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CiLE BAKALARSKE PRACE

Bakaldrska prace se zabyva aktudlnim pojetim vrstev jakozto ochrannych struktur. V praci bude predstavena
aktudlni definice tlustych a tenkych vrstev, moderni depozi¢ni metody a zédkladni mechanické vlastnosti, které
slouzi k charakterizaci materidld.

StéZejni Casti prace pojedndva o problematice materidlovych zkousek, kdy zvlastni pozornost je vénovana
nanoindentaéni zkousSce. Béhem jejiho rozboru je teoreticky nastinéna problematika elasto-plastického
prechodu pfi materidlové indentacni zkousce. Ddle jsou uvedeny pripadné vznikajici problémy spojené spolu
s nanoindentacni zkouskou a jejich ¢aste¢na reseni.

Zavérecna Cast prace rozebird moderni pojeti keramiky, coby materidlu vhodného k pouziti ochrannych vrstev.
Prakticka ¢ast si za cile ddva detailni analyzu mechanickych vlastnosti tenkych vrstev pfipravenych na
polymernich bazich. Mechanické vlastnosti byly testovany nanoindentaéni metodou a vlastnosti spojené se
soudrznosti vrstvy a substratu metodou Scratch test. Vysledna data byla zpracovdna a porovnana s vysledky
drivéjsich vyzkuma.
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TEORETICKA CAST
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uvoD

Kazdym dnem se svétové zasoby vsech prirodnich zdroji zmensuji a hrozi, Ze v blizké budoucnosti jich bude velky
nedostatek. Tato vSudypritomnad skutecnost je hrozbou prevazné pro technickd odvétvi, ktera jsou postavena
pravé na zpracovani nerostnych surovin do finalnich vyrobk(. Skutecnost tencicich se nerostnych zasob ma
v poslednich nékolika desitkach let za nasledek aktivni hledani technologickych postupt, které by materialové
vytéZnosti znaéné ulevily spolu s hledanim alternativnich a snadno syntetizovatelnych material. Tato prace se
bude zabyvat prvni z vy¢tenych moznosti, a to postupy, které rapidné snizuji materidlovou spotirebu, pficemz
zachovavaiji stabilni mechanické vlastnosti.

Kromé zlepSeni geometrickych proporci, jez ma za nasledek vyrazné snizeni potfebného materialu Ize zvolit
pristup, pfi jehoz aplikaci je oSetfen i povrch daného pfedmétu. Objem samotného télesa by poté mohl byt
vytvoren z materidlu, ktery by splfioval pouze podpurnou a tvarovou funkci, kdezto materialu povrchu télesa by
byl navrhnut tak, aby splfioval funkcni poZadavky a vykazoval chténé mechanické vlastnosti. Tento pfistup se
vSeobecné nazyvd jako povrchové Upravy.

Povrchové Upravy materialQ jsou lidské spolecnosti znamy odpradavna a s mensi mirou nadsazky Ize tvrdit, Ze
samotny povrch predstavuje nejdlleZitéjsi soucast kazdého materidlu a predmétu z néj vyrobeného. Praveé skrze
svUj povrch télesa interaguji s okolim. Kvli schopnosti molekularni difuze jsou ovsem takové povrchy vystaveny
oxidaci a moderni vyzkumy se zabyvaji snahou o zajisténi co nejstabilnéjSich a aplikaci co nejvhodnéjsich
materidlovych vlastnosti. Materidlové systémy, které jsou umistény na povrch objektu a které slouzi k Uplnému
i ¢astecnému zabranéni molekularni difuze z prostoru do objemu télesa se nazyvaji vrstvy. Takové systémy
mohou nabyvat témér libovolnych rozmérd a mohou byt pfipraveny z nejriznéjsSich materiald, které jsou
vybirany s ohledem na budouci aplikaci.

Od osmdesatych let dvacatého stoleti se velké pozornosti dockala z polymerd pfipravena keramika (PDC-
Polymer Derived Ceramics), coby levny vyrobni materidl, u kterého lze béhem samotné pfipravy vyrazné
ovliviiovat vysledné materidlové vlastnosti. Tato skutec¢nost, spolu s extrémné jednoduchou depozici takovychto
material( zajistila, Ze PDC maiji extrémné vysoky potencidl pouZiti v oblasti vysokoteplotnich a mechanickych
aplikacich pfi pInéni funkce tenkych ochrannych vrstev.
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1. TENKE VRSTVY/TLUSTE VRSTVY

Z teoretického pohledu pojem ,vrstva“ neni omezen zadnou definici uddvajici rozmérova ohraniceni. Lze tedy
do takového pojmu zahrnout témér kazdy systém, ktery vznikl deponovanim na substrat. Tyto deponované
systémy lze, na zakladé jejich tloustky, rozdélit do dvou hlavnich skupin: tlusté vrstvy a tenké vrstvy.

Pojem , tlusté vrstvy” oznacduje objekty, jejichz tloustka se naléza v rozmezi mezi 10 um a 100 um, pficemz zbylé
dva rozméry nejsou nijak velikostné omezeny [1, 2]. Je ale nutné poznamenat, Ze rozmérové omezeni je pouze
orientacni a dalsi zdroje [3] uvadéji meze jiné. Z tohoto divodu neni vymezeni na zakladé rozmér( ustalené a
pfijimané védeckou obci. Modernéjsi definice jsou vystavéné na zplsobu vyroby a depozice takovychto objektd,
které jako ,tlusté vrstvy” oznacuji objekty v mikrometrovém méfitku vytvorené sitotiskovymi metodami [3].
Vzniklé vzory jsou obvykle tepelné zpracovany a nasledné vytvrzeny [1, 3].

Technologie tlustych vrstev se poprvé objevila v 50. letech dvacatého stoleti a byla povaZovana za prilom
v odvétvich zabyvajicich se elektronikou. Poprvé totiz umoznila vyrobu hybridnich mikroelektronickych obvod.
V takovychto obvodech tlusté vrstvy tvofily rezistory, dielektrické vrstvy ¢i vodice. S pfichodem povrchové
montovanych elektronickych zatizeni v 80. letech se technologie tlustych vrstev opét stala popularni, protoze
umoziiovala vyrobu obvodU bez soucastek s prichozimi otvory [3].

Jako ,tenké vrstvy” se oznacuji objekty, jejichz tloustka neprekraéuje horni hranici 100 nm, pficemz zbylé dva
rozméry nejsou nijak velikostné omezeny [1]. Stejné jako v pfipadé tlustych vrstev i zde je velikostni omezeni
pouze orientacni. Tloustka optickych tenkych vrstev se mize pohybovat fadové i v desitkach nanometrd, kdezto
Cisté ochranné vrstvy lze povaZovat za tenké i do mikrometrové oblasti [4]. KvUli tomu se nabizi definice urcitou
funkcnosti ¢i vlastnosti, kterou dané tenkovrstvé systémy disponuji. Pro tenké vrstvy Ize uvést definici, kdy se
jednd o systémy, u nichZ pfi prekroceni urcité kritické tloustky dochazi k odlisSnym fyzikalnim jevim nez u
stejnych systém( v makroskopickém méfitku. Mezi takovéto jevy muze patfit extrémni tvrdost pfi malém
objemu, extrémni ¢i nulova reflexe, zvySenad vodivost zplsobena elektronovym tunelovanim a obdobné
nelinedrni optické a kvantové jevy. Systémy tenkych vrstev jsou diky svym vlastnostem a Sirokému potencialu
pouziti v primyslu dnes velmi vyhledavané a jsou aktualnim tématem soucasnych védeckych vyzkuma. Velkou
vyhodou je, Ze depozice tenkych vrstev je ve své podstaté velmi jednoduchd a levna zaleZitost. Nevyhodu pfi
teoretickém popisu tenkych vrstev predstavuje obtizny popis nelinedrniho charakteru vlastnosti vzniklé vrstvy
pomoci klasické mechaniky a optiky. Modely takovychto vlastnosti museji byt predikovany prostrednictvim
fyzikdlnich odvétvi, kterd se zabyvaji pravé nelinedrni oblasti (kvantovd mechanika, nelinedrni optika, ...).
Zaroven je nutné upravit dosavadni makroskopické zkousky, pfi nichZ jsou testovany mechanické a tribologické
vlastnosti, na poZzadované méfitko.

Tenké vrstvy |ze prirozené rozdélit na dvé skupiny. Prvni skupinu tvofi vrstvy deponované na urcitém substratu.
Substratem se rozumi jakykoliv podklad, jehoZ vlastnosti dovoluji naneseni, usazeni a nasledné ustaleni vrstvy.
Takto umisténa vrstva dale plni nékterou z vySe uvedenych funkci. Dalsi skupinou jsou samonosné vrstvy.
Takovéto vrstvy jsou ve vétsiné pripadech deponované a dale tvorené na urcitych substratech. Nicméné po jejich
vytvoreni jsou z podplrného substratu sejmuty a pfi jejich aplikaci vystupuji samostatné. Do této kategorie
mohou patfit tfeba grafeny, membrany, tenké félie atd [1].
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1.1. Jednoduché metody tvorby vrstev

Dip-coating je velice jednoducha metoda tvorby vrstev z kapalnych prekurzor(, kterd nabizi dobrou kontrolu
vysledné tloustky vznikajici vrstvy a vysokou homogenitu [5, 6]. Metoda Ize modifikovat pro depozici rozsahlé
Skaly prekurzorl jako jsou polymery [7], keramiky [8], biomolekuly, nanokompozity a vsechny druhy nanocastic

[9].

Princip dip-coatingu spocivad v ponoreni vertikalné orientovaného substratu do kapalného prekurzoru a jeho
naslednym vytahovdnim fizenou rychlosti. Kolem substratu se soucasné vytvari kapalnd vrstva, pricemz
prebyvajici kapalina po substratu odtéka [1]. Tloustku a kvalitu vznikajici vrstvy Ize ovlivnit rychlosti vytahovani
substratu i okolnimi podminkami [1, 10]. Metodou je mozZno efektivné povrstvovat pouze substraty ploché i
a zarucit, Ze se dostane i do téZce pristupnych mist [10]. Depozice vrstev metodou dip-coating pfinasi nékteré
dalsi nevyhody, které razantné omezuji rozsah mozného pouziti. Mezi hlavni nevyhody patfi skuteénost, Ze
metoda neni vhodna pro vytvareni singularnich vrstev s homogenni tloustkou bez vzniku nasobnych vrstvovych
prekryvd. Ty mohou byt zplsobeny odtékanim a zasychanim prebyteéného prekurzoru na jiz vytvorené vrstvé.
Odtékajici prekurzor navic mQze na vznikajici vrstvé tvofit jakési ,mapy,” které znehodnocuji povrchovou
homogenitu [10]. Dalsi nevyhoda metody se tyka zasoby prekurzoru. K naplnéni rezervodru je za standartnich
podminek zapotiebi vyznamny objem roztoku prekurzoru. Tento aspekt se stdva kritickym problémem
v pfipadech, kdy je roztok prekurzoru nestabilni v ¢ase, kdyzZ je roztok Skodlivy a nelze s nim manipulovat ve
velkém mnozZstvi (toxicky, hoflavy nebo vybusny) nebo v pfipadé, kdy mlze byt zakoupen nebo syntetizovan
pouze v malém mnoizstvi (laboratorni syntéza). Pfes vSechny popsané nevyhody je dip-coating stale extrémné
populdrni a neustdle zdokonalovana metoda depozice vrstev [10].

Spin-coating predstavuje metodu depozice zaloZzenou na odsttedivé sile. Komercéné je tato metoda vyuzivana
k depozici polymernich vrstev a rezistl pfi litografii. V posledni dobé se spin-coating stal velmi popularni
metodou k depozici perovskitnich materidl( [11]. Deponovany material v kapalné fazi je umistén na otoény
substrat, ktery je schopen dosahovat velmi vysokych otacek. Vlivem odstredivé sily se prekurzor rozprostie po
celé ploSe substratu a vytvari vrstvu, priCemz prebytecnd prekurzorovd kapalina je vlivem odstredivych sil
odstranéna pryc¢ z povrchu. Vysledna vrstva je ovlivnéna kvalitou prekurzoru, jeho viskozitou a rychlosti otaceni
substratu. Pfi vhodném nastaveni Ize nandset vrstvy tlusté desitky nanometru i desitky mikrometr( s vysokou
homogenitou. Po naneseni zpravidla nasleduje tepelné vytvrzeni vrstvy [1]. Nevyhodou metody je velkd
spotfeba prekurzorové kapaliny, kdy je jeji vétSina nevyuZita a odnesena z povrchu prekurzoru pry¢.

Spray-coating je jednim z nejbéznéji pouzivanych zplsob(l depozice vrstev v primyslu, védé a vyzkumu. Princip
techniky spociva v atomizaci natérového roztoku a jeho nasledném transportu smérem k povrchu substratu.
Atomizace muZe byt realizovdna tlakem, stlatenym nosnym plynem (obvykle vzduchem), elektrostatickym
procesem nebo rotaci. Ackoli Ize jako nosny plyn pouzit nejriiznéjsi inertni plyny, samotnda depozice je obvykle
provadéna na vzduchu. To ovSem znemoziiuje pouZiti vysoce reaktivnich polymer( a pfipravu bezkyslikatych
vrstev. Na rozdil od dip-coatingu a spin-coatingu ma sprejové nanaseni velké mnoZstvi parametrd, které mohou
znac¢né ovliviovat vysledky (tlak nosného plynu, otvor rozprasovaci trysky, vzdalenost mezi tryskou a
substratem, uhel dopadu, tvar rozsttikovaného paprsku, rychlost relativniho pohybu mezi tryskou a substratem).
Tyto parametry zplsobuji, Ze je metoda velmi vSestrannd, nebot Ize upravit a experimentu prizplsobit velky
pocet proménnych [12].

1.2. CVvD

Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition — CVD) je syntézni proces, pfi kterém se chemické
slozky v plynné fazi transformuji do faze pevné [13]. V nejjednodussim podani se CVD metody skladaji z do
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vakuové komory proudiciho prekurzorového plynu nebo plyna a jednoho ¢i vice zahfatych objektd uréenych
k povrstveni. K samotnym chemickym reakcim dochazi na povrchu zahtatého télesa nebo v jeho nejtésné;jsi
blizkosti. Tyto reakce vedou k pretvoreni prekurzorovych sloucenin do tenké vrstvy. Zbylé a nezadouci produkty
probéhlych reakci jsou zvakuové komory odvadény spolu s nezreagovanymi plyny prekurzorl. Netfeba
zminovat, Ze pro presné sloZeni a strukturu vznikajici vrstvy je dalezity peclivy navrh a vybér uzitého prekurzoru
[14].

Béhem CVD metod muZe dochazet k velmi znacnému mnozZstvi chemickych reakci, z nichZ nejcastéji dochazi
k termalni dekompozici (pyrolyze), hydrolyze, redukci, oxidaci, disproporci, karbonizaci a nitridaci. Metoda mze
byt navrZena tak, aby dochazelo pouze k dil¢im reakcim nebo tak, aby se jednotlivé reakce kombinovaly a
probihaly soucasné. Tomuto ,nastaveni” predbiha teoretickd analyza, ktera je témér ve vSech pripadech
nepostradatelnym krokem [13-15]. Pfi této analyze jsou poloZeny predikce, z nichz je mozné teoreticky urcit
chemickou podstatu samotné reakce spolu svycislenim produktl, reakéni mechanismus, geometrii a
stechiometrii vysledného deponovaného produktu [13]. Zaroven analyza poskytuje jakysi manual pro
softwarovy program, ktery hlida a monitoruje pribéh reakce.

Pfi teoretické analyze je potfeba vyhodnotit mnoZstvi volné energie AG u vsech prvk(. Pravé dostatecné
mnozZstvi volné energie je klicové pro pribéh reakce. Volna energie je spoctena pomoci termodynamickych
zakon( a je tedy nutné znat termodynamickou povahu vsech reaktantl. Nasleduje vypocet rovnovazného bodu
reakce pomoci definice, Ze zména volné energie pro reakci v rovnovaze je nulova, kdy plati:

AG = —RT InK, (1)

kde R je molarni plynova konstanta, T je absolutni teplota a K je konstanta rovnovahy. Pravé podminky
v rovnovaze stanovuji mozny vytézek chemické reakce [13]. Soucasné udavaji vhodny moment pro ukonceni
celého procesu, nebot CVD metody probihaji bez samovolného zastaveni. Tloustka vznikajici deponované vrstvy
pfimo Umérné zavisi na délce samotného procesu a vysledkem jsou zpravidla vrstvy zrnitého charakteru [1].

Na CVD metody je mozno pohlizet, krom z povahy termodynamické, jako na oblast komplikované dynamiky
tekutin. V tomto pripadé tekutinu reprezentuje smés prekurzorovych plynu, ktera je soustavou potrubi a ventil(
pfivadéna do vakuové komory. Zde dochazi k chemickym reakcim, ovSsem lze navrhnout i takovy proces, pfi
kterém k reakcim dojde jesté béhem privodu. Matematické modelovani takovychto procesu je obvykle nesmirné
komplikované [13, 14].

Mezi nejvétsi vyhody CVD metod patfi skutecnost, Ze vznikajici vrstvy jsou konformni, tzn. tloustka vrstvy je po
celé deponované plose témér konstantni. Mezi dalsi vyhody patti obrovska skala moznych prekurzorf, které jsou
teoreticky ddle témér libovolné dopovatelné, vysokd adheze deponované vrstvy k substratu a jeji teplotni
stabilita. Mezi nevyhody se fadi ¢asova a ekologicka naroc¢nost (neefektivni separace nezadoucich produktl a
nezreagovanych prekurzord) a nevhodnd povaha nékterych chemickych prvkd uZitych prekurzord (volatilita,
toxicita, koroze).[1, 13, 14]

1.3. PVD
Fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapor Deposition — PVD) je atomarni depozi¢ni proces, béhem kterého
jsou prekurzorové slozky v pevné nebo kapalné fazi pretransformovany do faze plynné a nasledné opét uvedeny
do faze pevné na pozadovaném substratu [16]. Typicky se PVD metody pouZivaji k depozici vrstev o tloustce
jednotek aZ stovek nanometr( nicméné ze své podstaty metody umoZznuji i vicevrstvou depozici, depozici velmi
tlustych vrstev i depozici samonosnych struktur. Substraty nejsou velikostné omezené, dlraz je vsak kladen na
hladkost povrchu [1, 16]. Pomoci PVD mohou byt deponovany vrstvy z elementarnich prvku ¢i slitin a stejné jako
u jinych depozi¢nich procesi mohou byt deponované celé slouceniny. Mezi zékladni PVD metody patfi
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naparovani, obloukové (elektrodové) naparovani, naprasovani a magnetronové naprasovani. Déle existuje rfada
dalsich metod, které slouZzi k depozici tenkych vrstev, jako jsou MBE (Molecular Beam Epitaxy) Ci lon Plating,
které maji velky vyznam pro depozici vrstev predevsim kovl [1, 17].

Naparovani, nékdy nazyvdno vakuovou evaporaci, je PVD proces, pti kterém je prekurzorovy material urcitym
tepelnym zdrojem odpafen a atomy jsou z divodu prijaté energie (ve formé tepla) emitovany smérem
k substratu. Trajektorie odparenych atomU odpovida témér dokonalé primce a pfi jejich pohybu skrze vakuum
dochazi k jen k malému poctu srdzek se zbylymi plynnymi molekulami. Vakuum zaroven zabranuje pfipadné
kontaminaci vznikajici vrstvy jinymi nezadoucimi plyny, které jsou obsaZeny v béZzné atmosfére. Naparovaci
procesy obvykle vyzaduji hluboké vakuum (fadové mPa [18]). Prekurzor mizZe byt odpafen budto pfimym
zahtivanim nebo nepfimym ohfevem. Nepfimy ohtev spociva v zahtivani wolframového dratu smotaného do
civky, ktery je umistén v blizkosti prekurzoru. Az poté ohraty drat nepfimo ohriva a ndsledné odparuje prekurzor.
Odparené atomy cestuji vakuem a dopadaji na substrat uréeny k povrstveni. Na tom zpét sublimuji, tuhnou a
vytvari tenkou vrstvu [1, 17, 18].

Technika naparovani je velice jednoduch3, levna a ve své podstaté i velmi Gcinna. Vzniklé vrstvy ovSem vykazuji
vysoce zrnity charakter a vétSinou se pouZivaji pouze jako dil¢i pomocné struktury pro vyrobu rliznych nano-
systému. V pfipadé velmi tenkych vrstev vzniklych z navzajem nekompatibilnich materidll dochazi k tvorbé
jakychsi ostravk(, a nikoliv souvislé kontinualni vrstvy. To je zplsobeno nedokonalym navazanim jednotlivych
slozek prekurzoru. Homogenitu tenké vrstvy lze vylepsit pomalym otacenim substratu nebo jeho nepravidelnym
pohybem v pribéhu procesu. Dochazi téz k pasivhimu ohfevu substratu od topného zdroje, disledkem éehoz
muze byt deformace i prasknuti substratu. Zarovern dochazi k velkym materidlovym ztratam, nebot vrstva
vznikd nejen na substratu, ale i uvnitf prostoru aparatury. Velkou nevyhodou napatovaci techniky je priprava
vrstev slitin a zachovani jejich stechiometrie. Mame-li binarni slitinu 1:1 z material( s rozdilnou teplotou tani,
zacne se jeden material vyparovat dfive nez druhy a jeho koncentrace v naparené vrstvé se zvysi (ziskame slitinu
napf. 1,1:1). V pfipadé binarni slitiny tomu lze predejit tim, Ze se vhodné upravi sloZzeni vychoziho prekurzoru
tak, aby vysledna vrstva méla Zadanou stechiometrii. Tento pfistup je ovsem nepouZitelny v pfipadé vice
prvkovych slitin. Je-li potfeba naparovat material s vyssi teplotou tani, je potfeba vyssi teplota prekurzoru. Tento
proces muze vsak zpUsobit znecisténi vrstev materidlem, na kterém je prekurzor umistén. Existuji proto i jiné
varianty roztaveni kovu, naptiklad elektronovym svazkem. Takové aparatury mohou byt finanéné naro¢né;jsi [1].

Pfi obloukovém naparovani je prekurzor evaporovan pomoci elektrického oblouku z nizkonapétové a
vysokoproudé (DC) elektrody za nizkého tlaku. V ,katodovém“ naprasovani protéka proud mezi tence vakuem
oddélenymi elektrodami, jejichZ povrch proud postupné odparuje a nasledné se vytvari elektricky oblouk [19].
Obloukem vytvorena plazma muizZe mit zcela nahodily charakter nebo je mozné ji regulovat prostrednictvim
elektromagnetického pole [17]. Pfi ,,anodovém” napraSovani elektrony tavi a valorizuji samotnou anodu.
Elektrony mohou byt dodany pomoci termalni emise z katody, elektronového vldkna nebo pomoci iontového
déla. Systém anodického napafovani je velice podobny principu evaporace elektronovym paprskem [1, 17].

Naprasovani je netermalni depozicni proces, pfi kterém jsou jednotlivé atomy prekurzoru emitovany nasledkem
pfijeti znaéné miry hybnosti vysokoenergetické ¢astice. Vysokoenergetické ¢dstice jsou obvykle plynné ionty
urychlené plazmou ¢i iontovym délem [17]. Pokud zasaZeny povrchovy atom prekurzoru pfijme dostatecné
velkou energii, predtim, neZ je emitovan, ¢ast této energie preda atomu, ktery se nachazi tésné pod nim. Takto
vznika tzv. kolizni kaskada. Nékolikandsobna kolizni kaskada lokalizovana ve vice oblastech blizkych povrchu
prekurzoru ma za nasledek vraceni urcité miry energie ve formé hybnosti zpét smérem k povrchovym atomdm.
Povrchové atomy prejimaji tuto hybnost a jsou vymrstény z povrchu pryc. Vétsina energie, ktera je pfinasena
vysokoenergetickou ¢astici se jevi jako teplo v oblasti povrchu a blizkém okoli [1, 17]. Tok vysokoenergetickych
emitovanych atomU Ize aproximovat normalovym rozdélenim ¢i rozdélenim ve tvaru funkce cosinus. Obvykle
maji takto emitované atomy kinetickou energii vétsi nez termdlné valorizované atomy. VytéZznost naprasovaci
metody lze vyjadfit jako podil poctu emitovanych atom0 ku kazdé udalosti, kdy vysokoenergeticka castice
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dosdhne povrchu prekurzoru. VytéZnost procesu zavisi na energii Céstice, relativni hmotnosti
vysokoenergetickych ¢astic i atom0 prekurzoru, thlu dopadu vysokoenergetické ¢astice a velikosti sily chemické
vazby, kterd drzi povrchové atomy prekurzoru. VytéZznost procesu je zaroven vyrazné ovlivnéna pfipadnymi
parazitnimi vrstvami, vzniklymi reakci substratu s okolim. Takovéto vrstvy zabranuji dopadu deponovanych
atomU pfimo na substrat a tim snizuji adhezi deponované vrstvy. Jedna se predevsim o oxidy a sulfidy [17].

Pti procesu naprasovani jsou postupné emitovany jednotlivé hladiny prekurzoru. Disledkem je obdobné sloZeni
a procentudlni zastoupeni proudicich atomi jako u samotného prekurzoru. To umoziuje depozici slitin, které
jsou tvoreny latkami s rozdilnou hodnotou teploty evaporace a je tudiz nemozné je termalné deponovat [1, 18].
Vlastnosti vzniklé vrstvy vychazi z pouZzitého interniho plynu, jeho koncentrace i pracovnim tlaku [16, 17]. Vzniklé
vrstvy maji zrnité struktury.

Proces naprasSovani je pomalejsi nez proces naparovani. Béiné lze dosdhnout depozicni rychlosti desitek
nanometrd z a minutu, ovsem jeho vyhodou je moznost pfesnéjsiho Fizeni tloustky vrstvy. Rychlost depozice lze
ovlivnit i velikosti plazmového proudu. Vzhledem k tomu, Zze mlze dochazet ke kolizim atom( prekurzoru s
atomy inertniho plynu, neni proces naprasovani tak smérovy, jako je proces naparovani. Z nelinedrni trajektorie
emitovanych prekurzorovych atomU plyne skutecnost, Ze i na nerovnych podlozkach vice materidlu ulpi i na
sténdch kolmych k podloZce [1].

V pfipadé magnetronového naprasovani jsou pod povrch prekurzoru umistény permanentni magnety, které
generuji silné magnetické pole. Takovéto pole pfitahuje vysokoenergetické ¢astice (vzniklé ionty) a zplsobuje i
nékolikanasobné narazy ¢astice do atom( prekurzoru. Dusledkem je rapidni zvySeni vytéZnosti celé reakce,
protoZe pocet emitovanych atom( prekurzoru s kazdym dalSim narazem roste [17, 20].
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2. MODUL PRUZNOSTI

Kazdy material je charakteristicky uritymi mechanickymi vlastnostmi. Modul pruznosti je jednou z klicovych
materidlovych vlastnosti, ktera popisuje chovani elementarnich stavebnich bunék materidlu pfi jejich vystaveni
rdznym druhdm napéti [21]. Modul pruznosti vyjadifenim vnitfniho odporu materialu vici elastické deformaci.
Cim je vét$i modul pruZnosti, tim je potfeba vy$§iho napéti k vyvolani dané deformace. Lze fici, ¢ modul
pruznosti téZ nepfimo vyjadfuje tuhost télesa a je definovan jako tecna v oblasti elastické deformace tahové
krivky (kfivka zavislosti napéti/protaZeni) [4, 22, 23] a ma obecny pfedpis ve tvaru:

napéti

(2)

" deformace’
Moduly pfimo zavisi na typech vazeb v materidlu a na prostorovém usporadani samotnych stavebnich atomd.

Plsobi-li na material tahové napéti, mluvi se o tzv. modulu pruznosti v tahu znaéenym E. Pro tuto situaci je

vSeobecné vzity nazev Younglv modul pruZnosti [24, 25], ktery nese jméno britského védce Thomase Younga

[4]. Téleso reaguje na pUsobici napéti o uréitou zménou svého dosavadniho tvaru neboli dochazi k jeho

deformaci. V uvedeném pripadé dochazi k protazeni plvodni délky [, o délku Al. Pomér zmény délky Al a

puvodni délky I, se oznacuje jako ¢ (znacici deformaci) a modul pruznosti v tahu je dan predpisem ve tvaru:
E=2 (3)

&

s rozmérem sila na plochu, coZ poukazuje na tlak [4, 25]. Younglv modul pruznosti predstavuje konstantu Uméry
v Hookové zdkoné [4, 23].

Pokud na téleso plsobi smykové (tecné) napéti, jednd se o tzv. modul pruznosti ve smyku znaceny G [23].
PUsobici smykové napéti T vyvolava smykovou deformaci, ktera se projevuje zkosenim télesa y neboli odklonem
jeho stén od plvodnich poloh o urcity thel 6. Zkoseni télesa y je pfimo Umérné tangenté vzniklého uhlu 6.
Modul pruznosti ve smyku je vyjadien vztahem:
G=< 4
. (4)
s jednotkou tlaku [4, 25].

Lze definovat i tzv. objemovy modul pruznosti K, a to v ptipadé, kdy na téleso ze vSech stran pUsobi urcité silové
napéti, napr. hydrostaticky tlak na téleso v kapaliné. Dlisledkem plsobeni napéti je zmenseni plvodniho objemu
télesa V, na mensi objem V. Pomér plvodniho objemu I/, a nového objemu V uddva stlacitelnost télesa y (v
literatufe obcas znacené 5 [26, 27]), ktera je definovdna jako ,relativni zména objemu pevné Idtky nebo kapaliny
na zménu jednotky tlaku.” Vyjadfuje se vztahem:

_iw
“vap

(5)

kde V je objem télesa a p je pUsobici tlak [27, 28]. Pfevracena hodnota stladitelnosti y je pravé objemovy modul
pruznosti:

K= o (6)

Objemovy modul pruznosti K ma opét rozmér tlaku [4].
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3. TVRDOST

Tvrdost H je dalsi ze zakladnich parametr( urcujici tribologické materidlové vlastnosti, které popisuji chovani
daného materialu [29]. V odbornych publikacich je zaZzita pomérné jednoducha a pfimocara definice, ze , tvrdost
je schopnost materidlu odolat proti vniku jiného tvrdsiho materidlu” [22, 30]. Tato definice vykazuje urcitou
chybu, Ze se zminénim tvrd$iho materidlu jednd ¢aste¢né o definici kruhem. Obecnéji lze tvrdit, Ze pojem
Ltvrdost” implikuje odolnost materialu vici plastické deformaci [24, 31, 32]. Toto zobecnéni oné jednoduché
definice oviem opét neni zcela prfesné a zanasi nékolik nemalych problémil a nejasnosti, které mohou pfi
praktickém méreni nastat.

V ramci Uvahy nad urcitymi problémy definice Ize uvazovat dva materialy, se kterymi se v praxi a kazdodennim
plUsobeni bézné setkdvame a jsou tedy idedlnimi pripady: Zelezo a guma. Dale pokud budeme uvaZovat tvrdost,
jako schopnost materialu odoldvat jinym tvrdsim materiadlim ve smyslu, Ze tvrdsi material je schopen poskodit
(tfeba poskrabat) mékci materidl, je jasné, Ze Zelezo bude tvrdsi nez guma. Tato Uvaha je zcela v poradku a
v souladu s uvedenou definici. Pokud naproti tomu budeme uvaZovat tvrdost, jako schopnost materidlu odoldvat
permanentni deformaci, je jasné, Ze kvali svym elastickym vlastnostem bude guma vyhodnocena jako tvrdsi
materidl. Rozsah, ve které je guma schopna elastické deformace, je mnohem vétsi nez u zZeleza, a tudiz je
naro¢néjsi u ni vyvolat trvalé plastické deformace [31]. | tato Uvaha je v naprostém poradku a v souladu se
vSeobecnymi znalostmi, ale vidime, zZe vysledek je naprosto opaény, nez u prvniho pfikladu a neodpovidd
uvedené definici. V této praci bude tvrdost H uvazovana jako ,tlak pfi dosaZeni oblasti blizké piné vyvinuté
plastické zoné” [4, 33, 34]. Je dobré si uvédomit nemaly rozdil mezi materialovou tvrdosti a moduly pruznosti.
Moduly pruznosti jsou fyzikalni veli¢iny definované jako derivace v elastické oblasti testovaného vzorku, které
jsou primo vztazené k materidlovym podstatam jako jsou typy chemickych vazeb ¢i druh zékladni stavebni buriky
materialu. Naproti tomu tvrdost je spiSe jakymsi technologickym parametrem definovanym v plastické oblasti a
ovlivnénym strukturnimi chybami v materialu, dle kterého se materialy dale déli do nejrdznéjsich kategorii [33].

Prvni texty o pozorovani jevl, kdy nékteré materialy byly schopny poskodit jiné materialy, pochazi jiz z dob pred
nasim letopoctem [35]. Systematizovanym pozorovanim se v devatenactém stoleti naseho letopoctu peclivéji
zabyval némecky mineralog Friedrich Mohs, ktery nasledné sestavil jednoduchou stupnici sestavajici se z deseti
v pfirodé volné dostupnych mineral( [36]. Minerdly jsou ve stupnici umistény tak, Ze ty vySe umisténé jsou
schopny poskrabat ty, které jsou umisténé niZe. Tato stupnice je pouze orientacéni, nebot je v ni umisténo pouze
deset Mohsem vybranych mineral(, nehledé na to, Ze dil¢i minerdly nejsou od sebe ekvidistantné vzdaleny [37].
Z téchto dlvod( je metoda pouzivana predevsim jako orientaéni a popularizacni zkouska v mineralogii [37, 38].

V prlibéhu let se objevilo nesmirné mnoZstvi nejriznéjsich pojeti tvrdosti a pfistupl k jejimu méreni. S jednim
z prvnich pojeti pfiSel v roce 1900 svédsky inZenyr Johan August Brinell [31, 39, 40]. Brinellova metoda méreni
tvrdosti spociva v kolmém vtlacovani pevné kulicky (kalend ocel nebo slinuté karbidy) do rovného povrchu
zkoumaného materidlu. Kulicka ma presné definovanou geometrii s primérem D a je do povrchu tlacena
konstantni zatézi L. Po nastoleni rovnovahy je kuli¢ka vyjmuta z povrchu a je zméren pramér d vzniklého vtisku.
Brinellova tvrdost (Brinell hardness number-B. H. N. v nékteré literature pouze HB [30, 39-41]) je rovna podilu
aplikované zatéze L a skutecné sférické plochy dotyku Ac a ddna vztahem:

L 2L
B.H.N.—I—m. (7)
1
9,8065

mUze zasahovat maximalné do 10% tloustky zkoumaného materidlu (vrstvy). V opaéném ptipadé hrozi, Zze bude
vysledek méreni ovlivnén substratem. Mezi hlavni vyhody patfi ¢asova nenarocnost celého testu (jeden cyklus

Pokud je zatéz L mérena v newtonech je nutné cely vyraz vyndsobit konstantou [31, 42]. Hloubka vtisku

trva nejvyse jednu minutu), snadnd reprodukovatelnost a malé naroky na kvalitu povrchu zkoumaného
materialu [30, 31, 39]. Nevyhoda spociva v problému skutecné sférické plochy dotyku A.. S pomérné presnym
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aproximativnim feSenim prisel v roce 1908 Eugene Mayer, ktery zavedl empiricky vztah, znamy jako Meyeruv
zdkon, mezi aplikovanou zatézi L a velikosti vzniklého vtisku, ktery Ize zapsat jako:

L = kd", (8)

kde k a n jsou materidlové konstanty zkoumaného materialu [31, 41, 42]. Konstanta n je znama jako Meyeriv
index a pro sféricky indentor nabyva hodnot v intervalu 2 az 2,5 [42, 43]. Celkovy popis této problematiky jde za
hranice tohoto textu a presnéji se mu vénuje TaborQv text [31] poptipadé samotna exaktni studie [41]. DalSim
velkym problémem je ,rozmélcovani” (angl. shallowing) vzniklého vtisku a vliv pile-up a sink-in efektd. Pile-up
efektem se rozumi skutecnost, kdy na okrajich vtisku vznika jakysi val, vlivem z vtisku vytlaéené hmoty. Vrchol
takto vzniklého valu mize zplsobit zdanlivé rozsiteni priiméru d vzniklého vtisku a tim znehodnocuje méreni.
Sink-in efekt spociva ve stlaCeni materidlu podél vtlacované kulicky. Tento efekt ma za nasledek zdanlivé
zmenseni priméru d vzniklého vtisku [31, 39, 43-45]. Za teoreticky problém se povaZuje nedostatecny fyzikalni
popis samotné zkousky. Jiz v osmdesatych letech dvacatého stoleti bylo poukazovano, Zze méreni elasto-
plastickych vzork( jednoduchou kulickou neni podrobné popsdno v kontextu moderni mechaniky kontinua, a
tedy BrinellGv test neni z principu mozné radné vyhodnotit [46].

V roce 1919 americti bratfi Rockwellové prisli s novym pristupem méreni tvrdosti [39]. Jejich zkouska je opét
zalozena na kolmém vtlaceni indentoru do zkoumaného vzorku, kdy indentor muZe byt budto
kalena/diamantova kulicka jako v pfipadé Brinellovy zkousky nebo diamantovy kuzel. Druhy ze zminénych
indentorl vychazi z Ludwikovy zkousky tvrdosti [42, 47]. Principidlné je Rockwellova zkouska podobna zkousce
Brinellové s tim rozdilem, Ze pfi Rockwelové zkousce jsou aplikovany dvé zatéze: prvni mensi zatéz L, ma mensi
hodnotu (L; < L) a vytvofi vtisk o hloubce h; a druhd vétsi zatéz L, vytvofi vtisk o hloubce h,. Pouziti
pocdatecniho nizkého zatiZzeni L, v této metodé ma tu vyhodu, Ze eliminuje pfipadné chyby pfi méreni samotné
hloubky h, vzniklé kvuli pnuti materialu a jeho nedokonalému povrchu [42, 48]. Rockwellova tvrdost (Rockwell
hardness number-R. N. H. v nékteré literature pouze HR [42, 48, 49]) je nepfimo Umérna hloubce vtisku h,
pficemz plati h = h, — hy [mm], a ddna vztahem:

R.H.N.= N — 500h, (9)

kde N je konstanta zdvisla na druhu pouZitého indentoru. Pro sférické indentory je konstanta N = 130 a pro
kénické indentory plati N = 100 [42]. Mezi hlavni vyhody a prednosti této metody patfi moznost témér
okamzitého odecitani vysledné hodnoty tvrdosti HR z displeje pfistroje vyuZivaného pfi méreni [42, 49].

S relativné ,,novym*“ pojetim méreni tvrdosti pfisel v roce 1921 anglicky technik Robert L. Smith ve firmé Vickers
Ltd. [50, 51]. Vickersova zkouska tvrdosti je zaloZzena na stejném principu jako zkouska dle Brinella s tim rozdilem,
Ze misto indentoru sférického tvaru se uziva diamantovy cCtyfboky jehlan. Vrcholovy Uhel jehlanu je 136° £ 0,5°
a byl navrzen tak, aby pfi samotném méreni dochazelo k co nejmensimu tfeni jehlanu a vzorku [33, 39]. Celkova
geometrie hrotu byla navrZena tak, aby vysledky byly co nejvice podobné vysledkim Brinellova testu. Po
aplikovani zatéze L je ve zkoumaném vzorku vytvoren rezidualni vryp Ctvercového tvaru, jehoZ rohy jsou
pomysIné spojeny UGhlopiickami o délce d. Uhloptitky v misté vzdjemného protnuti spolu sviraji Ghel a shodny
s vrcholovym Uhlem indentoru, tzn. @ = 136°. Vickersova tvrdost HV je poté spoctena jako podil indentorem
vyvinuté zatéze L a skutecné plochy dotyku A.. Skute¢nou plochu dotyku A, Ize vyjadfit pomoci Uhlu a a délek
Uhlopfricek d ve tvaru:

2 . a
Ac = —zsin, (10)

kde po vycisleni 2 sin% = 1,8544[33, 39, 42]. celkova Vickersova tvrdost se poté spoéte pomoci vztahu:

HV = = = 1,8544—. (11)
Ac d
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Z4téz L se obvykle udava v kilopondech. Pokud je méfena v Newtonech, musi byt rovnice pro Vickersovu tvrdost

HV vynasobena konstantou [31, 42]. V dnesni dobé je Vickersova zkouska jednou z nejrozsitenéjsich a

_r
9,8065
nejpouzivanéjsich zkousek pro testovani tvrdosti [33, 39, 42, 52].

V roce 1927 Albert Ferdinand Shore pfiSel s novou metodou méfeni tvrdosti, kterd ve své podstaté vychazi
z Vickersovy zkousky. Shoreovo zatizeni obsahuje pfesné kalibrovanou pruzinu, jejiz ucel spociva ve vtlaceni
indentoru valcového tvaru zakonceného diamantovym hrotem [39, 42, 53]. Pfesnd kalibrace pruziny zarucuje
precizni nastaveni a snimani aplikované zatéze L. Shoreova metoda oviem méri pouze maximalni hloubku
penetrace vUci aplikované zatézi L, a tudiz je nutné tyto Udaje dale zpracovat a prepocitat na tvrdost.

4. SCRATCH TEST

Soubor zkousek zaloZenych na obdobném principu Mohsovy zkousky, tzn. zkousek, pti kterych se studuji
v materidlech vzniklé vrypy, se nazyva vrypové zkousky (angl. scratch hardness tests) [31, 37]. Kvali rapidnimu
technickému pokroku bylo potfeba ke zjisténi vlastnosti materidlu zavést zkousky, které by byly pfesnéjsi,
rychlejsi a reprodukovatelnéjsi. K velkému rozvoji vrypovych zkousek doslo s nastupem tenkych vrstev, kdy
najednou bylo potfeba krom tvrdosti material( zkoumat i jejich adhezné-kohezni vlastnosti [4]. Adhezi se rozumi
schopnost deponovaného materialu ulpét na substratu a odolat pripadnému opétovnému rozdéleni [54].
Obecnéji pojem adheze popisuje mezimolekularni interakce na rozhrani dvou materiald [55]. Pojmem koheze se
oznacuji vlastnosti, které popisuji soudrznost samotnych materiall [55, 56]. Obecnéji Ize fici, Ze koheze udava
jakousi vnitfni pevnost materidlu, kterd je dlisledkem vzniklych mezimolekularnich interakci (primarni i
sekunddrni chemické vazby?') [55, 57]. Jedny z prvnich zdokumentovanych pfipad(, kdy byla vrypova zkouska
pouzita zamérné pro zkoumani adhezné-koheznich vlastnosti materialu pochazi z roku 1980 [58, 59]. Od té doby
se vrypové zkousky staly nepostradatelnymi pfi zkoumani adheznich vlastnosti latek.

Moderni pojeti vrypové zkousky (dale jen ,scratch test”) stoji na postupném nebo skokovém zvysovani zatéze
aplikované na indentacni hrot, ktery se po vzorku pomalu pohybuje konstantni rychlosti [60-62]. ZvySujici zatéz
zplsobuje postupny vzrist elastické deformace nasledovany prechodem do oblasti plastické deformace, ktera
se projevuje povrchovou poruchou tzv. ,scratching point“ svrchni vrstvy materidlu [61]. Hrot ve vzorku po
aplikovani urcité zatéze zanechava vryp. Oblast vzniku scratching pointu odpovida tzv. kritické zatézi, ktera je
pro kazdy materidl unikatni a dovoluje tedy urcitou materidlovou analyzu a identifikaci. Nej¢astéji pouzivanym
typem indentoru je konicky Rockwell(v indentor, ktery je osové symetricky a nezalezi tedy na jeho orientaci
béhem testu [60]. Rozvoj technologii, pfedevSim v oblasti senzoriky, umoznuje rychlé a pfesné odecitani
aplikované zatéze a hloubky, do které hrot pronikl. Diky tomu jsou dnes vysledky méreni velmi pfesné [61, 63].

vvvvvv

koheznich sil v testovaném systému vrstva-substrat. Vyhodnoceni oblasti kritickych zatézi velmi ¢asto probiha
optickou pozorovaci metodou neboli hledani oblasti selhdni vrstvy pomoci mikroskopu [61, 64]. Metody
zaloZzené na optickém pozorovani vyzaduji pokrocilé zkuSenosti v oblasti analyzy. Mohou tedy vznikat velké
nepresnosti kvlli Spatnému vyhodnoceni. Zaroven tyto metody spoléhaji na spravny prepocet vzdalenosti
z obrazového do skutecného méritka, na které si vrstva zachovava své adhezni vlastnosti. | vtomto kroku mohou
vznikat nejrizné;jsi chyby v nepfesném urceni vzdalenosti ¢i kvlli Spatnému zaokrouhleni pti pfevodu jednotek.
Obé skutecnosti poukazuji, Ze metody vyhodnoceni kritickych zatézi zaloZzené pouze na optickém pozorovani
pfinasi vysledky zatizené nezanedbatelnou nejistotou [33].

! Kovalenti vazby i slabé& interakéni vazby
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Dalsi metodou analyzy oblasti kritickych zatézi predstavuje zkoumani zaznamenané pfipadné nahlé zmény
penetracni hloubky indentoru. V takovém pfipadé je postupny linedrni narlst penetraéni hloubky prerusen
prudkym skokem, ktery je potfeba nasledné opatrné vyhodnotit. Pficinou muZe byt nevhodné upraveny pérovy
povrch a situaci, kdy indentor na takovy pér narazil nebo se mliZze jednat o selhani adheznich vlastnosti vrstvy a
hledanou oblast kritické zatéZe. Tato metoda je obvykle doprovdzena optickym zkoumanim vrstvy [33, 60]. Dalsi
zpresnéni analyzy kritickych zatézi poskytuje moznost detekci akustickych emisi [61, 65, 66]. Jedna se o efektivni
nedestruktivni metodu detekce, lokalizace a monitoringu vznikajicich defektl v pevnych latkach [67]. Tato
metoda je zaloZena na detekovani nejrGznéjsich pevnoldtkovych udalosti pomoci snimani fluktuaci
vysokofrekvencnich akustickych vin okolo priimérné hodnoty [65]. Pfedpoklada se, Ze teorie akustickych emisi
ma velké ambice v oblasti identifikace materiald kvlli skuteénosti, Ze kazdy material pfi jeho poskozeni nebo
nevratnych strukturnich jevech emituje akustické vinéni na specifické frekvenci.

Za hlavni problém scratch testu se povaZuje skutecnost, Ze ze viech druhl poskozeni vznikajicich béhem zkousky
pouze nékteré primo souvisi se selhanim adheznich vlastnosti vrstvy. Ukazuje se, ze pti kontaktu hrotu se
vzorkem mohou v celém objemu vrstvy vznikat nejriiznéjsi defekty které maiji za nasledek celkovou degradaci
vrstvy. Defekty jako napf. objemové praskani (angl. through-thickness cracking) [33, 68] ovsem ptimo souvisi
s koheznimi vlastnostmi vrstvy, nikoliv se selhanim samotné adheze [69, 70]. Obecné je pro plné pochopeni
teorie scratch testu a moznych, na vzorcich vznikajicich defektd, nutné zabyvat se jakymsi ,fyzikdInim rozborem
kontaktu hrotu s povrchem vzorku“ [33].
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5. INDENTACE CITLIVA NA SNIMANI HLOUBKY

Zkousky zamérené predevsim na uréeni samotné tvrdosti materidlu se nazyvaji indentacni zkousky [31, 71].
Principidlné jsou indentacni zkousky velmi podobné zkouskam vrypovym, jejichZ vysledky ovsem mohly byt
vyrazné ovlivnény adhezné-koheznimi vlastnosti zkoumanych vzork( [33, 68-70]. Mezi hlavni pficiny vzniku
takovychto problém patti pohyb vzorku/hrotu a vznik nejriznéjsich druh( napéti plsobicich na rozhrani vzorku
a indentoru [33]. Stacionarizaci vzorku se pravdépodobnost vzniku problém{ spojenych s adhezi vyrazné snizuje
a testovani nehybnych vzork( postupné se zvysujici zatézi predstavuje vhodny ndastroj na méfeni tvrdosti
materialQ.

Prvni zminky o zkouskach, které bychom dnes nazvali ,,indentacnimi zkouskami“ Ize dohledat jiz do poloviny
devatenactého stoleti naseho letopoctu [72], kdy si Wade, Calvert a Johnson uvédomili, Zze zkoumadni tvrdosti
pomoci vrypovych zkousek je znaéné nepraktické kvali vzniku vSemoznych povrchovych defektl a urceni
samotné tvrdosti je tudiz nesmirné obtizné. Rozhodli se dosavadni vrypové zkousky zdokonalit tim, Ze zkoumany
vzorek jednoduse upevnili na stabilni podklad pro zajisténi tuhého kontaktu. Poté do néj mohli vnikat vhodnym
hrotem pod vlivem znamé sily a nasledné zkoumali vznikly otisk. Nutno Fici, Ze prvni analyzy byly velmi primitivni
a vesmés se spoléhaly na velikost a strukturu hrotem vytvoreného otisku: mensi otisk poukazoval na vétsi odpor
materialu vici vnikani hrotu, a tedy na jeho vétsi tvrdost, naproti tomu vétsi otisk poukazoval na mensi tvrdost
materidlu [31, 42, 72]. Pevné védecké zaklady v oblasti indentacnich zkousek byly popsany az témér o sto let
pozdéji britskym fyzikem Davidem Taborem, ktery je vystavél na rfadé experiment( a znalostech klasické
mechaniky [31, 42].

Cyklus indentaéni zkousky Ize rozdélit na tfi hlavni &asti: zatéZovaci &ast, oblast maximalni zatéZe (creepu?) a
odlehcovaci ¢ast. Vysledkem jednoho cyklu je tzv. indentacni kfivka nebo L-h kfivka (v anglické literatute P-h
curve), kterd udava jednoduchou zavislost vzniklé hloubky h na aplikované zatézi L [31, 33, 71]. Oba parametry
dnesni technika dovoluje méfit s velmi vysokou presnosti, coZ znamena presnd data. Béhem prvni ¢asti je
indentor znamou zatézi L vtlaéen do povrchu vzorku. Vzorek pochopitelné klade indentoru jisty odpor a po
urcitou dobu dochazi pouze k elastické deformaci vzorku. Pravé v oblasti elastické deformace (viz. vySe) Ize post-
analyzou urcit modul pruznosti a tvrdost vzorku. Pfekro¢enim meze kluzu daného materidlu nastava deformace
plastickd a indentor nendvratné vytvafi do vzorku vtisk. Po dosazeni pfedem nastavené maximalni zatéZze Lmax
se indentor nalézd v maximalni hloubce hmax a prvni ¢ast cyklu je zde ukoncena. V druhé ¢asti cyklu indentor po
urcitou dobu dale aplikuje maximalni zatéZz Lmax. JelikoZ ale zatéz neni dale zvySovdna, neméni se ani hloubka
hmax, Ve které se indentor nachazi. V této pozici jsou studovany creepové vlastnosti zkoumaného materialu. Ty
se mohou projevovat samovolnym zvySovanim maximalni hloubky hmax bez aplikovani vyssi zatéze. Po uplynuti
nastavené doby dochazi k postupnému sniZzovani aplikované zatéZe L a odlehéovani indentoru. Ke konci
odlehéovaci faze je indentor opét pozastaven na uréité konstantni zatéZi, pfi které Ize studovat termdini drift?
materialu [44]. Nasledné je zatéz L stale sniZovana, aZz dojde k Uplnému vytazeni indentoru ze vzorku. Timto
bodem je cely cyklus indentaéni zkousky uzavien [4].

2 Creep odpovida ¢asové zavislé plastické deformaci materialu-laicky fe¢eno se jedna o ,teéeni materiadlu” [42].
3 Termdilni (teplotni) drift je velmi podobna creepu, je ovsem pozorovatelny po mnohondsobné del3i dobé [43]
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Obrazek 1: a) graf prabéhu jednoho cyklu indentacni zkousky vhledem k hloubce h; b) vzhledem

k ¢asu t

Indentacni zkousky lze priblizné rozdélit v zavislosti na aplikované zatézi L. Pokud se aplikovand indentacni zatéz
L nachdzi v rozmezi 2 N az 30 kN, mluvi se o tzv. makro-indentaci [42]. Zatézové rozmezi poukazuje, Ze se jednd
o testovani stfedné velkych a velkych vzork(, coz v primyslu miZe znamenat nap¥. indentadéni testovani ingotu.
Vzniklé vrypy jsou oproti celku extrémné malé, a tudiz neovliviiuji vyslednou funkci. Makro-indentaéni metody
vyuZivaji vsechny vyse zminéné indentacni metody (Brinell, Meyer, Vickers, Rockwell, Shore). Postupné zvysujici
se pramyslovy natlak na zmensovani rozmérd pouzivanych material( a z nich sestavenych celkl vedl k nutnosti
minimalizovat i samotné experimentdlni metody a mechanické zkousky. Jako mikro-indentace se oznacuji
zkousky, jejichz indentacni zatéz L se pohybuje pod 2 N. Rezidualni vtisky pfi mikroindentacnich zkouskach jsou
analyzovany pomoci optickych mikroskopickych metod, na jejichz zakladé je mozné vyvodit numerické vysledky.
V dnesni dobé jsou mikro-indentacni testy provadéné hlavné Vickersovou a Knoppovou metodou [42].

Nejflexibilnéjsi metody zkoumani materiall v mikro a nano méfitku predstavuji nano-indentacni zkousky, které
za poslednich dvacet let prosly rozsahlym vyvojem a dnes patfi k nejpopuldarnéjsim zkouskdm na testovani
mechanickych vlastnosti materidld. Od makro-indentacnich a mikro-indentacnich zkousek se lisi tim, Ze
aplikovana indentacni zatéz L a hloubka h vzniklého vtisku jsou spojité snimany s velmi vysokou presnosti a
pohybuji se fadové v nano-jednotkach. Diky této skutecnosti je mozné ze ziskanych indentacnich dat urcit kromé
tvrdosti materidlu H také jeho modul pruznosti E i jiné materidlové vlastnosti jako lomova houZevnatost [73],
mez kluzu a index deformacniho zpevnéni [74, 75]. Nano-indentacni zkousky prochazeji neustdlym
zdokonalovanim a nové moznosti zobrazovani in situ a ex situ, detekce akustickych emisi a vysokoteplotni
testovani Ize dnes vyuzit i pro zkoumani jevl na samé spodni hranici nano-méfitka jako jsou nukleace a dynamika
defektd, mechanické nestability nebo lokalizace deformace a fazové transformace [76].

Nejvice vyuZivanym indentorem pfi nano-indentaéni zkousce je Berkovi¢lv indentor ve tvaru tfi-sténné
pyramidy [31, 42, 75, 76]. Polovina vrcholového uhlu ¢ kazdé ze stran berkovi¢ova indentoru je 8 = 65,3° [75,
77], diky ¢emu se zachova stejny pomér promitané plochy Ae k hloubce h jako udava, pfi jinych indentacnich
vycCtu zkousek tvrdosti, je nesmirné dllezité rozlisSovat ,,promitanou” plochu vtisku A a skute¢nou plochu vtisku
A, kterd predstavuje plochu dotyku indentoru a zkoumaného vzorku [42]. Promitnutd plocha Ar je ta oblast,
kterou lze pozorovat pti svrchnim pohledu na rezidualni vtisk vznikly na povrchu vzorku, bez ohledu na
skute¢nou nepravidelnou geometrii Sikmych stran vtisku. Zde mlze dochazet k riznym deformacnim jeviim
(pile-up a sink-in), které zplsobuji nedoléhani zkoumaného vzorku na celou plochu indentoru. Skutec¢na
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kontaktni plocha A. je ta, kterad zohlednuje geometrii Sikmych stran rezidudlniho vtisku a prinasi tedy korekci
moznych vznikajicich defektl. Na zakladé uvedenych informaci Ize predpokladat, Ze je vyhodnéjsi pracovat se
skutecnou rezidualni plochou A. (z této hypotézy se odviji standardni Vickersovo &islo tvrdosti HV). Avsak podil
aplikované zatéze L ku této skutecné kontaktni plose Ac. nemad zadny skutecny fyzikalni vyznam, a tudiz jej nema
smysl uvaZovat, ¢i jinak tabelovat. Naproti tomu podil aplikované zatéze L indentoru a promitnuté plochy Ap
rezidudlniho vtisku uddva stfedni kontaktni tlak pm, coZ je fyzikalni veli¢ina velmi Uzce spjata pravé s tvrdosti H
materidlu [42, 78]. Ve stavu plné vyvinuté plastické zény zkoumaného vzorku je stfedni kontaktni tlak pm
konstantni oproti ddle se zvysujici zatézi L. Tato jiZ dale neménna hodnota pm odpovida tvrdosti H [34].

Berkoviclv indentor je pfi nano-indentacnich zkouskach upfednostnén pred Vickersovym indentorem z dlivodu
vrcholové geometrie. Pfi vyrobé Ctyrstranného Vickersova indentoru je v nanoméfitku témér nemozné zarucit
fakt, Ze se hrany vSech stran protnou pravé v jednom bodé. Zpravidla je ,vrcholem“ kratka usecka (klin), vznikla
vyraznéjSim setiznutim dvou stran indentoru. Berkovi¢ova geometrie umoziuje presnéjsi zpracovani vrcholu
indentoru tak, aby se vSechny strany setkaly v jednom bodé. Tfistrannd geometrie zdroven umoznuje pomérné
jednodussi post-analyzu a modelovani s vyuZitim metod a zékladnich principli mechaniky kontinua [76, 77].
BohuZel pfi testovani materiald fadové v nano-méritku ani Berkoviclv indentor neni dokonaly. Vrchol indentoru
vlivem pouzivani vykazuje znacné ,otupeni a pfi blizS§im zkoumdni se indentor jevi jako zakulaceny. Pfi
dlslednéjsich analyzach bylo zjisténo, Ze pro nasledné vypoéty a modely je vhodné vrchol indentoru
aproximovat kruznici s urcitym polomérem r a dale vrchol indentoru uvaZovat jako sféricky. Tomu je tfeba
prizplsobit i (podobu) kontaktni rovnice [79-81]. Novy (jesté nepouZity) Berkovi¢lv indentor ma tabelovany
polomér r od 50 nm az 150 nm s nejistotou okolo 50 % [75]. Zminény polomér r narlsta s kazdou dalsi
provedenou nano-indentacni zkouskou [34].

Jak vyplyvad z analyzy, k presnéjsimu vyhodnoceni namérenych dat je potfeba znat skutecny tvar hrotu
indentoru. Ten totiz uddva rozdil mezi skutec¢nou kontaktni plochou A. a promitnutou plochou Ae. K uréeni
skutec¢ného tvaru hrotu Berkovicova indentoru lze dojit dvéma postupy: cestou pfimého méreni nebo cestou
nepfimého méreni.

PFimé méreni, ¢i presnéji feceno, cesta pfimého urceni skuteéného tvaru hrotu indentoru spociva v nejriiznéjsich
3D zobrazovacich a modelovacich procesech zaloZenych na presnych optickych metodach schopnych
rozpoznavat jednotlivé atomy struktury (dnes nejCastéji AFM) [82-84]. Nepfimé uréeni tvaru hrotu je zaloZeno
na indentovani materialt se znamymi fyzikalnimi vlastnostmi, které se urci jinym nezavislym zptisobem. Musi
byt oviem splnéna podminka, Ze tyto fyzikalni vlastnosti jsou s rostouci kontaktni hloubkou vtisku hc konstantni.
Takovou podminku spliiuje napfiklad Youngliv modul E. Skutecny tvar hrotu indentoru je poté popsan pomoci
promitnuté plochy pfi maximalni aplikované zatézi Aem. (Ar maximum load), které je empiricky pfifazena
reprezentativni funkce plochy indentoru zavisla na kontaktni hloubce vtisku hc. Plati tedy Aem. = f(hc) [42, 43,
45]. Tato funkce vztahuje plochu prirezu indentoru (promitnutou plochu vtisku Ae pfi maximalni aplikované
zatéZi Lmax) ke vzdalenosti od jeho koncového bodu (Spicky) hc. Tvarova funkce Apmi hrotu je poté rozvedena do
polynomu ve tvaru:

1 1 1
Apw = Co + C1hZ + Cohe + C3hc/2 + C5hc/4' + -+ Cghc/lzs, (12)

kde koeficienty C, jsou urceny fitovanim namérenych experimentalnich dat. Tento rozvoj byl zaveden jiZ v roce
1992 védeckym duem W. C. Oliver & G. M. Pharr a znamenal velky milnik v oblasti vyhodnoceni indentacnich
dat [34, 43]. Koeficienty zcela nového Berkovi¢ova indentoru by se mély nejlépe bliZit stavu, kdy nabyva hodnoty
Cy = 24,5 a ostatni koeficienty odpovidaji nule nebo velmi nizkym hodnotdm. Dalsi koeficienty C, ... Cq nabyvaji
nenulové hodnoty aZ pri opakovaném provadéni indentacni zkousky a otupovanim uzivaného hrotu. Z tohoto
dlvodu jsou nutné periodické kalibrace pouzivaného indentoru. Obecné v praxi plati, Ze vlivem pouZivani a
otupovani indentoru se v ramci kalibrace DAF méni pouze prvni tfi ¢leny vySe uvedeného rozvoje (12). Pfidani
dalsich ¢leni ma vliv na ziskané vysledky, ovsem tato problematika je nad ramec tohoto textu.
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5.1. Zatézovani
Prvni rovnice popisujici mechaniku kontaktu sférického indentoru a zkoumaného plné elastického vzorku
formuloval Hertz v druhé ¢asti devatendactého stoleti na zakladé znalosti elasticity izotropniho kontinua [34].
Jeho rovnice davaji do souladu polomér kontaktu a indentoru se vzorkem, polomér indentoru r, aplikovanou
zatéZ L a elastické vlastnosti dotykajicich se téles neboli indentoru a zkoumaného vzorku. Hertzova rovnice pro
polomér kontaktu a v pfipadé kdy plati v >> a poté nabyva tvaru:

3_3LT

kde E, pfedstavuje redukovany modul pruznosti interagujicich téles a je dan vztahem:
L), ol (14)
Er E E;

kde E, E;, va v; jsou elastické moduly a Poissonova Cisla [4] vzorku, respektive indentoru. Vzhledem
ke skutecnosti, Ze indentor je ve valné vétSiné pripad( vyrobeny z diamantu, tak Ciselna hodnota zlomku
s jmenovatelem E; je zanedbatelnd oproti druhému zlomku a redukovany modul pruznosti E,. je dan pfevainé
elastickym modulem zkoumaného vzorku. Pak Ize zavést E,- = E. Pomoci poloméru kontaktu a lze vyjadfit pravé
stfedni kontaktni tlak pm dosazenim do vztahu:

L iﬂ]ﬂ (15)

Pm= ma? 13wl
Vyraz v zavorce je pro plné elastické materidly konstantni, a tudiz bude stfedni kontaktni tlak pm a samotna
vznikajici deformace linearné umérna aplikované zatézi L, pficemz sklon takovéto zavislosti je umérny E,. [34,

75, 76]. Pro neelastické materialy ma pribéh jiny nelinedrni charakter [4].

»

Hertzovsky kontakt
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Aplikovana zatéz L [Pa]
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Hloubka h [nm]
Obrazek 2: Graf indentacni zkousky plné elastického vzorku a porovnani s Hertzovym pribéhem

Ve chvili, kdy neplati podminka r > a, tak se pyramidovy tvar indentoru stdvd dominantni geometrickou
strukturou rezidualniho vtisku. Vznikajici deformace v tuto chvili jiz neni plné elastického charakteru, ale
zahrnuje v sobé i velky podil plastického charakteru. Tato skute¢nost je zfejma, nebot ve vzorku nevratné vznika
otisk indentoru. V nejrannéjsich chvilich kontaktu indentoru a vzorku Ize pomérné lehce, diky jeho otupeni,
aproximovat indentor jako sféricky a nadefinovat jeho geometrii vySe uvedenym rozvojem. S témito
skutecnostmi a znalosti Hertzovi formule lze predikovat elastickou odezvu materidlu. Oblast prechodu od
elastické do plastické oblasti je moZzné nominalné identifikovat podle prvniho bodu, ve kterém se namérend
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experimentalni data odchyluji od teoretické elastické kfivky. U velkého mnozstvi materiall bylo experimentalné
uréeno, Ze prekroceni meze pruznosti je reprezentovano nespojitosti zatéZovaci oblasti v namérené L-h kfivce
[85-87]. Tato udalost je nékdy oznacovana jako ,pop-in event”. U takovéto nespojitosti indentor skokové zvysi
penetracni hloubku h bez zvyseni aplikované zatéze L a lze ji fyzikadlné interpretovat jako hromadny pohyb
dislokaci kumulovanych v atomové strukture nasledovany skluzem atomovych rovin. Pop-in efektll mlze po
prekroceni meze kluzu nasledovat jesté velké mnoizstvi, pficemz jejich pavod muze dale souviset s pohybem
atomovych dislokaci [76] nebo i s fazovymi prechody nastdvajicich béhem procesu testovani [88, 89].
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Obrazek 3: a) graf indentacni zkousky elasto-plastického vzorku spolu s vyznaéenym pop-in efektem;
b) graf prlbéhu indentacéni zkousky elasto-plastického vzorku s velkym mnoZstvim pop-in efektd

5.2. Maximalni zateéz
PFi navySovani aplikované zatéze L je nejprve prekonana podminka r > a, za jejiz platnosti trojuhelnikova
geometrie Berkovi¢ova indentoru dominuje minoritni sférické geometrii samotného hrotu. Nasleduje pfekonani
meze kluzu a prechod od elastické k plastické deformaci, kterd se projevuje vznikajicim rezidualnim vtiskem
trojuhelnikového tfisténného tvaru. Aplikovana zatéz L je ddle zvySovana aZz na maximalni droven Lmax, ktera je
dopredu zvolena tak, aby pfi ni bylo dosazeno plné vyvinuté plastické zdny.

Po dosaZeni maximalni zatéze Lmax se obvykle voli urcity ¢asovy interval At;, po jehoz dobu jsou zkoumany
creepové vlastnosti materidlu [76]. V této fazi se teceni obvykle projevuje narlistem dosazené hloubky hmax.
Creep ve vzorku nastava v disledku aplikace vysoké zatéze Lmax a dochazi pfi ném k pohybu zakladnich bunék
materialu [4]. U nékterych materiald se mohou efekty teceni pomalu vytracet, zatimco u jinych se mohou
zvySovat, dokud je vzorek zatézi vystaven. Velikost creepu muze také zaviset na rychlosti, s jakou je zatéz na
vzorek aplikovana. U materiald s vyznamnou mirou te¢eni mlze byt nékdy nemozné provést nano-indentaéni
test obvyklym zplsobem a misto toho mUZe byt vyZzadovan viskoelasticky test teceni [75].

5.3. Odlehcovani

Po dosazeni maximalni zatéZze Lmax a po uplynuti nastaveného Casového intervalu At; je zaznamenana vysledna
hloubka priniku h,,,, a aplikovana zatéZ Lmax je pomalu snizovana. Béhem snizovani zatéze L obvykle dochazi
k urcitému stupni elastické rekonvalescence materialu okolo vzniklého vtisku, protoZe elasticky namahany
material vné plastické zony se po sniZzeni zatéze L opét uvoliiuje a pokousi se obnovit svij plvodni tvar. Tuto
skutecnost Ize podlozZit znalosti Hertzova zakona, ktery fikd, Ze elastickd deformace je Umérna aplikované zatézi.
Tomuto , defektu” Ize branit predpokladem, Ze material po dosazZeni plné vyvinuté plastické zdny Ize povaZovat
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za ,mrtvy“ a jeho pripadné dalsi ,pohyby“ nebrat v Uvahu. Na L-h kfivce je elastické zotaveni reprezentovano
snizenim hloubky vtisku se zaroven klesajici hodnotou zatéze L. Pro plné elasticky kontakt je odlehcovaci ¢ast L-
h krivky totoZna se zatéZovaci ¢asti krivky (i tato skutec¢nost plyne z Hertzova zédkona). U elasticko-plastického
kontaktu je odlehcovaci kfivka odliSna od zatéZovaci kfivky a plocha, kterou obé kfivky sviraji, pfedstavuje ztratu
energie (napf. teplotni ztrata), kterou systém ztratil pfi plastické deformaci [4, 71]. BEhem odlehcovaci ¢asti je
obvykle zvolen dalsi ¢asovy interval At,, béhem kterého je aplikovana velmi mald konstantni zatéz, pfi které je
zkouman termalni drift materidlu. Obdobné jako u creepu, je projev termalniho driftu detekovatelny diky zméné
aktuaini hloubky h beze zmény aplikované zatéze L. V ptipadé termalniho driftu se oviem miZe dosazena
hloubka h sniZovat i zvySovat. Tepelny drift obvykle neni zplsoben fluktuacemi detekovanych elektronickych
signdlld (i kdyZz k tomu muze dojit [59]), ale je obvykle zplsoben zménou rozméru kontaktni plochy A. mezi
indentorem a vzorkem z diivodu tepelného roztahovani nebo smrstovani nasledkem teplotnich zmén. Termalni
drift lze obvykle minimalizovat tepelnym izolovanim celého experimentalniho zafizeni nebo ustanovenim
dokonalé tepelné rovnovahy indentoru, vzorku i okoli. Tato moZnost je ¢asové narocna ale v modernich
nanoindentacnich pfistrojich dosazitelna a zasadni pro ziskani kvalitnich vysledkl. Creep i termalni drift jsou
dalezitymi adaji pfi vyhodnocovani, nebot poskytuji informace o casové zavislém deformacnim chovani
materialu [4, 31, 75, 76].

Pfi samotném vyhodnocovani experimentalnich dat se predpoklada, Ze material je pfi odlehéovani plné
elastického charakteru. To znamend, Ze i po dosazeni plné vyvinuté plastické zény se materidl béhem
odlehCovani chova dale jako ,inertni” a deformace vznikajici béhem odlehCovani jsou pouze elastické.
Predpoklada se, Ze nedochdzi k zadné ,reverzni plasticité” (tzn. nedochazi k plastické deformaci béhem
odlehcovaci ¢asti cyklu). Pravé experimentalni data nasbirana béhem odlehéovaci ¢asti predstavuji nejdilezitéjsi
datovou sadu, ze které je nasledné provedeno kvalitativni vyhodnoceni testovaného vzorku. Pti vyhodnoceni se
obvykle kontaktni rovnice pro skute¢nou pyramidovou geometrii indentoru matematicky prevedou na kontaktni
rovnice pro indentor tvaru pravidelného kuzZele (v této ¢asti cyklu jiz plné dominuje pyramidovy tvar indentoru
nad minoritnim sférickym tvarem hrotu). Je nutné najit takovy poloviéni vrcholovy Uhel a kuzZele, ktery zajistuje
pomér sty¢né plochy A¢ k vzniklé hloubce h, ekvivalentni poméru vzniklému pfi pouZziti pyramidového indentoru
s poloviénim vrcholovym uhlem 6. Tento Uhel Ize snadno vypocditat z geometrické podobnosti, kde rovnice pro
sty¢nou plochu Berkovi¢ova indentoru s polovi¢nim vrcholovym thlem 6 nabyva tvaru:

<= 3v/3h%tan? 6 (16)
a obdobné rovnice pro sty¢nou plochu kuZele s poloviénim vrcholovym thlem a:
A.= mwh?tan? a, (17)

kde vobou pripadech hc predstavuje kontaktni hloubku neboli vysku od koncového bodu (Spicky)
ke skutecnému pocatku vtisku, tzn. na okraj moznych defektl jako jsou pile-up a sink-in. V pfipadé zcela nového
idealniho Berkovi¢ova indentoru rovnice (16) nabyvd hodnoty A.= 24,56h%, co? je hodnota nultého
rozvojového koeficientu C;h? ve vyrazu pro rozvoj (12) skuteéného tvaru Berkoviova indentoru. Ciselné
vyjadreni podilu zastoupeni moznych vzniklych defekt(i, nebo-li ,hloubku sink-in efektu” hs Ize vyjadrit pomoci
vztahu:

Lmax
hs = ET, (18)

kde € je konstanta zavisld na geometrii pouZitého indentoru a jejiz hodnota je pfiblizné 0,75 [42, 43, 45, 75].
Cislo S je rovno derivaci odlehéovaci kfivky v libovolném bodé a nazyva se kontaktni tuhost [42]. Kontaktni
tuhost S miZe byt ve spojeni s vypoctenou kontaktni plochou A. pouZita pro uréeni redukovaného modulu
pruznosti E, systému. Kontaktni tuhost je dana vyrazem:

_dL

S =
dh

(19)
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a vétsinou se urcuje v hornich ¢astech odlehéovaci kfivky, nebot v této oblasti ma odlehéovaci kfivka nejvice
linedrnich charakter viz. nize.
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Obrazek 4: Derivace L-h kfivky v linearni ¢asti odlehcovaci faze

Je-li kontakt indentoru a vzorku aproximovan osové soumérnym kuzelem, mUze byt tento kontakt vyjadren
vztahem:

L= (ﬁtan a) h2. (20)

T

Lze pozorovat, ze aplikovand zatéz L je umérna druhé mocniné aktudlni hloubky h indentoru. Provedené
experimenty potvrdily, Ze pfi splnéni vySe uvedenych podminek na absolutni elasticitu vzorku béhem
odlehcovaci ¢asti cyklu Ize pocatecni oblast odlehCovaci ktivky jiz pIné aproximovat linearni funkci a vyraz (20)
prepsat do tvaru linearni rovnice:

L = 2aE,h, (21)

ve kterém a predstavuje polomér kontaktu indentoru a vzorku. Tento polomér je ekvivalentni poloméru
indentoru, ktery je po splnéni podminek elasticity preveden ze symetrického kuZele na osové symetricky valec
[43, 45, 75]. Tento krok ddle napomdha a zjednodusuje proces fitovani a vyhodnoceni namérenych dat. Déle pro
kontaktni vysku hcplati vyraz:

he= gy — hs. (22)

Experimentalni méfeni a nasledna konelna elementarni analyza* ukazuji, Ze vyraz (22) musi byt opraven o
korekéni faktor 3, jehoZ hodnota se pohybuj na intervalu od 1,05 aZ do 1,9 [75]. Je nutné zminit, Ze takovyto
vyraz (22) je kvalitativné v poradku jen pro pripad sink-in efektu, ovsem v pfipadé pile-up efektu naprosto
selhava [42, 75]. Opravam v pfipadé pile-up efektu se presnéji vénuji exaktni studie [45].

Pro vypocet kontaktni vysky hcje potfeba znat kontaktni tuhost S pfi maximalni aplikované zatézi L,,,,. Tento
krok se provadi fitovanim dat odlehcovaci ¢asti kfivky pomoci rovnice (21) a naslednou derivaci dle hloubky h
ziskaného predpisu. Ziskana derivace dL/dh je definici kontaktni tuhosti S. Je ovsem nutné postupovat opatrné,
nebot u viech materiald nemdze byt kvadraticky vyvoj (20) aproximovan linearnim (21). Tento problém vykazuji
materialy s pomérné velkou mirou elastické rekonvalescence jejichz pocatek odlehcovaci kfivky stale vykazuje

4 Elementdarni analyzu malo-objemovych vzork( Ize ziskat detekci charakteristického RTG z&feni emitovaného vnitfnimi
elektrony [elementarni analyza)
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nelinedrni charakter. Tyto pfipady je mozné popsat pomoci predpisu (22), ale presnéjsich vysledkl je dosazeno
aproximaci kvadratického vyvoje vyvojem mocninnym. Fitovaci predpis poté ziskava tvar:

L=B(h-h)™, (23)

kde m je mocninny index, B je konstanta a ks je hloubka findlniho rezidualniho vtisku vzniklého v povrchu vzorku.
Problémem je skutecnost, Ze témér vSechny veliciny v predpisu (23) jsou prozatim nezndmé. Ty se ziskavaji
vypoctovou iteraéni metodou neboli fitem. Dochazi zde k prvotnimu odhadu nezndmych ¢lenl a naslednému
vypocteni nejvhodnéjsich vysledkll metodou nejmensich ¢tvercl [75]. Exaktni studie [43, 45] udavaji hodnotu
mocninného indexu m v rozmezi od 1,1 do 1,8 v zavislosti na materidlu zkoumaného vzorku. Dlvod, proc
mocninny index m nikdy nedosdhne hodnoty m = 2 jako v rovnici (20) se pfisuzuje nepravidelnosti findlniho
rezidudlniho vtisku. Dodnes se predpoklddalo, Ze po vyjmuti indentoru dojde krovnomérné elastické
rekonvalescenci a stény jsou na konci cyklu stejné rovné. Peclivé méfeni pomoci AFM ovSem ukazuje, Ze strany
rezidudlniho vtisku byvaji po elastickém zotaveni mirné zakfivené smérem ven z vtisku, coz vede k finalni
nerovnomérnosti a odchylce od idedlniho modelu popsaném predpisem (23) [75, 90].

5.4, Korekce

PFi vyhodnocovani instrumentalnich dat ziskanych pri nanoindentacéni zkousce je tfeba zohlednit rizné zdroje
moznych vznikajicich chyb predtim, neZ dojde k tabelaci vysledkd. Mezi nejbéznéjsi zdroje chyb, které je tieba
korigovat patfi: po¢atecni penetrace, mechanicka poddajnost samotného indentoru a chyba tvarové funkce
indentoru. Mezi dalsi mozné problémy, které je nutné kontrolovat, patfi nejriznéjsi materiadlové abnormality
jako je hromadéni materidlu okolo rezidualniho vtisku a efekty spojené s velikosti vtisku. Nicméné korekce
nastinénych problémU maji sloZitéjsi charakter.

Mezi nejzdvainéjsi problémy patfi uréeni pocatecniho kontaktu indentoru a vzorku [91]. Klasickd nano-
indentacni aparatura je prednastavena tak, aby sledovala urcity parametr, jehoz konecny prah je nastaven
softwarové Ci operatorem. Po dosazZeni této prednastavené prahové hodnoty je indentacéni hloubka h nastavena
na nulu (h = 0). Nulovy bod hloubky h je ovsem vyrazné ovlivnén tuhosti materialu, drsnosti a znecisténim jeho
povrchu i pfipadnymi povrchovymi silami a samoziejmé i samotnou volbou prahové hodnoty sledovaného
parametru.

Jedna z metod, ktera se snazi korigovat chybu pozice pocatecniho kontaktu je zaloZzena na sledovani hodnoty
kontaktni sily [75]. Jakmile je dosaZeno prahové hodnoty kontaktni sily, je indentaéni hloubka nastavena na nulu.
Nasledné pokracuje cely indentacni cyklus, po jehoz dokonceni je L-h kfivka pfizplisobena namérenym datim a
extrapolovana zpét na nulovou silu. Tento krok umoZziuje ziskat miru pocatecni hloubky h;, ktera je nasledné
prictena ke vSem hodnotdm hloubky h namérenych indentorem. Takova pocatecni korekce ma za nasledek
posunuti L-h kfivky podél osy x (ve vétsiné pripadech smérem doprava). Korigovana hodnota hloubky je poté
dana predpisem:

K =h+h (24)

kde h’ je korigovana hodnota hloubky priniku a h je indentac¢ni hloubka zaznamenana pfistrojem [75]. Hodnota
pocatecni korekce indentacni hloubky zavisi na velikosti maximalniho zatizeni Lmax pUsobiciho na indentor
vzhledem k velikosti pocatecni kontaktni sily. Nejnizsi sila, kterou lze detekovat nebo nastavit v typickém
nanoindentoru je v fadu 2-5 pN. Typicky je pocatecni penetrace nékolik nanometr(. Pro typické maximalni
zatiZzeni Lmax nad 10 mN ve stfedné tvrdém a tuhém materidlu zplsobi pocatecni korekce penetrace nékolik
procent rozdilu od vypoctenych hodnot E a H [75, 92]. Dalsi metody spocivaji v nafitovani prvnich dosazenych
nanometrl indentacni hloubky mocninnym rozvojem nebo polynomem druhého fadu a naslednou extrapolaci
[93, 94].
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Mechanickou poddajnost indentacni aparatury lze chapat jako prohnuti nosného ramu indentoru po aplikovani
indentacni zatéze L vlivem odporu, ktery zkoumany vzorek klade. Takovéto vychyleni snizuje pti zatézi L aktudlni
indentacni hloubku h, a je proto nutné jej odedist od viech namérenych hodnot hloubky h. Prihyb je ve vétsiné
pripadech linedrné iumérny aplikované zatézi L a mda podobu soucinu zatéze a zndmé poddajnosti ptistroje Ct
(tato hodnota je tabelovana vyrobcem). Vyslednd opravena hodnota indentaéni hloubky ma tvar:

h" =h—LCx (25)

Takovato korekce ma za nasledek posunuti L-h kfivky doleva podél osy x a ma ,negacni efekt” ke korekci
pocatecniho kontaktu. Pokud by obé chyby byly vyjadfeny v jednom vyrazu, nabyl by tvaru:

h"=h+h; — LCs, (26)
kde korekce na pocatecni kontakt indentoru a vzorku h; musi byt pfi¢tena jako prvni [75].

Popsana tvarova funkce indentoru Apm. je funkce nebo tabulka hodnot, kterd poskytuje nejlepsi odhad kontaktni
plochy A jako funkce kontaktni hloubky h, pro pouzity indentor. Jak jiz bylo zminéno dfive, samotné indentory
jsou obvykle vyrabény s extrémné vysokou preciznosti a presnosti s ohledem na celni Gdhly hrotu. Ovsem idealni
geometrie v blizkosti samotného hrotu prozatim nelze dosdahnout a je tak popsana aproximativnim rozvojem
(12), kde fitovaci konstanty C,, zohlednuji zaobleni hrotu a dalsi odchylky od idealniho tvaru, které se urcuji
indentovanim materidlu se znamymi vlastnostmi. Nicméné i v téchto korekcnich nasbiranych datech bude
vystupovat urcity rozptyl, ktery je pozorovatelny zejména (a ocekdvané) na spodnim konci rozsahu aplikovaného
zatizeni Lmin. Tento rozptyl vznikd zchyb samotného méficiho pfistroje, drsnosti povrchu vzorku a
nepravidelnosti v geometrii indentoru. Mezi nejlepsi metody korekce takového rozptylu patfi vyhlazeni
nasbiranych dat pomoci klouzavého primeéru, ktery zachova veskeré malé azZ stfedné velké odchylky ve tvaru
indentoru a zaroven vyhladi nepravidelnosti malého délkového méfitka z drsnosti povrchu standardniho
referencniho vzorku [75].
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6. KERAMIKA

Davno v lidské historii kdosi prisel s objevem, Ze vytvarovanim mokré hliny a jejim naslednym vysusenim lze
ziskat pomérné kvalitni vyrobky vseho druhu a poufziti. Tento objev se ve velké mire ujal v oblastech vyroby
skladovacich nadob, nadobi a uméleckych dél, pro které se osvédcil diky své jednoduchosti a efektivité. Dalsi
oblasti lidskych technologii se pouziti keramiky dlouhou dobu vyhybaly, nebot je véeobecné znamo, Ze keramika
je material velmi kifehky. Zména pfisla az na konci devatenactého stoleti s ndstupem modernich materidlovych
zkousek, diky kterym bylo zjiSténo, Ze keramika disponuje rozsahlou Skalou vlastnosti. Bylo dokazano, zZe
keramika vykazuje stabilni fyzikalni a chemické vlastnosti jakoZzto i vysokou tvrdost, skvélé izola¢ni ucinky,
teplotni stabilitu a povrchovou odolnost vici vnéjsim vliiviim (oxidace, vystaveni vSem druhlm zéreni, ...). | diky
neustdle se zvysujicim cenam kovl se keramika zacala jevit jako plnohodnotnda a levnéjsi ndhrada kovovych
material(, kterd ma v soucasném i budoucim primyslovém uziti velky potencial.

Prvni pokusy o definici keramiky uvadi, Zze keramika je odvétvi uméni a védy zabyvajici se ndvrhem, tvorbou a
uzivanim systému pevnych latek, které jsou z vétsi ¢asti tvoreny anorganickymi a nekovovymi ¢asticemi [95, 96].
Na zakladé této definice Ize tvrdit, Ze oxidy, nitridy, karbidy a silicidy témér viech kov( a polokovt jsou keramiky,
nebot se vzdy jednd o slouceninu majoritniho nekovového prvku a minoritniho kovového atomu. Jinymi slovy,
zminéné chdpani fika, Ze prakticky vSsechny materidly, které nejsou kovy, polovodice ¢i polymery jsou ve své
podstaté keramiky [95]. Kv(li takovéto myslenkové chybé, podobné pfipadu definice tvrdosti, byla vyse zminéna
definice rozsifena o podminku, kterd nepfipousti kfemikové skupiny a specifikuje proces keramické vyroby.
Publikace [95] ddle keramiku uvaZuje jako: ,pevnoldtkové systémy formovdny po aplikaci vysoké teploty (nékdy
i tlaku), tvorené alesporn dvéma prvky, pricemz jeden z nich neni ani kov ani polokov a zbylé prvky nejsou nijak
omezeny.”

Mikrostruktura keramiky ve své finalni podobé nabyva krystalické podoby. Dil¢i krystaly (long-range usporadani)
tvofi objekty nazyvané zrna. Jednotliva krystalové zrna jsou od sebe jasné oddélena hranicemi a jsou opticky
rozlisitelna. Tradi¢ni keramika (hrndifstvi, sochafstvi, ...) pracuje s extrémné porézni mikrostrukturou, ktera je
pro historickd odvétvi typicka. Porézni struktura je ovSem pfi modernim pojeti a potencidlnim pouZiti keramiky
dost ¢asto nezddouci a musi se oSetfovat. Historicky se tento problém tesil tzv. glazovanim, kdy na porézni
povrch byla nanesena pfislusna (vétSinou barevna) tenka vrstva, ktera se naslednym zihanim spekla a vytvofila
sklovity ochranny povlak. V pfipadé moderniho pouZiti je nanaseni dalSich ochrannych vrstev na keramickou
vrstvu nepfijatelné, nebot ony keramické vrstvy Casto tvori povrchovou ochrannou tenkou vrstvu. Problém
odstranéni poréznosti keramické struktury je dnes aktualni téma [4, 95].

Keramika je i tak doposud pomérné neprobadana skupina v oblasti modernich materidld, kterd ovsem nabizi
Siroky potencial. Existuji zatim nikdy nesyntetizované systémy, které jsou ale teoreticky popsané na zakladé
fyziky pevnych latek a chemie vykazujici fascinujici chovani. Nékteré jiz ziskané a charakterizované systémy
(napf. TisSiCy) vykazuji chovani, které je kombinaci nejlepsich vlastnosti kovl a keramiky. Od kov( prejimaji
vysokou elektrickou a tepelnou vodivost, vykazuji vybornou tepelnou stabilitu a plasticky charakter pfi vyssich
teplotach. Z keramiky prejimaji vysokou tuhost a tvrdost. Pfesto si stale zachovavaji pomérné snadnou
opracovatelnost béznymi nastroji. Jiné systémy skvéle odolavaji creepové deformaci a povrchové oxidaci (TiAlC)
[4, 95, 96].
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7. Polymer Derived Ceramics

PDC (Polymer Derived Ceramics) jsou dale nedopovatelné keramické materidly, které vykazuji vysokou odolnost
vUci oxidaci a teceni aZz do velmi vysokych teplot. Nejznamé;jsi skupiny PDC predstavuji binarni molekulové
systémy jako SisNg, SiC, BN a AlN, tercialni systémy SiCN, SiCO a BCN a také kvartalni molekulové systémy SiCNO,
SiBCN, SiBCO, SiAICN a SiAICO. V poslednich letech bylo také popsano nékolik pentanarnich systémua PDC [97].

Tradi¢ni zplsob pripravy moderni keramiky zahrnuje vyrobu pomoci praskové technologie, kterda ovsem
vyZzaduje pfitomnost rliznych slinovacich pfisad, a tedy vyrazné omezuje mozné technické aplikace. V pripadé
metody PDC, vychazejici z prekeramickych polymernich prekurzor(, je repertoar technickych aplikaci pestrejsi.
Polymerni prekurzory predstavuji anorganické ¢i organokovové systémy, které vysledné keramice poskytuji
predem zvolené chemické sloZeni a Uzce definovanou nanostrukturni organizaci. Toto pravidelné usporadani je
nasledkem tepelného zpracovani (procesy vytvrzovani a pyrolyzy) v fizené atmosfére. PDC umoziiuje vyrabét
keramicka vlakna, vrstvy nebo kompozitni materidly, které jsou pomoci ,jednoduché” praskové technologie
takrka neziskatelné. V zasadé mohou byt prekeramické polymery zpracovany nebo tvarovany pomoci konvenéné
zavedenych technik tvorby polymer( jako je polymerni infiltracni pyrolyza (PIP) [98], injekéni vstFikovani,
potahovani z rozpoustédla, extruze nebo pretlacovani pryskyfice (RTM).

Po vytvoreni mohou byt predméty vyrobené z prekeramickych polymer( pretransformovany na keramiku
zahfatim na dostatecné vysoké teploty, které dovoluji prvkiim obsazenych v polymerni strukture konsolidovat
na keramiku. Od prekurzoru odvozenda kovalentni keramika obecné vykazuje vyrazné zlepsSeni
termomechanickych vlastnosti s ohledem na teceni a oxidaci, krystalizaci a separaci fazi az do 1500 °C a nékdy i
vyssich teplot. Nedavné vyzkumy [97] ukdzaly, Ze v nékterych specialnich pfipadech (zejména u keramiky SiCN
obsahuijici pfidané atomy boru) mizZe vysokoteplotni stabilita ve smyslu odolnosti vici chemickému rozkladu
dosahnout hodnoty az 2200 °C. Relativné nizka teplota syntézy, kterd se pohybuje okolo 1100 °C az 1300 °C ma
za nasledek nizsi energetickou spotfebu béhem vyrobniho procesu. Tato skutecnost je velmi zajimava ve
srovnani s klasickou technologii zpracovani keramického prasku, ktera pro spékani kovalentniho SisN4 a systému
na bazi SiC vyzaduje transformacni teploty v rozsahu 1700 °C aZ 2000 °C. Navic binarni SisNs a SiC nemohou
rozpoustét a vytésnovat uhlik nebo dusik, respektive nejsou schopny dat vzniku tercialnich kompozic SiCN.
Podobné SiO, a SiC nejsou schopny rozpoustét a vyvazovat uhlik nebo kyslik za uUcelem vystavby SiCO
keramickych systému. Dosud lze tercidlni varianty SiCN a SiCO syntetizovat pouze pomoci molekularniho
pfistupu. Kvuli tomuto profilu vlastnosti byly PDC v poslednich nékolika letech peclivé studovany se zdmérem
vyuziti jako strukturdlni keramiky pro vysokoteplotni aplikace. Bylo naptiklad zjisténo, Ze keramika z karbonitridu
kfemiku odvozeného z polymeru SiCN vykazuje odolnost proti teceni pod tlakem a oxidaci dokonce i pfi
teplotach mezi 1000 °C a 1500 °C [99, 100].

Diky svym fyzikalné-chemickym a vlastnostem, jakoZ i schopnosti tvarovat se pomoci Siroké $kaly metod
zpracovani, nasly PDC uplatnéni v nékolika klicovych oblastech, jako jsou informacni technologie, doprava,
obrana, energetika a také environmentalni systémy a biomedicina [97].

7.1. Prekurzory B a Si baze
Molekularni struktura a typ samotného prekeramického polymeru ovliviiuji nejen slozeni, pocet fazi a jejich
distribuci ale i mikrostrukturu z nich vyrobené finalni keramiky. Z makroskopického hlediska tedy Ize chemické
a fyzikalni vlastnosti PDC vyrazné ménit a upravovat pomoci ndvrhu molekularniho prekurzoru. Syntéza
prekeramickych polymer( je proto jednim z klicovych problému v oblasti PDC [97]. Prekurzory lIze vystavét na
celé fadé chemickych prvkd, z ¢ehoZ se nejvétsi popularity dostava borovym a kifemikovym bazim. V ptipadé
pfipravy prekurzor(i s borovou bazi se mezi nejvice prozkoumané oblasti rfadi vyroba za pomoci borazinu
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(H3B3N3Hs3), B-chloroborazinu ((Cls-xRx)BsNsR3), tris(alkylamino)boranl (B(NHR)s) a dekaborand (BigHi4). Tyto
prekurzory jsou schopny béhem vyrobniho in situ procesu vyvazat nitridy boru (BN) a jemu podobné molekuly,
které lze pozdéji pretransformovat na keramiku [101].

Rozsifenéjsi, nez borova baze je baze zaloZend na kfemiku. Tato skutecnost je zplisobena silnou chemickou
vazbou mezi kifemikem a uhlikem, kterd v polymeru zaroven zabranuje odparovani uhliku. BEéhem tepelného
zpracovani ma uhlik tendenci se vyparovat ve formé malych uhlovodikovych molekul, coz by vedlo k degradaci
polymeru. Zjednoduseny vzorec pro organosilikonové polymery je uveden na obrazku 5.

Ri

Si—X

- n
R

Obrazek 5: Zjednoduseny vzorec organosilikonovych polymert

Ze vzorce na obrdzku 5 lze vidét, Zze je mozné jej rozdélit na tfi ¢asti: centralni kfemikovy atom Si, skupinu
hlavniho retézce (X) a vedlejsich funkénich skupin R; a Ry. Variaci skupiny (X) se ziskavaji rizné polymerni tridy,
znichZz jsou nejbéinéjsi pripady (X)=Si poly(organosilany), (X)=CH, poly(organokarbosilany), (X)=0
poly(organosiloxany), (X)=NH poly(organosilazany) a (X)=[N=C=N] poly(organosilylkarbodiimidy). Vedlejsi
funkéni skupiny R; a Rz jsou obvykle vodikové, alifatické nebo aromaticko-organické povahy. Jejich zménamilze
upravovat chemickou stabilitu polymeru jakozto i jeho fyzikalné-chemické vlastnosti [97, 101].

Specificka vlastnost prekeramickych prekurzor( je jejich schopnost nabyvat polymerni, tj. kapalné povahy pfi
teploté, béhem niz jsou formovany do finalnich celk(. Z tohoto divodu mohou byt podrobeny velkému mnoZstvi
raznych tvarovacich a modifika¢nich metod, které jsou na polymery aplikovatelné snadnéji nez na keramické
prasky Ci pasty. JelikoZ Ize prekeramické polymery bez vétSich komplikaci deponovat a ndsledné susit, maji tyto
metody dllezité technologické vyhody oproti jinym molekularnim prekurzoriim, napf. absence delSich ¢asovych
intervall pro gelovaténi a zasychani, nevyZaduji hoflavd rozpoustédla a jejich roztoky jsou stabilni v ¢ase. Diky
tomu nevyZaduji Zddné specializované manipulaéni postupy. Zaroven sol—gel prekurzory, pouzivany k vyrobé
keramiky na bazi SiOC, jsou vhodné pro pouziti v technologiich tvareni kapalin, k vyrobé tenkych vrstev, vldken,
aerogel(l, impregnaci rliznych matric a mohou byt plnény s plnivy k ziskani viceslozkové keramiky [97].
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7.2. PDC proces

Kromé samotného navrhu prekeramického polymeru je dalSim zasadnim krokem pti vyrobé keramickych vrstev
tepelné zpracovani. Specifickym pozadavkem je to, Ze po ndvrhu a vytvarovani musi byt celek pretransformovan
na termoset® schopny udriet si svoji strukturu a vlastnosti béhem keramizace. Prvni fazi béhem procesu
tepelného zpracovani predstavuje tzv. ,crosslinking” neboli ,zesitovani“. Jedna se o fazi, kdy po zaclenéni
vhodnych funkénich skupin R; a R; (napf. Si—H, Si—-OH nebo Si-vinylovych skupin) prostfednictvim adice nebo
kondenzace dochazi, v ndvaznosti vystaveni vzorku zvysené teploté (od 50 °C do 200 °C), k odpareni latek tékavé
povahy ze struktury polymeru. Popsanym zplsobem dochdazi k aktivizaci dosud pasivovaného konce zbylych
molekul. Vysledkem je vzajemné molekularni propojeni pomoci aktivovanych koncll a ndslednému fetézeni do
dlouhych polymer(. Po skoceni této faze materidl dosahne stavu polymeru, tzv. ,green body. Teplotu
crosslinkingu Ize snizZit zavedenim vhodnych katalyzatord. PouZiti katalyzatord zéroven zabrarnuje odpafovani
oligomer( a naslednému tvoreni bublin, které by jinak narusovaly homogenitu vznikajici struktury. Samotny
rozsah crosslinkingu silné ovliviiuje reologické vlastnosti prekeramického polymeru, a tedy i vlastnosti finalni
keramiky a je nutné tento krok fadné kontrolovat.

Po crosslinkingu obvykle nasleduje faze vytvrzovani. Ta mize probéhnout pomoci pyrolyzy, metodou oxida¢niho
vytvrzovani Ci fotolytickou metodou. Béhem pyrolyzy je vzorek Zihany za zvySenych teplot v rozmezi 600 °C az
1100 °C. Tim dochazi k dalSimu odpareni a Uniku volatilnich i nové vzniklych sloZek. Probihaji strukturni premény,
kdy po dosaZeni horni oblasti teplotniho rozsahu dochazi k tvorbé nanokrystalll a postupné krystalizace
amorfniho materialu. Vzhledem k nezanedbatelnému obsahu kifemiku v pivodnim materidlu dochazi obvykle
pri teploté okolo 1000 °C k tvorbé SiO, objemovych i povrchovych nanodomén. Rilst dil¢ich povrchovych
nanodémen nasledné prechazi v jejich vicendsobnému spojeni do formy tenké pasivacni vrstvy, kterd je odolnd
proti dalSimu pronikani kysliku a mizZe nadéle zlepsit oxidacni od Inost keramiky ¢i zlepsit jeji povrchové
vlastnosti. Oxida¢nim vytvrzovanim lze dosahnout podobnych vysledkd, avsak tento proces vede ke znacné
kontaminaci finalni keramiky kyslikem. Tato skutecnost zplsobuje sniZeni jeji vysokoteplotni stability. Studie
prokdzaly, Ze y-zafeni nebo vytvrzovani elektronovym paprskem umoziuje koncentraci kysliku ve vysledné
keramice rapidné snizZit, ale hloubka priniku typicky omezuje pouZitelnost této metody na nizkoprofilové
komponenty jako jsou vldkna nebo tenké vrstvy. Vytvrzovani fotolytickou cestou spociva v adici vhodné
svétlocitlivé substance a naslednému vystaveni UV zafeni.

7.2.1. P¥idani plniv

Bé&hem procesu keramizace polymeru dochdzi k odpafovani volatilnich sloZek prekurzoru, z ¢ehoz vyplyva, Ze
bude dochazet k makroskopickym zménam objemu ¢i zvySovani podrovitosti povrchu. Dasledkem je vznik
vyrazného pnuti uvnitf vzorku, které vede k defektlim jako jsou praskliny nebo pory. Zminéné defekty nasledné
¢ini pfimou preménu prekeramického dilu na homogenni keramiku prakticky nedosazitelnou. V pfipadé
deponovanych vrstev hrozi kompletni ztrata soudrznosti ¢i totalni delaminace vrstvy od substratu. Tento jev je
umocnén pfi pouZziti substratl s odliSnym koeficientem tepelné roztaznosti, kdy deponovana vrstva reaguje na
teplotni vykyvy odliSnou mirou tvarové deformace nez substrat [97, 103].

Objemové smrstovani vrstev Ize redukovat zavedenim pasivnich nebo aktivnich plniv do smési polymerd pred
jejich zpracovanim. Plnidla mohou byt riizné chemické povahy (polymerni, kovova, keramickad) i tvaru (prasky,

5> Termosety jsou polymery, ve kterych dochazi k fazi zesiténi, kterd podporuje chemickou vazbu mezi
makromolekularnimi Fetézci a vytvari trojrozmérnou (3D) sit. 102. Fangueiro, R., Fibrous and Composite Materials for
Civil Engineering Applications. 2011: Elsevier Science.
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desticky, nanotrubicky, nanovldkna atd.). Hlavnim délenim je povaha chovani plniv, které mohou byt pasivni ¢i
aktivni.[97, 103]

Pasivnimi plnivy se rozumi pfimési (typicky prasky SiC, SizNs, ZrO,, AlOs, ...), které redukuji miru smrstovani tim,
Ze snizuji procentudlni mnoZstvi polymeru ve smési. Po jejich zavedeni dochazi ke smrsténi pouze minoritni ¢asti
celkové smési a vysledné defekty jsou mensi. Vhodnou kombinaci plniv Ize dosahnout kvalitnéjsich vysledka,
nebot nékterd plniva maji tendenci poskytovat prostfedky pro odstranéni evaporovanych plynd. Pridané
keramické prasky mohou rovnéz tvofit vétSinu objemu findlniho dilu, a proto v tomto pripadé prekeramicky
polymer plsobi pouze jako nizkoztratové pojivo umozZiujici dosazeni vyssich hustot finalni keramiky ve srovnani
s konvenénimi polymernimi pojivy. PouZiti pasivnich plniv je motivovano i skutecnosti, zZe jejich zavedenim do
smési mlze dochazet k vyraznym zménam funkcnich vlastnosti (odolnost proti teceni, zvyseni vodivosti, zména
magnetickych vlastnosti atd.) keramiky.[97, 103]

Aktivni nebo reaktivni plniva jsou vétSinou kovové nebo intermetalické ¢astice (napt. ZrSi,, TiSiy, Ti, Al, TiO,, ...),
kterd béhem tepelného zpracovani reaguji s odpafovanymi plyny a nasledné redukuji smrstovani okolni matrice
svou samoexpanzi. Plniva se béhem reakce méni na své oxidy a nitridy ¢i dalsSi produkty s vysSim specifickym
objemem. Vybér vhodného materialu plniva zavisi na mnoha faktorech (aktivacni teplota oxidace ¢i nitridace,
procentudlni stupen objemového ristu). Aktivni plniva mohou, stejné jako pasivni, byt vyuZita za i¢elem dodani
novych funkénich vlastnosti. Pfikladem muzZe byt tvorba karbid( pfechodnych kovd, jako jsou napfiklad NbC,
Mo,C nebo WC béhem procesu pyrolyzy. Ty maji za nasledek rapidni zvySeni tvrdosti findIni keramiky. Pro oba
typy plniv je zcela zasadni chemicka kompatibilita s pouzitymi prekurzory. V opaéném pfipadé hrozi vyskyt
nezadoucich chemickych reakci, které by mohly vést az ke vzniku parazitnich sloucenin. Dudraz je téZ kladen na
schopnost homogenni distribuce ¢astic béhem crosslinkingu a depozice, nebot plniva maji tendenci aglomerovat
a usazovat se na spodni ¢ast slouceniny. Je tfeba poznamenat, Ze kdyz je do prekeramického polymeru pridano
velké mnozstvi ¢astic plniva, nemusi k fazi zesitovani vibec dojit. Pevna aditiva ¢asto nabizeji dostatecnou
strukturni podporu (zvysuji viskozitu) polymerni matrici. Ta si dale zachovava svij tvar. Zavedeni plniv silné
ovliviiuje reologii prekeramického polymeru [97, 103].

7.2.2. Transformace polymeru v keramiku

Po ndvrhu a wvytvarovani prekurzoru, pfipadném doddani plniv, fazi crosslinkingu a wvytvrzeni dochazi
k transformaci prekeramické ¢asti na keramiku. Tuto fazi Ize obecné oznacit jako polymer to ceramic.
K transformaci lze vyuzZit tepelné nebo netepelné procesy. Mezi nejvyuzivanéjsi dnes patfi pecni pyrolyza, béhem
niz dochazi k nepretrzitému odstrafiovani evaporovanych a prebytkovych plyn( ze systému pomoci proudiciho
plynu. Pfi transformaci prostfednictvim tepelnych procest teploty dosahuji rozmezi od 450 °C do 1500 °C.
Konverze vede k rozkladu ¢i pfipadné eliminaci organickych skupin jako jsou methylové, fenylové, vinylové
skupiny a Si—H, Si—-OH nebo Si—NHy skupiny. Nasledné dochazi k prudkému nardstu hustoty smési a tvorbé
amorfni keramické struktury. Pfi teplotdch v rozmezi 1000 °C az 1800 °C zacina proces odskelnéni pocatecni
amorfni sité, coz vede k lokalni krystalizaci rdznych fazi. Redistribuce chemické vazby vede k fazové separaci, a
nakonec k nukleaci a ristu nanokrystall. Nékteré systémy mohou dojit celkové krystalizaci, cehoZ se vyuZiva pfi
snahdch vedoucich k dosazeni vyhodné nanokrystalické struktury [97, 101, 103].

Transformace polymert je dale vyrazné ovlivnéna pracovni atmosférou, ve které je proces provadén. JelikoZ se
jedna a tepelnou dekompozici a eliminaci organickych sloucenin, hrozi, Ze z divodu vysoké teploty mohou Uplné
nebo ¢astecné dekompozici podlehnout i nékteré plynné molekuly. Ty se po vyvazani organickych komponent
ze vznikajici keramické struktury mohou do vznikajici struktury navazat a zaujmout jejich misto. Proces Zihani
tedy vede po urcité dobé k narlistu procentudlniho zastoupeni plynnych molekul ve strukture [97, 101, 103].
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Toto ,,dopovani“ Ize provadét fizené a castecné jej kontrolovat, diky ¢emu se zlepsuji vlastnosti vysledné
keramiky. M(iZe se vSak také jednat o parazitni proces, jehoz dlisledkem je degradace vlastnosti. Tato skute¢nost
zavisi na navrhu celého procesu a pripadném zvoleni vhodné atmosféry.

Ptrikladem mohou byt ¢etné vyzkumy [103], jenZ potvrdily, Ze tepelna transformace (zpracovani okolo 1000 °C)
prekurzoru PHPS v dusikové atmosféfe ma za nasledek smrsténi pyrolyzovaného systému az o 60 %, kdezto
pyrolyzou ve vzdusné atmosfére doslo ke zmenseni objemu pouze o 40 %. Stejna studie udavd hmotnostni
zménu PHPS pyrolyzovaném ve vzduchové atmosfére az o 30 % vétsi nez u PHPS pyrolyzovaném v dusikové
atmosfére. Pri¢inou je vyssi rychlost crosslinkingu, kterd ma za ndsledek mensi hmotnostni ztratu. Zaroven
zaclenéni kyslikovych atomd do molekulové struktury vedlo kvyrazné vy$si keramické vytéZnosti aP.
Keramickou vytéinost a’lze definovat jako pomér hmotnosti vzniklé keramiky m, k poméru vychozi
prekurzorové slouceniny m; dle vztahu:
af =22 (27)
mq

Keramicka vytéZnost zavisi na povaze a kvalité pripravy prekurzoru a na zplsobu transformacéniho zpracovani
(pyrolyzni atmosféra, teplota). Udava se minimalni vytéZnost a”, jejimz dosazenim lze cely proces povazovat za
ucinny a bezztratovy. Tato vytézinost odpovida hodnoté a? = 75 %. Nebude-li uvedené hranice dosazeno, Ize
cely proces povaZzovat za ztratovy. Dale lze ze studie [103] vypozorovat rapidni nardst tvrdosti H a hodnoty
Youngova modulu pruznosti E vzorku zpracovaném v dusikové atmosfére. Hodnoty tvrdosti H keramiky na bazi
PHPS jsou vyssi nez tvrdost vétsiny kovd nebo skel, pfitom si vSak zachovavaji kiehkost. Zarover ale nedosahuji
takovych hodnot tvrdosti jako jiné vrstvy (krystalické keramiky) deponované pomoci CVD a PVD metod.

7.3. Mechanické vlastnosti objemovych materiala

Studiemi [104-110] bylo zjisténo, Ze Younglv modul pruznosti E systémU zaloZenych na SiCN ¢i SiCO se naléza
v pomérné Sirokém intervalu, a to od 57 GPa do 155 GPa. Dosahované hodnoty jsou vSak vyrazné mensi nez
hodnoty modulu pruznosti krystalického SiC nebo SisNs a poukazuji na Siroce otevienou sit (nizkd Uroven
crosslinkingu) PDC struktur. Oteviend struktura zpUsobuje niZ$i hustotu, a to vrozsahu od 1,85 g/cm® do
2,35 g/cm3. Obecné se predpoklddd, Ze modul pruznosti a hustota rostou se zvy3ujici se teplotou pyrolyzy v
disledku zvysené konektivity sité realizované propojovanim vodiku pfitomného ve zbytkovych vazbach C—H a
s rostoucim pomérem uhliku vloZzeného do sité oxidu kfemicitého prostfednictvim vazeb Si—C [104, 111, 112].

Vickersova tvrdost HV se podle [107, 110, 111] pro SiCO systémy pohybuje v rozmezi od 5 GPa do 9 GPa.
Hodnotu tvrdosti Ize ale vylepsit zvysenim pyrolyzni teploty nebo mnozstvi uhlikovych atom( v strukturalni siti
[111, 113]. Zvyseni teploty pyrolyzy vede k dehydrogenaci prekeramického systému a k vyssi mife crosslinkingu,
coz vede k niZsimu pfispévku objemového zhusténi a vyssimu prispévku smykové deformace. Obdobné chovani
Ize pozorovat u materiall v systémech Si—C—N [108] a systému Si(O)C [112], kde Vickersova tvrdost dosahuje
hodnot 8 GPa aZ 15 GPa [104-106, 108]. Tyto prekeramické systémy dosahuji vyssi miry crosslinkingu a jejich
strukturalni sit je vice uzaviena, nez maji systémy SiCNs a SiCOs. ZvySeni teploty pyrolyzy v systémech SiCO a
SiCN vede k dehydrogenaci prekeramického systému k vice propojené siti, coz zase vede k nizSimu prispévku
objemového zhusténi a vyssimu prispévku smykové deformace. Vyznamné zvyseni tvrdosti material( SiCN bylo
zjisténo pfi zvysujicim se vtiskovém zatizeni L béhem indentacni zkousky. Toto chovani deformacniho zpevnéni
bylo vysvétleno tak, Ze progresivni plasticka deformace pfi rostoucim zatizeni L plsobi ,,zhustovani“ a kumulaci
indentorem stlaceného materialu. Dlisledkem je odpor deformovaného materialu vici dalsimu stlaceni.

PDC na bazi kfemiku vykazuji pozoruhodnou odolnost proti teceni. Creep je velmi omezeny aZ do 1300 °C a
1550 °C pro Si-O-C a Si—(B)-C—N systémy. Viskozita amorfnich PDC je vlastnost, ktera cini tyto materialy
pozoruhodné odlisSnymi od jakékoli jiné dosud znamé keramiky.
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Problematicka je u PDC jejich vyrazna kiehkost, ktera znemozriuje jejich vyuZiti pro mechanicky silné namahavé
procesy. Jejich prostfednictvim lze ovSem dosahnout vyrazného zlepSeni materidlovych vlastnosti mékkych
kovovych substratl (nerezova ocel) vytvofenim tenké ochranné vrstvy odolné proti korozi [103]. Jednou z
potencialné Uspésnych oblasti pro aplikaci prekeramickych polymer( jsou tedy nizkorozmérné ochranné vrstvy
[97].

7.4. PDC vrstvy

BéZné jsou pokrocilé ochranné vrstvy vystavény opakovanému mechanickému namdhani, a to i v oxidacnich ¢i
jinak chemicky plsobicich atmosférach a pfi vyrazné zvysenych teplotach. Musi proto vykazovat vysokou tvrdost
a dostate¢nou miru houzevnatosti umoZiujici vrstvé elastickou ¢i plastickou deformaci bez vyraznéjsiho
poskozeni ¢i dokonce kritického selhani. Toto je v kombinaci s vysokou chemickou odolnosti a stabilitou vnitini
struktury za zvySenych teplot pozadavek, ktery splfiuje jen malo skupin materiald, pficemz jednim z material(,
ktery splfiiuje vSechny uvedené podminky jsou pravé pokrocilé keramické vrstvy [33]. Pro PDC vrstvy, jakoZto
objekty, které maji omezeny jeden ze tfi rozmérl plati Uplné stejné skutecnosti, které byly jiz uvedeny pfi popisu
objemovych PDC material(.

K vyrobé vrstev na keramické bazi Ize vyuzZit jak lakyrnické metody, tak metody depozice z plynné faze (CVD,
PVD). Mezi nejpouzivanéjsi lakyrnické pristupy patfi spin-coatin [114] a dip-coating [115]. VSechny tyto metody
Ize sjednotit pod oznaceni ,sol-gel metody”. Tyto metody jsou schopné depozice vrstev s tloustkami v rozmezi
od stovek nanometrl po desetiny milimetr(i. Rozhodujici je predevsim viskozita prekurzor(, ktera je redukovana
s pomoci organickych dopacnich solventl (toluen, aceton, hexan). Pro vyrobu nejtencich vrstev v fadu stovek
nanometrl deponovanych na malé substraty se jako nejvhodnéjsi jevi spin-coating [12]. Tloustka vrstev je pfi
spin-coatingu zavisld na radé parametr(l, jako je smacivost substratu prekurzorem, viskozita prekurzoru a
rychlost rotace [116, 117]. Tloustka vyslednych deponovanych vrstev Ize v praxi pti spin-coating redukovat
zvySenim otdcek nebo vyraznym snizenim viskozity prekurzoru.

7.4.1. Mechanické vlastnosti tenkovrstvych systému
Moderni keramické tenké vrstvy se Castéji nez na bazi boru, vystavuji spiSe na kiemikové bazi. Jako vhodny typ
prekurzoru se osvédcily polymery s hlavnim fetézcem Si-O, tudiz pro hlavni tfidu (X) plati (X)=0. Této skupiné
odpovida oznaceni polysiloxany.[118]

Do terminu polysiloxan Ize zahrnout témér jakékoliv polymerni struktury, ve kterych se v zdkladnim Fetézci
periodicky opakuji Si-O skupiny (silikony, oxysilany, silikaty). Pfitomnost funkcnich organickych skupin
navazanych na kifemikovy atom v silikonovych a polysiloxanovych pojivech ovliviuji fyzikalni, mechanické a
chemické vlastnost. Polysiloxany mohou byt anorganické ¢i organické povahy, pfi¢emz vlastnosti obou skupin se
mohou vyrazné lisit. Sila siloxanové vazby Si-O je tabelovana na 108 kcal/mol a je vyrazné vyssi nez uhlikova C-C
vazba s hodnotou sily vazby 83 kcal/mol. Vétsi sila Si-O vazeb poskytuje zaklad pro delsi Zivotnost a tepelnou
odolnost, nez vykazuji organické polymerni systémy na bazi uhliku.[118]

Typické anorganické polysiloxanové prekurzory jsou vyrabény procesem zvanym hydrolyticka polykondenzace.
Béhem takového procesu alkoxidy silanli podstupuji hydrolyzu za vzniku silanolovych skupin, které nasledné
kondenzuji do polymerni sité. Pfipadné meziprodukty ve formé silikon nebo alkysilikat( prochazi obdobnym
procesem vytvrzovani. Takto pfipravené anorganické siloxanové systémy zdroven témér nepodléhaji slune¢nimu
ani ultrafialovému zareni. Vzhledem ke skutecnosti, Zze Si-O vazba je jiz oxidovana pfitomnosti kyslikového
atomu, tak vétsina oxidacnich cinidel polysiloxanové materialy nijak neovliviiuje. Tyto vlastnosti anorganickych
siloxanovych systému z nich ¢ini vybornou volbu pro zlepseni vlastnosti organickych vrstev.[118]
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Jako prekurzory takovychto vrstev jsou vybirany oxysilanové prekurzory a silikonové pryskyfice. Vybirany jsou
z dlivodu rychlosti jejich vytvrzovani, vysoké mite crosslinkingu a kompatibilité s organickymi slozkami. DlleZitou
vlastnosti prekurzor( oxysilanu a silikonovych pryskyric je jejich velmi nizka viskozita. Tato skutecnost dovolila
vyvoj vrstev s velmi vysokym obsahem pevnych latek, které splriuji vSechny souc¢asné a pravdépodobné budouci
regulacni pozadavky na tékavy organicky obsah. Bylo zjisténo, Ze organo-anorganické hybridni vrstvy obsahujici
zastoupeni organické slozky vykazuji vlastnosti velmi Spatné (nizky modul pruznosti, tvrdost, odolnost vici
korozi, ...). Vy$si Urovné organické slozky ovsem také snizuji dileZité vlastnosti polysiloxanu, jako je odolnost
vUci ultrafialovému svétlu a oxidaci.[118]

PDC vrstvy Casto obsahuji amorfni faze jako oxikarbidy kfemiku (SiOC), ve kterych koexistuji nanokrystality SiC
spolu s volnym uhlikem a jejich celkova struktura je formovana béhem pyrolyzy. Kvili této skutec¢nosti, ktera je
navic podporena existenci vazeb mezi kifemikovym atomem a rGznymi funkénimi skupinami (H, CHs, CH3CH5,
CH=CHs, ...), pfedstavuji SiOC vysokym teplotam odolné vrstvy. Modifikaci prekurzor( Ize pomérné snadno a ve
velkém rozsahu ménit jejich vysledné fyzikdlné-chemické vlastnosti. [119]

Samotné chemické sloZeni finadlni keramické vrstvy Ize ovliviovat variaci molekulové struktury
organosiloxanového prekurzoru a podminkami béhem vytvrzeni a tepelného zpracovani. Rozdilny obsah uhliku
ve struktufe ovliviiuje sloZeni, strukturni charakteristiky, fazové zmény a nasledné vykonnost SiOC vrstev. Volny
uhlik mGze byt, stejné jako kazdy dalsi dopant, vyhodny nebo Skodlivy, v zavislosti na konkrétni aplikaci. V inertni
atmosfére mlze byt volny uhlik vyhodny pro tvorbu nanokrystalll SiC a dalSich fazi karbidu kovl pomoci
karbotermalni redukce. Jeho procentudlnim zvySenim lze také zlepsit tepelnou stabilitu vrstvy. SiOC vrstvy
s rostoucim obsahem volného uhliku, vykazuji skvélé vodivostni zlepSeni. Ovsem nadmérné mnozstvi volného
uhliku nasledné vede k degradaci vrstvy. Vyzkumy [119] pFinaseji zavéry, Ze s narlstem obsahu volného uhliku
ve struktuie nar(ista také mira objemového smriténi pfi tepelném zpracovani a klesa keramicka vytéinost a”.
Obecné také klesa hustota v teplotnim rozmezi mezi 1200 °C a 1400 °C.

Proces fdzové separace probiha ve vzorcich s vysokym obsahem volného uhliku mnohem dfive nez ve vzorcich s
nizkym obsahem uhliku, a to uz pfi teploté 1000 °C az 1200 °C. Tyto SiOC kompozity vykazuji vysokou elektrickou
vodivost a tepelnou stabilitu. V argonové atmosféfe je pro PMPS-15PHMS (vinyl-terminated
polyphenylmethylsiloxane /polyhydromethylsiloxane s pomérem 85/15) nejvyssi elektrickd vodivost aZ 705,3
S-m™ pfi 403 °C. Takovd vysokd elektricka vodivost Uzce souvisi s vysokou frakci volného uhliku, ktery nabyva sp?
hybridizaci a zvySenym strukturdlnim usporadanim. SiOC s vysokym obsahem volného uhliku maji slibny
aplika¢ni potencial ve vysokoteplotnich polovodi¢ovych souéastkach. [119]

Mezi vyrazné nevyhody procesu vyroby PDC keramik patfi objemové smrsténi, které ma za nasledek degradaci
atomové struktury i vyslednych vlastnosti. Konecny systém tak muize v extrémnich pfipadech zaujimat pouze
50 % svého plvodniho objemu, coZ vede k vysokym hodnotdm tahového vnitfniho pnuti, které mohou vést az
k destrukci vrstvy [120, 121].

Keramické systémy plnéné pasivnimi skelnymi ¢asticemi obecné vykazuji nehomogenni a porézni charakter,
ktery je zpUsoben ¢astecnou segregaci plniv na sklo a nitridy bohaté faze. Vysoka hustota skelnych plniv zaroven
zpUsobuje vyraznou sedimentaci ve spodnich oblastech prekurzoru. To zpUsobuje rozdilné miry smrstovani
v rliznych mistech systému. KyZzenych vysledkd se dosahuje pti poutziti Cistého oxidu zirkonicitého ZrO, spolu
s malym zastoupenim sklenénych plniv o velikostech dil¢ich ¢astic 0,3 az 10 um. Cisty ZrO, md tendenci
v systému rovnomérné difundovat do vSech mist a nasledné rovnomérné sniZzuje miru smrsténi. Tato plniva
vykazuji nepatrné hmotnostni zmény a miru objemového smrsténi béhem pyrolyz az do 1000 °C. PfiCinou je
podobnost koeficientl tepelné roztaznosti ZrO, a vybranych skel s koeficienty roztaznosti mékkych nerezovych
oceli. Ztoho (ptirozené) vyplyva i jejich podobné reagovani na teplotni vykyvy. PouZziti aktivnich plniv ZrSi;
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umoznuje vylepseni odolnosti vrstvy vici oxida¢nim vlivim. S ohledem na uvedené priméry castic plniva se
jednd o vyufziti spiSe pro tlusté vrstvy [120, 121].

Pro polymerni prekurzory PMPS (vinyl terminated polyphenylmethylsiloxane) a PVMS (polyvinylmethylsiloxane),
které obecné vykazuji vysoky obsah volného uhliku, Ize dale zmény v keramické vytéznosti spojit s procesem
pyrolyzy. Mezi SiO, a grafitem muZe dochazet ke karbotermarni reakci, jejimz disledkem je produkce SiC(B) a
plynného CO, co? vede ke snizeni vytéznosti a”. Podobné chovani lze pFisoudit obdobnym prekurzorovym
systémum. Zavedeni vétsiho mnozstvi volného uhliku do systému vede ke zvyseni volatility vinylovych a
fenylovych skupin, které za zvySenych teplot ddle degraduji na uhlikové atomy. Obecné lze tvrdit, Ze i v tomto
pfipadé nadbytek uhliku vede ke snizeni vytéZnosti a degradaci finalni keramiky [122].

Vzorky pyrolyzované v pracovni atmosfére obohacené vodni parou vykazuji mensi keramickou vytéznost nez
vzorky zpracované v argonové atmosfére. Je to zplsobeno tim, Ze vodni para je schopna pomérné efektivné
vyvazovat uhlik ze vznikajicich SiOC struktur. Vznikaji malé plynné molekuly, které jsou dale odnaseny pryc jako
prebytkové. Existuji ovSsem i pfipady, kdy pyrolyza ve vodni pare vedla ke zvySeni keramické vytéznosti.
V takovychto systémech dochdzi po vyvazani volného uhliku k zaplnéni vzniklého mista kyslikem a vzniku Si-O
vazeb. U vzork( se stfednim obsahem uhliku (PDMS a PHMS) dochazi v atmosfére s vodni parou pfi 1300 °C k
fazovému déleni SiOC matrice na SiO,, SiC a uhlik. Vodni pdara zaroven slouzi jako katalyzator a urychluje nejen
hydrolyzu nékterych prekurzor(l (konkrétné PHPS), ale také podporuje tvorbu Si—-O-Si vazby z matrice SiOC
odvozené od prekurzoru PSO. Velké mnozstvi Si—OH skupin mlze nasledné kondenzovat za vzniku rozsahlych
vazeb Si—O-Si za vzniku oblasti bohatych na SiO; [122].

Vzorky PMPS zéaroven vykazuji vyznamny narlst SiO, faze v atmosfére tvofené smési argonu a vodni pary ve
srovnani s pouze argonovou atmosférou. Oba vzorky vykazuji vyznamnd mnozstvi amorfni SiOC slouceniny coby
meziproduktu. Z termodynamického hlediska Ize fazovy vyvoj chapat na zadkladé hnaci sily pro krystalizaci. Rizné
obsahy fazi za rlznych podminek pyrolyzy (rdzné atmosféry) lze vypocitat na zdkladé Gibbsovy metody
minimalizace volné energie [122].

Pro zkoumani mechanickych vlastnosti tenkych keramickych vrstev se nejcastéji vyuZivd nanoindentacni
zkouska, tak jak ji popsali Oliver a Pharr.

Tvrdost vrstev na zdkladé prekurzor(i PHPS a ABSE (ammonolysed bis(dichloromethylsilyl)ethane) po pyrolyzach
neprekracujicich teplotu 800 °C byla experimentdalné stanovena na H = 4,8 + 1,0 GPa. Obdobné byla stanovena
hodnota modulu pruznosti E v rozmezi od 49 GPa do 54 GPa. Vzhledem k anorganické povaze systému PHPS
jeho transformace z polymeru na keramiku nastdva jiz pfi 700 °C a je dosahovano vyssi vytéZnosti keramiky
doprovdzené nizSimi hodnotami smrsténi. Tvrdost a Younglv modul tenkych vrstev bohatych na kyslik
pyrolyzovanych ve vzduchové atmosfére je nizsi ve srovnani s pyrolyzou v inertni atmosfére. Po pyrolyze za
teplot do 1000 °C v atmosfére dopované dusikem dochazi u keramickych vrstev k vyraznému narlstu hodnot
tvrdosti (az 13 GPa) a Youngova modulu pruznosti (az 155 GPa). To je zplUsobeno navazanim dusikovych atomu
do atomadrni struktury vznikajici keramiky [103, 123].
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8. VZORKY

V praktické ¢asti bakalarské prace byly nové testovdny a ndsledné analyzovany dfive pfipravené vzorky. Cilem
vyzkumu byla analyza mechanickych vlastnosti a odolnosti proti vrypovému namahani za icelem komplexni
analyzy chovani testovanych vzorkd.

8.1. Priprava substratu

Jednotlivé substraty byly vytvoreny z plechu nerezové oceli vyrobni znacky E-Brite (metals, A., E-BRITE®
Superferritic Stainless Steel. Allegheny Technologies Incorporated) prostfednictvim stfihani. Vzniklé ¢tvercové
substraty byly poté zbaveny okrajovych otfepll a hrubé obrouseny. Nasledovalo opracovani povrchu
jednotlivych substratd, které spocivalo v brouseni brusnymi papiry s postupné se zjemnujici zrnitosti (v angl.
»grit size”) az po 400. Vybrané vzorky byly brouseny brusnymi papiry o vyssi zrnitosti az do 1200, nasledované
lesténim s pomoci brusnych past s volnymi ¢asticemi brusiva. Cilem bylo dosahnout dokonale hladkého povrchu
pro dalsi zpracovani. Nékteré na vysoky lesk leSténé substraty s oznacenim ,sp“ byly ponechdny nepovrstvené
jako komparaéni kusy. Dva pristupy ve zpracovani substratd byly zvoleny za Gcelem porovnani vlivu Gpravy
povrchu substratu na finalni viastnosti celého systému.

Pfipravené substraty byly pred depozici ru¢né ocistény hadrikem s acetonem a nasledné 30 minut cistény
v ultrazvukové acetonové lazni.

8.2. Pfiprava prekurzort
Pro prvni sadu vzork( bylo planovano vyuziti PHPS (perhydro-polysilazane) prekurzoru. PHPS je prekeramicky
prekurzor pro SiN a SiO keramiku, ktery je zaroven tabelovan coby polymerni latka vysoce pfilnava k oceli.
Z dlivodu pfimého vazebniho zaclenéni kysliku PHPS polymery vytvafi vrstvy, které jsou odolné proti dalsi difuzi
kyslikovych atomd, a tim zvysuji stabilitu vzorku na vzduchu. Vzhledem k vysoké reaktivnosti PHPS prekurzoru s
hydroxylovymi HO skupinami, zplsobené velkym poctem Si—H vazeb, byl prekurzor skladovan v rukavicovém
boxu s pracovni argonovou atmosférou, kvili zajisténi inertnosti.

Vzorky tvorené cCistym PHPS prekurzorem byly oznaceny pismenem ,A“. Bylo vyrobeno nékolik vzorkd
monovrstev oznacenych jako ,A0“, dvouvrstev s ozna¢enim ,,AAQ“ i trojvrstev oznacenych jako ,,AAAQ“.

Ve druhé sadé vzork( byl PHPS prekurzor michan s PSO prekurzorem za ucelem vytvofit kombinovanou Si-O-N-
C vrstvu. Na zadkladé drivéjsich experimentalnich pokusl bylo stanoveno, Ze procentualni zastoupeni PSO
prekurzoru v celém systému by ve srovnani s PHPS nemélo piekracovat hodnotu 15 % z dlivodu mozné
aglomerace dil¢ich smési. Na zadvér byla vyrobena systematicka sada vzork(l PSO+PHPS se zvysujicimi se
koncentracemi PSO, které nabyvaly hodnot 2, 6, 10 a 15 hmotnostnich procent.

Vzorky vyrobené na zakladé kombinace PSO+PHPS prekurzord byly oznaceny pismenem ,B“ a Cislem, které
vyjadfuje procentudlni zastoupeni PSO prekurzoru. Tedy B2 znaci vzorek pfipraveny na bazi PSO+PHPS
s pomérem 2 % PSO prekurzoru ku 98 % PHPS prekurzoru.

Samotna depozice vrstev na bazi PHPS (vzorky , A“) i vrstev na bazi PHPS+PSO (vzorky ,B“) byla provedena
pomoci metody spin coating (Weinview Easy Coater 6) svyuZitim statického a dynamického pfistupu.
Homogenitu vznikajici vrstvy bylo moiné pozorovat jiz béhem faze depozice diky skutecnosti, Ze tloustka
transparentnich vrstev zplsobuje interferenci prochazejiciho svétla.
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Nejvyssi homogenity dosahovaly vrstvy vytvoreny pomoci dynamického pfistupu. V tomto pfipadé byl vyrobeny
ocelovy substrat v prvotni fazi procesu umistén na spin coater, nasledné byl roztocen a po uplynuti dvou az tfi
vtefin byly na rotujici substrat pipetou nakapdny 3 kapky prekurzoru. Oproti tomu staticky pfistup, zaloZzeny na
prvotnim nakapnuti prekurzoru na substrat a nasledné jeho roztoceni, vedl k méné uspokojivym vysledkim, kdy
byla diky pozorovani interferenénich pruhtl patrnd nehomogenni tloustka vrstvy. Cast ocelového substratu byla
pred depozici zakryta paskou, aby bylo zabrdnéno povrstveni této ¢asti substratu. Po ukonéeni procesu obnazeny
substrat nasledné slouzil jako reference pfi srovnavani schopnosti vrstvy odolavat oxidaci a pro méreni tloustky
vrstvy vUci volnému substratu.

Vzniklé vrstvy s homogenni tloustkou byly vioZzeny do pece pro dosazeni faze crosslinkingu. V peci byly vzorky
po dobu 24 hodin ve vzduchové atmosfére zihany teplotou 120 °C. Po této fazi byly mezi nékterymi vzorky
znatelné zmény jejich zbarveni. Tloustka vzniklych vrstev byla zméfena pomoci profilometru a jeji hodnota byla
stanovena na 600 + 100 nm. Poté byly vzorky vystaveny pyrolyze pfi dvou pracovnich atmosférach: vzduchové
atmosfére nebo argonové atmosfére.

Samotny proces pyrolyzy byl proveden ve tfech fazich: zahtivani rychlosti 1 °C az 2 °C za minutu, dosazeni
pozadované teplotni irovné 800 °C a nasledné drzeni této teploty po 2 hodiny, ochlazovéni rychlosti1 °Caz 2 °C
za minutu az na pokojovou teplotu. | po pyrolyze vrstvy vykazovaly kvalitni charakter, homogenné pokryvajici
plochu substratu. Vizualni kontrolou nebyly ve vrstvach pozorovédny drobné praskliny, ovsem na zakladé
predchoziho vyzkumu panovalo podezieni na porézni charakter nékterych vrstev [124]. Pfipadné nedokonalosti
vrstev (pdry nebo mikrotrhliny) byly u vybranych vzork( osetfeny nanesenim dalsi vrstvy, jejiz ikolem bylo
vzniklé mikroskopické defekty ,vyplnit a zalepit”.

Volba atmosféry pyrolyzy neméla pti makroskopickém pohledu vliv na kvalitu a homogenitu vrstev, prestoze se
v argonové atmosfére Urovni ocekavalo potlaceni tvorby povrchové vrstvy SiO,. Nicméné pro pokracujici vyzkum
by bylo hodnotné testovat i vzorky vyrobené s vyuzitim jinych atmosfér. Nasledujici tabulka 1 obsahuje seznam
vyrobenych a dale testovanych vzorkd (oznaceni ,,dI“ odkazuje na double layer neboli dvouvrstvu, obdobné ,,tl“
odkazuje na triple layer — trojvrstvu; oznaceni ,,SupPol” znaci na vysoky lesk lestény substrat).

Tabulka 1: Pfehled vyrobenych a dale testovanych vzorku

Nazev Detail Nazev Detail

vzorku vzorku

AOa PHPS, pyrolyza 800 °C Ar BO PHPS, pyrolyza 800 °C Ar

AOb PHPS, pyrolyza 800 °C Ar B2 PSO/PHPS 2/98% pyrolyza 800 °C Ar

AAO PHPS, dl, pyrolyza 800 °C Ar B6 PSO/PHPS 6/94% pyrolyza 800 °C Ar

AAAQ PHPS, tl, pyrolyza 800 °C Ar B10 PSO/PHPS 10/90% pyrolyza 800 °C A

sub-sp SupPol subtrat B15 PSO/PHPS 15/85% pyrolyza 800 °C Ar

sub-Ox-sp  SupPol substrat po oxidaci  BO-sp (S01) SupPol PHPS pyrolyza 800 °C Ar

AO-sub-Ox  AO substrat po oxidaci B2-sp (SO2) SupPol PSO/PHPS 2/98% pyrolyza 800 °C
Ar

Vicevrstvé systémy mohly byt pfipraveny depozici ndsledovanou crosslinkingem dil¢ich vrstev a jejich spolecnou
pyrolyzou. Druhou moZnosti byla postupnd depozice a pyrolyza, tedy posloupnost depozice - crosslinking -
pyrolyza kazdé jednotlivé vrstvy vicevrstvého systému zvlast. Druhy postup ovsem vykazoval znaéné horsi adhezi
mezi dil¢imi deponovanymi vrstvami. Toto pozorovani je mozné vysvétlit skutecnosti, Ze pfi pyrolyze prvni
deponované vrstvy dochazi k jeji transformaci v keramiku, a tim k vytvoreni tenké povrchové vrstvy oxidu. Tato
vznikla vrstva nadale zabranuje chemickému propojeni dalSi deponované vrstvy. Zaroven prvni deponovana
vrstva vykazuje vétsi objemové smrsténi z divodu nékolikandsobné pyrolyzy. Jako vyhodnéjsim zplisobem
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depozice vicevrstvych systémui se ukazal byt prvni z uvedenych postup(. U postupné depozice vrstev, spole¢ném
crosslinkingu a pyrolyze byla vysledkem homogenni vrstva nékolikanasobné tloustky.

Predbézné vysledky poukazuji na schopnost PSO+PHPS vrstev odolat fazi pyrolyzy pfi teploté 800 °C v argonové
atmosfére. K selhani homogenity doslo predevsim u tfivrstvych systémU a ve vrstvach s nejvyssi procentualni
koncentraci PSO. Naopak monovrstvy a dvojvrstvy s koncentraci 2% a 6 % zlstaly po ukondeni pyrolyzy
kompaktni a bez vizudlné pozorovanych prasklin.

9. HYPOTEZY

Pouziti polysilazanu PHPS coby prekurzoru bylo zvoleno pro jeho dostupnost, zpracovatelnost a predevsim
znamé schopnosti produkce kvalitnich vrstev. Prekurzor soucasné neobsahuje zadné organické skupiny, coz
zarucuje hladky pribéh crosslinkingu, vytvrzovani a pyrolyzy ve vzduchové atmosfére.

Vyzkumy [125] ukazuji, Ze pyrolyza cCistého deponovaného PHPS vede k hmotnostnimu pfrirGstku v disledku
oxidace volnych kfemikovych atom( a substituce dusikovych atomi kyslikem (A, s (O) = 15,999 a A;, & (N) =
14,006). Nejvyznamnéjsi hmotnostni narlst je odhadovan v teplotni oblasti mezi 150 °C a 500 °C. Keramicky
vytéiek po pyrolyze pfi 1000 °C je uvadén na a” = 111 hm. %. Pfi UpIné transformaci PHPS na SiO; byla hodnota
keramického vytéiku teoreticky odhadnuta pfiblizné na a” = 140 hm. %. V uvedeném vyzkumu tedy dochazi po
pyrolyze na vzduchu k nelplné preméné PHPS na SiO,. Linearné aproximovany odhad dovoluje pfiblizit moznou
hodnotu keramického vytézku po pyrolyze pii 800 °C na af = 88,8 hm. %, coz stale pojednava o velmi kvalitni
vytéznosti.

Dobra pfilnavost PHPS prekurzoru k ocelovym substratlim je zplsobena pfirozené se vyskytujici tenkou vrstvou
oxidu s absorbovanymi atomy vody, kterd vznikd disledkem plsobeni vzduchu na ocel [126]. Polysilazany
obecné reaguji s hydroxylovymi HO skupinami nasledujici zjednodu$enou reakci:

Fe—OH+H;N-Si=—->=Fe—-0-Si+ NH3 (28)

Z uvedené rovnice lze vyvodit zavér, Ze se vytvari pfimé silné chemické vazby ve tvaru kov-O-Si mezi oceli a
vrstvami odvozenymi od polysilazanu. U sady vzork( tvofenou pouze prekurzorem PHPS, tedy u vzork( s
oznacenim ,,A0a/B0“, ,A0b“, ,AA0“ a ,AAAQ", Ize predikovat velmi dobrou adhezi vici substratu pozorovatelnou
pfi metodé scratch test.

Vyzkumy [125, 127-129] udavaji, Ze tenké vrstvy odvozené od PHPS maji velmi dobry ochranny ucinek. Tento
vysledek je prisuzovan vysoké keramické vytéznosti PHPS systému. Vysoka vytéZznost ma za ndsledek dobre
pfilnavé a pasivujici bariérové vrstvy o vysoké hustoté. Kromé toho obsah volného Si v prekurzorovém systému
PHPS pfi vysokych teplotach zplisobuje tvorbu dalsiho SiO; podle nasledujici reakce:

Sifree + 02 = SiO; (29)

Dusledkem muzZe byt objemova expanze, kterda ma za nasledek zmenseni mikroskopickych pérd ¢i trhlin a
vylepseni povrchovych vlastnosti. Dalsi predikci je tedy skuteénost, Ze u vzork( ,,A0a/B0*, ,,A0b“, ,,AAQ“, ,AAAQ”
Ize ocekavat pomérné homogenni povrch bez vétsich defektd.

Z vyse uvedenych skutecnosti Ize u sady tvorfené pouze prekurzorem PHPS predikovat konstantni tvrdost H
systém tvorenych stejnym poctem vrstev. Dale Ize o¢ekavat, Ze zména hodnoty tvrdosti H bude Umérna zméné
poctu deponovanych vrstev. Obdobné chovani je predikovdno pro hodnoty kritickych zatézi. Obdobné Ize
ocCekavat konstantni hodnota modulu pruznosti E systémdu, které jsou povahové totozné (tvorené stejnym
prekurzorem).
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Pti kombinaci prekurzord PHPS a PSO muze k fazi crosslinkingu dojit po fyzickém smichani obou prekurzord a
jejich nasledném vystaveni vysokym teplotam. Dalsi metodu uvedl| vyzkum [128, 129], ktery zesiténi obou
prekurzord realizoval pomoci hydrosilylacnich reakci Si—H vazeb a vinylovych skupin v PSO. PHPS tak mize byt
chemicky ukotven ke strukturni siti PSO bez jakékoli fyzické segregace. U systémU tvorenych kombinaci
prekurzord PHPS+PSO Ize predikovat dobré kohezni vlastnosti, pravé diky vysoké mite vzajemného crosslinkingu.
Tato mira koheze implikuje vyssi odolnost vici povrchovému poskozeni, ke kterému je potreba vyssi zatéze a
méla by byt pozorovatelna pfi metodé scratch test.

Vyzkum [125] se ddle zabyval plnénim PHPS polymeru ¢asticemi BN ve funkci pasivniho plniva. Bylo dosazeno
vynikajici pfilnavosti takto plnénych vrstev k substratu, jez je vysledkem tvorby pfimych chemickych vazeb mezi
vrstvou a oceli. Po tepelném zpracovani na vzduchu pfti teplotach az 800 °C odhalila nasledna mikrostrukturni
analyza kompozitni povlak ¢astic BN v amorfni SiINO matrici. Bylo dosaZeno stejnomérnych, hustych povlakl bez
trhlin o tloustce asi 12 um. BN plnivo zarover do vznikajiciho systému dodalo atomy dusiku, které zvySuji teplotni
stabilitu, ovSem soucasné snizuji kfehkost a tvrdost materidlu.

Kromé dusiku byl do systému vnesen i bor. Boraty iniciuji tvorbu skelnych povrchi s nizkou viskozitou, pomahaji
vytvaret hladky povrch a snizuji tepelnou roztaznost. Tyto vlastnosti podporuji spojeni mezi vznikajici vrstvou a
substratem. Boritany také zvy3Suji index lomu, mechanickou trvanlivost a odolnost vicéi chemikaliim. Vysledkem
byl kompromis mezi degradaci a zlepSenim vlastnosti jenz vedl k vytvoreni kvalitni a homogenni vrstvy.

Obdobné chovani lze ocekdvat pti michani prekurzoru PHPS s PSO. Funkce PHPS slozky spociva v dodani
dusikovych atom( do vznikajiciho systému. Dusledkem je zvySeni teplotni stability nasledované snizenim
krehkosti a tvrdosti. PSO slozka slouZi k dodani uhlikovych a kyslikovych atom(. Z PSO molekuly vyvazané volné
uhlikové atomy difunduji do PHPS struktury, kde nasledné zaujimaji energeticky stabilni polohy. Tento jev by
mél implikovat zvySeni tvrdosti vznikajiciho systému. Atomy kysliku se zaroven vazi do vznikajici struktury, a
zabranuji tak dalsi difuzi kyslikovych atomU z okoli. Tim je zvySovana stabilita vzorku po vystaveni vzduchu.
Soucasné muze kyslik vazany ve strukture systému reagovat s pripadnymi aktivnimi plnivy.

U systém s riznymi poméry aplikovanych prekurzori Ize predikovat jiz proménné chovani a vlastnosti vzniklych
vrstev. U vzorku B2 se, vzhledem k témér zanedbatelnému procentualnimu mnozstvi PSO slozky tvofici pouze
2 %, oCekava takrka totozné vysledky jako u Cistych PHPS systému. Se zvySujicim se procentem koncentrace PSO
slozky Ize ocekdvat zvySovani hodnoty tvrdosti H a hodnoty modulu pruznosti E z didvodu vyssi koncentrace
pfitomného uhliku. Vyssi koncentrace uhliku v systému svelkou pravdépodobnosti povede k vyraznému
ztmavnuti vrstvy béhem procesu keramizace. Vzhledem ke skvélé adhezi PHPS slozky k substratu a koheznimi
vlastnostmi obou prekurzor(i Ize ocekavat vyvdzenou kombinaci obou vlastnosti. Tato skutecnost by se méla
projevovat pfi metodé scratch test vysokou odolnosti vici prvotnimu poskozeni, a tedy vyssimi hodnotami
kritickych zatézi nez vzorky cistého PHPS.

Vlastnosti nepovrstvenych a vzduchovému plsobeni vystavenych substrat by mély prirozené degradovat. Tedy
hodnoty tvrdosti i hodnoty kritickych zatézi by mély byt v pfipadé kovovych substrat( nizsi nez u povrstvenych
systémdu.
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10. LABORATORNI VYBAVENI

K méFeni byly poufity pristroje ve spravé Spole¢né laboratore optiky UP a FZU AV CR a bylo na nich pracovéno
pod odbornym dozorem Mgr. Jana Tomastika, Ph.D.

10.1. NANOTEST

Nanoindentacéni testy i vrypové zkousky metodou scratch test byly provedeny pomoci nanoindentoru
NanoTest™ NTX (MicroMaterials). Indentacni méreni byla provedena kalibrovanym Berkovic¢ovym indentorem,
kdy byly provedeny Ctyfi typy experimentl po deseti indentacich u kazdého pfi maximalnim zatizeni Lmax
0,25 mN, 0,5 mN, 0,75 mN a 1,00 mN pro minimalizaci pfipadnych parazitnich vlivi substratu. Doba zatéZovani
i odlehéovani byla nastavena na 20 sekund, pfiéemz doba drzeni pfi maximalnim zatizeni, po kterou byla
studovana faze creepu, byla nastavena na 10 sekund. Vzhledem k velmi malé maximalni hloubce hmax bylo nutné
provést pfedvybér ziskanych indentacnich kfivek. Nasledné byly vyhodnoceny pouze kfivky standardniho tvaru.
Hodnoty tvrdosti a redukovaného modulu byly vypocteny dle analyz navrzenych Oliverem a Pharrem [43, 45] z
nejméné péti, ale spiSe vice méreni.

Vrypové (scratch) testy byly provedeny s pomoci sferokonického Rockwellovym indentoru o tabelovaném
poloméru 10 um. Postup vrypové zkousky zahrnoval prvni topograficky pfejezd, jehoz vysledkem je topograficky
profil povrchu vzorku. Nasledoval samotny testovaci vryp. Pfi ném bylo prvnich 50 um opét topograficky
skenovano a poté byla aplikovana zatéz linearné zvysovana rychlosti 13 mN/s na draze dlouhé 400 um. Celkova
délka vrypu ¢ita 450 um a maximalni aplikovand zatéz odpovidala 500 mN. Néasledoval posledni topograficky
prejezd, zjehoZ dat se ziskdva informace o elastické rekonvalescenci testovaného vzorku. Celkem bylo
provedeno troji opakovani, jehoz vysledkem je sada t¥i vrypl na jednom vzorku. Jednotlivé vrypy jsou od sebe
vzdaleny 50 um. Vyhodnoceni vrypovych zkousSek bylo provedeno s pomoci kombinace zdznamu hloubky
zatiZeni indentoru, optické analyzy rezidualnich vrypt a studia zaznama akustickych emisi.

10.2. LEXT

Optickd analyza vzork( byla provedena laserovym rastrovacim konfokalnim mikroskopem LEXT OLS 5000.
Laserova skenovaci konfokalni mikroskopie je bezkontaktni optickd zobrazovaci metoda se submikronovym
laterdlnim rozliSenim. V podstaté neexistuji zddné specialni poZzadavky na mérené vzorky. Vzorek je na pohodiné
pfistupném polohovacim stolku, takZze umoZiiuje manipulaci podle potfeby polohovani, kdykoli je potfeba [4,
130].

Princip laserové skenovaci konfokdlni mikroskopie spocivd v postupném skenovdni povrchu vzorku v X-Y
rovinach pomoci laserového paprsku, ktery je skrze cocku objektivu zaostien do témér jednobodové oblasti.
Odrazené laserové svétlo je poté fokusovano na detektor, ktery vysild obraz na monitor. Hlavni slozkou
konfokality je konfokalni clonka s malym otvorem umisténa v poloze takové, Ze ji prochazi pouze svétlo
pfichdzejici z bodu zaostieni. Ostatni zbylé nezaostfené svétlo je pohlceno clonkou okolo otvoru a tim je
vylou€eno z vysledného detekovaného obrazu. Kromé skenovani v X-Y roviné se ¢ocka objektivu fizené posouva
ve svislém sméru Z, ¢imZ je moZné ziskat data o vySkovém profilu vzorku. Vysledkem méfeni je trojrozmérna
topografickd mapa analyzovaného povrchu ziskana pocitacovym pracovanim. | pres vypocetni narocnost
zpracovani finalni vizualni podoby zkoumaného povrchu je cely proces ¢asové nenarocny [4, 130].

Laserovy rastrovaci konfokalni mikroskop LEXT OLS 5000 je pfistroj od spolecnosti Olympus. Mikroskop je
vybaven optickym systémem vyvinutym a optimalizovanym pro fialovy laser s vinovou délkou 405 nm. Olympus
deklaruje rozliseni horizontalné 120 nm a 40 nm vertikalné. Zvétseni Ize nastavit v rozsahu od 120x do 2400x.
Diky integrovanému zdroji bilého svétla Ize analyzovany vzorek zobrazit ve svétlém, tmavém a diferencidlnim
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poli. Ovladaci software umoznuje sloucit data z optického a laserového skenovani do plného trojrozmérného
obrazu se skutec¢nymi barvami. Ovladaci software umoziuje sou¢asné pozorovani v bilém svétle i zobrazovani
pomoci laseru (zalezi na vypocetnim vykonu pracovniho PC).[4, 130]

Se stejnym softwarem je mozna fada rliznych typl analyz, jako je méreni vzdalenosti mezi dvéma uréenymi
body, méreni plochy a povrchu, rizné typy drsnosti a dalSi geometrické parametry. Tato skutecnost z konfokalni
skenovaci mikroskopie déla skvély nastroj pro zkoumani rezidualnich vrypU vzniklych pfi metodé scratch test.
Pti této analyze jsou zkoumany body selhani vrstvy pfi postupné se zvysujici aplikované zatézi. Tyto body selhani
jsou souhrnné oznaceny jako L. a prezdiva se jim ,body kritickych zatézi“. Body oznacené jako L. znaci oblasti
prvotnich poruch vrstvy, obvykle prostfednictvim koheznich prasklin, které |ze opticky pozorovat a body L, znaci
oblast fatdlniho selhani vrstvy — jeji delaminaci ¢i ,proskrabnuti” az na substrat. Vzdalenosti bodu kritickych
zatézi jsou nasledné méreny v pfislusném grafickém programu a jejich velikosti jsou pomoci pfipraveného
Excelového souboru prevedeny na redlné velikostni méfitko. Takto vyhodnocené body ddvaji, spolu s analyzou
zaznamu akustickych emisi a zaznamu dosazené hloubky, kvantitativni informace o adhezné-koheznich
vlastnostech testované vrstvy. Obecné lze dle poZadavk( zavést jesté spoustu dalSich L. oblasti. Ve srovnani s
konvencni optickou mikroskopii LSCM nabizi mnoho vyhod, mezi které patii zejména vyssi rozliSeni a schopnost
komplexniho 3D zobrazovani, které poskytuje vylepsené identifikace zplsob( selhani testované vrstvy [4, 130].

11. VYHODNOCENI

V nasledujici kapitole jsou uvedeny a analyzovany namérené vysledky ziskané pomoci nanoindentacni zkousky i
metodou scratch test.

11.1. Nanoindentacni zkousky
Vysledky nanoindentaénich zkousek byly vyhodnoceny v programu NanoTest Platform 3 a déle zpracovany
v programu Excel. Priimérné hodnoty tvrdosti H byly spo¢teny dle vztahu:

= 1
H = ;Z?:lHl' (30)

a nasledné rozsifeny o nejistotu u, spoctenou na zakladé vztahu:

zZ=x+y-ou, = f(ux)2 + (uy)z, (31)

kde u, au, predstavuji diléi nejistoty méFenych/spoctenych velic¢in x a y.

Obrazek 6 zndazornuje vysledné hodnoty tvrdosti H; indentovanych vzork( prvni sady tzn. vzorkd, které byly
pfipraveny ze samotného PHPS prekurzoru. Jako referencni vzorek byl pouZit nepovrstveny, na velmi malou
drsnost (vysoky lesk) lestény substrat nerezové oceli s ozna¢enim ,,sub-sp”“, jehoz tvrdost byla indentaci urcena
na hodnotu Hsusp = 5,13 + 1,38 GPa.

Vyslednad priimérna tvrdost monovrstvy oznaéené ,A0a“ odpovidd hodnoté Hap. = 6,36 + 0,91 GPa. Lze
pozorovat zvySeni hodnoty tvrdosti H o témér 24 % oproti referencnimu substratu. Tato skute¢nost dokazuje,
Ze deponovani vrstvy ,,A0a“ vedlo k jasnému zvySeni tvrdosti celkového systému. Obdobné zvyseni tvrdosti Ize
pozorovat i u vzorku s oznaéenim ,,AOb“ s tvrdosti Hao» = 6,50 + 1,21 GPa, jeho? hodnota oproti referenénimu
substrdtu vzrostla o 26,7 %. PrestoZe se z pohledu charakteru jedna o totozné vzorky, je u nich patrné mirné
odlisné chovani. Tyto fluktuace v hodnotach ziskanych tvrdosti lze vysvétlit skutecnosti vysSi drsnosti
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pfipravenych substratd, jejichz povrchové struktury mohly méreni ovliviiovat. DalSim faktorem ovliviiujicim
vysledky mohlo byt vybrani a nasledné vyhodnoceni nevhodnych indentacnich kfivek, jez vedlo k zavedeni
systematické chyby.

Deponovana dvouvrstva s oznaéenim ,,AA0“ vykazuje priimérnou tvrdost o hodnoté Haao = 6,12 + 0,97 GPa. |
dvouvrstvy systém vykazuje zvyseni hodnoty tvrdosti o 19,3 %. Tento vzrist je ovsem viditeIné mensi neZ u
singuldrnich vrstev. Zdaleka nejmensi zvySeni tvrdosti oproti referencnimu substratu vykazuje deponovana
trojvrstva s oznacenim ,AAA0“ s primérnou hodnotou tvrdosti Haaso = 5,57 =+ 0,59 GPa. Nar(st jeji hodnoty
odpovidad pouze 8,6 %. Nizsi narlst hodnot tvrdosti u vicevrstvych systém( lze prisoudit nedokonalému
propojeni postupné deponovanych vrstev a nizsi mife vzajemného crosslinkingu. Oboji ma zfejmé za nasledek
mirnou degradaci vlastnosti horni vrstvy, kterd je ovSem béhem zkousky testovana. Neni vyloucen ani vliv
nevhodné upraveného substratu, ktery se do kolisani vysledk( mohl téz ve velké mife projevit a ovlivnit ziskané
vysledky.

Dale byl testovan obnaZeny substrat s oznacenim ,,A0-sub-Ox“, ktery byl vystaven plsobeni vzduchu a byla u néj
pozorovdna znaénd mira oxidace. Jeho zji§ténd tvrdost odpovidd primérné hodnoté Haosu.
ox=5,37 + 1,78 GPa, coz je hodnota 0 4,6 % vyssi nez u referenéniho vzorku ,,sub-sp“. Pfedpokladané vysvétleni
se opird o moznost vytvoreni tenké vrstvicky pfislusného oxidu, a tim padem sniZeni hodnoty maximalni
dosazené hloubky hmax vtisku v objemu samotné vrstvy. Zvlastnim Ukazem je rapidni nardst tvrdosti pfi testovani
s maximalni zatézi Lmax = 1,00 mN. Tato hodnota znacné presahuje intervaly vysledk( vzorkd testovanych pfi
nizSich zatézich. Ovsem vzhledem ke skutecnosti, Ze nabyva i vyssi hodnoty, neZ neoxidovany substrat je velmi
pravdépodobné, Zze méreni bylo ovlivnéno defektnim povrchem substratu. Potvrzeni této domnénky by
vyZzadovalo dalsi sadu méfeni.

Na zakladé trendu ziskanych dat tvrdosti lze vyfknout predikci, Ze tvrdost vysledného systému je nepfimo
Umérna poctu deponovanych vrstev zaloZzenych na PHPS bazi. Lze provést hruby odhad na zakladé zjisténi
procentualniho zhorseni vicevrstvych systému, Ze kazda dalsi pfidana vrstva vede k pfiblizné 11% poklesu
tvrdosti oproti jednovrstvym systémim. Tuto hypotézu by bylo nutné oviem dale ovéfrit.
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Obrazek 6: Graf namérenych hodnot tvrdosti H vzorkd prvni sady
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Na obrazku 7 jsou zndzornény spoctené moduly pruznosti vzorkd prvni sady. Lze pozorovat, Ze vSechny systémy
vrstev vykazuji podobnou hodnotu modulu pruznosti. To dokazuje, Ze vzorky jsou shodného charakteru a Ze
béhem ptipravy nedoslo kjejich kontaminaci neZadoucimi latkami. Vzorek ,A0a“ nabyva hodnoty
E«=76,50 + 5,96 GPa, vzorek ,,AOb“ hodnoté E« = 84,11 + 18,24 GPa. Dvouvrstvy systém s oznacenim ,,AAQ“
dosahuje hodnoty modulu pruznosti Ee=77,13 +13,40GPa a trojvrstvy systém ,AAAQ0“ hodnoty
Ee=71,15+ 7,61 GPa. Primérny modul pruznosti PHPS vrstev odpovida hodnoté E. = 77,22 + 24,6 GPa a
jedna se o 64% pokles oproti na velkou hladkost lesténému substratu ,,sub-sp“ s hodnotou modulu pruznosti
Ee=216,04 + 41,07 GPa. Tato hodnota je vys$si neZ tabelovand hodnota modulu pruznosti pro ocel, ktera
standartné odpovida 190-210 GPa [131]. Odchylka hodnot ale stale spada do 10% intervalu a lIze tedy potvrdit
jeji spravnost.

Modul pruznosti substratu po oxidaci u vzorku soznacenim ,AO0-sub-Ox“ odpovidd hodnoté
Ee=132,21 + 65,91 GPa. Jedna se o 39% sniZeni hodnoty oproti neoxidovanému substratu ,,sub-sp“. Toto
pozorovani je mozné vysvétlit skutecnosti, Ze vrstvicka oxidu pokryvajici substrat nabyva mensi hodnoty modulu
pruznosti nez neoxidovana ocel.

Lze pozorovat, ze sila chemické vazby je v PHPS vrstvach obecné o 64 % slabsi oproti kovové chemické vazbé,
ktera je situovdna v ocelovych substratech.
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Obrazek 7: Graf namérenych hodnot modulu pruznosti vzorkd prvni sady

Obrazek 8 znazornuje vysledné hodnoty tvrdosti H indentovanych vzorkl druhé sady tzn. vzorkd, které byly
pfipraveny michanim PHPS a PSO prekurzor(l. Opét byl jako referencni vzorek pouzit obnaZzeny a na vysoky lesk
le$tény substrat nerezové oceli s oznacenim ,sub-sp“, jeho? tvrdost byla indentaci uréena na hodnotu Heu.
»=5,13 + 1,38 GPa.

Vzorek s oznacenim ,, B0 tvoteny pouze Cistym PHPS prekurzorem po testovani vykazoval tvrdost o hodnoté
Hgo=6,36 + 0,91 GPa. Lze pozorovat narlist hodnoty tvrdosti vii&i substratu, a to o téméf 24 %. Vzorek , B0 je
ve své podstaté totozny se vzorky ,A0a“ a ,A0b”“, cozZ potvrzuje obdobna hodnota tvrdosti vsech tfi vzorkd.

Hodnota tvrdosti vzorku s oznaéenim ,,B2“, je? je tvofeny 98 % PHPS a 2 % PSO je Hs, = 4,70 + 0,80 GPa. Tvrdost
vesmés odpovida intervalu, ve kterém se nachazi tvrdost samotného substratu, ovSsem oproti vzorku ,B0“
vykazuje rapidni pokles. Tento pokles ¢ini celych 26 % a jednd se o velké prekvapeni. Obdobny pokles vykazuje i
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vzorek ,B6“ obsahujici 94 % PHPS kombinovanych 6 % PSO s tvrdosti Hgs = 4,14 + 0,98 GPa. Prlnik interval(i
obou vysledk(l poukazuje na skutecnost, Ze maly procentudlni rozdil v koncentracich PSO nema na vyslednou
hodnotu tvrdosti systému velky vliv. Ovsem jiz 10% koncentrace PSO u vzorku s oznacenim ,B10“ zpusobila
pokles tvrdosti a7 na hodnotu Hgio= 3,63 + 1,07 GPa. Tvrdost odpovidd pouze 71% tvrdosti pdvodniho
substratu. Dalsi zajimavé pozorovani se tyka fluktuace mérenych vysledkd. Oproti vzorkim ,B2“ a ,,B6“, jejichz
hodnoty tvrdosti se od prliméru lisily jen malo, u vzorku B10 hodnoty fluktuuji znatelné vice.

Vzorek znaceny ,B15“ s 85 % PHPS a 15 % PSO vykazuje oproti vzorku ,B10“ 2 % zvySeni hodnoty tvrdosti.
Stvrdosti Heis = 3,70 + 0,89 GPa dosahuje 72 % tvrdosti referenéniho substratu. Oproti vzorkdm s nizsi
koncentraci PSO, jejichz tvrdost vykazovala klesajici trend, lze nyni pozorovat opétovny narust. Velky rozptyl
namérenych hodnot mulzZe byt opét pfisouzen nedokonale pripravenému substratu ¢i nehomogenité
testovaného vzorku.

Indentaci vzorku s oznagenim ,,BO-sp“ bylo dosaZeno hodnoty tvrdosti Hzo-sp = 6,35 + 0,622 GPa. Vzorek ,,BO-sp“
je slozenim totozny se vzorky ,B0“, ,A0a“ a ,,A0b“, tudiz neni prekvapenim, kdyZz namérend hodnota odpovida
tvrdostem vyjmenovanych vzork(. Velmi hladky substrat vtomto piipadé vyslednou hodnotu H jakkoliv
neovlivnil, coZ postuluje fakt, Ze vysledné tvrdosti vzorkd ,B0“, ,,A0a“, ,AOb“ a ,,BO-sp“ Ize povaZovat za spravné
a ,referencni” pro vrstvy tvorené Cistym PHPS prekurzorem.

V ptipadé vzorku s oznagenim ,B2-sp“ s namétenou tvrdosti Hesp = 5,18 4 0,99 GPa je jiz moZné uvaZovat vliv
dlouho lesténého substratu. Oproti vzorku ,,B2“ dosahuje zvyseni o 10 %. Intervaly obou vysledk( sice tvori
nemaly prdnik, oviem hodnoty tvrdosti jsou u vzorku ,B2-sp” jednotné zvySeny, a tudiZ lze vyloucit, Ze
k takovému posunu doslo nahodou.

Vzduchovému plisobeni vystaveny substrdt soznadenim ,sub-Ox-sp“ oproti referenénimu substratu
nevykazoval vyraznéj$i degradaci. Jeho tvrdost Hsuoxsp = 5,18 + 1,90 GPa lze zadlenit do intervalu tvrdosti
reference a pridmérné vykazuje pouze 1% zvyseni. ZvySeni hodnoty tvrdosti oproti referenc¢nimu vzorku lze,
stejné jako v pripadé , A0-sub-Ox“ pfisoudit vytvoreni tenké vrstvy oxidu, kterd nepatrné zvySuje hodnotu
tvrdosti. Je mozné pozorovat velké fluktuace v namérenych hodnotach. Ty Ize pfisoudit defektim zplsobenych
oxidacnim procesem, jez mély za nasledek degradaci homogenity povrchu substratu. BEhem testovani poté byla
indentorem zasaZzena nehomogenni mista s rozdilnymi vlastnostmi.
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Obrazek 8: Graf namérenych hodnot tvrdosti H vzorkl druhé sady

Obrazek 9 udava vysledné moduly pruznosti mérenych vzork( druhé sady. Obdobné jako u namérenych tvrdosti
vyobrazenych na obrazku 8 je patrny jasny trend v poklesu hodnot modulu pruznosti u vzorkd se zvySujicim se
procentudlnim zastoupenim uhlikovych atom(. Vzorek tvoreny Cistym PHPS prekurzorem s oznacenim ,B0“
dosahuje hodnoty modulu pruznosti Ee = 76,50 + 5,96 GPa. Hodnota odpovida hodnoté vzorku , A0a“ z prvni
sady a lze tedy potvrdit jejich povahovou totoznost. Hodnota modulu pruznosti vzorku ,B2“ odpovida
E.=63,86 1 10,61 GPa a jedna se o0 16,5% pokles oproti ¢istému PHPS. Obdobny pokles vykazuje i vzorek , B6*
s hodnotou modulu pruznosti Ee=51,78 + 16,36 GPa, coZ je 32% pokles oproti vrstvdm zaloZenych na Cistém
PHPS.

Stejné jako v pripadé tvrdosti predstavuji zajimavou dvojici vzorky ,,B10“ a ,,B15“. Hodnota modulu pruZnosti
vzorku ,B10“ Ee = 42,16 + 12,42 GPa s 45% poklesem oproti vzorku ,,BO” dale sleduje dosud nastoleny trend.
Ovsem pokles hodnoty modulu pruznosti u vzorku ,B15“ E<s = 39,10 + 10,64 GPa vykazuje oproti vzorku ,BO“
pouze 49% pokles. Je tedy opét pozorovatelné, Ze 15% zastoupeni uhlikovych atomU predstavuje bod, ve kterém
se namérené chovani zacina skokové ménit.

V pfipadé vzorku ,,BO-sp” Ize pozorovat nemaly vliv do vysokého lesku lesténého substratu, ktery zpUsobil oproti
vzorku "BO" 18,5% nar(ist az na hodnotu FE=90,71 + 13,18 GPa. KdeZto v ptipadé vzorku ,B2-sp“ se oproti
vzorku ,,B2“ jedna o pouze 10% narlst hodnoty modulu pruznosti, kterd odpovida E.s= 70,15 + 15,01 GPa.

Jako v pripadé vzork( prvni sady Ize pozorovat, Ze hodnota modulu pruznosti na vysoky lesk lesténého substratu
odpovidd hodnoté E.=216,04 + 41,07 GPa a substrat po oxidaci nabyvd modulu pruznosti o hodnoté
Ees=148,03 + 42,35 GPa. Podobné Ize vyvodit zavér, Ze atomy v systémech zaloZenych na bazi PHPS+PSO jsou
vazany slabsimi chemickymi vazbami nez atomy v kovové vazbé v ocelovém substratu.
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Obrazek 9: Graf namérenych hodnot modulu pruznosti vzorkl druhé sady

11.2. Scratch testy

Metodou scratch test byla testovana reprezentativni sada vybranych vzorkd. Na obrazcich 10 az 18 Ize pozorovat
zdznamy rezidualnich vrypl u testovanych vzork( z laserového skenovaciho konfokalniho mikroskopu, grafy
zavislosti aplikované zatéze a zmény aktudlni hloubky a téZ zaznamy akustickych emisi. Grafické zaznamy
rezidudlnich vrypl byly hodnoceny programem CorelDRAW x6 a vysledné hodnoty spolu s nejistotami byly
spocteny predem pfipravenym programem v Excelu.

11.2.1. Vzorek ,,A0a/B0“
Obrazek 10 obsahuje vysledky tykajicich se vzorku s oznacenim ,AO0a/B0O“. Prvotni topograficky prejezd
v zaznamu hloubky vykazuje skutecnost hladkého povrchu bez vétSich strukturnich defektl. To lze potvrdit i
optickou analyzou grafického zdznamu.

Ze samotného grafického zaznamu rezidualnich vryp( neni zcela jasné, kde se oblast prvotniho selhdni Lc
nachazi. Zaznam akustické emise ovSsem zobrazuje jednotné malé piky v ¢ase t = 10 s. Tyto piky jsou viditelné u
prvniho i druhého vrypu a jsou v souladu se zdznamem zmény hloubky. Ten v oblasti zmifiovanych pik( zobrazuje
ostré fluktuace. Obdobny pik je u tfetiho vrypu detekovany az o sekundu pozdéji tzn. v ¢ase t=11s. Z obou
zdznamd Ize dojit k zavéru, Ze k prvotnimu selhani L; doslo jiZ v oblasti okolo 85 um od zacatku vrypu. VSechny
udalosti Ize odhalit pfi prozkoumani grafického zdznamu, kdy ve vzdalenosti 85 um ve vrstvé okolo vrypu vznikaji
prvni systematické praskliny. Hodnota kritické zatéze L., odpovidd L., = 84,81 + 2,45 mN.

U vSech vrypl je mozné pozorovat i mensi piky, které byly detekovany jiz v ¢ase t = 7 s. OvSem zaznamy hloubky
ani grafické zaznamy vrypU neukazuji Zadné viditelné udalosti, ke kterym by v tomto ¢ase doslo. Takové piky je
mozné vysvétlit moznymi uddlostmi uvnitf struktury vrstvy. Jednim z moznych scénar( je prekroceni meze kluzu
a skluzu meziatomovych rovin, coz by mélo za nasledek nahlou a osamocenou akustickou emisi. Toto tvrzeni by
odpovidalo standartnimu prabéhu tahové zkousky, kdy po pfekroceni meze kluzu nasleduje vyrazna casova
prodleva pred dalsi detekci. Jiny scénar by mohl popisovat nahly pohyb dislokaci, jejichZ pohyb byl zastaven blize
nespecifikovanou prekazkou.

K dalsimu velkému charakternimu skoku dochazi pfi vzdalenosti 150 um od pocatku vrypu neboli pfi hodnoté
zatéZze okolo 150 mN. V této oblasti za¢ind dochazet k velkému praskani vrstvy a ¢astecnému odhalovani
substratu. Zaznam zmény hloubky vykazuje skokové zmény hloubky vrypu, které tuto skutec¢nost potvrzuji. Zde
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jiz 1ze hovofit o kompletnim selhani ochrannych vlastnosti vrstvy, které se projevuji jeji soudrznosti. Ke
kompletnimu selhani vrstvy dohazi v bodé L, jemuz pfislusi hodnota kritické zatéze L., = 271,88 + 7,24 mN.

Zaznam hloubky vrypu ukazuje hladky pribéh bez vétSich vykyvli, coz poukazuje na dobrou homogenitu
testované AOa/BO vrstvy. Findlni topografie zobrazuje skokové vykyvy v zdznamech hloubky, coz mliZze vypovidat
o skutecnosti pfitomnosti nanocastic ve vrypu, vzniklych odlomenim od vrstvy a jejich detekci.
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11.2.2. Vzorek ,,AAQ“

Na obrazku 11 jsou vyobrazeny vysledné zaznamy pro dvouvrstvu s oznacenim ,, AAQ0“. Pomoci prvni topografie
bylo zjiSténo, Ze povrch nabyva hladkého charakteru. Pouze v pfipadé druhého vrypu topografie detekovala
povrchovy defekt, jez svym profilem vystupoval nad okolni vrstvu. Zaroven lze tvrdit, Ze tento defekt byl pfi
topografii odstranén, nebot pfi samotném vrypu nebyla zadna prekazka zaznamenana.

Body pocinajiciho selhani vrstvy Ize odhalit na zakladé zaznam( akustickych emisi, v nichZ jsou témér jednotné
vyobrazeny piky v oblasti t = 11 s. Zd&znam zmény hloubky Zadné udalosti nezobrazuje, tudiz |ze prfedpokladat Ze
budto dochdzi k praskani a degradaci spodni deponované vrstvy nebo praskani vnitini struktury svrchni vrstvy.
Prvnim bodUm kritickych zatézi ptipadd hodnota L =105,31 + 6,15 mN a vzdalenost 110 um od pocatku
vrypu. Oproti monovrstvé AOa/BO0 lze pozorovat 24% zlepseni, které poukazuje na zlepseni celkovych ochrannych
vlastnosti vrstvy. Tento narlst je patrny i z obrazku 17. Body kritickych zatéZzi L jsou viditelné i v grafickém
zaznamu, kde se projevuji vznikem malych prasklin v hornich ¢astech vryp(.

Témér okamzité dochazi k udalostem, které jsou prezentovany velkym nartstem hloubky vryp( i detekci vysoce
intenzivnich signall akustické emise. Tyto udalosti Ize vysvétlit selhdnim a moznou delaminaci svrchni vrstvy
systému. Pfi analyze grafického zaznamu prvniho vrypu je patrny obnazeny substrat. To napovida delaminaci i
spodni vrstvy. PFi téchto udalostech jsou z grafického zdznamu patrné vznikajici velké praskliny po stranach

vrypu.

K naprostému selhdni vrstvy dochazi pti zatézich L., =251,77 + 5,11 mN, coZ odpovida 7% poklesu oproti
monovrstvé AOa/B0. Oproti vrstvé AOa/BO0 Ize i po bodu L., pozorovat tvorbu velkych prasklin po stranach vrypu,
coz poukazuje na znatelné horsi kohezi celé dvouvrstvy AAO. To muZe byt zplsobeno nedostatecnou
provazanosti obou vrstev majici za nasledek vyrazné horsi adhezi horni vrstvy vici vrstvé spodni. Nedostatecna
adheze svrchni vrstvy zpUsobuje jeji oddélovani a vznik prasklin pozorovatelnych v grafickém zaznamu.

Lze predpokladat, Ze tloustka dvouvrstvého systému AAO pravdépodobné prekraduje uréitou kritickou tloustku
uzitého materialu, pti jejiz prekroceni se v systému kumuluji velkd napéti. Tato napéti maji za nasledek
samovolné praskani, které protina celou vrstvu a je velmi dobfe viditelné na grafickém zdznamu.
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11.2.3. Vzorek ,,AAAQ“

Na obrazku 12 lze vidét vysledky testovani trojvrstvého systému oznacéeném ,AAAQ“. Zadznam uvodniho
topografického prejezdu vypovidd o drsnéjsim charakteru svrchni vrstvy. Z grafického zaznamu je patrny
postieh, ze svrchni vrstva je pokryta blize nespecifikovanymi ¢asticemi, které vycnivaji nad okolni povrch. Tyto
povrchové vady mohly vzniknout nasledkem odparovani volatilnich sloZzek ze spodnich vrstev pfi fazi spolecné
pyrolyzy. Timto zplsobem mohlo dojit k tvorbé bublin ve svrchni vrstvé, které byly pfi procesu chladnuti
vytvrzeny a na povrchu zlstaly. Jiz na zakladé tohoto pozorovani Ize predpokladat snizenou kohezi celého
systému a snizenou miru adheze svrchni vrstvy.

Jiz na prvnich 50 um od pocatku vrypu lze sledovat vyrazné kolisani, které vySe popsané domnénky potvrzuje.
Zaroven lze na zdznamu akustickych emisi pozorovat vyrazné piky pfi ¢ase t=11s. Tento ¢as odpovida
vzdalenosti 110 um od pocatku vrypu, kde Ize z grafického zdznamu odhalit nevyraznou ale dominujici ¢aru
pocinajici ve velkém péru a dale protinajici témér cely vzorek. Tato linie mlze predstavovat souvislou fadu
navzajem propojenych dislokaci, ktera se nakonec jevi jako skluzova ¢ara. Jeji prekroceni pfi samotném vrypu
mohlo zplsobit nasledné detekovany akusticky signal.

K bodu prvotnich poskozeni odpovidd zatéZz L. =160,61 + 5,86 mN. Od tohoto bodu lze pozorovat
systematicky vznik prasklin po obou stranach vrypu. Trojvrstva AAAO tedy vykazuje 52% zlepSeni oproti
dvouvrstvé AAOQ. Lze tedy predpokladat zvyseni miry strukturni podpory spodnimi vrstvami systému, jeZ svrchni
vrstvu podpiraji. Tim zabranuji vtlaceni materidlu z povrchu vlivem pohybujiciho se indentoru do nizsich poloh
systému.

U prvniho vrypu je témér okamzité po prekroceni Lc; pozorované selhani celého systému, a tudiz bodu L. Pfi
blizsi analyze této uddlosti lze odhalit, ze k selhani systému doslo na hranici jiz dfive poSkozené oblasti. Tato
oblast je patrnd diky nevyrazné tmavsimu zbarveni a prasklin okolo jejiho okraje. Obecné se nemusi jednat o
defekt svrchni vrstvy a je mozné, Ze se jedna o poskozeni nize poloZené vrstvy. Indentor mohl béhem vrypu
vyraznéji zasahnout prdveé tuto poskozenou oblast, coz vedlo k jeji degradaci projevujici se do okolnich vrstev.
Vzhledem k tomu, Ze v tomto bodé nastala celkova delaminace systému, Ize se domnivat, Ze poskozend byla
vrstva leZici na substratu. Body L, u zbylych dvou vrypi nastaly pfi podobnych zatézich. Pfedchazela jim tvorba
vyraznych a hlubokych prasklin, které lze ptisoudit pocinajici degradaci spodnich vrstev. Primérna hodnota
kritického selhani odpovida L, = 261,04 + 35,01 mN. Opét se jedna o 4% narudst vici dvouvrstvé AAQ.

Po prekroceni bodu kritickych zatézi L., i nadale dochazelo k ristu vyraznych prasklin po obou okrajich vrypa,
coZ ma za nasledek vétsi okrajové otfepeni oproti dosud zminénym vzork{m.
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11.2.4. Vzorek ,B2“

Uvodni topograficky piejezd vzorku s oznacenim ,B2“, viditelny na obrazku 13, odhaluje vyrazné drsnéjsi povrch
nez vzorky tvorené Cistym PHPS prekurzorem. MiZe se ovSsem jednat pouze o vliv nedostatecné hladkého
substratu. Jiz prvnim pohledem lIze povrch vyobrazeny grafickym zdznamem rozdélit na dvé oblasti, pficemz
kazda z nich nabyva trosku jiného charakteru. Prava polovina grafického zaznamu vykazuje velké mnozstvi blize
nespecifikovanych ¢astic. Pravdépodobné se oviem jednd o Castice vzniklé rozdrolenim vrstvy pfi samotném
vrypu a celkovy povrchovy charakter vzorku bude obdobny vyobrazené levé ¢asti. Tuto skutecnost Ize vyvodit
na zakladé analyzy grafickych zaznamU rezidudlnich vrypt dalSich vzorkd (obrazky 14 az 18). Vzhledem k malému
mnozstvi obsazeného uhliku se jedna o témér transparentni vrstvu. Lze skrze ni pozorovat defekty vzniklé na
povrchu substratu béhem faze brouseni.

Zaznamy akustickych emisi u prvniho a tfetiho vrypu vyobrazuji piky pfi Case t = 6 s. V pfipadé prvniho vrypu pik
zfejmé vznikl pfejezdem indentoru pres dfive vznikly rezidudlni defekt. Ten je pozorovatelny ve formé tenké
nevyrazné linie v rané fazi vrypu. U tfetiho vrypu je pravdépodobné detekovan prejezd indentoru pres obdobny
defekt. Ze se nejedna o pfipadné vnitini pochody vzorku Ize dedukovat ze skuteénosti, Ze oba piky nabyvaji riizné
velikosti a pfi druhém vrypu k obdobné udalosti nedoslo. Tudiz pravdépodobné nelze uvazovat pfipadnd
systematicka selhani vrstvy v této oblasti.

Oblast prvnich kritickych zatézi prislusi hodnoté L = 101,71 + 4,70 mN. Pfi této zatézi vznikaji systematické
trhliny po obou stranach vrypu. | pfesto hranice vrypu zlistdvd homogenni a nedochazi k vétsimu siteni prasklin
ddle do vrstvy. Toto poukazuje na dobré kohezni a adhezni vlastnosti vrstvy.

Pti vzdalenosti okolo 180 um dochazi k prvotnimu obcasnému odhaleni substratu, coz potvrzuji jak grafické
zaznamy, tak skokové zmény vzaznamech hloubky. Hodnota druhych kritickych zatézi odpovida
L =300,02 + 6,10 mN. Oproti vzorku BO je zaznamendno zlepSeni o 10 %. Zaroven lze pozorovat naprostou
delaminaci vrstvy a pozlstatek pouze Cistého substratu. Zajimavym uUkazem je nahla tvorba velkych trhlin pfi
konci vrypl. Naskyta se tvrzeni, Ze po delaminaci vrstvy indentor prfed sebou ,tlaci“ rozdrolené pozUstatky
vrstvy. Ty pfi pohybu mohou okraje vrypu vyrazné poskozovat. Tyto pozUstatky vrstvy Ize pozorovat vSude v okoli
vrypu.
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11.2.5. Vzorek ,B6“

Analyzou grafického zdznamu vzorku s oznacenim ,,B6“ v obrdzku 14 Ize dedukovat kvalitni homogenni povrch
bez vétsich viditelnych defektd. Plvodni prejezdova topografie odhaluje hladsi povrch nez v pfipadé vzorku B2.
Tato skuteénost mlzZe byt zpUsobena kvalitnéjsi povrchovou Upravou substratu nebo vétsi tloustku samotné
vrstvy. V zdznamu hloubky Ize ddle pozorovat oblast ve vzdalenosti 360 um od pocatku vrypu, kterd vykazuje
znatelné drsnéjsi charakter. Toto pozorovani lze vysvétlit pfipadnou na substrat uchycenou a na tuto oblast
koncentrovanou nehomogenitou. Po prekroceni vzdalenosti 410 um od pocatku vrypu byl detekovan opét
hladky charakter. Oproti vzorku B2 Ize pozorovat znatelnéjsi ztmavnuti vzorku zplsobené vyssi koncentraci
pyrolyzovaného uhliku.

V zdznamu akustickych emisi Ize v ¢asovém intervalu od t =6 s do t = 9 s pozorovat systematické tvoreni pika.
Analyza grafického zdznamu nedokazuje pfitomnost povrchovych udalosti, které by bylo moZzné povaZzovat za
zdroje akustického signalu. TaktéZ prozkoumani zaznamu hloubky neodhalilo Zadné skokové zmény, jez by mohly
byt zdrojem. Lze tedy pfemitat o moZnych vnitfnich pochodech testovaného vzorku. Jelikoz se jednd o
systematickou detekci pik( pfi stejném c¢asovém intervalu, lze vyloucit, Ze se jednd o ndhodné jevy vzniklé
pfipadnou nehomogenitou v dané oblasti.

Hodnota kritické zatéze prvotniho selhani vrstvy odpovida L = 121,11 + 7,99 mN. U vSech tfi vrypu se oblast
vyznacuje tvorbou velmi malych trhlin po stranach vryp( a naslednym vznikem velkloplosnych prasklin. Nasledné
je moZné pozorovat postupné Siteni téchto prasklin ve sméru vrypu, které vede k odtrZzeni ¢asti vrstev a obnazeni
substratu. K témto udalostem dochazi oproti vzorku B2 o 20 um dfive. | pfesto je moZno na zakladé zdznamu
hloubky vrstvé pfisoudit dobré kohezni vlastnosti, nebot hloubka vrypu stoupa linedrné bez vétsich skokovych
udalosti.

K celkovému selhani vrstvy dochazi pfi kritickych zatézich o hodnoté L, = 296,29 + 9,96 mN. Jednd se 0 1,25%
zhorseni oproti vzorku B2. | po prekroceni hodnoty L. lze na substratu stale pozorovat zbytky vrstvy, cozZ
poukazuje na skutecnost dobrych adheznich vlastnosti. Je tedy mozné tvrdit, Ze doslo ke zlepSeni adheznich
vlastnosti oproti vzorku B2, nebot v jeho ptipadé po prekroceni kritické zatéze L., graficky zdznam i zaznam
hloubky vykazuji pouze Cisty substrat bez zbytkl deponované vrstvy. Okolo rezidudlnich vrypl je mozné
pozorovat rozdrolené &astice vrstvy.
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11.2.6. Vzorek ,,B10“

Graficky zaznam vzorku oznaceném ,,B10“ v obrazku 15 odhaluje velmi kvalitni a homogenni povrch. Homogenni
a hladky povrch Ize potvrdit analyzou Uvodnich topografickych prejezdli v zaznamu hloubky. Ty vykazuiji Cisty a
témér nicim neruseny prejezd. Vyssi koncentrace uhliku zpUsobila skutecnost, Ze vzorek B10 je netransparentni.

Zaznam akustickych emisi u prvniho a tretiho prejezdu odhaluje malé piky v ¢ase t = 8 s. V ptipadé prvniho vrypu
je na zdkladé porovndni grafického zaznamu a zaznamu hloubky mozné vyvodit zdvér mozné pritomnosti blize
nespecifikovanych vnitfnich pochod(l. Zaznam hloubky v pfipadé tretiho vrypu vykazuje velky skok, ktery je
moznym zdrojem detekovaného akustického signdlu. Ovsem Zadna viditelna udalost v grafickém zaznamu neni
pozorovana. To je v pfimém rozporu se zaznamem hloubky a akustické emise, které jasné dokladaji pfitomnost
nemalé udalosti. Naskytd se vysvétleni, Ze v oblasti tfetiho vrypu ve vzddlenosti 80 um od pocatku vrypu, je pod
povrchem pfitomna dutina. Ta mohla vzniknout jako bublina po evaporaci volatilnich latek pfi procesu pyrolyzy.
Jeji horni vrstva mGZe nabyvat takové pruznosti, Ze pfi prejezdu indentorem mohla svym prohnutim zpUsobit
narlst detekované hloubky. Po odstranéni indentoru by nasledoval pruzny navrat do plvodniho stavu a tento
proces by opticky nebylo moZné pozorovat. Tato teorie pfesné odpovidd zaznamenané udalosti.

K prvotnimu selhani vrstvy dochazi pfi hodnoté kritické zatéZze L = 163,41 + 16,52 mN. Je pozorovatelné 35%
zlepSeni oproti vzorku B6. Béhem prvniho vrypu dochazi pfi této zatézi k témér okamzitému castecnému
odhaleni substratu. Odhaleni substratu v této vzdalenosti vykazuji i zbylé dva vrypy. V jejich pfipadé ovSem
predchazela tvorba velkoplosnych prasklin, které vykazuji od vrypu rozbihajici se tvar. Praskliny podléhaji
systematickému vznikani po zbytek vrypu, avsak jsou koncentrovany pouze na hrany vrypQ. JelikoZ nedochazi
k jejich Sifeni dale od hran vrypd, Ize pojednavat o dobré mife koheze vzorku B10.

Ke kompletnimu selhani vrstvy dochazi pfi zatézi L., = 325,61 + 13,81 mN. Jednd se 10% zlepSeni oproti vzorku
B6 a 20% zlepSeni oproti vzorku BO. | po prekroceni zatéZe této hodnoty graficky zaznam vrypu dokazuje
pfitomnost zbytk( vrstvy stale pevné drzicich na substratu, coz dokazuje dobrou adhezi. Obdobné jako u
predchozich vzork( jsou okolo vrypu jasné patrné castice vzniklé rozdrolenim vrstvy.

64



Vzorek B10
MPW31

5000

Hloubka vrypu [nm]

4000
3000
2000
1000

-1000
-2000

Amplituda [V] Amplituda [V] Amplituda [V]

-

o
ES
1

—
o
&

— -

o o
n IS
1 1

— -

o o
n IS
L 1

q - 600
Initial topography

| ——Scratch , - 500
1 ——Final topography 400
| - 300
i , ] - 200
0 100 200 \'300 400 - 100
i -0

Délka vrypu [um]
s [VIPVW31_R10m_B10_500mN_450um_13mNs_AE13_3x_a_02.ch1_20dB.MAX_abs

o L, Lk LALJ L
N B I 1

1 1 il Il e I R M 1 1
m— \IPVW31_R10m_B10_500mN_450um_13mNs_AE13_3x_b_02.ch1_20dB.MAX_abs

e s e B i s o : e
m— IPWW31_R10m_B10_500mN_450um_13mNs_AE13_3x_c_02.ch1_20dB.MAX_abs

S —— l.h”ll”\”u
{ Ikl sl N | ) Al Bl | |'TW"F‘III.'

b ki i 1
T I T I

I [ ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Cas [sl]

Obrazek 15: Grafické zaznamy vrypQ, zdznam detekované hloubky a zaznamy akustickych emisi

vzorku B10

v v

Aplikovand zatéz [mN]

65



11.2.7. Vzorek ,,B15“
Jak graficky zaznam, tak Uvodni topografické prejezdy vzorku s oznacenim ,,B15“ v obrazku 16 dokazuji vysokou
kvalitu a hladkost povrchu. Povrch po optické analyze dosahuje vysoké homogenity, kterd je narusena pouze
znacné svétlejsi oblasti ve stfedni ¢asti vzorku. Vzorek ovsem obecné vykazuje plné neprihledny charakter.

Zaznamy akustické emise az do oblasti prvotnich selhdni vrstvy nedetekuji zadné akustické signaly, coz
poukazuje na velmi dobré kohezni vlastnosti. V grafickém zdznamu je patrny vznikajici vryp, ktery ovéem neni
doprovazeny tvorbou jakychkoliv prasklin. | toto poukazuje na velmi kvalitni kohezi.

K prvotnimu selhdni vrstvy dochazi pti zatéZzi L. =170,62 + 15,00 mN. Je charakterizovdno periodickym
vznikem velkoplosnych prasklin v hornich oblastech vrypu. | po vzniku prasklin ale nedochazi k odhalovani
substratu jako u vzorku B10. To implikuje velmi dobrou kohezi vici substratu. Hodnoty kritické zatéze L. vykazuiji
oproti vzorku B10 4,5% narlst a 101% narast vaci vzorku BO.

| po prvotnich kritickych bodech, které jsou patrné i ze zdznamu zmény hloubky, kde se projevuji skokovym
zvySenim hodnoty detekované hloubky, ma trend detekované hloubky vrypu linearni charakter. To opét
poukazuje na velmi dobré kohezni vlastnosti.

Kritické selhani vrstvy odpovidd hodnoté L., = 353,06 + 8,97 mN. Jedna se 0 8% zlepseni oproti vzoru B10 a 30%
zlepseni oproti vzorku BO. Jako u predeslych uhlikem dopovanych vzork( jsou patrné ostrivky zbylé vrstvy stale
drZici na substratu a ¢astice rozdrcené vrstvy v okoli vrypU.
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Obrazek 16: Grafické zaznamy vrypu, zdznam detekované hloubky a zaznamy akustickych emisi vzorku
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11.2.8. Vzorek ,,BO-sp“

Obrazek 17 obsahuje vysledky testovaného vzorku s oznacenim ,,BO-sp“. Prvotni topografie odhaluji opravdu
velmi hladky povrch. Prvotni topografie tretiho vrypu pfi vzdalenosti 360 um od pocatku vrypu detekovala blize
nespecifikovanou nedistotu, ktera byla zaroven pfi topografii indentorem odstranéna. Graficky zaznam vzorku
BO-sp zaroven dokazuje pritomnosti témér svislych linii, které protinaji cely vzorek. Je mozné tvrdit, Zze se jednd
o rezidualni ryhy v substratu vzniklé pfi fazich brouseni a leSténi. Toto tvrzeni Ize podpofit faktem, Ze pokud by
se jednalo o poruseni testované vrstvy, byl by detekovan zdznam hloubky ¢i akustické emise pfi prejezdu
indentoru pres takovou poruchu. V pfipadé zaznamu hloubky se takovyto kontakt indentoru a poruchy projevil
poklesem ¢i narlstem aktualni detekované hloubky. V pfipadé akustické emise Ize predikovat takovyto kontakt
jako zdroj akustického signalu. Oboji Ize vyvratit analyzou pofizenych zaznam a Ize tedy tvrdit, Ze pozorovatelné
rezidudlIni ryhy pfislusi substratu a deponovana vrstva nabyva transparentniho charakteru.

Body prvotnich selhdni vrstvy Ize diky transparenci vznikajicimu kontrastu odhalit velmi snadno. Projevuji se
pocinajici tvorbou prasklin ve sméru vrypu. Hodnota zatéze téchto bodl odpovidad L =52,47 + 11,61 mN.
Oproti vzorku BO se jedna o 38% zhorseni. Zajimavé je pozorovani pravidelného usporadani tvoficich se prasklin,
které po pfekroceni hodnoty L = 150 mN aplikované zatéze vykazuji témér pravouhly charakter. To napovida
pravidelné provazané strukture. Substrat je v této oblasti obnazeny na par mistech, coz poukazuje na dobrou
adhezi vrstvy k substratu. Zdznam hloubky zdroven vykazuje linearni trend, ze kterého plyne velmi dobré kohezni
vlastnosti.

Body celkového selhdni testované vrstvy BO-sp odpovidaji hodnoté L., = 415,50 + 24,17 mN a oproti vzorku BO
se jedna o 53% zlepseni. Projevuji se kompletni delaminaci vrstvy, i kdyz dale |ze pozorovat jesté ¢astecné zbytky
vrstvy, které na substratu i nadale drzi. Toto potvrzuje domnénku o dobré adhezi vrstvy k substratu. Ke konci
vrypl jsou pozorovatelné velké odstépy vrstev po jejich okrajich. Tyto odstépy jsou pravdépodobné zplsobeny
nahromadénim materidlu vrstvy pfed indentorem, majici za nasledek rozsahlé praskani vrstvy. Okolo vrypd lze
pozorovat roztrousené ¢astice delaminované vrstvy.
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11.2.9. Vzorek ,,B2-sp“

Vzorek s oznacenim ,B2-sp” vykazuje stejné vysoce kvalitni a hladky povrch jako vzorek BO-sp, coZ je patrné
z topografickych prejezdd v zaznamu hloubky na obrazku 18. Homogenni vzhled povrchu vzorku narusuji jen
svétlejsi pruhy protinajici cely vzorek. Neni pfesné jasné, jak tyto pruhy mohly vzniknout a co predstavuji. MizZe

vzorku BO-sp lze jasné pozorovat pocinajici faze vrypu, jez nedoprovazi Zadné vnitini udalosti.

Prvotni selhdni vrstvy odpovida hodnoté kritické zatéze L. =98,25 + 9,34 mN, cozZ predstavuje 3% zhorSeni
vlastnosti vzorku B2 a 88% zlepSeni oproti vzorku BO-sp. Opét je mozZné pozorovat periodickou tvorbu prasklin
nabyvajicich témér pravouhlych tvard. Oproti vzorku BO-sp takovéto praskliny vznikaji pouze na vzdalenostnim
intervalu 130 um az 230 um od pocatku vrypu. Nasleduje oblast, ve které je tvorba prasklin i jejich velikost
vyrazné mensi. To mlzZe byt zplsobeno vyssi kohezi vrstvy, ktera je patrnd az pfi aplikaci vyssiho zatiZeni. Je
mozné, ze svrchni atomové hladiny zkoumané vrstvy B2-sp plsobenim vzduchu ¢astecné degradovaly, coz ma
za nasledek snizeni jejich adhezné-koheznich vlastnosti vii¢i objemu systému. Tyto svrchni vrstvy poté mohly byt
indentorem pfi nizSich hodnotach aplikované zatéze L kriticky ponieny, coZz by se projevilo tvorbou prasklin.
Jejich proraZeni a nasledné zavedeni indentoru do oblasti nedegenerovaného objemu systému by dale mohlo
vést k Ustupu tvorby takovychto prasklin.

Nasleduje oblast kompletniho selhani vrstvy, nastavajici pfi hodnoté zatéze L., = 386,59 + 15,26 mN. Tato
hodnota predstavuje 29% zlepSeni oproti vzorku ,,B2“. Linearni charakter zaznamu hloubky poukazuje na velmi
dobrou kohezi celého systému.

70



Vzorek B2-sp
MPW31

5000 - . I
Initial topography

4000 - ——Scratch i

3000 ——Final topography

2000
1000

Hloubka vrvypu [nm]

-1000
-2000

Délka vrypu [um]

—_
o
&

s VPW31_R10m_S02_500mN_450um_13mNs_AE14_3x_a_02.ch1_20dB.MAX_sig

™ b Fraeye

1

- -

o o
n ES
1 |

"

By il e 11 1 1 |
s \IPVW31_R10m_S02_500mN_450um_13mNs_AE14_3x_b_02.ch1_20dB.MAX_sig

T T

1

T T

Amplituda [V] Amplituda [V] Amplituda [V]
o o

porhal
m—— PW31_R10m_S02_500mN_450um_13mNs_AE14_3x_c_02.ch1_20dB.MAX_sig'

Obrazek 18: Grafické zaznamy vrypU, zaznam detekované hloubky a zdznamy akustickych emisi

vzorku B2-sp

| \ | \ | | \
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Cas [sl]

600
500
400
300
200
100

v v

Aplikovan azatéz [mN]

71



Vzorek BO
MPW31

[————)
i 50 um |
Vzorek B2
MPW31

Vzorek B6
MPW31

50 m | Lc2

Vzorek B10
MPW31

[—

Obrazek 19: Grafické zaznamy dilcich vrypt vzorkd ,B0“, ,,B2“, ,B6“ a ,B10

72



Vzorek B15
MPW31

Vzorek B2-sp
MPW31

T “'M b
A
Lco

Obrazek 20: Grafické zaznamy dil¢ich vrypt vzork( ,B15%, ,,BO-sp“ a ,,B2-sp“

73



Vzorek AQa
MPW31

“94 -

« b -
o g 4 S e g ve =
ARSI b T8 N SN L T

50
Vzorek AAO
MPW31

[0
Vzorek AAAOD
MPW31

P Lo < 3 -

\
(A [ c1 L co

Obrazek 21: Grafické zaznamy dil¢ich vrypl vzorkl ,A0a“, ,,AA0” a ,,AAAOD”

74



Obrazek 22 udava graficky prehled o zaznamenanych hodnotach kritickych zatézi L. a L, testovanych vzorka.
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Obrazek 22: Graficky prehled zaznamenanych hodnot kritickych zatézi L. a L, testovanych vzorkd



12. VYHODNOCENIi HYPOTEZ

Z vysledk( nanoindentacnich zkousek Ize v pfipadé prvni sady na obrazku 6 pozorovat, Ze vSechny deponované
vrstvy zplsobily zvySeni tvrdosti H systému oproti substratu. Nejvyssiho zvysSeni hodnoty tvrdosti H bylo
dosazeno deponovanim pouze jedné ochranné vrstvy v pripadé vzorkl s oznacenim ,A0a“ a , AOb“. Jejich
primérnd tvrdost odpovidd hodnoté H =6,43 + 1,06 GPa. Vicevrstvé systémy vykazovaly znateln& mensi
narlst neZ jednovrstvé systémy. Tyto vysledky potvrzuji vySe zminovanou pfilnavost PHPS prekurzoru
k ocelovym substratim, kterd vznika diky Fe-O-Si vazbé. Déle Ize u vzorkd s oznacenim ,, A0a“, ,,A0b“, ,AAQ“ a
,AAAQ” z prvni sady pozorovat témér konstantni hodnotu modulu pruznosti E. Tento vysledek potvrzuje vyse
poloZenou hypotézu, dle které je vysledny modul pruznosti vzorkd ze stejného materidlu neménny. U vzork(
z druhé sady s oznacenim ,B2“, ,B6“, B10“ a ,B15“ |ze sledovat pokles hodnot modulu pruznosti, ktery kopiruje
trend namérenych hodnot tvrdosti. Obdobné jako v pfipadé tvrdosti H je klesajici trend prekvapujici a v rozporu
s ocekdvanym chovanim. Reprezentativni vzorek oznaceny ,, A0a/B0“ pouZity ptfi metodé scratch test zaroven
vykazuje homogenni povrch bez vétsich pozorovatelnych defektd. | tato skutecnost potvrzuje predikci kvalitniho
povrchu zplsobeného pripadnou objemovou expanzi v disledku tvorby SiO,.

Hodnota kritické zatéze Lc; je pro vzorek oznaceny ,A0a/B0“ priblizné tfetinova oproti kritické zatézi Lc,. Na
atomové urovni lze dedukovat nizsi provazanost povrchovych atomd s atomy uvnitf vrstvy, a tim sniZzenou
odolnost vici prvotnimu povrchovému poskozeni. V makroskopickém méfitku bude projevem dfivéjsi tvorba
viditelnych prasklin. Provedené pozorovani potvrzuje vysokou adhezi PHPS prekurzoru k oceli, nebot spodni
atomové vrstvy prekurzoru jsou k substratu vazany silnéji nez svrchni atomové vrstvy. Tyto Uvahy jsou mozné
pouze v atomarnim méfitku, nebot makroskopicky byl testovan cely objem vrstvy. Dfivé;jsi tvorba prasklin mohla
byt zplsobena prfenosem a odrazem plsobiciho napéti od substratu, disledkem c¢ehoZz mohla byt tvorba
povrchovych prasklin.

Dvouvrstvy systém s oznacenim ,, AA0“ svou hodnotou tvrdosti H = 6,12 + 0,97 GPa téméF odpovida hodnoté
tvrdosti jednovrstvych systému. Pfi¢inou je pravdépodobné vysokd mira koheze mezi diléimi vrstvami a jejich
dostateénym provdzanim.

Obdobné Ize pozorovat pomér mezi hodnotami kritickych zatézi Lc; a Lcy, kdy hodnota Lc; je vici hodnoté Lc,
témér polovicni. Opét Ize tuto skutecnost pfisoudit vysoké mife adheze spodni vrstvy k substratu, a také
prvotnimu testovani od substratu dale umisténych a slabéji vazanych atomovych vrstev. Nelze ovsem zcela
objektivné hodnotit vliv druhé deponované vrstvy na zvyseni hodnoty kritické zatéze Lc; vaci vzorku ,,A0a“,
nebot s narlstem hodnoty Lc; doslo k poklesu hodnoty Lc,. Mozné vysvétleni se naskyta v teorii, kdy dobre
provazany dvouvrstvy systém, pfi poruseni svrchni vrstvy vytvofil velké napéti, které zplsobilo snazsi delaminaci
spodni vrstvy v oblasti vrypu. Tato hypotéza by vyZadovala systematické dlouhodobéjsi testovani.

Testovany trojvrstvy systém s oznacenim ,,AAAQ0“ vykazuje vici referenénimu substratu ,sub-sp“ nejmensi
narGst v oblasti tvrdosti. S hodnotou tvrdosti H = 5,57 + 0,59 GPa se jedna o 8,5% navyseni tvrdosti substratu,
které Ize pozorovat v oblasti nizkych hodnot aplikované zatéze L. Lze predpokladat, Ze diky vysoké mife koheze
spodni vrstvy poskytuji nosnou podporu svrchnim vrstvam, coz ma za nasledek vyssi odolnost vici poskozeni
jejich struktury. OvSem jako u dvouvrstvych systému ndsledné dochazi k jejich snadné delaminaciv oblasti vrypu,
zfejmé zplsobené kumulaci napéti rdzného charakteru. Diky soudrZnosti poté poskozené svrchni vrstvy
napomahaji delaminaci spodnich vrstev.

Pozorované vysledky jsou shodné s predikovanymi v oblasti adhezné-koheznich vlastnosti prvni sady vzorkd.
Zaroven je Caste¢né mozné potvrdit vysledky ¢lanku [103, 123], kdy po sloucenim PHPS a ABSE v ramci pyrolyzy
v 800 °C vzorek dosahoval tvrdosti o hodnoté H = 4,8 + 1,0 GPa. V porovnani s predlozenymi hypotézami bylo
zjisténo rozdilné chovani v oblasti tvrdosti vicevrstvych vzork(. Je ziejmé, Ze tvrdost s rostoucim pocétem
deponovanych vrstev nezvysSuje svoji hodnotu, a naopak témér linedrné klesa.
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Zaznam vysledk( nanoindetacnich zkousek druhé sady vzork(l v obrazku 7 dokazuje vyraznou zavislost tvrdosti
vzorku na koncentraci uhliku v jeho struktufe. Oproti predikcim dochazi pfi zvySovani koncentrace uhliku ve
struktufe k rapidnimu poklesu hodnoty tvrdosti. Toto zjisténi je ponékud neocekavané, nebot drivéjsi vyzkumy
[103, 118, 119, 123] poukazuji na opak. Rapidni sniZzeni Ize pozorovat u vzorkl s oznacenim ,,B2“, ,B6“ a ,, B10“.
Vzorek ,B15“jiZ vykazuje maly narlst v hodnoté tvrdosti. Lze tedy predpokladat, Ze u vzork( s koncentraci uhliku
neprekracujici 15 hm.% lze ocekavat majoritni prevahu dusikovych atom( z PHPS prekurzoru, které zplsobuji
snizovani tvrdosti. Minoritné zastoupeny uhlik zaujima energeticky stabilni polohy uvnitf struktury, kde je vazany
vsemi Ctyfmi vazbami. Z divodu nizké hodnoty atomového poloméru i takto vazany uhlikovy atom zaujima
malou ¢ast struktury (nizsi koeficient zaplnéni), coz vede ke sniZeni tvrdosti vzorku H. Naopak s dale nar(stajici
koncentraci uhliku ve strukture vzorku lze ocekdvat postupné velkoplosné zaplfiovani struktury a zvySovani
hodnoty koeficientu zaplnéni. To by vedlo k o¢ekdvanému narustu tvrdosti H. Tato hypotéza by vyZzadovala dalsi
meéreni se vzorky, u nichz bude uhlik zaujimat vice nez 15 hm.%.

DalSim mozZnym vysvétlenim je pfipadna aglomerace PSO ¢i obecné nedostate¢na mira crosslinkingu obou
prekurzorld. Uvedené situace by vedly k nerovhomérnému substituovani dusikovych atomi uhlikem a
nehomogenni strukturni vystavbé. Takto ,,nahodile” vznikajici struktura by vykazovala snizeni hodnoty tvrdosti,
nebot by dochazelo k rozbiti existujici pevné strukturni mrize. K potvrzeni ¢i vyvraceni téchto hypotéz by bylo
nutno provést strukturni analyzy na testovanych vzorcich.

Pripadné je mozné predpokladat, ze ke snizeni hodnoty tvrdosti pfi rostoucim procentualnim zastoupeni uhliku
dochazi vlivem vy$$i miry objemového smriténi a niz$i keramické vytéZnosti a”. Tuto hypotézu potvrzuje
vyzkum [119].

Postupné zvySovani koncentrace uhliku ve vzorku vedlo ke zvyseni kvality a homogenity povrchu vzorku. U
vzorkd ,B10“ a ,,B15“ Ize diky prvotnim topografickym prejezdim pfisoudit velmi hladky a netransparentni
povrch. Plati tedy pfedpoklad tmavnuti vzorku se zvysujici se koncentraci uhliku. Zaroven s rostouci koncentraci
uhliku témér linearné rostou hodnoty kritickych zatézi, coz je dobre pozorovatelné na obrazku 17.

Z obrazku 17 lze téz analyzovat poméry mezi dil¢imi hodnotami kritickych zatézi Lc; a L. U vzorku ,,BO” je
detekovano totozné chovani jako u vzorku ,,A0a“ a velmi podobné vzorku ,,AOb“. Opét je pozorovatelny tfetinovy
pomér Lci ku Lc,, ktery poukazuje na vysokou miru adheze PHPS k ocelovému substratu. Obdobné chovani Ize,
diky malé koncentraci uhlikovych atomu, pozorovat u vzorku ,B2“, ve kterém dominuje PHPS charakter.

S dale se zvysujici koncentraci Ize pozorovat i zménu poméru mezi kritickymi zatézi. U vzorkd s oznacenim ,B6“,
»,B10“ a,,B15“ Ize odhadnout, Ze kriticka zatéz Lc; je priblizné polovi¢ni oproti Lc,. To poukazuje na velmi dobré
kohezni vlastnosti deponovanych systémd. Je tedy potvrzeno, Ze michani PHPS+PSO vyuZiva kombinace vyhod
obou prekurzord a dochazi k tvorbé homogenni vrstvy s dobrymi adhezné-koheznimi vlastnostmi.

Z vysledk vzorkl oznacenych ,B0-sp“ a,,B2-sp“ je patrné, Ze velkou roli ve findlnich vlastnostech hraje i ptiprava
substratu. Vzorek ,BO-sp“ sice vykazuje oproti vzorku ,,B0“ 38% zhorseni v oblasti prvnich kritickych zatézi Lc,
ale naproti tomu vykazuje 53% zlepSeni v oblasti Lc,. Toto opét potvrzuje nachylnost svrchnich vrstev Cistych
PHPS vzorkd vici aplikovanému namahani a vysokou adhezi spodnich vrstev vici substratu. U vzorku ,,B2-sp” je
pozorovatelné takrka totozné chovani.

77



13. ZAVER

Prace si brala za cil teoreticky rozbor problematiky modernich vrstev coby ochrannych systém( a nasledné
prakticky rozbor mechanickych vlastnosti a materidlovych zkousek za ucelem komplexni analyzy tenkych
keramickych vrstev pfipravenych z polymernich prekurzord.

V teoretické ¢asti prace jsou uvedeny nékteré z modernich depozi¢nich metod od nejjednodussich jako jsou dip-
coating a spin-coating, aZz po ty nejsloZitéjsi jako magnetron-sputtering ¢i MBE. V této Casti jsou nastinény
principy, na kterych zminéné metody stoji a ndsledné diskutovany jejich vyhody a nevyhody. Dalsi ¢ast pojedndva
o zakladnich mechanickych vlastnostech jako jsou modul pruznosti a mechanicka tvrdost. Tvrdost je zde na
zakladé provedeného vyzkumu definovana jako , tlak pri dosazeni oblasti blizké pIné vyvinuté plastické zoné“ a
je zdlraznéno, Ze se jedna pouze o parametr zavedeny v primyslu. Na jeho zakladé Ize materialy délit do
potiebnych skupin dle materidlové odezvy. Naproti tomu je diskutovdno, Ze modul pruznosti je materialova
vlastnost s pfimou konexi na strukturu zakladnich bunék daného materialu a chemické vazby mezi nimi. Je zde
dale definovan rozdil mezi tvrdosti a modulem pruznosti a jejich hranice, za kterou lze povazovat mez elasticity
materidlu. Po definovani téchto pojmu nasleduje vycet historickych metod, slouZici k testovani materidlové

tvrdosti, které |ze obecné nazyvat jako indentacni metody.

Dalsi ¢ast je vénovana uvedeni do problematiky metody scratch test. Jedna se o materidlovou zkousku adhezné-
koheznich vlastnosti studovaného vzorku za pomoci postupného vtlaéeni hrotu o definované geometrii do
objemu vzorku. Vysledkem jsou zaznamy zavislosti dosazené hloubky na aplikované zatézi. Vzniklé vrypy jsou
nasledné opticky analyzovany a jsou urceny tzv. body kritickych zdtézi. Jedna se systematicky ur¢ené body, pfi
nichz béhem testu doslo ve vzorku k vyraznym uddlostem, a jez vedou k porozuméni chovani vzorku béhem jeho
namahani. Je zde nastinéna i teorie akustickych emisi, kterd béhem optického vyhodnoceni napomahd ke
spravnému uréeni bodd kritickych zatézi.

Nejvétsi zastoupeni v teoretické ¢dasti prace je vénovano rozboru nanoindentacni zkousky. Jedna se o
modernizovanou a miniaturizovanou verzi klasickych indentacnich zkousek. Ovsem diky velmi citlivym a pfesnym
modernim detektoriim je mozné snimat aplikovanou zatéz a dosazenou hloubku velmi presné s rozliSenim na
jednotky nanometr(l. To umoznuje testovani tenkych a velmi tenkych vrstev a ziskani presnych dat. Nastinéna
je i problematika pouzivaného Berkovicova indentoru a jeho aproximace pfi plné elastické, elasto-plastické a
plné plastické zoné. Je zde rozveden teoreticky popis vSech tfi fazi indentacniho cyklu tzn. zatéZovani, maximalni
zatéZz a odlehcovani spolu s jejich zjednodusenym matematickym popisem. Jsou zde diskutovany mozné
problémy a jejich pfipadné korekce.

Dalsi ¢ast prace pojedndva o keramice jakoZto o materidlu s vlastnostmi, které maji velky potencidl pravé
v priimyslovém odvétvi, ackoliv je v prlimyslu prozatim vyuZivan jen malo. Je zde zaroven uvedena jeji definice
jako ,,pevnoldtkové systémy formovdny po aplikaci vysoké teploty (nékdy i tlaku), tvorené alespori dvéma prvky,
pricemZ jeden z nich neni ani kov ani polokov a zbylé prvky nejsou nijak omezeny” a diskutovany hranice jeji
platnosti. Tento celek slouzi pouze jako uvedeni do problematiky modernich keramickych systému, které jsou
souhrnné oznacovany jako Polymer Derived Ceramics (PDC). Jedna se o keramické systémy pfipraveny z
kapalnych prekurzor( rizné povahy, které vykazuji vysokou odolnost vici oxidaci a casové zavislé deformaci.
Depozice je kvali povaze prekurzor(l snadnd a lze vyuZit vSechny doposud diskutované depozi¢ni metody.
Nasleduje popis PDC procesu, kdy se z prekurzor( tvaruje keramika. Prvni a velmi vyznamnym krokem v celém
procesu predstavuje faze crosslinkingu, pfi které se z pouzitych monomeru stavaji polymery a dosahuje se stav(
termosetu oznacovanych green body. Nasleduje faze vytvrzovani a postupné krystalizace doposud amorfniho
materialu. Po skonceni této faze material nabyva keramické povahy a cely proces je ukoncéen. Déle jsou zde
uvedeny moznosti ovlivnéni celého PDC procesu, jakoZto vliv rozdilnych atmosfér na fazi vytvrzovani ¢i pfipadné
dopovani dalSimi ¢asticemi a jsou zde konzultovdny dosazené mechanické vlastnosti.
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Nasleduje prakticka ¢ast prace, v niz je jako prvni uvedena vyroba pouZitych substratd, dale priprava prekurzor(
na bazi PHPS a kombinace PHPS+PSO a nasledné popis jejich depozice pomoci metody spin-coating. Nasleduje
predloZeni a rozvedeni hypotéz ohledné chovani a mechanickych vlastnosti pfipravenych a testovanych vzorka,
které se opiraji o drivéjsi vyzkumy. Dale jsou uvedeny namérené vysledky vSech vzorkd, které jsou prabézné
komentovany a hodnoceny. Bylo zjiSténo, Ze v pfipadé PHPS vrstev jejich tvrdost klesd s mnoZstvim
deponovanych vrstev, kdy kazda dalsi vrstva vede k 11% snizeni hodnoty tvrdosti. V pfipadé kombinace
PHPS+PSO je pozorovatelny pokles hodnoty tvrdosti s rostoucim procentualnim zastoupenim uhlikovych atomd,
kdy vzorek s nejvyssim procentualnim zastoupenim uhliku tzn. 15 % uhliku dosahuje 72 % tvrdosti referenéniho
substratu. V pfipadé prvni sady zmérené moduly pruznosti E vzorkd , A0a“, ,,AOb“, ,AAQ0“ a ,,AAAQ” nabyvaji
pfiblizné konstantni hodnoty a implikuji jednotnou povahu deponovanych vrstev a skutecnost, Ze nedochdzi ke
zméné hodnot modulu pruznosti s rostoucim poctem deponovanych vrstev. V pfipadé druhé sady hodnoty
modulu pruznosti kopiruji trend zmérenych hodnot tvrdosti. Ddle jsou konzultovany vysledky scratch testd,
z nichZ je patrna vyssi mira adhezné-koheznich vlastnosti u do vysokého lesku lesténych substrat( a se zvysujici
se hodnotou koncentrace uhliku. Na zavér jsou namérend data srovnana s poloZzenymi hypotézami a diskutovana
jejich odliSnost.

Pro uplné pochopeni a vypracovani presnéjsi analyzy mechanickych vlastnosti a chovani PDC vrstev by bylo
nezbytné provést dalsi testy na vzorcich ptipravenych za rozdilnych podminek a nasledné provedeni presnéjsich
strukturnich test(.
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