vlastnosti na volbé M, jelikoz p materidlu Ti-Si—-B—C—N ptipraveného pii 50% podilu
N3 ve vybojové smési je o nékolik fadu nizsi nez v pripadé Zr—Si-B-C-N pfipraveného pii 15%
podilu No.

2. Rostouci tendence k segregaci nanokrystali v materidlu s prechodem Ti — Zr — Hf
vede ke zméné materidlu homogenniho v celém objemu na material sklddajici se z nanokrystalu
obklopenych amorfni nevodivou matrici obsahujici prevazné lehké prvky.

3. Elektronova struktura materidlu mtze zaviset na M dokonce i pro zcela homogenni ma-
teridly s totoznym slozenim. S pfechodem Ti — Zr — Hf totiz klesa elektronegativita kovového
prvku M, kterd je 1,54 pro Ti, 1,33 pro Zr a 1,30 pro Hf, tj. narastd rozmezi elektronegativit
v materidlech. To vede ke vzniku ,,vice heteropoldrnich” vazeb (jak uz bylo zminéno vyse pro vliv
podilu Ng na elektrickou rezistivitu vrstev) a dochdzi k otevieni sirstho zakazaného pasu (detaily
viz [I]).
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5.1 Zavislost vlastnosti vrstev M-Si—-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf) na vybéru kovového prvku:
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5.1.4 Mechanické vlastnosti vrstev M—Si—-B—C—N

Na obr. 5.6 jsou ukazdny mechanické vlastnosti vrstev M—Si—-B—C—N. Kompresni pnuti u vSech
vySetfovanych vrstev je nizsi nez 1,5 GPa. Nejvétsi zmény lze pozorovat u tvrdosti, ktera je
v rozmezi 21 —24 GPa u materidlu s nizkym obsahem N a s rostoucim podilem Ns ve vybojové
smési klesa k 13—17 GPa pro materidly s vysokym obsahem N. Také v tomto piipadé je sklon
vlastnosti v piedchozi podkapitole 5.1.3). Pomér H/E* je u vSech vrstev okolo 0,12 a elastické
zotaveni, které lehce klesd s rostoucim podilem No, je v rozmezi 70—-75 %. Hodnoty H/E* jsou

v rozmez{ optimdlnich hodnot pro odolnost vuéi vzniku a §ifen{ trhlin ( > 0,1 [46]).
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Obrézek 5.6: Vliv kovového prvku M (M = Ti, Zr a Hf) a podilu Ny ve vybojové smési na me-
chanické vlastnosti vrstev M—Si—-B—-C-N.

Mechanické vlastnosti vrstev M—Si—-B—C—N jsou dusledkem jejich struktury na nanometrové
a atomarni Skale, a také pevnosti jednotlivych vazeb. Prvnim faktorem, ovliviiujicim mecha-
nické vlastnosti, je jiz vySe zminéna rostouci tendence k segragaci nanokrystali s prechodem
Ti — Zr — Hf, kterd muze objasnit nejslabsi zavislost H na podilu Ny ve vybojové smési
pro M =Ti (kdy jsou materidly zcela homogenni pro vsechna slozeni). Dalsim faktorem, souvi-
sejicim s tvrdosti materiali, jsou koordinaé¢ni &isla. Vypocty bylo zjisténo, ze s rostoucim podilem
Ny klesa celkové prumérné koordinacni ¢islo v materidlech M—Si—-B—C—-N, coz je spojeno s kle-

sajici tvrdosti (viz obr. 5.6).

5.1.5 Oxidaéni odolnost vrstev M—Si—-B—C—N ve vzduchu

Obr. 5.7 ukazuje vliv volby kovového prvku a podilu Ny ve vybojové smési na oxida¢ni odolnost

vrstev M-Si-B-C-N ve vzduchu, kterd je charakterizovdna pomoci tloustky povrchové oxidové
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vrstvy vytvorené pii ohfevu vrstev. Na obr. 5.7 jsou uvedeny dvé ruzné teploty ohfevu, je-
likoz pocatek oxidace materidlu zavisi na podilu Ny: 1000 °C (materidly s nizkym obsahem N)
a 1300 °C (materidly s vysokym obsahem N). V piipadé materidli s nizkym obsahem N roste
tloustka povrchové oxidové vrstvy s piechodem Ti — Zr — Hf, zatimco u materidli s vysokym
obsahem N je tomu naopak — dochdzi k poklesu tloustky povrchové oxidové vrstvy (tj. roste
oxida¢ni odolnost) s pfechodem Ti — Zr — Hf. Déle lze pozorovat ze oxida¢éni odolnost lehce
klesd s rostoucim podilem Ng v rozmezi 20—50 %. To je zpusobeno klesajicim obsahem M a Si
a zaroven rostoucim obsahem B a C ve vrstvach, a néasledné také v ochranné povrchové oxidové
vrstve.

K vysvétleni zavislosti oxida¢ni odolnosti vrstev na volbé prvku M byly provedeny vypocty
energie souvisejici s oxidaci jednotlivych fazi obsahujicich M (podrobnosti v [I]). Ukézalo se, ze
tato energie nartstd s prechodem Ti — Zr — Hf, coZ vysvétluje také narust tloustky oxidové
vrstvy pro materidly s nizkym obsahem N (levda ¢dst obr. 5.7). U materidlu s vysokym obsahem

N lze predpokladat, ze oxida¢ni odolnost je (spise nez termodynamikou) fizena kinetikou.

v ] v ] v ] v 1 v ]
400 4 Ti -
E 300 - Z; -
- H -
S 200 §
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2 100_2[‘@1000 i
17 |
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0 10 20 30 40 50
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Obrazek 5.7: Vliv kovového prvku M (M = Ti, Zr a Hf) a podilu Ny ve vybojové smési na tloustku
povrchové oxidové vrstvy po ohfevu vrstev M—Si—-B—C-N v syntetickém vzduchu do 1000 °C
(materidly s nizkym obsahem N) a 1300 °C (materidly s vysokym obsahem N).
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5.2 Vrstvy HF-B—Si—C—N s fizenou elektrickou vodivosti a optickou transpa-
renci, a s vysokou oxida¢ni odolnosti do 1600 °C

Cilem této ¢asti prace byla ptriprava materialu Hf-B—Si—C—N s dostatec¢né vysokou tvrdosti, elek-
trickou vodivosti nebo optickou transparenci a oxida¢ni odolnosti na vzduchu. Vrstvy byly ptipra-
veny pulznim reaktivnim magnetronovym naprasovanim z terce 65 % B4C + 20% Si + 15% Hf
pii vykonu 500 W ve smési Ar + Ny (pfi podilu Ng ve vybojové smési 0—50 %) o celkovém tlaku
0,5 Pa. Opakovaci frekvence napétovych pulzt byla 10 kHz a stiida 85 % nebo 50 % (tj. délky
napétovych pulzi 85 ps nebo 50 ps). Substrdty Si(100) a SiC byly vyhfivany na 450 °C a byly
na plovoucim potencidlu. Byl zkoumdén vliv poméru dusiku v plynné smési a také zkriceni
délky napéfového pulzu (ton) na strukturu, mechanické, elektrické a optické vlastnosti vrstev
a na jejich oxida¢ni odolnost.
Vysledky této studie byly publikovany v ¢lancich [II], [III] a [IV].

5.2.1 Vybojové charakteristiky pfi depozici vrstev

Obr. 5.8 ukazuje Casovy vyvoj napéti na magnetronu Ug, vybojového proudu I4 a plovouciho
potencidlu na substratech U béhem pulzniho reaktivniho magnetronového naprasovani vrstev
Hf-B-Si—C-N ve smési 85 % Ar + 15 % Na. S ohledem na pozadavek pfipravit vSechny vrstvy
ze systému Hf-B-Si—C—-N za stejnych depozi¢nich podminek (viz 30, 49]) byla délka napétového
pulzu t,, nastavena na 85 us, coz pii opakovaci frekvenci pulzu 10 kHz odpovida stiide 85 %
(viz obr. 5.8a). Doba to, = 85 us byla zvolena na zékladé odhadu (viz [26]) kritické doby ty,
pro pruraz nevodivych vrstev a vznik mikrooblouku na slozeném terci B4C—Si—Hf pfi reaktivnim
naprasovani vrstev Hf-B-Si-C-N ve smési Ar + Nj. Nejkratsi kritickd doba byla vypocitana
pro nevodivé vrstvy h-BN: ¢y, = 70209 us pro Iy = 1 A. Za tcelem zvyseni kvality ptipravo-
vanych vrstev Hf-B-Si—-C—N (tj. bez defektu a s nizkou povrchovou drsnosti) byla pouzita také
zkracend délka pulzu to, = 50 ys, tj. stiida 50 % (viz obr. 5.8b). V piipadé kratsi délky pulzt
ton = 50 ys je vybojovy proud I4 ptiblizné 1,5 vyssi nez pro ton, = 85 ps (pfi stejném prumérném
vykonu na ter¢i 500 W) a vypoctem bylo zjisténo, ze ty, pro h-BN klesne na 46 — 139 ys.

Jak lze vidét na obr. 5.8, po zédpornych napéfovych pulzech dochézi ke kratkodobym pfekmi-
tum napéti do vysokych kladnych hodnot (U, = 305 V pro ton = 85 ys a U, = 230 V pro ton = 50 us),
které jsou spojené s odpovidajicimi velkymi toky elektronu z plazmatu na ter¢ (viz zéporné hod-
noty vybojového proudu Iy = -2,1 A a 1,95 A). Vysoky kladny potencidl terce vede k okamzi-
tému zvyseni potencidlu plazmatu v celém depoziénim systému lehce nad hodnoty U, [50—52].
JelikoZ je plovouci potencidl v tomto kratkém ¢asovém tseku napétového pulzu v nasem zafizen{
pouze Up = 25 V pro ton = 85 ps a Up = 20 V pro ton = 50 ps, jsou rostouci vrstvy bombardovany
ionty s vysokou kinetickou energii. To ndm umoznuje dosdhnout denzifikace vrstev bez pouziti
predpéti na substratech. Nizsi hodnota napéti pii prekmitu U, pro ton, = 50 ps je dusledkem
vyssi vodivosti plazmatu (viz vyrazné vyssi Iq pii lehce vy$sim |Ug| na obr. 5.8) béhem 50 ps
napétovych pulzi s 1,7x vy$sim prumérnym vykonem na terci v pulzu (1000 W) v porovnan{
s 85 us pulzy (590 W).

Velké toky elektronu na teré po zapornych napétovych pulzech rychle neutralizuji kladny
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Obrazek 5.8: Casové priubéhy napéti na magnetronu Uy, vybojového proudu I4 a plovouciho
potencialu na substratech U pii pulznim reaktivnim naprasovani vrstev Hf-B—Si—-C-N ve smési
85 % Ar+ 15 % Ny pii délee napétovych pulzu 85 s (a) a 50 s (b).

naboj nashromdzdény na castech terce pokrytych nevodivymi vrstvami, coz je velice dulezité
pro stabilitu vyboje, a tedy i pro kvalitu pfipravenych vrstev. Oscilace vybojového proudu,
ke kterym dochdzi na samém pocdtku zidpornych napétovych pulzi, jsou oscilujici kapacitni

proudy v elektrickém zdroji doprovézené oscilacemi napéti na magnetronu.
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Obrazek 5.9: Prvkové slozeni vrstev Hf-B-Si—-C-N piipravenych pii ruznych podilech Ns
v plynné smési a pii délce napétovych pulzi 85 ps (plné symboly) a 50 s (prdzdné symboly).

5.2.2 Prvkové slozeni a struktura vrstev HI—B—-Si—C—-N

Zavislost prvkového slozeni vrstev Hf-B-Si-C-N na podilu Ng ve vybojové smési je ukazina

na obr. 5.9. Nérust podilu No z 0 % na 50 % mé za ndsledek navyseni obsahu N ve vrstvach
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(z 0 at.% na 52 at.%), které je doprovazeno poklesem obsahu ostatnich prvku ve vrstvdach: Hf
(z 25 at.% na 4 at.%), B (z 39 at.% na 24 at.%), Si (z 24 at.% na 15 at.%) a C (z 7 at.%
na 3 at.%). Prvkové slozeni vrstev je vyrazné ovlivnéno rozdilnymi rozprasovacimi vytézky
pro jednotlivé prvky zastoupené na slozeném terci B4C—Si—Hf a také komplikovanymi procesy,
ke kterym dochézi v plazmatu a na povrchu rostoucich vrstev. Za zminku také stoji pomér obsahu
Hf a B ve vrstvéch, ktery klesé z hodnoty 25:39 = 0, 64 pro 0% podil Ny na 4:24 = 0, 17 pro 50%
podil No. Rozdily v prvkovém slozeni vrstev Hf-B—Si—-C—N ptipravenych pii dvou ruznych top

jsou velice malé a jsou v ramci chyby méfeni.

o HfB, —85ps
T T T T
N
T i T i T T

o 5% N,

Intenzita (a.u.)

Obréazek 5.10: Difraktogramy vrstev Hf-B—Si—C-N pfipravenych pii ruznych podilech Ng
v plynné smési a pii délce napétovych pulzi 85 us a 50 ps. Vyznaceny jsou hlavni piky HfBs.

Obr. 5.10 ukazuje difraktogramy vrstev Hf-B-Si—C—N pfipravenych pii podilu Ny ve smési
plynu v rozmezi 0—-50 %. V piipadé vrstvy Hf-B-Si—C pfipravené v ¢istém argonu jsou patrné
rozsitené piky o nizké intenzité, které odpovidaji polykrystalické struktuie obsahujici nanokrys-
taly HfBy (¢i na bazi HfBs) s hexagonalni miizkou (karta 38-1398 v [47]). Dle [47] je poloha
difrakéniho piku odpovidajici orientaci (001) 20 = 25,63°, pro orientaci (100) je poloha piku
20 = 32,92° a v piipadé orientace (101) je 20 = 42,17°. Lze se domnivat, Ze tyto nanokrystaly
mohou v podmiizce B obsahovat také Si a/nebo C, jelikoz obsah Hf je v této vrstvé pouze
25 at.% (tj. pod hodnotou 33 at.% odpovidajici HfBs) a pomér obsahu Hf a B ve vrstvé je 25:39
(tj. vyssi nez pomeér 1:2 v HfBg). S tim také pravdépodobné souvisi posun piku na obr. 5.10 od je-
jich teoretickych pozic. Vzhledem k prvkovému slozeni vrstvy Hf-B-Si-C lze dédle ocekavat, ze

nanokrystaly HfBg jsou obklopeny amorfn{ matrici obsahujici Si, C a také Hf. Vrstvu Hf-B-Si—-C
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lze tedy povazovat za nanokompozitni materidl skladajici se z nanokrystali HfBs (¢i na bézi
HfBs) v amorfni matrici.

Jak je déle z obr. 5.10 patrné, pfidani Ny do vybojové smési, které vede k rychlému nérustu
obsahu N ve vrstvéach (viz obr. 5.9), ma za nasledek silnou amorfizaci materialu, a viechny vrstvy

Hf-B—Si—C—N lze tudiz povazovat za XRD amorfni materialy.

5.2.3 Mechanické vlastnosti a vnitini pnuti vrstev Hf-B-Si—C-N

Siroké rozmezi hodnot podilu Ny ve vibojové smési, vedouci k sirokému rozsahu prvkového slozen{
(viz predchozi podkapitola 5.2.2), mé také vyznamny vliv na fyzikalni vlastnosti (mechanické,

elektrické a optické) vrstev Hf-B-Si—-C-N, které budou popsény v nésledujicih podkapitolach.
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Obrézek 5.11: Tvrdost a vnitini pnuti (a), a pomér H/E* (H je tvrdost a E* je efektivni
Younguv modul) a elastické zotaveni (b) vrstev Hf-B-Si—~C—N pfipravenych pfi ruznych podilech
Ny v plynné smési a pti délce napétovych pulzi 85 ps (plné symboly) a 50 us (prazdné symboly).

Obr. 5.11 a zobrazuje tvrdost a vnitini pnuti vrstev pfipravenych pti ruznych podilech Ny
ve vybojové smési. Vrstva Hf-B-Si—C pfipravena v ¢istém argonu vykazuje relativné vyso-
kou tvrdost 20 GPa pfi nizkém tahovém pnuti 0,1 GPa. Pomérné vysoka tvrdost této vrstvy
je dusledkem jiz vySe zminéné nanokompozitni struktury (obr. 5.10). Pfidani Ny do plynné
smesi (az do 25 %) a nésledna amorfizace vrstev Hf-B-Si-C-N vede ke vzniku tlakového pnuti
az —1 GPa, av8ak bez vyraznéjsich zmeén v tvrdosti. Pokles tvrdosti, ktery lze ocekavat v disledku
prechodu struktury od nanokompozitni k amorfni, je pro tento rozsah podilu Ny kompenzovan
narustem tvrdosti v dusledku tlakového pnuti. Dalsi zvySeni podilu Ng z 25 % na 50 % vede

k postupnému poklesu tvrdosti z 20 GPa na 17 GPa.
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Obr. 5.11 b ukazuje pomér H/E* a elastické zotaveni vrstev pripravenych pii podilu Ng v roz-
mezi 0—50 %. Vrstva Hf-B-Si—C pripravend v ¢istém argonu vykazuje vysoky pomér H/E* =0,1
a elastické zotaveni 68 %. Déle lze pozorovat, Ze s rostoucim podilem Ny az do 25 % roste pomér
H/E* (az k hodnoté 0, 13) i elastické zotaveni (az 73 %). Na zdkladé vysokych hodnot poméru
H/E* lze ocekdvat, ze tyto vrstvy mohou vykazovat vysokou odolnost vuéi vzniku trhlin [46].
Podobné jako v piipadé tvrdosti vede dalsi ndrust podilu N z 25 % na 50 % k pomalému poklesu
poméru H/E* (na 0,12) a elastického zotaveni (na 69 %).

5.2.4 Tribologické vlastnosti vrstev Hf—-B-Si—C-N

Na obr. 5.12 je ukdzan koeficient tfeni a rychlost otéru vrstev v zavislosti na podilu Ny ve vybo-
jové smési v rozmezi 0-50 %. V piipadé vrstev pripravenych pii podilu Ny < 10 % doslo
po nékolika metrech k prodieni kulicky az na substrat, a nebylo tak mozné zméftit tribologické
vlastnosti téchto vrstev, ackoli vykazovaly pomérné vysokou tvrdost (20—21 GPa) a dobrou
elasticitu (68—71 %). Vrstvy pripravené pii podilech No v rozmezi 10—25 % vykazuji pokles
koeficientu tfeni z 0,65 na 0,57 s rostoucim podilem Ny a rychlost otéru se pohybuje v rozmezi
26 x 10716 m3/Nm. Dalsf zvyseni podilu Ng az na 50 % ma za nasledek nartist jak koeficientu
tfenf az na hodnotu 0, 74, tak i rychlosti otéru na 2x 10~ m?/Nm. K hodnotdm rychlosti otéru je
potieba zminit, Ze byly ovlivnény ostriuvky materidlu kulicky, které ztstaly v tribologické dréze.
Vsechny naméfené hodnoty koeficientu tfeni jsou nizsi nez hodnoty publikované pro materialy
HfBs a Hf(B,N) v [53].
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Obrézek 5.12: Koeficient tfeni a rychlost otéru vrstev Hf-B-Si—C—N pfipravenych pii ruznych
podilech No v plynné smési a pti délce napétovych pulzu 85 ps (plné symboly) a 50 us (prazdné
symboly).

5.2.5 Elektrické a optické vlastnosti vrstev Hf—B-Si—C-N

Obr. 5.13 a 5.14 ukazuji vliv podilu N5 v plynné smési na vlastnosti, které souvisi s elektrono-
vou strukturou vrstev Hf-B—-Si—-C—-N: na elektrickou rezistivitu p (obr. 5.13), index lomu nssg
a extinkéni koeficient k550 (obr. 5.14). Jak lze na obou obrézcich pozorovat, s priddnim N do vrs-
tev se z materidlu s kovovym charakterem stava izolant. Kovovy charakter vrstvy Hf-B—Si—C

piipravené v ¢istém argonu je ddn velmi nizkou hodnotou p = 2,8 x 1076 Qm (coz je velmi
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blizko hodnotdm uddvanym v literatute pro éisty HfBs: 2,3-3,0 x 1075 Qm v [54]) a vysokou
hodnotou k550 = 2, 51. Rostouci obsah N v materialu ma za nésledek rychly narust p az na hod-
noty 6 Qm a 4 Qm pro vrstvy pfipravené pii 15% podilu N2 v plynné smeési a ton, = 85 a 50 ys.
Pro podily Ny > 15 % dosahuje p neméfitelné vysokych hodnot (> 108 Qm). Tento trend potvr-
zuje také strmé klesajici extinkéni koeficient k550 az k hodnotam < 1072 pro podily Ny > 15 %
(kdy se p stava neméiitelnou) a dale pod 10~3 pro 50% podil Na. Index lomu s rostoucim podilem

Ny také monoténné klesd z hodnoty nssg = 3,69 pro 0% podil Ny na 2,03 pro 50% podil Ns.
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Obrézek 5.13: Elektricka rezistivita vrstev Hf-B-Si—C—N pfipravenych pfi ruznych podilech Ng
v plynné smési a pii délce napétovych pulzi 85 ps (plné symboly) a 50 s (prdzdné symboly).
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Obréazek 5.14: Index lomu a extinkéni koeficient (pro vinovou délku 550 nm) vrstev Hf-B-Si-C-N
piipravenych pfi riznych podilech Ny v plynné smési a pii délce napétovych pulzi 85 us (plné
symboly) a 50 ys (prazdné symboly).

Trendy pozorované u zavislosti elektrickych a optickych vlastnosti vrstev Hf-B-Si—-C-N
na podilu Ny ve smési plynu lze vysvétlit tim, ze N mé ze vSech pfitomnych prvku zdaleka
nejvyssi elektronegativitu. Jeho pfiddnim do vrstev se tak vyrazné rozsiti rozsah elektronegati-
vit v materidlu a vzniknou vazby s vice heteropolarnim charakterem, jako napt. Si-N ¢i B-N
misto vazeb Si-Si nebo B-B (jak uz bylo zminéno v predchozi kapitole 5.1), coz vede k rozsitent
zakézaného pasu. Piitomnost N ve vrstvdach tak mé za néasledek nejen nédrust podilu amorfni
faze obsahujici lehké prvky, kterd oddéluje vodivé nanokrystaly, ale také rostouci nekovovy cha-

rakter této faze. Podobné chovani jiz bylo pozorovdno u kvaternarnich materidlu ze systému
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(HE-)Si-B-C-N ([22] a [1]).

5.2.6 Vysokoteplotni chovani vrstev Hf-B—Si—C—N ve vzduchu

Vysokoteplotni chovani vrstev Hf~-B-Si—C—-N bylo charakterizovano pomoci termogravimetrické
analyzy, rentgenové difrakce, spektroskopické elipsometrie a HRTEM s cilem pochopit slozité
procesy, ke kterym dochézi v téchto materidlech pfi jejich ohfevu.

Na obr. 5.15 jsou termogravimetrické kiivky vrstev Hf-B—Si—~C—N po jejich ohfevu ve vzdu-
chu do 1000 °C (pro podil N2 = 0 %) a do 1300 °C (pro podil N =10-50 %). Za povsimnuti stoji
métitko vertikdlni osy, které ukazuje velmi malé zmény hmotnosti (v fddech ug/cm?). Vrstva
Hf-B-Si—C pfipravena v ¢istém argonu zac¢ind oxidovat pfi 700 °C a jeji hmotnostni pfirustek
detekovany pii teploté 1000 °C je priblizné 25 pg/ch. Narust hmotnosti je zpusobeny oxidaci
prvku obsazenych ve vrstvé, tj. vazanim kysliku na tyto prvky, coz vede k vytvoreni povrchové

oxidové vrstvy.
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Obrazek 5.15: Termogravimetrické kiivky vrstev Hf~B-Si—~C—-N méfené v syntetickém vzduchu
s rychlost{ ohfevu 10 °C/min do 1300 °C. Vrstvy byly deponovany na Si substréty pii ruznych
podilech No v plynné smési a pri délce napétovych pulzu 85 ps (plnd ¢éra) a 50 us (prerusovand
cara).

Pridani N do vrstev vede ke zvySeni jejich oxidaéni odolnosti, jelikoz dochazi k posunu
pocatku oxidace smérem k vyssfm teplotam a vyraznému snizeni hmotnostni zmény (£ 5 pg/cm?)
pii teploté 1300 °C. Nizké zmény hmotnosti jsou vSak ovlivnény nejen oxidaci materialu, ale
také konkurenénimi procesy, které vedou ke snizovani hmotnosti (vyparovani ¢ vytékavani),
predevsim se jednd o ztrdtu B a N [49]. Pi ohfevu vrstev tak mohou soucasné probihat pro-
cesy vedouci k narustu i poklesu hmotnosti zaroven, a hmotnostni zmény v dusledku jednot-
livych procesu se tak kompenzuji, jako je tomu v pripadé vrstev pripravenych pii 25% podilu
Ny (viz obr. 5.15). U téchto vrstev nelze identifikovat pocatek oxidace, jelikoz u nich nejsou
pozorovany zadné hmotnostni zmény az do 1300 °C. P#itomnost obou typu kompenzujicich
se procesu potvrzuji i tloustky oxidovych vrstev vytvofenych na povrchu vrstev Hf-B-Si-C-N
po jejich ohfevu ve vzduchu do 1300 °C (viz tab. 5.1), které jsou témér stejné pro vsechny podily
Ng, ackoli u danych materidlu byly detekovany rozdilné hmotnostni pfirustky (viz obr. 5.15).

Na zdkladé analyzy vlastnosti vrstev Hf-B-Si-C-N byly ¢étyfi z nich deponovany na SiC

substraty a potom podrobeny oxida¢nim testtiim v syntetickém vzduchu az do teploty 1700 °C.

42



5.2 Vrstvy Hf-B-Si—C-N s rizenou elektrickou vodivosti a optickou transparenci, a s vysokou
oxidac¢ni odolnosti do 1600 °C

Tabulka 5.1: Tloustky povrchovych oxidovych vrstev vytvorenych pii ohievu (ve vzduchu
do 1300 °C) vrstev Hf~B-Si-C-N pfipravenych pii ruznych podilech No v plynné smési a pii délce
napétovych pulzi 85 us a 50 ps.

| Podil Ny (%) | 10 15 25 | 50
fon (U5) 85 85 50 85 50 85
Tloustka oxidové vrstvy (nm) 145 142 132 140 147 150

Vybrany byly dostate¢né tvrdé, elektricky vodivé a netransparentni vrstvy Hf-B—-Si—-C—N pfipra-
vené pii 15% podilu No v plynné smési, které pii ohfevu ve vzduchu do 1300 °C vykazovaly
velmi nizky narast hmotnosti, a také dostatecné tvrdé, nevodivé a opticky transparentni vrstvy
pripravené pii 25% podilu Na, u nichz nebyly pii ohfevu ve vzduchu do 1300 °C detekovany

zadné hmotnostni zmény. Prvkové slozeni a vlastnosti vybranych vrstev jsou shrnuty v tab. 5.2.

Tabulka 5.2: Prvkové slozeni a vlastnosti vrstev Hf-B-Si-C-N vybranych pro testy oxidaé¢ni
odolnosti v syntetickém vzduchu do 1700 °C.

’ Slozeni (at.%) ‘ Hf7B228i2204N42 ‘ Hf7B23812206N40 ‘ Hf6B218120C3N47 ‘ Hf6B218119C4N47 ‘

Podil Ny (%) 15 15 25 25
ton (us) 85 50 85 50
H (GPa) 20 22 20 20
H/E* (-) 0,12 0,13 0,12 0,13
p (Qm) 6 4 > 108 > 108
ksso (-) 1x 1071 1x 107! 4% 1073 6 x 1073
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5 ——85us
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Obrazek 5.16: Termogravimetrické kiivky vrstev Hf-B-Si—~C—-N méfené v syntetickém vzduchu
s rychlosti ohfevu 10 °C/min do 1700 °C. Vrstvy Hf7B22Si2eC4Nyo (plnd édra) a Hf7Ba3SiaaCeNyg
(pferusovana ¢ara) byly deponovany na SiC substrity ve smési 85 % Ar +15 % Na. Vrstvy
HfB21Sio0CsNy7 (plnd ¢ara) a HfgBoySijgCyNy7 (prerusovand ¢dra) byly deponovany na SiC
substraty ve smési 75 % Ar 425 % Na. Délka napétovych pulza byla 85 us (plnd ¢dra) a 50 ps
(pferusovana ¢éra).

Na obr. 5.16 jsou ukazany termogravimetrické kiivky ¢tyt vybranych vrstev Hf-B-Si—-C-N zi-
hanych ve vzduchu do 1700 °C. Kfivky OdeVfdaijf vrstvam Hf6B21 SigoC3N47 a Hf6B21Silgc4N47

piipravenym pii 25% podilu Ny se zcela prekryvaji a az do 1450 °C neni detekovéna zadna
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hmotnostni zména. Pfi vysSich teplotach lze pozorovat pozvolny pokles hmotnosti, ktery je
pii teploté 1600 °C mensf nez 10 pg/cm? (pro teploty nad 1500 °C ukézdno pouze pro vrstvu
HfsB21Si20C3sNy7 pripravenou pii ton = 85 ps). U vrstev Hf7BogSisaCaNyo a Hf7BasgSizeCsNag
piipravenych pii 15% podilu No nejsou pozorovany zadné zmeény hmotnosti az do 1200 °C.
Od této teploty az do 1500 °C poté dochédzi k naristu hmotnosti a hmotnostni ptirustek pti tep-
loté 1500 °C je méné nez 10 pg/ch. P1i vyssich teplotach, mezi 1500 °C a 1600 °C, lze pozorovat
nasledné snizovani hmotnosti obou vzorku, coz opét potvrzuje soucasnou piitomnost oxidace
a také procesu vyparovani. P dalsim zvySovani teploty az do 1700 °C dochézi k hmotnostnimu
narustu.

Déle je z obr. 5.16 zifejmé, ze hmotnostni pfirustek je v piipadé vrstvy Hf;BosSioaCgNyg
pripravené pii 15% podilu N2 a to, = 50 ps vyrazné nizsi (pii teploté 1700 °C piiblizné 4x),
nez je tomu u vrstvy Hf7B9sSinsnCyNys pripravené pfi to, = 85 us. To naznacuje pfiznivy vliv
zkracen{ délky napétovych pulzi to, z 85 us na 50 ys na oxida¢ni odolnost vrstev Hf-B-Si-C-N.

Prospésny efekt zkréceni t,, lze pozorovat také na obr. 5.17, na kterém jsou zobrazeny
snimky povrchu vrstev Hf7B2aSisaCaNug (ton = 85 ps) a HfzBagSiaaCsNag (ton = 50 us) po jejich
ohfevu na 1400 °C po dobu 30 min. Ackoli pifed ohfevem byly povrchy obou vrstev bez defektu,
na obr. 5.17 a lze pozorovat mnohem ¢etnéjsi vyskyt defektt na povrchu vrstvy Hf7BooSisoC4Nys.

Tyto defekty nepravidelnych tvaru jsou prevazné tvoieny oxidy Hf a Si.

Obrézek 5.17: LOM snimky povrchu vrstev Hf7BgoSioaCyNyo (a) a Hf7BogSisaCeNyo (b)
po ohfevu v syntetickém vzduchu na teplotu 1400 °C po dobu 30 min. Vrstvy byly deponovéany
na SiC substraty ve smési 85 % Ar + 15 % Ny pii délce napétovych pulzu 85 us (a) a 50 ps (b).
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Uvéazime-li, ze pred ohfevem vykazovaly vSechny vrstvy vysokou kvalitu povrchu bez defekti,
nelze nizsi vyskyt povrchovych defektu po ohfevu, ktery je spojen s vyssi teplotni stabilitou
vrstev ve vzduchu, vysvétlit pouze nizsim vyskytem mikrooblouki na terci pro ¢, = 50 us. VySsi
oxidaéni odolnost vrstev deponovanych pii zkracené délce napétovych pulzi muiZe také souviset
se zvySenym tokem iontt bombardujicich rostouci vrstvy v piipadé ton, = 50 ps (z duvodu 1, 7x
vysstho prumérného vykonu na teréi v pulzu v porovnéni s to, = 85 ps, viz podkapitola 5.2.1),
ktery je velmi dulezity pro denzifikaci pripravovanych vrstev.

Vrstva Hf7Bo3Sigo CgNyg byla vybrdana k detailnéjsimu prozkoumaéni oxida¢niho chovani za vy-
sokych teplot. Byla deponovana na Si a SiC substraty a byla zihana do teplot 1100 °C, 1200 °C,
1300 °C (na Si substrdtech), 1400 °C, 1500 °C a 1700 °C (na SiC). Rentgenogramy vrstev
pred ohfevem a po ohfevu na dané teploty jsou ukdzany na obrizku 5.18. Na obr. 5.19 je pak
zobrazena tloustka povrchové oxidové vrstvy pro riizné teploty ohfevu zméfend pomoci elipso-

metrie a HRTEM, pficemz rozdily v hodnotidch naméfenych obéma metodami jsou velice malé.
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Obrazek 5.18: Difraktogramy vrstvy Hf;Bg3SioaCgNyg pied ohfevem a po ohfevu v synte-
tickém vzduchu na teploty 1100-1700 °C. Jsou vyznaceny hlavni difrakéni piky m—-HfOo,
t—HfOq9, 0o-HfO,, HfBy a Hf(C,N). Vrstva byly deponovéna ve smési 85 % Ar + 15 % No pii délce
napétovych pulzi 50 ps.

Jak je ziejmé z obr. 5.18, az do teploty 1200 °C nedochézi k zadnym zméndm v amorfni
struktufe materidlu. Na povrchu se vytvorila oxidové vrstva jen o tloustce piiblizné 50 nm.
V piipadé ohfevu vrstvy na 1300 °C jiz lze pozorovat Siroké piky o nizké intenzité, odpovidajici
oxidum m-HfOs (monoklinicky; karta 34-0104 v [47]) a t-HfOy (tetragonalni; karta 08-0342
v [47]) €1 o-HfOg2 (orthorombicky; karta 04-003-6960 v [47]), z ¢ehoZ lze usuzovat, ze vytvofend

povrchovéa oxidovd vrstva (o tloustce 132 nm) mé nanokompozitni strukturu sklddajici se z nano-
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krystalkit HfO5 a amorfn{ matrice na bazi SiOs. Ohtev vrstvy na teplotu 1400 °C vede k nartstu
intenzity piki a poklesu jejich 8itky, coz souvisi s intenzivnéjsi oxidaci a krystalizaci HfOs. To po-
tvrzuje i vyssi tloustka vytvorené oxidové vrstvy (219 nm). S nérustem teploty ohievu na 1500 °C
se objevuji nové piky m-HfOs a také HfBy (karta 38-1398 v [47]) a piky, které 1ze identifikovat
jako tuhy roztok Hf(C,N), jelikoz se nachdzeji pfesné na pomezi HfC a HfN. Tloustka oxidové
vrstvy na povrchu narostla na pfiblizné 360 nm. Po ohfevu na 1600 °C tloustka povrchové
oxidové vrstvy jiz pfesdhla 1 ym (viz obr. 5.19). Na obr. 5.18 muzeme pozorovat rostouci in-
tenzitu piku m—HfO, a t—HfOq (¢i 0-HfO2) a naopak pokles intenzity piku odpovidajicich HfBo
a Hf(C,N). Ohrev vrstvy Hf7Bo3Sizo CsNyp na teplotu 1700 °C vedl k jejimu ,,prooxidovani” v celé
jeji tloustce. Na difraktogramu lze identifikovat pouze piky m—HfOs a pik t-HfOy (¢i o-HfOs)

o velmi slabé intenzité.

1800 | L L L
__ 15004 & Celkova tioustka -
£ 1200 .
S 9004 ]
B 1 b
3 600+ Oxid - elipsometrie ]
= E Xid - ell | E
= 300 P ]
0. Oxid - HRTEM 1

; ——
1100 1200 1300 1400 1500 1600

Teplota (°C)

Obrazek 5.19: Tloustka povrchové oxidové vrstvy po ohievu v syntetickém vzduchu na teploty
11001600 °C a celkové tloustka vrstvy Hf7Bo3SiseCsNyg méiensd pomoci HRTEM a elipsome-
trie. Vrstva byla deponovdna ve smési 85 % Ar + 15 % Ny pii délce napétovych pulzi 50 ps.
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Obrazek 5.20: Prvkové slozeni vrstvy Hf7Bo3SisaCgNyg po depozici a po ohfevu v syntetickém
vzduchu na teploty 11001600 °C. Vrstva byly deponovéna ve smési 85 % Ar + 15 % Ny pii délce
napétovych pulzi 50 ys.

Na obr. 5.20 je ukdzdno prvkové slozeni vrstvy Hf;BogSiaaCgNyg po depozici a po ohifevu

v syntetickém vzduchu na teploty 1100—1600 °C. Je nutno zminit, Ze se jednd pouze o prvkové

slozeni samotné vrstvy, tj. pod povrchovou nanokompozitni oxidovou vrstvou. Lze pozorovat,
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ze prvkové slozeni vrstvy Hf7Bo3SisoCgNyg je velmi stabilni az do 1600 °C, jelikoz vSechny
detekované zmény v zastoupeni jednotlivych prvki jsou mensi nez chyba méfeni metody RBS.

Kromé zkouméni teplotniho vyvoje struktury vrstvy Hf;BogSiaa CgNyg bylo na zakladé termo-
gravimetrické analyzy (viz obr. 5.16) také provedeno porovnani mikrostruktur (obr. 5.21) elek-
tricky vodivé vrstvy HfrBs3SisaCgNyg a opticky transparentni vrstvy HfgBoiSijgCy4Nyr, které
byly pfipraveny pii podilech Ny ve vybojové smési 15 % a 25 % a ton = 50 ys, po jejich ohfevu
do 1500 °C. Na obr. 5.21 je patrné, ze mikrostruktura vrstev Hf7BogSisa CgNyg a HfgBo1Si19C4Ny7
je tvofena dvéma vrstvami — puvodni pfipravenou vrstvou Hf~B-Si—C-N a povrchovou oxido-
vou vrstvou vytvofenou oxidaci pfi ohievu, kterd se skladd z jemné rozlozenych nanocastic
m-HfOy a t—-HfOs ¢ 0—HfO9, které jsou vnorené do amorfni matrice na bazi SiOs. U obou vrs-
tev Hf;Ba3SisaCNyg a HfsBa1Sij9C4Ny7 byla zjisténa témét stejné tloustka povrchové oxidové
vrstvy, okolo 360 nm. Velice podobnd oxidova vrstva (avsak s vétsi tloustkou 545 nm) byla pozo-
rovana také u vrstvy Hf7Bo3Si17C4Ny5 pripravené a studované na naSem pracovisti pred nékolika
lety [49, 55].
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Obrazek 5.21: HRTEM sm’mky prﬁfezﬁ vrstev Hf6B218i1904N47 (a) a Hf7B238i2206N40 (b)
po ohievu v syntetickém vzduchu do teploty 1500 °C . Vrstvy byly deponovany na SiC substraty
ve smésich 75 % Ar+25 % N a 85 % Ar+ 15 % No pii délce napéfovych pulzi 50 ps.

V piipadé vrstvy HfgBa1SijoCyNy7 (obr. 5.21a) zistala struktura puvodni vrstvy (o tloustce
940 nm) i po ohfevu ve vzduchu na 1500°C homogenni a amorfni. U vrstvy Hf;Ba3SisaCgNyg
(obr. 5.21b) vsak bylo vytvotreni povrchového oxidu pii ohfevu na 1500 °C doprovézeno desta-

bilizac{ puvodni vrstvy (o zbyvajici tloustce 1240 nm), u niz tésné pod rozhranim s oxidovou
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vrstvou doslo k ¢asteéné krystalizaci a vzniku nanokrystalické struktury. I pfes to je vSak ma-
terial i¢inné chranén povrchovou oxidovou vrstvu, jelikoz, jak bylo ukazano na obr. 5.20, prvkové
slozeni vrstvy Hf7Bo3SisaCgNyg je velice stabilni az do 1600 °C.

Vyrazné rozdily v mikrostruktute vrstev HfyBo3SisoCgNyg a HfgBo1Sij9gC4Nyy po jejich ohfevu
na teplotu 1500 °C opét ukazuji, ze jen malé rozdily v jejich prvkovém slozenim vedou nejen
k vyraznym rozdilum ve vlastnostech materidli v nadeponovaném stavu (viz napt. elektrické
a optické vlastnosti v tab. 5.2), ale také k rozdilum ve vysokoteplotnim chovani.

Na obr. 5.22a je detailni HRTEM snimek vrstvy HfgBo1Sij9C4Ny7 pod povrchovou oxi-
dovou vrstvou. Tmavsi oblasti jsou bohaté na Hf, zatimco ve svétlejsich oblastech je vysoky
obsah lehkych prvku (B, Si, C a N). Na obr. 5.22b je podobny HRTEM snimek pro vrstvu
Hf7Bo3SianCgNyg. Jak jiz bylo diskutovano vyse, tato vrstva ma zcela odliSnou mikrostrukturu
po ohfevu do 1500 °C. V materidlu doslo k vytvoreni nanocastic o velikosti zhruba 20 nm.
Tyto nanocastice jsou nejspise bohaté na Hf (tj. mohou byt tvofeny fazemi jako HfN a HfBs),
zatimco lehké prvky jsou spiSe na jejich hranicich. Jelikoz je mikrostruktura této vrstvy pomérné

komplexni, byla déle intenzivné zkouména pomoci HRTEM.
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Obrazek 5.22: HRTEM snimky vrstev HfsBo1SijgCyNy7 (a) a Hf7B23SisaCgNyg (b) pod oxidovou
vrstvou po ohfevu v syntetickém vzduchu do teploty 1500 °C. Vrstvy byly deponovany na SiC
substréaty ve smésich 75 % Ar+25 % Ny a 85 % Ar+ 15 % No pii délce napétovych pulzu 50 ys.

Pod oxidovou vrstvou materidlu Hf7BogSioa CgNyg byla zjisténa pritomnost hned nékolika riz-
nych krystalickych fazi a struktur. Ve svétlejsich oblastech mezi nanoc¢asticemi se jednéd o SizNy
a BN. Nanocastice byly identifikovany jako krystaly HfB, a HfN, které vuci sobé zaujimaji
zajimavé vzajemné usporadani. Jak lze vidét na obr. 5.23a, jedna se o ,,sendvicovou” struk-
turu, kde HfBs tvoii jadro, které je shora i zdola obklopeno HfN, pficemz rozhrani mezi obéma
fazemi jsou koherentni. Intenzivnim zkouménim byla zjiSténa piitomnost takovych struktur
i v nékolika dalsich oblastech vrstvy. Na zakladé ziskanych poznatkt se lze domnivat, ze z amorfni
faze se nejprve vytvaii HfBy (coz souvisi i s nizsi entalpii spojenou s jeho vznikem oproti
HIN) a jeho rovina (001) pak slouzi jako nizkoenergetické misto pro nukleaci HfN. Krystalo-
grafickou koherenci fazi HfB, a HfN lze pomérné snadno objasnit pomoci usporadani jejich
miizek. HfBs ma tésné usporddanou hexagonalni strukturu, kde se pravidelné st¥idaji vrstvy Hf
(Amy) a B (Bp): ...AusBpArsBpApy... . Oproti tomu HfN mé fcc mifzku, kde se pravidelné
stiidaji vrstvy Hf (Ans, Buys, Cus) a N (An, By, On): ...AusBNCriANBafCnApfBN... .
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Vrstvy Hf maji v HfBy i HfN stejné usporadani, a mohou byt tedy zdménné. Snadno tak
muze dojit ke koherentnimu propojeni HfBs a HfN prostiednictvim sdileni jedné vrstvy Hf,

napi.: .. Ay BpAufBpAafBNCufAnBprCn..., jak je naznaceno na obr. 5.23 b.

Obrazek 5.23: HRTEM snimek struktury HfBy a HfN (a), projekce koherentniho spojeni HfBy
a HIN (b) a HRTEM snimek rozhrani HfBy a HIN (c).

Jelikoz byly v mikrostruktuie vrstev HfgBo1Si19C4Ny7 a Hf7Bo3SisaCgNyg po jejich ohfevu
do 1500 °C pozorovany vyrazné rozdily, bylo podrobné zkouméno také rozhrani mezi povr-
chovym oxidem a spodni nezoxidovanou vrstvou. Jak je zfejmé z obr. 5.24, i zde jsou patrné
rozdily. V pripadeé vrstvy HfgBao1Si;9C4Ny7 jsou na rozhrani husté usporadané drobné nanocastice
nepravidelného tvaru, které se smérem k povrchu zvétsuji (~ 20—30 nm) a postupné nabyvaji
kulového tvaru. Jedna se o nanocastice HfOy, mezi nimiz byla zjisténa také piitomnost krysta-
lického SiOs. Pii oxidaci tohoto materidlu kyslik difunduje az k rozhrani, kde reaguje s prvky
obsazenymi ve vrstvé a dochéazi k nukleaci HfOs spolu s SiOs z puvodné amorfni struktury.
Ostatni prvky obsazené ve vrstvé poté nejpravdépodobnéji tvoii amorfni matrici na bazi SiOx
(borosilikatové sklo), jez obklopuje tyto nanokrystaly, jak jiz bylo pozorovano diive u podobnych
materialu [49, 55].

V piipadé vrstvy Hf7BogSisaCgNyg vypadéd rozhrani rozdilné, jelikoz spodni nezoxidovand
vrstva neni amorfni, ale sklada se z nékolika ruznych krystalickych fazi. Pii pruniku kysliku
na rozhrani mezi zoxidovanou a nezoxidovanou vrstvou tak dochézi k oxidaci jiz pritomnych
krystalickych fazi, které maji rozdilnou oxida¢ni kinetiku, a proto rozhrani neni tak ostré.
Nad rozhranim byla pozorovana piitomnost sférickych ¢astic HfOq a také krystali SiOg, po-
dobné jako v pripadé vrstvy HfgBa1Sij9C4Ny7.

Uvéazime-li nizkou tepelnou vodivost HfOy (< 1 W/mK) a vysokou hustotu SiOs (2,5 g/cm?),
je zrejmé, ze rozhrani mezi povrchovym oxidem a spodni nezoxidovanou vrstvou pfedstavuje

u obou vysetfovanych vrstev u¢innou difuzni bariéru nejen vaci pruniku tepla, ale také kysliku.
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5.2 Vrstvy Hf-B-Si—C-N s rizenou elektrickou vodivosti a optickou transparenci, a s vysokou
oxidac¢ni odolnosti do 1600 °C

Obrézek 5.24: HRTEM Snl'mky rozhrani vrstev HfﬁBQl Si19C4N47 (a) a Hf7B238i2206N40 (b)
s oxidovou vrstvou po ohfevu v syntetickém vzduchu do teploty 1500 °C. Vrstvy byly deponovany
na SiC substraty ve smésich 75 % Ar + 25 % Ny a 85 % Ar+ 15 % N pii délce napéfovych pulzii
50 ps.

A to navzdory rozdilné mikrostruktuie obou vrstev po jejich ohfevu do 1500 °C a z toho plynou-
cich odlisnych oxida¢nich procesu. Diky této i¢inné bariére vykazuji obé vrstvy HfgBa1Si19C4Ny7
i Hf7Bo3SigsaCgN49 mimotfadnou vysokoteplotni oxidaéni odolnost ve vzduchu, o ¢emz svédéi
i fakt, ze pod jejich povrchovou oxidovou vrstvou nebyla ani u jedné zjisténa pritomnost kysliku,

a také teplotni stabilita jejich prvkového slozeni (viz obr. 5.20).
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5.3 Vysokoteplotni nevodivé vrstvy Hf-B-Si—-X—C-N (X =Y, Ho) s vysokou

optickou transparenci

V této kapitole bude ukazan vliv pfidani Y nebo Ho do vrstev Hf-B—Si-C-N na jejich slozeni,
strukturu a vlastnosti, predev§im pak na optické vlastnosti a vysokoteplotni chovani. Prvky
Y a Ho byly vybrédny na zdkladé vyjimecnych vlastnosti silikédttu téchto prvku (viz kapitola
2.4), diky nimz jsou vhodné pro vysokoteplotni aplikace v ndro¢nych prostiedich, jako jsou
povlaky EBC. Utelem bylo obohaceni povrchové oxidové vrstvy, kterd vznika pii ohfevu vrstev
ve vzduchu a kterd tvofi tc¢innou bariéru viuci dalsi oxidaci materidlu. Zaroven byl kladen duraz
na optickou transparenci téchto vrstev (proto byly vSechny vrstvy pfipravovany pii 25% podilu
Ny ve vybojové smési, viz predchozi kapitola 5.2).

Vrstvy byly pfipravovany pulznim reaktivnim magnetronovym naprasovanim ze slozeného
terce (65—30) % B4C+ (15-50) % Si+15% Hf+5% X nebo 30% B4C+50% Si+20% Hf
ve smeési 75 % Ar+25% Ny pii celkovém tlaku 0,5 Pa, prumérném vykonu na tercéi 500 W,
opakovaci frekvenci pulzi 10 kHz a délce napétovych pulzu 50 ps (tj. pii st¥idé 50 %). Vrstvy
byly deponovany na Si a SiC substraty na plovoucim potencialu pii teploté 450 °C.

5.3.1 Prvkové slozeni a struktura vrstev Hf—B—Si— X—C—N

Zavislost prvkového slozeni vrstev Hf~B—Si—-X—C-N na podilu Si v erozni zé6né terce je ukazana
na obr. 5.25. Nérust podilu Si z 20 % na 50 % m4 za nasledek navyseni obsahu Si ve vrstvach
z 19 at.% na 29 at.% (X =Y) a z 12 at.% na 25 at.% (X = Ho), coz je doprovazeno poklesem
obsahu B ve vrstvdch z 21 at.% na 12 at.% (X = Y) a z 24 at.% na 13 at.% (X = Ho). Obsah N
ve vrstvach je v rozmezi 42—45 at.% (X =7Y) a 46—48 at.% (X = Ho), a obsah Hf je 67 at.%
(X =Y) ab5-6 at.% (X = Ho). Obsahy C, Y a Ho jsou mezi 2 a 3 at.%. Obsahy necistot
ve vrstvach jsou pro H < 1 at.% a v pripadé Ar < 4 at.%.
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Obrazek 5.25: Prvkové slozeni vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X = Y nebo Ho) pfipravenych ve smési
75% Ar+25% Ny pii 5% podilu X, 15% Hf a ruznych podilech Si v erozni zéné terce.

Obr. 5.26 ukazuje strukturu vrstev Hf-B—Si—X—C-N pfipravenych pfi ruznych podilech Si

v erozni zéné terce. Lze pozorovat, ze vSechny vrstvy vykazuji amorfni strukturu.
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5.3 Vysokoteplotni nevodivé vrstvy Hf-B-Si-X—C-N (X =Y, Ho) s vysokou optickou
transparenct
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Obrézek 5.26: Difraktogramy vrstev Hf~B-Si-X-C-N (X = Y nebo Ho) pfipravenych ve smési
75% Ar+25% Ny pii 5% podilu X, 15% Hf a ruznych podilech Si v erozni zéné terce. Pro po-
rovnani je uvedena kiivka ziskand pii 20 % Hf a 50 % Si v erozni zéné terce.
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Obrézek 5.27: Mechanické vlastnosti vrstev Hf-B-Si—-X-C-N (X = Y nebo Ho) pfipravenych
ve smési 75 % Ar + 25 % N pii 5% podilu X, 15% Hf a ruznych podilech Si v erozni zéné terce.
Pro porovnani jsou uvedeny hodnoty ziskané pii 20 % Hf a 50 % Si v erozni zéné terce.
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5.3.2 Mechanické vlastnosti vrstev H—B—Si— X-C—N

Na obr. 5.27 jsou ukdzany mechanické vlastnosti vrstev Hf-B-Si—X—C—N v zavislosti na podilu
Si v erozni z6éné terce. Obr. 5.27 a zobrazuje tvrdost a vnitini pnuti vrstev. S narustem podilu Si
z 15 % na 50 % dochdzi ke zvyseni tvrdosti (z 18 na 23 GPa), coz souvisi predevsim s rostoucim
kompresnim pnutim ve vrstvich. Na obr. 5.27b je ukdzan pomeér H/E* a elastické zotaveni vrstev
Hf-B-Si-X—C—N. Opét lze pozorovat narust H/E* (0,12—0,13) i elastického zotaveni (70—76 %)
s rostoucim podilem Si. Pro porovnani jsou také ukazany hodnoty pro vrstvu Hf-B-Si—-C-N
piipravenou pii 20% podilu Hf a 50% podilu Si v erozni z6né terce. Tato vrstva vykazuje vyssi
tvrdost (27 GPa), zaroven také vyssi kompresni pnuti (1,5 GPa), nizsi pomér H/E* (pfedevsim

kvuli vyrazné vyssi hodnoté E*) a vyssi elastické zotaveni (83 %).

5.3.3 Elektrické a optické vlastnosti vrstev HF-B—Si—X—-C—N

Vsechny vrstvy Hf-B-Si—-X—-C-N jsou elektricky nevodivé podobné jako vrstvy Hf-B—Si—-C-N,
které byly taktéz pripraveny ve smési 75 % Ar+25 % Na, jak bylo ukdzano a diskutovano
v podkapitole 5.2.5.
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Obrazek 5.28: Index lomu a extinkéni koeficient (pro vlnovou délku 550 nm) vrstev
Hf-B-Si-X-C-N (X = Y nebo Ho) pripravenych ve smési 75% Ar+25% Ny pii 5% podilu
X, 15% Hf a ruznych podilech Si v erozni zéné terce. Pro porovnani jsou uvedeny hodnoty
ziskané pii 20 % Hf a 50 % Si v erozni zéné terce.

Obr. 5.28 ukazuje vliv podilu Si v erozni z6né na optické vlastnosti vrstev Hf-B-Si-X-C-N,
index lomu ns5¢ a extinkéni koeficient ks50. Index lomu je u vSech pfipravenych vrstev v rozmezi

2,20-2,26. Pri zvyseni podilu Si v erozni zéné terée nad 20 % lze pozorovat zvyseni optické
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transparence vrstev: pro 30% Si podil je kss0 =1 x 1072 (X = Y) a k50 = 2 x 1072 (X = Ho),
a pro 50% Si podil je kss0 =2 x 1073 (X = Y) a kss0 = 3 x 1073 (X = Ho). Vrstva pfipravena
pii 20% Hf a 50% Si podilu vykazuje ksso = 5 x 1073. Vrstvy s piidanfm vzdcnych zemin
tedy vykazuji nizsi hodnoty extinkéniho koeficientu. Nicméné u v8ech pripravenych vrstev jsou

hodnoty ksso v fadu 1073, tj. vykazuji vysokou optickou transparenci.

5.3.4 Oxidaéni odolnost vrstev HF—B—Si—X—C—N ve vzduchu

Na obr. 5.29 jsou ukdzany termogravimetrické kiivky vrstev Hf-B-Si-X-C-N piipravenych
pii raznych podilech Si v erozni zéné terce, které byly ziskany pfi jejich ohfevu ve vzduchu
do teploty 1300 °C.
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Obrazek 5.29: Termogravimetrické kiivky vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X = Y nebo Ho) méfené
v syntetickém vzduchu s rychlosti ohfevu 10 °C/min do 1300 °C. Vrstvy byly deponovany ve smési
75 % Ar + 25 % Ns na Si substraty pii 5% podilu X, 15% Hf a ruznych podilech Si v erozni zéné
terce.

Levé ¢ast obr. 5.29 ukazuje kiivky pro vrstvy Hf-B-Si—-Y—C-N. Je zfejmé, ze zvyseni podilu
Si nad 20 % vede k vyraznému snizeni hmotnostntho piiriistku z vice nez 15 yg/ecm? na hod-
noty v rozmezi 2,5-3,5 ug/ cm?. Vrstvy pripravené pii 25% a 30% podilu Si zaéinaji oxidovat
az pii teplotach priblizné 1050 °C a 1100 °C. Na jejich povrchu se vytvorila oxidova vrstva
o tloustce 181 nm a 183 nm. Vrstva Hf B-Si-Y-C-N piipravend pii 50% podilu Si sice zaéina
oxidovat jiz pti teploté okolo 930 °C, ale na jejim povrchu byla naméiena oxidové vrstva o tloustce
jen 101 nm.

Na pravé ¢asti obr. 5.29 jsou zobrazeny kiivky ziskané pro vrstvy Hf-B-Si-Ho—C-N. V pfi-
padé 15% a 20% podilu Si lze pozorovat, Ze oxidace vrstev zacind pii teplotich okolo 950 °C, ale
pro podil Si 20 % doglo k vyznamnému snizeni hmotnostniho nartistu na 11 pg/cm?. Pii teploté
okolo 1000 °C zacinaji oxidovat také vrstvy piipravené pii 25% a 30% podilu Si. Pro vrstvu
pripravenou pii 25% podilu Si vSak 1ze pozorovat mnohem nizsi hmotnostni prirustek pii 1300 °C
(jen 2,5 ug/cm?), ackoli na povrchu obou vrstev se vytvoiila oxidovd vrstva o priblizné stejné
tloustce, a to 265 a 270 nm. Nejvyssi oxidaéni odolnost vsak vykazuje vrstva Hf-B-Si-Ho—C-N
piipravend pii 50% podilu Si, u které nelze pozorovat zddné zmény hmotnosti az do teploty
priblizné 1250 °C. Poté dochézi k mirnému nartstu hmotnosti, ktery je pfi teploté 1300 °C

piiblizné 2,2 ug/cm? a je spojen s vytvoienim povrchové oxidové vrstvy o tloustce 149 nm.
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5.3 Vysokoteplotni nevodivé vrstvy Hf-B-Si-X—C-N (X =Y, Ho) s vysokou optickou
transparenct

Na zakladé analyzy vlastnosti vrstev Hf-B-Si—-X-C—-N a jejich vysokoteplotniho chovani byly
dvé z nich deponovany na SiC substraty a byly podrobeny oxida¢nim testum v syntetickém vzdu-
chu az do teploty 1500 °C. Jednalo se o vrstvy pfipravené pii 50% podilu Si v erozni zéné terce,
které vykazovaly ze vSech pripravenych vrstev nejvyssi tvrdost, vysokou optickou transparenci
a vysokou oxida¢ni odolnost do 1300 °C (s velmi malymi hmotnostnimi zménami a tloustkami
vytvorené oxidové vrstvy). Pro porovnani byla také pfipravena vrstva Hf-B-Si-C-N pii 20 % Hf
a 50 % Si v erozni z6né terce. Prvkové slozeni a vlastnosti ti{ vybranych vrstev jsou shrnuty
v tab. 5.3.

Tabulka 5.3: Prvkové slozeni a vlastnosti vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X =Y, Ho) a Hf-B-Si-C-N
vybranych pro testy oxida¢ni odolnosti v syntetickém vzduchu do 1500 °C.

Slozeni (at.%) ‘ Hf6B128129Y202N45 ‘ Hf5B138i25H03CQN48 ‘ Hf-B-Si-C-N ‘

Podil Si (%) 50 50 50
H (GPa) 23 23 27
H/E* () 0,13 0,13 0,12
p ($dm) > 108 > 108 > 108
kss0 (—) 2% 1073 3x 1073 5% 1073
Tloustka oxidu pii 1300 °C (nm) 101 149 -

Termogravimetrické kiivky ziskané pii ohfevu vybranych vrstev ve vzduchu do 1500 °C
jsou ukazany na obr. 5.30. Oxidace vrstvy Hf-B-Si—-C-N zac¢inda pii teploté 1000 °C a byl u ni
detekovan nejnizsi hmotnostni piirustek pii 1500 °C, piiblizné 18 pg/ cm?. Povrchova oxidova
vrstva vytvofend béhem ohfevu méla tloustku 243 nm. Pii stejné teploté (1000 °C) zacéind také
oxidovat vrstva HfgB12Sia9 Y2 CoNys, u které lze sice pozorovat vyssi hmotnosti narust pfi ohfevu
do 1500 °C (24 pg/cm?), ale na jejim povrchu se vytvoiila tenké oxidova vrstva o tloustce jen
194 nm. Témér stejny hmotnostni prirustek pii ohfevu do 1500 °C byl naméfen také u vrstvy
Hf5B13Sio5Ho3CoNys, coz vedlo k vytvoreni oxidové vrstvy o podobné tloustce (202 nm), avsak

k oxidaci této vrstvy dochazi az pii teplotach nad 1200 °C.
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Obrazek 5.30: Termogravimetrické kiivky vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X = Y nebo Ho) méfené
v syntetickém vzduchu s rychlosti ohtevu 10 °C/min do 1500 °C. Vrstvy byly deponovany ve smési
75% Ar+25% Ny na SiC substraty pri 5% podilu X, 15% Hf a 50% podilu Si v erozni zéné
terce. Pro porovnani je uvedena kiivka ziskand pri 20 % Hf a 50 % Si v erozni zoné terce.
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5.3 Vysokoteplotni nevodivé vrstvy Hf-B-Si-X—C-N (X =Y, Ho) s vysokou optickou
transparenct

Tato ¢éast dizertacni prace prinasi zakladni idaje o zcela novych vysokoteplotnich materidlech
s dostateénou tvrdosti a vysokou optickou transparenci. Bude zdkladem navazujiciho vyzkumu
provedeného v laboratoiich centra NTIS na Fakulté aplikovanych véd, ktery bude zaméfen
na hlubsi objasnéni teplotni stability a oxida¢ni odolnosti téchto materiali za velmi vysokych

teplot.
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5.4  Multikomponentni vrstvy Hf-B-Si-X—C-N (X = Mo, Zr, Ta) se zvysenou elektrickou
vodivosti

5.4 Multikomponentni vrstvy Hf-B—Si—X-C—N (X = Mo, Zr, Ta) se zvySenou
elektrickou vodivosti

V této kapitole bude ukazan vliv pfidani Mo, Zr nebo Ta do vrstev Hf-B-Si—-C—N na jejich
slozeni, strukturu a vlastnosti. Cilem bylo pfipravit vrstvy se zvySenou elektrickou vodivosti a vy-
sokou oxidac¢ni odolnosti za vysokych teplot. Proto byly vrstvy Hf-B-Si—-X-C-N pfipravovany
ve vybojové smeési s 15% podilem No (viz kapitola 5.2).

Vrstvy byly pfipravovany pulznim reaktivnim magnetronovym naprasovanim ze slozeného
terce (65-45) % B4C+ (20-30) % Si+ (10-20) % Hf+5% X ¢i (65—-45) % B4C + (20-30) %
Si+ (15—-25) % Hf ve smési 85 % Ar+ 15% No pii celkovém tlaku 0,5 Pa, prumérném vykonu
na terc¢i 500 W, opakovaci frekvenci pulza 10 kHz, délce napéfovych pulzt 50 ps (tj. pii sti{de
50 %). Vrstvy byly deponovéany na Si a SiC substréty na plovoucim potencialu pii teploté 450 °C.

5.4.1 Prvkové slozeni a struktura vrstev Hf—B—Si— X—C—N

Obr. 5.31 ukazuje prvkové slozeni vrstev pripravenych z terce 55% B4C+25% Si+15% Hf
+5% X nebo 55 % B4C +25% Si+ 20 % Hf. Jsou patrné pouze malé rozdily ve slozeni vrstev:
Hf7B23Sias; MogC3Nss, Hf7BosSisgZraCsNsg, Hf7BogSio; TaoCyNsg a HfgBao1SisoC4Nyi. Obsahy
necistot ve vrstvdch jsou pro H < 1 at.% a v piipadé Ar < 4 at.%.
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Obrézek 5.31: Prvkové slozeni vrstev Hf-B-Si-X—C-N (X = Mo, Zr, Ta) pfipravenych ve smési
85 % Ar +15% Ng z terce 55 % B4C +25% Si+ 15 % Hf + 5 % X nebo 55 % B4C + 25 % Si+ 20 %
Hf (viz oznaceni Hf).

Obr. 5.32 ukazuje strukturu vrstev Hf-B—Si—X—C—-N pfipravenych pfi ruznych podilech Si

v erozni zéné terce. Lze pozorovat, ze vSechny vrstvy vykazuji amorfni strukturu.
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Obrézek 5.32: Difraktogramy vrstev Hf-B—-Si—-X-C-N (X = Mo, Zr, Ta) pfipravenych ve smési
85% Ar+15% Ny z terce (po tadé 65, 55 a 45) % B4C + (20, 25 a 30) % Si+ (10, 15 a 20) %
Hf +5% X nebo (65, 55 a 45) % B4C + (20, 25 a 30) % Si+ (15, 20 a 25) % Hf (zelené kiivky
oznacené Hf).
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Obrézek 5.33: Mechanické vlastnosti vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X = Mo, Zr, Ta) pfipravenych
ve smési 85% Ar+15% Na z terce (65—-45) % B4C+ (20-30) % Si+ (10-20) % Hf+5% X
nebo (65-45) % B4C+ (20—30) % Si+ (15—25) % Hf (zelené kiivky oznacené Hf).
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5.4.2 Mechanické vlastnosti vrstev H—B—Si— X-C—N

Na obr. 5.33 jsou ukdzany mechanické vlastnosti vrstev Hf-B-Si—X—C—N v zavislosti na podilu
Si v erozni zéné terce. Obr. 5.33 a zobrazuje tvrdost a vnitfni pnuti vrstev. Tvrdost vSech ptipra-
venych vrstev je relativné vysoka, v rozmezi 20—24 GPa a kompresni pnuti se pohybuje okolo
1 GPa. Pomér H/E* a elastické zotaveni vrstev Hf-B-Si-X—-C-N jsou ukédzany na obr. 5.33b.
Vsechny vrstvy vykazuji vysoké hodnoty poméru H/E* v rozmezi 0,12—-0,14 GPa a elastického
zotaveni 7177 %.

5.4.3 Elektrické a optické vlastnosti vrstev HF-B—Si—X—-C—-N

Na obr. 5.34 je ukazan vliv prvku X a podilu Si v erozni zoné terce na elektrickou rezistivitu p
vrstev Hf-B-Si-X—-C-N. Lze pozorovat, ze ménici se podil Si nemd vyrazny vliv na elektrické
vlastnosti vrstev. Mnohem vyraznéjsi efekt je ziejmy pro rizné prvky X piridané do vrstev. Vrstvy
Hf B-Si-C-N a Hf B-Si-Zr-C-N maji elektrickou rezistivitu v rozmezi 4 x 1072 -2 x 10~ Qm.
V pripadé X = Ta nebo Mo vsak lze pozorovat, ze bylo dosazeno vyrazného snizeni elektrické
rezistivity: u vrstev Hf-B-Si-Ta~C-N je p = 3—-5x1073 Qm, u vrstev Hf-B-Si-Mo-C-N dokonce
p=1-2x1073 Qm.

Podil B,C v erozni zoné (%)
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Obréazek 5.34: Elektrickd rezistivita vrstev Hf-B-Si—-X-C-N (X = Mo, Zr, Ta) pfipravenych
ve smési 85% Ar +15% Na z terce (65-45) % B4C+ (20-30) % Si+ (10-20) % Hf+5% X
nebo (65-45) % B4C+ (20—-30) % Si+ (15—25) % Hf (zelend kiivka oznacend Hf).

Vice kovovy charakter vrstev Hf-B-Si-Ta—C-N a Hf-B-Si-Mo—C—N v porovnani s vrstvami
Hf-B-Si—-C-N a Hf-B-Si—Zr—C—-N potvrzuje i obr. 5.35, ktery ukazuje optické vlastnosti vrstev
Hf-B-Si—-X—C-N, index lomu ns5¢ a extinkéni koeficient ks59. Rostouci podil Si v erozni zéné
terce vede k pomalému naristu indexu lomu a na extinkéni koeficient vrstev nemd vyrazny vliv.
Vétsi rozdily muzeme pozorovat pro ruzné prvky X. Vrstvy Hf-B-Si-C-N a Hf-B-Si-Zr—C-N
(vrstvy s vyssi elektrickou rezistivitou) maji vyssi optickou transparenci, tj. nizsi hodnoty
ksso ~ 0,1. Vodivéjsi vrstvy Hf-B-Si-Ta-C-N a Hf-B-Si-Mo-C-N vykazuji vyssi hodnoty
ksso ~ 0,4 a kss0 >~ 0,7.

Pozorované rozdily v elektrickych a optickych vlastnostech vrstev Hf-B-Si—X—C-N pro ruzné
prvky X mohou souviset s nékolika ruznymi efekty (detaily viz podkapitola 5.1.3). Muze se jednat
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Obrazek 5.35: Index lomu a extinkéni koeficient (pro vlnovou délku 550 nm) vrstev
Hf-B-Si-X-C-N (X = Mo, Zr, Ta) pripravenych ve smési 85 % Ar + 15 % Ny z terce (65—45) %
B4C+ (20—-30) % Si+ (10—-20) % Hf+ 5 % X nebo (65—45) % B4C + (20-30) % Si+ (15-25) %
Hf (zelené kiivky oznacené Hf).

o drobné rozdily v prvkovém slozeni vrstev (viz podkapitola 5.4.1) ¢i struktufe, piipadné také
o rozdily elektronegativit jednotlivych kovovych prvku, které lze uvadét v poradi: Hf (1,3) < Zr
rozmezi elektronegativit v materidlu (nejvyssi elektronegativitu ze vsech obsazenych prvku ma
N, a to 3,04), coz vede k rozsifeni zakdzaného péasu [48]. Hlubsi pochopeni uvedenych rozdilu

vsak vyzaduje pouziti realistickych teoretickych modelu (viz podkapitola 5.1).

5.4.4 Oxidaéni odolnost vrstev HI—-B—-Si—X—C—-N ve vzduchu

Na obr. 5.36 jsou termogravimetrické kiivky (ohfev ve vzduchu do 1300 °C) vrstev
Hf7Bo3Sio1 MogCsN35, Hf7Bo5SiogZroCsNss, Hf7BogSia) TasCyNag a HfgBoySisoC4Ny; piiprave-
nych pti 25% podilu Si, které vykazovaly nejlepsi mechanické vlastnosti (naptr. H = 2224 GPa,
viz obr. 5.33). Nejnizsi oxidaéni odolnost vykazuje vrstva Hf7Bo3Sia; MogCsNss, kterd zacina oxi-
dovat jiz pfi teploté okolo 670 °C a hmotnostn{ pifristek detekovany pii 1300 °C je > 30 ug/cm?.
Na jejim povrchu se pii ohfevu vytvofila pomérné tlustd oxidovd vrstva o tlousfce 690 nm.
V pripadé vrstev Hf;BosSiogZroC3Nsg, Hf7Bo3Sisg TasCyNsg i HfgBo1SisoC4Ny1 1ze pozorovat
mnohem niz§{ hmotnostni pfirtstky pii 1300 °C (< 8 pg/ cm?), u vrstvy HfgBa;SioeC4Ny; do-
konce jen 5 pg/ cm?. Oxidace téchto vrstev zaéind pii vyssich teplotéach, v rozmezi 950 — 1000 °C.
Také tloustka oxidové vrstvy vytvofené pii ohfevu do 1300 °C je mnohem nizsf, ve vsech

pripadech okolo 200 nm. VSechny tyto vrstvy tedy vykazuji vyrazné vyssi oxidac¢ni odolnost
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oproti vrstvé Hf;Ba3Sio;MogC3Nss.
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Obrézek 5.36: Termogravimetrické kiivky vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X = Mo, Zr, Ta) métené
v syntetickém vzduchu s rychlosti ohfevu 10 °C/min do 1300 °C. Vrstvy byly deponovany ve smési
85% Ar+15% Ny na Si substraty z terce 55 % BsC+25% Si+15% Hf+5% X nebo 55 %
B4C+25% Si+ 20 % Hf (zelena kiivka oznacend HF).

Tato ¢ast dizertaéni price prinasi zakladni ddaje o zcela novych multikomponentnich ma-
teridlech s dostate¢nou tvrdosti, zvySenou elektrickou vodivosti a vysokou oxida¢ni odolnosti
za pomeérné vysokych teplot. Také ona bude zdkladem navazujiciho vyzkumu, ktery bude zaméien

na hlubsi objasnéni teplotni stability a oxida¢ni odolnosti téchto materidlu.
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6 Zaveér

Predklddand dizertacni prace se zabyva problematikou piipravy novych tenkovrstvych multi-
funkénich materidlu s vysokou teplotni stabilitou pomoci pulzniho reaktivniho naprasovéani a stu-
dia jejich vlastnosti. Zvlastni pozornost byla vénovana mechanickym, elektrickym a optickym
vlastnostem ptipravenych materidli a jejich oxidaéni odolnosti za vysokych teplot. Vsechny diléi
cile dizertacni prace, stanovené v kapitole 3, byly splnény.

Hlavni vysledky dosazené v ramci této dizertaéni prace lze shrnout v nasledujicich bodech:

1. Vrstvy M-Si-B-C-N (M = Ti, Zr, Hf) byly pfipraveny pulznim reaktivnim magnetro-
novym naprasovanim z terce 65 % B4C+20% Si+ 15% M ve smési Ar+ Ny (pii 5—-50%
podilu Nj). Experimentdlni poznatky byly doplnény ab-initio vypocty. Bylo zjisténo,
ze volba kovového prvku M mé vyrazny vliv na nékteré vlastnosti materidlia. Predevsim
bylo ukéazano, ze s pfechodem Ti — Zr — Hf narustd tendence k segregaci nanokrys-
talu v materidlu. Zatimco pii 5% podilu Ny ve vybojové smeési je vrstva Ti-Si-B-C-N
zcela amorfni, vrstva Hf-Si—-B-C-N m& nanokompozitni strukturu obsahujici nanokrys-
talky HfBs. Pro vrstvy s vysokym obsahem N bylo dale ukazano, ze prechod Ti — Zr — Hf
vede k rozsiteni zakdzaného pasu, a tedy k narustu elektrické rezistivity a optické transpa-
rence, a také k vyssi oxidacni odolnosti vrstev M—Si—-B—C-N. V pfipadé materidli s nizkym
obsahem N bylo zjisténo, ze s pfechodem Ti — Zr — Hf nartistd energie souvisejici s oxi-
daci fazi obsahujicich kovovy prvek M, a tedy klesd oxida¢ni odolnost vrstev M—Si-B—C—N.
Volba kovového prvku naopak nemd téméi zadny vliv na mechanické vlastnosti a va-
zebné preference. Experimentalné ziskané poznatky byly v naprostém souladu se zavéry

ziskanymi na zdkladé vypoctu.

2. Byla provedena studie slozeni, struktury a vlastnosti vrstev Hf-B-Si—-C-N pfipravenych
pulznim magnetronovym naprasovanim z terée 65% B4C+20% Si+ 15% Hf ve smési
Ar + Ny (pfi 0-50% podilu Ng). Pfedevsim byl zkouman vliv podilu dusiku v plynné smési
a také zkracen{ délky napétovych pulzi (ton) z 85 us na 50 ps na vlastnosti pfipravenych
materidlu. Bylo zjisténo, ze zatimco podil No mé vyznamny vliv na slozeni, strukturu,
mechanické, elektrické a optické vlastnosti vrstev Hf-B-Si—-C-N, efekt zkraceni délky
napétovych pulzu je zanedbatelny. Rostouci podil N vede k silné amorfizaci materidla,
k pozvolnému poklesu tvrdosti (z 20 GPa pti 25% podilu Ng na 17 GPa pii 50% podilu Ng)
a ke strmému nértstu elektrické rezistivity az do neméfitelné vysokych hodnot (> 10% Qm)
a optické transparence, tj. poklesu extinkéniho koeficientu az k hodnotdm < 1072 pro
podily No>15 % . S ndrustem podilu Ny (az do 25 %) také dochdz{ k posunu pocatku
oxidace k vyssim teplotam a ke snizeni hmotnostniho prirastku pii ohievu vrstev ve vzdu-
chu do 1300 °C, tj. ke zvySeni oxidacni odolnosti vrstev Hf-B-Si—-C-N. Pro intenzivni
zkoumani oxida¢ni odolnosti byly vybrany dostatecné tvrdé (20—22 GPa), elektricky vo-
divé (p = 4-6 Qm) a netransparentni vrstvy Hf-B-Si—-C—-N pfipravené pii 15% podilu
Ny, které pii ohfevu ve vzduchu do 1300 °C vykazovaly velmi nizky nartst hmotnosti,

a také dostateéné tvrdé (20 GPa), nevodivé a opticky transparentni (ksso = 4—6 x 1073)

62



vrstvy pripravené pii 25% podilu N, u nichz nebyly pii ohfevu ve vzduchu do 1300 °C
detekovany Zadné hmotnostni zmény. Byl ukdzan ptiznivy vliv zkraceni délky napéfovych
pulzu na 50 s na vysokoteplotni chovani téchto vrstev. Po ohfevu vrstev HfgBo; SijgCaNa7
(25 % Ng, ton = 50 ps) a Hf7B23SizaCeNag (15 % Na, ton = 50 us) ve vzduchu do 1500 °C
se na jejich povrchu vytvofila nanokompozitni oxidové vrstva o tloustce pfiblizné 360 nm
tvorend nanokrystalky HfOy v amorfni matrici na bazi SiOs, ktera tvofi i¢innou bariéru
vuci pruniku tepla a kysliku do materialu. Byl také ukdzan vyrazny rozdil ve struktuie
obou vrstev po jejich ohfevu do 1500 °C: vrstva HfgBo1SijgCy4Ny7 zuistdva amorfni, zatimco
u vrstvy Hf;BosSigsaCgNyg doslo k castecné krystalizaci. Oba materidly vsak vykazuji

mimoradnou oxida¢ni odolnost az do 1500 °C.

. Byl prozkoumén vliv ruznych ptimeési ve vrstviach na bdzi Hf~B-Si—C—N na jejich vlast-
nosti a vysokoteplotni chovani. Vrstvy Hf-B-Si-X-C-N (X =Y, Ho) byly pfipravovany
pulznim reaktivnim magnetronovym naprasovdnim z terce (65—30)% B4C+ (15-50) %
Si+15% Hf+5% X nebo 30% B4C+50% Si+20% Hf ve smési 75% Ar+25% No.
Bylo ukézano, ze nevodivé vrstvy HfgB12SiogY9CoNys a Hf5B13SissHo3CoNyg, pripravené
pii 50% podilu Si v erozni z6né terce, vykazuji vybornou kombinaci vlastnosti: vyso-
kou tvrdost (23 GPa), vysokou optickou transparenci (kss0 = 2-3x1073) a vysokou
oxida¢ni odolnost. Pfi ohfevu téchto vrstev ve vzduchu do 1500 °C bylo pozorovano, ze
jejich oxidace za¢ina pii teplotdch > 1000 °C (u vrstvy HfsB;3SiasHo3CoNyg dokonce
az pti 1200 °C) a na jejich povrchu se vytvai{ ochrannd oxidova vrstva, jejiz tloustka je
pouze 194 nm (X =Y) a 202 nm (X = Ho). Déle byly zkoumany vrstvy Hf-B-Si-X-C-N
(X = Mo, Zr, Ta) piipravené pulznim reaktivnim magnetronovym naprasovanim z terce
(65—45) % B4C + (20—30) % Si+ (10—20) % Hf + 5 % X nebo (65—45) % B4C + (20—-30) %
Si+ (15—-25) % Hf ve smeési 85 % Ar+ 15% Na. Vsechny vrstvy vykazuji pomérné vyso-
kou tvrdost 20—24 GPa. U vrstev s pfidanim Mo nebo Ta bylo dosazeno zvyseni elek-
trické vodivosti (p = 1-5 %1072 Qm) oproti vrstvdm Hf B-Si-C-N a Hf B-Si-Zr-C-N
(p = 4x 1072 — 2 x 107! Qm). Vrstvy Hf;BasSiggZraCsNss, Hf;BasSia; TagCyNss
a HfgBo1SioaC4Nyy, pripravené pii 25% podilu Si, vykazuji vysokou oxidacni odolnost
do 1300 °C (s pocatkem oxidace pfi teplotdch v rozmezi 950 —1000 °C a tloustkou oxidu
priblizné 200 nm), zatimco u vrstvy Hf7BosSia; MogCsNass s nejvyssi elektrickou vodivosti
byla naméfena mnohem nizsi oxidaéni odolnost. Tato ¢ast dizertacni prace prinasi zakladni
udaje o zcela novych vysokoteplotnich materidlech s dostate¢nou tvrdosti a vysokou op-
tickou transparenci a o novych multikomponentnich materidlech s dostateénou tvrdosti,
zvySenou elektrickou vodivosti a vysokou oxida¢ni odolnosti za pomérné vysokych teplot.
Dalsi vyzkum téchto materidlti v laboratofich centra NTIS na Fakulté aplikovanych véd
bude zaméten na hlubsi objasnéni jejich fyzikalnich vlastnosti, zejména teplotni stability

a oxidaéni odolnosti.

63



Reference

7

Piehled literatury

Reference

1]

[10]

[11]

[12]

W.G. FAHRENHOLTZ, G.E. HILMAS, 1.G. TALMY, J.A. ZAYKOSKI. Refractory Di-
borides of Zirconium and Hafnium. Journal of the American Ceramic Society. 2007, 90,
1347-1364.

W.G. FAHRENHOLTZ, G.E. HILMAS. Ultra-high temperature ceramics: Materials for ex-
treme environments. Scripta Materialia. 2017, 129, 94-99.

L. SILVESTRONI, H.-J. KLEEBE, W.G. FAHRENHOLTZ, J. WATTS. Super-strong ma-
terials for temperatures exceeding 2000 °C. Scientific Reports. 2017, 7, 40730.

E.J. WUCHINA, E. OPILA, M.M. OPEKA, W.G. Fahrenholtz, I.G. TALMY. UHTCs:
Ultra-high temperature ceramic materials for extreme environment applications. The
Electrochemical Society Interface. 2007, 16, 30-36.

M.M OPEKA, I1.G. TALMY, J.A. ZAYKOSKI. Oxidation-based materials selection
for 2000°C+ hypersonic aerosurfaces: Theoretical considerations and historical experience.
Journal of Materials Science. 2004, 39, 5887-5904.

T. FABIAN, F.B. PRINZ, G. BRASSEUR. Capacitive Sensor for Active Tip Clearance
Control in a Palm-Sized Gas Turbine Generator. IEEE Transactions on Instrumentation
and Measurement. 2005, 54, 1133-1143.

T.A. PARTHASARATHY, R.A. RAPP, M. OPEKA, R.J. KERANS. A model for the oxi-
dation of ZrBs, HfBy and TiBy. Acta Materialia. 2007, 55, 5999-6010.

T.A. PARTHASARATHY, R.A. RAPP, M.M. OPEKA, M.K. CINIBULK, N. JACOB-
SON. Modeling Oxidation Kinetics of SiC-Containing Refractory Diborides. Journal of the
American Ceramic Society. 2012, 95, 338-349.

K. SHUGART, B. PATTERSON, D. LICHTMAN, S. LIU, E. OPILA. Mechanisms for Vari-
ability of ZrB,—30 vol.% SiC Oxidation Kinetics. Journal of the American Ceramic Society.
2014, 97, 2279-2285.

F. MONTEVERDE, A. BELLOSI. The resistance to oxidation of an HfBs—SiC composite.
Journal of the Furopean Ceramic Society. 2005, 25, 1025-1031.

M.M. OPEKA, 1.G. TALMY, E.J. WUCHINA, J.A. ZAYKOSKI, S.J. CAUSEY. Mechani-
cal, Thermal, and Oxidation Properties of Refractory Hafnium and Zirconium Compounds.
Journal of the European Ceramic Society. 1999, 19, 2405-2414.

C.M. CARNEY, P. MOGILVESKY, T.A. PARTHASARATHY. Oxidation Behavior of Zir-
conium Diboride Silicon Carbide Produced by the Spark Plasma Sintering Method. Journal
of the American Ceramic Society. 2009, 92, 2046-2052.

64



Reference

[13]

[14]

[17]

18]

[19]

[20]

[22]

[23]

C.M. CARNEY. Oxidation resistance of hafnium diboride-silicon carbide from 1400 to
2000°C. Journal of Materials Science. 2009, 44, 5673-5681.

J. CAPEK, S. HREBEN, P. ZEMAN, J. VLCEK, R. CERSTVY, J. HOUSKA. Effect of the
gas mixture composition on high-temperature behavior of magnetron sputtered Si-B—C-N
coatings. Surface and Coatings Technology. 2008, 203, 466-469.

J. KALAS, R. VERNHES, S. HREBEN, J. VLCEK, J.E. KLEMBERG-SAPIEHA,
L. MARTINU. High-temperature stability of the mechanical and optical properties
of Si-B-C—N films prepared by magnetron sputtering. Thin Solid Films 2009, 518, 174-179.

P. ZEMAN, J. CAPEK, R. CERSTVY, J. VLCEK. Thermal stability of magnetron sput-
tered Si-B-C—N materials at temperatures up to 1700°C. Thin Solid Films. 2010, 519,
306-311.

J. VLCEK, S. HREBEN, J. KALAS, J. CAPEK, P. ZEMAN, R. CERSTVY, V. PERINA,
Y. SETSUHARA. Magnetron sputtered Si-B—C—N films with high oxidation resistance
and thermal stability in air at temperatures above 1500°C. Journal of Vacuum Science &
Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films. 2008, 26, 1101-1108.

J. VLCEK, S. POTOCKY, J. CIZEK, J. HOUSKA, M. KORMUNDA, P. ZEMAN,
V. PERINA, J. ZEMEK, Y. SETSUHARA, S. KONUMA. Reactive magnetron sputtering
of hard Si-B-C-N films with a high-temperature oxidation resistance. Journal of Vacuum
Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films. 2005, 23, 1513-1522.

V.M. VISHNYAKOV, A.P. EHIASARIAN, V.V. VISHNYAKOV, P. HOVSEPIAN, J.S.
COLLIGON. Amorphous boron containing silicon carbo-nitrides created by ion sputtering.
Surface and Coatings Technology. 2011, 206, 149-154.

J. HOUSKA, J. VLCEK, S. POTOCKY ,V. PERINA. Influence of substrate bias voltage
on structure and properties of hard Si-B—C—-N films prepared by reactive magnetron sput-
tering. Diamond and Related Materials. 2007, 16, 29-36.

J. CIZEK, J. VLCEK, S. POTOCKY, J. HOUSKA, Z. SOUKUP, J. KALAS, P. JEDRZEJ-
OWSKI, J.E. KLEMBERG-SAPIEHA, L. MARTINU. Mechanical and optical properties
of quaternary Si—-B—C—N films prepared by reactive magnetron sputtering. Thin Solid Films.
2008, 516, 7286—7293.

V. PETRMAN, J. HOUSKA, S. KOS, P. CALTA, J. VLCEK. Effect of nitrogen con-
tent on electronic structure and properties of SIBCN materials. Acta Materialia. 2011, 59,
2341-2349.

J.J. GENGLER, J. HU, J.G. JONES, A.A. VOEVODIN, P. STEIDL, J. VLCEK. Thermal
conductivity of high-temperature Si-B—C—N thin films. Surface and Coatings Technology.
2011, 206, 2030—-2033.

65



Reference

[24]

[27]

[28]

[29]

[30]

32]

J. CAPEK, Vysokoteplotni stabilita vrstev Si-B-C-N vytvorenijch reaktivni magnetronovou
depozici. Plzen, 2009. Disertacni price. Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta apliko-

vanych véd.

D. HEGEMANN R. RIEDEL, C. OEHR. PACVD-Derived Thin Films in the System
Si-B-C-N. Chemical Vapor Deposition. 1999, 5, 61-65.

J. VLCEK, P. CALTA, P. STEIDL, P. ZEMAN, R. CERSTVY, J. HOUSKA, J. KOHOUT.
Pulsed reactive magnetron sputtering of high-temperature Si-B—C—N films with high optical
transparency. Surface and Coatings Technology. 2013, 226, 34-39.

A. VIJAYAKUMAR, K.B. SUNDARAM, R.M. TODI. Amorphous-SiCBN-Based Metal-
Semiconductor-Metal Photodetector for High-Temperature Applications. IEEE FElectron
Device Letters. 2007, 28, 713-715.

P.A. RAMAKRISHNAN, Y. T. WANG, D. BALZAR, L. AN, C. HALUSCHKA, R. RIE-
DEL, A. M. HERMANN. Silicoboron—carbonitride ceramics: A class of high-temperature,
dopable electronic materials. Applied Physics Letters. 2001, 78, 3076-3078.

J. HE, M. ZHANG, J. JIANG, J. VLCEK, P. ZEMAN, P. STEIDL, E.I. MELETIS.
Microstructure characterization of high-temperature, oxidation-resistant Si-B—C-N films.
Thin Solid Films. 2013, 542, 167-173.

J. KOHOUT, J. VLCEK, J. HOUSKA, P. MARES, R. CERSTVY, P. ZEMAN,
M. ZHANG, J. JIANG, E.I. MELETIS, S. ZUZJAKOVA. Hard multifunctional Hf-B-Si-C
films prepared by pulsed magnetron sputtering. Surface and Coatings Technology. 2014,
257, 301-307.

M. ZHANG, J. JIANG, P. MARES, J. HOUSKA, J. VLCEK, E.I. MELETIS. Effect of the
Si content on the microstructure of hard, multifunctional Hf-B-Si—-C films prepared by
pulsed magnetron sputtering. Applied Surface Science. 2015, 357, 1343-1354.

Y. WANG, J. LIU. First-principles investigation on the corrosion resistance of rare earth

disilicates in water vapor. Journal of the Furopean Ceramic Society. 2009, 29, 2163-2167.

AY. KU, CH. DOSCH, T. R. GROSSMAN, J.L. HERZOG, A.F. MARICOCCHTI,
D. POLLI, D.M. LIPKIN. Addressing Rare-Earth Element Criticality: An Example
from the Aviation Industry. Journal of The Minerals, Metals & Materials Society. 2014,
66, 2355-2359.

E. DARTHOUT, F. GITZHOFER. Thermal Cycling and High-Temperature Corrosion
Tests of Rare FEarth Silicate Environmental Barrier Coatings. Journal of Thermal Spray
Technology. 2017, 26, 1823-1837.

Z. TIAN, L. ZHENG, J. WANG, P. WAN, J. LI, J. WANG. Theoretical and experimental
determination of the major thermo-mechanical properties of RE2SiO5 (RE = Tb, Dy, Ho,

66



Reference

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

Er, Tm, Yb, Lu, and Y) for environmental and thermal barrier coating applications. Journal
of the European Ceramic Society. 2016, 36, 189-202.

N.A. NASIRI, N. PATRA, D. HORLAIT, D.D. JAYASEELAN, W.E. LEE, J. SMIALEK.
Thermal Properties of Rare-Earth Monosilicates for EBC on Si-Based Ceramic Composites.
Journal of the American Ceramic Society. 2016, 99, 589-596.

Z. TIAN, L. ZHENG, Z. LI, J. LI, J. WANG. Exploration of the low thermal conductivi-
ties of y-Y2SiaO7, B-Y2Si207, B-YbeSiaO7, and B-LusSiaO7 as novel environmental barrier
coating candidates. Journal of the Furopean Ceramic Society. 2016, 36, 2813-2823.

J. GUNNARS, U. WIKLUND. Determination of growth-induced strain and thermo-elastic
properties of coatings by curvature measurements. Materials Science and Engineering: A.
2002, 336, 7-21.

P. GTIANNOZZI, S. BARONI, N. BONINI, et al. QUANTUM ESPRESSO: a modular and
open-source software project for quantum simulations of materials. Journal of Physics:
Condensed Matter. 2009, 21, 395502, www.pwscf.org.

K. LAASONEN, R. CAR, Ch. LEE, D. VANDERBILT. Implementation of ultrasoft pseu-
dopotentials in ab initio molecular dynamics. Physical Review B. 1991, 43, 6796-6799.

J.P. PERDEW, K. BURKE, M. ERNZERHOF. Generalized Gradient Approximation Made
Simple. Physical Review Letters. 1996, 77, 3865-3868.

CPMD 3.13.1 (CPMD Consortium), Copyright IBM Corp. 1990-2015, Copyright MPI fur
Festkorperforschung Stuttgart 1997-2001, www.cpmd.org.

R. RESTA, Raffaele. Quantum-Mechanical Position Operator in Extended Systems. Phys-
ical Review Letters. 1998, 80, 1800—-1803.

Metallic materials — instrumented indentation test for hardness and materials parameters,
ISO 14577-1, 2015.

S. VEPREK. The search for novel, superhard materials. Journal of Vacuum Science €
Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films. 1999, 17, 2401-2420.

J. MUSIL, J. SKLENKA, R. CERSTVY. Transparent Zr—Al-O oxide coatings with enhan-
ced resistance to cracking. Surface and Coatings Technology. 2012, 206, 2105-2109.

International Centre for Diffraction Data, PDF-2 Database Sets 1-47, Pennsylvania, USA,
1997.

J. HOUSKA, S. KOS. SiBCN materials for high-temperature applications: Atomistic origin
of electrical conductivity. Journal of Applied Physics. 2010, 108, 083711.

67



Reference

[49]

[50]

[55]

P. ZEMAN, S. ZUZJAKOVA, P. MARES, R. CERSTVY, M. ZHANG, J. JIANG, E.I. ME-
LETIS, J. VLCEK. Superior high-temperature oxidation resistance of magnetron sputtered
Hf-B-Si—C—N film. Ceramics International. 2016, 42, 4853—4859.

J. VLCEK, A. D. PAJDAROVA, J. MUSIL. Pulsed dc Magnetron Discharges and their
Utilization in Plasma Surface Engineering. Contributions to Plasma Physics. 2004, 44,
426-436.

J.W.BRADLEY, T. WELZEL. Physics and phenomena in pulsed magnetrons: an overview.
Journal of Physics D: Applied Physics. 2009, 42, 093001.

J. SiCHA, 0. NOVAK, J. VLCEK, P. KUDLACEK. Ion Flux Characteristics in Pulsed
Dual Magnetron Discharges Used for Deposition of Photoactive TiOo Films. Plasma Pro-
cesses and Polymers. 2011, 8, 191-199.

W. HERR, E. BROSZEIT. Effect of an annealing process on the tribological properties
of sputtered hard coatings. Surface and Coatings Technology. 1997, 97, 669-674.

D.S. WUU, M.L. LEE, T.Y. LIN, R.H. HORNG. Characterization of hafnium diboride
thin film resistors by r.f. magnetron sputtering. Materials Chemistry and Physics. 1996,
45, 163-166.

M. ZHANG, J. JIANG, P. ZEMAN, S. ZUZJAKOVA, J. VLCEK, EI MELETIS.
Study of the high-temperature oxidation resistance mechanism of magnetron sputtered
Hf7Bo3Si17C4Nys film. Journal of Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and
Films. 2018, 36, 021505.

68



Seznam praci dizertanta

Seznam praci dizertanta

Clanky v impaktovanych ¢asopisech

[I] J. Houska, P. Mares, V. Simova, S. Zuzjakova, R. Cerstvy, J. Vlcek. Dependence of cha-
racteristics of MSiBCN (M = Ti, Zr, Hf) on the choice of metal element: Experimental and
ab-initio study. Thin Solid Films. 2016, 616, 359-365.

[II] V. Simov4, J. Vicek, S. Zuzjakova, J.Houska, Y. Shen, J. Jiang, E.I. Meletis, V. Pefina. Mag-
netron sputtered Hf-B-Si—C-N films with controlled electrical conductivity and optical transpa-
rency, and with ultrahigh oxidation resistance. Thin Solid Films. 2018, 653, 333-340.

[II1] Y. Shen, J. Jiang, P. Zeman, V. Simova, J. Viéek, E.I. Meletis. Microstructure evolution
in amorphous Hf-B-Si—C-N high-temperature resistant coatings after annealing to 1500 °C in

air, predlozeno k publikaci v Scientific Reports.

[IV] P. Zeman, S. Zuzjakovd, V. Simova, Y. Shen, J. Jiang, E.I. Meletis, J. Vicek. High-
temperature stability and oxidation resistance of magnetron sputtered Hf-B-Si—C-N film, ptipra-

veno k publikaci v Acta Materialia.

Piispévky na konferencich

[V] V. Simova, J. Vicek, S. Zuzjakovd, R. Cerstvy, J. Houska, Z. Soukup, Pulsed reactive
magnetron sputtering of Hf-B-Si—C-N films with high oxidation resistance in air above 1500°C;
4* Magnetron, Ion processing & Arc Technologies European Conference, 9. —11. 12. 2015, Paris,

France (prezentace ve formé posteru).

[VI] V. Simova, J. Vicek, S. Zuzjakova, R. Cerstvy, J. Houska, Z. Soukup, M. Prochizka,
Magnetron sputtered Hf-B-Si—-C-N films with high oxidation resistance in air above 1500°C;
The 4*" International Workshop & The 3rd International Mini Workshop on Solution Plasma
and Molecular Technologies, 7.—11. 6. 2016, Pilsen, Czech Republic (autorka ustni prezentace).

[VII] V. Simova, J. Vléek, S. Zuzjakova, R. Cerstvy, J. Houska, Z. Soukup, Magnetron sputtered
Hf-B-Si~C-N films with ultrahigh thermal stability in air, 27" Symposium on Plasma Physics
and Technology, 20.-23. 6. 2016, Prague, Czech Republic (prezentace ve formé posteru).

[VIII] V. Simova, J. Vieek, S. Zuzjakové, R. Cerstvy, J. Houska, Z. Soukup, Magnetron sput-
tered Hf-B-Si—C-N films with high ozidation resistance in air above 1500°C, 15*® International
Conference on Plasma Surface Engineering, 12.-16. 9. 2016, Garmisch-Partenkirchen, Germany

(prezentace ve formé posteru).

[IX] V. Simova, J. Vicek, S. Zuzgjakovd, R. Cerstvy, J. Houska, Magnetron sputtered high-

temperature Hf-B-Si—C—-N films with controlled electrical conductivity and optical transparency,

69



Seznam praci dizertanta

15*" International Conference on Reactive Sputter Deposition, 1. 2. 12. 2016, Ghent, Belgium

(dstni prezentace).

[X] M. Prochézka, V. Sfmova, J. Vlcek, R. Cerstvy, S. Haviar, J. Rezek, K. Rusiidk, Magnetron-
sputtered thick multilayer Zr(Hf )-B—(Si—)C coatings for erosion protection of steam-turbine bla-
des, 15*" International Conference on Reactive Sputter Deposition, 1.—2. 12. 2016, Ghent, Bel-

gium (spoluautorka posteru).

[XI] V. Simova, J. Vicek, S. Zuzgjakova, R. Cerstvy, J. Houska, Magnetron sputtered high-
temperature Hf-B-Si—-C-N films with controlled electrical conductivity and optical transparency,
44 International Conference on Metallurgical Coatings and Thin Films, 24.-28. 4. 2017, San
Diego, USA (udstni prezentace).

[XII) M. Prochazka, V. Simova, J. Vlcek, R. Cerstvy, S. Haviar, J. Rezek, K. Rusidk, Magnetron-
sputtered thick multilayer Zr(Hf )-B—(Si—)C coatings for erosion protection of steam-turbine bla-
des, European Materials Research Society Spring Meeting 2017, 22.—-26. 5. 2017, Strasbourg,

France (spoluautorka posteru).

[XIII] V. Simov4, J. Vicek, S. Zuzjakova, R. Cerstvy, J. Houska, High-temperature Hf-B-Si~C-N
films with controlled electrical conductivity and optical transparency prepared by pulsed magne-

tron sputtering, 15** European Congress and Exhibition on Advanced Materials and Processes,

18.-22. 9. 2017, Thessaloniki, Greece (istni prezentace).

[XIV] V. Simova, J. Vicek, S. Zuzjakové, R. Cerstvy, J. Houska, Magnetron sputtered
Hf-B-Si—-C-N films with controlled electrical conductivity and optical transparency, and with ul-
trahigh oxidation resistance, 16" International Conference on Reactive Sputter Deposition,

4.—6. 12. 2017, Pilsen, Czech Republic (prezentace ve formé posteru).

[XV] V. Simova, J. Vleek, M. Kotrlovd, R. Cerstvy, J. Houska, Magnetron sputtered high-
temperature Hf-B-Si-X-C-N (X =Y, Ho, Mo, Zr, Ta) films with controlled properties, Eu-
ropean Materials Research Society Spring Meeting 2018, 18.—22. 6. 2018, Strasbourg, France

(dstni prezentace).

[XVI] M. Kotrlova, V. Simova, J. Vlcek, R. Cerstvy, J. Houska, Magnetron sputtered high-
temperature Hf-B-Si-X-C-N (X =Y, Ho, Mo, Zr, Ta) films with controlled optical transpa-
rency and electrical conductivity, 16" International Conference on Plasma Surface Engineering,

17.-21. 9. 2018, Garmisch-Partenkirchen, Germany (spoluautorka posteru).

70



Seznam pouzitych symboli a zkratek

Seznam pouzitych symbola

priblizné

elastické zotaveni

efektivni Younguv modul pruznosti
opakovaci frekvence pulztu

tvrdost

vybojovy proud

rychlost otéru

extinkéni koeficient pro vlnovou délku 550 nm
koeficient tfeni

index lomu pro vlnovou délku 550 nm
elektrickd rezistivita

vnitini pnuti

celkové perioda napétového pulzu

kriticka doba pro pruraz nevodivych vrstev
doba trvani napétového pulzu

doba vypnuti napétového pulzu

vybojové napéti

plovouci potencial

napéti pii kladném prekmitu
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Seznam pouzitych zkratek

at. %
a.u.
CVD
DFT
EBC
ERD
HRTEM

JCPDS

LOM
obj.%
PVD
RBS

RE
SAED

TBC
TGA
UHTC

XRD

atomova procenta

libovolné jednotky

chemické depozice z plynné faze
teorie funkcionalu hustoty
environmentalni bariérovy povlak
detekce odrazenych atomu
transmisni elektronova mikroskopie
s vysokym rozliSenim

databéze standardu XRD

svételnd mikroskopie

objemové procenta

fyzikalni depozice z plynné faze
analyza pruzné rozptylenych
nabitych ¢astic

vzacné zemina

elektronova difrakce z vybrané
oblasti

tepelny bariérovy povlak
termogravimetricka analyza

vysokoteplotni keramika

rentgenova difrakce
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,,Chemical Vapor Deposition”
»Density Functional Theory”
,Environmental Barrier Coating”
»,Elastic Recoil Detection”

»High Resolution Transmission

Electron Microscopy”

,,Joint Committee on Powder
Diffraction Standards”

,»Light Optical Microscopy”

,, Physical Vapor Deposition”
»Rutherford Backscattering
Spectrocopy”

,Rare Earth”

»Selected Area Electron
Diffraction”

, Thermal Barrier Coating”

, Thermogravimetric Analysis”
,, Ultra-High Temperature

Ceramics”
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Anotace

Prekladand dizertaéni prace se zabyva problematikou novych multifunkénich tenkovrstvych ma-
teridla pripravenych pulznim reaktivnim magnetronovym naprasovanim. Hlavnim cilem bylo
pripravit materialy s vysokou teplotni stabilitou, dostateéné vysokou tvrdosti a elektrickou vodi-
vosti ¢i optickou transparenci, které by bylo mozné pouzit jako i¢inné vysokoteplotni ochranné
povlaky elektronickych a optickych prvku, pripadné také jako aktivni senzory, v agresivnim
prostiedi za vysokych teplot. Prace je rozdélena do sedmi kapitol.

Prvni a druhd kapitola se vénuji ivodu, prehledu literatury a zhodnoceni soucasného stavu
problematiky vysokoteplotnich materidlu a jejich aplikaci. Ve tfeti kapitole jsou stanoveny tii
diléf cile dizertaéni préace. Ctvrta kapitola popisuje metodologii piipravy vrstev, analyz a prove-
denych teoretickych vypoctu. Pata kapitola obsahuje dosazené vysledky a je rozdélena do ¢tyf
¢asti, které se postupné vénuji cilum prace uvedenym ve tieti kapitole.

V prvni studii je provedeno zkouméni zavislosti vlastnosti materidla M—Si-B-C-N (M = Ti,
Zr, Hf) na volbé kovového prvku M, a to pomoci kombinace experimentu a ab-initio vypoctu.
Jsou zde vysvétleny zjisténé rozdily ve strukture a vlastnostech (zejména elektrickych a op-
tickych) a oxida¢ni odolnosti vrstev M—Si-B—C-N. Bylo zjisténo, ze s prechodem Ti — Zr — Hf
narustd tendence k segregaci nanokrystali v materidlu, a ddle v pripadé materidli s vysokym
obsahem N dochézi k rozsifeni zakdzaného pasu (tj. k narustu elektrické rezistivity a optické
transparence) a ke zvySeni oxida¢ni odolnosti vrstev M—Si-B—C-N. U materidlu s nizkym obsa-
hem N naopak oxida¢ni odolnost vrstev M—Si—-B—C—N klesa.

Druh4 ¢4st se zabyva vlivem podilu Ng ve vybojové smési a délky napétovych pulzii na sloZeni,
strukturu, vlastnosti a oxida¢ni odolnost za vysokych teplot vrstev Hf-B-Si—C-N. Je zde ukazano,
ze slozenim vybojové smési lze fidit elektrické a optické vlastnosti pripravenych vrstev a je-
jich oxidaén{ odolnost. Pii optimalizované délce napétovych pulza (50 ps) byly piipraveny dvé
amorfni a dostateéné tvrdé (20-22 GPa) vrstvy: elektricky vodiva (p = 4 Qm) netranspa-
rentni vrstva Hf;Ba3SisaCeNyg a opticky transparentni (ksso = 6 x 1072) nevodiva vrstva
HfgBo1Si19C4Ny7, které vykazuji velmi vysokou oxidacni odolnost az do 1500 °C, a to diky
vytvofeni nanokompozitni povrchové oxidové vrstvy (o tloustce 360 nm). Ta je tvofena na-
nokrystaly HfOo v amorfni matrici na bazi SiO2 a tvoii U¢innou bariéru vaéi pruniku tepla
a kysliku do materialu.

Tieti a Ctvrta c¢ast paté kapitoly se vénuje poslednimu diléimu cili dizerta¢ni prace, a to
vySettovani vlivu piimési ve vrstvach Hf-B—Si—C—-N na jejich vysokoteplotni stabilitu a elektrické
a optické vlastnosti. Nejprve jsou uvedeny vysledky ziskané pro vrstvy Hf-B-Si-X-C-N (X =Y,
Ho). P1i 50% podilu Si byly pfripraveny amorfni nevodivé vrstvy Hf-B-Si-X—C-N s velmi dobrou
kombinaci vlastnosti: s vysokou tvrdosti (23 GPa), vysokou optickou transparenci (kss9 v Fadu
1073) a vysokou oxidaéni odolnosti. Pfidan{ piimési X = Y nebo Ho vede ke snizen{ tloustky oxi-
dové vrstvy po ohievu ve vzduchu do 1500 °C na 194 nm u vrstvy HfgB12Si29Y2CoNys5 a 202 nm
u vrstvy HfsB13SissHo3CaNyg oproti vrstvée Hf-B—-Si—-C-N (243 nm). Navic bylo pozorovéno, ze
oxidace vrstvy Hf5B13SissHo3CoNyg zacind az pii teplotach nad 1200 °C.

V posledni ¢édsti jsou vySetfovany vlastnosti vrstev Hf-B-Si-X-C-N (X = Mo, Zr, Ta).
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Vsechny vrstvy vykazuji relativné vysokou tvrdost (20—24 GPa). Pfidanim Mo nebo Ta do vrs-
tev lze dosahnout zvyseni jejich elektrické vodivosti. Avsak vrstva Hf;BogSisiMogC3sN3s vyka-
zuje mnohem nizsi oxidacni odolnost do 1300 °C v porovnani s vrstvami HfyBosSiogZroCsgNag,
Hf7Bo3Sio TagCyN3g a HfgBa1SioaCyNyg.

Sests kapitola obsahuje struény souhrn dosazenych vysledkii s ohledem na stanovené cile
dizertacni prace. V sedmé kapitole je pak uveden seznam citované literatury a prehled praci

dizertanta.
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Annotation

This thesis deals with new multifunctional thin-film materials prepared by pulsed reactive mag-
netron sputtering. The main aim was to prepare materials with a high-temperature stability,
sufficiently high hardness, and electrical conductivity or optical transparency, which could be
used as high-temperature protective coatings of electronic and optical elements, and for harsh-
environment sensors. The thesis is divided into seven chapters.

The first and second chapters are devoted to introduction and literature overview of high-
temperature materials and their applications. In the third chapter, three particular aims of the
thesis are defined. The fourth chapter systematically describes the methodology of preparation
of the films, analyses and calculations. The fifth chapter is devoted to the achieved results and
deals with the goals of the thesis. It is divided into four parts.

In the first part, the dependence of characteristics of M—Si-B-C-N films (M = Ti, Zr, Hf)
on the choice of metal element M is investigated using experimental and ab-initio methods.
The differences in the structure, properties (electrical and optical) and oxidation resistance
of the films are described and explained. It was found that the transition Ti — Zr — Hf leads
to increasing driving force towards segregation, and for N-rich composition to opening of a wider
band gap (i.e. increasing electrical resistivity and optical transparency), and increasing oxidation
resistance of M—Si-B-C—-N films. On the contrary, for N-poor compositions, the oxidation re-
sistance is decreasing.

The second part is devoted to investigation of the effect of Ny fraction in the gas mixture
and of the voltage pulse length on the composition, structure, properties and the oxidation
resistance of Hf~B-Si—C-N films. It is shown that the gas mixture composition strongly affects
the electrical and optical properties of the films and their oxidation resistance. Two amorphous
and sufficiently hard (20-22 GPa) films were prepared at the optimized voltage pulse length
of 50 ps: electrically conductive (p = 4 Qm) and optically non-transparent Hf;Bo3SizaCgNyp film,
and electrically insulating and highly optically transparent (ksso = 6 x 1073) HfgBg;SijgC4Ny7
film. Both these films exhibit very high oxidation resistance in air even up to 1500°C due to
formation of a nanocomposite surface oxide layer (thickness of 360 nm) consisting of HfO,
nanocrystallites in a SiOo—based amorphous matrix which prevents the materials from heat and
oxygen diffusion.

The third and fourth parts are focused on investigation of various additives on high-tempera-
ture stability, and electrical and optical properties of Hf~B—Si—C—N films. Firstly, the properties
of Hf-B-Si-X-C-N (X = Y, Ho) are presented. Amorphous and insulating Hf-B-Si-X-C-N
films prepared at 50% Si fraction in the target erosion area exhibit relatively high hardness
(23 GPa), high optical transparency (ksso on the order of 1073) and high oxidation resistance
in air. Addition of Y or Ho results in a decrease in the oxide layer thickness formed after an-
nealing in air up to 1500°C: to only 194 nm for the HfgB12Si29Y2CoNys film and to 202 nm
for the HfsB13SiosHo3CaNyg film in comparison with the Hf-B-Si—-C—N film (243 nm). In addi-
tion, the oxidation of the Hf5B13Sios Ho3CoNyg starts at temperatures above 1200°C.

The last part is focused on Hf-B-Si-X-C-N (X = Mo, Zr, Ta) films which exhibit rela-
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tively high hardness (20-24 GPa). Addition of Mo or Ta into Hf-B-Si-C-N films results in
increasing electrical conductivity of the films. However, the Hf7Ba3Sioi MogC3N35 film exhibits
much lower oxidation resistance in air up to 1300°C in comparison with the Hf7Bo5SisgZroC3N3g,
Hf;Bo3Sisg TasCyN3g and HigBoSingC4 Ny films.

The conclusions of the thesis are presented in the sixth chapter. Finally, the last chapter is

devoted to references.
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