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1. Uvod

Schopnost materidli odoldvat vysokym teplotdm je klicova pro mnoho odvétvi. Z tohoto
duvodu je vyvoj a vyzkum novych materidlu pro vysokoteplotni aplikace velmi dulezity. Cilem
je pripravit materidly, které dosahuji novych ¢&i zlepsenych vlastnosti nez bézné pouzivané
oblast jejich pouziti.

Velmi perspektivnimi materidly pro vysokoteplotni aplikace jsou keramiky. Ackoliv jsou
tyto materidly kiehké, tak vykazuji napf. oproti koviim vysokou tvrdost, vysokou chemic-
kou stabilitu a stdlé vlastnosti v Sirokém rozsahu teplot. Oproti bézné pouzivanym ma-
teridlim maji keramiky také pomérné nizkou hustotu, proto maji velky potencidl pro pouziti
v nejruznéjsich odvétvich prumyslu jako je letecky, automobilovy a kosmicky prumysl, stroji-
renstvi apod. Vyvoji keramik ve formé tenkych vrstev je vénovana velka pozornost, jelikoz je-
jich aplikace umoznuje vyznamné zlepSovat vlastnosti povrchu zakladniho materidlu. Stfedem
pozornosti jsou jak oxidové tak i neoxidové keramiky.

Predlozena disertacni prace se zabyva studiem vysokoteplotniho chovani metastabilnich
oxidovych vrstev a multikomponentnich neoxidovych keramickych vrstev. Prvni ¢ast prace je
vénovana studiu vlivu nadeponované struktury vrstev AloOg na fazové transformace, které
v téchto vrstvach probihaji béhem jejich ohfevu, a jejich nasledné neizotermické kinetické
analyze. Druhd ¢ast prace se soustiedi na vysokoteplotni stabilitu a fazové transformace ve
vrstviach Al-Cu—O s riznym obsahem Cu. Posledni ¢ast se zabyvé vlivem Si a N na oxidaéni
odolnost a vysokoteplotni stabilitu multikomponentnich vrstev Zr-B-Si—-C(-N).

Tato disertacni préace je soucasti dlouhodobého vyzkumu na katedie fyziky Fakulty apli-
kovanych véd ZapadocCeské univerzity v Plzni. Vznikla za podpory nasledujicich projekti:
projekty GACR ¢. GAP108/12/0393 a ¢. GA14-03875S, projekty studentské grantové soutéze
Zapadoceské univerzity v Plzni SGS-2010-070 a SGS-2013-045 a projekt Evropského fondu
pro regionalni rozvoj ,NTIS — Nové technologie pro informac¢ni spolecnost“, Evropské cent-
rum excelence, CZ.1.05/1.1.00/02.0090.



2. Soucasny stav problematiky

2.1. Material Al,O;

Oxid hlinity (Al2Os3), ktery vzniké reakei hliniku s kyslikem, existuje v nékolika strukturnich
modifikacich. Termodynamicky stabilni a nejrozsitenéjsi faze je korund («-AlsO3). Struktura
a-AloO3 je charakterizovana romboedrickou krystalovou miizkou. Kyslikové anionty jsou
v hexagondlni tésném uspoiadani, kde jsou kationty hliniku rozmistény ve 2/3 oktaedralnich
intersticidlnich mist [1]. Diky vlastnostem jako jsou vysokd teplotni stabilita, chemicka sta-
bilita, vysoka tvrdost, nizkd elektricka vodivost a optickd pruhlednost, které jsou zachovany
i za zvySenych teplot, nachdzi tento materidl uplatnéni v mnoha prumyslovych odvétvich,
napiiklad jako abrazivum, material pro modifikaci feznych néstroju, materidl pro mikroelek-
troniku, apod. [1].

Hlavnim pfirodnim zdrojem pro prumyslovou vyrobu a-AlsO3 v objemové formé jsou slou-
¢eniny hliniku obsazené v horniné bauxit [1]. Mezi slouceniny, které bauxit obsahuje patif:
gibbsit v-Al(OH)s, bayerit «-Al(OH)s, boehmit v-AlIOOH a diaspor «-AlIOOH. Material
a-Aly O3 se z téchto hydroxidi ziskava jejich tepelnym zpracovanim pii teplotach nad 1000 °C.
Vice o tomto procesu bude uvedeno v kapitole 2.2.

Materidl o-AloOg ve formé tenkych vrstev je velmi ¢asto pfipravovdn pomoci metod
chemické depozice z plynné faze (,,Chemical Vapour Deposition* — CVD) [2]. Tyto me-
tody jsou zalozeny na vytvareni tenké vrstvy na povrchu substratu ze smési chemicky re-
aktivnich plynu (prekurzori), které jsou zahfaty na teplotu ~ 1000 °C. Takto vysoké teploty
neumozinuji pouziti této metody pro piipravu tenkych vrstev o-Als O3 na materidly, které pii
vysokych teplotach degraduji. Piikladem takového materidlu jsou oceli pouzivané pro vyrobu
obrabécich ndstroju, jejichz vlastnosti se vyrazné zhorsuji jiz pii teplotdch nad 550°C [3].
Proto je velkd pozornost vénovana vyvoji novych technologickych procestu pro pfipravu ma-
teridlu o-AlsO3 ve formé tenkych vrstev pii teplotach, které by umoznovaly naneseni téchto
vrstev na bézné pouzivané materidly v prumyslu. Metody, které umoznuji piipravovat tenké
vrstvy «-Als O3 pii nizkych teplotach, jsou nékteré pokrocilé metody fyzikalni depozice (,, Phy-
sical Vapour Deposition“— PVD [4]) jako napf. metody vyuzivajici epitaxniho rustu [5], vyso-
kovykonové pulzni magnetronové naprasovani (,, High-Power Impulse Magnetron Sputtering“
— HiPIMS [6,7]) nebo inverzni cylindrické magnetronové naprasovani (,,Inverted Cylindrical
Magnetron Sputtering — ICMS [8]). Oproti metoddm CVD se zde nedosahuje tak vysokych
teplot a také zde nedochdzi ke kontaminaci pFipravovanych materidli nezadoucimi prvky
diky absenci plynnych prekurzort. V literatute lze nalézt nékolik malo studii, které se vénuji
piipravé tenkych vrstev a-AlyOs3, avsak jednd se o prvotni vysledky. Zaroven studie i uvadéji
také nedostatky, které jednotlivé metody ptindsi.

Metody vyuzivajici epitaxniho rustu [5] jsou zalozeny na pouziti krystalického materidlu
se strukturou, kterd je blizkd struktuie vytvareného materidlu. Pro piipravu «-AlyO3 je
vhodnym kandidatem materidl o-CrsOs3, ktery ma rovnéz romboedrickou krystalovou miizku

a lze jej pripravovat pii nizsich teplotach. Pro dspésnou depozici a-AlyO3 je vsak potieba
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2.1 Materidl Al;O3

kromeé substratu s vhodnou strukturou také pouzit vhodné depoziéni podminky. Jin a spol. [9]
a Andersson a spol. [5] ukdzali, ze depozice a-AlaO3 pomoci reaktivniho magnetronového
napraSovani je moznd pii teplotach 400 °C, resp. 500 °C, pouze za nizkého tlaku 0,1 Pa, resp.
0,33 Pa. Dostatecné nizky tlak pii depozici autofi oduvodnuji dodanim vétsiho mnozstvi
energie do vrstvy pro tuspésné vytvoreni x-AloOsz. Obé studie vSak uvadéji velmi nizkou
depoziéni rychlost 1nm/min, resp. 0,7 nm/min, kterd je nevhodnd pro jakoukoliv pfipravu
tohoto materidlu v prumyslovém meéiitku.

Pomoci metody HiPIMS Wallin a spol. [6] sice pfipravili a-AloO3 na substraty WC-Co
a Mo jiz pii teploté 650 °C, avsak Selinder a spol. [7] ndsledné ukazali pomoci elektronové
difrakce, ze tyto vrstvy nebyly jednofiazové, ale ze v blizkosti rozhrani vrstva—substrat bylo
mozno identifikovat kromé a-Al,O3 také termodynamicky nestabilni fazi y-Al,Og. Vicefdzové
slozeni neni pro vysokoteplotni aplikace zddouci, protoze pii pouziti za vysokych teplot
dochdzi k fazovym transformacim, které mohou vést k znehodnoceni materialu (viz nasledujici
kapitola 2.2).

Cloud a spol. [8] pouzili pro piipravu tenkych vrstev a-AlaO3 metodu ICMS. Vrstvy
pripravili na ocelové substraty pii teploté 480 °C, av8ak ve studii bylo ukazano, ze vyslednou
strukturu vrstev vyrazné ovlivituje tloustka nadeponovanych vrstev. Maximdlni tloustka
vrstvy, kterda byla tvoiena pouze z «-Al,Ogz, byla 100 nm. Pfi vétsich tloustkich nadepo-
nované vrstvy se jeji struktura méni a vrstva obsahuje i velké mnozstvi faze y-AlaO3. Autori
toto chovani oduvodnuji tim, ze pokud trva depozice delsi dobu, tak napf. vznik terméalniho
pnuti ovliviiuje strukturu vysledné vrstvy.

7 vyse uvedenych studif je zfejmé, Ze nizkoteplotni piiprava tenkych vrstev a-AlsOg neni
zcela zvladnuta a stale se vyviji nové metody, které by umoznovaly ptipravu tenkovrstvych
materidli «-AloO3 pro jejich pouziti na substrdaty bézné pouzivané v priumyslové vyrobé
(napf. nastrojové oceli).

Druh& oblast vyzkumu, které je vénovana velkd pozornost v souvislosti s materidlem
AlyO3, je piiprava tenkych vrstev AlyOs s metastabilni strukturou. Cilem téchto studii je
pripravit metastabilni vrstvy AlsOg, jejichz fazové slozeni se neméni do co nejvyssich teplot.

Pramyslové bézné pouzivané metody PVD, jako napf. reaktivni magnetronové napra-
Sovani, u kterych pti ptipravé tenkych vrstev teplota neptesahuje typicky 550°C, maji za
nésledek vytvoreni vrstev AlyO3 s metastabilni strukturou. Nejcastéji se jednd bud o vrstvy
s amorfni strukturou nebo o vrstvy obsahujici krystalickou fézi y-AlyO3 [10-12]. Amorfni
struktura vrstev je vétsinou dusledek velmi nizké teploty pii depozici (< 350°C) [10, 11].
Takové vrstvy maji nizkou tvrdost (~ 10 GPa). Vyssi teploty pii depozici (~ 350 —~ 650 °C)
[10-12] maji za nésledek vytvoreni vrstvy s krystalickou strukturou y-AlsO3. Tyto vrstvy maji
vyssi tvrdost (~ 18 GPa). Struktura y-AlyOgz je v literatufe nejcastéji popisovana jako de-
fektni kubicka spinelova struktura s vakancemi na pozicich kationtu [13]. V tomto usporadani
je 32 kyslikovych aniontu v kubické plosné centrované miizce a 211/3 hlinikovych kationtu
rozmisténych na oktaedrélnich a tetraedrélnich intersticidlnich pozicich. Ve zbylych 22/3 in-
tersticidlnich mist, kterd by byla obsazena v ptipadé idedlni spinelové struktury, se v pripadé



2.2 Féazové transformace v materidlu AlyOg3

defektni spinelové struktury vyskytuji vakance.

2.2. Fazové transformace v materialu Al,O;

Jedinou termodynamicky stabilni faz{ v celém teplotnim rozsahu az do bodu tani (~ 2050°C
[1]) je faze o-AlaO3. Viechny ostatni fize AlaO3 jsou oznacovany jako metastabilni (precho-
dové), protoze pii ohfevu dochdzi k jejich nevratnym transformacim, které konéi vytvorenim
termodynamicky stabilni faze «-AlxO3. V literatufe lze nalézt informace nejen o fazovych
transformacich, které probihaji pfi zihdni hydroxidu hliniku [13-17], ale také o fazovych trans-
formacich, které probihaji pii zZthani tenkovrstvych materidli AloO3 s metastabilni strukturou
pripravenych pomoci ruznych metod CVD a PVD [18-22].

2.2.1. Fazové transformace probihajici béhem ohievu hydroxida hliniku

V jedné z prvnich ucelenych studii, kterd se vénuje fazovym transformacim pii ohfevu hyd-
roxidu hliniku [15], jsou pomoci rentgenové difrakce (,X-ray Diffraction“— XRD [23]) analy-
zovany sekvence fazovych transformaci, které v téchto hydroxidech probthaji. Béhem ohfevu
jednotlivych hydroxidu hliniku (gibbsitu, bayeritu, boehmitu a diasporu) byla potvrzena exis-
tence az 7 ruznych fazi AlyOj3, které z téchto hydroxidi mohou vznikat. Témito fazemi jsou:
«, v, &, 1, 0, k ax. Na obr. 2.1 jsou ukdzany jednotlivé fazové sekvence. Tyto diagramy
byly sestaveny na zékladé rentgenogramu materiala, které byly ohfivany po dobu 1 hodiny
ve vzduchu na teplotach oznacenych v obrazcich Sipkou. Z obr. 2.1 je vidét, ze se sekvence
transformaci v jednotlivych hydroxidech hliniku lisi.

Diaspor (a-AIOOH), hydroxid hliniku jehoz struktura je nejpodobnéjsi termodynamicky
stabilni fazi a-AlyO3 (oba maji romboedrickou miizku), se do «-AlsO3 transformuje jiz pii
teplotach kolem ~ 500°C (viz obr. 2.1(a)).

Ostatni hydroxidy hliniku, které maji odlisnou strukturu (kubickou nebo monoklinickou),
podstupuji ruzné sekvence transformaci metastabilnich fazi a az teprve kolem teploty 1200 °C
se vytvaii termodynamicky stabilni faze a-AloOgs. Gibbsit i bayerit podstupuji nejprve trans-
formaci na boehmit (viz obr. 2.1(b) a (c)). Poté se transformaéni procesy zcela odliguji.
Boehmit vytvoreny z gibbsitu pfechézi do x, nasledné do v, k, 8 a do termodynamicky sta-
bilni faze «. Boehmit vytvofeny z bayeritu se z boehmitu transformuje do 1 a néasledné do 0
a termodynamicky stabilni fize «. Pokud ma vychozi materidl strukturu boehmitu, transfor-
muje se tato struktura nejprve do y a nédsledné do 6, 0 a vysledkem je opét termodynamicky
stabiln{ faze o (viz obr. 2.1(d)).

Dalsi studie, které se vénovaly fazovym transformacim v hydroxidech hliniku [1, 13, 14]
potvrdily transformacni sekvence, které predstavili Stupmf a spol. v praci [15]. Pfinosem
téchto praci bylo zjisténi, ze vytvoreni boehmitu z gibbsitu a bayeritu neni pravidlem, avsak
k vytvoteni této faze dojde pouze tehdy, pokud maji krystality vychoziho materidlu vhodnou
velikost. Jednotlivé fazové transformace a rozsahy teplot, pii kterych probihaji, pifehledné
shrnuli ve své studii Wefers a Misra [13] (uvedené teploty jsou pouze piiblizné):
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Obr. 2.1: Fézové transformace béhem ohfevu (a) diasporu, (b) gibbsitu, (c) bayeritu a (d) boehmitu. Di-
agramy byly sestaveny na zdkladé rentgenogramu materidli po ohfevu po dobu 1 hodiny ve vzduchu na
teplotdch oznacenych sipkou. Upraveno dle [15].
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Jednim z dulezitych zavéru vSech téchto praci je to, ze sekvence transformaci ruznych
metastabilnich fazi AlsOj3 i rozsah teplot, za kterych dané faze existuji, zavisi na struktute
vychoziho materidlu (velikost krystalitu, pfitomnost necistot, apod.). Pokud je struktura
vychoziho materidlu podobnd «-AlsOs (diaspor), vznikd termodynamicky stabilni féze
a-Aly O3 jiz pii teplotach ~500°C. V piipadé odlisné struktury (gibbsit, bayerit a boehmit)
vznikd termodynamicky stabilni fize o-AloO3 po sekvenci transformaci metastabilnich fazi
az pii teplotach kolem 1200 °C.

2.2.2. Fazové transformace v tenkych vrstvach Al,Oj3

Ve studiich [18-22] byly sledovany fazové transformace pii ohfevu tenkych vrstev s amorfni
nebo metastabilni krystalickou strukturou y-AlsOs.

Dragoo a spol. [18] systematicky studovali fazové transformace pii ohfevu amorfnich
tenkych vrstev AlyOg pfipravenych pomoci CVD. Pomoci XRD byly zkoumdédny zmény
ve fazovém sloZeni amorfnich tenkych vrstev AloOg3 po jejich izotermickém ohfevu na ruznych
teplotéch ve vzduchu. Na obr. 2.2(a) je ukdzano fazové slozeni jednotlivych vrstev vyhiatych
na ruzné teploty a casy. Spolu s fazovym slozenim jsou na obrézku také vyznaceny ¢arkova-

nymi carami oblasti, ve kterych se dané faze vyskytuji. Probihajici fazové transformace jsou
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schematicky zndzornény na obr. 2.2(b).
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Obr. 2.2: (a) Fézové slozeni amorfnich vrstev AloOs vyhfatych na ruznych teplotdch po ruzné dlouhou
dobu. Cérkované kiivky indikuji hranice oblasti, ve ktery se dané fize vyskytuji. (b) Schematické znézornéni
sekvenci fazovych transformaci, které probihaji ve vrstvach AlsO3z s amorfni strukturou béhem jejich ohfevu
ve vzduchu. Upraveno dle [18].

7 téchto dvou obréazku je vidét, ze se nejprve z amorfni struktury pfi teploté ~ 700°C
vytvari y-AlyOs, kterd se nasledné transformuje do 8-AlsO3. Na zdkladé rentgenogramu bylo
zjisténo, ze se paralelné k procesu vytvareni y-AlyO3 vytvaii zéroven také z amorfni struktury
féze 0-AlyO3. Probihajici proces transformace z 6- do 8-AlyO3 nebylo mozno nijak potvrdit.
Dalsi zvyseni teploty na ~ 1200°C maé za nésledek transformaci téchto metastabilnich fazi
do a-AlsO3. ZvySovani doby vydrze na dané teploté ma za nésledek snizeni teploty, pii které
lze dané faze AloO3 detekovat.

Thornton a spol. [19] studovali strukturu a fazové transformace v tenkych vrstvéch
Aly O3 pripravenych RF naprasovanim (ne magnetronovym) pii ruznych teplotdch substratu.
Na obr. 2.3 je schematicky zndzornéna zavislost fazového slozeni studovanych vrstev na
teploté substratu. Pomoci XRD zde bylo ukazano, ze vrstvy pfipravené pii nizké teploté
substratu (<500 °C) maji amorfni strukturu. Zvyseni teploty substratu pfi depozici na tep-
lotu ~800°C vede k vytvofeni vrstvy s ¢astecné amorfni a ¢astecné krystalickou strukturou
5-AlsO3. Ohtev substratu pti depozici na teplotu 1000 °C ma za nésledek vrstvy s krystalickou
strukturou 6-Al,O3. Vrstvy pfipravené pii teplotach vyssich nez 1100°C mély krystalickou
strukturu o-AlsOgz. Pii ohfevu amorfni vrstvy piipravené bez ohfevu substratu lze pozorovat
pritomnost «-Al,Os po ohievu na 1200 °C, zatimco u amorfni vrstvy pripravené pii teploté
substratu 500 °C ohfaté na stejnou teplotu lze pozorovat vytvoreni metastabilni faze 0-AlsOg.
Po ohievu vrstev pripravenych pfi teploté substratu 800 °C, resp. 1000 °C, na teplotu 1200 °C
lze ve vrstvach detekovat faze 0 a &, resp. 0 a «. Piitomnost fazi 0 a & pii teplotach kolem
1000°C pozorovali také Dragoo a spol. [18]. Dulezité je poznamenat, ze autoii viak v této
studii nepozorovali v zddné vrstvé (nadeponované ani ohiaté) pritomnost faze y-AloOs. Z obr.
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Obr. 2.3: Fazové slozeni vrstev AloOgs pripravenych pfi ruznych teplotach substratu a fazové slozeni vrstev
ohfatych na ruzné teploty ve vakuu. Pro srovnédni je uvedeno také fazové slozeni vrstev, které publikovali
Dragoo a spol. ve studii [18]. Upraveno dle [19].

2.3 je tedy vidét, ze sekvence transformaci i teploty, pti kterych jednotlivé faze existuji, zavisi
na parametrech pii depozici.

Podobné jako Thornton a spol. také Bunshah a spol. [20] studovali vliv teploty substratu
na strukturu vrstev. Vrstvy AlyOs byly pfipraveny pomoci aktivovaného reaktivniho vy-
parovani (,,Activated Reactive Evaporation® — ARE [24]). Zmény ve fazovém slozeni vrstev
zkoumali pomoci XRD. Vrstvy piipravené pfi teplotach 700 °C a 800 °C vykazovaly ¢astecné
krystalickou strukturu y-AlyO3 obklopenou amorfni fazi. Vrstvy pfipravené pii teplotach
1100°C a 1200°C vykazovaly krystalickou strukturu «-AlyOsz. Zadné jiné krystalické me-
tastabilni faze AloOs kromé y-AlyO3 nebyly v této studii pozorovany.

Tti studie se vénuji fazovym transformacim v tenkych vrstvach AloOg3 pfipravenych mag-
netronovym naprasovanim [10,21,22]. Bobzin a spol. [10] studovali pomoci XRD a skenovaci
elektronové mikroskopie (,,Scanning Electron Microscopy“ — SEM [12]) vysokoteplotni sta-
bilitu magnetronové naprasovanych vrstev y-AloOs/(Ti,Al)N na substratech WC—Co. Mezi-
vrstva (Ti,Al)N byla pouzita pro zlepseni adheze mezi y-AlyO3 a substratem WC—Co. Féze
v-Als O3 se ukazala byt stabilni i po ohffevu ve vakuu na teploté 1200 °C po dobu 1 hodiny. Pti
ohtevu vrstev ve vzduchu se fazové slozeni vrstev ménilo jiz po ohfevu na teploté ~ 1000 °C po
dobu 1 hodiny. Z rentgenogramiu na obr. 2.4 je vidét, ze ve vrstvéach lze detekovat piitomnost
féze o-AlaO3. Autofi snizeni vysokoteplotni stability pfisuzuji difuzi kysliku skrz krystalickou
vrstvu y-AlsOs a vytvafeni a-Al,Os nejen transformaci z y-AlyOj3, ale také oxidaci Al na
rozhrani (Ti,Al)N a y-Al;O3. Déle bylo ve studii ukézano, ze proces vzniku o-AlaO3 zavisi
na charakteru mezivrstvy (Ti,Al)N. V piipadé, Zze je rozhrani mezi mezivrstvou (Ti,Al)N
a vrstvou y-AlyO3 ostré, je proces oxidace mezivrstvy a tim také vytvareni «-AloOs méné
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2.2 Féazové transformace v materidlu AlyOg3

vyhodné oproti tomu, kdy se jednd o pozvolny prechod mezi jednotlivymi vrstvami. Mensi
vyhodnost vytvareni a-AloO3 se projevuje rozdilnou intenzitou XRD pikt detekovanych od
v-Al,O3 a o-AlsO3 v rentgenogramech vrstev ohiétych na 1000 °C (viz obr. 2.4(a) a (b)).
Z rentgenogramu je také vidét, ze se ve vrstvach vytvari také dalsi faze (AIN, TiN, apod.).

¢ 0a-AlLO, (karta JCPDS 43-1484) ® WC (karta JCPDS 25-1047)
o y-AlLO, (karta JCPDS 10-425) = kubické TiN (karta JCPDS 38-1420)
A TiO, (karta JCPDS 21-1276) ¥ kubické AIN (karta JCPDS 25-1495)

* hexagonalni AIN (karta JCPDS 25-1133)

Intenzita (a.u.)
Intenzita (a.u.)

—~
Y
~

Obr. 2.4: Rentgenogramy magnetronové naprasovanych vrstev y-AlaOs/(Ti,Al)N (a) s ostrym rozhranim
v-Al;O3 a (Ti,A)N a (b) s pozvolnym piechodem mezi jednotlivymi vrstvami v nadeponovaném stavu a po
ohfevu na teploty 900 °C a 1000 °C. Upraveno dle [10].

Eklund a spol. [21] studovali pomoci XRD fazové transformace v magnetronové napraso-
vanych vrstvach AloO3 s riznym pomérem krystalické a amorfnf faze. Rentgenogramy vrstev
s (a) amorfni a (b) krystalickou y-AlyO3 strukturou ohfété na ruznou teplotu ve vzduchu jsou
ukazany na obr. 2.5. Vrstvy s amorfni strukturou se pfi teplotach ~ 600900 °C transformuji
do y-Al03 (neni na XRD ukdzano). Dalsi zvyseni teploty ma za nésledek vedle rustu y-AlaO3
také vytvareni faze 0-AlaO3. Prvni reflexe od faze «-AlaO3 se objevuji pii teploté 1025 °C (viz
obr. 2.5(a)). S rostouci teplotou roste intenzita XRD piku od fize «-AlyO3 a klesd intenzita
od 0-Al503. Celd struktura je transformovana do ¢isté o-Aly O3 pii teploté 1150 °C. V piipadé
vrstvy s vysokym obsahem krystalické fize y-AloO3 bylo pozorovano zcela odlisné chovani
(viz obr. 2.5(b)). Struktura vrstvy se az do teploty 1060 °C nemeéni a vrstva si zachovavd
krystalickou strukturu y-AloO3. Béhem ohfevu této vrstvy nebyla detekovana piitomnost
zadné jiné prechodové faze (0-AlyO3, 5-Aly03). Prvni reflexe od faze a-AlaO3 se objevuji pii
teploté 1060 °C. Pri teploté 1140°C je jedinou fazi, kterou lze ve vrstvach detekovat, faze
a-AlyO3. Dulezitym zavérem této préace je, ze piitomnost metastabilni faze 6-AloO3z béhem

transformace z y-AlsO3 do x-Al>,O3 je zdvisld na obsahu y-AlsO3 v pocdtecéni struktufe.
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Obr. 2.5: Rentgenogramy vrstev AloO3 s (a) amorfni Al,O3 a (b) krystalickou y-Al2O3 strukturou po ohfevu
na ruzné teploty ve vzduchu. Upraveno dle [21].

Edlmayr a spol. [22] sledovali pomoci kombinace diferencidlni skenovaci kalorimetrie (,,Di-
fferential Scanning Calorimetry“ — DSC [25,26]) a XRD fazové transformace v magnetro-
nové naprasovanych vrstvach AloOgz s nizkym a vysokym obsahem krystalické y-Al,O3. DSC
kiivky vrstev AloOg v pragkové formé zaznamenané pii ohfevu v argonu na teplotu 1400°C

jsou ukazany na obr. 2.6.

1,75 y T T T T T
Vzorek A g
zorel
> 150 1 —— vzorek B T
g E
1,25 1 4
~ 1,05 A .
o o |
Z 075 - i _
o) £ i Obr. 2.6: DSC kiivky vrstev AlxOg
53 0,55 - " 4 s nizkym obsahem krystalické y-Al2Ogs
= ’ a—y f : . . PP ,
S (vzorek A — Cernd plnd ¢dra) a vysokym
0,25 - obsahem krystalické y-Al,O3 (vzorek B —
______ osTEesena Cervend ¢arkovand ¢dra) v praskové forme
0,00 £t~ zaznamenané pii jejich ohfevu v argonu

T T T T ?

600 800 1000 1200 1400 na teplotu 1400°C rychlost{ 20°C /min.
le [22].
Teplota (°C) Upraveno dle [22]

Béhem ohtevu vrstvy s nizkym obsahem krystalické faze y-AlsOg 1ze pozorovat 2 exoter-
mické piky. Prvni exotermicky pik je detekovan pii teploté 800 °C a druhy exotermicky pik pii
teploté 1100 °C. Autofi na zakladé ne piilis prikaznych rentgenogramt této vrstvy ohfaté na
teploty uvedené na obr. 2.7(a) predpokladali, ze prvni pik reprezentuje transformaci z amorfni
faze do y-AlyO3 a druhy pik reprezentuje transformaci y-AloO3 do «-AlsO3. Pii ohfevu
vrstvy s vysokym obsahem krystalické faze y-AlsOs byl detekovan pouze jeden exotermicky
pik pfi teploté 1260 °C. Na zdkladé rentgenogramt této vrstvy ohiaté na teploty uvedené na

9



2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

obr. 2.7(b) autofi usoudili, ze tento exotermicky pik reprezentuje transformaci z y-AloO3 do
a-AlsO3. U obou vrstev byla béhem transformace z y- do a-AlyO3 pozorovana piitomnost
metastabilni faze 6-AlsO3. Autofi vSak nevyloucili pfitomnost i faze 0-Al,Og, protoze jedno-
zna¢nd identifikace téchto dvou metastabilnich fazi pomoci XRD je z duvodu totoznych pozic
jednotlivych XRD reflexi velmi problematicka. Avsak oproti studii [21] se autofi ptikldnéji
k tomu, ze je béhem transformace z y-AloO3 do «-AlsO3 pozorovana piitomnost spise me-
tastabilni fize 6-AlyOs3.

Z uvedenych studii je ziejmé, zZe stejné jako v piipadé ohievu hydroxida hliniku (viz ka-
pitola 2.2.1) i pii ohfevu tenkych vrstev AloO3 predchdzi vytvoreni termodynamicky stabilni
faze a-AlyO3 ruzné sekvence fazovych transformaci. Tyto fazové transformace jsou velmi po-
dobné fazovym transformacim, které podstupuje boehmit pred vytvorenim termodynamicky
stabilni faze «-AlsOs: amorfni struktura se transformuje do y-Al;Og, kterd se transformuje
do 0-Al303/6-Al503 a tyto faze se néasledné transformuji do a-AlyO3. Béhem ohfevu tenkych
vrstev AlsOs nebyly v zadné studii pozorovany jiné metastabilni faze nez y-, 8- a 8-AlsOs.
Rozsah teplot, pti kterych dané metastabilni fize existuji, zavisi jednak na depozié¢nim pro-

cesu a také na atmosfére, ve které jsou vrstvy ohiivany.

*  a-ALO, 1-AL,O, O 8-ALO, *  aAlLO, 7-ALO, O &AlLO,
* J Oa'dTOI""CfD T % 1”5&) 6: * K % % T Oéao'jrifé i 3 1ta&lb wtir * M
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Obr. 2.7: Rentgenogramy vrstev AloO3 s (a) nizkym obsahem krystalické y-Al,O3 a (b) vysokym obsahem
krystalické y-Al;Os po ohfevu na ruzné teploty v argonu. Upraveno dle [22].

2.3. Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech Al,O4

V kapitole 2.2 bylo ukazano, ze nizké teploty pri piipravé AlsOs maji za nasledek vznik
metastabilnich struktur, které se pii nasledném ohievu transformuji. Sekvence jednotlivych
fazovych transformaci zavisi jednak na metodé, jakou byl materidl AloOg pfipraven, a také
na struktuie vychoziho materialu.

V nésledujicich dvou podkapitolach jsou popsany studie, které se vénuji izotermické a ne-
izotermické kinetické analyze fazovych transformaci v materidlech AloOj3.
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

2.3.1. Izotermicka kineticka analyza fazovych transformaci

Velmi ¢asto pouzivanou metodou pro izotermickou kinetickou analyzu fazovych transformaci
je urceni stupné konverze (transformace) o vyhiétého materidlu AloO3 pomoci analyzy XRD
(pozn. veli¢ina stupen konverze o bude podrobné diskutovana v kapitole 4.2.2). Podstatou
této metody je smiseni vyhfatého materidlu v praskové formé se standardizovanym praskem
CaFq, jehoz intenzity XRD reflexi jsou pfedem znamy. VUci témto intenzitdm se nasledné
porovnéavaji intenzity XRD reflexi od vyhiatého materidlu AlsOs. Zkoumaén je pomér jiz trans-
formované ¢asti vzorku ku puvodni struktuie a po prolozeni experimentalnich dat zavislosti
stupné konverze na ¢ase pii dané teploté lze urcéit tvar rovnice, kterd dany proces popisuje.
Z této rovnice je mozno urcit rychlost transformace pro kazdou teplotu. Déle lze ze smérnice
linearniho prolozeni logaritmu téchto rychlostnich konstant v zavislosti na prevracené hod-
noté teploty urcit aktivacni energii procesu.

Ptehled jednotlivych studii vénujicich se izotermické kinetické analyze fazovych transfor-
maci v materidlu AloOgz je uveden v tab. 2.1. VSechny uvedené studie se vénuji materidlu
AlyO3 v objemové formé, nejedné se tedy o studie tenkych vrstev AlyOs, avsak pro uceleny
prehled je vhodné zde tyto studie uvést. Vétsina hodnot aktivaéni energie pro transformaci
z v- do a-Aly03 se pohybuje v rozmezi 400—600kJ/mol. Z tabulky je vidét, ze se hodnoty
aktivacni energie vzajemné lisi. Stejné jako v piipadé samotnych sekvenci fazovych trans-
formaci je i kinetika transformace z y- do «-AlOj3 silné zavisld na struktufe a charakteru
vychoziho materialu.

Tab. 2.1: Pfehled studii vénujicich se izotermické kinetické analyze fdzové transformace z y- do a-Al2Os.

Studie Vychoz{ materidl | Metoda Detekované Aktivacni energie

prechodové faze (kJ/mol)

Macedo [27] xerogel y-AlyO3 XRD - 201+4

Steiner [28] prasek y-Al,O3 XRD 0 486 £ 21

Wilson [29] y-AlOOH XRD 0,5 395 -+ 20
Bagwell [30] boehmitovy gel XRD - 567
Shelleman [22] boehmitovy gel XRD 0 431
McArdle [31] | boehmitovy xerogel | XRD 0 578

Nejnizsi nalezenou hodnotou aktivaéni energii publikovali Macedo a spol. [27]. Autofi
této studie ohfivali AlyO3 ve formé xerogelu, jehoz struktura odpovidala y-Al,O3, na teploty
750—900°C s ruznou casovou prodlevou na dané teploté. Na obr. 2.8 je ukdzana zavislost
stupné konverze na dobé vydrze pfi vybranych teplotach.

7 tvaru kiivek zavislosti stupné konverze o na dobé vydrze pii vybranych teplotach autofi
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

usoudili, ze transformace muze byt popsana Kolmogorov—Johnson—-Mehl-Avramiho rovnici:
a=1—exp(—kt"), (2.1)

kde « je stupen konverze, t je Cas, n je Avramiho exponent charakterizujici proces transfor-
mace a k je rychlostni konstanta. Na zdkladé tohoto pfedpokladu byla stanovena hodnota
aktiva¢ni energie pro transformaci z y- do a-AlyO3 na 201 kJ/mol. Velmi nizkou hodnotu ak-
tivacni energie piisuzuji autofi velkému povrchu pfipraveného xerogelu y-AlyO3 (425 m?/g).
Avramiho exponent pro tuto transformaci ma hodnotu 2,1 £0,2. Tato hodnota neni zavisla
na teploté, pii které byl material izotermicky ohrivan, z ¢ehoz autori usuzuji, Ze mechanis-
mus procesu transformace je pii vSech teplotdach velmi podobny. Transformaci autofi popisuji
jako proces, na jehoz za¢atku je dominantni homogenni nukleace zarodkt a-AlyO3 v y-AloO3
a nasleduje heterogenni nukleaci fdze a-AlyO3 na hranicich krystalitii. Béhem ohfevu nebyla

detekovéana piitomnost zadné prechodové féze (9, 0).

900°C gghec 800°C 750°C

1,0 4

Obr. 2.8: Body zdvislosti stupné
konverze na cCase spolu s prislusnymi
prolozenymi  kfivkami  reprezentujici
transformaci z y- do «-Al2Osz. Body
/ . , . : . ; . : , byly ziskdny po izotermickych méfenich
0 10000 20000 30000 40000 50000 xerogelu y-AloO3 na teplotach 750°C—
900 °C. Upraveno dle [27].

Stupen konverze a (-)

Cas (min)

Steiner a spol. [28] studovali komeréné dostupny prasek y-AlyO3 v rozmezi teplot 1050 °C —
1200 °C. Na obr. 2.9 je zavislost stupné konverze na dobé vydrze pii vybranych teplotach. Na
rozdil od vyse zminéné studie [27], jsou vSechny zéavislosti stupné konverze na case linedrni.
7 tohoto trendu autofi usoudili, zZe transformacni proces z y- do a-AlyO3 je nultého Fadu
a jeho rychlost muze byt popsana nasledujici rovnici:

do
— =k 2.2
=k, (22)

Aktivaéni energie vypocitand na zékladé téchto kiivek ma hodnotu 486 £+ 21kJ/mol. Na
rentgenogramu vrstvy vyhiaté na teploté 900 °C po dobu 12-ti hodin bylo mozno pozorovat
zvysSeni intenzity a posun pozic XRD piku od faze y-AlsOgs, coz dle autoru indikuje, ze se

béhem transformace z y- do a-AlsO3 vytvaii také metastabilni faze 0-AlsOg.
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1,0

Obr. 2.9: Body zavislosti stupné
konverze na case spolu s piislusnymi
prolozenymi  kfivkami  reprezentujici
transformaci z y- do «-Al;Osz. Body
byly ziskany po izotermickych méfenich
komeréné dostupného prasku y-AlaO3s na
teplotdach 1050°C—-1200°C. Upraveno
0 100 200 300 400 dle [28].
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Stupen konverze a (-)

Wilson a spol. [29] podrobné studovali fazové transformace pii izotermickém ohievu bo-
ehmitu (y-AlIOOH) ve vzduchu. Z duvodu nedostatecné kvality obrdzku zde neni uveden
TTT diagram (,, Time—Temperature—Transformation diagram* [32]), ktery byl sestaven z dat
ziskanych pii ~ 80-ti dlouhodobych izotermickych ohfevech na ruznych teplotdch. Béhem
ohfevu boehmitu byla pfed vytvorenim termodynamicky stabilni faze o-AlaOg postupné de-
tekovana pritomnost tii metastabilnich fazi y-, 6- a 0-AloO3. Poméry jednotlivych fazi silné
zavisi nejen na teploté, ale také na ¢ase. Na obr. 2.10 jsou uvedeny podily jednotlivych fazi,
které byly v materidlu AlyO3 detekovany pfi teplotéch (a) 1050°C a (b) 1100°C. Z obrazku
je videt, ze pred tim, nez se vytvoii faze a-AloOg, se ve fazi & zacind vyvaret také prechodova
faze 0. Paralelné k fazi 0-AloOs vznika faze o-AlyO3. Z TTT diagramu bylo mozno urcit
aktivaéni energie pro jednotlivé transformace mezi metastabilnimi fazemi v rozmezi 185—
620 kJ/mol. Vypocitand aktivacéni energie pro transformaci z metastabilnich fazi do a-AlsOg3
mé hodnotu 575kJ/mol.

Jiné studie se zaméruji na vliv pfidani «-AlyO3 [22,30] nebo «-FesO3 [31] do hydroxidu
hliniku na fazové transformace vedouci k vytvoreni termodynamicky stabilni faze o-AlsOg
z y-AlyO3. Cilem téchto praci bylo porovnat teplotu a aktiva¢éni energii potfebnou pro trans-

formaéni proces, pii kterém vznikd termodynamicky stabilni faze o-AlsOsg.

100
a
S o
% 1100°C
0
100
d a
. ] 1050°C Obr. 2.10: Pomérné zastoupeni jednot-
% livych fazi (5-, 0-, a-) AloOs v zavislosti
na Case po ohfevu boehmitu (y-AIOOH)
0 T T 3 na teplotdch 1050 °C a 1100 °C. Upraveno
0 1 dle [29).
log ¢asu (h)
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

Bagwell a spol. [30] studovali vliv pfidéni termodynamicky stabilni fize a-AlyO3 do ko-
mercéné dostupného boehmitového gelu a do alkoxidového boehmitu. Pomoci XRD a DTA
(,,Differential Thermal Analysis“ — DTA [33]) zde bylo ukdzano, ze v piipadé komeréné do-
stupného boehmitu se y-AlyO3 transformuje do a-AlsOg3 pii teploté 1198 °C a v piipadé alko-
xidového boehmitu je teplota transformace o 17 °C nizsi (1181 °C). Pfislusné kiivky zavislosti
podilu faze o-AlsO3 v komeréné dostupném boehmitovém gelu na dobé vydrze pii izoter-
mickém ohfevu na vybranych teplotach ve vzduchu je na obr. 2.11. Kfivky zavislosti stupné
premény na Case pro alkoxidovy boehmit nebyly ve studii uvedeny. Z tvaru kiivek autori

usoudili, Ze transformace muze byt popsdna rovnici (2.1).

100 7171
| e 1100°C
S go [ W 1M25°C
5 L A 1150°C ]
Q [ O 175°C O ]
o 60 -
> L i
c
I I ]
S 40 - Obr. 2.11: Body =zdvislosti stupné
S | | konverze na logaritmu casu spolu s
) - . piislusnymi prolozenymi kiivkami repre-
20 - ] zentujici transformaci z y- do «-AlzOs.
i Body byly ziskdny po izotermickych
0 = g .. ! méfenich komeréné dostupného boehmi-
2 25 3 35 45 tového gelu na teplotdch 1100°C-—
y 1175 °C ve vzduchu. Upraveno dle [30].
log Casu (s)

Avramiho exponent uréeny z prolozeni kiivek na obr. 2.11 méa hodnotu 3,3+ 0,1, resp.
3,0+0,3 v piipadé alkoxidového gelu. Vypocitand aktivacéni energie pro transformaci z y-
do a-Aly03 v komeréné dostupném boehmitu byla 567 kJ/mol, zatimco v piipadé alkoxi-
dového boehmitu byla nalezena aktivacni energie o 20kJ/mol nizsi (547kJ/mol). Pfidéni
3hm. % termodynamicky stabilni faze x-Al;O3 do boehmitu, resp. alkoxidového gelu, mélo
za nésledek snizeni aktivacni energie transformacéniho procesu na 350kJ/mol v piipadé ko-
mercéné dostupného boehmitového gelu, resp. na 411kJ/mol v piipadé alkoxidového bo-
ehmitu. Pfidani o-AlsO3 mélo vliv také na Avramiho exponent, ktery se snizil na hod-
notu 1,4+0,1, resp. 1,3+£0,2. Snizeni aktiva¢ni energie transformaéniho procesu po piidani
a-AlyO3 autofi pfisuzuji nejen snizeni bariéry pro nukleaci a-AloO3, ale také zvyseni poctu
nuklea¢nich mist, ve ktery o-AlyO3 vznikd. Zmény v Avramiho exponentu jsou dle autoru
obtiZzné interpretovatelné, protoze rovnice (2.1) nezohlednuje efekty ruzné pérovitosti ma-
teridli, zmény v objemu béhem transformace, apod.

Shelleman a spol. [22] také studovali vliv pfidani termodynamicky stabilni fdze «-AlyO3
do komeréné dostupného boehmitového gelu. Pomoci XRD byly urceny izotermické krivky

zéavislosti podilu faze a-AlyO3 v boehmitovém gelu na dobé vydrze pii vybranych teplotach
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

(viz obr. 2.12). Stejné jako Bagwell a spol. [30] autofi pouzili pro matematické prolozeni
kiivek rovnici (2.1). Z rovnice (2.1) byly urceny rychlostni konstanty pro jednotlivé tep-
loty a ze smérnice linedrniho prolozeni logaritmt téchto rychlostnich konstant v zavislosti
na prevracené hodnoté teploty byla vypocitdna aktivaéni energie o hodnoté 431kJ/mol.
Avramiho exponent ve studii uveden nebyl. Pridéni 1,5hm. % termodynamicky stabilni faze
a-Al,O3 mé za nasledek snizeni aktivacéni energie procesu na 360kJ/mol. Autofi nepiimo
ve studii zminuji existenci prechodové faze 0, kterd vznika z y-AlyO3 a transformuje se do
a-AlyO3.

100 T T T

Boehmitovy
L‘ gel

80

60 F © 1200°C
o 1150°C

40 [ © 1100°C
a 1050°C

n Obr. 2.12: Body zavislosti stupné
konverze na logaritmu casu spolu s
piislusnymi prolozenymi kiivkami repre-
zentujici transformaci z y- do a-AlyOs.

Stupen konverze o (%)

20 Body byly ziskdny po izotermickych
0 méfenich komeréné dostupného boehmi-
1.0 2.0 3.0 40 50 tového gelu na teplotdch 1050°C—

1200°C. U dle [22].
log ¢asu (s) praveno dle [22]

McArdle a spol. [31] studovali vliv pfidéni faze a-FeoOs misto a-AlpO3 do boehmitového
xerogelu. Pomoci XRD byly urceny izotermické kiivky zavislosti podilu faze o-AlsO3 v xe-
rogelu na dobé vydrze pti vybranych teplotach (viz obr. 2.13). Stejné jako v piedchozich
pripadech byla pro prolozeni kiivek pouzita rovnice (2.1). Aktiva¢ni energie transformace
z y- do «-Al;O3 byla 578kJ/mol. Avramiho exponent ur¢ovan nebyl. Pfiddni 4 hm. % o-

FeoO3 mélo za nésledek snizeni aktivaéni energie na 476 kJ/mol.

100 LI B E S N B B < & Fr—T—T T
e 5 r Boehmit 1
5 - 4
[O) r & 1225°C E
g 60 L » 1200:C |
4 v 1150°C . ) 5
g - & 1100°C 1 Obr. 2.13: Body zavislosti stupné
< 40 - = konverze na logaritmu casu spolu s
’% + 1 piislusnymi prolozenymi kiivkami repre-
S 20} - zentujici transformaci z y- do «-Al2Os.
n L J Body byly ziskdny po izotermickych
0 L o o oy S méfenich boehmitového xerogelu na tep-
1,00 2,00 3,00 4,00 500 lotdch 1100°C-1225°C. Upraveno dle
. 31].
log Casu (s) [31]
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

2.3.2. Neizotermicka kineticka analyza fazovych transformaci

Neizotermicka kineticka analyza fazovych transformaci v materidlech AloOg je nejcastéji stu-
dovdna pomoci diferencidlni termické analyzy (DTA). Tato metoda je zalozena na méfeni
rozdilu teplot mezi zkoumanym materidlem a referenénim vzorkem. Z DTA kiivky lze urcit
kromé teploty, pii které dand transformace probihd, také kiivku zavislosti stupné konverze «
na teploté. Prehled jednotlivych studii vénujicich se neizotermické kinetické analyze fazovych
transformace z y- do a-AloO3 v materialu AlsOg je uveden v tab. 2.2.

Tab. 2.2: Pfehled studif vénujicich se neizotermické analyze fizové transformace z y- do a-AloO3 v materidlu

Al>Os.

Studie Vychozi materidl | Metoda Detekované Aktivaéni energie
prechodové faze (kJ/mol)
Baca [34] boehmitovy gel DTA 0, d 463 +10°
Schaper [35] | prasek y-AlyO3 DTA 0 600°
Nordhal [36] | boehmitovy prasek | DTA 0 522
Nordhal [36] prasek y-AlsO3 DTA S 546

“Hodnota aktivacéni energie vypoc¢itand pomoci metody Friedman.
"Hodnota aktivaén{ energie vypoéitand pomoci metody Kissinger.

Porovnanim hodnot aktiva¢ni energie vypoc¢itané na zakladé izotermickych a neizoter-
mickych dat je vidét, ze se hodnoty aktivacéni energie pohybuji ve velmi podobném rozmezi
400-600kJ/mol (pomineme-li vysledky studie Maceda a spol. [27]). Na rozdil od izotermické
kinetické analyzy byla ve vSech téchto studiich pozorovana ptitomnost metastabilni faze 0
nebo 8, kterd doprovazela transformaci z y- do «-AlyOs.

Baca a spol. [34] studovali fazové transformace ve tfech ruznych materidlech: v ¢istém
boehmitu, ve smési boehmitu a Fe(NOs)3 a ve smési boehmitu a «-AlaO3. Obsah Fe(NOg)s,
resp. &-AlsO3, ve vysledném materidlu byl 5hm. %. Na obr. 2.14 jsou ukézény DTA kiivky
ziskané béhem ohfevu ve vzduchu rychlosti 10°C/min. Z obrazku je vidét, ze piitomnost
a-AlyO3 a Fe(NOj3)s snizuje teplotu, pii které dochdzi k transformaci z y- do a-AlyOs
(v ptipadé Fe(NO3)s az o 200°C). Z DTA krivek ziskanych pii ruznych rychlostech ohfevu
v rozmezi 1—-20°C/min byla pomoci metody Kissinger a pomoci dvou izokonverznich me-
tod (Friedman a Ozawa-Flynn-Wall) vypocitdna hodnota aktivaéni energie pro transfor-
maci z Y- do a-AlyO3 v boehmitu v rozmezi 433-571kJ/mol. Pfiddni «-AloO3 do bo-
ehmitu m4 za néasledek snizeni aktivacéni energie na hodnoty 359 —449 kJ /mol. Pfi pFitomnosti
Fe(NOs)s v boehmitu béhem transformace z y- do «-AlsO3 je aktivacéni energie procesu
ehmitu a o-AlsO3. Aktivaéni energie transformacéniho procesu v boehmitu a smési boehmitu

a Fe(NOg3)s jsou podobné. I ptesto, ze v piipadé smési boehmitu a Fe(NO3)s transformace
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

probihd pii teploté o 200 °C nizsi. Tento jev autofi vysvétluji tim, ze v piipadé pritomnosti

a-Al O3 se jedna o proces nukleace x-AloOg a nasledného rustu krystalitl, zatimco v piipadé

pritomnosti Fe(NO3)s3 hraji vyznamnou roli ionty zeleza, které sice neumoznuji epitaxni rust,

ale umoznuji vznik «-AlsOs pii nizsich teplotach. Tento jev studovali Baca a spol. ve své
drivejsi studii [24].

25 -
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y-AIOOH

y-AIOOH/a-Al,0,

y-AIOOH/Fe(NO,),

0
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Teplota (°C)

Obr. 2.14: DTA kiivky ziskané béhem
ohfevu boehmitu, smési boehmitu a
Fe(NOs3)s a smési boehmitu a «-Al;O3 ve
vzduchu rychlosti 10 °C/min. Upraveno
dle [34].

Schaper a spol. [35] studovali fazové transformace v komer¢né dostupném praskovém

materidlu y-AloOs béhem jeho ohfevu ve vzduchu. Pomoci XRD bylo zjisténo, ze béhem

transformace z y- do a-AlyO3 lze detekovat piitomnost faze 0-Al,Ogs. Kinetickd analyza

procesu byla studovana pomoci diferencidlni termalni analyzy. Na obr. 2.15 je ukazana kfivka

zavislosti stupné konverze « na teploté a piislusnéd kiivka da/dt pro transformaci z y- do

OC-AIQOg.
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Obr. 2.15: Kfivka zavislosti stupné kon-
verze na teploté a prislusnd kiivka da/dt
pro transformaci z y- do a-Al2Og3. Data
byla ziskdna z kfivky DTA béhem dy-
namického ohfevu komeréné dostupného
materidlu y-Al2 O3 ve vzduchu. Upraveno
dle [35].
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

Data byla ziskdna z kiivky DTA béhem dynamického ohifevu komeréné dostupného ma-
teridlu y-Als O3 ve vzduchu. Z nékolika kiivek DTA ziskanych pfi ruznych rychlostech ohfevu
v rozmezi 4—40°C/min byla pomoci ruznych metod (Borchardt—Daniels, Freeman—Carroll,
Coats—Redfern a Kissinger) vypocitdna hodnota aktivaéni energie pro transformaci z y- do
a-Al»O3. Hodnoty aktivacni energie ziskané pomoci jednotlivych metod se vzajemné nesho-
duji a pohybuji se v rozmezi 600—-850kJ/mol. Autofi konstatuji, ze tyto rozdily jsou dany
podstatou jednotlivych metod a za nejspolehlivéjsi metodu autoii poklddaji metodu Kis-
singer. Aktiva¢ni energie vypoc¢itand pomoci této metody ma hodnotu 600kJ/mol. Kromeé
aktiva¢éni energie byl ve studii uré¢ovan také rad reakce n. Predpokladem pro urceni radu
reakce bylo, ze transformaci lze popsat nésledujicim kinetickym modelem f(a) = (1 — a)™.
Pomoci metody Kissinger byla urcena hodnota n rovna 1, coz indikuje, ze se jedna o proces
nukleace a nédsledného rustu krystalitu.

Nordhal a spol. [36] studovali vliv pfiddvani faze &-AlaO3 (0—5hm. %) na fdzové trans-
formace probihajici pii ohfevu boehmitu a komerc¢né dostupného materidlu y-AlyO3 (at-
mosféra nebyla specifikovédna). Na obr. 2.16 je ukdzana zavislost teploty transformace z -
do a-AlyO3 na koncentraci a-AloO3 v (a) boehmitu a (b) komeréné dostupném materidlu
v-AloO3. Z obréazku je vidét, ze s rostoucim obsahem «-AlsO3 v boehmitu, resp. y-AloOs,
se teplota transformace snizuje. V piipadé y-AloO3 s 5hm. % a-Al,O3 se teplota transfor-
mace pii pomalém ohfevu rychlosti 2,5 °C/min snizila az o 90°C. Z DTA experimentélnich
dat byly ziskany kiivky zavislosti stupné konverze o na teploté, ze kterych byla nasledné po-
moci metody Kissinger [11] vypoétena aktivaéni energie 522 kJ/mol pro boehmit a 546 kJ/mol
pro y-AlyO3. Priddvani o-AlyO3 mé za nésledek snizovani aktivaéni energie az na 406 kJ/mol
pro boehmit a 374 kJ/mol pro y-Al;O3 s 5hm. % a-AlyO3. Stejné jako v predchozich studiich
autofi uvadéji, ze se béhem transformace z y- do a-Al,O3 vytvaii metastabilni faze 0-Al,Og.

Teplota transformace (°C)

1250 o 2,5°C/min 1250 a 2,5°C/min
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1200 4 o 10°C/min 1200 - © 10°C/min
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!\Q\M

o
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Obr. 2.16: Zavislost teploty transformace z y- do a-AloO3 na koncentraci «-AloO3 v (a) boehmitu a (b)
komercné dostupném materidlu y-AlaOs. Upraveno dle [36].

Studiu neizotermické kinetické analyzy fazovych transformaci v materidlech AloOg ptipra-

venych nikoli ve formé prasku, ale ve formé tenkych vrstev se vénuje podstatné méné studii.
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2.3 Studium kinetiky fazovych transformaci v materidlech AloO3

McCallum a spol. [37] pouzili nestandardni metodu — ¢asové rozliSenou odrazivost (,, Time—
Resolved Reflectivity“ — TRR) pro studium aktivaéni energie fazovych transformaci v tenkych
vrstvach AlsOg pripravenych pomoci iontového implantovani. Tato metoda umoziuje sledo-
vat rychlost jednotlivych transformaci probihajici v tenkych vrstvach pfimo béhem jejich

ohfevu. Schematické znédzornéni metody TRR je ukdzano na obr. 2.17.

hv Obr. 2.17: Schematické znazornéni pod-
staty metody casové rozliSené odrazi-

/ vosti (TRR). Cést dopadajictho kohe-

rentniho svételného paprsku je odrazena

_FML od povrchu a interaguje se svazkem,
ktery prosel skrz povrchovou vrstvu a byl

odrazen od nové vznikajici vrstvy. S ros-

Epitaxni rast a-Al,O, touci tloustkou nové vznikajici vrstvy se

zkracuje drdha svazku, ktery se od nf
odrazi. Intenzita vysledného signalu po-

tom osciluje a je z nf mozno uréit rychlost
rustu vrstvy. Upraveno dle [38].

Cést dopadajiciho koherentniho svételného paprsku je odrazena od povrchu materidlu

a interaguje se svazkem, ktery prosSel skrz povrchovou vrstvu a byl odrazen od nové vzni-
kajici vrstvy. S rostouci tloustkou nové vznikajici vrstvy se zkracuje draha svazku, ktery se
od ni odrazi. Intenzita vysledného signalu potom osciluje a je z ni mozno urcit rychlost ristu
vrstvy. Aktiva¢éni energii procesu lze potom ziskat z linedrni zavislosti rychlosti rustu vrstvy
na teploté. Vrstvy Al,Og piipravovali iontovym implantovanim Al a O na safirovy substrat.
Vysledné 2 um tlusté vrstvy AloO3 mély zcela amorfni strukturu. Zkouména byla kinetika
fazové transformace jak z amorfni AlsO3 do krystalické y-AlsOgs, tak z krystalické y-Al,O3 do
a-AlsOg3. Pii ohfevu téchto vrstev v argonu se amorfni struktura nejprve pii teplotdach v roz-
mezi 670°C—780°C pretransformovala do y-AlsO3. Aktivaéni energie této fizové transfor-
mace byla 347 kJ/mol. Pti vyssich teplotdch v rozmezi 900 °C—1070°C se y-Al,O3 struktura
transformovala do a-AlyO3. Aktivaéni energie této fazové transformace byla 502 £ 30 kJ/mol.
Stejnou metodu pro analyzu fazovych transformaci v AloOg tenkych vrstvach pozdéji pouzili
také Simpson a spol. [38], ktefi vytvareli amorfni vrstvy AloOs odpafovéanim terce AlaOs
pomoci elektronového paprsku na safirové substraty s ruznou orientaci. Studovan byl vliv
orientace substratu na aktivacni energii transformaénich procest. Vypoéitana aktivaéni ener-
gie pro transformaci z amorfni AlyO3 do y-Al;O3 ma hodnotu 434 kJ/mol a aktivaéni energie
pro transformaci z y- do &-AlpO3 mé hodnotu 502 kJ/mol. Dulezitym zdvérem této studie
bylo, ze rizné orientace substratu o-AloO3 neméd vliv na aktivaéni energie transformaénich
procest.

7 vyse uvedeného piehledu studii izotermické i neizotermické kinetické analyzy materidlu
Al»O3 je ziejmé, ze stejné jako v pripadé sekvenci jednotlivych fazovych transformaci je také

kinetika transformacnich procesu silné ovlivnéna strukturou vychoziho materialu. Porovnéavat
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2.4 Vliv dalsiho prvku na vysokoteplotni stabilitu materidlu AloO3s

jednotlivé studie mezi sebou lze pouze s pfihlédnutim k tomu, ze jednotlivi autofi pouzivaji
ruzné metody piipravy materidli AloO3 a také samoziejmé pouzivaji rizné metody vyhod-
nocovani.

Ve vétsiné studif je uvddéna pouze hodnota aktivacni energie pohybujici se v rozmezi 400 —
600kJ/mol, popf. je uvedena rovnice, kterd by dany transformacéni proces méla popisovat
(vétsinou ve tvaru f(a) = (1 — a)?). Zadna ze studif se systematicky nevénuje komplexni
kinetické analyze fazovych transformaci v materialu Al,Og, tak aby z vysledku této kinetické

analyzy bylo mozno matematicky popsat dany proces.

2.4. Vliv dalsiho prvku na vysokoteplotni stabilitu materialu Al,O3

V predchozi kapitole bylo ukdzéno, ze pouziti materidlu y-AloOg je omezeno na teploty
maximalné do 1000 °C. Pti vyssich teplotach dochézi k fazové transformaci této metastabilni
faze AlaO3 do termodynamicky stabilni fize o-AlsO3. Ve studiich [39-44] byl experimentalné
studovan vliv pfidani dalsiho prvku do materidlu AloOg s metastabilni strukturou na jeho
vysokoteplotni stabilitu.

Ze studii vyplyva, ze jednotlivé prvky lze dle jejich vlivu na vysokoteplotni stabilitu

materialu AloOg rozdélit do dvou skupin:
1. prvky zvysujici vysokoteplotni stabilitu - Si [39,40], Cr [41], La [42,43], Ce [42-44],

2. prvky snizujici vysokoteplotni stabilitu - Cu [43], Fe [41,43].

2.4.1. Vliv ptidani Si, Cr, Fe, La, Ce do Al,O3

Nabhif a spol. [39] studovali vliv pfidéni Si do struktury tenkovrstvého materidlu AloOs. Vrstvy
pripravovali pomoci katodového obloukového odprasovani dvou katod — ¢isté Al a kompozitni
Al/Si. Diky ruznému slozeni kompozitni katody bylo mozno pfipravit vrstvy AlaOs s obsa-
hem Si 0,7 a 2at. %. Pripravené vrstvy byly ndsledné ohfivéany ve vzduchu na ruzné teploty
s vydrzi 1 hodina. Na obr. 2.18 je znazornéno fazové slozeni vrstev s obsahem Si 0,7 a 2
at. % po jejich ohfevu na ruzné teploty stanovené pomoci XRD. Pro srovndni je zde uve-
deno také fazové slozeni vrstvy AlyOgs vyhiaté za stejnych podminek. Z obrazku je vidét,
7e v piipadé ¢isté vrstvy AloOs se béhem depozice vytvaii struktura y-AlsOg, kterou lze
detekovat i po ohfevu na teplotu 900 °C. Pii teploté 1000 °C Ize kromé y-AloO3 detekovat
také stopové mnozstvi fazi 6- a 5-AlyO3. Piitomnost termodynamicky stabilni faze o-AlsO3
byla detekovdna po ohievu na 1100°C. Pridéni jiz 0,7 at. % Si méa za nésledek vytvoreni
amorfni struktury. V této struktufe se mezi teplotami 650 °C—900°C vytvaii faze y-AlyOs.
Pii teploté 1100°C je y-AlsO3 stale dominantni fazi, avsak lze jiz detekovat také stopové
mnozstvi fazi 0- a d-AlyO3. Pti teploté 1200 °C se ve vrstvach jiz nevyskytuje faze y-AlsO3 a
jediné dvé detekované faze jsou 0- a 6-AlsOs. Stejné fazové slozeni bylo az do teploty 1200°C
detekovéano také ve vrstvach s vyssim obsahem Si (2at.%). Rozdil mezi témito materidly
lze pozorovat az pii teploté 1300 °C, kdy v piipadé vyssiho obsahu Si (2 at. %) lze detekovat
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pritomnost jen stopového mnozstvi a-AlsOg a struktura se sklada prevazné z 0-, 5-Al,Og3 a
mullitu (3 Al;O3 - 2Si03). V piipadé nizstho obsahu Si (0,7 at. %) lze detekovat vyssi mnozstvi
faze a-AloO3 (vedle fézi 0-, 5-AloO3 a mullitu). Hlavni zavéry této studie jsou: (1) pFitomnost
Si behem depozice vede k vytvoreni amorfni struktury, (2) ve vrstvach s obsahem Si 1ze pozo-
rovat transformaci z y-AlyO3 do 0-, 5-Al,O3 0 100 °C vyse a (3) oproti vrstvé bez obsahu Si
(¢isté AlsOg3) se termodynamicky stabilni fize «-AlsO3 vytvaii az pii teploté 1300°C (tedy
pii teploté o 200 °C vyse oproti ¢istému materidlu AlaO3). Tuto zvysenou teplotni stabilitu
materialu s obsahem Si autofi prisuzuji vytvareni faze SiOs, kterd se vytvaii na hranicich
krystalitt y-AlsOg. Pfitomnost této faze vytvaii bariéru pro vytvareni termodynamicky sta-

bilni faze a-AlpOs.

N 5 <]
24 a v Y 5* 0 0
X e* M
3 «
n y 5 3
§ 071 @ v v éi 9 9 Obr. 2.18: Fazové slozeni vrstev Al,O3 s
3 6 'Xl obsahem Si 0,7at. % a 2at. % po ohfevu
© Y ve vzduchu na ruzné teploty s vydrzi 1
04 vy v &* a a a hodina. Pro srovnén{ je zde uvedeno také
0 fazové slozeni vrstvy AlyOs vyhfaté za

65|0” 90]0 I 10l00 ‘ 11|00 l 12|00 I 1300 stejnych podminek. * oznacuje stopové
. mnozstvi dané faze. Upraveno dle [39].
Teplota (°C)

Bye a spol. [41] studovali vliv pfidavéni Cr a Fe do struktury y-Al,Os. Struktura y-AlaO3
byla pfipravena zihanim amorfniho hydroxidu hliniku pti teploté 600 °C ve vzduchu. Mnozstvi
Cr, resp. Fe, bylo ~0,25hm. % az ~5hm.%. Na obr. 2.19(a) je ukdzén obsah o-AlyOg3
v materidlu s ruznym obsahem Cr stanoveny pomoci XRD v zavislosti na dobé ohfevu pii
teploté 1100°C ve vzduchu. Pro srovnani je zde ukdzana také kiivka odpovidajici ¢istému
materidlu y-AloO3 bez primeési. Z obrazku je vidét, ze se zvySujicim se obsahem Cr dochézi
k vytvareni a-AloO3 mnohem nizsi rychlosti. V materidlu s obsahem Cr 4hm. % je po 12-ti
hodindch ohfevu na teploté 1100 °C pretransformovéano do o-AlyO3 pouze priblizné 25 hm. %
materidlu, zatimco v piipadé ¢istého materidlu AloO3z je po 3 hodindch transformovéno jiz
pies 80 hm. %. V pripadé pridavani Fe vykazuje materidl AloO3 béhem ohfevu ve vzduchu
zcela rozdilné chovani. Na obr. 2.19(b) je ukdzana zavislost obsahu o-AlpO3 v materidlu
s ruznym obsahem Fe na dobé zihdni pfi teplotdch 995°C a 1100°C. Pro srovnani je zde
ukazdna také kiivka pro ¢isty material AloO3. Z obrazku je vidét, ze pfidani jiz velmi malého
mnozstvi Fe (0,2 hm. %) ma za nésledek zvyseni rychlosti transformace z y-AlyO3 do a-AlpO3.
Za dobu, kdy se v ¢istém materidlu AloO3 vytvoif 85 hm. % «-AlyO3 je v pripadé materidlu
s 0,2hm. % Fe transformovano jiz 100 hm. % obsahu. Nésledné zvySovéni obsahu Fe vede

k dalsimu vyraznému zvysovani rychlosti transformace. Z kiivky materidlu s obsahem Fe
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//////

kiivek s vysokym obsahem Fe (2hm.% a 5hm. %) ziskanych pii ohfevu na teploté 995°C
je vidét, ze zvySovanim obsahu Fe lze podstatné zvysit rychlost vytvareni termodynamicky
stabilni faze o-AlsO3. Autofi toto chovani vysvétluji tim, ze pfitomnost Fe mé za nésledek
vytvoreni tuhého roztoku, ve kterém se vedle y-AloO3 vytvaii také fize o-FeoOs. Faze o-
FeoO3 ma podobnou strukturu jako o-Als O3 a slouzi tak jako nukleaéni zdrodek pro vytvareni
o-AlyO3.

Obsah a-AlLO, (hm.%)
Obsah a-AlL,O, (hm.%)

(a) Cas (h)

Obr. 2.19: (a) Zavislost vytvofeného obsahu fize x-Al,Os na ¢asu béhem ohfevu ve vzduchu materidlu
Al;O3 (a) s obsahem 2hm. % Cr (O), 3hm. % Cr (A) a 4hm. % Cr (e) pfi teploté 1100 °C a (b) pfi teplotdch
1100°C s obsahem 0,2hm. % Fe (A) a 2hm. % Fe (O) a 995°C s obsahem 2hm. % Fe (W) a 5hm. % Fe (o).
Pro srovnan{ jsou zde uvedeny také kfivky ohfevu ¢istého materidlu AloOs (o) pfi teploté 1100 °C ve vzduchu.
Upraveno dle [41].

Ozawa a spol. [44] studovali vliv pfiddvani Ce do materidlu y-AloO3. Materidl s ruznym
obsahem Ce byl ziskdn ohfevem smési praskového materidlu y-AloOs a vodného roztoku
nitratu ceria na teploté 600 °C s vydrzi 3 hodiny. Obsah Ce v materidlu byl 0,5—10mol. %.
Materialy byly ohiivany ve vzduchu pii teplotach 1000°C—1200°C s vydrzi 5 hodin. Na obr.
2.20 jsou ukdzdny rentgenogramy (a) ¢istého materidlu y-AloOs a (b) materidlu s obsahem
Ce 0,5 mol. % po ohfevu ve vzduchu pii teploté 1200 °C s vydrzi 5 hodin. Z obrazku je vidét,
ze priddni 0,5mol. % Ce m4 za nésledek vyrazné zlepseni vysokoteplotni stability materidlu
Al;O3. Na rentgenogramu ¢istého materidlu AloO3 jsou vidét pouze reflexe od termodyna-
micky stabilni faze a-AloO3, zatimco na rentgenogramu materidlu s obsahem Ce 0,5 mol. %
lze pozorovat kromé reflexi od o-Al;O3 také reflexe od faze 6-AlsO3. Po ohfevu materilu s
obsahem 2mol. % Ce byla po ohfevu na teploté 1200°C s vydrzi 5 hodin v materidlu dete-
kovana kromé ruznych fazi AloO3 také faze CeOs.

Ve své dalsi studii Ozawa a spol. [45] porovnédvali vliv pfiddvdni Ce a La do materidlu
v-AlO3. V této studii bylo ukdzéano, ze za stejnych podminek jako ve studii [44], vykazuji
materidly s La jeSté vyssi vysokoteplotni stabilitu nez materidly s Ce. Na obr. 2.21 je ukdzdana
zavislost teploty transformace z y-AloO3 do a-AlsO3 na obsahu Ce, resp. La. Teplota trans-
formace byla urc¢ovana z DTA kiivek ziskanych pfi ohfevu materidlu ve vzduchu rychlosti
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10°C/min. Z obrazku je vidét, ze trend zmény transformacni teploty se zvysujicim se obsa-
hem Ce a La je velmi podobny. Pfidani malého mnozstvi Ce nebo La mé za nésledek vyrazné
zvyseni teploty transformace. Pfi obsahu Ce nebo La >2mol. % se jiz teplota transformace

témeér neméni.

[ . |
WUk
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N
I!

i ’ Obr. 2.20: Rentgenogram (a) ¢istého

(a) ‘ I materidlu y-AlyO3 a (b) materidlu s obsa-
\JL\.A u.,A. hem Ce 0,5mol. % po ohfevu ve vzduchu

30 40 50 60 70 pfl teploté 120000 S vyerf 5 hodin. (.)
0-Al203, (o) a-Al2O3. Upraveno dle [44].

Porovnanim teplot, pii kterych dochézi k transformaci, je vsak vidét, ze materidl AlsOg
s obsahem La vykazuje mnohem vyS$si vysokoteplotni stabilitu. Autofi toto zlepSeni vysvétluji
tim, Zze ionty La umisténé v mistech defektt puvodni struktury efektivnéji zabranuji difuzi
iontu Al a O pii preusporadani do hexagonalni struktury nez v piipadé Ce.
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Obr. 2.21: Zavislost teploty transfor-
0 5 1'0 mace do x-Al2O3 v zavislosti na obsahu

(o) Ce a () La. Upraveno dle [45].
Obsah Ce nebo La (mol. %)

Kumar a spol. [43] studovali vliv pfiddvani ruznych prvku do komeréné dostupného bo-
ehmitového gelu. Piiddavany byly prvky La, Ce, Nd, Gd, Cu a Fe o obsahu 3 at. %. Teplota
transformace byla ur¢ovana z DSC kiivek ziskanych pii ohfevu materialu ve vzduchu rychlosti
20°C/min. Na obr. 2.22 je ukdzéna zavislost teploty transformace z y-AloO3 do «-Al;O3 na
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tFetim prvku (La, Ce, Nd, Gd, Cu a Fe). Z obrazku je vidét, ze priddvani prvku La, Ce, Nd
a Gd ma za nésledek zvyseni teploty transformace z 1241 °C (teplota transformace pro Cisty
materidl AlyO3) az na teplotu 1367 °C (v pfipadé materidlu AloOs s La). Autofi oduvodnuji
toto chovani tim, ze nukleaé¢nimi misty pro vznik «-AlyO3 jsou vakance ve spinelové struktute
v-Al,O3. Pridany prvek obsazuje tyto vakance a muze vypliovat také intersticidlni mista a
to ma za nasledek zvyseni teploty transformace. V piipadé pridavani prvka Cu a Fe byl po-
zorovan zcela opa¢ny trend. Pfitomnost téchto prvkua urychlovala vytvareni faze a-AloO3. V
ptipadé Cu byla faze x-AloOz pozorovéna jiz pii teploté 1159 °C a v piipadé Fe byla teplota
transformace jesté o 70 °C nizsi (1089 °C). Vliv Cu autofi moc dobie neoduvodniuji — uvadéji,
ze Cu tvoi{ kapalnou fazi, kterd sice neovliviiuje nukleaci, ale ma vliv na rychlost transfor-

~600°C, ktery mé podobnou strukturu jako a-AlyOs a slouzi jako nukleacni zdrodek pro
vznik o-AlyOg3.

1500
o
L 14004
a
£ 1300- o
—
8 4
2 12004 Obr. 2.22: Zavislost teploty trans-
© o formace z v-AlOs3 do «-AloO3 na
+~ tfetim prvku v materidlu AloOs s La,
-g 1100 O Ce, Nd, Gd, Cu a Fe. Céarkovana
oY 1 tara predstavuje teplotu transformace v
ﬁ 1000 — ¢istém materidlu AloOs. Teploty transfor-
La Nd Gd Ce Cu Fe mace byly uréeny z DSC kiivek ziskanych
béhem ohfevu materialu ve vzduchu rych-
Prvek losti 20 °C/min. Upraveno dle [43].

2.4.2. Vliv pridani Cu do Al;O3

Vzhledem k tomu, ze obsahem diserta¢ni prace je vySetfovani vysokoteplotni stability
a fazovych transformaci v tenkych vrstvach Al-Cu-0, je vlivu pfidani Cu do AlsO3 vénovéna
tato samostatna podkapitola.

Préace zabyvajici se ptipravou a charakterizaci materidli AlyO3 obsahujicich Cu vétsinou
vychézi z rovnovazného fazového diagramu, ktery je vyobrazen na obr. 2.23 [46]. Z tohoto
diagramu je vidét, ze pokud smisime oxidy AloO3 a CuQO, jsou tyto materialy pii teplotach
nizsich nez 612 °C vzajemné nerozpustné. Pii teplotach nad 612 °C se tyto dva oxidy stavaji
vzajemné rozpustnymi a mohou se vytvaret dvé ternarni vysokoteplotni faze — CuAlsOy
a CuAlOs. V rovnovazném diagramu je AloO3 vzdy reprezentovano termodynamicky stabilni
fdzi o-AlsOs.
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Obr. 2.23: Rovnovazny fazovy diagram
AlLO, 80 60 40 20 CuO systému CuO-Al,O3 pii po,=0,21atm.
Y% Cu,0 Pfevzato z [46].
Obsah AlLO, (mol. %)

Tsuchida a spol. [47] se zabyvali fizovymi transformacemi v jednofdzovych materidlech
(CuO, Al,03, CuAly0y) a také ve dvoufazovém systému CuO-Aly O3, pricemz byly zkoumény
jak metastabilni faze Al,O3 (0, v) tak termodynamicky stabilni fize «-AlsO3. Jednotlivé ma-
teridly byly pfipraveny chemickymi metodami z prekurzorti. Fézové transformace probihajici
v téchto materidlech béhem jejich ohfevu ve vzduchu byly zkoumény pomoci TG-DTA (ter-
mogravimetrickd analyza v kombinaci s diferencialni termickou analyzou) spolu s in-situ XRD
analyzou (analyzou umoznujici ziskat rentgenogram fazového slozeni materidlu pitimo béhem
ohfevu). Jednofazové systémy byly v praci studovény za tic¢elem lepstho porozuméni fazovym
v systému CuO—-Al,O3 vyrazné ovliviuje fazové transformace, které probihaji béhem ohtevu
tohoto systému. Cisty materidl y-Al,O3 se transformuje do «-Al,O3 pii teploté 1235°C.
Na obr. 2.24(a) je ukdzano fazové slozeni materidlu CuO—y-AlyO3 ziskané z in-situ rentgeno-
gramu béhem ohfevu az do teploty 1200 °C. Z obrazku je vidét, ze pii teploté ~ 850 °C zacina
klesat intenzita reflexi od faze CuO a za¢ina se objevovat fize CuAloOy4. Autofi zde konstatuji,
ze vzhledem k prekryvu pozic reflexi fazi y-AloO3 a CuAloOy4 je problematické presné urcit
presnou teplotu vzniku faze CuAlyOy4. Déle je vidét, ze pii teploté ~1130°C zacina klesat
intenzita reflexi od faze CuAlyO4 a zacina se objevovat faze CuAlO,. Rozdilné fazové transfor-
mace byly zaznamenény v piipadé systému CuO-a-AlsO3 (viz obr. 2.24(b)). Béhem ohfevu
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tohoto systému lze pozorovat, ze nebyla zaznamenéana pritomnost faze CuAlyOy4. V materidlu
CuO—a-AlOg3 lze béhem ohfevu detekovat vytvareni fazi CuAlOy a CusO. Béhem ohfevu
nad teplotu 1050 °C vznikd také dalsi krystalicka faze, kterou autofi nebyli schopni identi-
fikovat. Autofi oznacuji tuto fazi jako nezndmou a konstatuji, ze pritomnost této faze byla
detekovéna také po ohfevu na teploty nad 1300 °C materidlu CuO—y-AlsO3 (tato faze neni
ukédzana na obr. 2.24(a), protoze se faze vyskytuje pti vyssi teploté nez je maximalni méfend
teplota). Z vysledku této rozsahlé studie vyplyva, ze v zavislosti na fazi AlsO3 v systému
CuO-Al;O3 lze béhem ohievu pozorovat rozdilné fazové transformace. Zaroven se autorum
pomoci pouzitych technik (TG-DTA a XRD) nepodatilo identifikovat nezndmou fézi, kterou
detekovali pii teplotach nad 1000 °C.

1,0

1,0

CUAIO,(102)

Cuo(111)

Cuo(111)

CuAl,0,(311) CuO(iﬁ)

CuO(111)
CUAIO,(101)

Intenzita

0,5 0,5 wALOL(104) CuO,(111)
(a)
CUAIO,(102) -Al,0,(110)
7ALO(311) !
0 1 I L L h 0 (b) . . g - nelzna'my
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Obr. 2.24: Fézové slozen{ materidlu (a) CuO—y-Al;O3 a (b) CuO—«-Al>O3 pfi ruznych teplotdch. Upraveno
dle [47].

El-Shobaky a spol. [48] sledovali fazové transformace v systémech CuO-AlyO3 s ruznym
pomérem jednotlivych slozek. Systémy byly pripraveny smisenim Cu(NOs)s-3H20O spolu
s AI(OH)3 a néslednym tepelnym zpracovanim a drcenim vysledné smeési. Fazové transfor-
mace v materidlech béhem ohfevu rychlosti 10 °C/min ve vzduchu byly studovany pomoci
rentgenové difrakce. V praci bylo ukézano, ze ¢isty hydroxid hlinity (AI(OH)3) mé az do tep-
loty 700°C amorfni strukturu. Pti teploté 900 °C lIze detekovat piitomnost krystalické faze
v-Al; O3, kterd se pii teploté 1000 °C transformuje do 6-AlyO3 (pii této teploté byla dete-
kovéna také piitomnost malého mnozstvi faze k-AlyO3). Zvyseni teploty na 1100°C ma za
nasledek jednak zlepSeni krystalinity diive identifikovanych fazi (6- a k-) a také vznik faze
a-AlyO3. V piipadé ohfevu systému obsahujicich Cu nedochézi az do teploty 500 °C k zadné
zméné vychozi struktury a CuO je jedinou detekovanou krystalickou fazi (hydroxid hlinity
si zachovavd amorfni strukturu). Pfi teploté 700 °C lze jiz detekovat kromé faze CuO také
fézi CuAlyOy, coz indikuje, ze CuO a amorfni AloO3 spolu reaguji a vytvaii fazi CuAlyOy.
Na obr. 2.25(a) jsou ukdzany rentgenogramy po ohfevu smési s ruznym pomérem jednot-
livych slozek (1:4,1:2 a 1:1) ve vzduchu na teplotu 900 °C. Z obrazku je vidét, ze v piipadé
nizkého obsahu Cu(NOs3)y ve smési, 1ze detekovat pouze fazi CuAlyOy4, zatimco v piipadé
poméru smeési 1:2 lze jiz pii této teploté detekovat fazi «-AloOs. V piipadé vyssiho obsahu
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Cu(NO3)3 lze kromé faze CuAl;O4 detekovat také fazi CuO. Na obr. 2.25(b) jsou zobrazeny
rentgenogramy totoznych smési po ohfevu na teplotu 1100 °C ve vzduchu. Z obréazku je vidét,
ze v piipadé nizkého obsahu Cu(NO3)s ve smési se v materidlu vedle fize CuAlaO4 vytvaii
také faze o-AlsOg3 a stejné fazové slozeni ma také material s pomérem smési 1: 2. Pomér smési
1:1 mé za nasledek vytvoreni kromé faze CuAloOy4 také vytvoreni faze CuAlOs, coz autofi
oduvodnuji rozkladem faze CuAloO4 a pravdépodobné také reakci CusO s AlyOgz. Jednim
z dulezitych zdvéru této préce je, ze pti vhodném mnozstvi Cu(NOs)s lze piitomnost féze
a-Al; O3 detekovat jiz pii teploté 900 °C.

Cu(NO,), : Al(OH). A Cu(NO,), : AI(OH),

" . o J! .
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Obr. 2.25: Rentgenogramy po ohfevu smési dusiénanu médnatého (Cu(NOs)2) a hydroxidu hlinitého
(Al(OH)3) s ruznym pomérem jednotlivych slozek ve vzduchu na teplotu (a) 900 °C a (b) 1100 °C. (O) znaéi
a-Al; O3, (A) CuO a (W) CuAl,O4. Upraveno dle [48].

Ozawa a spol. [49] studovali fazové transformace v materidlu Al;O3 a v materidlu Al,O3
s obsahem Cu 10mol. %. Material AloO3 s obsahem Cu 10mol. % byl pfipraven smisenim
prasku y-Aly O3 s vodnym roztokem Cu(NOj3)9 a naslednym tepelnym zpracovéanim a drcenim
vysledné smési. Fazové transformace béhem ohfevu ve vzduchu byly studovany pomoci rent-
genové difrakce. Na obr. 2.26 jsou ukazany rentgenogramy studovanych materidli po ohfevu
na ruzné teploty s vydrzi 3 hodiny. Z rentgenogramu materidlu AloO3 (viz obr. 2.26(a)) je
vidét, ze vychozi materidl m& strukturu y-AlsOgs. S rostouci teplotou se struktura y-AlsOg
nejprve transformuje do 6-AloOg a nésledné do 0-Al,O3. Pii teploté 1050 °C lze pozorovat
jiz také piitomnost faze x-AloOs, jejiz mnozstvi v materidlu se po ohfevu na teplotu 1100°C
zvySuje. V pripadé materidlu Al;O3 s 10mol. % Cu lze pozorovat zcela rozdilné chovéani. Po
ohfevu na teplotu 500 °C, coz je teplota, pii které byl materidl pfipravovan, lze detekovat
kromé fize y-AlaO3 také piitomnost krystalické faze CuO (viz obr. 2.26(b)). Pfi teploté
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2.4 Vliv dalsiho prvku na vysokoteplotni stabilitu materidlu AloO3s

800 °C se rentgenogram jevi velmi podobné jako rentgenogram ¢istého materidlu y-AlyO3 —
jedinou detekovanou fzi je faze y-AlsO3. Neptitomnost faze CuO v materialu s 10 mol. % Cu
autori vysvétluji tim, ze tato faze zreagovala s povrchem y-AlsOgs, aniz by tato reakce méla za
nasledek vytvoteni nové krystalické faze. Pti teplotach 830°C—-950°C se na rentgenogramu
tohoto materialu objevuje nova krystalicka faze, ktera dle autori nebyla doposud nikde za-
znamenana. Autofi tuto fazi nazvali Cu—modifikované AlsOs. Tato faze je na rentgenogramu
na obr. 2.26(b) reprezentovdna plnymi kolecky. Po ohfevu na teplotu 875°C se vedle této
fdze v materidlu objevuje také faze 5-AlsOs. Prvni reflexe od termodynamicky stabilni faze
a-AloO3 lze pozorovat pii teploté 950 °C, kdy se v materidlu vyskytuje tato fize spoleéné
s fazi CuAlyO4 a Cu—modifikovanym AlsOs. Po ohfevu na teploty 1050°C a 1100°C byly
v materidlu detekovany faze a-AlsOz, CuAl,O4 a CuO. Jednim z dulezitych zdvéru této prace
je to, ze oproti ¢istému materidlu y-AlsOg se béhem ohfevu materidlu Al,Os s 10mol. % Cu
nevytvaii faze 0-Al,O3 a faze Cu-modifikované Al,Og3 se za¢ind transformovat do o-AlsOg
pii teploté 950 °C.

bl .
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_/\/L\M‘J 970°C
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Obr. 2.26: Rentgenogramy po ohfevu materidlu (a) AloOs a (b) AloO3z s obsahem Cu 10mol. % na razné

teploty ve vzduchu s vydrz{ 3 hodiny. (o) znadi y-Al2Os, (®) 6-Al,03, (X) 0-AlO3, (O) a-AlxOs, (A) CuO
a (H) CuAlyOy, (o) Cu-modifikované Al,Os. Upraveno dle [49].
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2.4 Vliv dalsiho prvku na vysokoteplotni stabilitu materidlu AloO3s

Z uvedenych studii je vidét, ze ptridavani Cu, resp. CuO, do materidlu Al,O3 mé za
nésledek snizeni teploty, pii které lze pozorovat piitomnost termodynamicky stabilni faze
a-AlsO3, az na 900°C. Vsechny tyto studie byly vSak provdadény na materidlech ve formé
prasku. Studiu materiali AloOs s obsahem Cu ve formé tenkych vrstev se vénuje podstatné
méné publikaci.

Fujimura a spol. [50] studovali fazové transformace probihajici béhem ohfevu dvouvr-
stvého systému Cu/AlsO3, kdy na vylestény substrat «-AlaO3 byla nanesena 0,5 um tenkd
vrstva Cu. Pomoci in-situ rentgenové difrakce bylo zjisténo, ze ohfev tohoto systému rych-
losti 60 °C/min ve vzduchu na teploty 1025°C—1194°C m4é za nésledek nejprve oxidaci Cu
na povrchu za vytvofeni oxidu CuO a nésledné redukci tohoto oxidu na CugO. Tato fize
dile reaguje s AlsOg za vytvoreni faze CuAlOs. Schematicky je tento proces ukdzan na
obr. 2.27. Autofi pro srovnani provedli totozné procedury ohievu také v dusikové atmosféie
bez pritomnosti kysliku. Béhem tohoto ohfevu nepozorovali vytvoreni fazi CuO, CusO ani
CuAlOg, coz indikuje, ze tyto faze vznikaji reakei Cu s kyslikem z okolni atmosféry, zatimco
faze CuAlOs je vysledkem reakce CusO a AlyOs.

I cu CuAlO,

12 0, 1/4 0, cuo [ kapalina
(ve \lZdUChU) (ve{zduchu) Cu,0
Obr. 2.27: Schematické znazornéni
A0, o Al,04 o Al,04 o Al,04 o Al,04 o Al,04 fazovych  transformaci  probihajicich
béhem ohfevu systému Cu/Al,O3 ve
Pokojova Ohfev \ / vzduchu teploty 1194°C. Upraveno
teplota VydrZ na vysoké teploté dle [50].

Shy a spol. [51] pouzili magnetronové naprasovani pro vytvoreni dvouvrstvého systému
Al03/Cus0. Néslednym vysokorychlostnim ohfevem rychlosti 50 °C/s ve vzduchu na teplotu
1100°C s vydrzi 40 minut byla vytvofena vrstva CuAlOsg. Fazové slozeni vysledné struktury
bylo potvrzeno pomoci rentgenové difrakce. Schematické znézornéni vytvotreni faze CuAlOq
je ukazano na obr. 2.28. V praci bylo ukazéno, ze vysoka rychlost ohfevu je nezbytna pro
zamezeni oxidace faze CuyO pii teplotach kolem 900 °C. Autofi konstatovali, ze pii teplotach
nad 1000 °C je faze CuoO v kapalném stavu a muze tedy dochézet k ¢asteénému tiniku této
faze do okolni atmosféry, proto je vyslednd tloustka vrstvy CuAlOs nizsi, nez ocekdvali. Ve
své dalsi préci Shy a spol. [52] studovali vliv okolni atmosféry a rychlosti ohfevu na vytvoreni
faze CuAlOg v dvouvrstvém systému AlyO3/Cuy0O, ktery byl studovan v publikaci [51]. Bylo
zde ukazano, ze ohfev v ¢istém kysliku mé za nésledek oxidaci faze CusO a vytvofeni faze
CuAl;O4 namisto faze CuAlOs. Stejny jev byl pozorovan také béhem ohfevu systému ve
vzduchu rychlosti < 7°C/min.

Yu a spol. [53] studovali fiazové transformace v tenkych vrstvach pfipravenych pomoci
magnetronového naprasovani z kompozitniho Cug 5Alg 5 terce ve smési Oz 4+ Ar v poméru 3: 1.

29



2.4 Vliv dalsiho prvku na vysokoteplotni stabilitu materidlu AloO3s

Podminky pfipravy vrstev byly zvoleny tak, aby vysledné zastoupeni jednotlivych prvkia ve
vrstvach odpovidalo stechiometrickému CuAlOg (tedy pomér Cu/Al/O odpovidal 25 :25:50).

Obr. 2.28: Schematické zndzornéni vy-

AlLO, (200 nm) tvofeni faze CuAlO2 z dvouvrstvého
>1000°C CuAlO, (360 nm) systému AloO3/Cu20O béhem vysokorych-

Cu,0 (500 nm) . safir lostniho ohfevu rychlosti 50 °C/s ve vzdu-
safir onfev ve vzdueh chu na teplotu 1100 °C s vydrzi 40 minut.

Upraveno dle [51].

Féazové transformace béhem ohfevu v argonu byly zkouméany pomoci rentgenové difrakce.
Bylo zde ukéazéno, ze pripravené vrstvy Cu—Al-O mély amorfni strukturu. Vrstvy byly zihdany
na rizné teploty v rozmezi 500 °C—900°C s vydrzi na dané teploté 4 hodiny. Z obr. 2.29, na
kterém jsou uvedeny rentgenogramy vyhtatych vrstev, je vidét, ze pii teploté 500 °C krysta-
lizuje v amorfni struktute faze CuO. Pfi teplotach 600°C—-700°C lze ve vrstvach detekovat
vedle faze CuO také faze CuAlOy a CuAlyOy4. S rostouci teplotou se dominantni faz{ ve vrstvé
stava faze CuAlOs. Pii teplotach nad 800°C je tato faze jedinou, ktera byla detekovana.
Autori, vSak konstatovali, ze analyza prvkového slozeni vrstvy po ohfevu na teplotu 800°C
ukdzala, ze se nejednd o stechiometrické CuAlOy (pomér Cu/Al/O odpovidal 24,8:24,2:51).

«: CuAlO,
=: CuAl,O,
__4:Cu0

*(006)

Intenzita (a.u.)

Obr. 2.29: Rentgenogramy vrstev Cu—
Al-O po ohfevu na ruzné teploty v ar-
gonu po dobu 4 hodin. (A) znaéi CuO,
(M) CuAlyOy4, (o) CuAlO,. Upraveno dle
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 [53].

26 (°)

Jak je patrné z vyse uvedenych studii [50, 51, 53], tak cilem publikaci, které se vénuji
tenkovrstvym materidlim AlyO3 s obsahem Cu, je pfedevsim vytvofeni vysokoteplotni faze
CuAlOs. Obsah Cu v AlyO3 v téchto studiich je dostateény pro vytvotreni této vysokoteplotni
faze (Cu:Al~1:1). Zddna z publikovanych studif se nevénuje systematickému vysetiovani
vlivu pfidéani malého mnozstvi Cu (< 10at. %) do AloOs na teplotni stabilitu a fazové trans-
formace probihajici ve vyslednych tenkovrstvych materidlech béhem jejich ohievu.
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2.5 Oxidaé¢ni odolnost materidlu na béazi ZrBs a HfBs

2.5. Oxidac¢ni odolnost materiala na bazi ZrB, a HfB,

Diboridy zirkonia a hafnia (ZrBs, resp. HfBy) jsou keramické materidly, které vykazuji fadu
zajimavych vlastnosti jako napiiklad [54]:

e vysokou chemickou stabilitu,

dobrou tepelnou vodivost — 60 W/mK (ZrBs); 104 W/mK (HfB,),

e dobrou elektrickou vodivost — 10x107% Qm (ZrBs); 9,1x1078 Qm (HfBy),

e dobré mechanické vlastnosti — vysokou tvrdost: 23 GPa (ZrBs); 28 GPa (HfB»),
e vysokou teplotu tani: 3245°C (ZrBs); 3380°C (HfB3),

e dobrou oxida¢ni odolnost.

Diky vysoké teploté téni se tyto materidly fadi mezi tzv. vysokoteplotni keramiky (,, Ultra-
High Temperature Ceramics“ — UHTC). Velkd pozornost je vénovéna témto materidlum
predevSim pro jejich pouziti v leteckém prumyslu, kde by slouzily jako ochranné povlaky
komponent, které jsou vystavované vysokym teplotdm [55].

V ptirodé se tyto materidly bézné nevyskytuji. Nejcastéjsim zpusobem, jakym jsou tyto
materialy pripravovany je sintrovani z praskovych prekurzori za velmi vysokych teplot a tlaka
(~2000°C, resp. ~ 10 MPa), nebo chemickou syntézou z prekurzoru v ruzném skupenstvi [54].
Charakterizaci materiali ZrBs a HfBs z hlediska struktury, mechanickych vlastnosti i oxida¢ni
odolnosti se vénuje nékolik ucelenych studif [54,56-58].

Fahrenholtz a spol. [54] publikovali prehledovy ¢ldnek o materidlech ZrBy a HfBsy. Tento
piehledovy ¢lanek shrnuje dosavadni znalosti ohledné téchto materiala. Jak bylo feceno, vyka-
zuji tyto materidly fadu zajimavych vlastnosti a také dobrou oxidaéni odolnost pfi vysokych
teplotdch. Tato vlastnost je dana nejen vysokou teplotou téani téchto materiali, ale také tim,
ze béhem ohfevu v atmosféie s pritomnosti kysliku oxiduji tyto materidly dle nasledujicich
rovnic:

ZrBs (S) + gOQ (g) — 7ZrO9 (S) + B20O3 (l), (23)

HIfBs (5) + 202 (g) — HIOs (5) + B20s (). (2.4)

Proces oxidace je u obou materidlu z termodynamického hlediska mozny pii vsech tep-
lotach, avsak pfi teplotach nizsich nez ~ 700 °C je rychlost tohoto procesu velmi nizka.

Na obr. 2.30(a) je ukdzéana typicka termogravimetricka (TG) kiivka zaznamenand béhem
ohfevu materidlu ZrBy ve vzduchu rychlosti 10°C/min na teplotu 1500°C. Z obréazku je
vidét, ze pii teplotdch nizsich nez 700°C jsou zmény hmotnosti materidlu zanedbatelné.
V rozmezi teplot ~700°C—-1100°C lze pozorovat pozvolny narust hmotnosti, ktery se s

dalsim zvySovanim teploty prudce zvysuje.
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Obr. 2.30: Typickd termogravimetrickd kiivka zaznamenand béhem ohfevu materidlu (a) ZrBs a (b) ZrBao—
SiC ve vzduchu rychlost{ 10 °C/min na teplotu 1500 °C. Upraveno dle [54].

Studie zabyvajici se oxidaéni odolnosti materidlu ZrBs [54,56-58] vysvétluji chovéni to-
hoto materialu tak, ze se béhem ohfevu nejprve na povrchu materidlu vytvaii souvisla vrstva
tvotrend oxidy ZrOs a B2Os, kterd je dusledkem oxidace ZrBs (viz rovnice (2.3)). Oxid ZrOg je
v pevném skupenstvi tvofici fazi m-ZrOq (teplota tani ZrOg = ~ 2715 °C), zatimco oxid B2O3
je v kapalném skupenstvi (teplota tani BoOg=~450°C). Tato souvisld povrchova vrstva
vytvaii efektivni bariéru proti pronikani kysliku k samotnému materidlu ZrBs a chréani ho
tak pfed vyraznou degradaci. Pii teplotdch nad 1100°C se zacind kromé procesu oxidace
projevovat také proces tékani BoOs:

~1100°C
ey

B203 (1) B203 (g) (2.5)

Tékani oxidu B2Os z povrchu materidlu mé za nédsledek kromé poklesu jeho hmotnosti
také vytvafeni porovité oxidové struktury tvorené krystalickym oxidem ZrOs. V dusledku
vzniklych péru neplni povrchova oxidova struktura ochrannou funkci a dochézi k rychlé oxi-
daci ZrBs. To je spojeno s vyraznym narustem hmotnosti (i presto, ze se BaOg uvoliiuje
z oxidovaného materidlu). Schematicky je toto chovani ukézano na obr. 2.31. Toto schema-
tické znazornéni prubéhu oxidace materidlu ZrBs publikovali Parthasarathy a spol. [59, 60],
ktefi se vénovali mechanismu procesu oxidace materidlu ZrBy a HfBs z teoretického hlediska.
Z navrzeného mechanismu také vyplyva, ze lze ocekavat vyssi oxidac¢ni odolnost materidlu
HfBy oproti ZrBy. Duvodem je (1) rozdil v teploté fazové transformace vznikajiciho oxidu, pii
které dochdzi ke zméné objemu a vzniku trhlin (m-ZrOs — t-ZrOg pii ~ 1100 °C vs. m-HfO,
— t-HfOq pii ~1700°C), a (2) nizsi koeficient difuze kysliku ve fazi HfOy oproti ZrOs.
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B20s(1) B204()) B204(l)

ZrB, ZrB, ZrB,
ZrO, ZrO, B,O4(0)
ZrB, ZrB,
/>Zr02(g)
Obr. 2.31: Schematické zndzornéni
A Z0; bani i toridl
‘ B,04(g) B,05(9) mechanismu procesu oxidace materidlu
ZrBs. Upraveno dle [60].

V jinych studiich bylo ukézano, ze ptridani faze SiC do ZrBs mé pozitivni vliv na oxidaéni
odolnost vysledného kompozitniho materidlu ZrB9-SiC [54,61-67]. Tento efekt je dusledkem
toho, ze béhem ohfevu oxiduje také faze SiC dle nasledujici rovnice a vytvari se amorfni oxid

Si02, ktery tvoii efektivni bariéru proti pronikani kysliku do materidlu ZrBo-SiC.
3
SiC (s) + 502 (g) — SiOz (s) + CO (g) (2.6)

Jako optimdlni byl nalezen obsah SiC v rozmezi 20—30obj. % [65,67]. V piipadé, Ze je obsah
SiC pftilis vysoky dochézi k opétovnému zhorseni oxidacni odolnosti kompozitu v dusledku
uvolniovani uhliku ve formé CO (piip. CO3).

Na obr. 2.30(b) je ukdzéna typickd TG kfivka zaznamenand béhem ohfevu materidlu
ZrB2—200bj. % SiC ve vzduchu rychlosti 10°C/min na teplotu 1500 °C. Porovnénim této
kiivky s kiivkou ¢istého materidlu ZrBg (viz obr. 2.30(a)) je vidét, ze celkovy narust hmotnosti
detekovany béhem ohfevu je v pfipadé materialu ZrBs—SiC nékolikanasobné nizsi.

Rezaie a spol. [65] studovali pomoci termogravimetrie (T'G), skenovaci elektronové mik-
roskopie (SEM) a energiové disperzni spektroskopie (EDS) zmény ve struktufe materidlu
ZrB2-300bj. % SiC béhem jeho ohfevu ve vzduchu rychlosti 5°C/min na ruzné teploty
s vydrzi 30min. TG kiivka zaznamenana béhem ohfevu na teplotu 1500°C méla témér
totozny prubéh, jako TG kiivka na obr. 2.30(b) — celkovy nérust hmotnosti detekovany pii
teploté 1300 °C byl ~ 0,018 mg/cm? a kiivka vykazovala nemonoténni pritbéh. Az do teploty
800°C je proces oxidace fazi ZrBy a SiC zanedbatelny a na kiivce lze pozorovat pouze za-
nedbatelnou zménu hmotnosti. V rozmezi teplot 800 °C—1200 °C za¢ind hmotnost materialu
narustat, coz je dusledkem oxidace faze ZrBy (viz rovnice (2.3)). Na obr. 2.32(a) je ukdzan
pohled v fezu na materidl ZrBs-300bj. % SiC po jeho ohievu na 1000°C s vydrzi 30 min. Z
obrazku je vidét, ze na povrchu lze detekovat ~ 2 um tlustou vrstvu oxidu BsOs. Pod touto
vrstvou je ~ 6 pm tlustd vrstva tvofend oxidem ZrOs a fazi SiC. Pod témito vrstvami se

nachazi nezoxidovany materidl ZrBo—SiC. Z tohoto slozeni povrchu zoxidovaného materialu
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je vidét, ze az do teploty 1000 °C oxiduje pouze faze ZrBs, zatimco faze SiC zustava nedotéena

a je obklopena oxidem ZrOs.

1000°C + 30 min 1200°C + 30 min 1400°C + 30 min

Obr. 2.32: Pohled v fezu na materidl ZrB2—30 obj. % SiC po ohfevu na (a) 1000 °C, (b) 1200°C a (b) 1400 °C
ve vzduchu rychlosti 5 °C/min s vydrz{ 30 min na dané teploté. Snimky byly ziskdny pomoci SEM. Upraveno
dle [65].

Stejné jako v ptipadé Cistého materidlu ZrBs se zde pii teplotach nad 1200°C zacina
vyrazné projevovat proces tékani B2Os, avSak diky pfitomnosti SiC jiz dochézi i k oxidaci
této faze dle rovnice (2.6). Béhem procesu oxidace SiC se vedle plynného oxidu CO vytvaii
také oxid SiOg s amorfni strukturou. Na obr. 2.32(b) je pohled v fezu na materidl po ohfevu
na teplotu 1200 °C s vydrzi 30 min. Z obrazku je vidét, ze v povrchové struktufe jiz nelze de-
tekovat souvislou vrstvu oxidu B2Og, aviak zcela na povrchu je < 1 pm tlustd souvisla vrstva
oxidu SiO9. Autofi tuto vrstvu nazyvaji ,,Si0s—rich“, tedy vrstvu bohatou na SiOq, protoze
predpokladaji, ze tato vrstva obsahuje také oxid BoOs, ktery diky vznikajici kompaktni vrstvé
SiO9 na povrchu nemohl vytékat do okoli. Tyto dvé faze dohromady tvoii borosilikdtové sklo,
které velmi efektivné chrani material pfed oxidaci. Po ohfevu na teploty 1400°C a 1500°C
bylo fazové slozeni vrstev na povrchu zoxidovaného materidlu velmi podobné. Na obr. 2.32(c)
je ukéazan pohled na jeho fez po ohfevu na teplotu 1400°C s vydrzi 30min. Z obrazku je
vidét, ze se na povrchu materidlu vytvari tlusta vrstva oxidu SiOo, pod niz lze detekovat
podobné tlustou vrstvu tvofenou ze ZrOg a ZrBy. Tato vrstva vykazuje vyrazné porovitou
strukturu, coz je zpusobeno oxidaci faze SiC, jejiz produkty (SiO2, CO) se v této vrstve
vubec nenachdzi. Mezi témito dvéma vrstvami je tenkd oblast, kde jsou oxidy SiOg a ZrOs.
Termodynamickd analyza téchto procesu déle ukazala, Zze je pravdépodobné, Zze vedle vySse
zminovanych procesu muze také vznikat plynna fize SiO dle rovnice (2.7), kterd m4 tendence
tekat do okoli vrstvy, avSak nédsledné reaguje s kyslikem a vytvari se tak SiO2 v kapalném sku-
penstvi (viz rovnice (2.8)). Tento teoreticky pfedpoklad podporuje vznik pérovité struktury

bez piitomnosti jakychkoliv fazi obsahujicich Si nebo C.
SiC (s) + Oz (g) — SiO (g) + CO (g) (2.7)
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2Si0 (g) + Oz (g) — 28i05 (1) (2.8)

Tato studie velmi dobfe ukédzala existenci vicevrstvé struktury vznikajici na povrchu ma-
terialu ZrBo—300bj. % SiC béhem jeho ohfevu na vysoké teploty. Bylo zde ukazéno, Ze se
tato struktura tvofend oxidy SiOz, ZrOs a stopové také BoOgs vyrazné podili na ochrané
vychoziho materidlu pred dalsi oxidaci.

V jiné studii provedli Mallik a spol. [61] srovnani materidla ZrBo—SiC a HfBo—SiC s ob-
sahem SiC 20 obj. %. Kompozitni materialy byly pripraveny sintrovanim jednofédzovych ma-
teridli. Oxidaéni odolnost pfipravenych materidlu byla studovana pomoci TG v kombinaci s
XRD, SEM a EDS. Na obr. 2.33 jsou ukdzany TG kiivky zaznamenané béhem ohievu téchto
materidli ve vzduchu rychlosti 10°C/min do teploty 1300 °C. Z obrazku je vidét, ze v ma-
teridlu ZrBo—SiC se hmotnost za¢ind zvysovat pii teploté ~ 740 °C a nésledné témér linearné
narusta az do teploty 1200 °C. P#i teplotach nad 1200 °C lze pozorovat vyrazny narast hmot-
nosti. Odlisnou situaci lze pozorovat v materidlu HfBo—SiC, kde lze mirny nédrust hmotnosti
pozorovat pii teplotach ~ 500°C. Dale se narust hmotnosti linedrné zvysuje az do teploty
1100 °C. Dalsi zvySovani teploty az do 1300 °C ma za nasledek pokles hmotnosti materialu.
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Porovndnim TG kfivek obou materidla je vidét, ze hmotnostni narust detekovany pii
teploté 1300 °C je v piipadé materidlu HfBo—SiC nékolikandsobné nizsi. Pro identifikaci jed-
notlivych procesu byla provedena podrobnd studie oxidové vrstvy vznikajici na povrchu jed-
notlivych materidlii po jejich izotermickém ohfevu na teplotach 1200°C a 1300°C s vydrzi
1h, 24h a 100 h. Pomoci této studie bylo ukdzano, ze narust hmotnosti materialt ZrBs, resp.
HfB,, pii teploté 740 °C, resp. 500°C, je spojen s oxidaci zédkladniho materidlu dle rovnice
(2.3), resp. (2.4). Déle byly jednotlivé procesy, které zde autofi popsali, totozné s procesy,
které byly ukdzany v difve zminéné studii [65], tedy pii vyssich teplotach za¢ind oxidovat
i faze SiC a vytvaii se tak na povrchu materidlu oxidova struktura obsahujici ZrOg (resp.
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2.5 Oxidaé¢ni odolnost materidlu na béazi ZrBs a HfBs

HfO3), SiO2 a B2Os3, ktera chrani vychozi materidl. V této studii je experimentdlné potvrzen
teoreticky predpoklad [59,60], ze je oxidaéni odolnost materidla na bazi HfBy vyssi.

Wu a spol. [68] vénovali pozornost vlivu pridani fize BN do materidlu ZrBo—SiC za tcelem
zvyseni obrobitelnosti téchto materidli. V této studii byly zkoumény systémy ZrBo—SiC
(4:1) a ZrBo-SiC-BN s ruznym pomérem jednotlivych komponent (4:1:2,14; 4:2,5:2,78
a 4:2,5:3,5). Jednotlivé materidly byly pfipraveny sintrovanim praskovych jednofazovych
materiali v daném poméru. Oxidaéni odolnost byla studovana pomoci TG v kombinaci
s XRD, SEM a EDS. Materidly byly ohfivany ve vzduchu na teplotu 1500°C s vydrzi
2h. Déle byla také provadéna izotermickd méfeni na vybranych teplotdch s ruznou dobou
vydrze a nasledné byla stanovovdana zména hmotnosti materidlu po tomto ohievu. Bylo zde
ukézéno, ze pridani fdze BN m4 pozitivni vliv na oxida¢ni odolnost. Dle autort je divodem
zlepSeni oxidacni odolnosti to, ze piitomnost fize BN zvysuje celkovém mnozstvi B v ma-
teridlu a umoznuje tak béhem ohfevu vytvéret vice oxidu BoOgs (nejen béhem oxidace HfBy
(viz rovnice (2.4)), ale také béhem oxidace BN (viz rovnice (2.9)).

4BN (S) + 309 (g) — 2B503 (1) + 2Ny (g), (29)

Stejné jako v pripadé pridavani SiC lze i u pridavani faze BN nalézt optimélni mnozstvi této
féze, kdy mé vysledny material nejlepsi oxidaéni odolnost. Na obr. 2.34 je ukdzéana zavislost
zmény hmotnosti materidli ZrBo—SiC-BN s riznym pomérem jednotlivych komponent na
¢ase po zihani téchto materidlu na teploté 1500 °C.
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0.00 4 SiC-BN (4:1:2,14), ZS2 — ZrB,-SiC—
' | , , , . , BN (4:2,5:2,78) a ZS3 — ZrB»-SiC-BN
0 1 2 3 4 5 (4:2,5:3,5). Upraveno dle [68].
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7 obrazku je vidét, ze nejlepsi oxidacni odolnost vykazuje materidl s pomérem jednotlivych
komponent ZrBs—SiC-BN 4:2,5:2,78, tedy s obsahem BN 300bj.%. Toto chovéni autofi
oduvodnuji vysokym obsahem faze SiC, ktera je zdrojem Si pro vznik ochranného oxidu SiO»
a také je zde obsazeno dostateéné mnozstvi faze BN pro zvyseni obsahu BsOs ve vysledné
oxidové struktuie. AvSak ve studii bylo také ukézano, ze piitomnost faze BN m& negativni
vliv na tvrdost vysledného kompozitu, kterd klesla z 16 GPa (ZrB2—SiC) na 5—6 GPa (ZrBa—
SiC-BN).
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2.5 Oxidaé¢ni odolnost materidlu na béazi ZrBs a HfBs

Talmy a spol. [69] studovali vliv obsahu féze Si3N4 v materidlu ZrBy na oxidaéni odolnost
vysledného kompozitu. Oxida¢ni odolnost byla charakterizovina pomoci zmény hmotnosti
po ohfevu na vybrané teploty ve vzduchu s vydrzi 2 h. Materidl ZrBs s obsahem SigN4 5—
350bj. % byl pripraven sintrovanim jednotlivych fazi v prdskové formé. Béhem tohoto procesu
vSak doslo k rozpadu faze SigNy dusledkem ¢ehoz byly ve vysledném kompozitu pomoci XRD
misto fdze SigNy detekovény faze BN, ZrSis a ZrN. Na obr. 2.35(a) jsou vyneseny zmény
hmotnosti materidlu ZrBo—SigN4 s ruznym obsahem SigNy v zavislosti na teploté. Soucdsti
obrazku jsou také tloustky oxidu vzniklého na povrchu materidlu ZrBs—SizNy po jeho ohievu
na teploté 1300 °C. Pro srovnani jsou zde uvedeny také zmény hmotnosti materialu ZrBo—SiC

ohfivaného na stejné teploty.
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Obr. 2.35: Zmény hmotnosti kompozitu (a) ZrB2—SisNy s ruznym obsahem SisNy a (b) ZrB2—20 obj. %SizN4—
10 mol. % CrBa, resp. TaB2, po ohfevu na ruzné teploty s vydrzi 2h. Upraveno dle [69].

Z obrézku je vidét, ze v pripadé materidlu ZrBs—20o0bj. % SisNy a ZrBs—350bj. % SigNy
se snizuje celkovy narust hmotnosti detekovany po ohfevu na dané teploté. Materidl ZrBo—
50bj. % SigN4 vykazuje vySsi narust hmotnosti nez material ZrBy. Autofi tento jev vysvétluji
tim, ze v ptipadé ZrBs je vyrazny proces tékani oxidu B2Os, coz mé za néasledek snizovani
vysledné hmotnosti materialu ZrBs, zatimco v piipadé materidlu ZrBs—5o0bj. % SigNy se
na povrchu vytvari ochrannd vrstva, kterda zamezuje procesu tékani, a je proto detekovan
vySSi narust hmotnosti. Tento predpoklad je podporen také porovnanim uvedenych hodnot
tloustky oxidi vytvofenych po ohievu na teploté 1300 °C. V pifpadé materidlu ZrBs s 5 obj. %
SigNy je tloustka vytvoifeného oxidu nizsi (140 um) nez v pifpadé ¢istého materidlu ZrBs
(160 um). Tloustka oxidové vrstvy na povrchu materidlu ZrBo—20obj. % SisNy byla pouze
60 pm. Pro nejvyssi studovany obsah faze SigNy (35 obj. %) nebyla bohuzel uvedena tloustka
oxidové vrstvy. Autori ani vice nediskutovali vliv takto vysokého obsahu SigN4 na proces
oxidace. Dale byl v této studii ukdzan také vliv priddni 10mol. % CrBs, resp. TaBs, na
oxida¢ni odolnost vysledného kompozitu ZrBs—20obj. % SigN4—10mol. % CrBs, resp. TaBs.
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2.5 Oxidaé¢ni odolnost materidlu na béazi ZrBs a HfBs

Piidanim tieti faze do kompozitu vznikaji béhem ohievu také oxidy Cr, resp. Ta, které jsou
nemisitelné s SiO9 a B2Ogs, a vytvaii se tak jesté efektivnéjsi ochrannd struktura na povrchu
pripraveného kompozitniho materidlu. Na obr. 2.35(b) jsou ukézdny zmény hmotnosti téchto
materiali po ohfevu ve vzduchu na zvolené teploty s vydrzi 2 h. Z obrazku je vidét, ze pridani
treti faze ma za nésledek dalsi zlepseni oxidaéni odolnosti vyslednych kompozita, které se
projevilo snizenim hmotnostniho nariastu béhem ohfevu. Pii porovnani je také vidét vyrazny
rozdil ve zméné hmotnosti pfipravenych kompozitu oproti materidlu ZrBo—25 obj. % SiC. Pti
teplotach nizsich nez 1400 °C vykazuji kompozity obsahujici CrBs nebo TaBo niz§l nartst
hmotnosti, zatimco pii teploté 1500 °C je nejnizsi hmotnostni narist pozorovan u materidlu
ZrBs—250bj. % SiC. Toto chovéani autotri oduvodiuji tim, ze pii teplotach nizsich nez 1400 °C
se projevuje predevsim oxidace fdze ZrSis oproti fazi SiC, kterd oxiduje az pii teplotach
vyssich (pii teploté 1500 °C je tento efekt vyrazny). Z této studie je vidét, ze materidl ZrBo—
SigNy s obsahem SigN4 < 35o0bj. % vykazuje horsi oxidaéni odolnost nez materidl ZrBo—SiC.
Piidanim tfeti faze lze dosdhnout zlepsené oxidaéni odolnosti pfi teplotdch <1400 °C, avsak
pii teploté 1500 °C vykazuje nejlepsi oxidacni odolnost materidl ZrBs—25obj. % SiC.

Vyse zminéné publikace se vénuji studii materidlu na bazi ZrBs a HfBs pripravenych
sintrovanim z praskovych prekurzortu. Z hlediska aplikaci je perspektivni vénovat pozornost
témto materidlim také ve formé tenkych vrstev. Avsak materidlim na bazi ZrBs a HfBs
ve formé tenkych vrstev se vénuje podstatné méné publikaci. VSechny tyto publikace jsou
zameéfeny predevsim na pripravu a charakterizaci piipravenych tenkovrstvych materidla z hle-
diska struktury a elektrickych vlastnosti [70-76]. Napi. Samuelsson a spol. [70] studovali tenké
vrstvy ZrBs o tloustce 800 nm pripravené vysokovykonovym magnetronovym naprasovanim
z kompozitniho terce ZrBs. Bylo zde ukézano, ze stechiometrie takto pfipravenych vrstev se
blizi ZrBs a vrstvy maji krystalickou strukturu, kterd odpovida ZrBy. Tyto vrstvy vykazo-
valy elektrickou rezistivitu v rozmezi 1,8x107%-2,5x107% Qm. Oproti hodnoté odpovidajici
pro sintrovany materidl ZrBs (10x1078Qm) je tato hodnota piiblizné 20 krat vyssi. Po-
dobné hodnoty elektrické rezistivity (1,6-4,4x107%Qm) byly publikovény také v dalsich
studiich [71-76], které se rovnéz zabyvaly piipravou tenkych vrstev ZrBs pomoci metod PVD.
Lze z toho tedy usuzovat, ze vyssi hodnoty elektrické rezistivity jsou typické pro tenkovrstvé
materidly ZrBa.

Z4dné z dosud publikovanych studii se nevénuje oxidaéni odolnosti tenkovrstvych ma-
teridli na bazi ZrBs. Diky unikatni kombinaci vlastnosti, které tyto materidly vykazuji (vy-
sokd elektrickd vodivost, vysokd tvrdost a vysokd oxidaéni odolnost), mé vyzkum tenko-

vrstvych materiala na bazi ZrBs vysoky potencidl.
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3. Cile disertacni prace

Predklddana disertacni price je zaméfena na studium vysokoteplotniho chovani metasta-
bilnich oxidovych vrstev a multikomponentnich neoxidovych keramickych vrstev.

Jednotlivé cile disertacni prace byly stanoveny takto:

1. VysSetiit fazové transformace probihajici v magnetronové naprasovanych vrstvach AloOg
s ruzné nadeponovanou strukturou a stanovit kinetické parametry téchto transforma-

¢nich procesu.

2. Vysetfit vliv obsahu Cu na vysokoteplotni stabilitu a fazové transformace v magnetro-
nové naprasovanych vrstvach Al-Cu—O s obsahem Cu do 10at. %.

3. Provést systematickou studii vlivu Si a N na oxidaéni odolnost a vysokoteplotni stabilitu
magnetronové naprasovanych vrstev Zr-B-Si-C(-N).
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4. Zvolené metody zpracovani

Metastabilni vrstvy AlaO3 a Al-Cu—O a multikomponentni vrstvy Zr-B-Si—-C(-N) vysetfo-
vané v této disertacni praci na vysokoteplotni chovéni, byly pfipraveny na katedie fyziky
Zapadoceské univerzity v Plzni v rdmci rozsdhlejstho vyzkumu. Vysokoteplotni analyzy (di-
ferencidlni skenovaci kalorimetrie, termogravimetrie, fizeny vysokoteplotni ohfev a chlazeni,
kinetickd analyza transformaénich procesiu) byly provadény pouze autorkou této préce. Dalsi
pouzité metody (rentgenova difrakce, méfeni prvkového slozeni, spektroskopickd elipsometrie,
¢tyrbodova metoda, mikroindentace, profilometrie a ab-initio vypocty struktury), které po-
skytly doplnujici védecka data a umoznily objasnit procesy probihajici pti vysokoteplotnich
analyzach, byly provddény jednotlivymi odborniky na katedte fyziky (pokud neni uvedeno
déle v préci jinak), ale autorka prace se vzdy podilela na jejich vyhodnoceni a interpretaci.

4.1. Depozice vySetiovanych vrstev

4.1.1. Vrstvy Al,O3

Vrstvy AlsOgz byly pfipravovany pomoci reaktivniho DC pulzntho magnetronového napra-
sovani ve smési Ar+ Og s pouzitim dudlniho magnetronového systému se dvéma terci Al
o cistoteé 99,5 % a pruméru 50 mm. Magnetrony byly Fizeny pomoci DC vykonového zdroje
Huettinger Electronic RMP-10. Vsechny vrstvy o tloustce 2—4 um byly deponovany v oxi-
dovém napraSovacim moédu na chemicky ¢isténé substraty Al drzené na plovoucim potencialu.
Konstantni depozi¢ni parametry pii depozici vrstev byly: vzdéalenost substrat—ter¢ 110 mm,
opakovaci frekvence zdroje 50 kHz, parcidlni tlak kysliku 0,2 Pa a celkovy tlak plynu 1,5 Pa.
Struktura nadeponovanych vrstev byla fizena vhodnou kombinaci vykonu dodavaného do
vyboje (0,6 kW nebo 1,2kW) a teploty substratu (bez ohfevu nebo 500°C). Vice detailu
o depozi¢nim systému, ktery byl pouzit pro depozici vrstev AlsOs, lze nalézt v [77].

4.1.2. Vrstvy Al-Cu-O

Vrstvy Al-Cu—O byly pripravovany pomoci stejného systému jako vrstvy AloOs. Misto dvou
teréu Al zde byl vsak pouzit ¢isty teré Al spolu s kompozitnim teréem Al/Cu, oba o pruméru
50 mm. Vechny vrstvy o tloustce 2 um byly deponovany v oxidovém naprasovacim médu na
chemicky ¢isténé substraty Al a Si(100) drzené na plovoucim potencidlu. Konstantni depozi¢ni
parametry pii depozici vrstev byly: vzdalenost substrat—teré¢ 110 mm, vykon dodavany do
vyboje 1,2kW, teplota substratu 500 °C, opakovaci frekvence zdroje 25kHz, parcidlni tlak
kysliku 0,2 Pa a celkovy tlak plynu 0,5 Pa. Obsah Cu ve vrstviach Al-Cu—O byl fizen délkou
zaporného napéfového pulzu na kompozitnim terc¢i Al/Cu v rozmezi 12—28 us. Vice detailt
o depozi¢nim systému, ktery byl pouzit pro depozici vrstev Al-Cu—0O, lze nalézt v [77].

40



4.2 Charakterizace vySetfovanych vrstev

4.1.3. Vrstvy Zr-B—Si—-C(-N)

Vrstvy Zr-B-Si—C(-N) byly piipravovany pomoci pulzniho reaktivniho magnetronového na-
prasovani v Ar (resp. smési Ar+ Njy) s pouzitim plandrniho nevyvéazeného magnetronu se
slozenym tercem. Slozeny ter¢ je tvoifen obdélnikovou deskou z vysoce ¢istého slinutého kar-
bidu béru (B4C) o rozmérech 127 x 254 x 6 mm, ktera je piekryta destickami Zr a Si typu P.
Usporadani desticek bylo navrzeno tak, aby v erozni zéné terce byl konstantni obsah Zr 15 %
a obsah Si se ménil v rozsahu 0—50 %. Magnetron byl fizen pomoci DC pulzniho vykonového
zdroje RUBIG MP 120. Vrstvy o tloustce 4—5um byly deponovdny na chemicky ¢isténé
substraty Si(100) drzené na plovoucim potencidlu. Konstantni depozi¢ni parametry pii depo-
zici vrstev byly: vzdalenost teré—substrat 100 mm, teplota substratu 450 °C, opakovaci frek-
vence zdroje 10 kHz, prumérny vykon na terci 500 W, stiida 85 %, celkovy tlak plynu 0,5 Pa.
Vice detailu o depoziénim systému, ktery byl pouzit pro depozici vrstev Zr-B-Si—-C(-N), lze
nalézt v [78].

4.2. Charakterizace vySetifovanych vrstev

4.2.1. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (,,Differential Scanning Calorimetry“ [25, 26]) je me-
toda zalozend na méteni rozdilu teplot mezi referenénim a vysSetfovanym materidlem béhem
iizeného ohfevu. Vysledkem této metody je téméf spojitd kiivka zavislosti tepelného toku bud
na teploté (dynamicky zpusob) nebo na ¢ase, po ktery je materidl udrzovan na urcité teploté
(staticky, resp. izotermicky zpusob). Jednotlivé procesy jsou potom na DSC kiivce reprezen-
tovany exotermickymi ¢i endotermickymi piky (pfiklad exotermického piku je ukdzan na obr.
4.1). Pro spravnou interpretaci DSC kiivky je dulezité urcit tzv. ,baseline“ — tedy pozadi, coz
je prubeh zavislosti tepelného toku na teploté/case, pokud by dany proces neprobihal. Tep-
loty charakterizujici dany proces jsou: pocateéni teplota procesu Ti, extrapolovany pocatek
procesu 75, maximélni teplota piku 77, extrapolovany konec procesu 7; a teplota konce pro-
cesu Tt. Plocha téchto piku je pfimo tmérné teplu uvolnénému nebo spotiebovanému béhem
procesu a vyska piku je piimo imérna rychlosti procesu.

Pro kvantitativni analyzu, tedy urceni teploty, pfi které dany proces probiha, a urceni
plochy piku, je nezbytna kalibrace ptistroje. Ke kalibraci je nejcastéji pouzivan proces tani.
Vyuzivany jsou standardy kovi, u nichz je pfesné zndma teplota tani a teplo, které je pii
tomto procesu spotfebovano. Vhodné je zvolit minimdalné 3 rtzné standardy, které umozni
kalibraci piistroje v rozsahu teplot, kdy probihaji vySetfované procesy. V tab. 4.1 jsou uvedeny
hodnoty standardu, které jsou vyuzivany ke kalibraci DSC zafizeni.

Pouzité zafizeni Labsys DSC 1600 je tepelné vodivostni diferencidlni skenovaci kalorimetr
od vyrobce Setaram (,,Heat Flux DSC*). Metoda stanoveni tepelného toku z/do materidlu
je zalozena na méfeni rozdilu teplot analyzovaného a referen¢ntho materidlu. Méfeny signdl
rozdilu teplot je nésledné prevadén na tepelny tok. Cely experimentdlni systém obsahuje
kromé diferencidlniho skenovactho kalorimetru také dalsi diléi zafizeni: Cerpaci systém,
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4.2 Charakterizace vySetfovanych vrstev

systém pro napousténi plynu a pocitac.

Tepelny tok

Obr. 4.1: Schematické zndzornéni DSC
................... e piku s vyznacenymi charakteristickymi
teplotami a prolozenou zakladni kiivkou
(tzv. ,baseline“ — teckovand céra). T;
symbolizuje pocatetni teplotu procesu, Te
extrapolovany pocatek procesu, 7, ma-
ximalni teplotu piku, 7. extrapolovany
konec procesu a Tt teplotu konce procesu.
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Tab. 4.1: Teplota tani a hodnota zmény entalpie procesu téni kovu, které jsou vyuzivany pii kalibraci DSC
zafizeni jako standardy.

Kov | Teplota tédni (°C) | Zména entalpie (J/g)
Indium 156,598 28,5
Cin 231,928 60,22
Olovo 327,45 24,72
Hlinik 660,32 395,5
Stiibro 961,78 104,8
Zlato 1064,18 64,5
Nikl 1455 300

Schematické znazornéni diferencidlniho skenovaciho kalorimetru Labsys DSC 1600 je na obr.
5.2. Zafizeni se principidlné sklada ze dvou ¢asti:

(A) vysokoteplotni pece — pec je fizena zdrojem pomoci zpétné vazby od referenéniho termo-
¢lanku, ktery je soucasti DSC senzoru. Vnitini sténa pece je tvofena korundovou trubici,
po jejimz vnéj§im obvodu je odporovy wolframovy drat tvoiici topné téleso. Ochran-
nou atmosféru vnéjsi ¢dsti korundové trubice s odporovym dratem tvoii argon. Aby

nedochdzelo piehifvani pece, je jeji vnéjsi plast chlazen vodou.
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4.2 Charakterizace vySetfovanych vrstev

(B) DSC senzoru — citlivy diskovy Pt-10Rh/Pt senzor umoziuje provadét analyzy procesu
probihajicich v rozsahu teplot 20 °C—1600 °C. Pro izotermické analyzy je mozno pouzit
teplotu maximélné 1400 °C. Pro dosazeni vysokého rozliseni senzoru az 0,4 uW je nutno
zajistit co nejlepsi tepelny kontakt mezi méfenym materidlem a kaliSkem a zaroven je
potfeba mit dostate¢né mnozstvi zkoumaného materidlu. V piipadé tenkych vrstev je
toto splnéno pouze v piipadé pouziti vrstev ve formé prasku umisténych v kalisku.
DSC senzor umoznuje pouzivat hlintkové, grafitové, korunové nebo platinové kalisky
0 objemu az 100 pl.

Diky vysoké citlivosti a velmi dobrému kontaktu kaliSku se senzorem umoznuje zafizeni
Labsys DSC 1600 zkoumat tepelné procesy i v praskovych materialech s velmi nizkou hmot-
nosti. Maximalni rychlost ohfevu je 50 °C/min.

Pribéh DSC kiivky je ovliviiovan podminkami zvolenymi pro vysokoteplotni experimenty:

e atmosféra v peci — tlak, vlhkost, typ,
e rychlost proudéni atmosféry,

e rychlost ohfevu/chlazeni — piili§ vysokéd rychlost ohfevu méa za nésledek zuzeni tep-
lotniho intervalu, ve kterém dany proces probiha, a posun pocatku procesu smérem
k vyssim teplotam. Vyhodou je, Ze se zvySuje citlivost pfistroje, ale zaroven se také
snizuje moznost rozliSeni jednotlivych procesu, které probihaji za podobnych teplot,

e zvoleny teplotni rozsah.

DSC kiivku vsak ovliviiuji také vlastnosti vySetfovaného materidlu:

e charakter materidlu — je nutno zvazit, jaké procesy v jakém teplotnim rozsahu lze
pii ohfevu daného materidlu ocekavat — exo-/endotermické; vratné/nevratné, aby bylo

mozno urcit vhodnou navazku a rychlost ohfevu,

e hmotnost materidlu — vzhledem k charakteru méfeného materidlu je nutno pouzit vhod-

nou navazku, aby kvuli pfili§ velké navazce nebyla snizena citlivost piistroje.

Pro DSC analyzu fazovych transformaci ve vrstvach AlsO3 a Al-Cu-O byly pfipraveny
~2—4 um tlusté vrstvy na substraty Al. Pro ziskani samotnych vrstev, které by bylo mozno
pouzit pro DSC analyzu, byly nadeponované vrstvy podrobeny néasledujicimu procesu:

1. odleptani substratu v 19 % kyseliné chlorovodikové (HCI),
2. sliti vzniklého roztoku,
3. dusledné proplachnuti vzniklych fragmentu destilovanou vodou,

4. odfiltrovani fragmentu,
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4.2 Charakterizace vySetfovanych vrstev

5. ususeni fragment,

6. mechanické rozemleti fragmentti v achatové t¥eci misce.

Vzhledem k tomu, ze rychlost leptani substratu Al je mnohondsobné vyssi nez leptani nadepo-
novaného vzorku, lze pfedpoklddat, ze procedura piipravy nenarusuje nadeponované vrstvy.
Po provedeni této procedury bylo pro vSechny nadeponované vrstvy ziskdno dostate¢né mnoz-
stvi materidlu, aby bylo mozno pouzit navazku ~4mg pro kazdy cyklus ohievu. Praskovy
vzorek byl umistén do korundového kalisku s vickem o celkovém objemu 100 pl, ktery byl

spolu s prazdnym referen¢nim kaliskem pouzit pii DSC analyzéch.

(=

7\
referencni kaliSek
DSC senzor (B)
A1 ’ kalisek pro méfeny vzorek
korundova
trubice (A)
plast
DSC senzor
I topny drat
A ™~
(a) [_ (b)

Obr. 4.2: (a) Schematické zndzornéni diferencidlniho skenovaciho kalorimetru Labsys DSC 1600. Zafizeni
se principidlné skladéd ze dvou €ésti: (A) vysokoteplotni pece a (B) DSC senzoru. (b) Detail DSC senzoru s
referen¢nim kaliskem a kaliSkem pro méfeny vzorek.

V ptipadé kinetické analyzy vrstev AlyOs byly vrstvy ohiivany 4 riznymi rychlostmi 10,
20, 30 a 40°C/min na teplotu maximélné 1300 °C v syntetickém vzduchu o atmosférickém
tlaku a rychlosti proudéni 11/h. Po dosazeni maximalni teploty nasledoval okamzité proces
chlazeni vzorku rychlosti 40 °C/min. Po kazdém cyklu ohfevu nésledoval jesté jeden cyklus
ohfevu pro ziskani DSC kfivky, ktera slouzila k urceni pozadi tzv. ,baseline“. Pfistroj byl
kalibrovdn natavenim standarda Al, Ag a Ni o ¢istoté 99,998 +0,001.
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4.2 Charakterizace vySetfovanych vrstev

V piipadé studia fazovych transformaci ve vrstvach Al-Cu—O byly vrstvy ohfivany rych-
lost{ 10°C/min na teplotu maximalné 1300°C v syntetickém vzduchu nebo argonu o at-
mosférickém tlaku a rychlosti proudéni 11/h. Po dosazeni maximalni teploty nésledoval
okamzité proces chlazeni rychlost{ 30 °C/min.

4.2.2. Kineticka analyza

Kineticka analyza umoziuje urcit pomoci sofistikovanych metod matematicky popis studo-
vaného procesu, diky kterému je mozné studovat dany proces i mimo experimentalné ovérené
podminky. Déle je také pomoci kinetické analyzy mozno uréit fyzikalni principy studovaného
procesu. Podstatou kinetické analyzy je sledovani rychlosti daného procesu v zavislosti na
case ¢i teploté [79]. Dany proces lze definovat jako casovy sled stavu soustavy od vychoziho
stavu v Case ty do kone¢ného stavu v ¢ase to,. Pro popis procesu je tedy nutno nalézt veli¢inu
x, kterou lze béhem procesu sledovat a kterd reprezentuje okamzity stav soustavy. Pokud
existuje takova veli¢ina je mozno definovat bezrozmérnou veli¢inu stupen konverze «, ktera

nabyva hodnot od 0 do 1 a jednoznaéné charakterizuje pribéh procesu:

x(t) — z(to)

" 2(tos) — 2(to)’ (4.1

kde z(t) je hodnota métené veli¢iny v case t, x(tp) je hodnota méfené veli¢iny na pocitku
procesu a z(ts) je hodnota méfené velic¢iny na konci procesu.

Zakladnim pfedpokladem pro kinetickou analyzu je, ze rychlost zmény stavu soustavy je
vyhradné funkei jejtho stavu, ktery je charakterizovan stupném konverze « a teplotou 7"

da
T fla,T). (4.2)

Druhym ptedpokladem je, Ze lze separovat diléi funkce jednotlivych proménnych tzv. rych-
lostni konstantu k(7"), kterd zavisi pouze na teploté a tzv. konverzni funkeci f(«), kterd je
funkci pouze stupné konverze:

da
S0~ T f(0). (43
Teplotni zévislost rychlostni konstanty k(7" je ddna Arrheniovym vztahem:

k(T) = Aexp <_§;>, (4.4)

kde A je piedexponencidlni faktor (s7!), F, je aktivaéni energie procesu (Jmol™!), R je
moldrni plynové konstanta (JK~'mol~!) a T je absolutni teplota (K).

Dosazenim tohoto vyjadfeni rychlostni konstanty do rovnice (4.3) se ziska diferencidlni ki-
netickd rovnice, kterd je vychozim vztahem pro kinetickou analyzu experimentalnich dat
ziskanych pfi izotermickych podminkéch, tedy pfi experimentech s konstantni teplotou:

do s exp (— Es ) f(a). (4.5)
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Konverzni funkce f(«) je veli¢ina reprezentujici tzv. kineticky model — mechanismus
probihajictho procesu. V tab. 4.2 jsou uvedena algebraicka vyjadieni nejbéznéjsich kinetickych
modelu f(a).

Tab. 4.2: Algebraické vyjiddieni nejbéznéjsich kinetickych modelu f(«) reprezentujicich procesy v pevnych
latkdch a jejich integrdlni forma g(a).

Model Symbol  f(«) g(a)

Reakéni model F(n) (1-a) —In(1 — «a), n=1
W pro n >1

JMA A(n) n(l—a)[—In(l — )]~/ [—In(1 — a))}/

1D diftize D1 1/(2a) o?

Proute-Tompkins PT a(l — ) Infa/(1 — )]

Sestak-Berggren  SB(m,n) a™(1 — a)” B,(1 —m,1 —n) [80]

V piipadé kinetické analyzy experimentalnich dat ziskanych pii neizotermickych podminkach
je nutno uvazovat, ze teplota neni konstantni a plati tedy potom:

d dadt dal
g _cact _fa” (4.6)
dr  dtdT dt g
kde 3 je rychlost ohievu (Ks™1).

Dosazenim této rovnice do rovnice (4.5) se ziska diferencidlni kineticka rovnice pro neizo-

termické podminky:

53—; = Aexp (— g;)f(a). (4.7)

Uréeni aktivaéni energie procesu F,

Aktiva¢éni energie procesu je urcovana pomoci izokonverznich metod z minimélné 3 sérii
experimentdalnich dat, kterd jsou ziskdna pomoci izotermickych nebo neizotermickych metod.
Metody se nazyvaji izokonverzni, protoze samotny vypocet kinetickych parametru je provadén
pro jeden konkrétni (fixni) stupen konverze a vysledkem je zdvislost aktiva¢éni energie na
stupni konverze.

Izokonverzni metody lze rozdélit na dvé hlavni skupiny:
e diferencidlni,

e integralni.
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4.2 Charakterizace vySetfovanych vrstev

Zlogaritmovanim a preusporaddnim rovnice (4.7) se ziskd zakladni rovnici pro diferencidlni
izokonverzni metody:

w(695) —mlAs@)]-

_ 7 4.8
RT, ; (48)
kde i reprezentuje i-tou rychlost ohfevu a « reprezentuje fixni stupen konverze. Pirikladem

diferencidlni izokonverzni metody je metoda Friedman [81], kde pro dany stupen pfemény «
Ize hodnotu aktivacni energie E, , vypocitat ze smérnice pifmky In(5 g—%) vs. 1/T .

Integralni metody vychéazi z integralni formy kinetické rovnice, kterd se ziska separovanim
proménnych v rovnici (4.7):

> dT. (4.9)

Integral na levé strané rovnice (4.9) je oznacovén jako integralni forma konverzni funkce g(«):

¢ do _é

A (a)‘ﬁ/oTeXp<_E

RT

g9(a) " do

=/ = (4.10)
o fla)

Integral na pravé strané rovnice (4.9) se nazyva teplotni integral. Zavedenim veli¢iny = = %
jej lze prevést na exponencidlni integrél tak, ze integrélni forma kinetické rovnice méa potom
tvar: -

A E, AE, [Ce®

gla)== [ exp <— ) dT = —-dx
B Jo RT bR J,

7 dz. (4.11)
Tento integrdl nemd analytické Feseni a pro feseni rovnice (4.9) byla zavedena aproximace
tohoto integrélu p(z) [80]:

(4.12)
Existuje mnoho pristuptl, jak tento integral aproximovat. Piikladem aproximaci tohoto in-

tegralu jsou aproximace Coats—Redfern [82] a aproximace Doyle [83]. Aproximace Coats—
Redfern je zalozena na aproximaci:

2

(4.13)
Metoda, kterd vyuziva této aproximace, se nazyva metoda Kissinger—Akahira—Sunose (KAS)
Redfern tvar:

a kineticka rovnice mé po zlogaritmovani a dosazeni za teplotni integrdl aproximaci Coats—

NEANE AR Ea
n Ta2 =1In Ea

— . 4.14

og(a))  RIG (4.14)

Pro dany stupen premény « lze hodnotu aktiva¢ni energie E, vypocitat ze smérnice piimky
In (%) vs. 1/T,.

Aproximace Doyle je zalozena na aproximaci:

log p(z) = —2,315 — 0,456 7.

(4.15)
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4.2 Charakterizace vySetfovanych vrstev

Z této aproximace vychdzi metoda Flynn—Wall-Ozawa (FWO) a kineticka rovnice pii pouziti
této aproximace m& potom tvar:

AE, ., 0,4567E, o
log (B) = log [ 2 ] —2315 — — % (4.16)

g(@)R RT,
kde pro dany stupen premény lze hodnotu aktivaéni energie F, vypocitat ze smérnice piimky
log (B) vs. 1/T,.

Uréeni hodnoty piedexponencidlniho faktoru A

Pokud je hodnota aktiva¢ni energie E, nezavislda na stupni pfemény «, tj. E, # FE,(a),
lze transformacni proces povazovat z hlediska kinetiky za nekomplikovany a je mozno urcit
tzv. kineticky triplet — aktivacni energii F,, predexponencialni faktor A a konverzni funkci
f(a). Kineticky triplet jsou unikatni parametry, které spliiuji rovnici (4.7) a lze je pouzit pro
matematicky popis vySetfovaného procesu.

Pokud je splnén pfedpoklad, ze aktivacni energie neni zavisla na stupni pfemény, lze
pouzit metodu invariantnich kinetickych parametriu (IKP) pro nalezeni hodnoty jak aktivacni
energie F, tak predexponencidlniho faktoru A. Tato metoda je zalozena na faktu, ze jednu
experimentdlni kiivku teplotni zavislosti a« = «(T) lze popsat pomoci ruznych kinetickych
modelu [84]. Dosazovanim ruznych kinetickych modelu f;(a) do integralni ¢i diferencidlni
formy kinetické rovnice lze nalézt odpovidajici hodnoty kinetickych parametru. Algebraické
vyjadieni nejbéznéjsich kinetickych modelu f(«) reprezentujicich procesy v pevnych latkach
jsou uvedeny v tab. 4.2. Napft. pouziti metody KAS vede k rovnici:

gila)\ AR\ E,

In ( T2 ) =In <Ea5 BT (4.17)
kde g;(a) je odpovidajici integralni forma konverzni funkce f;(«)(viz rovnice (4.10)). Hodnotu
gi(a)

T3

aktiva¢éni energie lze vypocitat ze smérnice piimky In ( ) vs. 1/T,. Z pruseciku lze déle
vypocitat hodnotu In A, resp. A.

Pouziti metody FR vede k rovnici:

In <B§;> —In(fi(a)) =In(A) — f%;;? (4.18)

Hodnotu aktivaéni energie lze vypocitat ze smérnice primky vyrazu na levé strané rovnice

(4.18) vs. 1/T,,. Prusecik této piimky potom urc¢uje hodnotu In A, resp. A. Jednotlivé hodnoty
kinetickych parametru (F, A) jsou ve vzajemném vztahu diky kompenza¢nimu efektu, kdy
plati:

InA; = akE; + b, (4.19)

kde a a b jsou konstanty (parametry kompenzacniho efektu). Invariantni hodnoty aktivaénich
parametru (FEiny, Ainy) mohou byt potom vypocteny pomoci hodnot a a b ziskanych pro
jednotlivé rychlosti ohfevu 8 jako smérnice a prusecik linedrni zavislosti:

b=1InAy — aFiy. (4.20)
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Uréeni kinetického modelu f(«a)

Pokud je znama hodnota aktivacni energie procesu, je mozno ur¢it vhodny kineticky model,
kterym je mozno popsat sledovany proces. Za timto ucelem byly definovany dvé specialni

funkce y(a) a z(a) [85,86]. Tyto dvé funkce lze vypocitat z experimentélnich dat pomoci

- (E)(5)- () (E) o

2(a) & <j§‘) T2 ~ (Bj;) 77 (4.22)

Z tvaru téchto funkci stejné jako z hodnot jejich maxim apr a ap lze pomoci diagramu

vztahu:

zobrazeného na obr. 4.3 urcit vhodny kineticky model pro popis zkoumaného procesu [85].

konvexni RO(n<1)
D2 € a, = 0,834
D3 a, =0,704 |
konkavni D4 € a, = 0,776

RO(n>1)

z(a)
JMA(n<1) Obr. 4.3: Diagram pro urceni vhodného
linearni JMA(T) kinetického modelu na zékladé tvaru a hod-

A

not maxim funkei y(a) a z(a). Upraveno
A1) dle [5].

SB(m,n)

O<aM<ap|—|

¥ Y

Pokud lezi maximum funkce y(a), an, v intervalu (0, ap), lze pro popis procesu pouzit
empiricky model Sesték-Berggren (SB) [86]. Konverzni funkce f(a) tohoto modelu mé tvar:

fla)=a"(1—a), (4.23)

kde m a n jsou kinetické exponenty. Pomér téchto exponentu P (P = m/n) lze ziskat pomoci
maxima funkce y(a) dle nasledujiciho vztahu:
m oM

P=—= .
n 1—am

(4.24)

Vyjadfenim kinetického exponentu m z rovnice (4.24) a dosazenim vztahu do rovnice (4.7)
lze potom dopocitat kineticky exponent n jako smérnici linedrni zavislosti levé strany rovnice

(4.25) vs. In [@f (1 — a)].

In [(i‘;‘) exp (5}” =InA+nln[a”(1 - a)] (4.25)

Ve specidlnim piipadé, kdy maximum funkce z(«) odpovidd hodnoté 0,632, lze pro popis
procesu pouzit model Johnson-Mehl-Avrami (JMA) s exponentem n > 1. Kineticky exponent

n potom lze vypocitat jako:
1

"TirmA—am) (4.26)
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Se znalosti kinetického tripletu lze modelovat vysokoteplotni chovani transformac¢nich procesu
i mimo experimentalni podminky. Pro vypocet teoretickych kiivek prubéhu zavislosti rychlosti
procesu na teploté pomoci rovnice (4.7), kdy zndme kinetické parametry E,, A, f(«a), je
potieba urcit rychlost transformace g—%, stupen konverze a a teplotu T, pti které je dosazeno

daného stupné konverze. Kombinaci rovnic (4.11) a (4.12) se ziskd rovnice:

_ AE,

g(a) (z), (4.27)
kterad se fesi numericky a to tak, ze se hledaji parametry « a T tak, aby hodnota konstanty

¥ byla minimalni.
BR
AFE,

P1i porovnévani experimentalnich a vypoctenych dat je potfeba brat v tvahu piesnost,

¥ =g(a)

p(z)]. (4.28)

se kterou jsou jednotlivé kinetické parametry urceny.

4.2.3. Termogravimetrie

Termogravimetrie (,, Thermogravimetry“ [33]) je metoda, kterd umoziuje témeér spojité sle-
dovani zmény hmotnosti materidlu béhem jeho ohfevu. Vysledkem je kiivka zavislosti zmény
hmotnosti bud na teploté (dynamicky zptusob) nebo na ¢ase, po ktery je vzorek udrzovan na
urcité teploté (staticky, resp. izotermicky zpusob).

Termogravimetrie umoznuje sledovat:

- procesy zpusobujici narust hmotnosti vzorku — napi. oxidace, adsorbce a absorpce,

- procesy zpusobujici pokles hmotnosti vzorku — napt. desorpce, dehydratace, sublimace,
vyparovani, apod.

Pomoci termogravimetrie naopak nelze sledovat procesy, pii kterych se hmotnost vzorku
neméni — napf. krystalizace, tani, fazové prechody, apod.

Symetrické usporadani pouzitého vysokoteplotniho termogravimetru Setaram TAG 2400
umozinuje ohfev referen¢niho a méreného vzorku ve dvou identickych pecich. Toto usporadani
umoznuje eliminovat efekt vztlaku na méfreny vzorek od proudiciho plynu pii zvysujici se tep-
loté. Cely experimentdlni systém obsahuje kromé samotného termogravimetru také dalsi diléi
zafizeni: pfevodni moduly, napajeci zdroje pro ohfev, ¢erpaci systém, systém pro napousténi
plynu, fidici jednotku a pocitac. Schematické znazornéni termogravimetru Setaram TAG 2400
je znazornéno na obr. 4.4.

Zafizeni se principialné sklada ze tii ¢asti:

(A) dvou vysokoteplotnich peci — pece jsou fizeny dvéma nezavislymi zdroji pomoci zpétné
vazby od termoclanku typu B (Pt-30Rh/Pt-6Rh) umisténych v blizkosti vzorku tak, aby
podminky uvniti kazdé pece byly identické. Vnitini sténa pece je tvofena korundovou
trubici, do které se spousti zavésy a kterd spolu s proudicim argonem chrani topné
grafitové téleso pred oxidacni atmosférou. Aby nedochéazelo k prehiivani pece, je jeji
vnéjsi plast chlazen vodou,
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(B) dvou sklddanych zdvésu — kazdy zavés je zavésen na raminku elektronickych vah a
sklada se z kovového, kiemenného a safirového zdvésu. Na poslednim safirovém zavésu
je zavéSen otevieny saffrovy kaliSek, do kterého se umistuje referenéni, resp. méieny

vzorek,

(C) elektronické mikrovahy — elektronické mikrovahy dosahuji vysokého rozliseni az + 0,3 pug
diky velmi citlivému torznimu péasku, na kterém jsou zavéseny.

Princip termogravimetrické analyzy je ve zpracovavani digitdlniho signalu, ktery je vy-
volan hmotnostnimi zménami ve vzorku. Nevyvazeni vah se projevi zménou intenzity pa-
prsku vyzareného ze zdroje, ktery pfes desticku s pruhledem dopadé na 2 fotorezistory.
Signal z téchto fotorezistoru se §ifi do zesilovace, jehoz vystup je zpétnou vazbou spojen
se ¢tyfmi elektromagnetickymi civkami, které maji jako jaddro permanentni magnety spo-
jené s raménkem vah. Na téchto civkich se diky zesilovac¢i indukuje magnetické pole, které
vrati magnety a tim celé vahy zpét do rovnovazné polohy. Zména hmotnosti je pak imérna
elektrickému proudu v civkich. Tato data jsou pies fidici jednotku posildna do pocitace,
ve kterém jsou dale zpracovana.

Charakter termogravimetrické kiivky je ovliviiovan fadou faktord, které je nutno predem
zvazit. V prvni fadé jsou to zvolené podminky pro vysokoteplotni experimenty:

e atmosféra v peci (tlak, vlhkost, typ),
e rychlost proudéni atmosféry,
e rychlost ohfevu/chlazent,

e zvoleny teplotni rozsah.
Dale je také nutno brat v ivahu vlastnosti méfeného materidlu:

e velikost vzorku — v pripadé tenkych vrstev je mimo zkoumany materidl nutno uvazovat
i ptitomnost substratu, ktery ma mnohondsobné vyssi hmotnost nez samotnd métfena

vrstva a pii ohfevu muze dochézet k hmotnostnim zméndm také v ném,

e charakter vzorku — je nutno zvazit, jaké procesy v jakém teplotnim rozsahu lze pfi
ohfevu daného materidlu ocekavat.

V zavislosti na podminkdch méfeni 1ze termogravimetr Setaram TAG 2400 pouzivat v raznych
teplotnich rozsazich:

e v inertni atmosfére: 20°C az 2400°C (nutno provést demontdz ochranné korundové
trubice v obou pecich),

e v oxidaéni atmosfére: 20°C az 1750 °C,
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e v izotermickém rezimu: 20°C az 1500°C.

Maximélni rychlost ohfevu v zaiizeni Setaram TAG 2400 je 99 °C/min. Avsak se zvySujici

se rychlosti ohfevu se zuzuje teplotni interval, ve kterém lze hmotnostni zménu pii daném

procesu zaznamenat a pocatek procesu se posouva smérem k vyssim teplotdm. Naopak nizka

rychlost ohfevu muze vést k opominuti malych hmotnostnich zmén, které mohou byt dulezité

pro charakterizaci daného

materialu.

“If-... safirové /
zavésy

L

termodlanek *

%

ﬁ proudici plyn

ﬁ proudici plyn

méreny

vzorek

(C)

(A)

Obr. 4.4: Schematické zndzornéni vy-
sokoteplotniho symetrického termogravi-
metru Setaram TAG 2400. Zafizeni se
principidlné skldda ze tif ¢dsti : (A) dvou
peci, (B) dvou sklddanych zavésu a (C)
elektronické mikrovahy.

V této disertaéni praci byla termogravimetrie pouzita pro vySetfovani oxida¢ni odolnosti

vrstev Zr-B-Si-C(-N), které byly pfipraveny na substrat Si o velikosti 1 cm? a ohifvany na

teplotu maximélné 1300 °C v syntetickém vzduchu o atmosférickém tlaku a rychlosti proudéni

11/hod. Rychlost ohfevu byla 10°C/min a ihned po dosazeni pozadované teploty nasledoval

proces chlazeni na pokojovou teplotu rychlosti 30 °C/min. Po kazdém cyklu ohfevu nasledoval

jesté jeden cyklus ohfevu samotného substratu Si o stejné aktivni plose pro ziskani pozadi.

Tento signédl byl nasledné odecten od signalu vrstev na substratu a byl tak ziskan signal
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odpovidajici hmotnostnim zméndm v samotnych vrstvach.

Je tieba zdiiraznit, ze pro typickou velikost vzorku 1 cm? je hmotnost méfené tenké vrstvy
o typické tloustce 2 um a hustoté 5g/cm?® kolem 1mg. Proto méieni a interpretace hmot-
nostnich zmén v fadu jednotek az desitek um vyzaduje specidlni a nestandardni piistupy,
které byly na katedte fyziky Zapadoceské univerzity v Plzni v minulosti vyvinuty.

4.2.4. Vysokoteplotni ohiev

Vybrané vrstvy Al-Cu-O a Zr-B—Si—C(-N) byly ohfivdny na pfedem zadefinované teploty
za Ucelem provedeni dalsich ex-situ analyz. V piipadé vrstev Al-Cu—O se jednalo o urceni
fazového slozeni, zatimco u vrstev Zr-B—Si—C(-N) se jednalo nejen o urceni fazového slozent,
ale také o méteni elektrické rezistivity, méfeni tvrdosti a méfeni optickych vlastnosti. Tento
ohtev byl provadén ve vysokoteplotni peci Clasic VAC 1800, kterd umoznuje ohfev az do
teploty 1800°C. Vrstvy byly ohiivany rychlosti 10°C/min v syntetickém vzduchu o at-
mosférickém tlaku a rychlosti proudéni 11/hod. Po dosazeni zadefinované teploty nésledoval
okamzité proces chlazeni rychlosti 30 °C/min.

4.2.5. Vysokorychlostni ohiev a chlazeni

Systém AS-ONE 100 od vyrobce Annealsys umoznuje diky své konfiguraci kromé vysokorych-
lostniho ohfevu rychlosti az 200 °C/s také rychlé chlazeni méfeného vzorku. Vzorek je ohifvan
pomoci 12-ti infracervenych halogenovych lamp s fiditelnym vykonem (max. 30kW). Rych-
lost ohfevu nebo chlazeni muze byt regulovana regulaci vykonu téchto lamp. Pro dosazeni
maximalni rychlosti chlazeni umoznuje pistovy systém zafizeni ihned po ukoné¢eni ohievu ha-
logenovymi lampami piimy kontakt s ocelovym, vodou chlazenym plastém pece, coz zvysSuje
efektivitu rychlého odvodu tepla.

V piipadé vrstev Al-Cu—O byl 100 ul kalisek s 4 mg vrstvy v praskové formé umistén na
drzék vzorku. Ohfev byl provadén v syntetickém vzduchu o atmosférickém tlaku rychlosti
40°C/min az na teplotu 1300 °C. Thned po dosazeni cilové teploty pistovy systém piesunul
drzak kalisku do polohy, kde se pfimo dotyka vodou chlazeného ocelového plasté pece, aby
tak bylo dosazeno maximélni rychlosti chlazeni (az 60°C/s).

4.2.6. Rentgenova difrakce

Rentgenové difrakee (,,X-ray Diffraction” — XRD) [23] je metoda, kterd vychdzi z poznatku,
ze atomy jsou v krystalickych pevnych latkach uspordaddny pravidelné do periodické miize.
Dopadé-li svazek rentgenovych paprski na elektrony krystalické miize, stavaji se tyto elek-
trony zdrojem nového rentgenového zareni. Vyzafované viny maji stejnou frekvenci a vilnovou
délku jako dopadajici svazek. Takto rozptylené viny spolu navzajem interferuji a vzhledem
k pravidelnému uspofadéni atomu se navzdjem v ur¢itych smérech zesiluji. Vysledkem rent-
genové difrakéni analyzy je rentgenogram, coz je kiivka zavislosti intenzity difraktovaného
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zareni na dvojnésobku thlu 0. Pro kazdy krystalicky materidl je charakteristicky jiny rentge-
nogram. Z takto ziskanych rentgenogramu vrstev lze po porovnani se standardy jednotlivych
krystalickych fézi z databaze JCPDS (,,Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
urcit fazové slozeni vrstev.

Meéfen{ byla provadéna pomoci difraktometru PANalytical X’Pert PRO s ultrarychlym
polovodicovym detektorem X’Celerator. Pro analyzu bylo pouzito zareni Cu-Ko o vlnové
délce A =0,154187nm. Zafeni Cu-Kf bylo odfiltrovano pouzitim niklového filtru. Data byla
sniména v rozsahu 15°—95° (pro vrstvy AlyO3 a Al-Cu-0), resp. 8°—60° tihlu 20 (pro vrstvy
Zr-B-Si-C(-N)), rychlosti 0,036 °/s.

Zmeény ve struktufe vrstev AlpO3z a Al-Cu-O ve formé prasku a vrstev Zr-B-Si-C(-N)
na substratu Si(100) v nadeponovaném stavu i po ohfevu na ruzné teploty byly méfeny
v usporaddni Bragg-Brentano. Pro potlaceni signdlu od substratu Si(100), byly vrstvy
Zr-B-Si—-C(-N) méfeny v modifikovaném uspoiadéni Bragg-Brentano s w offsetem 1,5°.

Fazové slozeni vrstev AlpO3 a Al-Cu—O pripravenych na substraty Si(100) bylo méfeno
pomoci rentgenové difrakce v geometrii s rentgenovym svazkem dopadajicim pod nizkym
uhlem — GIXRD (,,Grazing Incidence X-ray Diffraction®) pii dopadovém thlu 0,75°.

Na zdkladé rentgenogramu vybranych vrstev AlyOs, Al-Cu-O a Zr-B-Si-C(-N) byla
pomoci Scherrerovy formule [87] urcovana velikost krystalitu. A dale u vybranych vrstev
Al,O3 a AI-Cu—0O byl uré¢ovan také miizkovy parametr pomoci metody, kterou navrhli Nelson
a Riley [88].

4.2.7. Meéreni prvkového slozeni

K méfteni prvkového slozeni vySetiovanych vrstev byly v rdmci této prace pouzity celkem 3 me-
tody: analyza pruzné rozptylenych nabitych ¢éstic (,,Rutherford Backscattering Spectroscopy“
— RBS [25,89]), detekce odrazenych atomu (,,Elastic Recoil Detection“— ERD [25]) a rentge-
nova fluorescence (,,X-ray Fluorescence“ — XRF [23]).

4.2.8. Analyza pruzné rozptylenych nabitych castic

P#i méfeni pomoci RBS je vzorek bombardovan vysokoenergetickymi nabitymi ¢asticemi
(ionty, protony). Zastoupeni prvki v materidlu a jejich kvantitativni poméry jsou zjistovany
analyzou dhlu odrazu a energiovych spekter pruzné odrazenych castic. V pripadé, ze ne-
dochézi k rozptylu ¢astic na povrchu lze z analyzy energiovych ztrat dopadajicich a rozpty-
lenych ¢astic pii pruchodu latkou ziskat také informaci o hloubkovém koncentraénim pro-
filu daného prvku v materidlu. Detekéni limity metody RBS se pohybuji v rozmezi 10! -
10" atomii/cm? a hloubkové rozligeni é¢inf primérné 10 nm. Vyhodou této metody je moznost
kvantitativni analyzy bez predchozi kalibrace systému. Nevyhodou metody je nemoznost sta-
novit pritomnost velmi lehkych prvkia. Pro analyzu pfitomnosti prvkua jako napi. vodik je

v8ak nutné pouzit jinou analytickou metodu, napf. metodu ERD (viz kap. 4.2.9).
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4.2.9. Detekce odrazenych atomi

Metoda ERD je zalozena na stejném principu jako metoda RBS — na analyze tihlu odrazu
a energiovych spekter pruzné odrazenych ¢astic. AvSak pii této metodé jsou pouzivany tézké
castice «, které dopadaji na vzorek pod tdhlem 75°. Pii jejich pruzném rozptylu dochézi
k vyrazeni leh¢ich atomu ze vzorku a tyto atomy jsou pak registrovany a analyzovany detek-
torem. Stejné jako metoda RBS umoziuje tato metoda ziskani hloubkového koncentraéniho

profilu jednotlivych prvku.

Metody RBS a ERD byly pouzity pro stanoveni prvkového slozeni vrstev Zr-B-Si—-C(-N).
Meéreni byla provadéna na Ustavu jaderné fyziky AV CR v Rezi u Prahy s vyuzitim urych-
lovace Tandetron MC 4130. Data naméfend metodami RBS, resp. ERD, byla vyhodnocena
pomoci pocitacovych programiu GISA, resp. SIMNRA, s vyuzitim hodnot déinnych prufezu
uvedenych v databéazi IBANDL (,,lon Beam Analysis Nuclear Data Library“). Obsahy prvku
Zr, B, Si, C, N, O a Ar ve vrstvdch Zr-B-Si—-C(-N) byly méreny metodou RBS pomoci protonu
o energii 1,7; 2,3 a 2,7 MeV rozptylenych pod tthlem 170°. Pfesnost, se kterou byly obsahy
téchto prvku urceny je 1—-2at.%. Obsah H ve vrstvdch byl méfen metodou ERD pomoci
svazku Castic alfa o energii 3,04 MeV. Piesnost uréeni obsahu H ve vrstvéich je 0,1-0,2 at. %.

4.2.10. Rentgenova fluorescence

Rentgenova fluorescence je metoda, pri které je materidl ozarfovan rentgenovym zafenim,
které méa dostateénou energii pro vybuzeni elektronu z vnitinich orbitali atomu v zdkladnim
stavu. Pri prechodu elektronu zpét do zakladniho stavu dochézi k emisi charakteristického
rentgenového zafeni. Analyzou energie tohoto zafeni lze stanovit prvkové sloZzeni materidlu.

Metoda XRF byla pouzita pro stanoveni prvkového slozeni vrstev AloO3 a Al-Cu—O
pripravenych na substraty Si(100). Méfeni byla provadéna pomoci spektrometru PANalytical
MagiX Pro. Zdrojem rentgenového zareni byla rhodiovd vybojka (4kW). Piistroj byl kalib-
rovan pomoci vrstev Cu a Al,Og. V piipadé vrstev Al-Cu—O bylo ke kalibraci vyuzito také
vysledku ziskanych z méfeni pomoci metody RBS. Data byla ukldadéana pomoci poéitacového
programu SuperQ v4.0. Pro kalibraci a nasledné zpracovani naméfrenych dat byl pouzit poci-
tacovy program FP-MULTI. Presnost uréenf prvkového slozeni je +10 %.

4.2.11. Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopickd elipsometrie je zalozena na méfeni zmén polarizace svétla pii odrazu od
méfeného materidlu. Diky této metodé je mozno urcit dulezité veli¢iny, které charakterizuji
optické vlastnosti tenkych vrstev jsou index lomu n a extinkéni koeficient k. Index lomu
udava kolikrat je v daném prostiedi rychlost elektromagnetického vinéni mensi nez je jeho
rychlost ve vakuu. Extinkéni koeficient charakterizuje transparenci materidlu — nizké hodnoty
extinkéniho koeficientu odpovidaji vysoké transparenci. Obé veli¢iny jsou bezrozmérné a jsou

zavislé na vinové délce.
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Index lomu a extinkéni koeficient vrstev AlpOsz, Al-Cu-O a Zr-B-Si-C(-N) v nade-
ponovaném stavu a u vybranych vrstev i po ohfevu byly méfeny pomoci piistroje VASE
s proménnym thlem dopadu od vyrobce J. A. Woolam. Méfeni byla provddéna v rozsahu
vlnové délky pouzitého elektromagnetického vinéni 300 —2000 nm analyzovanim odrazeného
paprsku pro thly dopadu 65°, 70° a 75°. Pro vyhodnoceni byl pouzit poc¢itacovy program
WVASE. Opticky model pouzity k vyhodnoceni dat zavisel na tom, zda vrstva byla ¢i nebyla
transparentni. V pripadé, ze vrstva nebyla transparentni, byla modelovdna pomoci Lorent-
zovych oscilatoru. V piipadg, Ze byla vrstva transparentni pouze v ¢asti rozsahu 300 — 2000 nm,
byla pouzita Cody-Lorentzova disperzni formule. V pfipadé, ze vrstva byla transparentni v
celém rozsahu, byla pro modelovani vyuzita Cauchyho disperzni formule. Stejné metody byly
pouzity také pro uréeni tloustky a optickych vlastnost{ vrstev, které se vytvorily na povrchu
vrstev Zr—B—Si—-C(-N) béhem jejich ohfevu. V piipadé, ze byla nezoxidovand ¢ast vrstvy ne-
transparentni, byl soucasti optického modelu pifedpoklad, Ze se jeji vlastnosti béhem ohievu
nezménily. Chyba uréeni hodnot indexu lomu a tloustky povrchové zoxidované vrstvy je
v piipadé homogennich transparentnich vrstev <1%. V pripadé zoxidovanych vrstev na ne-
transparentni nezoxidované vrstveé se chyba urceni danych veli¢in muze zvysit, protoze nemusi

platit predpoklad, ze se vlastnosti této vrstvy béhem ohfevu neméni.

4.2.12. Ctyibodovi metoda pro méieni elektrické rezistivity

CtyFbodova metoda je standardné pouzivana metoda pro urcéovani elektrické rezistivity ma-
teridlu [90]. Tato metoda je zaloZena na prilozeni méfici hlavice, kterou tvoii 4 ostré hroty,
kolmo na povrch méfeného materialu s presné definovanym piitlakem, kde mezi vnéjsimi
hroty protékd predem definovany proud. Néasledné je méfeno napéti na vnitinich hrotech
métici hlavice. Elektrickd rezistivita je potom urcovana na zdkladé znalosti okolni teploty,
plochy vrstvy, tloustky vrstvy, napéti na vnitinich hrotech a proudu mezi vnéjsimi hroty.
Elektrickd rezistivita vrstev Zr-B-Si—C(-N) v nadeponovaném stavu a u vybranych vrs-
tev i po ohfevu byla ur¢ovana pomoci hlavice s wolframovymi hroty, jejichz vzdéalenost byla
1,047 mm. Jelikoz muzZe byt tato metoda urcovani elektrické rezistivity vrstev citlivd na
pouzity substrat vrstvy, byly vybrané vrstvy deponované také na sklo a nasledné byla mérena
elektrickd rezistivita téchto vrstev. V piipadé vrstev Zr—B—Si—C(-N) bylo potvrzeno, ze volba
substratu neméla zadny vliv na vyslednou elektrickou rezistivitu vrstev a veskera méteni byla
provadéna na vrstvdch deponovanych na substrét Si(100). Vysledna hodnota elektrické re-
zistivity vrstev byla uréena z pruméru nékolika méfeni pii ruzném natoceni vzorku. Pfesnost

urceni elektrické rezistivity vrstev je &5 %.

4.2.13. Mikroindentace

Mikroindentace je metoda, kterd umoznuje ur¢it zédkladni mechanické vlastnosti materiala
jako jsou tvrdost (odolnost materidlu proti plastické deformaci vyvolané vnikdnim ciziho
télesa) a efektivni Younguv modul (tuhost materidlu). Urceni téchto veli¢in je zalozeno na
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méfeni deformace materialu pii vnikani ciziho télesa definovanych geometrickych rozmeéru
(tzv. indentoru) [91]. Béhem méfeni je diamantovy indentor postupné vtlacovan definova-
nou rostouci silou do materidlu. P¥i dosazeni maximalni pouzité sily lze setrvat pii této
maximalni zatézi po definovany ¢as a nasledné je zatéz opét snizovana. Mechanické vlast-
nosti materidlu jsou nasledné uréeny na zakladé analyzy zatézovaci, resp. odleh¢ovaci, kiivky
zavislosti hloubky priniku indentoru na pouzité zatézi.

Tvrdost vrstev Al;O3, Al-Cu-O a Zr-B-Si—C(-N) v nadeponovaném stavu a u vybranych
vrstev Zr-B-Si—C(-N) i po ohfevu a Younguv modul vrstev AloO3 a Al-Cu—O byly méfeny
pomoci mikroindentoru Fischerscope H100. Pfistroj je vybaven Vickersovym indentorem s vr-
cholovym thlem 136 °. Zatizeni méficiho hrotu bylo 20 mN s dobou zatézovani i odlehc¢ovani
20s a s dobou trvani maximélni zatéze 5s. U vSech vrstev byla dodrzena podminka, ze ma-
ximéaln{ hloubka indentaéniho vpichu nepiekracovala 10 % celkové tloustky vrstvy. Vyslednd
hodnota tvrdosti vrstev byla uréena ze statistiky 25 indenta¢nich vpichu. Pfesnost uréeni
tvrdosti vrstev je + 2 GPa.

4.2.14. Profilometrie

Profilometrie je metoda, kterd umoznuje ur¢it s vysokou pfesnosti nerovnost povrchu ma-
teridlia. Metoda je zaloZena na pohybu diamantového hrotu s definovanou piitlacnou silou po
definované draze na povrchu materidlu a méteni zmén ve vertikalni poloze hrotu. Vychylky ve
vertikdlni poloze hrotu jsou elektromagneticky prevadény na digitalni signal, ktery je nasledné
zpracovavan v pocitaci.

Hodnoty tloustka vrstev AloOg, Al-Cu-O a Zr-B-Si-C(-N) v nadeponovaném stavu a tla-
kové pnuti vrstev AlsO3 a Al-Cu—O byly méfeny pomoci profilometru Dektak 8 Stylus od
vyrobce Veeco. Uréeni tloustky vrstev spocivalo ve zméfeni profilu rozhrani vrstva—substrat,
které bylo vytvoreno zakrytim ¢ésti substratu béhem depozice. Tlakového pnuti ve vrstvach
bylo ur¢eno na zakladé Stoneyho formule [92] z méfeni prihybu substratu pred a po depozici
vrstvy (pro tato méfeni byly pouzity vrstvy nadeponované na substraty Si(100) o rozméru
5 x 30 mm). Presnost urceni tloustky vrstev je +1 GPa.

4.2.15. Ab-initio vypocty struktury

Ab-initio vypocty jsou zalozeny na klasickém popisu jader atomu a kvantovém popisu va-
lenénich elektronu (rovnice na trovni Schriodingerovy rovnice). Tyto vypocty umoznuji (1)
stanovit energii a elektronovou strukturu pro dané souradnice atomu v periodické buice, (2)
nalézt optimalizované soufadnice atomu v periodické burice a jeji optimalizovanou velikost
(lokalni energiové minimum) a (3) sledovat vyvoj systému v ¢ase (molekuldrni dynamika).
Pro vypocty krystalového uspofddani a transformacénich energii tuhych roztoku Al-Cu—O byla
pouzita teorie funkciondlu hustoty implementovand v programu PWscf [93]. Atomové jadra
a vnitini elektronové obaly byly reprezentovany pseudopotencidly Vanderbiltova typu [94].

Kohn-Shamovy rovnice pro valen¢ni elektrony byly feSeny v bézi rovinnych vln o maximalni
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energii 30 Ry. Vyménna a korela¢ni energie byla aproximovana Perdew-Burke-Ernzerhof-
ovym funkciondlem [95]. Pro vzorkovani Brillouinovy zény byla pouzita Monkhorst-Packova
sif 3x3x3. Volba vhodné buiiky pro simulaci byla zaloZena na skutec¢nosti, Ze stechiome-
trick4 spinelové struktura muze byt reprezentovdna bud kubickou primitivni buitkou o 56
atomech (hodnota mfizkového parametru této burky, a, je diskutovdna nize) nebo rombo-
edrdln{ primitivni buiikou o 14 atomech (miizkové vektory jsou (a/2,a/2,0), (a/2,0,a/2)
a (0,a/2,a/2). Faze y-AlsO3 s defektni spinelovou strukturou, kterd obsahuje 1/9 vakanci
z celkového pocétu potencidlnich pozic atomu Al, muze byt popsdna primitivni burikou o 42
atomdrnich pozicich (40 atomu + 2 vakance), kterd se sklddd z ti{ diive zminénych rom-
boedrélnich bunék. Za uc¢elem nalezeni konfigurace s nejnizsi energii, byly pro kazdé slozeni
optimalizovany pozice jednotlivych atomu pro nékolik ruznych objemu. Nésledné bylo mozno
urc¢it preferovany objem V[ a odpovidajici energii zakladniho stavu Ey fitovanim Birchovy
rovnice 4.29:

E—EongVO <[“//°]§ —1>2+1%B(B’—4)V0 ([m —1)3+... (4.29)

kde B reprezentuje objemovy modul tuhosti pii preferovaném objemu Vy a B’ je derivace

wlno

objemového modulu tuhosti podle tlaku. Transformaéni energie pro tuhy roztok Al-Cu—O
s ohledem na fazové slozeni po ohfevu (rozpad na féze CuAlyO4 a -Al2O3) byla vypocitdna
7 rovnice:

E = Ecuxalyoz — = X Ecyaizos — (0,59 — x) X Exal,0, — (0,52 — 0,75y — 0,52) x Eoa (4.30)

V piipadé kdy systém obsahuje lichy pocet elektronu (kvuli 1 vakanci Al na primi-
tivni bunku) a v piipadé tripletniho zdkladniho stavu kyslikové molekuly byly uvazovany
nesparované spiny. Chyba, se kterou byla uréena hodnota transformacni energie, je nizsi
nez 2 meV /atom. Pro pouzitou metodu vypoctu je charakteristické, ze vypocitané hodnoty
miizkovych parametri byly systematicky vyssi nez hodnoty experimentdlné urcené, avsak
rozdil mezi nimi byl mensi nez 0,7 %, resp. 1,4% v piipadé Cu a «-Al;O3, resp. spinelové
struktury CuAl,Oy4.
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Fazové transformace ve vrstvach Al,O;

V této kapitole bude vysetfovan vliv nadeponované struktury magnetronové naprasovanych
vrstev AloO3 na vysokoteplotni stabilitu a transformaéni procesy probihajici v téchto vrstvéch
béhem jejich postdepozi¢niho ohievu (vysledky byly publikovany v [II, IV]). Pro tento ucel
byly pfipraveny tfi vrstvy s ruznou nadeponovanou strukturou AlsOs oznacené I, II a III.
Struktura nadeponovanych vrstev byla fizena vhodnou kombinaci dvou depozi¢nich para-
metri, jmenovité vykonu doddvaného do vyboje a teploty, na kterou byl substrat vyhfivan.
Zvolené hodnoty téchto dvou parametru pro pfipravu jednotlivych vrstev jsou uvedeny v tab.
5.1.

Tab. 5.1: Hodnoty vykonu doddvaného do vyboje a teploty, na kterou byl substrat vyhiivan, které byly
pouzity pii piipravé vrstev AlyOs.

Vrstva  Vykon dodavany do vyboje (kW) Teplota substratu (°C)

I 0,6 bez ohtevu
11 0,6 500
11 1,2 500

Vsechny vrstvy byly vysoce priuhledné a na jejich povrchu byly pozorovany barevné interfe-
renéni obrazce. Vysoka optickd prihlednost ve viditelném spektru indikovala stechiometrické
slozeni vrstev. Analyza prvkového slozeni nadeponovanych vrstev potvrdila, ze vSechny tii
nadeponované vrstvy maji témér stechiometrické slozeni — obsah Al byl roven 37 at. % a obsah
O 63 at. %, coz odpovidd poméru O: Al = 1,7 (v piipadé stechiometrického oxidu je pomér
O: Al roven hodnoteé 1,5).

Struktura vrstev I-III v nadeponovaném stavu byla charakterizovdna pomoci rentge-
nové difrakce v uspofadani Bragg—Brentano. Vrstvy byly rentgenovany v praskové formeé
kvuli nasledné analyze fizovych transformaci pomoci DSC. Hmotnost vrstev byla ve vSech
ptipadech 3,00 £0,01 mg. Odpovidajici rentgenogramy jsou ukdzany na obr. 5.1. Rentgeno-
gram vrstvy I pfipravené pii nizkém vykonu 0,6 kW a bez ohievu substratu (viz obr. 5.1(a))
neobsahuje zadnou reflexi od krystalické faze a jediny velmi Siroky pik v rozsahu 20° —45° dhlu
20 indikuje, ze vrstva ma zcela amorfni strukturu. V piipadé vrstev II a III deponovanych
s ohfevem substratu na 500°C a vykonem doddvanym do vyboje 0,6 kW, resp. 1,2kW, (viz
obr. 5.1(b), resp. obr. 5.1(c)) lze na rentgenogramech pozorovat siroké reflexe s nizkou in-
tenzitou odpovidajici kubické fazi y-AlyO3 (karta JCPDS ¢. 10-0425). Jelikoz analyza XRD
umoznuje identifikovat pouze krystalické fize, je velmi problematické urcit, jaké mmnozstvi
amorfni faze je obsazeno ve vrstvach II a III. I pfesto vSak lze pozorovat, Ze intenzita reflexi
od faze vy je v pripadé vrstvy II mirné nizs$i nez intenzita reflexi od této faze ve vrstvé III,

coz muze indikovat, ze obsah amorfni faze ve vrstvé II je vyssi.
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3
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Fézové transformace ve vrstvach AloOgs byly detailné zkoumédny pomoci kombinace dife-
rencidlni skenovaci kalorimetrie a rentgenové difrakce, coz umoznuje charakterizovat zmény
ve fazovém slozeni vrstev a dat do souvislosti DSC piky s jednotlivymi transformacemi.

DSC kiivky zaznamenané béhem ohievu vrstev I-III v syntetickém vzduchu na tep-
lotu 1300 °C rychlosti 40 °C/min jsou ukdzany na obr. 5.2. Z prubéhu DSC kiivek je vidét, ze
ve v8ech tiech vrstvach dochdzi béhem ohievu pouze k exotermickym procesim, které jsou na
DSC kfivce reprezentovany piky s existenci maxima. Na DSC kfivce vrstvy I s amorfni nade-
ponovanou strukturou lze pozorovat dva vysoké piky, jejichz intenzity se ptili§ nelisi. Maxim
tyto piky dosahuji pfi teplotach 930°C a 1200°C. DSC kifivka vrstvy II, u niz byla dete-
kovana piitomnost faze vy, vykazuje také existenci dvou piki, avSak oproti vrstvé I s amorfni
strukturou je intenzita prvniho piku mnohondasobné nizsi a maximum tohoto piku je posunuto
0 ~ 30 °C smérem k nizsim teplotam. Pozice a intenzita druhého piku je srovnatelnd s druhym
pikem na kiivce vrstvy 1. V piipadé vrstvy 111, u niz byla téz detekovana piftomnost faze vy,
lze pozorovat na DSC kiivce pritomnost pouze jednoho piku pii teploté 1200 °C o podobné
intenzité jako v pripadé vrstev I a II. Rozdily v priabéhu DSC kiivek u jednotlivych vrstev
jednoznaéné poukazuji na to, ze se struktura nadeponovanych vrstev vzajemné lisi.

Aby bylo mozno identifikovat procesy, které jednotlivé DSC piky reprezentuji, byly vrstvy
AlyO3 ohtéaty rychlosti 40 °C/min na teploty zadefinované na obrazcich 5.3(a)-5.5(a). Pro
kazdy exotermicky pik byla zvolena alespon jedna teplota pfed pocatek procesu, v prubéhu
procesu a po dokonceni procesu. IThned po dosazeni dané teploty nasledoval proces chlazeni
rychlosti 40 °C/min na pokojovou teplotu a po ochlazeni byly pofizeny piislusné rentgeno-
gramy (viz obr. 5.3(b) —5.5(b)).
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3
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Obr. 5.2: DSC kiivky zaznamenané
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Na obr. 5.3 je DSC kiivka vrstvy I s vyznacenymi teplotami a piislusné rentgenogramy
ziskané po ochlazeni na pokojovou teplotu. Porovnanim rentgenogramu po ohfevu na teploty
800°C, 890°C a 1000 °C, coz jsou teploty v okoli prvniho exotermického piku s maximem pii
teploté 930°C, 1ze pozorovat, ze dochazi ke krystalizaci amorfni struktury. Vsechny deteko-
vané piky lze prifadit krystalické fazi y. Intenzity téchto pika se s rostouci teplotou zvysuji,
coz indikuje postupnou fazovou transformaci z amorfni AloO3 do krystalické faze y (a—y).
Ackoliv nebyl na DSC kfivce zaznamenan zadny pik az do teploty 800°C, Ize na rentgeno-
gramu vrstvy po ohfevu na 800 °C pozorovat pik s velmi malou intenzitou odpovidajici reflexi
od roviny (440) krystalické féze y. To naznacuje, ze existuje nékolik malo krystaliti v amorfn{
struktufe jesté pred tim, nez zatne dominantni proces fazové transformace z amorfni do krys-
talické faze y (viz prvni exotermicky pik). Jak je vidét z rentgenogramu vrstvy po ohievu
na teploty 1180°C a 1300 °C, druhy exotermicky pik detekovany pii teploté maxima 1200 °C
je spojen s transformaci faze y do «-AlsO3 (karta JCPDS ¢. 46-1212) (y — «). XRD piky
odpovidajici fazi o« maji mnohem vySsi intenzity a jsou velmi 1zké, coz je dusledkem toho, ze
tato faze ma mnohem vétsi krystality. Z analyzy rentgenogramu vrstvy po ohfevu na teplotu
1180°C je vidét, ze jiz nelze detekovat pritomnost faze y, avSak kromé reflexi od faze «,
lze detekovat piitomnost krystalické metastabilni faze 0-AloO3 (karta JCPDS ¢. 23-1009). 1
presto, ze tvar DSC piku nevykazuje zaddné zndmky superpozice, je vidét, ze transformace
v — « probihé s vytvorenim pirechodové faze 0. Tyto vysledky naznacuji, ze tato metastabilni
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

faze existuje pouze v izkém teplotnim rozsahu, kdy se tvoii krystality faze «.
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Obr. 5.3: (a) DSC kfivka zaznamenand béhem ohfevu vrstvy I s amorfni nadeponovanou strukturou v
syntetickém vzduchu rychlosti 40 °C/min s vyznacenymi teplotami a (b) ex-situ rentgenogramy této vrstvy
po ohfevu na tyto teploty.

Na obr. 5.4 je DSC kiivka vrstvy Il s vyznacenymi teplotami a piislusné rentgenogramy
ziskané po ochlazeni na pokojovou teplotu. Z rentgenogrami je vidét, ze prvni exotermicky pik
detekovany pri teploté 900 °C, ktery ma mnohem nizsi intenzitu nez v pripadé prvniho exoter-
mického piku detekovaného pfi ohfevu vrstvy s amorfni strukturou, je opét spojen s transfor-
maci amorfni faze do krystalické faze y. Jelikoz faze vy jiz existovala ve strukture nadeponované
vrstvy, projevuje se zvySovani celkového obsahu této faze ve vrstvé zvySovanim intenzit XRD
reflexi od této fdze (viz porovnani rentgenogramu po ohievu vrstvy na 800 °C a 950 °C). Dalsi
zvyseni teploty za teplotu, kdy byl detekovan druhy exotermicky pik, mé za nasledek, stejné
jako u vrstvy I, fazovou transformaci vy — «. Stejné jako u vrstvy I byla na rentgenogramu
vrstvy II ohfaté na zacatek exotermického piku (1170 °C) detekovana piitomnost metastabilni
faze 0. Na zdkladé chovani vrstvy Il béhem jejiho ohfevu lze tedy usuzovat, ze tato vrstva
méla nadeponovanou krystalickou strukturu y-AlsOs s malym mnozstvim amorfni faze.

Na obr. 5.5 je DSC kfivka vrstvy III s vyzna¢enymi teplotami a piislusné rentgenogramy
ziskané po ochlazeni na pokojovou teplotu. Porovnanim rentgenogramu vrstvy ohiaté az na
teplotu 1100°C je vidét, ze se jednotlivé rentgenogramy az do této teploty neméni, coz je
v souladu s neexitenci piku na DSC kiivce. Z rentgenogramu vrstev po ohfevu na teploty
1170°C a 1300°C je vidét, ze se faze y transformuje do o a stejné jako v pripadé vrstev
I a IT zde byla detekovana piitomnost metastabilni faze 0, jejiz vytvofeni doprovazi tuto

transformaci.

62
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Obr. 5.4: (a) DSC kiivka zaznamenand béhem ohfevu vrstvy II s nadeponovanou krystalickou strukturou
v-Al;O3 v syntetickém vzduchu rychlosti 40 °C/min s vyznacenymi teplotami a (b) ex-situ rentgenogramy

této vrstvy po ohfevu na tyto teploty.
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Obr. 5.5: (a) DSC kiivka zaznamenand béhem ohfevu vrstvy III s nadeponovanou krystalickou strukturou
v-Al;O3 v syntetickém vzduchu rychlosti 40 °C/min s vyznacenymi teplotami a (b) ex-situ rentgenogramy

této vrstvy po ohfevu na tyto teploty.

Podrobna analyza XRD pika od krystalické faze y prokézala, ze zvySujici se intenzita re-

flexi od rovin (400) a (440) na pozici 45,9°, resp. 67,1°, je spojena s nukleaci novych krystalitu
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

faze y z amorfni faze a nikoli s rustem jiz existujicich krytalitu této faze (velikost krystalitu se
s teplotou neméni). Odpovidajici data véetné intenzit dominantnich reflexi, jmenovité y(400)
a y(440), a velikosti krystalitu jsou ukdzdny v tabulce 5.2. Kromé velikosti krystalitu faze
v, kterd se pohybovala v rozmezi 4 az 7nm, byla spocitdana také velikost krystalitu faze «,
ktera byla 100—150nm. Vétsi velikost krystaliti faze o je v souladu s faktem, ze faze « je
energeticky stabilnéjsi pfi mensi povrchové plose na rozdil od jemnozrnné faze y [96].

Tab. 5.2: Intenzity reflexi od rovin (400) a (440) od féze v, I(400), resp. I(aa0), a velikost krystalitu vypocitana
z téchto reflexi, doo, resp. dioo, pomoci Scherrerovy rovnice pro nadeponované a ohfaté vrstvy AlaOs.

Vrstva Teplota (OC) 1400 (CpS) 1440 (CpS) d400 (nm) d440 (nm)

1 nadep. - - - -
890 282 326 7 7

1000 710 851 6 6

1I nadep. 390 361 4 4
800 412 415 5 5

950 988 1094 5 5

111 nadep. 663 702 4 4
800 703 768 5 5

1100 692 736 6 5

Porovnanim ziskanych vysledku s vysledky uvedenymi v publikacich, které se vénuji
féazovym transformacim v magnetronové napraSovanych vrstvach AlyOgs, viz kapitola 2.1, se
ukazuje, ze tato systematickd studie nékteré vysledky potvrzuje a nékteré rozporuje. Jak bylo
ukazéno pomoci kombinace DSC a XRD, je mozno magnetronovym naprasovanim nadepo-
novat vrstvy AlsOg s riznou strukturou, které se lis{ riznym pomérem amorfni a krystalické
faze y-AlpO3: (1) zcela amorfni vrstvu AlyOs (vrstva I), (2) vrstvu s Castecné krystalic-
kou strukturou y-AlyOz (vrstva II) a (3) vrstvu s cisté krystalickou strukturou y-AlaO3
(vrstva III). Vétsina vysledku je plné v souladu s vysledky Eklunda a spol [21], az na jeden
dilezity rozdil. Eklund a spol. nepozorovali béhem transformace y — & ve vrstvé se struk-
turou y-AlsO3 piitomnost zadné prechodové metastabilni faze. V piipadé této systematické
studie byla vS8ak nezavisle na nadeponované struktufe v prubéhu transformace y — o vzdy
zaznamenana pritomnost metastabilni faze 0. I pres rozdilné podminky ohievu pouzité v jed-
notlivych studiich (v této systematické studii byly vrstvy ohiivany rychlosti 40 °C/min bez
vydrze, zatimco Eklund a spol. ohiivali vrstvy rychlosti 10°C/min s vydrzi 1h [21]), neni
duvod se domnivat, Ze by tento fakt mél kvalitativni dopad na probihajici fazové transfor-
mace, protoze v pripadé magnetronové naprasovanych vrstev AloOs bylo podobné chovani
pozorovéano také v piipadé ohfevu rychlosti 10 °C/min s vydrzi 5h [I].
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

Metastabilni faze AloO3 lze v zdvislosti na uspofadani kyslikovych anionti rozdélit na dvé
skupiny: struktury s kubickou plosné centrovanou miizkou a hexagonalni struktury s tésnym
usporadanim. Kubickd faze y a monoklinickd faze 0 patii do stejné skupiny s plosné centro-
vanou miizkou. Tyto dvé faze se v8ak 1isi uspofadanim hlinikovych kationti. Struktura faze
v je obykle popsana jako defektni spinelova s 32 kyslikovymi anionty na kubické plosné cen-
trované miizce s 21 1/3 hlinikovymi kationty rozmisténymi na oktaedrélnich a tetraedralnich
intersticidlnich mistech. Zbyvajici 22/3 intersticidlni mista, kterd chybi do idedlni spinelové
struktury (prostorové grupa Fd3m), tvoiif vakance.

Gutiérrez a spol. [97] pouzili vypocty ab-initio, aby vySetfili vSéechny mozné konfigurace
vakanci ve fazi y. Zjistili, ze struktura s minimalni{ energii ma vSechny vakance umisténé v ok-
taedralnich mistech, kterd splinuji podminku, Ze je vzdalenost jednotlivych vakanci co nejvétsi.
Avsak rozdil oproti energetické ndrocnosti struktury s vakancemi umisténymi v tetraedrélnich
pozicich neni piili§ vyrazny. Vysledkem toho je, ze kationtovd podmiiz je ¢astecné neu-
spofddand (oproti idedlni spinelové struktuie). Monoklinicka faze 0 (prostorové grupa C2/m)
obsahuje 20 iontt v jednotkové buiice s 8 kationty rovnomérné rozmisténymi v oktaedralnich
a tetraedralnich pozicich. Tato faze mé zcela uspordadanou strukturu, kterd vznika z faze y
béhem ohfevu pii vytvareni fize «. Levin a Brandon [14] analyzovali mozné transformaéni
cesty z hlediska symetrie jednotlivych prostorovych grup, resp. podgrup. Bylo zde ukazéano,
ze transformace y — « muze probihat spojité na zakladé pouhého chemického preusporadani
hlinikovych kationtu na intersticidlnich mistech kyslikové podmiize, ktera zustava béhem této
transformaci prakticky nezménénd. Proto lze predpokladat, Ze je tato transformace nerekon-
struktivni (na rozdil od kone¢né transformace do romboedralni faze ). Na zdkladé téchto
faktu, lze usuzovat, ze transformace y — 6 muze mit termodynamicky charakter druhého
rfadu. Na rozdil od transformace prvniho fadu, se v tomto pfipadé neocekava uvolnéni ani
spotiebovani energie. Ackoliv jsme tedy v této systematické studii detekovali pomoci XRD
piitomnost faze 0 ve vSech vySetfovanych vrstvach AlsOgs, nebyl v souvislosti s vytvafenim
této faze detekovan zadny pik na DSC kfivce. Naopak béhem vytvafeni fize o byl na DSC
kiivce zaznamenén vyrazny pik. Strukturu fize « (prostorova grupa R3c) lze povazovat za he-
xagonaln{ tésné usporddanou podmiiz kyslikovych aniontu s 2/3 intersticiemi v oktaedralnich
mistech zaplnénych hlinikovymi kationty. Jelikoz jsou symetrie prostorovych grup fazi « a 0
zcela rozdilné, je transformace 8 — & nahld a dochézi béhem ni k ptreusporadani kyslikové
podmfiize, tj. k preruSeni chemickych vazeb. Proto je tento proces doprovazen uvolnénim
energie.

Dalsi metastabilni faze AlyOg3, kterd muze byt pozorovana béhem transformace z y — «,
je orthorombickd faze 8. Struktura této fize je zalozena na kubickém plosné centrovaném
usporadani kyslikovych aniontu, stejné jako fize vy, avsak tato faze méa vySsi stupen uspo-
Ffadani intersticidlnich kationti. V magnetronové naprasovanych vrstvach AlsOgs detekovali
Edlmayr a spol. [22] pFitomnost této faze pomoci XRD béhem ohfevu téchto vrstev v argonové
atmosfére. Piitomnost této faze zde byla identifikovdna béhem transformace y — o. Autofi
zde vsak uvadéji, ze nelze vylouéit, Ze se jedna o faze 0 z duvodu prekryvajicich se XRD reflexi.
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

V této systematické studii nebyla ptitomnost fize & detekovana v zadné z vySetfovanych
vrstev.

Detailni analyza DSC kiivek magnetronové naprasovanych vrstev AlsOs nebyla dosud
nikde publikovdna. Edlmayr a spol. [22] uvedli pouze DSC kiivky zaznamenané béhem ohfevu
dvou vrstev AloOs v argonu (vrstvy s vysokym a vrstvy s nizkym obsahem krystalické faze
7v). Ve studii nebyla uvedena zadna termodynamicka ani kinetickd data. Néasledujici kapitola
predkladané disertacni prace se vénuje kinetické analyze fazovych transformaci ve vrstvach
Al O3.

5.1.1. Kineticka analyza fazovych transformaci ve vrstvach Al,O3s

Pro kinetickou analyzu fazovych transformaci byly zvoleny pouze 2 vrstvy, a to vrstva I
s Cisté amorfni nadeponovanou strukturou, ve které byly pozorovany transformace a—vy
ay— «, a vrstva Il s ¢isté krystalickou nadeponovanou strukturou y-AloOgs, ve které byla
pozorovana transformace y — «. Jak bylo uvedeno v kapitole 4.2.2, je cilem kinetické analyzy
nalézt kinetické parametry, které umoznuji matematicky popis daného procesu: (1) aktivacni
energii F, (kJ/mol), (2) predexponencidlni faktor A (min=1) a (3) kineticky model f(a) (-)).

5.1.2. Kineticka analyza transformace a —vy

Transformace a—7y byla zaznamendna pii ohfevu vrstvy I (na rozdil od vrstvy III). Pii
této transformaci se amorfni struktura transformuje do kubické defektni spinelové y-AlsOgs
bez ptitomnosti jakékoliv dalsi metastabilni faze. DSC piky zaznamenané béhem ohfevu této
vrstvy ¢étyfmi ruznymi rychlostmi (10, 20, 30 a 40°C/min) jsou uvedeny na obr. 5.6. DSC
piky nejsou nijak zdeformovany a vykazuji pravé jedno maximum, coz poukazuje na to, ze
transformacni proces neni komplikovany. Z obrazku je dale vidét, ze se zvySujici se rychlosti
ohfevu se intenzita DSC piku zvySuje a pocatek transformace se posouvd k vyssim teplotam.
Tento posun poc¢dtku transformace je dusledkem toho, Ze pfi vyssi rychlosti ohfevu setrvava
systém na konkrétni teploté kratsi dobu. Systém nema dostatek ¢asu pro transformaci a proto
tento proces probiha pii vyssi teploté. Vyssi teplota méa za nédsledek zvyseni rychlosti reakce
a tedy vyssi intenzitu DSC piku. Zména entalpie je pro vSechny rychlosti témér stejna. Stiedni
hodnota zmény entalpie spojené s transforma¢nim procesem je —22,6 £+ 0,5 kJ/mol. Zavislost
rychlosti transformaéniho procesu na rychlosti ohfevu a konstantni zména entalpie trans-
formaé¢niho procesu indikuji, ze transformaéni proces a—y je kineticky Fizeny proces, ktery
muze byt matematicky popsan diferencidlni kinetickou rovnici pro neizotermické podminky
(viz rovnice (4.7)). Integraci DSC dat a jejich normovénim v rozsahu <0;1> se ziskd pro
kazdou rychlost ohifevu konverzni kiivka zavislosti stupné konverze « na teploté T'. Kon-
verzni kiivky pro sledovanou transformaci jsou ukazany na obr. 5.7. VSechny tyto kiivky

maji sigmoidalni tvar, ktery je typicky pro procesy pfi neizotermickém ohfevu.
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Obr. 5.6: Exotermické DSC piky re-
prezentujici transformaci a —y zazname-
nané pii ohfevu vrstev AloOs s nadepo-
novanou amorfni strukturou. Vrstvy byly
ohiivany v syntetickém vzduchu rych-
lostmi 10, 20, 30 a 40 °C/min.

Konverzni kiivky zavislosti stupné konverze a na teploté T jsou zdkladem pro kinetic-
kou analyzu. Pro kazdy stupen konverze « 1ze pomoci ruznych metod urcit aktivaéni energii.
Aktivaéni energie E, transformaéniho procesu v rozsahu 0,1 < a < 0,9 byla uréovéana po-
moci dvou integralnich izokonverznich metod — Kissinger—Akahira-Sunose (KAS) (viz rovnice
(4.14)), Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (viz rovnice (4.16)) a jedné diferencidlni izokonverzni me-
tody — Friedman (FR) (viz rovnice (4.8)). Hodnoty aktivaéni energie E, vypocitané pomoci

jednotlivych metod vynesené v zavislosti na stupni konverze « jsou na obr. 5.8.
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Obr. 5.7: Konverzni kiivky zavislosti
stupné konverze « na teploté T ziskané in-
tegraci a znormovanim DSC piku na obr.
5.6.

7Z tohoto obrazku je vidét, ze aktivacni energie je v intervalu konverze 0,2 < a < 0,8 témér
konstantni (odchylka od prumérné hodnoty je méné nez 10%). Mimo tento rozsah se od-
chylky od prumérné hodnoty zvétsuji. Tyto odchylky jsou zpusobeny tim, Ze transformacni

procesy v pevnych latkach nejsou na zacatku a na konci stabilni. Dalsi pfi¢inou odchylek je
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

samotny odecet pozadi od DSC piku, protoze je problematické stanovit presny zacatek a ko-
nec procesu. Z téchto duvodua byly brany v ivahu pouze hodnoty v rozsahu 0,2 < a <0,8.
Priamérné hodnoty aktivaéni energie v tomto rozsahu jsou uvedeny v tab. 5.3. Z tabulky je
vidét, ze prumérné hodnoty aktivacéni energie stanovené pomoci integralnich metod (KAS,
FWO) jsou si vzdjemné velmi podobné. Odchylky mezi hodnotami jsou zpusobeny rozdilem
v aproximaci teplotniho integralu v rovnici (4.9), kterou jednotlivé metody pouzivaji. Rozdil
mezi hodnotami ziskanymi z integralnich metod (KAS, FWO) a diferencidlni metody (FR)
jsou zpusobeny rozdilnou podstatou téchto metod. Integralni metody jsou zalozeny na apro-
ximaci teplotniho integralu za predpokladu, zZe je aktivaéni energie v celém intervalu integrace
konstantni, coz na po¢dtku a konci procesu nemusi byt splnéno a muze to vnést systematické
chyby pii urcovani aktivacni energie. Tato chyba se neprojevi v diferencidlni metodé, kde
se neuvazuji zadné matematické aproximace, avSak tato metoda je velmi citliva na spravné
odecteni pozadi od DSC piku.

Nezavislost hodnoty aktivaéni energie E, na stupni konverze « indikuje, ze transformac¢ni
proces a—7y neni komplikovany a lze pro néj stanovit i zbylé kinetické parametry (pfedex-
ponencidlni faktor A a kineticky model f(a)).

550 -
% o metoda KAS i
e v metoda FWO i J
i L] Imetoda FR ;
Q2 500 - i H -
o vee, | :
> 00 00,00 _g o o !
2 ] 'V: ;vvvv:-°y:;:v;v:.:.":“..“.:. i
9 -i.-"ll u 'l'-'-l.-.v'V.v'v'vvv:vggg.
1 n ]
>S 450 ain ! . LR . Obr. 5.8: Zavislost aktivaéni energie F,
g T i .E' n na stupni pfemény « pro transformaci
x i E - a—7vy ve vrstvach Al2Os s nadepono-
< 1 | i 7 vanou amorfni strukturou. Aktivaéni
i i energie E, byla vypoctena pomoci izo-
400 ; ; . | . | H konverznich metod Kissinger—Akahira—
KA Flynn—Wall-
0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 Sunose  (KAS), ynn—Wall-Ozawa

(FWO) a Friedman (FR).
Stupen konverze (-)

V konverznim rozsahu 0,2 < a <0,8, kdy je aktivacni energie F, nezavisld na stupni
konverze «, byla pro vypocet hodnoty predexponencidlniho faktoru A pouzita metoda in-
variantnich kinetickych parametru (IKP). Tato metoda je zalozena na pozorovani, ze jedna
konverzni kiivka muze byt popsana nékolika ruznymi kinetickymi modely f(«). Zvolené ki-
netické modely, které velmi dobie umoznuji popsat konverzni kiivky «(7") na obr. 5.7, jsou
uvedeny v tab. 5.4. Hodnoty aktiva¢nich parametru E, a A pro kazdy zvoleny kineticky model
byly vypoéitany z diferencidlni formy kinetické rovnice (viz rovnice (4.8)).

Pro kazdou rychlost ohfevu jsou hodnoty aktiva¢nich parametra F a A vypocitané pro
ruzné f(a) ve vzajemné korelaci diky kompenzacnimu efektu (viz rovnice (4.19)). Na obr. 5.9
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

je vynesena zavislost logaritmu predexponencidlniho faktoru In A na aktivaéni energii E pro
vSechny rychlosti ohtevu.

Tab. 5.3: Prumérné hodnoty aktivaéni energie E, pro transformaci a —y ve vrstvach AloO3 s nadeponovanou
amorfni strukturou vypocitané pomoci izokonverznich metod KAS, FWO a FR.

Metoda E, (kJ/mol)
Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) 481 + 10
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 476 £ 9
Friedman (FR) 464 £ 22

Prolozené pirimky se protinaji ve velmi malé oblasti, coz indikuje, ze dany transformaéni
proces muze byt opravdu povazovan za nekomplikovany. Déle je z obrazku také vidét, ze
nékteré zvolené kinetické modely se blizi kinetickému modelu, ktery je vhodny pro popis
transformacniho procesu, protoze se vypocéitané hodnoty aktivaénich parametru blizi hod-
noté invariantnich kinetickych parametru. Konkrétné jsou to kinetické modely SB(0,8;1,5);
SB(1;1,5) a JMA(1,5). Pomoci pruseciku a smérnic téchto piimek lze vypocitat superko-
rela¢ni parametry a a b a nédsledné pomoci téchto parametru urcit invariantni kinetické
parametry FEi,, a In Aj,. Hodnota aktivaéni energie Ej,, vypocitand pomoci metody IKP
je 463 £10kJ/mol a piirozeny logaritmus predexponencidlniho faktoru In Ay, ma hodnotu
48 +1 (Ajpy =7 x 102 min—1).

Tab. 5.4: Kinetické modely a zvolené parametry, které byly pouzity pii vypoctu aktivaéni energie FE,
a predexponencidlniho faktoru A pomoci metody IKP.

Model f(a) Parametry
IMA(n)  fla)=n(1—a)[~In(1 — a)]t=0/7) (n)=0,5; 1; 1,5
SB(m,n) fla)=a™(1 —a)™ (m,n)= (0,8;1,5); (0,6;1,7); (1,0;1,5); (0,5;2,0)

Hodnota aktivacni energie je v dobré shodé s hodnotami aktivacnich energii vypocitanych
pomoci izokonverznich metod, pfedevsim s hodnotou vypoc¢itanou pomoci metody Friedman
(Earr =464+ 22 kJ/mol).

Pokud je stanovena hodnota aktivaéni energie F, transformacniho procesu, lze najit
vhodny kineticky model f(«), ktery by umoznoval matematicky popis daného procesu. Kine-
ticky model byl stanoven na zdkladé metody, kterou vypracoval J. Mélek [85]. Tato metoda
je zaloZena na interpretaci tvaru a maxim funkei y(a) (viz rovnice (4.21)) a z(«) (viz rovnice
(4.22)), které jsou ziskany z DSC dat. Pro konstrukeci funkce y(a) byla pouzita aktivaéni
energie vypocitdna pomoci metody IKP (Ej,,=463kJ/mol).

69



5.1 Fazové transformace ve vrstviach AloOj
200 T T T T
160 - .
?E 120 4 -
E T ’ .
:E Obr. 5.9: Kompenzaé¢ni efekt mezi ak-
c 80 - . tivacni energii a pfedexponencidlnim fak-
- ——10°C/min | torem vyuZivany pii vypoétu kinetickych
40 &~ 773 —o—20°C/min_| parametri v metodé invariantnich ki-
| ——30°C/min netickych parametria pro transformaci
: ——40°C/min T a—7y ve vrstvdch Al;Os s nadepo-
0 . —— I . | . T . novanou amorfni strukturou. Prusecik
0 400 800 1200 1600 2000 carkovanych ¢ar oznacuje misto pruniku

Aktivacni energie (kJ/mol)

prolozenych piimek.

Na obr. 5.10 jsou vykreslené funkce y(«) a z(«) normalizované v intervalu <0;1>. Z ob-

razku je ziejmé, ze jednotlivé funkce nejsou zavislé na rychlosti ohfevu a obé dvé funkce maji

dobte definované maximum. Hodnoty ay a ap odpovidajici maximum funkei y(«) a z(«) pro

jednotlivé rychlosti ohfevu jsou uvedeny v tab. 5.5.
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Obr. 5.10: Normalizované funkce y(«)
(prdzdné symboly) a z(a) (plné sym-
boly) vypoctené z DSC dat ziskanych pri
ruznych rychlostech ohtfevu pro transfor-
maci a—7y ve vrstvach AlaOs s nadepo-
novanou amorfni strukturou.

Primérnd hodnota an = 0,35 + 0,01 poukazuje na to, ze kinetickd data mohou byt popsé-
na bud’ modelem Johnson-Mehl-Avrami (JMA (n) — viz rovnice (4.26)) nebo Sestak-Berggren
(SB(m,n) — viz rovnice (4.23)). Jelikoz je prumérna hodnota ap =0,52 4+ 0,01 mnohem nizsi,
nez hodnota, kterou predpoklddd model JMA (ap =0,632), je model Sestik-Berggren nej-
vhodnéjsi pro matematicky popis transformace a —vy. Parametry m a n vypoc¢itané pomoci
rovnic (4.24) a (4.25) pro kazdou rychlost ohfevu jsou uvedeny v tab. 5.5. Hodnoty vypoéitané
pro jednotlivé rychlosti ohievu se od sebe pftilis nelisi, proto je mozno jako parametry pro
model Sestak Berggren pouzit pramérné hodnoty. Kineticky model pro popis transformace
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Ize potom vyjadiit ve tvaru f(a) = a®08(1 — a)b?°.

Pro ovéfeni, ze uréené kinetické parametry umoznuji matematicky popis experimentalnich
dat, byla experimentalni data da;/dT porovnéna s daty, kterd byla vypocitana pomoci kine-
tickych parametru (viz obr. 5.11). Z obréazku je patrné, ze kinetické parametry byly stanoveny
spravné a velice dobte charakterizuji vySetfovany transformaéni proces.

Tab. 5.5: Hodnoty maxim aar a ap funkef y(a) a z(a) spolu s hodnotami parametrt m a n modelu Sestdk—
Berggren (f(a) = a™(1—a)™) pro transformaci a — 7y ve vrstvach AloO3 s nadeponovanou amorfni strukturou.

Rychlost ohfevu (°C/min) aM ap m n
10 0,35 0,52 0,64 1,19
20 0,36 0,53 0,70 1,26
30 0,35 0,52 0,67 1,24
40 0,35 0,52 0,71 1,31
primérna hodnota 0,35+0,01 0,5240,01 0,68+0,04 1,2540,06
0,05 . : : : :
|—— experimentalni data o vypocitana data |
0,04 4 -
X 0,03 -
|_
o
S 0,02 -

20°C/min
0.01 4 10°C/min =,
- Obr. 5.11: Srovnéni experimentalnich
0,00 . (¢dra) a vypocitanych (body) dat da/dT
pro transformaci a —y ve vrstvach AloOgs
820 880 940 1000 s nadeponovanou amorfni strukturou.
Teplota (°C)
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5.1.3. Kineticka analyza transformace y — «

Transformace Yy — o byla zaznamenana pii ohfevu obou vrstev I a I1I vySetfovanych z hlediska
kinetiky. Pti této transformaci se kubicka defektni spinelovd struktura y transformuje do
romboedrické korundové struktury «. Je tfeba poznamenat, ze u obou vrstev byla v prubéhu
transformace detekovana pomoci XRD piritomnost metastabilni faze 6.

Na obr. 5.12 jsou uvedeny konverzni kiivky vysetfovaného procesu a jim odpovidajici DSC
piky zaznamenané pii ohfevu vrstev I a III rychlostmi 10, 20, 30 a 40°C/min. I pfesto, ze
z hlediska rentgenové difrakce se transformace y — « u obou vrstev jevi stejné (viz obr. 5.3(b)
a 5.5(b)), je z obr. 5.12 vidét, ze transformacni teploty i intenzity DSC piku jsou v piipadé
vrstvy I s nadeponovanou amorfni strukturou vyssi nez v ptipadé vrstvy I1I s nadeponovanou
krystalickou strukturou y-AloOs. To naznacuje, Ze kinetika tohoto transformaéniho procesu
zavisi na pocatecni nadeponované strukture a ze se tedy struktura faze y lisi v zavislosti na
tom, zda-li vznikd pfi depozici nebo prirozenou transformaci z amorfni faze béhem ohievu.
Zmeéna entalpie je pro vSechny rychlosti u obou vrstev téméf stejna. Stfedni hodnota zmény
entalpie spojené s transforma¢nim procesem y — o« ve vrstvé I je —19,3+0,5 kJ/mol a ve
vrstve III je —21,7+ 0,5 kJ /mol.

Aktivaéni energie E, procesu byla stejné jako v pfipadé transformace a — 7y uréovana
pomoci dvou integréalnich izokonverznich metod — Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), Flynn—
Wall-Ozawa (FWO) a jedné diferencidlni izokonverzni metody — Friedman (FR). Hodnoty
aktivacni energie vynesené v zavislosti na stupni konverze pro obé dvé vrstvy jsou na obr.
5.13.
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Obr. 5.12: Konverzni kiivky zdvislosti stupné pfemény « na teploté T' a odpovidajici DSC piky (vnofeny
graf) reprezentujici transformaci y — « pii ohfevu vrstev Al,Os s nadeponovanou (a) amorfni strukturou
(vrstva I) a (b) krystalickou strukturou y-Al,Os (vrstva III) v syntetickém vzduchu rychlostmi 10, 20, 30
a 40 °C/min.

7 tohoto obréazku je ziejmé, ze v pfipadé vrstvy s amorfni nadeponovanou strukturou

je aktivacni energie v intervalu konverze 0,2 < o < 0,8 téméf konstantni. V piipadé vrstvy
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

s nadeponovanou krystalickou strukturou y-Al;O3 je rozptyl hodnot v daném intervalu vyssi,
avSak stale lze povazovat hodnoty aktivaéni energie v intervalu konverze 0,2 < « <0,8 za
konstantni, protoze rozptyl hodnot je mensi nez 10 %. Nezavislost hodnoty aktivacni energie
na stupni konverze naznacuje, ze i transformaéni proces y — « muze byt v piipadé obou vrstev
povazovan z kinetického hlediska za nekomplikovany a lze pro néj urcit kinetické parametry.
Primérné hodnoty aktivacni energie v rozsahu 0,2 < o < 0,8 vypocitané pomoci metod KAS,
FWO a FR jsou uvedeny v tab. 5.6. Z tabulky je vidét, ze se vypoc¢itané hodnoty aktivacni
energie pro vrstvy s ruznou strukturou lisi. V piipadé vrstvy I s nadeponovanou amorfni
strukturou je hodnota hodnota aktivaéni enerigie vyssi (Epr=591 kJ/mol) nez v piipadé
vrstvy III s krystalickou y-AlyO3 strukturou (Epgr = 511kJ/mol).
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Obr. 5.13: Zavislost aktiva¢ni energie F, na stupni pfemény « pro transformaci y — « ve vrstvach AlyOg
s nadeponovanou (a) amorfn{ (vrstvaI) a (b) krystalickou strukturou y-AlaO3 (vrstva III). Aktivacni energie E,
byla vypoé¢tena pomoci izokonverznich metod Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), Flynn—Wall-Ozawa (FWO)
a Friedman (FR).

Tab. 5.6: Prumérné hodnoty aktiva¢ni energie vypocitané pomoci izokonverznich metod KAS, FWO a FR
pro transformaci z y- do «-AlzOs3.

E,(kJ/mol)
Vrstva I Vrstva II1
Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) 593 £2 540 £ 12
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 587 £2 536 £ 10
Friedman (FR) 591 £ 6 511 £ 25

Metoda
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

Pro vypocet predexponencialniho faktoru transformacéniho procesu byla pouzita metoda
IKP. Zvoleny byly stejné kinetické modely jako v pfipadé transformace a —y (viz tab. 5.4).
Na obr. 5.14 je vynesena zdvislost logaritmu predexponencialniho faktoru (In A) na aktivaéni
energii pro vSechny rychlosti ohfevu. Z obrazku je vidét, ze se prolozené piimky protinaji ve
velmi malé oblasti, coz indikuje, ze dany transformaéni proces muze byt opravdu povazovan
za nekomplikovany. Déle je z obrazku také patrno, ze zvolené kinetické modely se neblizi kine-
tickému modelu, ktery by umoznoval matematicky popis daného procesu. Pomoci pruseéiku
a smeérnic téchto piimek lze vypocitat parametry a a b a pomoci téchto parametra uréit in-
variantni kinetické parametry Fi,, a Ajy. Hodnota aktivaéni energie Ejn, pro transformacni
proces Y — o je 589 4+ 10 kJ /mol a logaritmus predexponencidlniho In A;j,, ma hodnotu 50 £ 1
(Ainy =5 x 102! min~1). V pifpadé vrstvy s nadeponovanou krystalickou y-AlyO3 strukturou
m4 aktivacni energie Fi,, hodnotu 511 4+ 16 kJ/mol a predexponenciélni faktor In Aj,, nabyvé
hodnoty 4441 (Ajy =1 x 10* min~!). Hodnoty aktivaéni energie jsou v dobré shodé s hod-
notami aktiva¢nich energii vypocitanych izokonverznimi metodami, predevsim s hodnotami
vypocitanymi pomoci metody Friedman (Erpg =591 kJ/mol, resp. Epr =511 kJ/mol).

200 T T T T T — — 200 — — T — T
160 - 160
e 120 - 1 ¢ 120 A .
E 3
< 80 - 4 < 80 - i
[= £
- 1 — —10°C/min; ] ——10°C/min
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Obr. 5.14: Kompenzaé¢ni efekt mezi aktivaéni energii a predexponencidlnim faktorem vyuzivany pii vypoctu
kinetickym parametri v metodé invariantnich kinetickych parametru pro transformaci y — « ve vrstvach
Al;03 s nadeponovanou (a) amorfni (vrstva I) a (b) krystalickou strukturou y-Al;Os (vrstva III). Prusecik
¢arkovanych ¢ar oznacuje misto pruniku prolozenych piimek.

Pokud je stanovena aktivacni energie transforma¢niho procesu, lze najit vhodny kine-
ticky model f(«), ktery by umozioval matematicky popis daného procesu. Kineticky mo-
del byl stanoven opét na zdkladé metody, kterou vypracoval J. Malek [85]. Pro konstrukci
funkce y(«) pro obé vrstvy byla pouzita aktivacni energie vypocitdna pomoci metody IKP
(Einv,am. = 589 kJ /mol, resp. FEiny kryst. = 511 kJ /mol).

Na obr. 5.15 jsou vykreslené funkce y(c) a z(«) normalizované v intervalu <0;1>.
Z obrazku je ziejmé, ze jednotlivé funkce nejsou zavislé na rychlosti ohfevu a obé dvé funkce

maji dobte definované maximum.
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

Hodnoty ay a ap odpovidajici maximum funkef y(a) a z(«) a piislusné hodnoty para-

metrit m a n modelu Sestdk-Berggren (f(a) = o™(1 — a)”) pro jednotlivé rychlosti ohfevu

jsou uvedeny v tab. 5.7.
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Obr. 5.15: Normalizované funkce y(a) (prézdné symboly) a z(«) (plné symboly) vypoctené z DSC dat
ziskanych pfi ruznych rychlostech ohfevu pro transformaci y — « ve vrstvach Al,Os s nadeponovanou (a)
amorfni a (b) krystalickou strukturou y-Al;Os.

Tab. 5.7: Hodnoty maxim ay a ap funkei z() a y(a) a piislusné hodnoty parametrit m a n modelu Sestdk—
Berggren (f(a) = a™(1 —a)™).

Rychlost ohfevu Vrstva | Vrstva 111
(°C/min) oM ap m n aMm ap m n
10 0,42 0,53 0,76 1,03 0,40 0,53 0,57 0,86
20 0,43 0,53 0,80 1,07 0,41 0,53 0,66 0,94
30 0,42 0,53 0,80 1,08 0,42 0,53 0,71 0,99
40 0,42 0,52 0,80 1,11 0,41 0,53 0,73 1,04
Primérnd hodnota 0,42 0,53 0,79 1,07 0,41 0,53 0,67 0,96
+0,01 +£0,01 =+£0,03 =£0,04 =+£0,01 0,01 =£0,10 =£0,10

Pro ovéreni, ze urcené kinetické parametry umoznuji matematicky popis experimentalnich
dat, byla experimentédlni data da/dT porovnéna s daty, ktera byla vypoé¢itana pomoci kine-
tickych parametru (viz obr. 5.16). Jak je z obrdzku patrno, existuje i v tomto piipadé velice

dobra shoda a stanovené kinetické parametry jsou spravné.
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0,05 r T T T r 0,05 T T T T T
|—— experimentalni data o vypogitana data | |—— experimentalni data o vypocitana data |
0,04 4 R 30°C/min 0,04 i
20°C/min 20°C/min
Ea T - N Ea
g/ 0’03 i 40°C/m|n_ '\!/ | u
= 10°C/min —» = 0.03 1 0rcimin™ g 40°C/min
8 1 I RSy i
S 0,02 - 4 3 002 - i
0,01 4 . 0,01 - 4
1 @ ] 1 b
0,00 : 1 - - : 0,00 . .
1100 1150 1200 1250 1100 1150 1200 1250
Teplota (°C) Teplota (°C)

Obr. 5.16: Srovnan{ experimentdlnich (dra) a vypocitanych (body) dat da/dT pro transformaci y — o ve
vrstvich AloOs s nadeponovanou (a) amorfni (vrstva I) a (b) krystalickou strukturou y-AloOg (vrstva III).

5.1.4. Interpretace dat ziskanych pomoci kinetické analyzy

V tab. 5.8 jsou shrnuty ziskané hodnoty zmény entalpie a hodnoty kinetickych parametri
(aktiva¢ni energie, predexponencidlni faktor a kineticky model) pro transformacni procesy
pozorované ve vrstvé I a III.

Tab. 5.8: Zmény entalpie AH, aktivaéni energie E, vypocitané pomoci metody IKP, pfedexponencialni
faktory A a kinetické modely f(a) transformaénich procesit v magnetronové naprasovanych vrstdch AlxOs.

Vrstva  Transformace AH Eaxp A fla)
(kJ/mol) (kJ/mol) (min~1) )
I a—y 22,6 163 7x 109 aO08(1 — )i
Y —x -19,3 589 5% 102! a0’79(1 _ a)lm
111 Y=o —21,7 511 1x 101 a067(1 — )96

Obecneé se teplotné aktivovany piechod ¢astice z jednoho energetického stavu (B) do ener-
geticky vyhodnéjsiho stavu (C) tidi Arrheniovym vztahem (viz kapitola 4.2.2). Schematicky
je tento prechod ukdzan na obr. 5.17(a). Rozdil potencidlnich energii mezi obéma stavy B
a C je pak reprezentovan zménou entalpie AH. Energetickou bariéru, kterou musi ¢astice
prekonat (napi. kvuli preruseni stdvajicich vazeb) predstavuje aktivacni energie E,. Dalsi
veli¢ina, kterd neni schematicky na obr. 5.17(a) zndzornéna, aviak hraje také dulezitou roli
v Arrheniové vztahu je predexponencidlni faktor A. Tento faktor byva velmi ¢asto interpre-
tovan jako frekvence pokusu ¢édstice o prechod z jednoho stavu do druhého.

Porovnanim hodnot zmény entalpie transformace y — o u obou vrstev je vidét, ze jsou
tyto hodnoty velmi podobné a navic jsou i blizké zméné entalpie transformace a —y. Ziskané
hodnoty jsou v souladu s vysledky, které byly publikovany v literatufe pro transformaci y — «
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

pii ohfevu boehmitového gelu (—21,2kJ/mol [98]) a v materidlu y-AlyO3 ziskaného z roztoku
Al(OH)3-nH20 (—22,2kJ/mol [99]). Pro zajimavost lze uvést, ze jsou tato data v absolutni
hodnoté vyrazné vyssi nez napft. hodnoty pro fazovou transformaci z metastabilniho anatasu
do termodynamicky stabilntho rutilu v materidlu TiOg (-3,2kJ/mol [100]).

V pripadé vrstvy I s amorfni nadeponovanou strukturou byla stanovena pomoci me-
tody IKP nizsi hodnota aktivacni energie u transformace a— vy (463kJ/mol) nez v piipadé
transformace y — « (589 kJ/mol). Podobny trend pozorovali také Simpson a spol. [38], kdy
jejich vypocitand aktivacéni energie pro transformaci a—7y byla 444kJ/mol a pro trans-
formaci y — o byla 502kJ/mol. Tento rozdil v aktiva¢nich energiich obou transformaci
muze byt dusledkem rozdilnych mechanismu preusporaddni atomu plynouciho z rozdilného
vychoziho usporddani hlinikovych kationtu nebo ruzné atomové hustoty amorfni struktury
a fazi v a o. Houska [101] pfi studiu rustu magnetronové naprasovanych vrstev AloOs po-
moci molekularné—dynamickych simulaci totiz ukézal, ze koordina¢ni ¢islo hlinikovych kati-
ontu v amorfni struktufe Al;O3 je blize tetraedrélni koordinaci (y-AlpOs) nez oktaedralni
(0-Al203).

7 vysledku kinetické analyzy procesu transformace y — « ve vySetfovanych vrstvach I
a III s razné nadeponovanou strukturou je vidét, ze i presto, ze v obou vrstviach probiha
stejnd transformace pii podobné teploté (~ 1200 °C), kterd m4 z pohledu rentgenové difrakce
totozny charakter (fdze y se transformuje do fize & a u obou vrstev byla v prubéhu trans-
formace detekovéna piitomnost metastabilni fiaze 0), je tento transformaéni proces charak-
terizovan ruznymi kinetickymi parametry. Aktivacéni energie v piipadé vrstvy I s amorfni
nadeponovanou strukturou je vyssi nez v pripadé vrstvy III s krystalickou nadeponovanou
strukturou y-AlsOs. Rozdil mezi ziskanymi hodnotami muze byt zpusoben rozdilnym stavem
féze v tésné pred transformaci. Velikost krystaliti nebo pfitomnost defekt ve struktufie y
mohou hréat velmi dilezitou roli béhem transformace. Obecné lze Fici, ze vétsi velikost krys-
talitu je spojena s nizsi povrchovou energii, tim niz§{ vnitini energii, a to odpovida vyssi
aktivacéni energii a niz$i zméné entalpie. Toto bylo opravdu pozorovano — v piipadé transfor-
mace Y — & u vrstvy I byla ziskdna vyssi hodnota aktivaéni energie, niz§i hodnota entalpie
(viz tab. 5.8) a mirné vétsi velikost krystalita (viz tab. 5.2).

Jak bylo uvedeno, hodnota aktivacni energie ziskana v piipadé vrstvy I je mnohem vyssi
nez tato hodnota v piipadé vrstvy III, avsak transformace y — o probihd pfi podobné tep-
loté (~1200°C). Takové chovéni je mozné pouze tehdy, pokud hodnota predexponencialniho
faktoru je vyssi v piipadé vrstvy I, coz bylo opravdu pozorovéno (viz tab. 5.8). Pokud by
byl predexponencialni faktor interpretovan jako frekvence pokusu daného systému o prechod
do jiného stavu, mély by byt jeho hodnoty maximdlné v fddu frekvence vibraci atomu, tedy
10" min~—'. V pifpadé viech uvedenych transformaci mé vsak pfedexponencialni faktor hod-
notu mnohonésobné vyssi (102~ 102! min~!) a nelze jej tedy ani v jednom pifpadé inter-
pretovat jako frekvenci pokusu systému o piechod mezi jednotlivymi stavy. Podobné vysoké
hodnoty pfedexponencidlniho faktoru pozorovali i Rabe a spol. [102] pro proces vakuové py-
rolyzy biomasy, pokud byl tento proces interpretovan jako nekomplikovany. Naopak, pokud
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5.1 Fazové transformace ve vrstviach Al;O3

se predpokladalo, ze proces pyrolyzy probiha ve dvou krocich, hodnoty aktiva¢ni energie i
predexponencialniho faktoru byly mnohondsobné nizsi. Avsak v piipadé jejich studie byla po-
zorovana vyrazna zavislost aktivacni energie na stupni premény, coz v této praci pozorovano

nebylo.

Energie

Reakéni koordinata

Obr. 5.17: (a) Graf energetického prubéhu transformace, tzv. reakéni koordindta. (b) Zndzornéni plochy
rozlozeni potencidlni energie jednotlivych stavu systému — energie je zde vynesena jako funkce polohy jednot-
livych stavi v prostoru (kiivky spojuji stavy o stejné energii). Vyobrazena je také sedlova plocha S.

Pro mozné vysvétleni tohoto jevu je potifeba podrobné se podivat na podstatu Arrheniova
vztahu. Tento vztah je sice zalozen na empirickém pozorovani, avSak lze jej vysvétlit pomoci
Eyringovy teorie aktivovaného komplexu [103]. Pokud uvazujeme fazovou transformaci z jedné
pevné faze ve stavu B do druhé pevné faze ve stavu C, je potieba, aby doslo k preusporadani
vSech atomu (v piipadé fazové transformace a — vy reprezentuje stav B amorfni nadeponova-
nou strukturu a stav C krystalickou strukturu vy, zatimco v pfipadé fazové transformace y — «
reprezentuje stav B krystalickou strukturu y a stav C krystalickou strukturu «). Rozlozeni
potencidlni energie 1ze znazornit v pripadé 2 stupnu volnosti y; a y» jako vrstevnicovou plochu
kolem jednotlivych stavi (viz obr. 5.17(b)). Déle je nutno uvazovat, Ze se ¢éstice nevysky-
tuji pouze v misté lokalnitho minima B, ale také v jeho okoli a pii transformaci neprochézi
pouze bodem P, ale prochazi pres sedlovou plochu S. Na obr. 5.18(a) je zobrazeno rozlozeni
potencialni energie jednotlivych ¢astic ve stavu B a v sedlovém bodé P. Pti nenulové teploté
mohou mit jednotlivé ¢astice energii az ~ kT — mohou se tedy vyskytovat kdekoliv na ¢ervené
kfivce. Pro systém s 2 stupni volnosti mohou ¢astice oscilovat s vibraénimi frekvencemi A;
nebo As a jejich vychylka je imérna ~ \{4@, resp. ~ \%7. Typicky plati, ze sedlovy bod P ma
pouze jeden nestabilni smér a tudiz nadplocha S ma o jeden stupen volnosti méné. Castice
v pfechodovém stavu v nadplose S maji také energii ~ kT, avSak osciluji pouze s vibra¢ni
VAT

Al

frekvenci A71. Jejich vychylka potom odpovida ~ . 'V piipadé N-¢asticového systému lze
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tento systém popsat 3N dimenzionalnim konfigura¢nim prostorem, ktery nelze tak snadno
znézornit. Na obr. 5.17(b) by tento systém byl naznacen vicendsobnymi osami y ... ysn.

\ / AN _VkT S/
\\ ~VkT // \\ A,’ //
\, T/ \, ' /
\ ! ﬂ~kT
\\ II -------
\NT ] P
\\\ A2~V/\'T //
\\ I, Ed

Obr. 5.18: Grafy rozlozeni potencidlni energie jednotlivych ¢astic v okoli lokdlnfho minima B a v okoli
sedlového bodu P. Energie, které mohou jednotlivé ¢dstice nabyvat, je ~kT. (a) obecnd situace a (b) situace
v piipadé fazovych transformaci v materidlech Al2Os.

Dle Vinyardovy teorie [104] predstavuje predexponencidlni faktor v takovém systému
pomér mezi efektivné obsazenymi mikrostavy, které prechdzeji z nestabilniho pfechodového
stavu P do stabilniho stavu C, a efektivné obsazenymi mikrostavy v pocateénim stavu B. Hod-
nota predexponencidlniho faktoru se da poté spocitat jako podil sou¢inu vibraénich frekvenci
v N rozmérném prostoru okolo lokdlntho minima ve vychozim stavu B a sou¢inu vibraénich
frekvenci v N-1 rozmérném prostoru okolo sedlového bodu P v pfechodovém stavu.

3N
A= 71733;_11‘4" , (5.1)
[Li= 4

Vysoka hodnota predexponencidlniho faktoru ziskand v této praci muze byt tedy interpre-
tovana tak, ze jsou vibraéni frekvence v blizkosti minima B systematicky vyssi nez vibraéni
frekvence v nadplose S. Predexponencidlni faktor potom bude nabyvat radové vyssich hod-
not, nez jsou typické hodnoty pro vibra¢ni frekvence atomu v materidlu. Na obr. 5.18(b) je
toto znazornéno vyssi kiivosti grafu potencialni energie kolem bodu B oproti kiivosti grafu
potencidlni energie kolem bodu P ve stabilnich smérech (na obr. 5.17(b) by tato situace po-
tom meéla za nésledek zhusténi kontur v okoli bodu B oproti okoli bodu P). Rozdil mezi
hodnotami predexponencialniho faktoru u vrstev I a III by potom odpovidal jesté mnohem
vyssi kiivosti grafu potencidlni energie kolem bodu B v piipadé vrstvy I (vrstvy, u niz mé
faze vy vetsi krystality).
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5.2. Vysokoteplotni stabilita a fazové transformace ve vrstvach Al-Cu—O

V ramci vyzkumu na katedie fyziky Zapadoceské univerzity v Plzni [105] bylo ukdzano, ze
priddvéani Cu do magnetronové naprasovanych vrstev AlsOg zlepsuje mechanické vlastnosti
a zvysuje odolnost proti vzniku trhlin. Tato kapitola navazuje na tuto studii a vénuje se vlivu
obsahu Cu (0,0—-9,6at. %) na vysokoteplotni stabilitu a fizové transformace ve vrstvéch
Al-Cu—O béhem jejich ohfevu (vysledky byly publikovany v [VI]).

Prvkové slozeni, mechanické a optické vlastnosti zkoumanych vrstev jsou uvedeny v tab.
5.9. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 4.1.2, obsah Cu ve vrstvach byl tizen délkou zaporného
napétového pulzu na kompozitnim teréi Al/Cu. S rostouci délkou zdporného napétového
pulzu se obsah Cu ve vrstvach zvysoval. Z prvkového slozeni jednotlivych vrstev je vidét, ze
se obsah Cu ve vrstvach AlI-Cu—O zvysSuje na tkor obsahu Al, zatimco obsah O ve vrstvach
zustdva témeér konstantni v rozsahu 6242 at. %. Pokud se vezme v uvahu presnost me-
tody, se kterou bylo prvkové slozeni uréovano (£ 10 %), lze bindrni vrstvu Al-O (Alp 3700,63)
povazovat za stechiometricky oxid AlsOs. O stechiometrii nadeponované vrstvy Al-O také
vypovidé velmi nizka hodnota extinkéniho koeficientu 0,0002 méfend pii 550 nm. Takto nizka
hodnota indikuje velmi vysokou optickou transparenci vrstvy.

Tab. 5.9: Prvkové slozeni, mechanické vlastnosti (tvrdost, efektivni Younguv modul a tlakové pnuti) a optické

vlastnosti méfené pii vinové délce 550 nm (index lomu a extinkéni koeficient) magnetronové naprasovanych
vrstev Al-Cu-O.

Cu Al O Tvrdost  Efektivni Y. Tlakové Index  Extinkéni
(at. %) (at.%) (at.%) (GPa) modul (GPa) pnuti (GPa) lomu (-) koef. (-)
0,0 36,5 63,5 7,3 100 0,4 1,53 0,0002
14 35,0 63,6 8,7 105 0,9 1,67 0,0025
4,7 33,9 61,4 20,9 156 1,8 1,74 0,0080
63 324 613 202 158 1,9 1,80 0,0120
9.6 207 60,7 19,8 153 2.3 1,84 0,0550

Z tabulky je rovnéz vidét, ze zabudovani Cu do vrstev vede ke zvySeni hodnot tvrdosti
a efektivniho Youngova modulu. Tyto veli¢iny nabyvaji maximalnich hodnot kolem 20 GPa,
resp. 155 GPa, pii obsahu Cu 4,7 at. % a vyssim. Tlakové pnuti ve vrstvach Al-Cu—O se ply-
nule zvysuje s rostoucim obsahem Cu a dosahuje nejvyssi hodnoty 2,3 GPa pii maximalnim
vySettovaném obsahu Cu 9,6 at. %. Zde je nutno poznamenat, ze nejvyssi hodnoty tvrdosti
byly naméfeny u vrstev, které vykazuji ruzné hodnoty pnuti. Hodnoty indexu lomu a ex-
tinkéntho koeficientu méfené pfi 550 nm se s rostoucim obsahem Cu ve vrstvach zvysuji
z 1,63 na 1,84, resp. z 0,0002 na 0,0550. Tento trend ma& za ndsledek postupné snizovani
optické transparence vrstev AlI-Cu—O s rostoucim obsahem Cu.
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Na obr. 5.19 jsou ukdzany rentgenogramy charakterizujici strukturu vrstev Al-Cu—O
s ruznym obsahem Cu méfené pod nizkym thlem. Z obrazku je vidét, ze zvySovani obsahu
Cu ve vrstvéach ovliviiuje fazové slozeni vrstev. Na rentgenogramu ¢isté vrstvy Al-O lze pozo-
rovat Siroké piky s nizkou intenzitou, které indikuji, ze ma vrstva nanokrystalickou strukturu.
Vsechny reflexe odpovidaji metastabilni fazi y-AlsO3 s defektni spinelovou strukturou (karta
JCPDS ¢&. 10-0425).
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20 30 40 , 50 60 70 80 také standardy y-AlaO3 a CuAl2O4.
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ZvySovani obsahu Cu ve vrstvach mé za nésledek postupny posun XRD reflexi k nizsim
thlum 20. Porovnanim standardu y-AlaOs a CuAl,O4 (karta JCPDS ¢. 33-0448) a rent-
genogramu jednotlivych vrstev (viz obr. 5.19) je patrné, ze se reflexe posouvaji z pozic
odpovidajicich fizi y-AlsO3 k pozicim odpovidajicim fazi CuAloO4 s kubickou spinelovou
strukturou. Tento posun reflexi je doprovazen také mirnym zvySovanim intenzity piku od
roviny (311). Vsechny reflexe jsou siroké s nizkou intenzitou, lze tedy predpokladat, ze vrstvy
Al-Cu—-0O jsou také nanokrystalické, stejné jako v pfipadé binarni vrstvy Al-O.

Za ucelem podrobnéjsi analyzy zmén krystalické struktury vrstev AI-Cu—O se zvySujicim
se obsahem Cu, byla z rentgenogramu vypocitdana ptislusnd hodnota mf#izkového parametru
pro kazdou vrstvu pomoci metody, kterou navrhli Nelson a Riley [88]. Na obr. 5.20 jsou
hodnoty miizkovych parametru vypocitané z XRD piku na pozici reflexe od roviny (440)
v zavislosti na obsahu Cu ve vrstvach. Z téchto hodnot je ziejmé, ze postupné zvysovani ob-
sahu Cu ve vrstvach ma za nésledek zménu hodnoty mfizkového parametru, ktery se témér
linedrné zvysuje, z hodnoty 7,931 A na hodnotu 8,083 A. Linedrni zdvislost mifzkového para-
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metru na ménicim se prvkovém slozeni je typicka pro tuhé roztoky a toto chovéni popisuje
Vegarduv zdkon [106]. Z obrazku je dale vidét, ze vsechny vypoéitané hodnoty jsou systema-
ticky vyss§i, nez teoreticka spojnice mezi miizkovym parametrem hodnoty standardu metasta-
bilni faze y-Al,O3 (7,910 A) a faze CuAl,Oy4 (8,075 A) (cdrkovans ¢ara). Déle je také vidét,
ze smérnice linedrniho prolozeni vypoctenych miizkovych parametri je vyssSi nez smérnice
linearniho prolozeni teoretickych hodnot. Tento rozdil muze byt vysvétlen existenci tlakového

pnuti, jehoz hodnota se s rostoucim obsahem Cu plynule zvysuje (viz tab. 5.9).

8,20 —T - T - 1 v T T T T 1
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5 805- -]
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"2_ 7,95 - - zéavislosti na obsahu Cu. Plna ¢ara repre-
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785 S — faze y-Al2Os, resp. CuAly04. Cérkovand
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retickych hodnot mfizkového parametru.

Obsah Cu (at. %)

Na zdkladé rentgenogramu a linedrni zdvislosti mfrizkového parametru na obsahu Cu lze
usuzovat, ze struktura nadeponovanych vrstev AI-Cu—O muze byt popsana jako tuhy roztok
fazi y-AloO3 a CuAlyOy4. Jelikoz jsou obé tyto faze metastabilni 1ze predpokladat, ze i vysledny
tuhy roztok bude metastabilni.

Vysokoteplotni stabilita metastabilni struktury vrstev Al-Cu—O byla zkoumana pomoci
diferencidlni skenovaci kalorimetrie v kombinaci s rentgenovou difrakci. Na obr 5.21 jsou
ukazany DSC kiivky zaznamenané béhem ohievu vrstev Al-Cu—O v praskové formé s riznym
obsahem Cu ve vzduchu na teplotu 1300 °C rychlosti 10 °C/min. Z obrézku je patrné, ze ob-
sah Cu ovliviiuje vysokoteplotni chovani vrstev Al-Cu—O. Na DSC kfivkéch lze pozorovat jak
exotermické piky, které reprezentuji nevratné transformace majici za nasledek uvolnéni ener-
gie z vrstvy, tak i endotermické piky, které reprezentuji vratné transformace spotiebovavajici
energii z okoli.

V piipadé vrstvy Al-O s nadeponovanou strukturou y-Al;Ogs, lze na DSC kiivce pozo-
rovat pouze jeden dobfe definovany exotermicky pik pii teploté maxima 1150°C. Ptidani
pouze 1,4at.% Cu mé za ndsledek zcela odlisné vysokoteplotni chovani vrstvy Al-Cu—O
oproti vrstvé Al-O i pfesto, ze nadeponovand struktura i vlastnosti obou vrstev jsou velmi
podobné (viz obr. 5.19, resp. tab. 5.9). Na DSC kiivce vrstvy Al-Cu-O s 1,4at. % Cu lze
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pozorovat dva dobfe definované DSC piky. Prvni exotermicky pik s vysokou intenzitou je
detekovan pii teploté 990 °C (tato teplota je mnohem nizsi nez teplota 1150°C, pii které
tekovany pii teploté maxima 1185 °C mé endotermicky charakter. Dalsi zvySovani obsahu
Cu ve vrstvach Al-Cu—O vede k postupnému poklesu intenzity exotermického piku a tento
pik se posouva k vyssim teplotdm (avsak je stdle detekovan pfi teplotdch mnohem nizsich
nez 1150°C). Ve vrstvé s nejvyssim vysetfovanym obsahem Cu (9,6 at. %) jiz nelze na DSC
kiivce detekovat zadny exotermicky pik. V piipadé endotermického piku se intenzita tohoto
piku prudce zvySuje pii zvyseni obsahu Cu z 1,4 at. % na 4,7at. % Cu. Pro vyssi obsahy Cu
se jiz intenzita tohoto DSC piku nezvySuje, avsak se zvySujicim se obsahem Cu se pozice
tohoto piku postupné posouva k vyssim teplotam. Tento posun je nejznatelnéjsi pfi zméné
obsahu Cu z 6,3 at. % na 9,6 at. % Cu. Endotermicky DSC pik detekovany pii ohfevu vrstvy
s 9,6 at. % Cu dosahuje maxima pii teploté 1215°C.

T exo
9,6 at.% Cu

>
s . /0
pc 6,3 at.% Cu
X
S
>
£ 4,7 at.% Cu
()
Q
()
|_

1,4 at.% Cu

Obr. 5.21: DSC kiivky zazname-
nané béhem ohtfevu vrstev Al-Cu-O
v praskové formé s ruznym obsahem
Cu (0,0-9,6at.%) s vyznatenymi tep-
. T . T . . . . . 1 lotami. Vrstvy byly ohfivany v synte-
800 9200 1000 1100 1200 1300 tickém vzduchu na teplotu 1300 °C rych-

lost{ 10 °C/min.
Teplota (°C)

0,0 at.% Cu

Aby bylo mozno identifikovat procesy, které jednotlivé DSC piky reprezentuji, byly vrstvy
Al-Cu—O nadeponované na substratu Si(100) ohfaty rychlosti 10 °C/min na teploty zadefi-
nované na obr. 5.21. Thned po dosazeni dané teploty néasledoval proces chlazeni rychlosti
30 °C/min na pokojovou teplotu a po ochlazeni byly pofizeny rentgenogramy fazového slozeni.
Jelikoz mé endotermickd reakce ve vrstvach Al-Cu—O béhem ohfevu na teplotu 1300°C
za nasledek vyrazné strukturalni zmeény, byly vrstvy na teplotu 1300 °C ohiivany nikoli na
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Si(100), ale v praskové forme.

Zmény metastabilni nadeponované struktury y-Alo O3 vrstvy Al-O s rostouci teplotou jsou
ukézény na obr. 5.22. Z obrazku je vidét, ze az do teploty 1100 °C se nadeponovand struktura
vrstvy neméni, coz je v souladu s tim, ze az do této teploty nebyly na DSC kfivce pozorovany
zadné piky. Dalsi zvyseni teploty za exotermicky DSC pik ma za nésledek celkovou zménu
struktury. Na rentgenogramu vrstvy ohfaté na 1300°C lze pozorovat 1zké piky s vysokou
intenzitou, které odpovidaji krystalické fazi «-AlaO3 (karta JCPDS ¢. 46-1212). Z charakteru
jednotlivych XRD piku je vidét, ze se nanokrystalickd struktura y-Al,O3 transformovala do
hrubozrné «-Al,O3 (piky faze o jsou vysoké a tizké). V kapitole 5.1 bylo ukdzéno, zZe je tato
transformace doprovazena vytvofenim metastabilni fize 6-AloO3, aviak tato faze existuje
pouze béhem transformac¢niho procesu — nelze ji tedy detekovat na rentgenogramech pied
a po transformaci.

e -ALO, m o-ALO,

[ [ | ] [
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2
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T T T T T T T T T ohfivdna v syntetickém vzduchu na tep-
25 30 35 40 45 50 lot)of zadfeﬁnované na obr. 5.21 rychlosti
; o 10 °C/min.
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Postupné priddvani Cu do defektni spinelové struktury y-AloO3 mé za nésledek vytvareni
tuhého roztoku, kde atomy Cu doplnuji defektni spinelovou strukturu y-AlsOs a vyslednd
struktura se blizi idealni spinelové struktufe CuAlyO4. Zmény ve fazovém slozeni vrstev
Al-Cu-O s obsahem Cu 1,4at.% a 4,7at. %, které jsou na DSC kiivce charakterizovany
exotermickym a endotermickym pikem, jsou ukdzany na obr. 5.23. Z rentgenogramu vrs-
tev po ohfevu na 900°C je vidét, ze je fazové slozeni vrstev stejné jako v nadeponovaném
stavu a strukturu obou vrstev lze stale charakterizovat jako tuhy roztok y-AlsO3 a CuAlsOy.

Avsak i presto lze na rentgenogramech pozorovat, ze se pozice jednotlivych reflexi posou-
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vaji smérem k vy$sim uhlum 20 a Sitka reflexi se s rostouci teplotou snizuje. Posun reflexi
je spojen s uvoliiovanim tlakového pnuti ve vrstvach, zatimco zuzovani reflexi lze prisoudit
rustu krystalita tuhého roztoku Al-Cu—O. Hodnoty velikosti krystalitii vypocitané z reflexe
od roviny (440) (tato reflexe neni ukdzéna na obr. 5.23) pomoci Scherrerovy formule [87] pro
nadeponované vrstvy se pohybuje v rozmezi 3—4nm. V piipadé obou vrstev ohidtych na
900 °C se velikost krystalitu zvétsila na 6 —7nm.
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Obr. 5.23: Rentgenogramy nadeponovanych a ohfdtych vrstev Al-Cu—O s obsahem Cu (a) 1,4at. % a (b)
4,7 at. %. Vrstvy byly ohfivany v syntetickém vzduchu na teploty zadefinované na obr. 5.21 rychlosti 10 °C/min.

Ohrev vrstev za exotermicky pik na teplotu 1100°C méa za néasledek celkovou zménu
fazového slozeni obou vrstev. Po ohfevu na 1100 °C se tuhy roztok Al-Cu-O zcela rozlozil
na dvé krystalické faze, jmenovité a-AloO3z a CuAlyO4. Porovndnim rentgenogramu obou
vrstev je vidét, ze se jednotliva zastoupeni krystalickych fazi ve vrstvach lisi, avSak vzhledem
k tomu, ze proces rozkladu tuhého roztoku ma za nasledek vytvoreni trhlin a ¢aste¢nou
delaminaci vrstev, je problematické kvantitativné hodnotit tyto rentgenogramy. Déle lze na
rentgenogramech po ohfevu na 1100°C detekovat také piitomnost reflexe od SiOy (karta
JCPDS ¢. 39-1425), coz je dusledkem vzniku trhlin a ndsledného procesu oxidace samotného
substratu Si(100). Je tfeba zminit, ze na DSC kiivkach vrstev nebyly pii procesu chlazeni
z teploty 1100°C na pokojovou teplotu rychlosti 30°C/min pozorovény zadné exo- nebo
endotermické DSC piky, coz indikuje, ze béhem procesu chlazeni neprobihaji zadné fazové
transformace a rentgenogramy po ohfevu na teplotu 1100 °C reprezentuji fazové slozeni vrstvy
pii této teploté. Lze tedy predpokladat, ze exotermicky pik pozorovany pii teploté kolem
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990 °C reprezentuje nevratny proces rozkladu metastabilntho tuhého roztoku Al-Cu—O dle

nasledujici schematické rovnice:
tuhy roztok Al-Cu-O — a-AlyO3 + CuAl,O4 + (O2) . (5.2)

Za ticelem objasnéni mechanismu rozkladu tuhého roztoku byla vrstva Al-Cu—O s obsahem
Cu 4,7at. % v praskové formé vyhfata na teploty odpovidajici pozici pred, na pocdtku, na
konci a za exotermickym pikem (viz vnofeny graf na obr. 5.24). Na obr. 5.24 jsou rentgeno-

gramy takto ohiatych vrstev po ochlazeni na pokojovou teplotu.
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Z obrazku je vidét, ze se tuhy roztok Al-Cu—O nerozlozi v jeden okamzik na dvé nové faze,
avSak z rentgenogramu vrstvy ohiaté na 980°C je vidét, ze nejprve dojde k segregaci faze
a-AlyO3. Nasledkem této segregace dojde k ochuzeni tuhého roztoku o Al a jeho struktura
se se zvySujici teplotou postupné blizi idedlni struktuie CuAlyO4. Z rentgenogramu vrstvy
po ohfevu na teplotu 1030 °C, coz je teplota, kdy je dle DSC kiivky proces rozkladu tuhého
roztoku ukoncen, je vidét, ze ve vrstvé existuji dvé krystalické faze — a-AlsO3 a CuAl,Oy.
Porovnanim rentgenogramu vrstvy po ohfevu na teploty 1030 °C a 1100 °C je vidét, ze dalsi
zvyseni teploty na 1100 °C jiz nevede k dalsim zménam ve fazovém slozeni.

Na zékladé téchto poznatku lze tedy Fici, ze vysokoteplotni stabilita metastabilniho tuhého
roztoku Al-Cu-O v nadeponovanych vrstvdach s obsahem Cu <4,7at. % dosahuje pii rych-
losti ohfevu 10 °C/min ve vzduchu az 950 °C, coz je teplota, pii které lze pozorovat pocatek
exotermického DSC piku. Z DSC kiivek a rentgenogramu je také vidét, ze pritomnost malého
obsahu Cu ve vrstvach Al-Cu-O (~ 1,4 at. %) md za néasledek destabilizaci kubické spinelové
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struktury pfi mnohem nizs{ teploté nez v pifipadé metastabilni struktury y-AlsOs3, coz ma
za nasledek, ze se termodynamicky stabilni fize o-AlsOg vytvaii ve vrstvach Al-Cu-O pii
teploté o ~150°C nizsi. Snizeni teploty potiebné pro vytvoreni faze «-AlsOs3 ve vrstvach
Al-Cu-O je ve velmi dobré shodé s vysledky, které publikovali Kumar a spol. [43] (Cu
priddvané do komeréné dostupného boehmitového gelu), Ozawa a spol. [49] (smés prasku
v-Al2O3 a vodného roztoku Cu(NOg)2) a El-Shobaky a spol. [48] (smés Cu(NO3)a -3 HyO
a Al(OH)3) (viz kapitola II-2.2). Kumar a spol. pozorovali vytvoreni faze o-AloO3 pii teploté
0 82°C nizsi, Ozawa a spol. pfi teploté o 120 °C nizsi a El-Shobaky a spol. pii teploté o 200°C
nizsi.

Pro vysvétleni pozorovaného jevu, kdy piiddani Cu vede k destabilizaci faze y-AlsO3 a
vytvoreni faze a-AloO3 pfi mnohem nizsich teplotdch nez v pfipadé ¢istého materidlu Al-O

je nutno uvést nasledujici fakta:

o fize y-AlyO3 obsahuje smés oktaedralné (koordinac¢ni ¢islo = 6) a tetraedrélné (koor-

dinac¢ni ¢islo = 4) umisténych atomu Al,
o fiaze o-AlyO3 obsahuje vyhradné oktaedralné umisténé atomy Al a

e spinelova faze CuAlyO4 obsahuje vyhradné oktaedralné umisténé atomy Al, protoze
tetraedralni pozice atomu jsou obsazeny atomy Cu.

7 téchto fakt je ziejmé, ze usporadani atomu Al ve struktufe tuhého roztoku Al-Cu—-O
odpovidd fazi a-AlyO3 vice, nez ji odpovida usporadani atomu Al ve struktufe faze y-AlsOsg.
Rozdil mezi strukturou tuhého roztoku Al-Cu—O a fize y-AlxO3 je také zvyraznén tim,
ze vakance Al ve struktufe y-AlpOsz jsou umistény v oktaedrélnich pozicich [107]. Tato
fakta maji za nésledek, ze se (1) snizuje energetickd bariéra pro transformaci tuhého roz-
toku Al-Cu-O na «-AlyO3 a CuAlyO4 a (2) snizuje rozdil mezi odpovidajicimi energiemi
zakladnich stavi. Snizeni energetické bariéry prispiva k diive zminénému poklesu trans-
formacni teploty v dusledku pfidani Cu (zejména pii nizkém obsahu Cu se tento efekt jevi
jako dulezitéjsi nez v opa¢ném sméru pusobici efekt difiize potiebné pro vytvoreni Cisté faze
a-AlyO3 v tuhém roztoku Al-Cu-O). SniZeni rozdilu mezi energiemi zékladnich stavi vede
k prudkému poklesu energie uvolnéné pii transformaci (v porovnani s interpolaci mezi hod-
notou pro y-AlaO3 a nulovou hodnotou pro CuAlsOy). Na obr. 5.25 je ukdzéna kvantifikace
tohoto jevu. Obrazek porovnava pocéet atomu Al umisténych v oktaedralnich pozicich a trans-
formaéni energii vypoc¢itanou na zékladé surovych experimentéalnich dat (viz DSC kfivky na
obr. 5.21) v zéavislosti na obsahu Cu v tuhém roztoku Al-Cu-O.

Obr. 5.26 zobrazuje rentgenogramy vrstvy Al-Cu—O s maximalnim vySetfovanym obsa-
hem Cu 9,6 at. % ohrdté na teploty zadefinované na obr. 5.21. U této vrstvy nebyl na DSC
kiivce detekovan zadny exotermicky pik, avSak na rentgenogramech lze pozorovat podobny
trend jako u vrstev s niz§im obsahem Cu. Jedinym rozdilem v porovnéani s rentgenogramy vrs-
tev s nizsim obsahem Cu je posuv rozkladu tuhého roztoku Al-Cu—O na «-AlsO3 a CuAlsOy
k vy8Sim teplotam mezi 1100°C a 1150°C. Z intenzity XRD pikt po ohfevu na 1150°C je
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déale vidét, ze faze CuAlsOy4 je ve vrstvé dominantni, coz je dusledkem vysokého obsahu Cu
(9,6 at. %) bliziciho se stechiometrickému CuAlsOy, ktery obsahuje 14,3 at. % Cu. V piipadé
vysokého obsahu Cu jsou téméf vSechny atomy Al v nadeponované struktuie Al-Cu—O jiz
umistény v oktaedralnich pozicich, a proto se dulezitym faktorem, ktery m& vliv na trans-
formaéni teplotu, stdva difuze potiebnd pro segregaci AloO3 v tomto tuhém roztoku (i presto,
ze transformacni energie monoténné klesd). Absence exotermického piku na DSC kiivce je
dusledkem toho, Ze se z vrstvy uvolnuje velmi nizké mnozstvi tepla a toto je pod detekénim
limitem kalorimetru.

Z DSC kiivek a rentgenogramu (viz obr. 5.21 a obr. 5.26) je videét, ze je fdzové slozeni
vrstvy Al-Cu-O s vysokym obsahem Cu (9,6 at. %) stabilni az do teploty 1100°C.

Dalsi zvyseni teploty az na 1300°C vede u vSech vrstev Al-Cu—O k transformaci re-
prezentované endotermickym pikem na DSC kfivkach (viz obr. 5.21). Ze se jedna o vratny
proces bylo potvrzeno prekryvajicimi se exotermickymi DSC piky, které byly detekovany na
DSC kiivkach béhem procesu chlazeni (tyto kiivky zde nejsou ukédziny). Z toho duvodu
lze predpoklddat, ze rentgenogramy vrstev po ohfevu na teplotu 1300°C na obr. 5.23(a)
a (b) a obr. 5.26 nereprezentuji fazové slozeni vrstev, které vrstvy maji pii této teploté. Na
rentgenogramech téchto vrstev po ochlazeni 1ze pozorovat piky s vysokou intenzitou, které od-
povidaji krystalickym fazim «-AlaO3 a CuO (karta JCPDS ¢. 41-254), zatimco piky s nizkou
intenzitou odpovidaji fdzim CuAlyO4, CuAlOs (karta JCPDS ¢. 35-1401) a CusO (karta
JCPDS ¢&. 5-667). Se zvySujicim se obsahem Cu se intenzity reflexi od fézi CuO, CuAlyOy,
CuAlOs a Cus0 zvysuji, zatimco intenzita reflexi od faze x-AloOg zustava ptiblizné stejna.

Za ucelem identifikovani transformaénich procest, které souviseji s endotermickym pikem,
byla vrstva obsahujici 6,3 at. % v praskové formé ohiivana rychlosti 10 °C/min ve vzduchu na
teplotu 1300 °C a po dosazeni této teploty byla vrstva rychle ochlazena na pokojovou teplotu
rychlosti 60 °C/s. Vysoka rychlost ochlazovani umoziuje totiz zachovat vysokoteplotni fize az
do pokojové teploty tim, ze se zamezi jejich zpétné transformaci. Rentgenogramy této vrstvy

po ochlazeni rychlostmi 60°C/s a 30 °C/min ve vzduchu jsou ukazény na obr. 5.27. Spole¢né
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s témito rentgenogramy je na obrazku uveden také rentgenogram vrstvy, ktera byla ohiivdna
rychlost{ 10 °C/min a chlazena rychlost{ 30 °C/min v Ar. Jak je vidét z obr. 5.27(a) je fazové
slozen{ vrstvy chlazené rychlosti 30 °C/min ve vzduchu stejné jako u difve popsanych vrstev.
Na rentgenogramu lze pozorovat faze x-AlsOs, CuO, CuAl,O4, CuAlOs a CusO.

o tuhy roztok Al-Cu-O m a-ALO, v CuALO, ¢ CuO
v CUAIO, 0 Cu,0 ¢SiO,

] X vE ]

1300°C

>
L
o ° \
S \ A o 1100°C
% - e e
c o
o
o 900°C
o
° O nadep. Obr. 5.26: Rentgenogramy nadepono-
vanych a ohidtych vrstev Al-Cu-O s ob-
T | T T T T T T T sahem Cu 9,6 at. %. Vrstvy byly ohfivany
25 30 35 40 45 50 v syntetickém vzduchu na teploty zadefi-
. . nované na obr. 5.21 rychlost{ 10 °C/min.
Uhel 20 (°)

Fazové slozeni vrstvy chlazené rychlosti 60 °C/s ve vzduchu je zcela odlisné. Z obr. 5.27(b)
je vidét, ze po ochlazeni byly ve vrstvé detekovany pouze dvé krystalické féze, a to a-AlyO3
a CuAlO,. Pritomnost téchto dvou fazi indikuje, ze pravé tyto dvé faze existovaly pii teploté
1300°C. Jelikoz je a-AlyO3 termodynamicky stabilni az do teploty téni (2072 °C) a pred en-
dotermickym pikem se ve vrstvé vyskytuje kromé a-AloOg pouze faze CuAlsOy, je piitomnost
faze CuAlO, dusledkem rozkladu faze CuAlsO,4. Tento endotermicky proces muze byt potom

popsan nasledujici chemickou rovnici:
4CuAl;O4 — 4CuAlOg + 20-Al5 03 + Oo. (5.3)

V objemové formé je faze CuAlOs termodynamicky nestabilni pti nizkych teplotach. Dle
fazového diagramu se vyskytuje pouze pii teplotach vyssich nez 1003 °C (viz fazovy diagram
na obr. 2.23 v kapitole 1I-2.2). Z toho duvodu lze béhem chlazeni rychlosti 30°C/min ve
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vzduchu oc¢ekavat, ze béhem chlazeni nastane proces oxidace dle nasledujicich chemickych
reakef:
4CuAlOy + Oy — 2CuAlyO4 + 2CuO, (5.4)

nebo
4CuAlOq + 1/202 — 2CuAl;O4 + CuyO. (5.5)

n (X-A|203 \v4 CuAI204 & CuO o Cu20 v CuAIO2

n | Inl | u
v Ar
30°C/min
©
S |a v EVve [
© vzduch
© 60°C/s
AR
£ 0 9
[ (] )
= vzduch .
30°C/min Obr. 5.27: Ex-situ rentgenogramy
Vo v vrstvy Al-Cu-O s 6,3 at. % Cu ohfdté na
@) 1300 °C a chlazené za ruznych podminek:
(a) v syntetickém vzduchu rychlosti
T T T | T I T | T 30°C/min; (b) v syntetickém vzduchu
25 30 35 40 45 50 rychlosti 60°C/s a (c) v Cistém argonu

; rychlost{ 30 °C/min.
Uhel 26 (°)

Dle stejného fazového diagramu je faze CuAloO4 také termodynamicky nestabilni pii
nizkych teplotach — tato faze se vytvaii az pfi teplotach vyssich nez 612°C. Pii teplotach
nizsich nez 612°C existuji faze a-AlyO3 a CuO jakozto dvé nemisitelné faze. Lze tedy
ocekavat, ze pii dostateéné pomalém chlazeni by fdze CuAlOs zcela zoxidovala (viz rov-
nice (5.4) a (5.5)) na CuAl,Oy4 a tato faze by se dél zcela rozlozila na faze «-Al,O3 a CuO.

Tento proces muze byt popsan nésledujici chemickou rovnici:
CuAl,O4 — a-Al, O3 + CuO. (5.6)

V piipadé, ze se béhem chladiciho procesu vytvorila fize CugO dle rovnice (5.5), ma tato

faze tendenci v piitomnosti O2 oxidovat na CuO dle néasledujici rovnice:
2Cu20 + Oy — 4CuO. (5.7)

Jelikoz rychlost chlazeni 30 °C/min nebyla tiplné nizk4, je pritomnost fazi CuAl,O4, CuAlOg
a CupO na rentgenogramech vrstev po ohfevu na 1300 °C dtsledkem nedokonéenych procesu
popsanych rovnicemi (5.4) - (5.7).
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Na obr. 5.27(c) je ukdzan rentgenogram vrstvy Al-Cu-O s 6,3at. % Cu po ohfevu na
1300°C v argonové atmosféie, tedy atmosféie, kterd neobsahuje Oy a neumoziuje proto
proces oxidace. V takovém piipadé jsou na rentgenogramu vrstvy detekovany dominantni
faze a-AloO3 a CusO a lze také pozorovat pritomnost minoritni fize CuAlQOs. Faze CuAlO9
nemuze v atmosfére bez piitomnosti Oy oxidovat dle rovnic (5.4) a (5.5), avsak muze se

rozlozit dle néasledujici chemické rovnice:
2CuAlOy — Cus0O + «-AlOs5. (58)

Pokud neni rychlost chlazeni dostateéné nizka, proces dekompozice nemusi byt uplny, a pii
pokojové teploté lze detekovat piritomnost také fize CuAlOs. Faze CusO nemuze také doo-
xidovat dle rovnice (5.7) a proto lze tuto fazi detekovat i pii pokojové teploteé.

Za ucelem ziskani vice informaci o nadeponovanych strukturach a transformacich téchto
struktur béhem ohfevu byly vypocitany transformaéni energie pro tuhy roztok Al-Cu—O obsa-
hujici atomy Al a Cu v tetraedralnich pozicich (1/3 vsech kationtovych pozic) a smési atomu
Al a vakanci v oktaedrélnich pozicich (2/3 vsech kationtovych pozic). Jelikoz byly trans-
formaéni energie rozkladu tuhého roztoku Al-Cu-O na a-AloO3 a CuAloO4 experimentalné
detekovatelné pouze pii nizkém obsahu Cu (viz piitomnost exotermického piku na DSC
kiivkéch na obr. 5.21), byly vypocty provadény pouze pro nizké obsahy Cu (0—50 % tetra-
edrélnich pozic obsazenych Cu). Pocet vakanci Al (V) na 42 atomovou buiiku ozna¢me N /42.
Uvéazeny byly hodnoty 2/42 (odpovidajici fazi y-AlsO3), 1/42 a 0 (odpovidajici CuAlsOy;
v tomto piipadé byla pro vypocet pouzita primitivni buiika o 56 atomech, aby se zvysil pocet
moznych slozeni). Vedlejsim vysledkem vypoctu byl také parametr u, ktery definuje presné
pozice aniontu O ve struktuie materidlu Al-Cu—O. V piipadé CuAl;Oy4 je vypoctend hodnota
toho parametru 0,390, coz je v dobré shodé s experimentélni hodnotou 0,387 [108] (oproti
hodnoté odpovidajici idedlnimu kyslikovému uspoifadani v kubické plosné centrované buiice
0,375 je tato hodnota naopak zfetelné vyssi).

Vysledky ab-initio vypoc¢tu jsou ukazany na obr. 5.28. Z obrazku je vidét, ze trans-
formaé¢ni energie silné zavisi na poc¢tu vakanci Al ve struktufe. V piipadé ¢istého materialu
v-Al2 O3 (pouze v tomto piipadé je pocet vakanci - 2/42 - bezpeéné zndm experimentdlné) ma
vypocitand transformacni energie z y-AloO3 do a-AloO3 hodnotu 44 meV /at., coz je v dobrém
souladu s hodnotou vypoéitanou z experimentalnich DSC dat: 21,7 kJ/mol =45 meV /at. (viz
kapitola 5.1.3).

Pfi poctu vakanci 2/42 roste s rostoucim obsahem Cu i transformaéni energie Al-Cu-O,
zatimco v piipadé poc¢tu vakanci 1/42 transformacni energie klesa (alespon v ukdzaném roz-
sahu prvkovych slozeni) a v ptipadé nulového poc¢tu vakanci strmeé klesd (az k nulové hodnoté
pro 14,3 at. % Cu, tj. pro CuAlzO4). Pokud uvazujeme pouze celo¢iselné pocty vakanci Al na
42 atomovou buriku, je preferovany pocet vakanci az do ~6at. % Cu 2/42, v rozmez{ ~6—
~8at. % Cu je to 1/42 a 0 pfi vyssim obsahu Cu. Porovnanim vypoéitanych transformaénich
energii s hodnotami ziskanymi z experimentalnich dat je vidét, ze pocet vakanci Al na 42

atomovou buitku je neceloc¢iselny.
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Pfi nizkém obsahu Cu je pocet vakanci mezi 1/42 a 2/42 a v piipadé vysokého obsahu
Cu je pocet vakanci mezi 0 a 1/42. Jinymi slovy, i pfi celo¢iselném pocétu atomu Cu na 42
atomovou buriku (velikost primitivni bunky ¢istého y-AlaO3 [40 atomu + 2 vakance]) muze
byt primitivni burika tuhého roztoku (obsahujici i celo¢iselny pocet vakanci) vétsi. Je nutno
také podotknout, ze pocet vakanci Al v AI-Cu—O ovliviiuje mnozstvi «-AloO3 a Og na pravé
strané rovnice (5.2).
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5.3. Vliv obsahu Si a N na vysokoteplotni chovani vrstev Zr—B—Si—C(-N)

Nasledujici kapitola se vénuje vlivu pridani kfemiku a dusiku na vysokoteplotni chovéani vrstev
Zr-B-Si—-C(-N). Tato ¢ast prace je soucasti dlouhodobého vyzkumu multikomponentnich
keramickych tenkovrstvych materidlu pfipravenych na katedie fyziky Zapadoceské univerzity
v Plzni (vysledky jsou pripravovany k publikaci v [VII]). Mimo tuto préaci se jesté autorka
podilela na vysetfovéni vysokoteplotniho chovéni vrstev Zr-B-C-N a Hf-B-Si—C [III, V].

V prvni C¢é4sti této kapitoly je uvedena podrobnd studie vlivu obsahu Si ve
vrstviach Zr-B-Si—-C na jejich vysokoteplotni chovani. Druhd ¢dst navazuje systematickym
vySetFovanim vlivu obsahu N ve vrstvach Zr-B—Si—C-N.

5.3.1. Vliv obsahu kiemiku na vysokoteplotni chovani vrstev Zr—B—Si—C

7 hlediska mechanickych a elektrickych vlastnosti vykazaly vrstvy Zr-B-Si-C urcené pro
studium jejich vysokoteplotniho chovani zajimavé hodnoty. Na obr. 5.29 jsou vyneseny hod-
noty tvrdosti (plnd ¢dra) a elektrické rezistivity (¢arkovand ¢ara) nadeponovanych vrstev
Zr-B-Si—C v zavislosti na obsahu Si v erozni zéné pii depozici.

50 T T T v T T T T T T T 3 109
' 10
40 3 10° <}
E ] .\- EPTS: g
O 304 o N\, 3100 &
= 1 \- 3 101 N
8 ~a 3 o
T 201 T~ 110"
> = 310 ¥
= 1 5 = Obr. 5.29: Hodnoty tvrdosti (plnd
104 I 3 10 E_, ¢ara) a elektrické rezistivity (¢drkovand
[ S s Jq0° W ¢dra) nadeponovanych vrstev Zr-B-Si-C
" i 5 s konstantnim obsahem Zr (15%)
0 (') ' 1'0 ' 2'0 ) 3'0 ' 4'0 ) 5'0 10 a proménnym obsahem Si v erozni zéné

terce pii depozici.
Obsah Si v erozni zéné (%)

Z obrazku je vidét, ze vrstva piipravena bez priddni Si (vrstva Zr-B-C) vykazovala velmi
vysokou tvrdost 37 GPa a elektrickou vodivost (elektrickd rezistivita vrstvy byla 2x107% Qm).
ZvySovani obsahu Si v erozni zéné terce v rozsahu 5—30 % mé za nasledek postupné snizovani
tvrdosti z 32 GPa na 19 GPa. Vrstva pfipravend pfi nejvys$im vySetfovaném obsahu Si v
erozni zéné (50 %) jiz nevykazovala dalsi snizeni tvrdosti. I pfes tento postupny pokles tvr-
dosti s rostoucim obsahem Si v erozni zéné vykazovaly v8echny pfipravené vrstvy vysokou
tvrdost > 19 GPa. Z obrazku je déale vidét, ze zvySovani obsahu Si v erozni zéné vedlo k
postupnému nérustu elektrické rezistivity, avsak vsechny pripravené vrstvy vykazovaly elek-
trickou rezistivitu v faddu 107 Qm. Zde je nutno poznamenat, ze elektrickd rezistivita v fadu
1079 Qm je typicka pro &isté materidly ZrBy ptipravené ve formé tenkych vrstev [70-76] (viz
kapitola II-3).
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Vysokoteplotni chovani vrstev Zr—-B—Si—C bylo charakterizovano pomoci termogravimet-
rické analyzy, rentgenové difrakce a spektroskopické elipsometrie. Kombinaci téchto metod je
mozno ziskat informaci o procesech, které probihaji v téchto vrstvach béhem jejich ohfevu.
Hmotnostni zmény vrstev byly méfeny pii ohfevu v syntetickém vzduchu rychlosti 10 °C/min
na teplotu 800 °C. Po zchlazeni vrstev rychlosti 30 °C/min na pokojovou teplotu byla prove-
dena rentgenova difrakce v usporddani Bragg—Brentano pro stanoveni zmén ve struktuie vrs-
tev a spektroskopicka elipsometrie pro charakterizaci tloustky a optickych vlastnosti vzniklé
zoxidované povrchové vrstvy (schematické znazornéni vrstvy pied a po ohfevu je ukdzano na

obr. 5.30).

PO
. OHREVU
PRED
OHREVEM
ovrchova

P vrstva Obr. 5.30: (a) Schema vrstvy nadepono-
”adePOt”O"a”é nadeponovana vané na substrétu a (b) schema vrstvy po
vrstva . .
vrstva ohfevu, kdy se na povrchu vrstvy vytvaii

substrat / substrat / nové vrstva obsahujici kyslik.

(a) (b)

Na obr. 5.31(a) a (b) jsou ukdzany odpovidajici termogravimetrické kiivky vrstev Zr-B—
Si—C. Z obréazku 5.31(a) je vidét, ze zvysovani obsahu Si v erozni z6né terce pii depozici v roz-
sahu 5—20 % ma& pozitivni vliv na oxida¢ni odolnost vrstev, zatimco u vrstev deponovanych
pfi obsahu Si 30 % a 50 % jiz k dalsimu zlepseni nedochézi (viz 5.31(b)). Vrstva pfipravend
pii 0% Si v erozni z6né vykazuje oxida¢ni odolnost az do teploty 600°C. Nad touto teplo-
tou dochazi k rychlé oxidaci, ktera je na termogravimetrické kiivce reprezentovana prudkym
narustem hmotnosti vrstvy. S postupnym zvySovanim obsahu Si v erozni zoné terce az do
20 % se rychlost oxidace postupné snizuje a snizuje se také celkovy hmotnostni pifrustek
vrstvy detekovany pii teploté 800 °C az na hodnotu 0,006 mg/cm?. Dalsf zvyseni obsahu Si
v erozni zéné na 30 % jiz nema za nasledek zlepSeni oxidaéni odolnosti vysledné vrstvy a vrstva
vykazuje velmi podobné chovéni jako vrstva ptipravend s 20 % Si v erozni z6né (viz srovna-
telny pocétek oxidace i celkovy narust hmotnosti). Naopak vrstva pripravend pii nejvyssim
obsahu Si v erozni z6né (50 % Si) vykazuje opétovné zhorSeni oxida¢ni odolnosti, coz se pro-
jevuje rychlejsim narustem hmotnosti a zvySenim celkového ndrustu hmotnosti detekovaného
pii teploté 800°C. Kladné zmény hmotnosti béhem ohfevu indikuji, Zze pii ohfevu vrstev
se kyslik pfitomny v syntetickém vzduchu véaze na prvky obsazené ve vrstvé a vytvoreny
oxid tvofi povrchovou vrstvu. Termogravimetrické kiivky nevykazuji zadné vyrazné zmény
v monoténnosti, avSak ani pfesto, nelze vylouéit, ze pii ohfevu vrstev probihaji také pro-
cesy, které maji za nasledek snizovani hmotnosti vrstvy, jako napf. uvoliiovani nestabilnich
plynnych oxidu (B2Os3, SiO, CO, CO,).
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Obr. 5.31: Termogravimetrické kiivky vrstev Zr-B-Si—C s konstantnim obsahem Zr (15 %) a obsahem Si
v eroznf zéné terce pii depozici (a) 0% —20% a (b) 20 % —50 %. Vrstvy byly ohifvdny v syntetickém vzduchu
na teplotu 800 °C rychlosti 10 °C/min.

Porovnénim vysledné zmény hmotnosti pii 800 °C a tloustky oxidové vrstvy na povrchu

(viz obr. 5.32) je vidét, ze tyto veli¢iny velmi dobfe koreluji. Tato korelace podporuje fakt,

ze se kyslik pfitomny v syntetickém vzduchu vaze na prvky obsazené ve vrstvé a vytvaii

se tak zejména oxidy, které zustdvaji na povrchu vrstvy. Piirtistek hmotnosti vrstev se po-

hybuje v rozmezi 0,006 mg/cm?—0,182mg/cm? a tloustka povrchové vrstvy je v rozmezi
53nm — 2252 nm.
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Obr. 5.32: Hodnoty tloustky vytvorené
vrstvy na povrchu (plnd ¢dra) a de-
tekované zmény hmotnosti pfi tep-
loté 800°C (Carkovand cCdra) vrstev
Zr-B-Si-C s konstantnim obsahem Zr
(15 %) a proménnym obsahem Si v eroznf
z6né terce pii depozici. Vrstvy byly
ohfivany v syntetickém vzduchu na tep-
lotu 800 °C rychlost{ 10 °C/min.

95



5.3 Vliv obsahu Si a N na vysokoteplotni chovéani vrstev Zr-B-Si-C(-N)

Na obr. 5.33 jsou rentgenogramy vrstev Zr—B—Si—C pfipravenych pfi rizném obsahu Si v
erozn{ z6né (a) v nadeponovaném stavu a (b) po ohfevu na teplotu 800 °C. Z obr. 5.33(a) je
vidét, ze s rostoucim obsahem Si v erozni z6né, 1ze pozorovat zmény ve struktufe vyslednych
vrstev. Vrstva pripravend pii 5 % Si v erozni zoné vykazuje stejné fazové slozeni jako vrstva
pripravend bez pritomnosti Si (0% Si v erozni z6né, tedy vrstva Zr-B-C). Na rentgenogramu
téchto dvou vrstev lze detekovat reflexe odpovidajici krystalické fazi ZrBy (karta JCPDS
¢. 34-0423).
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Obr. 5.33: Rentgenogramy vrstev Zr-B-Si—C s konstantnim obsahem Zr (15%) a proménnym obsahem Si
v erozni zéneé terce pii depozici (a) v nadeponované stavu a (b) po ohfevu v syntetickém vzduchu na teplotu
800 °C rychlost{ 10 °C/min.

Intenzity i sitky téchto reflexi jsou velmi podobné u obou vrstev, coz znamend, ze za-
stoupeni krystalické faze ZrBs i velikost krystaliti této faze jsou podobné. Velikost krystalitu
faze ZrBy vypocitand pomoci Scherrerovy rovnice z reflexe ZrBs od roviny (101) na pozici
41,63° je 5nm. Zadné dalsf krystalické faze nejsou ve vrstvé detekovany. S rostoucim obsahem
Si v erozni zéné (5-30% Si) se intenzita reflexi od féze ZrBy ve vrstvach snizuje. Velikost
krystalitu faze ZrBs se s rostoucim obsahem Si snizuje z 5nm (pro 0% a 5% Si v erozni z6né)

na 2nm (pro 30 % Si v erozni zéné). Vysoky obsah Si v erozni zéné (50 %) mé za nasledek
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zménu fazového slozeni vysledné vrstvy. Na rentgenogramu této vrstvy jiz nelze detekovat
reflexe od faze ZrBo, ale jedinou detekovanou krystalickou fazi je zde faze ZrSis (karta JCPDS
¢. 32-1499).

Porovnanim téchto rentgenogramu s rentgenogramy vrstev po jejich ohfevu na 800°C
(viz obr. 5.33(a) vs. obr. 5.33(b)) je vidét, ze lze po ohfevu identifikovat nové krystalické
faze. Ve vrstvach pripravenych pfi nizkém obsahu Si v erozni zéné (015 %) lze identifikovat
kromé piitomnosti faze ZrBs také krystalicky oxid ZrOs v monoklinické konfiguraci (v pripadé
vrstvy pripravené bez Si také oxid B9Os). Ve vrstvdich pripravenych pii vyssim obsahu Si
v erozni zéné (20—50 %) nelze po ohievu detekovat piitomnost zddného krystalického oxidu
a rentgenogramy jsou charakterizovany jen pfitomnosti krystalické faze ZrBo stejné jako
v nadeponovaném stavu. Zmény ve struktufe lze vSak pozorovat u vrstev pripravenych pii
30 % Si a 50 % Si v erozni zéné. Zatimco v nadeponovaném stavu je u nich detekovéana pouze
jedna krystalicka faze (ZrBg, resp. ZrSiz), po ohfevu je u obou vrstev detekovana pritomnost
dvou krystalickych fazi ZrBg a ZrSiy (v ptipadé vrstvy piipravené pii obsahu Si v erozni zéné
50 % lze detekovat také pritomnost ¢istého Si).

Na obr. 5.34 je ukdzano prvkové slozeni vySetiovanych vrstev v nadeponovaném stavu.
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Z prvkového slozeni vrstev Zr-B-Si-C je vidét, ze vrstvy lze rozdélit do dvou skupin: (1)
vrstvy s prevladajicim obsahem B (pfipravené pii <20% Si v erozni zéné) a (2) vrstvy
s prevlddajicim obsahem Si (pfipravené pii >30% Si v erozni zéné). ZvySovanim obsahu
Si v erozni zéné tercée lze plynule ménit obsah Si ve vrstvach z Oat.% na 58 at. %. Toto
zvySovani obsahu Si ve vrstvéch se déje na tikor B, jehoz obsah ve vrstvach se snizuje z 57 at. %
na 14 at. %. V piipadé Zr je vidét, ze priddnim 5 % Si do erozni zény se jeho obsah ve vrstvéich
snizi z 25 at. % na ~ 20 at. %, avsak s dalsim zvySovanim Si v erozni zéné se jiz obsah Zr ve
vrstvach neméni. Obsah C se pozvolna snizuje z 14 at. % na 4 at. %. (pokles obsahu B a C

ve vrstvach je zpusoben snizenim obsahu B a C v erozni zéné zakrytim vétsi ¢asti terce B4C
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destickou Si). Celkovy obsah v8ech ostatnich prvku, které nelze pii depozici zcela eliminovat
(N, H, Oz a Ar), byl < 3at. %.

Z vyse uvedenych poznatku rentgenové difrakce a analyzy prvkového slozeni je mozno
predpovédét strukturu ptipravenych vrstev Zr—B-Si—C. Vrstvy pfipravené pii obsahu Si
v erozni z6né 5-30% lze popsat jako nanokompozitni vrstvy tvorené nanokrystaly ZrBo,
které jsou obklopeny amorfni fazi. Tato amorfni fize je tvofena prvky Si a C, které netvoii
krystalickou fazi, a zaroven také prebytkem B nad stechiometricky ZrBs. Vrstva pripravena
pii nejvyssim obsahu Si (50 %) muze byt popséna také jako nanokompozitni vrstva, avsak
tato vrstva je tvorena nanokrystaly ZrSis, které jsou obklopeny amorfni fazi. Tato amorfni
faze je opét tvorena prvky, které netvoii krystalickou fazi. Tentokrat se jedna o prvky B, C
a zaroven také prebyvajicim Si nad stechiometricky ZrSis.

V tab. 5.10 jsou uvedeny optické vlastnosti vrstvy vytvorené na povrchu vrstev Zr-B-Si—-C
pfi jejich ohfevu ve vzduchu na teplotu 800 °C spole¢né s jeji tloustkou (viz jiz difve uvedend
grafickd zavislost na obr. 5.32).

Tab. 5.10: Vlastnosti povrchové vrstvy vytvorené béhem ohfevu vrstev Zr-B-Si—C. Vrstvy byly ohfivdny v
syntetickém vzduchu na teplotu 800 °C rychlosti 10 °C/min.

Obsah Si v Tloustka povrchové Index lomu Extinkéni koeficient
erozni z6né (%) vrstvy (nm) pii 550 nm (-) pii 550 nm (-)
0 2252 1,63 0,020
5 1049 1,54 0,030
10 575 1,48 0,030
15 137 1,65 0,040
20 53 1,88 0,013
30 80 1,63 0,230
50 175 1,79 0,440

Na zékladé téchto dat v kombinaci s vysledky vySe zminénych analyz je mozno objasnit
nékteré pozorované zmény v oxidacnim chovani vrstev Zr-B—Si—C. Ohfev vrstvy pripravené
bez piritomnosti Si ma za nésledek vytvoreni 2252 nm tlusté povrchové vrstvy s indexem lomu
1,63 a extinkénim koeficientem 0,020 (pfi 550 nm). Nizkd hodnota extinkéniho koeficientu po-
ukazuje na to, ze je tato povrchova vrstva transparentni. Index lomu této vrstvy je mezi hod-
notami indexu lomu ZrOs (2,17) a B2O3 (1,47), coz indikuje, ze povrchova vrstva je tvofena
témito oxidy. To je v souladu i s vysledky rentgenové difrakce, kterd detekovala tyto oxidy
v krystalické formé. Piftomnost C v povrchové vrstvé je malo pravdépodobné, nebot jeho
oxidace vede k tvorbé plynnych oxidi CO,. Prudky nartst hmotnosti se zvysujici se teplotou
sveédéi také o tom, ze tato povrchova vrstva efektivné nezabranuje dalsi oxidaci. V kapitole
2.5 bylo ukazano, ze materialy ZrBs v objemové formé zacinaji vyrazné oxidovat pii teplotach
nad 700 °C, toto je zcela v souladu s pozorovanych chovanim vrstvy Zr-B—C pfipravené bez
pritomnosti Si. Je zde nutno zopakovat, ze pomoci termogravimetrické analyzy lze detekovat
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zmény hmotnosti s velmi vysokym rozlisenim (az 0,3 pug), a proto jsou detekovany procesy
majici za nésledek zménu hmotnosti témeéi okamzité a s vysokou piesnosti.

Piidani 5% Si do erozni zény ma4 za nésledek vytvoreni vrstvy Zr-B-Si—C, u které lze po-
zorovat pii teploté 800 °C snizeni celkového hmotnostniho nértstu (oproti vrstvé bez Si) a vy-
tvoreni 1049 nm tlusté povrchové vrstvy s indexem lomu 1,54 a extinkénim koeficientem 0,03.
Nizka hodnota extinkéntho koeficientu poukazuje opét na to, ze povrchova vrstva je transpa-
rentni. Z rentgenogramu této vrstvy po ohfevu na 800 °C bylo zjisténo, ze se v této vrstvé
vyskytuje pouze krystalicky oxid ZrOs. Krystalicky oxid B2Ogs jiz v této vrstvé detekovan
nebyl. AvSak index lomu této povrchové vrstvy neodpovida indexu lomu stechiometrického
oxidu ZrOg (~2,17). Lze tedy predpokladat, ze povrchova vrstva je tvofena krystalickym oxi-
dem ZrOs spolu s dalsim oxidem, ktery ma vSak amorfni strukturu. Tento oxid bude s velkou
pravdépodobnosti tvofen B, Si a O.

S dalsim zvySovanim obsahu Si 1ze po ohfevu pozorovat, ze intenzity reflexi od oxidu ZrO,
klesaji a naopak intenzity od faze ZrBs se zvysuji. Toto chovéani je v souladu s tim, Zze stejné
jako celkovy nértist hmotnosti tak i tloustka povrchové vrstvy klesaji s rostoucim obsahem
Si v erozni zo6né, coz indikuje, ze se mnozstvi kysliku, ktery tvoii oxidy na povrchu, snizuje.
Nejmensi nartist hmotnosti vrstvy (0,006 mg/cm?) byl detekovan u vrstvy pripravené pii
20 % Si v erozni zéné. Tato hmotnostni zména odpovida vytvoieni povrchové vrstvy o tloustce
53nm. Extinkéni koeficient a index lomu této povrchové vrstvy maji hodnotu 0,013, resp.
1,88. Na rentgenogramu této vrstvy nebyla detekovana piitomnost zddného krystalického
oxidu, a proto lze predpokladat, ze vytvarejici se oxid mé zcela amorfni strukturu. Oproti
nadeponované struktuie vSak lze po ohfevu pozorovat narust intenzity reflexi od faze ZrBs,
coz indikuje, Ze se zvySuje velikost krystaliti této faze. Ze zmény §itky jednotlivych reflexi
lze vypocitat, ze velikost krystaliti narustd z 2nm na 5nm.

Analyza prvkového slozeni této vrstvy po ohfevu na teplotu 800 °C ukéazala, Ze po ohfevu
lze detekovat dvouvrstvou strukturu o rozdilném prvkovém slozeni (viz obr. 5.35). Vrstva
vytvofrend na povrchu (vrstva I) obsahuje ~40at. % O. Porovnanim prvkového slozeni této
vrstvy s prvkovym slozenim nadeponované vrstvy je vidét, ze obsah prvkua Zr, B, Si a C je
nizsi (viz porovnédni obr. 5.35(a) a (b)). Pokud se pfepocitd pomérné zastoupeni jednotlivych
prvki bez uvazovani piftomnosti kysliku je vidét, ze toto zastoupeni odpovidé slozeni nade-
ponované vrstvy (viz Cervend teckovand ¢éra), coz indikuje, ze v povrchové vrstvé nedochdzi
k vyraznému tubytku zadného z pritomnych prvki, napt. pii procesu uvoliovani nestabilnich
plynnych oxidu (B2O3, SiO, CO, COs3). Prvkové slozeni vrstvy (vrstva II) pod vytvorenou
povrchovou vrstvou (vrstva I) odpovidéd prvkovému slozeni nadeponované vrstvy. Vezmeme-li
v ivahu, Ze tloustka nadeponované vrstvy byla 5 um, tvoii povrchové vrstva o tloustce 53 nm
pouze 1% z celkové tloustky, coZ vypovidd o tom, Ze vrstva ZrsgBsgSiagC19 mé vynikajici
oxidaéni odolnost do 800 °C. U vrstev pfipravenych s vysokym obsahem Si v erozni zéné (30 %
a 50 %) lze po ohfevu detekovat povrchovou vrstvu s indexem lomu 1,63, resp. 1,79, a ex-
tinkénim koeficientem 0,23, resp. 0,44 (hodnoty extinkénich koeficientt jsou mnohem vyssi

nez v pifpadé ohfevu vrstev pripravenych pti obsahu Si v erozni zéné <20 %), o tloustce
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80 nm, resp 175 nm.
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Na rentgenogramu téchto vrstev po ohifevu nelze pozorovat zadné reflexe od krystalickych
oxidu a lze proto predpokladat, ze se zde vytvaii amorfni povrchova vrstva. Vysoka hodnota
extinkénfho koeficientu a vyssi tloustka povrchové vrstvy indikuji, Ze kyslik sice pronika do
vétsi hloubky nadeponované vrstvy, avSak netvori transparentni oxid, jehoz slozeni by se
blizilo stechiometrickému oxidu. Zhorseni oxida¢ni odolnosti vrstvy pfipravené pii nejvyssim
obsahu Si v erozni zéné (50 %) muze byt zpusobeno (1) zvySovanim velikosti krystalita fézi
ZrBs a ZrSio a také krystalizaci ¢istého Si, kdy krystality téchto jednotlivych fazi narusuji
amorfni strukturu vrstev a umoznuji tak kysliku snadnéji difundovat do hloubky nadepono-
vané vrstvy a (2) nizsi oxidacni odolnosti fdze ZrSiy oproti fazi ZrBs.

5.3.2. Vliv obsahu dusiku na vysokoteplotni chovani vrstev Zr—B—Si—C—-N

V kapitole 5.3.1 bylo ukézéno, ze vrstva ZrggBsgSisgCio deponovand pii obsahu Zr 15 %
a Si 20 % v eroznf zéné terce vykazuje vysokou tvrdost 22 GPa a nizkou elektrickou rezistivitu
9x107% Qm. Tato vrstva také vykazuje vynikajici oxidaéni odolnost az do teploty 800 °C. Pi
jejim ohfevu do této teploty se neméni fazové slozeni a na jejim povrchu lze detekovat noveé
vytvofenou amorfni vrstvu o tloustce 53 nm. V této kapitole bude vysetfovan vliv obsahu Ny
ve vybojové smési pii depozici na vysokoteplotni chovani vrstev Zr-B—Si—C—-N pfipravenych
za, stejnych parametra jako vySe uvedend vrstva ZrogBsgSisgCiyp.

Na obr. 5.36 je vynesena zavislost tvrdosti (plnd ¢éra) a elektrické rezistivity (¢arkovana
¢éra) vySetfovanych vrstev Zr-B—Si—~C—N na obsahu Ny ve vybojové smési. Z obrézku je vidét,
ze vSechny vrstvy pripravené pii nizsim obsahu Ng ve vybojové smeési (<15 %) vykazuji
priblizné stejnou tvrdost kolem 22 GPa. Dalsi zvySovani obsahu Ny ve vybojové smési se
projevuje pozvolnym poklesem tvrdosti az na hodnotu 15 GPa. Mnohem vyraznéjsi vliv ma
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ptridéni No do vybojové smési na zménu elektrické rezistivity vrstev. Elektrickd rezistivita
vrstev piipravenych pii 0-20% Ny ve vybojové smési prudce naristd z 9 x 107°Qm na
2 x 10° Qm a pro vyssi hodnoty obsahu Ny ve vybojové smési je tak vysokd, Ze je neméfitelna.
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Na obr. 5.37 jsou zobrazeny rentgenogramy vysetfovanych vrstev v nadeponovaném stavu.
V kapitole 5.3.1 bylo ukdzéano, ze struktura vrstvy ZrogBggSisgC19 nadeponované pii 0 % Ny
ve vybojové smési je tvorena nanokrystality ZrBo, které jsou obklopeny amorfni fazi tvorenou
prvky B, Si a C. ZvySovani obsahu Ns ve vybojové smési ma za nasledek vymizeni reflexi
od téchto nanokrystaliti a vSechny vySetfované vrstvy Zr—-B—-Si—-C-N vykazuji z pohledu
rentgenové difrakce amorfni charakter.
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Z prvkového slozeni vySetfovanych vrstev Zr-B-Si—-C—-N (viz obr. 5.38) je vidét, ze
zvysujici se obsah No ve vybojové smési vede k postupnému zabudovani N do rostoucich
vrstev. Vyrazny narust obsahu N 1ze pozorovat pii obsahu Ng ve vybojové smési v rozsahu 0—
15 %. Pfi vyssich hodnotdch Ny ve vybojové smési jiz dochdzi k saturaci obsahu N ve vrstvach
kolem hodnoty 47 at. %. Vzhledem k tomu, Ze obsah vSech ostatnich prvku pozvolna klesa
(s uvdzenim chyby méfeni), 1ze predpokladat, ze se N véze postupné na vsechny tyto prvky,
jmenovité na Zr, B, Si a C. Déle je také z prvkového slozeni vidét, ze 1ze vySetfované vrstvy
rozdélit na: (1) vrstvy s prevladajicim obsahem B (pro Ny <10 %) a (2) vrstvy s prevlddajicim
obsahem N (pro No >15%). Celkovy obsah vSech ostatnich prvku, které nelze pii depozici
zcela eliminovat (H, O a Ar), byl <3at. %.
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Vzhledem k tomu, Ze vrstvy bohaté na B vykazuji jiné vlastnosti nez vrstvy bohaté na
N (vyssi tvrdost a nizkou elektrickou rezistivitu) jejich oxidaéni odolnost byla vySetfovédna
béhem ohievu do 1000°C v syntetickém vzduchu rychlosti 10°C/min a na obr. 5.39 jsou
ukézany prislusné termogravimetrické kiivky. Pro srovnéani je zde uvedena také kiivka vrstvy
pripravené pii obsahu Ny ve vybojové smeési 15 %. Z obrazku je vidét, ze zvySovani obsahu Ny
ve vybojové smési ma za nasledek posun pocatku oxidace k vyssim teplotam a snizovani cel-
kového narustu hmotnosti pozorovaného pii teploté 1000 °C. Zatimco vrstva ZrogBsgSiagCig
zacind oxidovat pii teploté 650°C, pocatek oxidace u vrstev pripravenych pii obsahu No
ve vybojové smési 5% a 10 % lze pozorovat pii teploté 750 °C, resp. 800 °C. Celkovy hmot-
nostni narust pozorovany pii ohfevu vrstvy pripravené s 10% Ny ve vybojové smési je
pouhych ~ 0,003 mg/cm?. Zde stoji za zminéni, Ze uvedené hmotnostni zmény jsou velmi
nizké, coz svédéi o vyborné oxidaéni odolnosti téchto vrstev do 1000 °C.
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Obr. 5.39: Termogravimetrické kiivky
-0,005 - i vrstev Zr-B-Si-C-N s konstantnim obsa-
hem Zr (15%) a Si (20%) v erozni z6né
terce a 0—15 % Na ve vybojové smési pii
depozici. Vrstvy byly ohfiviny v synte-
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lost{ 10 °C/min.
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Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto vrstvy v nadeponovaném stavu elektricky vodivé a vykazuji
zajimavé hodnoty tvrdosti, byla vySetfovana i vysokoteplotni stabilita téchto vlastnosti ve
vzduchu. Vrstvy byly ohiivany v syntetickém vzduchu na rtzné teploty v rozsahu 700°C -
1000 °C rychlosti 10 °C/min. Po dosazeni urc¢ené teploty byly vrstvy zchlazeny na pokojovou
teplotu a nédsledné byla méfena jejich tvrdost a elektrickd rezistivita (pozn. pro kazdy cyklus
ohfevu byla pouzita novéd nadeponovand vrstva).

Hodnoty naméfenych velicin v zévislosti na teploté jsou ukazany na obr. 5.40. Z jednot-
livych zavislosti je vidét, ze vrstva ZrogBsgSisgCig vykazuje po ohfevu na 750°C stejnou,
popf. mirné vyssi, tvrdost a stejnou hodnotu elektrické rezistivity jako v nadeponovaném
stavu. Zvyseni teploty ohfevu na 800°C vede jiz ke snizeni tvrdosti z 23 GPa na 18 GPa
a elektrickd rezistivita vrstvy je neméritelnd. Pokles tvrdosti i zména elektrické rezistivity
po ohfevu na teplotu 800 °C jsou zpusobeny vytvorenim povrchové vrstvy o tloustce 53 nm
s nizkym extinkénim koeficientem 0,013 (viz kapitola V-1.1), ktery svédéi o tom, ze tato
povrchové vrstva je pii této teploté transparentni a tim i elektricky nevodiva.

V piipadé vrstev Zr—B-Si—-C-N pripravenych pii 5% a 10 % Ny ve vybojové smési, vy-
kazuji tyto vrstvy mnohem vysSsi teplotni stabilitu tvrdosti i elektrické rezistivity. Hodnoty
téchto veli¢in jsou stejné, popt. mirné vyssi, jako v nadeponovaném stavu az do teploty 900 °C.
Nad touto teplotou jiz vrstvy vykazuji nemétitelnou elektrickou rezistivitu a jejich tvrdost

mirné klesa.
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Obr. 5.40: Hodnoty (a) tvrdosti a (b) elektrické rezistivity vrstev Zr—B—Si—-C-N prfipravenych pii 0%, 5%

a 10% N3 ve vybojové smési po jejich ohfevu v syntetickém vzduchu na ruzné teploty rychlosti 10 °C/min.
Plné symboly odpovidaji hodnotam vrstev v nadeponovaném stavu.

Pro objasnéni tohoto chovani byla vyuzita spektroskopicka elipsometrie, kterd prokazala
vytvoreni nové povrchové vrstvy béhem ohievu vrstev Zr-B—Si-C-N. Na obr. 5.41 jsou hod-
noty jeji tloustky a piislusné extinkéni koeficienty. Porovndnim obr. 5.41(a) a obr. 5.39 je
videét, ze tloustka vytvoiené vrstvy na povrchu vykazuje velmi podobny trend jako ndrust
hmotnosti. S rostouci teplotou se tloustka povrchové vrstvy, resp. hmotnostn{ narust, zvysuji
a zaroven vrstva Zr-B-Si-C-N pfipravend pii 10% No ve vybojové smési vykazuje nizsi
tloustku povrchové vrstvy, resp. niz$i nartst hmotnosti. Z obr. 5.41(a) je vidét, Ze i pii
teploté 700 °C byla detekovana piftomnost povrchové vrstvy o nenulové tloustce (~ 10 nm),
avsak pii takto nizkych tloustkach jsou hmotnostni zmény velmi nizké a jsou pod rozlisovaci
schopnosti termogravimetru.

Z obr. 5.41(b) je videét, ze extinkéni koeficient vrstev s rostouci teplotou klesa (v piipadé
vrstvy piipravené pii obsahu Ny ve vybojové smési 5 % je tento jev vyraznéjsi). Avsak u vsech
vrstev je hodnota extinkéniho koeficientu > 0,1, coz znamend, Ze povrchova vrstva neni plné
transparentni a nemusi byt zcela elektricky nevodiva.

Kromeé elipsometrickych méfeni byly jesté stanoveny zmény v prvkovém slozeni
vySetfovanych vrstev po ohfevu na 900°C a 1000°C. Z obr. 5.42, ktery odpovida ohtevu
na 900°C, je vidét, ze v pripadé vrstvy pripravené pii 5% Ny ve vybojové smési obsahuje
povrchova vrstva (vrstva I) 25at. % O, zatimco v pripadé vrstvy pripravené pii 10 % Na ve
vybojové smési ma povrchovd vrstva velmi podobné slozeni jako v nadeponovaném stavu
a obsahuje pouze <5at. % O. Porovnanim s prvkovym slozenim téchto vrstev po ohfevu na
teplotu 1000 °C (viz srovnéni obr. 5.42 vs. obr. 5.43) je vidét, ze se obsah O v povrchové
vrstvé s teplotou zvysuje. Po ohfevu na tuto teplotu povrchova vrstva (vrstva I) obsahuje
47 at. %, resp. 32 at. % O, coz je v souladu se snizenim extinkéniho koeficientu vrstev a s vyssim

narustem hmotnosti.
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Obr. 5.41: Hodnoty (a) tloustky vrstvy na povrchu a (b) extinkéniho koeficientu vrstev Zr-B-Si-C-N
pripravenych pii 0%, 5% a 10% N2 ve vybojové smési po jejich ohfevu v syntetickém vzduchu na ruzné

teploty rychlosti 10 °C/min.

Pokud se prepocitd pomérné zastoupeni jednotlivych prvka bez uvazovani piritomnosti

kysliku u vSech vrstev je vidét, ze toto zastoupeni odpovidéd slozeni nadeponované vrstvy

(viz ¢ervend teckovana ¢éara), coz indikuje, ze v povrchové vrstvé nedochazi k vyraznému

ubytku zadného z piitomnych prvku, napi. pii procesu uvolnovani nestabilnich plynnych

oxidu. Prvkové slozeni vrstvy (vrstva II) pod vytvofenou povrchovou vrstvou (vrstva I) vzdy

odpovidéa prvkovému slozeni nadeponované vrstvy.
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Obr. 5.42: Prvkové slozen{ vrstev Zr-B-Si—C-N s konstantnim obsahem Zr (15 %) a Si (20 %) v erozni zéné
terce a pii obsahu N2 (a) 5% a (b) 10% ve vybojové smési po ohfevu v syntetickém vzduchu na teplotu
900 °C rychlosti 10 °C/min. Vrstva I pfedstavuje prvkové slozeni povrchové vrstvy. Cervend teckovand ¢éra
reprezentuje pomérné zastoupeni jednotlivych prvku bez uvazovani pfitomnosti kysliku. Vrstva IT predstavuje

prvkové slozeni podpovrchové vrstvy.
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Obr. 5.43: Prvkové slozen{ vrstev Zr-B-Si—C-N s konstantnim obsahem Zr (15 %) a Si (20 %) v erozni zéné
terce a pii obsahu N2 (a) 5% a (b) 10% ve vybojové smési po ohfevu v syntetickém vzduchu na teplotu
1000 °C rychlosti 10 °C/min. Vrstva I pfedstavuje prvkové slozeni povrchové vrstvy. Cervend teckovans ¢dra
reprezentuje pomérné zastoupeni jednotlivych prvku bez uvazovani pfitomnosti kysliku. Vrstva IT predstavuje
prvkové slozeni podpovrchové vrstvy.

Na obr. 5.44 jsou ukazany rentgenogramy téchto dvou vrstev Zr-B—Si—C—N pro jednotlivé
teploty ohievu.
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Obr. 5.44: Rentgenogramy vrstev Zr—B-Si—-C-N s obsahem Nj (a) 5% Na a (b) 10 % Ns ve vybojové smési
pii depozici po ohievu v syntetickém vzduchu na ruzné teploty rychlosti 10 °C/min.
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7 obrazku je vidét, vrstva piipravend pfi obsahu Ns ve vybojové smési 5% si zachovava
amorfni strukturu az do teploty 700 °C. Prvni velmi iroké piky s nizkou intenzitou indikujici
naznaky reflexi od krystalické faze ZrBs 1ze pozorovat az po ohfevu vrstvy na teplotu 750 °C.
V piipadé vrstvy pripravené pti obsahu Ng ve vybojové smési 10 % zustdva amorfni struktura
vrstvy zachovana az do teploty 850 °C. Prvni reflexe od krystalické faze ZrBy 1ze na rentgeno-
gramu této vrstvy pozorovat az po ohfevu na 900 °C. Ani pro jednu vrstvu nebyla detekovana
pritomnost krystalického oxidu az do teploty 1000 °C. Rozdil v oxidaéni odolnosti obou vrstev
muze byt v dusledku rekrystalizace faze ZrBy anebo rozdilného slozeni a mnozstvi amorfni
faze.

Z uvedenych vysledku vyplyvd, ze parametry vytvoiené povrchové vrstvy (tloustka, ob-
sah O, extinkéni koeficient) urc¢uji vysokoteplotni stabilitu tvrdosti a elektrické rezistivity

vySetfovanych vrstev Zr-B—Si—C-N.

Druhou skupinou vySetfovanych vrstev byly vrstvy bohaté na N pfipravené pii obsahu
No ve vybojové smési > 15%. Tyto vrstvy vykazovaly nizsi hodnoty tvrdosti a vysokou ¢i
nemétitelnou elektrickou rezistivitu. Jejich oxida¢ni odolnost byla vySetfovana v syntetickém
vzduchu az do teploty 1300°C rychlosti 10°C/min. Na obr. 5.45 jsou ukdzdny piislusné

termogravimetrické kiivky.
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Obr. 5.45: Termogravimetrické kiivky
-0,0054 4 vrstev Zr-B-Si—C-N s konstantnim obsa-
hem Zr (15%) a Si (20%) v erozni z6né
terce a 15—50 % N2 ve vybojové smési pri
depozici. Vrstvy byly ohfivdny v synte-
tickém vzduchu na teplotu 1300 °C rych-
lost{ 10 °C/min.

-0,010 — 7
300 500 700 900 1100 1300
Teplota (°C)

Z obréazku je vidét ze, tyto kiivky nemaji monoténni priubéh. Do teploty 1000 °C vykazuji
vSechny kiivky nédrust hmotnosti, zatimco v rozsahu teplot 1000 °C—1150°C lze pozorovat
zastaveni tohoto narustu a u nékterych vrstev i pokles. Dalsi zvySovani teploty nad 1150°C
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m4 u vrstev pripravenych pii 1530 % Ng ve vybojové smési za ndsledek opétovné zvysovani

narustu hmotnosti a naopak u vrstvy pfipravené pii nejvyssim obsahu Ns ve vybojové smési

dochézi k dalsimu poklesu.

Porovnanim zmény hmotnosti pfi teploté 1300°C a tloustky povrchové vrstvy (viz obr.

5.46) je vidét, Ze zatimco se tloustka povrchové vrstvy zvysuje, ndrist hmotnosti detekovany

pii teploté 1300°C klesa. Toto chovani indikuje ze, béhem ohfevu probihd vice paralelnich

procesu, které se postupné stdvaji dominantnimi. Jednd se o proces oxidace jednotlivych

prvku, tékani oxidu jako napt. SiO, B2Og, NO,, ¢i slou¢enin CN, a uvoliovani samotného

dusiku.
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400 — T 0,07
300 o 0,05
/ ’
n—u/n 3
200 0,03
100 - 0,01
O e
""""""" o)
0 T T T T T -0,01

Obsah N, ve vybojové smési (%)

Zména hmotnosti (mg/cm2)

Obr. 5.46: Hodnoty tloustky vytvoiené
povrchové vrstvy (plnd éara) a zmény
hmotnosti (¢arkovand ¢dra) po ohfevu
vrstev  Zr-B-Si—-C-N  pfipravenych
pii obsahu Ny 15-20% na teplotu
1300 °C. Vrstvy byly ohfivdny v synte-
tickém vzduchu rychlost{ 10 °C/min.

Na obr. 5.47 jsou ukazany rentgenogramy téchto vrstev po ohfevu na 1300 °C. Z obrazku

je vidét, ze jsou témeér identické — u vSech vrstev lze po ohifevu detekovat pouze pritomnost

krystalického oxidu ZrOs v tetragonélni konfiguraci (zde je nutno poznamenat, ze se jednd

o vysokoteplotni fazi ZrOs, kterou neni mozno bézné detekovat pii pokojové teploté).
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Obr. 5.47: Rentgenogramy po ohfevu
vrstev  Zr-B—Si—-C-N  pfipravenych
pii obsahu Ny 15-50% na tep-
lotu 1300°C. Vrstvy byly ohffvany
v syntetickém vzduchu rychlosti
10 °C/min.
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V tab. 5.11 je uvedena tloustka vrstvy vytvofené na povrchu a optické vlastnosti vrs-
tev Zr-B-Si—-C—N po jejich ohfevu na teplotu 1300 °C. I pfesto, ze struktura vrstev se dle
rentgenové difrakce po ohfevu nelisi, je z tabulky vidét, ze se parametry povrchové vrstvy
méni — s rostoucim obsahem No ve vybojové smési se postupné zvysuje jeji tloustka z 250 nm
na 302nm, index lomu z 1,55 na 1,63, ale extinkéni koeficient klesa z 0,10 na 0,03. Jelikoz
byla na rentgenogramu téchto vrstev pozorovana pouze piitomnost krystalického oxidu ZrOa,
avSak hodnota indexu lomu povrchové vrstvy neodpovida stechiometrickému ZrOq (2,17), lze
tedy predpokladat, ze je povrchova vrstva tvorena nejen oxidem ZrOs, ale i dalsimi oxidy
s nizkym indexem lomu a amorfni strukturou, napt. SiOs (1,46) a BoOg (1,46). Nizkéd hod-
nota extinknéniho koeficient indikuje, ze u vrstev pripravenych pii obsahu No >20% jsou
povrchové vrstvy dobfe transparentni.

Tab. 5.11: Vlastnosti povrchové vrstvy vytvorené béhem ohtevu vrstev Zr-B—Si—~C—-N. Vrstvy byly ohiiviny
v syntetickém vzduchu na teplotu 1300 °C rychlost{ 10 °C/min.

Obsah Ny ve Tloustka povrchové Index lomu Extinkéni koeficient
vybojové smesi (%) vrstvy (nm) pfi 550 nm () pii 550 nm (-)
15 250 1,55 0,10
20 251 1,56 0,04
30 9272 1,56 0,04
50 302 1,63 0,03

Pro vysvétleni rozdilu v oxida¢ni odolnosti vrstev byla vybrana vrstva, u které byl dete-
kovan vyrazny hmotnostni narust (vrstva pfipravend pii obsahu No 15 %) a vrstva, u které
byl detekovan vyrazny hmotnostni pokles (vrstva pripravend pii obsahu No 50 %), a byla
provedena analyza prvkového slozeni po jejich ohfevu na 1300°C (viz obr. 5.48, resp. 5.49).
Z prvkového slozeni vrstvy piipravené pii 15 % No ve vybojové smési je vidét, ze se v po-
vrchové vrstvé (vrstva I) kromé Zr a O (prvku tvoficich krystalicky oxid ZrOs) vyskytuji
také ostatni prvky pfitomné v nadeponované struktutre (B, Si, C a N). Pokud se pfepocita
pomérné zastoupeni jednotlivych prvka u obou vrstev bez uvazovani pritomnosti kysliku je
zastoupeni jednotlivych prvku podobné jako v nadeponovaném stavu (viz ¢ervena teckovand
¢éra) az na mirné snizeni obsahu N, coz indikuje, ze ¢ast N se uvoliiuje z povrchové vrstvy
a nahrazuje ho O. Toto pozorovani je v souladu s poklesem rychlosti narustu hmotnosti,
ktery byl pozorovan u této vrstvy pii teplotach 1000 °C—1150°C. Z prvkového slozeni vrstvy
pripravené pii 50 % Ng ve vybojové smési po ohfevu na 1300°C (viz obr. 5.49) je vidét, ze
slozeni povrchové vrstvy je rozdilné oproti slozeni povrchové vrstvy na obr. 5.48. V tomto
piipadé nelze detekovat piitomnost prvki C a N a pomér Si:B se oproti nadeponovanému
stavu také 1isi. Tyto zmény potvrzuji predpoklad, ze béhem ohfevu probihaji kromé procesu
oxidace i procesy spojené s uvoliovanim jednotlivych prvku (viz vysvétleni uvedné v diskuzi
obr. 5.46).
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Obr. 5.48: Prvkové slozeni vrstvy
Zr-B-Si—C—N s konstantnim obsahem Zr
(15%) a Si (20%) v erozni z6né terce
a s obsahem Ny 15% ve vybojové smési
po ohfevu v syntetickém vzduchu na tep-
lotu 1300 °C rychlosti 10 °C/min. Vrstva
I pfedstavuje prvkové slozeni povrchové
vrstvy. Cervend teckovand ¢dra repre-
zentuje pomérné zastoupeni jednotlivych
prvki bez uvazovéni ptitomnosti kysliku.
Vrstva II predstavuje prvkové slozeni
podpovrchové vrstvy.

Obr. 5.49: Prvkové slozeni vrstvy
Zr-B-Si—C—N s konstantnim obsahem Zr
(15%) a Si (20%) v erozni z6né terce
a s obsahem Ny 50% ve vybojové smési
po ohfevu v syntetickém vzduchu na tep-
lotu 1300 °C rychlosti 10 °C/min. Vrstva
I pfedstavuje prvkové slozeni povrchové
vrstvy. Cervend teckovand ¢dra repre-
zentuje pomérné zastoupeni jednotlivych
prvki bez uvazovéni pfitomnosti kysliku.
Vrstva II pfedstavuje prvkové slozeni
podpovrchové vrstvy.

Z uvedenych vysledku je vidét, ze vrstvy Zr-B—Si—-C-N bohaté na B pfipravené pii ob-

sahu Ny ve vybojové smési <10% vykazuji vybornou oxidacéni odolnost béhem ohievu ve

vzduchu az do teploty 1000°C a vykazuji také vysokoteplotni stabilitu vlastnosti v nadepo-

novaném stavu (vysokou tvrdost 22 GPa a nizkou elektrickou rezistivitu 4 x 1075 Q2 m, resp.

4 x 1073 Qm) az do teploty 900 °C. Vrstvy pfipravené pii obsahu Ny ve vybojové smési 15 %

a 20 % vykazuji vybornou oxidaéni odolnost béhem ohievu ve vzduchu az do teploty 1300 °C.

Na zakladé vysledku této studie bylo v navazujicim vyzkumu ukazéano, ze dalsiho zlepSeni

vysokoteplotniho chovani multikomponentnich neoxidovych keramik muze byt dosazeno

nahradou Hf za Zr (vrstvy Hf-B-Si—C—N), avsak vySetfovani téchto tenkovrstvych materidlu

neni predmétem predkladané disertac¢ni prace.
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6. Zaveér

Predklddana disertacni prace se zabyva studiem vysokoteplotniho chovanim metastabilnich
oxidovych vrstev a multikomponentnich neoxidovych keramickych vrstev. VSechny cile préce
uvedené v kapitole III byly splnény. V jednotlivych castech byly systematicky vySetfovany
(1) fazové transformace probihajici v magnetronové naprasovanych vrstviach AloOs se
zcela amorfni, ¢asteéné krystalickou y-AloO3 a plné krystalickou y-AloO3 nadeponovanou
strukturou, (2) vliv obsahu Cu na vysokoteplotni stabilitu a fdzové transformace v mag-
netronové naprasovanych vrstvach Al-Cu-O s obsahem Cu Oat.%—9,6at. % a (3) vliv Si
a N na oxidacni odolnost a vysokoteplotni stabilitu magnetronové naprasovanych vrstev

Zr-B-Si—-C(-N).
Hlavni zavéry dil¢ich studii lze shrnout v nésledujicich bodech:

(1) Nadeponovana struktura vrstev AlyOs mé vyrazny vliv na fdzové transformace
probihajici béhem jejich ohfevu. Vysokoteplotni stabilita vrstvy s nadeponovanou metasta-
bilni strukturou y-AlsO3 ve vzduchu dosahuje az teploty 1100°C (pfi rychlosti ohfevu
40°C/min). Vrstva s amorfni nadeponovanou strukturou vykazuje vysokoteplotni stabilitu
béhem ohifevu pii stejnych podminkach do teploty 900°C. Pii této teploté se zacina
amorfni struktura transformovat do krystalické faze y. Aktivaéni energie tohoto procesu je
463 +10kJ /mol. Nezavisle na podilu amorfni a krystalické faze v nadeponované struktuie
se metastabilni faze y transformuje do termodynamicky stabilni faze « pfii teploté priblizné
1200°C (vzdy s vytvorenim metastabilni faze 0). Kinetickd analyza transformace y — o
ukézala, ze i presto, ze v obou vrstvach probiha stejnd transformace pifi podobné teploté
(1200°C), kterd ma z pohledu rentgenové difrakce totozny charakter, je transformaéni proces
charakterizovan ruznymi kinetickymi parametry. Aktiva¢ni energie v pfipadé transformace
Y — « ve vrstvé s amorfni nadeponovanou strukturou je 589 £+ 10kJ/mol, zatimco ve vrstvé
s nadeponovanou krystalickou strukturou y-AlyO3 je tato hodnota nizsi (511 + 16 kJ/mol).
Vysetfované transformace mohou byt popsdny modelem Sestdk-Berggren. Vysoké hodnoty
predexponencidlniho faktoru v rozsahu 10" —-10?' min~! indikuji, Ze pi#i téchto transfor-
macich jsou vibra¢ni frekvence v blizkosti vychoziho stavu systematicky vyssi nez vibraéni

frekvence v nestabilnim prfechodovém stavu.

(2) Zabudovéni Cu do vrstev AloO3 mé za nasledek vrstvy Al-Cu-O, které ve srovnani
s ¢istou vrstvou Al-O vykazuji zlepSené mechanické vlastnosti a zcela rozdilné vysokoteplotni
chovéni béhem ohfevu do teploty 1300°C. Vysokoteplotni stabilita vrstev Al-O dosahuje
~1150°C (pii rychlosti ohfevu 10°C/min). Pii této teploté se faze y-AlaO3 transformuje
do a-AlpO3. Zabudovani malého mnozstvi Cu (1,4at. % Cu) do této vrstvy vede ke vzniku
metastabilniho tuhého roztoku y-AlyO3 a CuAl;Oy, u kterého lze pozorovat vytvoreni féze
a-AlpO3 (spolu s malym mnozstvim faze CuAlyO4) pii vyrazné nizsi teploté (o ~150°C).
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Rozklad tohoto tuhého roztoku je exotermicky proces. S rostoucim obsahem Cu se vyso-
koteplotni stabilita vrstev AI-Cu—O zvySuje. Nejvyssi vysokoteplotni stability, az 1150 °C,
dosahuje vrstva Al-Cu-O s nejvyssim vySetfovanym obsahem Cu (9,6 at. %). Zvysujici se
obsah Cu ve vrstvach vede soucasné také k poklesu (1) koncentrace oktaedralnich vakanci
Al v nadeponovaném tuhém roztoku a (2) transformacni energie tuhého roztoku béhem
ohtevu. Béhem ohtevu vrstev Al-Cu—O do 1300°C byla déle pozorovana endotermicka
transformace, béhem které doslo pri teploté 1150 °C k rozkladu metastabilni fize CuAlyOy.
Pomoci rychlého zchlazeni (rychlosti 60°C/s) bylo ukézano, ze se tato fize rozklddd na
CuAlOs a a-AlyO3.

(3) Piiddni optimalnitho mnozstvi Si, resp. N, umoznuje vyrazné zlepsit oxidaéni odolnost
a vysokoteplotni stabilitu tenkovrstvych materidli Zr-B—Si—C, resp. Zr-B-Si—C-N. Vrstva
ZraoB3gSiagC1o pripravend pii obsahu Si v erozni zéné 20 % je elektricky vodiva (elektricka
rezistivita je 9x107Qm) a s vysokou tvrdosti (22 GPa). Tato vrstva vykazuje vybornou
oxidaéni odolnost béhem ohievu ve vzduchu az do 800 °C. Vysokoteplotn{ stabilita elektrické
rezistivity a tvrdosti dosahuje 750 °C. Vrstvy Zr11B3gSisgCgN15 a ZrgBs1 Siss C7N3g pripravené
pii nizkém obsahu No ve vybojové smési 5% a 10 % jsou v nadeponovaném stavu elektricky
vodivé a vykazuji podobné hodnoty tvrdosti jako vrstva ZrogBsgSisgC1g. Tyto vrstvy vykazuji
vybornou oxida¢ni odolnost az do teploty 1000 °C. Vysokoteplotni stabilita vlastnosti v na-
deponovaném stavu (tvrdost 22 GPa a elektrickd rezistivita 4 x 1072 Qm, resp. 4 x 1073 Qm)
dosahuje 900 °C. Vrstva ZrgBo1SijgC7Nyy pripravend pii obsahu No ve vybojové smési 20 %
je elektricky nevodiva s tvrdosti 19 GPa a vykazuje vyborné oxida¢ni chovani béhem ohievu

ve vzduchu az do teploty minimélné 1300 °C.
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Seznam pouzitych symbola a zkratek

Seznam pouzitych symboli

~

AH

priblizné

zména entalpie (kJ/mol)

stupen konverze (-)

maximum funkce y(«) (-)

maximum funkce z(«) (-)
piedexponencidlni faktor (s7!)
invariantn{ predexponecidln{ faktor (s7!)
rychlost ohfevu (K/s)

velikost krystaliti vypocitand z reflex{ od roviny (zxz)
aktiva¢ni energie procesu (kJ/mol)
Invariantni aktivacni energie (kJ/mol)
konverzni funkee (-)

»gas® - plynné skupenstvi

integralni forma konverzni funkece f;(a) (-)
i-t4 velicina

intenzita reflex{ od roviny (zzz) (a.u.)
rychlostni konstanta

Hiquid“ - kapalné skupenstvi

kineticky exponent (-)

kineticky exponent (-)

aproximace teplotniho integralu

moldrni plynova konstanta (J/Kmol)
,»,s0lid“ - pevné skupenstvi

teplota (K)

funkce definovand rovnici (4.21)

funkce definovand rovnici (4.22)
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Seznam pouzitych zkratek

ARE

at. %
a.u.

cps
CVD
DSC
DTA
GI-XRD
EDS
ERD
FR
FWO
HiPIMS

hm. %
IBANDL
ICMS

IKP
JCPDS

JMA
KAS
obj. %
PVD
RBS

SB
SEM
TG
TRR
TTT
XPS
XRD
XRF

aktivované reaktivni vypatfovani
atomovéa procenta

libovolné jednotky

pocet jednotek za sekundu
chemickd depozice z plynné faze
diferencidlni skenovaci kalorimetrie
diferencidlni termicka analyza
retngenova difrakce pod nizkym thlem
energiové disperzni spektrometrie
analyza detekce odrazenych atomu
Friedman

Flynn-Wall-Ozawa

vysokovykonové pulzni
naprasovani

magnetronové

hmotnostni procenta
databaze u¢innych prifezu

inverzni  cylindrické  magnetronové

naprasovani
metoda invariantnich kinetickych para-
metra

databdze standardu XRD

Johnson—Mehl-Avrami
Kissinger—Akahira—Sunose
objemové procenta

fyzikalni depozice

analyza pruzné rozptylenych nabitych
castic

Sestédk-Berggren

skenovaci elektronova mikroskopie
termogravimetricka analyza
casové rozliSend odrazivost

TTT diagram

analyza prvkového slozeni
metoda urcovani fazového slozeni

rentgenova fluorescence

LActivated Reactive Evaporation®

HArbitrary Units“

,ecounts per second”

, Chemical Vapour Deposition“
wDifferential Scanning Calorimetry“
wDifferential thermal analysis®
»Grazing Incidence X-ray Diffraction*
wEnergy Dispersive Spectroscopy

»Elastic Recoil Detetion“

¢

»High-power Impulse Magnetron Sputtering*

»Ton Beam Analysis Nuclear Data Library“

3

swnverted Cylindrical Magnetron Sputtering*
wInvariant Kinetic Parameters®

yJoint  Committee on Powder Diffraction
Standards*

»Physical Vapour Deposition“
»Rutherford Backscattering Spectroscopy

wocanning Electron Microscopy®

,, Thermogravimetry “

» Time—Resolved Reflectivity“

,, Time—Temperature—Transformation“
»X-ray Photoelectron Spectroscopy
»X-ray Diffraction*

»X-ray Fluorescence*
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Anotace

Keramické materidly ve formeé tenkych vrstev maji velky potencidl pro pouziti v nejruznéjsich
vysokoteplotnich aplikacich. Vysetfovani vysokoteplotniho chovani téchto materiala je tedy
klicové pro jejich uplatnéni. Pfedkladand disertacni prace se zabyvé studiem vysokoteplotniho
chovanim metastabilnich oxidovych a multikomponentnich neoxidovych keramickych vrstev.

V prvni ¢éasti jsou vySettovany fazové transformace probihajici v magnetronové
napraSovanych vrstvach Al,Osz s ruzné nadeponovanou strukturou. Pro tento tucel byly
pripraveny vrstvy AloO3 s (1) amorfni, (2) ¢dstecné krystalickou a (3) ¢isté krystalickou na-
deponovanou strukturou y-AlsOs. Je zde ukazano, ze vysokoteplotni stabilita nadeponované
struktury y-AlsO3 ve vzduchu dosahuje az teploty 1100 °C (pii rychlosti ohfevu 40 °C/min).
Vrstvy s amorfni nadeponovanou strukturou vykazuji vysokoteplotni stabilitu béhem ohtevu
pii stejnych podminkach do teploty 900°C. Pii této teploté se zafind amorfni struktura
transformovat do krystalické faze y. Nezdvisle na podilu amorfni a krystalické faze v na-
deponované struktufe se metastabilni faze vy transformuje do termodynamicky stabilni féze
o pii teploté ptiblizné 1200 °C (vzdy s vytvorenim metastabilni fiaze 0). Kineticka analyza
transformace y — o ukdzala, ze i presto, ze v obou vrstvach probiha stejna transformace, je
tento transformaéni proces charakterizovan riznymi kinetickymi parametry.

Druha c¢ast prace se soustiedi na vysokoteplotni stabilitu a fiazové transformace ve
vrstvidch Al-Cu-O s nizkym obsahem Cu (0at. %—9,6 at. %). V této ¢dsti bylo ukédzano, ze
zabudovani Cu do vrstev AlsO3 mé za nasledek vrstvy Al-Cu-O, které ve srovnani s Cistou
vrstvou Al-O vykazuji zlepsené mechanické vlastnosti a zcela rozdilné vysokoteplotni chovani
béhem ohtevu. U vrstvy s obsahem Cu 1,4at.% lze pozorovat vytvoreni faze «-AlyOs pii
vyrazné nizsi teploté nez v ¢isté vrstvé Al-O (o ~150°C). S rostoucim obsahem Cu se vy-
sokoteplotni stabilita vrstev Al-Cu—O zvySuje. Nejvyssi vysokoteplotni stability az 1150°C
dosahuje vrstva Al-Cu—O s nejvyssim vySetfovanym obsahem Cu (9,6 at. %). Béhem ohfevu
vrstev Al-Cu—O do 1300 °C byla déle pozorovana endotermickd transformace, béhem které
doslo pii teploté 1150 °C k rozkladu metastabilni faze CuAlsOy.

Posledni ¢ast se zabyva vlivem Si a N na vysokoteplotni stabilitu a oxidac¢ni odolnost
multikomponentnich vrstev Zr-B-Si-C(-N). Pridan{ optiméalnfho mnozstvi Si a N umoziiuje
vyrazné zlepsit oxidacni odolnost tenkovrstvych materiala Zr-B—Si—C, resp. Zr-B—Si—C—N.
Vrstva ZrogBsgSisgCig je elektricky vodivé (elektrickd rezistivita je 9x107°Qm) a s vy-
sokou tvrdosti (22 GPa). Tato vrstva vykazuje vybornou oxida¢ni odolnost béhem ohtevu
ve vzduchu az do 800°C. Vysokoteplotni stabilita elektrické rezistivity a tvrdosti dosahuje
750 °C. Vrstvy Zr11B3gSiogCgN15 a ZrgBs1SisoC7N3p jsou v nadeponovaném stavu elektricky
vodivé a vykazuji podobné hodnoty tvrdosti jako vrstva ZrogBsgSisgCig. Tyto vrstvy vykazuji
vybornou oxida¢ni odolnost az do teploty 1000 °C. Vysokoteplotni stabilita vlastnosti v na-
deponovaném stavu (tvrdost 22 GPa a elektrick4 rezistivita 4 x 107° Qm, resp. 4 x 1073 Qm)
dosahuje 900 °C. Vrstva ZrgBo1Si19C7Nyy je elektricky nevodiva s tvrdosti 19 GPa a vykazuje
vyborné oxida¢ni chovani béhem ohfevu ve vzduchu az do teploty miniméalné 1300 °C.
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Anotation

Thin-film ceramic materials are potential candidates for a variety of high-temperature appli-
cations. The investigation of the high-temperature behaviour of these materials is essential
for their application. This thesis focuses on the high-temperature behaviour of metastable
oxide and multicomponent non-oxide ceramic films.

In the first part of the thesis the phase transformations in magnetron sputtered AloOgs
films with different initial as-deposited structures was carried out in detail. For this purpose
the films with (1) amorphous, (2) partially crystalline and (3) fully crystalline as-deposited
structure were prepared. It was shown, that the thermal stability of the pure y-phase as-
deposited structure exceeds 1100°C as the film is heated in air with a heating rate of
40°C/min. On the contrary, the amorphous as-deposited structure is thermally stable to
approximately 900°C at the same heating conditions when an amorphous to vy transfor-
mation starts proceeding. Independently of the ratio of an amorphous to crystalline v phase
in the as-deposited structure, the metastable y phase is transformed to the stable & phase
at approximately the same temperature of 1200 °C via the formation of the intermediate me-
tastable 0 phase. Kinetic analysis of the vy — o transformation showed that despite the same
transformation process, these processes are characterized by different kinetic parameters.

The second part of the thesis is focused on the high-temperature stability and phase
transformations in the Al-Cu-O films with low Cu content (0 at. % —9,6 at. %). It was shown,
that compared to the pure alumina film the Al-Cu—O films exhibit enhanced mechanical
properties and completely different transformation phenomena during heating. Incorporation
of relatively low amount of Cu (1,4at.%) leads to a formation of the a-AlyO3 phase at a
considerably lower temperature by about 150 °C. With increasing Cu content beyond 1,4 at. %
the thermal stability of the AI-Cu—O films increases. The thermal stability of the solid solution
structure of the film with the highest Cu content investigated (9,6 at. %) reaches 1150 °C.
Heating of the Al-Cu—O films to 1300 °C results in an endothermic transformation originating
from an instability of the CuAlyO4 phase at temperatures above 1150 °C.

In the last part of the thesis the effect of the Si and N addition on the thermal stability
and oxidation resistance of the multicomponent Zr-B-Si—C(-N) films is investigated. Appro-
priate amount of Si and N significantly improves the oxidation resistance of the Zr-B-Si—C
and Zr-B-Si-C-N films, resp. The ZryyB39SisgCyg film is electrically conductive (electrical
resistivity is 9x107%Qm) and it has high hardness (22 GPa). This film shows excellent oxi-
dation resistance in air up 800 °C. Thermal stability of the electrical resistivity and hardness
reaches 750 °C. The Zr11B3gSiogCsN15 and ZrgBs;SisoC7N3g films are in as-deposited state
electrically conductive and show similar hardness as the film ZrygB39SiogC1g. These film show
excellent oxidation resistance up 1000 °C. Thermal stability of the el. resistivity and hardness
(hardness 22 GPa and electrical resistivity 4 x 1075 Qm, resp. 4 x 1073 Qm) reaches 900 °C.
The ZrgBo1SijgC7Nyy film is electrically non-conductive with the hardness of 19 GPa and it
shows excellent oxidation resistance up 1300 °C.
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