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Abstrakt

V ramci této diplomové prace byla ptripravena tenkovrstva kovova skla Zr-Cu kom-
binaci metod vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani a DC magne-
tronového naprasovani v Ar. Byl zkoumén vliv obsahu Cu ve vrstvach (0-100 at.
% Cu), pouzitého napéti na substratu (Us = Uy, -30V, -50V, -70 V) a délky pulzu (100,
150 a 200 ps) na prvkové slozeni, strukturu, tepelné, mechanické a povrchové vlastnosti
a elektrickou rezistivitu vrstev Zr-Cu. Bylo zjisténo, ze vrstvy Zr-Cu v rozsahu 30-83
at. % Cu vykazovaly amorfni strukturu. O tenkovrstva kovova skla se jednalo v rozsahu
slozenf 30-65 at. % Cu, pricemz velikost oblasti pirechlazené kapaliny AT byla ~42°C.
Déle bylo zjisténo, ze u tenkovrstvého kovového skla Zr-Cu piipraveného s hodnotou
predpéti na substratu - 50V nebyly patrné smykové deformacni pasy, coz nasvédcuje
zlepsenému plastickému chovani vrstvy. V posledni fadé bylo zjisténo, ze zkracovanim
délky pulzu dochazi k nartstu poctu defektu vytvorenych ve vrstvach béhem depozice.

Klicova slova: Tenkovrstva kovova skla, Zr-Cu, HIPIMS, magnetronové naprasovani

Abstract

This thesis focuses on the preparation of Zr-Cu thin film metallic glasses deposited
by HiPIMS and DC magnetron sputtering in pure argon. The influence of the coposition
of the Zr-Cu thin films (0—100 at. % Cu), the value of substrate bias (Us = Uy, -30'V, -
50V, -70 V) and the pulse duration (100, 150 and 200 pus) on the structure composition,
structure, thermal, mechanical and surface properties and electrical resistivity has been
analyzed. It was found that the Zr-Cu thin films are amorphous in the range of 30-65
at. % Cu. The Zr-Cu thin film metallic glasses was prepared in the range of 30-65
at. % Cu and the super-cooled liquid region was about ~42°C. There were discovered
no shear bands in the Zr-Cu thin film metallic glasses prepared with the value of
substrate bias U;=-50V. This may be caused by improvements in plastic behavior of
the thin film. Finally it was found that the number of defects formed in the layer during

deposition increase with the shortening of the pulse duration.
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1. Uvod

Neustaly rozvoj technologii ve vSech prumyslovych odvétvich vyzaduje téz rozvoj v
oblasti pripravy novych materidlu. Na tyto materialy jsou kladeny stédle vyssi naroky,
jako jsou dobré mechanické, fyzikalni i chemické vlastnosti, za soucasného zrychleni
vyrobniho procesu a snizeni ndkladu na jejich vyrobu.

Pro zlepSeni materidlovych vlastnosti je mozné pouzit tenkovrstvé materialy, které
lze nanést na povrch zdkladniho materidlu, a zlepsit tak jeho povrchové vlastnosti.
Nadeponovanim tenké vrstvy lze dosahnout naptiiklad zvySeni tvrdosti, pevnosti,
houzevnatosti, odolnosti proti opotiebeni ¢i chemické odolnosti. Vysledné vlastnosti
materidlu je mozné volit s ohledem na jeho budouci pouziti a dosahnout tak naptiklad
snizeni nakladu nebo prodlouzeni zivotnosti jednotlivych soucéstek.

Existuji dvé zakladni metody nanaseni tenkych vrstev z plynné faze — chemicka
(CVD) a fyzikdlni (PVD) depozice. Depozice PVD probiha v porovnani s CVD za
nizsich teplot a je ekologicky mnohem $etrnéjsi, nebot pii ni nedochézi k pouzivéni a
uvolnovani nebezpecnych latek. Jednou z nejpouzivanéjsich technik PVD je magnetro-
nové naprasovani. Pii této metodé je pouzivano magnetické pole k prodlouzeni dréahy
elektront a dosazeni vétsitho poc¢tu srazek. Volbou parametru depozice lze ovlivnit
vyslednou strukturu a vlastnosti tenkych vrstev.

V této diplomové préaci bylo pouzito kombinace metod vysokovykonového pulzniho
magnetronového naprasovani a stejnosmérného magnetronového naprasovani pro

pripravu tenkych kovovych skel Zr-Cu, jimiz se tato prace zabyva.



2. Soucasny stav problematiky

2.1. Zakladni rozdéleni materialu

Materiédly délime nejcastéji do tif zakladnich skupin na kovy, keramiky a polymery [1].
Toto déleni je primarné urceno chemickou vazbou a atomovou strukturou daného ma-
terialu. Kombinaci dvou a vice materialu s odlisnymi vlastnostmi ziskdvame materialy
kompozitni, které maji lepsi vysledné vlastnosti nez materialy puvodni. V posledni
dobé dochézi pak k rozvoji tzv. pokrocilych materiali, které se vyuzivaji mimo jiné v
high-tech aplikacich, mezi které fadime smart materidly a nanomaterialy.

Kovy jsou slozené z jednoho nebo vice kovovych prvku (napt. Fe, Al, Cu, Ti, ...)
a bézné také z prvku nekovovych (napf. C, N, O, ...), které jsou v téchto ma-
teridlech obsazeny v relativné malém mnozstvi [1]. Pro kovové materidly je typickd
kovova vazba [2]. Ta se vyznacuje velkym poctem delokalizovanych elektronu, které
nejsou vazany na konkrétni atom. Tyto volné elektrony nazyvame elektronovym ply-
nem. Kovové materidly se obecné vyznacuji kovovym leskem, nepruhlednosti, tvarnosti,
houzevnatosti a dobrou tepelnou a elektrickou vodivosti. Déle jsou pomeérné pevné,
ale presto deformovatelné, coz je predurcuje pro rozsahlé pouziti v konstrukénim
prumyslu [3]. Vétsina kovu se také vyznacuje vysokou teplotou téni. Konvenéni ko-
vové materialy maji krystalickou strukturu. Amorfni kovové materidly lze pripravit
velmi rychlym ochlazovénim taveniny kovu (10%—10°K/s) ¢ vysokoenergetickym me-
chanickym mletim.

Keramické materiély jsou tvorené kovovymi a nekovovymi prvky [1]. Zakladni déleni
keramickych materialu je na oxidovou a neoxidovou keramiku. V piipadé neoxidové ke-
ramiky se velmi casto jedna o karbidy, nitridy ¢i boridy. Atomy keramickych materialu
jsou drzeny pohromadé pomoci kovalentnich a iontovych vazeb. Kovalentni vazbu lze
charakterizovat sdilenim jednoho nebo vice elektroni mezi dvéma prvky. Pii iontové
vazbé dochazi ke vzniku kladnych a zapornych iontu v dusledku ptredani elektronu
mezi dvéma atomy. Keramické materialy jsou zpravidla velmi tvrdé, odolné proti otéru,
kiehké a chemicky odolné. Oxidové keramiky jsou tepelnymi a elektrickymi izolanty.
Jsou odolnéjsi proti vysokym teplotdm a nepiiznivym povétrnostnim podminkam néz
kovy a polymery. Keramiky mohou byt pruhledné, prusvitné nebo nepruhledné. Pro
vétsinu keramickych materidlu je pak typicka velmi vysoka teplota tani.

Polymery jsou tvofeny vysokym poctem molekul, které se mohou skladat z jed-
noho nebo vice ruznych atomu, a vytvareji tak velké molekularni struktury [2]. Tyto
molekuly casto obsahuji uhlik kovalentné véazany na dalsi uhlik a prvky s nizkym ato-
movym ¢islem (napt. H, N, O, S, ...). Ve srovnani s kovy jsou vétsinou polymery

lehké a mékké [4]. Polymerni materidly maji nizkou hustotu, jsou extrémné flexibilni,
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2.1 Zékladni rozdéleni materidlu

maji nizkou teplotu tani a jsou Siroce vyuzivany jako tepelné a elektrické izolatory.
Polymery muzeme délit na termoplasty, reaktoplasty a elastomery.

Kompozitni materialy vznikaji slozenim dvou a vice materidli s odlisnymi vlast-
nostmi [1]. Vlastnosti vysledného materidlu jsou pak dény kombinaci vlastnosti ma-
terialu puvodnich. Kompozity mohou byt jak ptirodni, tak syntetické. Mezi nejznaméjsi
prirodni kompozity fadime naptiklad dfevo, mezi uméle vyrobené zelezobeton, skelny
laminat ¢i slinuté karbidy. Struktura kompozitnich materidlu je tvorena matrici a
vyztuzi [5]. Matrice predstavuje spojitou fazi, kterd zastdva funkci pojiva vyztuze.
Vyztuz je pak tvrdsi a pevnéjsi nespojitou fazi. Diky kombinaci vice materiala je
mozné vytvaret pevnéjsi, houzevnatéjsi a korozivzdornéjsi materialy, nez jsou cisté
kovy, keramiky a polymery.

Smart neboli inteligentni materidly jsou materidly, které jsou schopné zaznamenat
zménu prostiedi a zareagovat na ni pfedem uréenym zpusobem [1]. Tyto materidly jsou
inspirovany zivymi organismy, které funguji pravé timto zpusobem. Smart materialy
jsou schopné reagovat na zménu teploty, elektrického nebo magnetického pole zménou
tvaru, vlastni frekvence ¢i mechanickych vlastnosti. Jako smart materidly jsou casto
pouzivany slitiny s tvarovou paméti, které se po deformaci dokazi vratit zpét do svého
puvodniho tvaru tim, ze zvysime teplotu nad urcitou kritickou mez. Déle piezoelek-
trické keramiky, které reaguji na elektrické pole svym smrstovanim ¢i roztahovanim.
Vyuziva se téz magnetostrikénich materialu, jejichz odezva na pusobeni magnetického
pole je analogicka s chovanim piezoelektrik. V neposledni fadé lze pouzit také elek-
troreologické/magnetoreologické kapaliny, které pusobenim elektrického/magnetického
pole méni svou viskozitu.

Nanomaterialy jsou definované jako materialy slozené ze strukturnich jednotek, je-
jichz aspon jeden rozmér je mensi nez 100nm [6]. V soucasné dobé lze nanomaterialy
vytvaret dvéma zpusoby. Prvnim zpusobem je metoda top — down, kdy zmensujeme
strukturu jiz existujictho materidlu. Druhym zpusobem je metoda bottom —up, pii které
dochazi ke skladani materidlu atom po atomu. Nanomateridly maji ¢asto velmi odlisné
vlastnosti ve srovnani s materialy vétsich rozméru. Naptiklad nékteré materidly, které
jsou v makroskopickém méritku nepruhledné, se v nanorozmeéru stavaji pruhlednymi.
Chemicky stabilni materidly se mohou stat hotflavymi a elektrické izolatory zase elek-
trickymi vodic¢i. Nanomaterialy byvaji také velmi tazné a tvrdé. Diky svym unikatnim
a neobvyklym vlastnostem jsou nanomateridly pouzivany v elektronice, biomediciné a

v dalsi tadé technologickych aplikaci.



2.2 Kovova skla

2.2. Kovova skla

2.2.1. Kovova skla v objemové formé

Materialy znamé pod nazvem kovova skla muzeme definovat jako amorfni kovové sli-
tiny. Prvni zminka o kovovych sklech v objemové formé je ¢lanek z roku 1959 psany
Klementem, Willensem a Duwezem [7]. Tento ¢lanek se zabyva kovovymi skly Au-
Si, které byly vytvofeny rychlym ochlazenim taveniny. V dalsich letech nasledovalo
mnoho studii, které zabyvaly ruznymi slozenimi kovovych skel, napt. Pd-Cu-Ni-P, Zr-
Ti-Al-TM-Pd (kde TM je tzv. prechodovy kov, napt. Fe, Ni, Co, Pd, Pt, Cu, Zr, ...)
¢ Zr-Al-TM. Velké pozornosti se kovovym sklim v objemové formé dostalo v deva-
desatych letech a tento zajem trva do soucasnosti. Kovova skla disponuji vlastnostmi,
jez je predurcuji pro Siroké pouziti v oblasti prumyslovych aplikaci.

Kovova skla v objemové formé maji amorfni strukturu, tedy jejich ¢astice jsou v po-
rovnani s krystalickymi pevnymi ldtkami usporadédny pouze na kratkou vzdalenost [8].
Z toho plyne, ze tyto materialy maji homogenni a izotropni strukturu bez mtizkovych
poruch a hranic zrn. Jednou z moznosti vyroby kovovych skel je velmi rychlé ochlazeni
taveniny rychlosti 103—10% K/s [9]. Timto rychlym ochlazenim se zabrani nukleaci a
rustu krystalickych zrn. Vysledkem je material v metastabilnim stavu, ktery vykazuje
oproti krystalickym kovovym materidalim mnoho vyjimeénych fyzikdlnich a funkénich
vlastnosti, mezi které radime vysokou mez kluzu, vysokou elasticitu a tvrdost, tep-
lotné nezavisly elektricky mérny odpor, odolnost proti opotiebeni, korozivzdornost a
biokompatibilitu [7].

Rychlost ochlazovani byla zpoc¢atku hlavnim problémem pii vytvareni kovovych
skel, nebot bylo tézké této rychlosti dosdhnout a udrzet ji [10]. Vzhledem ke specifickym
podminkam piipravy se vytvarela kovova skla v podobé dratku ¢éi pasku. Postupem
casu bylo zjisténo, ze ke snadnéjsimu vytvoreni skelné struktury dochézi tehdy, je-li
slitina multikomponentni (tedy slozena ze tii a vice prvku). V piipadé pouziti mul-
tikomponentni slitiny klesa i ochlazovaci rychlost nutna k vytvoreni kovového skla.
Klicovym faktorem piipravy kovovych skel je pak pochopeni souvislosti mezi termody-
namikou, atomovou difuzi a kinetikou celého procesu.

Jednou z nevyhod kovovych skel je jejich nizsi houzevnatost a tinavova pevnost
ve srovnani s krystalickymi kovovymi materidly [7]. Béhem deformace za pokojové
teploty se v kovovych sklech tvoii smykové deformaéni pasy (z angl. shear bands),
které maji mensi pevnost nez okolni materidl, ¢imz se deformace stava nehomogenni.
Pii dalsim deformovani kovového skla pak dochézi k lomu zejména podél hlavniho
smykového pasu, ktery se nachézi v hlavni smykové roviné materidlu. Pro zlepseni

houzevnatosti za pokojové teploty je vhodné pridani inkluzi do struktury kovového skla,



2.2 Kovova skla

piripadné provedeni povrchovych zmén tohoto materialu [7]. Diky tomu jsou blokovany
hlavni smykové pasy a je tak docileno homogenniho rozlozeni deformace v materialu.
Mnoho studii potvrzuje, ze vySe zminénou modifikaci povrchu lze zvysit houzevnatost
a odolnost proti inavé za udrzeni amorfni struktury a vysoké tvrdosti kovovych skel
v objemové formé. Dalsi moznosti je také redukce rozmeéru kovového skla v objemové
formé do formy tenkého kovového skla, u kterého se tvori mnohem méné smykovych
deformacnich pasu [11].

Na rozdil od béznych amorfnich pevnych latek, u kterych pozorujeme pouze krys-
talizaci pti zvySovani teploty, prochazeji kovova skla oblasti prechlazené kapaliny AT,
ktera je zdola omezena teplotou skelného piechodu 7, a shora omezena teplotou krys-
talizace T, coz je schématicky ukdazdno na obr. 2.1 [12]. Teplota skelného piechodu
T, je teplotou, pii které dochazi k omezeni pohybu atomi na vzdéalenost mensi, nez
je jejich rozmeér. V oblasti prechlazené kapaliny vykazuji kovova skla termoplastické
chovani a mohou tedy byt snadno formovana do jinych tvarti. Rozdilnost amorfnich
pevnych latek a kovovych skel v prechodu z amorfniho (piipadné skelného) stavu do

kapalného stavu je znazornéna na obr. 2.1.

Obr. 2.1: Schématické zndzornéni

rozdilu v pfechodu 2z amorfniho

(pifpadné skelného) stavu do ka-

S SRl Amorfni pevné létky palného mezi amorfnimi pevnymi

Pokajova Vysokd teplota

Tm
teplota T latkami a kovovymi skly. Upraveno dle
skelna pi e| krystalicka Kovovd skla
keipaliny [12].
Tm

Te Te

U kovovych skel je nutné dbat na teplotu, pii které jsou tyto materidly vyuzivany [9].
Z hlediska tepelné stability se totiz jedna o materidly metastabilni. Po jejich zahtati nad
teplotu T, dochazi ke krystalizaci materidlu, a tim i k vyrazné zméné jejich fyzikdlnich

a mechanickych vlastnosti.

2.2.2. Tenkovrstva kovova skla

Vyzkum probihajici v 80. a 90. letech se soustiedil zejména na tvorbu kovovych skel
misitelnych bindrnich systému ve formé tenkych vrstev (TFMG). Prvni kovové sklo
Zr-Cu ve formé tenkého filmu vyrobili Leamy a Dirks metodou naprasovani materialu
v roce 1977 [10]. Pozdéji byla zkouméana tenka kovové skla Cu-Ta a Cu-W vytvarena
metodou naparovani a kovova skla Cu-Zr, Al-Fe, Bi-Fe a Bi-Ti vytvarena metodou
naprasovani [13]. Kromé binarnich kovovych skel byla zkouména multikomponentni
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2.2 Kovova skla

tenka kovovéd skla, u kterych je snadnéji dosahovano amorfni struktury. V letech 1999 -
2000 byla vytvorena tenka kovova skla na bazi Zr-Cu-Al a Pd-Cu-Si, kterd jsou vhodna
pro pouziti v mikroelektromechanickych aplikacich.

Po depozici vykazuji tenka kovova skla amorfni strukturu [14]. Amorfizaci struk-
tury naprasenych tenkych kovovych skel na bézi Zr, Fe nebo Cu systému lze podporit
zihanim v oblasti ptrechlazené kapaliny AT. Amorfizaci v oblasti AT lze pozoro-
vat napiiklad pomoci transmisniho elektronového mikroskopu, ktery lze vyuzit pro
zkoumani mikrostruktury a pro krystalografickou analyzu kovovych skel. Pro po-
drobnéjsi popis pouzijeme napiiklad kovové sklo na béazi Fe [Feg;Tij3CogNizBgNby],
viz obr 2.2. Ve stavu po bezprostiednim napraseni vrstvy se ve struktute skla vysky-
tuje nepatrné mnozstvi nanokrystalkt v amorfni matrici. Pfi zihani této vrstvy az do
teploty skelného prechodu T, coz v tomto pifpadé odpovida teploté 400 °C, dochézi s
rostouci teplotou zihani k rustu velikosti i po¢tu nanokrystalki. Dochazi tedy k rustu
objemového podilu krystalické faze. V oblasti AT (500550 °C) se metastabilni nano-
krystalicka faze rozpousti v amorfni matrici a dochazi k uplné amorfizaci vrstvy. Pri
dalsim rustu teploty nad teplotu krystalizace T, (600—750°C) se krystalky v amorfni
struktufe opét objevuji. Dochazi ke krystalizaci a rustu zrn ve struktufe kovového
skla. K podobnému jevu dochazi téz v kovovych sklech na bézi Cu, kde je vsak oblast
prechlazené kapaliny AT dana jinym rozmezim teplot. Zmény mikrostruktury béhem
zihani kovového skla na bazi Fe jsou zobrazeny na obr. 2.2.

Obr. 2.2: Zmény v mikrostruktufe
kovového skla FegsTiij3CogNizBgNbg
zpusobené zihdnim materidlu.
Pievzato z [14].
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V pripadé tenkovrstvych kovovych skel je amorfizaci mozné vyuzit pro opravu
drobnych skrabancu a trhlin, coz je demonstrovdano na vrypu zpusobeném nanoin-
dentorem [13]. Na obr. 2.3 je zndzornén vzorek pied a po zihani v oblasti AT po
dobu 1min. Méfenim bylo zjisténo, ze hloubka vrypu se po zihéni zmensila o 13,8%
(z 64,63 +0,82nm na 55,97+ 0,53 nm). Dalsi vyhodou amorfizace zpusobené zihdnim

v oblasti AT je snizeni drsnosti povrchu materidlu.

As-deposited Annealed

nm
40

nm
40

Obr. 2.3: AFM snimky zobrazujici

zotaveni vrypu v kovovém skle na bazi

20 20

Zr po zihani pii teploté 460°C po

dobu 1min. Pfevzato z [13].

Amorfizace struktury tenkovrstvého kovového skla muze vést ke zmeéné dalsich
vlastnosti (napf. tvrdosti nebo elektrického odporu), coz je demonstrovano na ma-
teridlu Zry7Cuz;Ali3Nig viz obr. 2.4 [15]. Pokles tvrdosti materidlu v oblasti AT je
zpusoben pireménou krystalické faze v amorfni matrici na ¢isté amorfni strukturu.
Po zvyseni teploty nad teplotu krystalizace T, dochazi k prudkému néarustu tvrdosti.
Maximalni hodnoty tvrdosti je dosahovano pro teplotu 630 °C. Zmény mérného elek-
Tésné pod oblasti AT byla namérena relativné nizkd hodnota mérného elektrického
odporu ~46 u2-cm, ktera vsak pii dosazeni teploty AT vyrazné vzrostla na hodnotu
~065 uQ2-cm a v oblasti tésné nad AT opét klesla na hodnotu ~43 puf2-cm. Znalosti
o rychlosti narustu meérného elektrického odporu v oblasti AT muze byt vyuzito
napiiklad v oblasti bezpec¢nostnich jisticu a vypinacu, kde je pravé rychla zména

meérného elektrického odporu s teplotou vyzadovana.

Dalsi dulezitou charakteristikou tenkych kovovych skel je zbytkové pnuti, které
obecné délime na tepelné a vnitini [16]. Zbytkové pnuti 1ze déle délit na tahové a tla-
kové. Vnitini pnuti je spojené s mnozstvim obsazenych defektu ve vrstvé a podminkami,
pti nichz probihala depozice vrstvy (pracovni tlak, predpéti substrétu, teplota, ...).
Bylo zjisténo, ze tlakové pnuti ve vrstvé Zry;CusziAli3Nig roste s rostouci hodnotou
predpéti pouzitého pii depozici a také s rostouci tloustkou naprasované vrstvy. Pro
Zr47Cug; Aly3Nig vrstvu o tloustce 200 nm na Si(100) substrdtu bylo naméreno tlakové
pnuti 88,2 MPa. Piitomnost zbytkového pnuti mé zasadni vliv na mechanické vlastnosti
vrstvy jako je tvrdost, adheze a inavova odolnost.
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Obr. 2.4: (a) DSC kiivka, (b)
ultramikrotvrdost dle Knoopova a
(c) elektricky odpor kovového skla
Zr47Cuz1 Al13Nig pied a po zihédni.
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Mezi vyznamné vlastnosti tenkych kovovych skel muzeme zaradit téz adhezi téchto
vrstev [13]. Ta se zkoumd ruznymi metodami ve snaze zhodnotit kvalitu ziskané
vrstvy, kdy je zjistovano k jak velkému poruseni vrstvy dojde pii urcitych zvolenych
podminkach. Ze snimku povrchu po testovani adheze potizenych skenovacim elektro-
novym mikroskopem (SEM) na obr. 2.5. je patrné, ze radidlni trhliny a delaminace
vrstvy jsou u kovovych skel Zrs;CusyAl19Nig zanedbatelné, zatimco u CrN a TiN vrs-
tev jsou patrné znamky tady trhlin a kiehkého lomu vychazejici radidlné z vrypu po
indentoru. Tyto vysledky dokazuji, ze kovova skla disponuji vybornou adhezi k oce-

lovému substratu a lepsi taznosti nez tvrdé keramické vrstvy.

V raznych aplikacich hraje podstatnou roli také odolnost proti opotiebeni [13].
Proto bylo mnoho 1sili vénovano téz zkoumani tribologickych vlastnosti vrstev.
Napriklad vrstvy tenkého kovového skla na béazi Fe vykazuji skvélé tribologické vlast-
nosti a odolnost proti opotiebeni, které jsou pricitany jejich amorfni matrici.

Tenka kovova skla maji s ohledem na vySe popsané vlastnosti Sirokou moznost
pouziti [17]. Jednou z nich je uziti tenkych kovovych skel pro biomedicinské pouziti.

8
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Obr. 2.5: Fotografie = TFMG
Zr55CusrAl15Nig, CrN a TiN povrchu
po testu adheze pofizené SEM.
Pievzato z [13].

Castym problémem nemocni¢nich zafizenf je tzv. nozokomiélni infekce, kdy dochazi k
prenosu patogenu prostfednictvim néastroju, vybaveni nebo piimym kontaktem mezi
nemocnicnim persondlem a pacienty. Nerezova ocel je bézné pouzivana na soucastky
jako jsou kliky dvefri, splachovadla ¢i chirurgické nastroje. Nanesenim tenké vrstvy
kovového skla Zrg; Cuy75NijgAly 5514 na povrch téchto casti vede ke zlepSeni antimik-
robidlnich a hydrofobnich vlastnosti a ziskdni povrchu s nizsi drsnosti. Tyto materialy
vykazuji diky obsahu Cu silné antimikrobialni Gc¢inky pro ruzné mikroorganismy mi-
nimalné po dobu 24 h.

Tenka kovova skla 1ze také pouzit pro zlepSeni tinavovych vlastnosti pii cyklickém
zatézovani nejruznéjsich materidlu (napf. nerezové oceli, materidli na bazi Ni nebo
kovovych skel v objemové formé) [16]. Jednim z prvnich materidlu, na némz bylo
pozorovano zlepSeni unavovych vlastnosti, byla nerezova ocel pokryta 200 nm vrst-
vou kovového skla Zrs;Cus; Ali3Nig. Porovnanim zivotnosti samotné oceli s zivotnosti
oceli pokryté kovovym sklem bylo zjisténo, ze tnavova zivotnost stoupla diky povla-
kovani kovovym sklem o 30%. Toto zlepseni bylo pri¢itdno zejména vyssi pevnosti a
houzevnatost oceli pokryté tenkou vrstvou.

Dalsiho zlepseni vlastnosti nerezové oceli pokryté tenkou vrstvou kovového skla na
béazi Fe bylo dosazeno tepelnym ohfevem na teplotu AT a vydrzi na této teploté po
dobu 1min [13]. Zatimco vzorek pokryty vrstvou pied teplotnim ohfevem vykazoval
10x lepsi inavovou odolnost nez samotny substrat bez vrstvy, po vyzihani dokonce
22x lepsi, a to diky plné amorfni struktufe vrstvy kovového skla ziskané ohtrevem.
Jak bylo zminéno vyse, ohfev nerezové oceli s tenkou vrstvou do oblasti AT vede
k ziskédni povrchu s nizsi drsnosti [18]. V tomto piipadé byla puvodni drsnost po-

9
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vrchu samotné nerezové oceli 4,6 nm. Po napraseni 200 nm tenké vrstvy kovového skla
Zrs3CusggAl19Nig klesla tato drsnost na 2,3nm a po vyzihani doslo k poklesu az na
1,2nm. Tato skutecnost je zobrazena na obr. 2.6. Na drsnéjsim povrchu dochazi ke
snadnéjsimu vzniku trhlin, a tim tedy vykazuje horsi unavovou odolnost. Proto je

moznost snadného ziskédni povrchu s nizsi drsnosti velmi vyhodna.

a) Bare, 4.6 nm b} As-dep., 2.3 nm

Obr. 2.6: AFM snimky drsnosti
povrchu: (a) nerezové oceli, (b) nere-
zové oceli s TFMG Zrs3CuogAliaNig
a (c) mnerezové oceli s TFMG
Zr53Cug9Al1sNig po zihani v oblasti
AT. Pievzato z [18].

2.2.3. Tenké vrstvy Zr-Cu

Depozice PVD je optimalni technika pro pripravu tenkych kovovych skel Zr-Cu, a
to zejména diky vysokym ochlazovacim rychlostem spojenych s kondenzaci par na
relativné studeném substratu [19]. Tato technika mimo jiné umoziuje ménit slozent
vrstev ve velmi Sirokém rozsahu.

Dulezitym faktorem pii pripravé tenkych kovovych skel Zr-Cu je rozdil ve velikosti
atomu Cu (0,128 nm) a Zr (0,160 nm), coz ma za nasledek zpomaleni atomové difuze, a
jejich nizké slucéovaci teplo (-23kJ/mol) [10]. Fézovy diagram systému Zr-Cu je uveden
na obr. 2.7 [8]. Slozitost systému Zr-Cu, ktery obsahuje nékolik eutektickych bodu a

mnoho moznych intermetalickych fazi, zvySuje moznost amorfizace tenké vrstvy.

2.2.3.1. Struktura tenkych vrstev Zr-Cu

Do soucasnosti bylo publikovano nékolik ¢lankt popisujicich piipravu tenkych vrstev
Zr-Cu metodou magnetronového naprasovani. Pouze nékteré pripravené vrstvy Zr-Cu
vykazovaly amorfni strukturu a bylo je mozné nazvat kovovymi skly. Je patrné, ze
vyslednd struktura vrstev Zr-Cu je silné zavisla na volbé podminek depozice a de-
pozi¢nich parametrech.

10
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Obr. 2.7: Fazovy diagram Zr-Cu s vyznacenymi zkoumanymi vrstvami Zr-Cu pro 13,4-98 at. % Cu.

Prevzato z [8].

Apreutesei a kol. se zabyvali pripravou tenkych vrstev Zr-Cu, které byly napraseny
metodou PVD na Si, SiOs a sklenénou desticku pri tlaku pracovniho plynu Ar 0,5 Pa
8,10, 20]. Tyto vrstvy byly pfipravovdny magnetronovou depozici ze dvou tercu Zr
a jednoho teré¢e Cu. Pouze jeden ter¢ Cu byl pouzit zamérné z duvodu snazsiho
rozprasovani Cu v porovnani se Zr. Vrstvy byly pfipraveny v Sirokém rozsahu slozeni
od 13,4 do 98 at. % Cu [8]. Pti zkoumani vlivu obsahu Cu v tenkych vrstvach Zr-Cu
bylo zjisténo, ze vSechny vrstvy v rozsahu 33,2—89.1 at. % Cu maji amorfni strukturu.
Vrstvy s nejvys$sim obsahem Cu, tedy 98 at. % Cu, byly cisté krystalické s kubickou
plosné centrovanou miizkou s prednostni orientaci Cu(111). Vrstvy s nejnizsim ob-
sahem Cu (13,4 at. % Cu) pak byly ¢isté krystalické s kubickou plosné centrovanou
miizkou s prednostni orientaci Zr(111). Vyskyt vysokoteplotni kubické plosné centro-
vané miizky s prednostni orientaci Zr(111) neni v ¢ldnku [8] vice diskutovén a obhajen.
U vrstev Zr-Cu s 25,0 a 28,5 at. % Cu jsou patrné znamky kubické plogné centrované
miizky faze Zr dle malého piku v tésné blizkosti amorfniho piku. Ve struktufe vrstev se
mohou nachazet nanokrystalky v jinak amorfni matrici, ale jsou tak malé, Ze je nelze

11
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pomoci rentgenové difrakce (XRD) detekovat [10]. Tenkd kovova skla Zr-Cu v rozsahu
slozeni 33,2—-89,1 at. % Cu vykazuji pouze Siroky pik v rozmezi 30—45° hlu 20 bez
piitomnosti dalsich piku. Difraktogramy pro rozsah 13,4—98 at. % Cu jsou ukdzdny na
obr. 2.8 [8]. Z obr. 2.8. je ziejmé, ze s rostoucim obsahem Cu dochdzi k mirnému po-
sunu maxim téchto sirokych amorfnich piku smérem k vyssim thlum 260. Tento posun
je ztejmeé zpusoben poklesem vzdélenosti nejblizsich sousednich atomu uvniti amorfni
matrice. Tyto vysledky jsou v dobré shodé s ¢lankem [19], ve kterém autofi popisuji
tenka kovova skla Zr-Cu, kterd byla amorfni v rozsahu slozeni 25,6 - 70,4 at. % Cu.

X fee-Cu
& fcc-Zr

(111)

—

2 aiiat s S
Xﬁ 98 at. % Cu Tﬁ

1N 89.1 at. % Cu

g 1 . 79.7 at. % Cu

. 65.9 at. % Cu
TN 59Tat % Cu

A 51.7 at. % Cu
_____/\ 48.9 at. % Cu

48.3 at. % Cu
/ " at. % Cu
. 41.3 at. % Cu
—— X X A A )
33 3 at % Cu
g8.2.at.2 Cu
250 at. % Cu

Intensity /arb. units

(111)

220)
(222)

13.4 at. % Cu o=

Obr. 2.8: Difraktogramy vrstev Zr-

Cu v zavislosti na obsahu Cu.

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
26 /deg Prevzato z [8].

Mikrostruktura téchto vrstev byla zkouména pomoci SEM [8]. VSechny vrstvy
naprasované na substrat Si byly densifikované s nizkou drsnosti povrchu. Diky pouziti
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PVD techniky je vysledny povrch vrstev velmi homogenni s drobnymi povrchovymi va-
dami mikrometrového rozmeéru. Se zménou obsahu Cu dochazi téz ke zméné mikrostruk-
tury vrstev. Pfi nizkém obsahu Cu maji vrstvy sloupcovou strukturu, pii zvysujicim
se obsahu Cu pak strukturu zilkovou (z angl. vein), kterd se pro 79,7 at. % Cu méni
na strukturu, kterou autor ¢lanku popsal jako featureless. Zména mikrostruktury a

morfologie vrstev v dusledku zmény obsahu Cu je znazornéna na obr. 2.9.

Obr. 2.9: Zména mikrostruktury a
morfologie Zr-Cu vrstev pii zméné ob-
sahu Cu (levy sloupec odpovidd po-
hledu z vrchu, pravy sloupec pohledu
z boku): (a, a1) Zr-13 at. % Cu, (b, by)
Zr-40 at. % Cu, (c,c1) Zr-59,1 at. % Cu,
(d, d1) Zr-79,7 at. % Cu. Ptevzato z

[8].

Jing a kol. se ve svém ¢lanku [21] snazili objasnit vliv pouzitych depozi¢nich pa-
rametru na vyslednou strukturu tenkych vrstev Zr-Cu. Vrstvy Zr-Cu byly vytvareny
metodou magnetronového naprasovani ze dvou teréu (Cu a Zr) v Ar. Vrstvy Zr-Cu o
ruzném slozeni byly ziskany zménou vykonu, ktery byl 4085 W v pripadé terce Zr a
80—-130 W v pripadé terce Cu.

Série vzorku o ruzném slozeni (35—-65 at.% Cu) byla pfipravena bez ohfevu s
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predpétim -30V a dobou naprasovani 15min [21]. Difraktogramy vrstev Zr-Cu jsou
ukdzany na obr. 2.10. Vrstva Zr-Cu s 65 at. % Cu vykazuje ostré piky od Cu(111) a
Zr(101), coz ukazuje na krystalickou strukturu vrstvy. S klesajicim podilem Cu ve
vrstvach ve zminéném rozsahu dochazi k poklesu intenzity piku od Zr a Cu, avSak
jejich struktura je stale krystalickd. Pro vrstvu Zr-Cu s 35 at. % Cu pak dostdvdame
XRD amorfni strukturu. Tento vyvoj je v8ak v rozporu s ¢lanky [8,10,19], ve kterych
vrstvy v rozsahu slozeni 35— 65 at. % Cu vykazovaly amorfni strukturu. Je tedy ziejmé,
ze pro dosazeni amorfni struktury vrstev Zr-Cu je nezbytné volit optimalni podminky

a depozicni parametry.

: . — 21':13’.(.—.'-111;_‘, b — Zr 1||C'Ll|iu
::: e — frysCuss d — ZrggCugyy
= = ZrgsCuas
o
3 = = =
] S = &
- ) L=
[ oo

Intensity (arb. units)

el C
N\‘A\‘JA
M_‘M Obr. 2.10: Difraktogramy vrstev Zr-

Cu o slozeni 3565 at. % Cu. Prevzato

40 60 R0 100 7 [21].
26 (deg)

Jing a kol. dale zjistili, ze dalsim dulezitym faktorem, ktery ovliviiuje vyslednou
strukturu vrstev, je teplota substratu [21]. Vrstvy ZrgsCuss byly naprasovany za poko-
jové teploty, pii 373 K a 573 K. Jak je vidét na obr. 2.11., vrstva vytvorena pii pokojové
teploté substratu byla zcela amorfni, zatimco vrstva naprasovand pii teploté substratu
373 K vykazovala krystalickou strukturu odpovidajici Cu(111). Vrstva deponovand pii
teploté substratu 573 K vykazovala zietelné ostré krystalické piky faze Zr a Cu. Vyssi
teplota substratu totiz umoznuje vétsi pohyblivost atomu ve vrstvé a tim snadnéjsi

difuzi.

Jimenez a kol. se ve svém clanku [22] zabyvali piipravou tenkych vrstev Zr-
Cu metodou pulzniho magnetronového naprasovani na substrat Si ohtaty na 130°C.
Naprasovani probihalo ze dvou ter¢u (Zr a Cu) pii tlaku pracovniho plynu Ar 0,8 Pa.
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Wul l o ) 573K .

M Obr. 2.11: Difraktogramy vrstev
37K

ZrgsCuss deponovanych pii tlaku Ar
M&# R : 0,5Pa a ruznych teplotdch substratu.

I . 1 L ]
20 40 GO 80 100 Prevzato z [21].
26 (deg)
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Byly vytvoreny vrstvy Zr-Cu s obsahem 24, 44 a 59 at. % Cu. VSechny tyto vrstvy vy-
kazovaly krystalickou ¢ ¢dsteéné krystalickou strukturu. Clanek [22] potvrzuje, Ze pro
dosazeni amorfni struktury a vytvoreni tenkého kovového skla Zr-Cu je nutné vhodné

zvoleni depozi¢nich parametru.

2.2.3.2. Tepelné chovani tenkych vrstev Zr-Cu

Na obr 2.12. je zobrazena typickd DSC (Dif ferential Scanning Calorimetry) kiivka
kovového skla Zr-Cu ziskana ohfevem rychlosti 20 K/min do teploty 775 K [8]. Na DSC
kiivce lze pozorovat skelny piechod nésledovany krystalizaéni reakei. Interpolaci této
kiivky lze ziskat teplotu skelného piechodu 7§, pocatek krystalizace dany teplotou
krystalizace Ty a teplotu krystalizacniho piku 7},. Urceni teploty skelného ptrechodu
T, a teploty krystalizace T je vsak v tomto piipadé nepiesné. Teplotu 7, ziskdme
z pruseciku tecen prolozenych DSC kiivkou v rostouci a klesajici ¢asti malého piku.
Teplotu Ty ziskame jako prusecik tecen protazenych v horizontalnim a vertikdlnim
sméru v oblasti pocatku exotermického piku. Oblast prechlazené kapaliny AT je defi-
novana rozdilem teplot 7T—T,. Porovnanim kiivek ziskanych ohfevem vzorku o ruzném
obsahu Cu (40,1 a 483 at. % Cu) bylo zjisténo, ze teplota krystalizace Ty roste se
zvysSujicim se obsahem Cu a ze oblast prechlazené kapaliny AT je siroka zhruba 50 K
pro vSechna zkoumand tenkd kovova skla Zr-Cu [8,10]. Tenkd kovova skla Mg-Cu majf
oblast prechlazené kapaliny AT Sirokou pouze 30K a jejich teplota krystalizace je ve
srovnani s tenkymi kovovymi skly Zr-Cu pftiblizné o 200 K nizsi, coz ukazuje na lepsi
teplotni stabilitu kovovych skel Zr-Cu.
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Déle byl zkoumén vliv izotermického zihani na strukturni stabilitu amorfniho ko-
vového skla Zr-Cu o obsahu 40 at. % Cu s teplotou skelného pfechodu T, =344 °C [20].
Vysledky izotermického zihani jsou znazornény na obr. 2.13. Vrstva Zr-Cu byla nej-
prve vystavena tithodinovému zihani pri teploté 270°C, pricemz si zachovala svou
amorfn{ strukturu. Zihdni pod teplotou skelného piechodu T, vyvolavé relaxacni pro-
ces, ktery zpusobuje lokalni preusporadani atomu z nerovnovazného stavu do stavu
vice stabilniho. Nasledkem snizeni volného objemu v materialu dochazi ke zlepSeni
jeho mechanickych vlastnosti. Relaxacni doba ovliviiuje v piipadé zihani pod teplo-
tou T, zfhaci Q¢innost, nebot zlepsuje diftizi méné pohyblivych defektu. Pri zthdn{ pii
teploté 350°C (tésné nad T,) po dobu 5-20min neni dle XRD ve vrstvé piitomna
zadna ziejma krystalicka faze, viz obr. 2.13b. Béhem zihani je tepelna energie vyuzita
ke zméné usporadani atomu na kratkou vzdalenost, coz pak usnadni naslednou krys-
talizaci. Pti detailnéjsim zkoumani vrstvy zihané po dobu 20 min byl objeven maly pik
na pozici, ktera odpovida krystalické fazi CuZrs. Po 30 —60 min zihani pretrvava struk-
tura materialu bez vyraznéjsich zmén. Az po vice jak 60 min zihani pti teploté 350 °C je
krystalicka faze CuZr, zietelné oddélena od stéle existujici vétsinové faze amorfni. Po
zthani po dobu 5—10 min pti teploté 380 °C (tésné pod Ty ) zustava struktura kovového
skla amorfni, viz obr. 2.13c. Difraktogram potizeny po 15 min zihani odhaluje kromé
sirokého piku amorfni struktury také dale rostouci pik, ktery je pricitan tvorbé faze
CuZrsy. To potvrzuje prvni znamky nukleace a krystalizace urychlené difuzi. Pro delsi
doby zihani dochazi ke zvysovani podilu krystalické faze na tikor faze amorfni, pricemz
po 1 hod tepelného zpracovani je vrstva jiz zcela krystalicka.
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Obr. 2.13: Difraktogramy kovového
skla Zr-Cu o obsahu 40 at. % Cu pred
a po zfhdni na teplotu: a) 270°C,
b) 350°C, c) 380°C pro ruzné doby

zthani. Pfevzato z [20].

2.2.3.3. Mechanické vlastnosti tenkych vrstev Zr-Cu

Tym Coddet a kol. se zabyval ptipravou tenkych kovovych skel Zr-Cu metodou mag-

netronového naprasovani z terce Cu a Zr [19]. Zejména zkoumali vliv zmény obsahu

Cu ve vrstvach Zr-Cu na hodnotu tvrdosti a Youngova modulu téchto vrstev, viz
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2.2 Kovova skla

obr. 2.14. Z obr. 2.14 je patrné, ze s rostoucim obsahem Cu v rozmezi 25—75 at. % Cu
dochézi k rustu hodnot téchto mechanickych vlastnosti, zatimco amorfni povaha téchto
vrstev zustava nezménéna. Vyvoj elastického modulu ukazuje na zmény v atomovém
usporadani, resp. snizeni délky vazeb, ¢imz dochazi ke zhusténi vysledné atomové struk-
tury. Tvrdost tenkych kovovych skel Zr-Cu je mirné nizsi v porovnani s tvrdosti ko-
vovych skel Zr-Cu v objemové formé. Zména tvrdosti a Youngova modulu s rostoucim
obsahem Cu ve vrstvach Zr-Cu popsand ve ¢lanku [19] se velmi dobfe shoduje s vysledky
uvedenymi ve ¢lancich [10,20]. Dle Jimeneze a kol. [22] je vak tento trend opacny, tedy
s rostoucim obsahem Cu dochazi k poklesu tvrdosti a Youngova modulu vrstev Zr-Cu.
Jimi popisované vrstvy jsou vsak krystalické (vrstva Zr-Cu s 24 at. % Cu) ¢i ¢dstecné
amorfni (vrstvy Zr-Cu se 44 a 59 at. % Cu).

-
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Apreutesei a kol. zkoumali také vliv doby zihani na tvrdost a Younguv modul [20].
Vrstvy Zr-Cu byly pripravovany magnetronovou depozici ze dvou teréu Zr a jednoho
terce Cu. Tvrdost tenkého kovového skla Zr-Cu se 40 at. % Cu vzrostla po 3h zihan{
pii teploté tésné pod T, z hodnoty 6,1 na 6,5 GPa. Hodnota elastického modulu pak
vzrostla ze 100 na 109 GPa. Tyto vysledky dokazuji, ze zithdni ma vliv na mechanické
vlastnosti kovovych skel Zr-Cu. P1i strukturni relaxaci, kterd probiha pod teplotou 7,
dochézi k vymizeni volného objemu a/nebo rustu lokdlniho usporddani atomu.

Na obr. 2.15. je zndzornéna zména tvrdosti a Youngova modulu kovového skla Zr-
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2.2 Kovova skla

Cu se 40 at. % Cu zithaného po ruznou dobu (0—62 min) pii teplotach 350°C a 380°C,
tedy v oblasti prechlazené kapaliny AT [20].
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Obr. 2.15: Zména tvrdosti a Youngova modulu kovového skla Zr-Cu se 40 at. % Cu po zihdni v oblasti
AT. Prevzato z [20].

Zmény mechanickych vlastnosti v zavislosti na dobé zihani jsou v grafu rozdéleny
do ti1 oblasti. V oblasti I (0—12min z{han{) zustavaji vrstvy Zr-Cu v amorfnim stavu,
v prechodové oblasti T (12—27min zfhan{) se za¢inaji tvotit prvni krystalky CuZry a
v oblasti II (27—62min zihéni) je jiz vétsina matrice krystalickd. V oblasti I zustava
hodnota elastického modulu téméf konstantni (~100 GPa). Se zvySovanim doby zihani
dochézi k mirnému narustu hodnoty Youngova modulu. Zaroven dochdzi k narustu
tvrdosti z duvodu tvorby nanokrystalki CuZry v amorfni matrici. V oblasti II pak
dosahuji mechanické vlastnosti vrstvy Zr-Cu své maximalni hodnoty. V pripadé zihani
vrstev Zr-Cu pii teploté 350°C je dosazeno zvysSeni tvrdosti z hodnoty 6,1 GPa na
6,4 GPa a rustu Youngova modulu ze 100 GPa na 107 GPa. Pti zihani pfi teploté 380 °C
je zména mechanickych vlastnosti vrstev jesté vyraznéjsi. Doslo k rustu tvrdosti ze
6,1 GPa na 8 GPa a Youngova modulu ze 100 GPa na 125 GPa. V oblasti I, kde je
struktura bez znamek krystalické faze, nedochéazi k vyraznym zménam hodnot tvrdosti
a Youngova modulu. To ukazuje na skutec¢nost, ze skelna struktura je v této oblasti
velmi stabilni. V oblasti T je z davodu delsi doby zihéni (> 15min) piimo viditelna
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2.2 Kovova skla

souvislost mezi tvorbou nanokrystalické faze CuZr, a zménou mechanickych vlastnosti.
P1i teploteé 350 °C zpeviuje krystalicka faze strukturu vrstvy a dochazi tak po 20 min
zthani k nérustu tvrdosti z hodnoty 6,1 GPa (nevyzihany vzorek) na 6,4 GPa. V piipadé
elastického modulu dochazi k plynulému nérustu hodnoty ze 100 GPa (oblast I) na
hodnotu 107 GPa v ¢dstetné amorfni struktufe (oblast T) az na hodnotu 125 GPa pro
uplné krystalickou strukturu (oblast II).

Amorfnimi vrstvami Zr-Cu se na KFY ZCU zabyvali jiz Musil a kol. [23] v roce
1999. Tyto vrstvy byly pripraveny metodou magnetronového naprasovani ze slitinového
terce Zr-Cu (70/30 hm. %) pri tlaku pracovniho plynu Ar 0,7 Pa. Vrstvy Zr-Cu byly
naprasované na substrat Si(111), jehoz teplota byla v rozsahu pokojové teploty az
600 °C. Na substrat bylo pfivedeno napéti o velikosti U; = Uy, az - 700 V. Bylo zjisténo,
ze tvrdost vrstev Zr-Cu klesa s rostoucim napétim piivedenym na substrat z hodnoty
7,2 GPa pro U;= Uy na hodnotu 4,8 GPa pro U;=-700V a ze pii zvySovani teploty
substratu az do teploty 500 °C nedochazi témeér k zadné zméné tvrdosti vrstev Zr-Cu.
Nyn{ probiha na KFY ZCU vyzkum vrstev Zr-Cu ve formé tenkych kovovych skel,
ktery navazuje na préci [23].
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3. Cile diplomové prace

1. Prostudovat a shrnout soucasny stav problematiky v oblasti pripravy a vlastnosti
tenkovrstvych kovovych skel.

2. Zvladnout ptipravu vrstev na béazi kovovych skel Zr-Cu na depozi¢nim zatizeni
a provést charakterizaci jejich vlastnosti na ptistrojich pro méreni mechanickych
vlastnosti, tloustky, vnitintho pnuti, kontaktniho tihlu a fazovych piemén.

3. Vyhodnotit vysledky méteni a pokusit se nalézt korelace mezi depozi¢nimi para-
metry a vlastnostmi vrstev.
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4. Metody zpracovani

4.1. Charakterizace depozic¢nich procesiu

V ramci této diplomové préce byly piipravovany vrstvy Zr-Cu kombinaci metod
stejnosmérného magnetronového naprasovani (DCMS - direct current magnetron
sputtering) a vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani (HiPIMS -
high power impulse magnetron sputtering). Obé metody jsou popsany nize.

4.1.1. Magnetronové naprasovani

Metodu magnetronového naprasovani fadime mezi procesy PVD (physical vapour
deposition) [24]. Procesy PVD jsou zalozeny na principu odpafeni nebo odpraseni
tercového materialu, jeho prevedeni do plynné faze a nasledné kondenzaci téchto par
na substratu. Terc je tvoren materialem, ktery chceme pii procesu rozprasovat nebo
odpatovat. Na terc je privedeno zaporné napéti, jednd se tedy o katodu. Zékladnim prin-
cipem magnetronového naprasovani je vyrazeni atomu z povrchu terce energetickymi
kladnymi ionty pracovniho plynu (nejcastéji Ar), které jsou urychleny elektrickym a
magnetickym polem, a nasledna kondenzace vyrazenych atomu na substratu. Substrat,
na kterém dochazi k tvorbé tenké vrstvy, je umistén na opaé¢ném konci komory.

Komora naprasovactho systému je nejprve vycerpana na tlak aspoin 1073 Pa a
nasledné napusténa pracovnim plynem (nejcastéji Ar) na vysledny tlak nékolika de-
setin az jednotek Pa [25]. Pfed tercem vznikd po privedeni napéti viditelny doutnavy
vyboj, jenz je tvoren elektrony, ionty a neutralnimi casticemi. Z terce jsou vyrazeny
téz sekundéarni elektrony, které jsou urychlovany smérem od néj. Draha elektronu je
ovlivnéna prilozenym magnetickym polem, které vznika v dusledku umisténi perma-
nentnitho magnetu pod ter¢. Kombinaci elektrického pole s magnetickym lze docilit
vyrazného prodlouzeni drahy letu elektronu (v dusledku existence Lorentzovy sily).
Béhem své cesty od terce se sekundarni elektrony srézi s neutrdlnimi atomy pra-
covniho plynu, ¢imz vytvaii dalsi elektrony a ionty. Diky prodlouzeni drahy letu elek-
tronu lze dosdhnout vyssiho poctu srazek. To vede k ziskani velmi hustého plazmatu
v blizkosti terce a k vysoké depozicni rychlosti procesu v porovnani s klasickym dio-
dovym napraSovanim. V porovnani s procesem bez magnetického pole lze magnetro-
novym naprasovanim dosdhnout stejné ioniza¢ni uc¢innosti za nizsiho tlaku a nizsiho
napéti.

Existuji dva druhy usporadani magnetronu uvedené na obr. 4.1 - tzv. vyvazeny a ne-
vyvazeny magnetron [26]. U vyvazeného magnetronu jsou vSechny magnetické silocéry
uzaviené. Dochazi k vytvoreni hustého plazmatu soustfedéného do blizkosti terce, ¢imz
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4.1 Charakterizace depozi¢nich procesu

lze dosahnout vysoké rychlosti rozprasovani. Pro tento piipad je charakteristicka nizka
proudova hustota iontu dopadajicich na substrat z duvodu soustfedéni plazmatu u
terce. U nevyvazeného magnetronu je vnéjsi magnetické pole silnéjsi nez vnitini. V
dusledku toho nejsou vSechny magnetické silocary uzaviené a nékteré sméruji smérem
na substrat. Plazma tedy jiz neni soustifedéno pouze v oblasti terce. V tomto piipadé
je dosahovano vysoké proudové hustoty iontu dopadajicich na substrat a také vysoké
depozicéni rychlosti. Tyto vyhody nevyvazeného magnetronu vedli k tomu, ze je dnes
nejcastéji pouzivanym usporadanim a ze vyvazeny magnetron se jiz téméf nepouziva.

Schématické zobrazeni obou téchto usporadani je uvedeno na obr. 4.1.

o -Ug o -U,

,*'/ // //‘ /

A A PLASMA i PLASMA *

@@

magnetron magnetron L

( Obr. 4.1: Schématické zndzornéni
/' usporadani magnetického pole

vyvazeného a nevyvazeného magne-

tronu. Upraveno dle [27]

4.1.2. Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

Pti vysokovykonovém pulznim magnetronovém naprasovani je napéti dodavano na terc
v pulzech, které trvaji obvykle 50—200 us (nékdy az 400 us) s opakovaci frekvenci do
1 kHz, stiidou ~ 1%, vysokou vykonovou hustotou v fadu jednotek az stovek kW.cm 2,
a tim padem i vysokou hustotou plazmatu a stupném ionizace [26]. Diky témto para-
metrum jsme schopni 1épe kontrolovat samotnou depozici a vytvaret tak vrstvy, které
maji lepsi adhezi a mechanické vlastnosti. Prumérny vykon dodany béhem jedné pe-
riody je srovnatelny s vykonem dodanym kontinualnim vybojem béhem stejné doby,
pricemz mezi jednotlivymi pulzy dochazi ke chlazeni terce tak, aby nedoslo k jeho
prehiati. Proudova hustota v pulzu je vSak v pripadé HiPIMS mnohem vyssi. Prubéh

proudové hustoty pro oba dva procesy je uveden na obr. 4.2.

Pti pouziti HIPIMS vyboje se vyskytuji jevy, které se béhem magnetronového
naprasovani neprojevuji. Jednim z téchto jevi je zpétny tok tercovych castic na ka-
todu [26]. Ten je zpusoben t¢innou ionizaci tercovych ¢éstic (ve srovnani s magnetro-
novym naprasovanim), které jsou pak pritahovany zpét na ter¢ a tcastni se procesu
rozprasovani. Cely tento jev vede k poklesu poctu ¢astic dopadajicich na substrat, a
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tedy k poklesu depozi¢ni rychlosti.

Dalsim podstatnym jevem, ktery se projevuje béhem HiPIMS depozice, je tzv. efekt
samorozprasovani [26]. Pti zpétném toku tercovych ¢astic na ter¢ dochézi i ke vzniku
vicekrat ionizovanych castic, které nadale ter¢ bombarduji. U materidlu s vysokym
rozprasovacim vytézkem (Cu, Ag, Zn, Nb, ...) pak muze dojit k situaci, kdy k udrzeni
vyboje jiz neni tfeba piftomnost pracovniho plynu, nebot piitomnost téchto ionizo-
vanych tercovych ¢astic je naprosto dostacujici. Pracovni plyn je pak vyuzivan pouze
pro zapaleni vyboje. Vyhodou je, ze se ve vytvorené vrstvé nenachdazeji zadné castice
pracovniho plynu.

Na obr. 4.3. jsou zobrazeny prubéhy proudu pro ruzna napéti behem HiPIMS pulzu
pro médeény terc [28]. Pii privedeni napéti pod kritickou hodnotu 535V je po urcité dobé
pozorovan pokles proudu zpusobeny ziedénim pracovniho plynu. S rostoucim vykonem
vyboje dochézi k narustu poctu rozprasenych atomi, které se dale srazi s atomy pra-
covniho plynu a tim plyn zfedi. Pfivedenim vyssiho napéti néz je kriticka hodnota je
do procesu dodany dostatek energie pro vyvolani efektu samorozprasovani. Ionizované
tercové castice ¢astecné nahradi ionty pracovniho plynu pfi generovani sekundarnich
elektroni. V dusledku toho nepozorujeme pokles proudu béhem doby trvani pulzu.
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4.2. Experimentalni zarizeni
4.2.1. Nap3jeci zdroje

V rdmci této diplomové prace byl pouzit DC zdroj TruPlasma Highpulse Series 4002 od
firmy TRUMPF Hiittinger, ktery generuje plasma o vysoké hustoté a je tedy vhodny
pri naprasovani metodou HiPIMS. Tento zdroj se sklada z napéjeci DC jednotky, im-
pulzniho generatoru a nizkovykonového adaptéru. TruPlasma Highpulse Series 4002 je
také vybaven funkci detekce mikroobloukti. Zdroj umoznuje dodavat celkovy prumérny
vykon 10 kW s frekvenci 2-500 Hz a délkou pulzu 1-200 ps. Tento zdroj byl pouzit
pro ter¢ Cu. Druhym pouzitym zdrojem byl DC zdroj Pinnacle Plus+ 5 kW vy-
robeny firmou Advanced Energy, ktery lze provozovat v DC rezimu. Tento zdroj
umoznuje dodavat celkovy prumérny vykon 5 kW s frekvenci 5-350 Hz. Zdroj Pin-
nacle Plus+ 5 kW byl pouzit pro terc Zr.

4.2.2. Depozicni komora a cerpaci systém

Tenké vrstvy Zr-Cu byly pfipraveny kombinaci metod HiPIMS a DCMS v depozi¢ni
komorte, kterd je schématicky zobrazena na obr. 4.4. Depozi¢ni komora je valcového
tvaru a je vyrobena z nerezové oceli. V dolni ¢ésti depozicni komory jsou umistény
¢tyTi magnetrony, z nichz byly béhem depozice pouzivany pouze dva. Magnetrony osa-
zené permanentnimi magnety byly vzhledem ke svislé ose kolmé na substrat naklonény
v thlu 31,3 °C. Na magnetronech jsou umistény kovové terce, které jsou nepiimo chla-
zené vodou. Polohovatelny drzék substratu, ktery je od uzemnéné komory elektricky
izolovan, je umistén v horni piirubé. Vzdalenost drzédku substratu a terce ds_ byla na-
stavena na hodnotu ds_y =140 mm. Drzak substratu je mozné vyhiivat halogenovymi
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zarovkami do teploty 850°C. Na drzak substratu lze také privést predpéti. Drzak
substratu je mozné béhem nastavovani depozi¢nich podminek zakryt clonkou. Komora
je pomoci privodu plynu napousténa pracovnim plynem Ar. Pfed hlavni komorou je
umisténa jesté tzv. load-lock komurka, diky které neni po vyméné vzorku nutné cerpat
celou hlavni komoru, ale pouze tuto komurku.

-
Drzak IJ]]

Z
substratu Il / |_

Od¢erpavani
E—

Clonka

Zr teré Cu terc¢

Obr. 4.4: Schématické zndzornéni de-
poziéni komory.
PFivod pracovniho plynu

Pted depozici je nutné vycerpat komoru na dostateéné nizky zakladni tlak. Z toho
duvodu se ¢erpaci systém skldda ze dvou za sebou jdoucich vyvév. Depozic¢ni komora
byla ¢erpana nejprve Rootsovou ¢tytstupnovou vyvévou Adixen ACP 28 od firmy Alca-
tel Vacuum Technology, nésledné se v cerpani pokracovalo soucasné turbomolekularni
vyvévou HiPace 1200 od firmy Pfeiffer Vacuum a Rootsovou vyvévou. Timto zptusobem
je mozné dosdhnout zakladnfho tlaku py < 107° Pa. V rdmci pifpravy vrstev Zr-Cu byla
depoziéni komora ¢erpana na zakladni tlak py <5 x 107° Pa. Load-lock komurka byla
¢erpana membranovou vyvévou MVP 070-3 a turbomolekularni vyvévou HiPace 80,
obé od firmy Pfeiffer Vacuum. Na obr. 4.5 je schématicky zobrazen cerpaci systém a
depozi¢éni komora.

4.2.3. Popis terci a substratu

V rdmci depozice byly pouzity terce Zr a Cu o ¢istoté 99,7% (Zr) a 99,999 % (Cu)
s polomérem 5,08 cm pripevnéné na vodou nepiimo chlazené magnetrony. Pouziti
neptimého chlazeni omezuje hodnotu maximalniho pouzitelného vykonu na 250—
400 W. Po prekroceni této hodnoty by mohlo dojit k prehtati terce.

Vrstvy Zr-Cu byly naprasoviany na desticky Si(100) nebo sklo o rozméru
20 x 25 mm, popft. 5 x 40 mm. Pfed naprasovanim byly substraty umistény na 10 min

do ultrazvukové cisticky do acetonu a nasledné jesté ocistény isopropylalkoholem.
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4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

Obr. 4.5: Schématické zobrazeni depoziéni komory a Gerpaciho systému. (1) depoziéni komora, (2)
load-lock, (3) turbomolekuldrn{ vyvéva HiPace 80, (4) membranova vyvéva MVP 070-3, (5) turbomole-
kuldrni vyveva HiPace 1200, (6) Rootsova vyvéva Adixen ACP 28, (7) kapacitni mérka BARATRON,
(8) Piraniho meérka, (9) Bayard-Alpertova ioniza¢ni meérka, (10) a (12) mérky 974 QuadMag, (11)
piivod pracovniho plynu, (13) vstup Na, (14) a (16) zavzdusiovaci ventily, (15) vstup reaktivnich
plyna, (17) a (18) deskové ventily. Prevzato z [29].

4.3. Meéreni vlastnosti vrstev

4.3.1. Méfeni tloustky vrstev

Tloustka tenkych vrstev Zr-Cu byla méfena na kontaktnim profilometru Dektak 8 od
firmy Veeco Metrology Group. Pti depozici je ¢ast substratu Si zakryta, ¢imz docilime
vzniku schodu, s jehoZ pomoci lze nédsledné tloustku vrstvy méfit. Méfeni probiha
prostiednictvim diamantového hrotu. Tento hrot pti samotném méreni prejizdi po po-
vrchu vrstvy v oblasti schodu, a je tim padem vychylovan ve svislém sméru. Velikost
tohoto vychyleni pak odpovidd tloustce h dané vrstvy. Pro zisk pfesného vysledku
je toto méfeni provadéno na tfech ruznych mistech a ze ziskanych hodnot je stano-
veny aritmeticky prumér. Z duvodu minimalizace vlivu otfesu podlahy je profilometr
navic umistén na plovoucim stolku. Diky ziskané hodnoté tloustky vrstvy h lze urcit s
vyuzitim nésledujictho vztahu (4.1) také depoziéni rychlost procesu ap:
h

ap = —, (41)
tp

kde tp je depozi¢ni doba.
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4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

4.3.2. Meéreni pnuti ve vrstvach

Béhem depozice tenké vrstvy dochdzi ke vzniku pnuti [26]. Pokud je pnuti patrné v
rozmeérech znacné vyssich nez je velikost jednotlivych zrn, hovorime o makropnuti. V
praxi rozliSujeme pnuti tahové a tlakové. Rozdilny uc¢inek téchto pnuti je zndzornén na
obr. 4.6.

Tahové pnuti Tlakovée pruti
u Obr. 4.6: Schématické zobrazeni
ﬁ ucinku tahového a tlakového pnuti na
Substrat Substrat materidl. Upraveno dle [26].

Hodnoty pnuti ¢ mohou nabyvat kladnych i zapornych hodnot, piicemz kladné
hodnoty ukazuji na tahové pnuti a zdporné na pnuti tlakové. Velikost tohoto pnuti se
pak pohybuje v fadu desetin az jednotek GPa. Tlakové pnuti obsazené ve vrstvach muze
byt zaddouci, nebot brani sfeni trhlin. Avsak tahové pnuti muze zpusobit popraskani
¢i sloupnuti vrstvy ze substratu [30].

Meéireni pnuti ve vrstvach probihd na profilometru Dektak 8. Pro potieby to-
hoto méfeni byla vrstva Zr-Cu nanesena na substrat Si tvaru obdélniku o rozmérech
40 x 5mm. Pfed samotnou depozici je zméfen polomér kiivosti samotného substratu
Rpyre, ktery se pak vyuziva pro vypocteni pnuti ve vrstvé. Po depozici je zméren také po-
lomér kiivosti substratu s vrstvou Rpos. Méfeni probiha opét piejezdem diamantového
hrotu, v tomto piipadé podél delsi strany vzorku.

S vyuzitim naméfenych hodnot Rpye, Rpost @ zndamych materialovych parametru je
mozné pomoci rovnice (4.2) stanovit velikost vnitiniho pnuti [31]:

1,1 1. E R

a 6(Rpost B Rpre)(l - U)h_f7

g

(4.2)

kde F je Younguv modul pruznosti substratu, v je Poissonova konstanta substratu, hs
je tloustka substratu a h¢ je tloustka naprasené vrstvy.

4.3.3. Meéreni mechanickych vlastnosti vrstev

K meéteni mechanickych vlastnosti vrstev Zr-Cu pripravenych v ramci této diplomové
prace byl pouzit mikrotvrdomeér Fischerscope H100. Na pfistroji byla mérena tvrdost
vrstev Zr-Cu, tedy odolnost téchto vrstev vici lokdlnimu vnikani ciziho télesa, jimz
byl diamantovy indentor. V tomto piipadé se jednalo o vnikaci zkousku tvrdosti typu
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4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

Vickers, kdy je diamantovy hrot ve tvaru ¢tyrbokého jehlanu s vrcholovym thlem 136° s
postupné narustajici silou F vtlacovan do povrchu zkoumaného télesa az do doby, kdy
je dosazeno maximalni zatézovaci sily Fiax, pak ndsleduje odlehceni [32]. Vzhledem
k malé tloustce vrstvy jsou pouzivané zatéZovaci sily mnohem nizsi, nez je tomu v
pripadé meéreni klasickymi metodami. Je to proto, aby nedoslo k ovlivnéni ziskanych
hodnot mérenim tvrdosti substratu pod tenkou vrstvou. Z toho duvodu mluvime o
meéteni mikrotvrdosti vrstev.

Vystupem méfeni na mikrotvrdoméru je indentaéni kfivka, kterd znazornuje
zévislost hloubky vpichu na zatézovaci sile [33]. Z této kiivky se ndsledné uréi in-
dentacni tvrdost. Na obr. 4.7. je znazornéna tato charakteristicka indentac¢ni kiivka
ziskand méfenim na mikrotvrdoméru Fischerscope H100. Plocha pod zatézovaci kiivkou
zobrazuje celkovou praci vykonanou béhem deformace indentorem. Tato prace mé elas-
tickou a plastickou slozku, pficemz plocha W, odpovida slozce plastické a plocha Wy
slozce elastické. Plocha W}, je ohranicena zatézovaci a odlehcovaci kiivkou. Plocha W
se nachazi v oblasti pod odleh¢ovaci kiivkou. Elasticka vratnost W, je potom urcéeno
pomeérem We /Wy Z tvaru kiivek je mozné nadéle urcit, zda je materidl spiSe plas-
ticky ¢i elasticky. Plati, ze ¢im déle je zatézovaci kiivka odlehcovaci, tim vice prevlada
plasticka deformace materialu nad elastickou.

Fmas: TR E ___________

c

@

bN - - "

= plasticka |

I‘TI - 2ona
\J"ff' . Obr. 4.7: Zobrazeni prubéhu

a4 | s . . . , ,
Jl . zavislosti zatézovaci sily na hloubce
/ vniku a  schématické  zobrazeni
: fr vtlacovani indentoru do materidlu.
h, . B

Pievzato z [33].
Hloubka vniku

Indentacni tvrdost H lze urcit ze zavislosti zatézovaci sily F' na hloubce vniku
indentoru A dle nésledujictho vztahu (4.3) [2]:

Fmax o Fmax

H = =
A, 245h2

(4.3)
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4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

kde Fi,ax je maximalni zatézovaci sila a A, je prumét kontaktni plochy do roviny, ktera
je rovnobézna s povrchem vzorku. Pak h. je korigovana hloubka vniku uréena vztahem
(4.4) [2]:

hc = hmax - E(hmax - hr)u (44>

kde hpax je maximalni hloubka vniku indentoru, h, je stanovena prusecikem tecny
odlehcovaci kiivky s osou hloubky vniku indentoru A a € je korelacni faktor tvaru
indentoru (pro étyrboky jehlan je e = 0,75).

Dalsi vyznamnou materidlovou charakteristikou je Younguv modul pruznosti F,
ktery uddva zavislost miry plastické deformace na napéti pusobici na materiél [32]. Je
mozné jej ur¢it z Hookova zdkona vztahem (4.5):

EH = — (45)

kde ey je pomérné prodlouzeni, o je pouzité napéti a FE je Younguv modul pruznosti.
Obecné plati, ze ¢im je hodnota Youngova modulu pruznosti E vyssi, tim je tézsi
material deformovat. Déle pak ze vztahu (4.6) a (4.7) [2]:

1 — 2
B~ E
1 1
B YT (4.7)

28 /A4, C
kde wv¢ je Poissonova konstanta vrstvy, v; je Poissonova konstanta indentoru, E, je

redukovany Younguv modul, F; je Younguv modul indentoru, 8 je korela¢ni faktor

3—1@ béhem maximalni zatéze. V souvislosti s tenkymi

vrstvami je pak pouzivan efektivni Youngtv modul pruznosti £*, nebot hodnota vy je

tvaru indentoru a Cy znazornuje

obvykle neznamé, ktery je ddn vztahem (4.8) [2]:

E 1
B = - - (4.8)

1-— Uf2 1 1—v;
E,

Béhem méreni vzorku popsanych v této praci byla pouzita plynule rostouci
zatézovaci sila az do hodnoty F'=10mN, poté ndasledoval opét plynuly pokles této
sily. Vrstvy byly nadeponované na substrat Si(100). Kazdy vzorek byl zméfeny na 25
ruznych mistech sestavenych z matice 5 x 5. Prubéh celého méteni byl zaznamendvan
prostiednictvim pocitace a nasledné zobrazen graficky v podobé zatézovacich a od-
lehc¢ovacich ktivek. Nespravné kiivky méreni byly nasledné odstranény a byla spoctena

prumérnd hodnota zkoumanych veli¢in.
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4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

4.3.4. Meéreni fazovych premén ve vrstvach

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC - Dif ferential Scanning Calorimetry) je
metoda zalozend na principu méfeni rozdilu teplot v prubéhu fizeného ohfevu mezi
referenénim a zkoumanym materidlem [34]. Vystupem této metody je DSC kiivka zob-
razujici zavislost tepelného toku na teploté (dynamicky piistup) nebo na case vydrze
na dané teploté (staticky pristup). Procesy probihajici béhem ohfevu se na DSC kiivce
projevi v podobé exotermickych ¢i endotermickych piktu. Ukazka exotermického piku
je zobrazena na obr. 4.8. Pro spravné pochopeni a urceni procesu, které DSC kiivka

Tepelny tok

Obr. 4.8: Schématické zobrazeni exo-
termického piku s prolozenou zakladni
kiivkou (teckovand ¢éra). T; charak-
terizuje pocatecni teplotu procesu, T,

extrapolovany pocatek procesu, Tj,

maximalni teplotou piku, T. extra-

: ; polovany konec procesu a T; teplotu

TOT. T, T. T, Teplot; konce procesu. Pievzato z [34].

zobrazuje, je nutné urcit také zavislost tepelného toku na teploté (popf. ¢ase) pro
piipad, kdy by piislusny proces neprobihal — tzv. pozadi (baseline). Kazdy proces je
charakterizovan pocatecni teplotou procesu 7;, extrapolovanym pocatkem procesu T,
maximélni teplotou piku 7T}, extrapolovanym koncem procesu 7; a teplotou konce pro-
cesu T;. 7Z kiivky lze téz urcit mnozstvi uvolnéného nebo spotiebovaného tepla, které
je umeérné plose odpovidajicich piku procesu, a rychlost procesu, ktera je tmérna vysce
piku.

K meéfteni vrstev Zr-Cu byl pouzit diferencidlni skenovaci kalorimetr Labsys DSC
1600 od firmy Setaram. Jedna se o tepelné vodivostni diferencidlni skenovaci kalorimetr
[35]. Pro urceni velikosti tepelného toku jdouctho z/do materidlu je nutné zméftit rozdil
v teploté zkoumaného a referencniho vzorku, ktery je dédle pfeveden na tepelny tok.
Kromé samotného diferencniho skenovaciho kalorimetru je k méteni potieba téz cerpaci
systém, systém umoznujici napousténi plynu a pocitac¢, do kterého se namérend data

predavaji. Schématické zobrazeni pristroje Labsys DSC 1600 je uvedeno na obr. 4.9.
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4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

referenéni kaliSek
|[i& () DSC senzor (B} !

=7 ‘ %o i Kalisek pro mefeny veorek
kerundova
trubice [A]
I

plast

Obr. 4.9: Schématické zobrazeni
pristroje Labsys DSC 1600, kde (A) je

vysokoteplotni pec, (B) je senzor ka-

Bk lorimetru a (b) je detailni pohled na

tento senzor s kalisky pro referen¢ni a

= L o méfeny vzorek. Pievzato z [35].

Vnitini sténu pece tvoii korundova trubice, na kterou je z vnéjsku namotany odpo-
rovy wolframovy drat [35]. Tento drat ma pak funkei topného télesa. Kolem korundové
trubice s wolframovym dratem se nachdzi ochrannd atmosféra tvorena argonem. Pec
je potom z vnéjsku chlazena vodou, aby se predeslo pripadnému piehiivani pece. Diky
diskovému senzoru Pt—10Rh/Pt je mozné analyzovat procesy v rozmezi 20-1600°C,
izotermicka analyza je pak mozna pouze do teploty 1400°C. Pro ziskani kvalitniho
signalu je nezbytné zajistit dobry tepelny kontakt méfeného materidlu a kalisku a
také je potteba mit k dispozici dostatek analyzovaného materialu. Tenké vrstvy jsou
proto drceny na prasek nebo lamény na drobné fragmenty. Nésledné je ziskany vzorek
prenesen do korundového kalisku o objemu 100 ul. Maximalni rychlost ohfevu vzorku
v systému Labsys DCS 1600 je 50 °C/min.

Vysledny prubéh DSC krivky je velmi citlivy na zvolené podminky experimentu,
jako je atmosféra v peci, rychlost proudéni této atmosféry, zvoleny rozsah teplot ¢i
rychlost ohfevu (popf. chlazeni) [34]. Napiiklad rychly ohfev vzorku vede ke ztizeni
teplotniho rozmezi prubéhu daného procesu a posunu zahajeni tohoto procesu do
vyssich teplot. Muze se pak stat, ze procesy probihajici za priblizné stejnych teplot
se timto stanou obtizné rozlisitelné ¢i dokonce nerozlisitelné. Na tvar DSC kiivky
mé vliv téZ charakter materidlu (procesy, které budou v materidlu béhem ohievu
pravdépodobné probihat) a vhodnd hmotnost materidlu, aby bylo docileno co nejlepsi
citlivosti piistroje.

Vrstvy Zr-Cu pripravené v ramci této diplomové prace byly ohiivany rychlosti
30°C/min do teploty 600°C v Ar. DSC kiivky ziskané timto mérenim jsou uvedeny v
kapitole 5.1.3.
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4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

4.3.5. Meéreni fazového slozeni vrstev

Fézové slozeni vrstev Zr-Cu bylo urc¢eno pomoci metody rentgenové difrakce (XRD)
spektrometrem PANalytical X'pert PRO. Rentgenové zareni, jehoz vinova délka je
srovnatelnd s mezirovinnou vzdélenosti d, dopadd na vzorek [36]. Dochazi k odrazu
tohoto zareni, pricemz paprsky odrazené v urcitém smeéru mohou byt zesileny. Pro

zesileni zareni musi byt splnéna podminka dand Braggovou rovnici (4.9):
nA = 2dsind, (4.9)

kde n odpovida radu difrakce, A je vinova délka dopadajiciho rentgenového zatreni a 6 je
uhel, pod kterym dopada RTG zareni na zkoumany material. Na obr. 4.10 je znazornén
dopad a odraz RTG zéafeni od krystalickych rovin zkoumaného materialu.

Obr. 4.10: Schématické zobrazeni
odrazu dopadajictho RTG zéfeni od

rovnobéznych krystalickych rovin ma-

teridlu. Prevzato z [36].

Obr. 4.11 zobrazuje difraktometr v Bragg-Brentanové uspotradani, ve kterém je
thel dopadajiciho zareni roven tihlu zafeni odrazeného [37]. V tomto piipadé rentgenka
emituje zareni o dané vinové délce A\ dopadajici na vzorek pod thlem 6, na kterém v
pripadé splnéni podminky (4.9) dojde k difrakci zafeni. Odrazené zareni je nasledné
detekovano pomoci detektoru. Z vyslednych hodnot je vytvoten difraktogram, na jehoz
x—0vé ose je vynesen uhel  (popf. 20) a na y—ové ose intenzita zaznamenaného zéreni.
Na difraktogramu lze pozorovat vyrazné piky, které svou polohou charakterizuji dany
material.
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.1_____--

?Datektur ™~
2

]

. 8
/ Vool Obr. 4.11: Schématické zndzornéni
Rentganka ' ’ |

I ,/ -Ir Y Bragg-Brentanova usporadan.
@T A Prevzato z [37].

4.3.6. Meéreni prvkového slozeni vrstev

Prvkové slozeni vrstev Zr-Cu bylo urc¢ovano energiové disperzni spektroskopii. Princi-
pem energioveé disperzni spektroskopie (EDS) je detekce charakteristického RT'G zérent,
které vznika béhem zaplnéni elektronové diry elektronem ve vnitini slupce atomu. Toto
zareni je méreno EDS detektorem, zesileno a dale zaznamenano. Vystupem této metody
je spektrum cetnosti RT'G zareni pro dané energie. Kazdy prvek ma jinou charakteris-
tickou energii RT'G zareni, diky ¢emuz lze jednotlivé prvky ve vzorku rozlisit. Samotna
EDS analyza se provadi porovnanim ziskaného spektra se standardy ¢istych prvki nebo

sloucenin prvku, u nichz je zndmé chemické slozeni.

4.3.7. Mereni morfologie povrchu vrstev

Morfologie povrchu vrstev Zr-Cu byla méfena mikroskopem atomérnich sil Smart-
SPM od firmy AIST-NT s kfemikovym hrotem (o jmenovitém poloméru 10nm).
Meéfeni probihalo v nekontaktnim rezimu. Prumeérna drsnost povrchu byla vypocitana
z ndhodné vybraného ¢étvercového povrchu o rozméru 2 x 2 pm?.

Béhem samotného méteni prejizdi hrot mikroskopu tésné nad povrchem vzorku.
Jelikoz je hrot umistén na pruzném nosniku, dochézi vlivem Van der Waalsovy sily
pusobici mezi hrotem a atomy povrchu vzorku k priuhybu (rozkmitani) tohoto nosniku.
Zmeéna velikosti amplitudy kmiti ndm dava informaci o povrchu vzorku. Aktudalni
pruhyb nosniku je detekovéan laserovym paprskem, ktery se od nosniku odrazi a dopada
na detektor.

4.3.8. Meéreni kontaktniho thlu vrstev

Kontaktni thel WDCA je definovan jako 1thel mezi povrchem vrstvy a te¢nou k povrchu
kapky. Dle velikosti kontaktniho tihlu délime pevné latky na hydrofilni (WDCA < 90°C)

34



4.3 Meéreni vlastnosti vrstev

a hydrofobni (WDCA > 90°C) [38]. Na obr. 4.12 je pro nazornost uveden piiklad latky
hydrofilni i hydrofobni.

a

Kontaktni tihel vrstev Zr-Cu byl méren na pristroji Drop Shape Analyzer DSA30 od

Obr. 4.12: a) kontaktni thel hydro-
filni a b) kontaktni tihel hydrofobni
latky. Prevzato z [38].

firmy KRUSS. Hydrofobicita vrstev Zr-Cu byla méfena kapkovou metodou, kdy kapka
o objemu 2 pl byla pfistrojem nanesena na povrch vrstvy Zr-Cu. Pomoci pocitacového

softwaru byla nasledné vyhodnocena velikost kontaktniho tihlu vrstvy.

4.3.9. Meéreni elektrické rezistivity vrstev

Elektricka rezistivita vrstev Zr-Cu byla méfena ctyirbodovou metodou s pristroji Ke-
ithley. Tato metoda spociva v pritlaceni ¢tyt hrotu, které jsou umistény v jedné
piimce, kolmo k povrchu mérené vrstvy. Vzddalenost mezi jednotlivymi kontakty je
konstantni [39]. Mezi krajni kontakty je ze zdroje Keithley 6220 ptiveden proud,
ktery prochdazi také mérenym vzorkem. Pomoci elektrometru Keithley 6514 zmérime
napéti na vnitinich kontaktech. Rozdil zmétenych napéti odpovidéd hledanému napéti
U. Schématické zobrazeni ¢tyrbodové metody je uvedeno na obr. 4.13.

Obr. 4.13: Schématické zobrazen{ principu méfen{ elektrické rezistivity vrstev. Pievzato z [39].
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Elektrickou rezistivitu vrstev Zr-Cu je mozné vypocitat dle vztahu (4.10) [39]:

U
p=FOFORK,, (4.10)

kde U je napéti na vnitinich kontaktech, I je proud mezi vnéjsimi kontakty, b je tloustka
vrstvy, F' je korekce na tloustku vrstvy b, C' je korekce na plogny rozmér vrstvy, Kj je

korekce geometrickych rozméru mérici hlavice a K je korekce na teplotu mistnosti.
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5. Vysledky

Vrstvy Zr-Cu popsané v této kapitole byly pripraveny v ramci diplomové prace kom-
binaci metod vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani (Cu) a DC
magnetronového naprasovani (Zr) v Ar atmosfére na experimentalnim zaiizeni, které
je blize popsano v kapitole 4.2. Pro vSechny série vrstev popsané nize bylo pouzito

shodné nastaveni parametru depozice, které je prehledné zobrazeno v tab. 5.1.

Tab. 5.1: Depozi¢ni parametry pouzité pii pripravé vrstev Zr-Cu.

Parametr Hodnota
Tlak p 0,53 Pa
Prutok argonu ¢a, 50 sccm
Vzdélenost substrit-terc¢ dq_; 140 mm
Rotace drzéku substratu r 40 ot./min
Natoceni magnetronu vuéi vertikalni ose 31,3°

V ramci této diplomové prace byly pripraveny tii série vrstev. Vsechny vrstvy byly
pripraveny v HD (high density) rezimu, ktery byl vytvoren pomoci HiIPIMS zdroje na
terci Cu (viz obr. 4.3). HD rezim se vyznacuje vysokou hodnotou prumérného vykonu v
pulzu (v nasem pripadé se jednalo o 20 kW), kdy se projevuji HIPIMS efekty zminované
v kapitole 4.1.2.

Prvni série vrstev Zr-Cu obsahuje vrstvy o ruzném slozeni (0—100 at. % Cu). Cilem
bylo zhodnotit vliv obsahu Cu ve vrstvach Zr-Cu na vyslednou strukturu a vlast-
nosti téchto vrstev. Mechanické vlastnosti vrstev Zr-Cu z prvni série jsou porovnavany
s mechanickymi vlastnostmi vrstev Zr-Cu pfipravenych v LD (low density) rezimu,
které byly piipraveny v rdamci predchozich experimenti na KFY ZCU a v této préci
jsou pouzity ¢isté pro srovnani vyslednych vlastnosti vrstev. V. LD rezimu je na terc
privedeno nizsi napéti v dusledku ¢ehoz se neprojevuji HiPIMS efekty a pocet iontu
Cu ve vyboji je v porovnani s HD rezimem mnohem nizsi. Vybojovy proud dosahuje
maximalné nékolika jednotek A a vysledny vykon v pulzu dosahuje hodnoty ~ 1kW.
V pripadé LD rezimu se tedy jedna spise o klasické pulzni magnetronové naprasovani.
Délka HiPIMS pulzu byla v ptipadé HD i LD rezimu 200 ps.
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Druh4 série vrstev Zr-Cu o obsahu ~50 at. % Cu byla pfipravena za pouziti ruzné
hodnoty napéti na substratu (Uy, -30 V, -50 V, -70 V) pti délce HIPIMS pulzu 200 us. Se
zvysujici se hodnotou napéti na substratu dochazi k narustu energie dopadajicich iontu
na substrat, pricemz jejich pocet zustava priblizné stejny. Zkouméan byl vliv velikosti
pouzitého napéti na substratu na vyslednou strukturu a mechanické vlastnosti vrstev.

V ramci tteti série byly pripraveny vrstvy Zr-Cu o obsahu ~40, ~50 a ~65 at.
% Cu. Béhem piipravy vrstev byl udrzovén stejny prumérny vykon v periodé jako u
prvni a druhé série, avsak ménila se délka pulzu. Pouzité délky pulzu odpovidaly hod-
notam 100, 150 a 200 us, ptricemz zkracovanim délky pulzu dochézelo ke zvySovani
prumérného vykonu v pulzu a vétsi ionizaci plazmatu. Byl tedy vysetfovan vliv do-

daného prumérného vykonu v pulzu na vysledné vlastnosti vrstev Zr-Cu.

5.1. Vliv obsahu Cu ve vrstvach Zr-Cu

5.1.1. Vybojové charakteristiky a prvkové slozeni vrstev

V ramci této série vrstev Zr-Cu byl zkouméan vliv Cu v rozsahu 0-100 at. % Cu na
strukturu, tepelné a mechanické vlastnosti, elektrickou rezistivitu a povrchové vlast-
nosti vrstev.

Na obr. 5.1 jsou uvedeny prubéhy napéti a proudu na tercich Cu a Zr. V horni
¢asti obr. 5.1 je ukdzan vyvoj napéti a proudu béhem HiPIMS pulzu o délce délce
200 ps. Prumérny vykon v pulzu byl v ptipadé této série udrzovan na hodnoté 20 kW.
Po zapaleni HiPIMS pulzu na teré¢i Cu dochéazi k velmi rychlému narustu napéti s
prekmitem (overshoot) do ~-1000V, které nésledné poklesne na nastavenou hodnotu
~-650V. Poté nasleduje mirny vykyv napéti a mirny pokles zpét na hodnotu ~-650 V
po dobu trvani pulzu. Po skon¢eni HiPIMS pulzu se hodnota napéti vraci témeér na
nulovou hodnotu. Z pribéhu proudu na teréi Cu je patrné, Ze proud se zpozduje za
napétim. Po zapéleni HiPIMS pulzu dochazi k narustu proudu, ktery dosahuje ma-
ximalni hodnoty ~34 A ptiblizné po 40 us od zapéleni pulzu. Poté nasleduje mirny po-
kles proudu v dusledku mirného poklesu napéti na teréi Cu. Po skonceni HiPIMS pulzu
klesa hodnota proudu na 0 A. V dolni ¢asti obr. 5.1 je ukazan vyvoj napéti a proudu
na terci Zr. Je ziejmé, ze HiPIMS pulz ovliviiuje napéti a proud na tercéi Zr. Narust
proudu na ter¢i Zr, kdy se HiPIMS pulz nachézi v poloviné, je dan zvysSenou ionizaci
plazmatu v dusledku HiPIMS pulzu a tim zvySenim proudu iontu tekouciho na ter¢
Zr. Nésleduje pokles hodnoty proudu zpusobeny snizenim stupné ionizace plazmatu v
dusledku skon¢eni HiPIMS pulzu. Priblizné 600 us od zacatku HiPIMS pulzu dochéazi

k ustaleni prubéhu proudu a napéti.
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Obr. 5.1: Prubéh napéti a proudu na Cu a Zr pro HD sérii.

Na obr. 5.2 je znazornéna zavislost prvkového slozeni vrstev Zr-Cu na poméru
depoziénich rychlosti a4 /a§®. Vrstvy Zr-Cu na obr. 5.2 byly piipraveny v rozsahu
slozenf 9-83 at. % Cu a 17-91 at. % Zr. Depozicni rychlost Zr a Cu byla nastavena na
zakladé méreni krystalem (Deposition Rate Monitor Inficon SQM-160) ptred depozici.
Meéfteni depozicni rychlosti probihalo nanasenim vrstvy na krystal, ¢imz dochazelo ke
zméné jeho vlastni frekvence. Ze zmény vlastni frekvence krystalu bylo mozné urcit
depozicéni rychlost. Z obr. 5.2 je patrné, ze pro ptipravu vrstvy Zr-Cu s obsahem 50
at. % Cu je nutné nastavit pomér depoziénich rychlosti a4 /aS* = 2. P¥i nastavovani
poméru a4 /a$® vychazime z poméru molarnich objemt V2 /VC4 =2, Znalost poméru
depozi¢nich rychlosti je tedy podstatnd pii nastavovani depozic¢nich podminek a pro
urceni vysledného slozeni vrstev. Metodou rozprasovani ze dvou tercu lze tidit vysledné
slozeni vrstev v Sirokém rozsahu.

Na obr. 5.3(a) je zobrazena depoziéni rychlost ap pro ruzny obsah Zr a Cu ve
vrstvach Zr-Cu. Z obr. 5.3(a) je vidét, ze pii nastavovani depozi¢ni rychlosti byla
zafixovana depozicni rychlost Zr a s rostoucim obsahem Cu ve vrstvach Zr-Cu byla
zvySovana depozi¢ni rychlost Cu (s vyjimkou vrstvy Zr-Cu s 17 at. % Zr). Pro vrstvu
Zr-Cu se 17 at. % Zr bylo nutné snizit depoziéni rychlost Zr, aby nedoslo k piehiati
terce Cu. Terce jsou nepiimo chlazené vodou a pokud ma byt chlazeni dostatecné, je
na ter¢ mozné privést vykon maximalné 250 -400 W v zavislosti na tepelné vodivosti
materialu terce, coz by bylo pii udrzovani stejné depoziéni rychlosti Zr na terc¢i Cu
prekroceno.

Na obr. 5.3(b) je zobrazena zavislost depoziéni rychlosti Cu na prumérném vykonu
v periodé. Je ziejmé, ze s rostouci depozicni rychlosti Cu je dosahovano vyssich
prumérnych vykonu v periodé, tedy ze slozeni vrstev bylo tizeno hodnotou prumérného
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Obr. 5.2: Prvkové slozeni vrstev Zr-Cu v zdvislosti na poméru depoziénich rychlost{ a4’/ agu.

vykonu v periodé na HiPIMS zdroji. Prumérny vykon v periodé byl ménén frekvenci
pouzité na HiPIMS zdroji. U vrstvy Zr-Cu se 17 at. % Zr bylo slozeni vrstvy fizeno
vykonem na terc¢i Zr.
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Obr. 5.3: (a) Pouzité depozi¢ni rychlosti pii vytvareni vrstev Zr-Cu o ruzném obsahu Zr a Cu ve

vrstvach. (b) Zavislost depoziéni rychlosti Cu na hodnoté pouzitého pramérného vykonu v periodeé.
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5.1 VlIiv obsahu Cu ve vrstvach Zr-Cu

5.1.2. Struktura vrstev

Struktura vrstev Zr-Cu byla urcovana metodou rentgenové difrakce (XRD). Difrakto-
gramy vrstev Zr-Cu z prvni série jsou uvedeny na obr. 5.4. Vrstvy v rozsahu 30—83
at. % Cu vykazovaly amorfni strukturu. Vrstvy s 0, 9, 17, 24 a 100 at. % Cu byly
krystalické. U vrstev s 0—17 at. % Cu byly detekovany piky odpovidajici krystalické
fazi Zr se dvéma typy hexagonalnich mtizek o-Zr a w-Zr. Transformace «-Zr na w-
Zr je dana tlakem zpusobenym béhem rustu vrstvy. U vrstvy s 24 at. % Cu byly
detekovany piky odpovidajici krystalické fazi o-Zr. U vrstvy z ¢istého Cu byly de-
tekovany piky odpovidajici krystalické fazi Cu. Maly ostry pik na pozici 39,1° ihlu 20
je zpusoben zafenim Cu-Kg a dvojice piki v rozmezi 46-47° thlu 20 je zapiic¢inéna
epitaxnim rustem vrstvy. U amorfnich vrstev byl detekovan velmi Siroky pik, jehoz
maximum se s rostoucim obsahem Cu posouvalo smérem k vy$sim thlum 20, a to v
vzdélenosti nejblizsich sousednich atomu se zvysujicim se obsahem Cu ve vrstvach.

Vypocet vzdalenosti nejblizsich sousedu byl proveden dle vztahu [40]:

1,23\
T 250’ (5.1)
kde r je vzdalenost nejblizsich sousedu, A je vinova délka zareni pouzitého pii XRD
a 04, je thel maxima prislusného piku. Vzdalenost nejblizsich sousedu se pohybuje
v rozmezi od 2,56 (pro vrstvu z ¢istého Cu) do 3,2 A(pro vrstvu z ¢istého Zr). Posun
maxim piku a zménu vzdalenosti nejblizsich sousedu pro obsah Cu v rozsahu 3083 at.
% Cu (tedy pro amorfni strukturu) zobrazuje obr. 5.5. Protazenim pferusovanych ¢ar
do hodnoty odpovidajici 100 at. % Cu pak dostaneme rozsah zminény vyse ohraniceny
hodnotami pro vrstvy z cistého Zr a Cu. Ziskané vysledky jsou v souladu s vysledky

uvedenymi v podkapitole 2.2.3.

5.1.3. Tepelné vlastnosti vrstev

Tepelné vlastnosti vrstev Zr-Cu byly vysetiovany metodou DSC na diferencidlnim ske-
novacim kalorimetru Labsys DSC 1600. Na obr. 5.6 jsou uvedeny DSC krivky vrstev
Zr-Cu ziskané ohfevem vrstev v Ar rychlosti 30°C/min do teploty 600°C, které lze
rozdeélit do t¥{ skupin. U vrstvy s 9 at. % Cu nepozorujeme zadny exotermicky ani en-
dotermicky pik. U vrstev v rozsahu 17-69 at. % Cu je patrny ostry exotermicky pik,
ktery se s rostoucim obsahem Cu posouva smérem k vyssim teplotam, a to z teploty
383 na 507°C. U vrstev se 77 a 83 at. % Cu pozorujeme Siroky exotermicky pik o malé
intenzité, ktery se s rostoucim obsahem Cu posouva smérem k nizsim teplotam, a to z
teploty 448 na 359°C.
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Obr. 5.4: Difraktogramy vrstev Zr-Cu v rozsahu 0—100 at. % Cu.
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Obr. 5.5: Posun maxima amorfniho piku a zména vzdalenosti nejblizsich sousednich atomu v zavislosti

na at. % Cu ve vrstvach Zr-Cu.
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Obr. 5.6: DSC kiivky vrstev Zr-Cu s obsahem Cu od 9 do 83%.

Na obr. 5.7(a) je uvedena DSC kiivka pro vrstvu Zr-Cu s 53 at. % Cu. Zde je
vyznacena teplota skelného prechodu T, pii které dochédzi k omezeni pohybu atomu
na vzdalenost mensi, nez je jejich rozmér. Tuto teplotu ziskame z pruseciku tecen
prolozenych DSC kiivkou v rostouci a klesajici éasti, které jsou na obr. 5.7(a) oznaceny
modrou barvou. Nasleduje oblast prechlazené kapaliny AT, ve které je pro kovova skla
typické termoplastické chovéni. Tato oblast je zdola omezena teplotou 7§ a shora ome-
zena teplotou T¢.. Teplota T, pti niz dochazi ke krystalizaci puvodné amorfni struktury,
se ziska jako prusecik te¢en protazenych v horizontdlnim a vertikdlnim sméru (Cervend
barva).

Teploty 1. a T, byly vySetiovany jen pro rentgenoveé amorfni vrstvy. Skelny piechod
se podarilo zjistit jen u vrstev od 30 do 65 at. % Cu. Z obr. 5.7(b) lze vidét, ze s
rostoucim obsahem Cu ve vrstvach roste teplota krystalizace T, a teplota skelného
prechodu 7}, pficemz velikost oblasti pfechlazené kapaliny AT se pro slozeni od 30 do
65 at. % Cu prilis neméni. Velikost AT byla ~42°C, tato hodnota je vsak velmi citliva
na presnost stanoveni obsahu Cu ve vrstvach. U vrstev s obsahem Cu vysSim nez 70
at. % dochézi naopak k poklesu krystalizacni teploty s rostoucim obsahem Cu. Znalost
vyse zminénych teplot je dulezitd pro schopnost vytvareni vrstev Zr-Cu s pozadovanymi

vlastnostmi.
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Obr. 5.7: (a) DSC kiivka vrstvy Zr-Cu s obsahem 53 at. % Cu s vyznacenymi teplotami skelného
prechodu T}, oblasti prechlazené kapaliny AT, a teploty krystalizace Tc. (b) Zména teploty skelného

pfechodu T, a teploty krystalizace Tt se zménou obsahu Cu.

Na obr. 5.8 jsou uvedeny difraktogramy vrstev Zr-Cu po ohievu do teploty 600°C v
Ar. U vrstev Zr-Cu dochazi k vyskytu majoritni a minoritni faze, pricemz s rostoucim
obsahem Cu majoritni faze zanikd, minoritni faze prechézi v majoritni a je detekovana
nova minoritni faze. Na obr. 5.8 je majoritni faze uvedena vzdy v levém sloupecku a
minoritni fdze v pravém sloupecku na pravé strané grafu. U vrstev s 9 a 17 at. % Cu
byla detekovéana majoritni faze &-Zr a minoritni faze CuZrsy. Pti zvyseni obsahu Cu na
30 at. % Cu se faze CuZr,y stala majoritni a fize o-Zr minoritni, pficemz pro vrstvu se
42 at. % Cu byla detekovana pouze faze CuZry. Pro vrstvu se 47 at. % Cu zustala féze
CuZry majoritni a doslo k vyskytu faze CujgZry. U vrstev se 49 a 53 at. % Cu byla
detekovana majoritni faze CujpZr; a minoritni faze CuZry. Pro vrstvy s 56 a 65 at.
% Cu zustala majoritni fazi Cu;oZr; a objevila se minoritni faze Cus;Zr4, kterd se pro
vrstvu s 69 at. % Cu stava majoritni fazi a CuyjgZry se stdva minoritni fazi. U vrstvy se
77 at. % Cu byla detekovana pouze faze Cus;Zri4. Pro vrstvu s 83 at. % Cu se kromé

majoritni faze CusiZri4 objevila jesté minoritni faze Cu.
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Obr. 5.8: Difraktogramy vrstev Zr-Cu s obsahem Cu od 9 do 83% po ohievu do teploty 600°C v Ar.
V levém sloupci jsou uvedeny majoritni faze a v pravém sloupci minoritni faze detekované ve vrstvach
Zr-Cu.

5.1.4. Mechanické vlastnosti vrstev

Mechanické vlastnosti vrstev Zr-Cu byly vysetfovany pomoci mikrotvrdomeéru Fischer-
scope H100 a profilometru Dektak 8. V této podkapitole budou srovnavany vysledky
sérif vrstev vytvorenych v HD a LD rezimu pro demonstraci rozdilnosti ziskanych vlast-
nosti vrstev vytvarenych za ruznych hodnot prumérného vykonu v pulzu, kdy se v
piipadé HD rezimu projevuji HIPIMS efekty a pocet iontu Cu ve vyboji je v porovnani
s LD rezimem mnohem vyssi.

Obr. 5.9(a) charakterizuje vliv obsahu Cu a doddvaného prumérného vykonu v pulzu
na vyslednou tvrdost vrstev H. Je patrné, ze s rostoucim obsahem Cu az do 77 at. %
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dochézi k narustu tvrdosti vrstev, pricemz maximalni tvrdosti je dosazeno u vrstev se
69 a 77 at. % Cu, a to hodnoty ~ 7,5 GPa. Tento trend je dle [41] zptusobeny zvySenim
hustoty atomu s rostoucim obsahem Cu v rozmezi 30 az 65 at. % Cu, coz mé vliv na
vyvoj tvrdosti vrstev v tomto rozsahu. Poté dochdazi k poklesu tvrdosti vrstev, ktery
je zfejmé zpusobeny zménou amorfni struktury v ¢astecné nebo uplné krystalickou.
Porovnanim vrstev vytvorenych v HD a LD rezimu zjistime, ze u vrstev vytvorenych v
HD rezimu je dosahovano mirné vyssi tvrdosti vrstev, pricemz trendy vyvoje tvrdosti
s rostoucim obsahem Cu jsou srovnatelné. Tyto vysledky jsou porovnatelné s vysledky
popsanymi v podkapitole 2.2.3.

Na obr. 5.9(b) je uvedeno pnuti o ve vrstvach Zr-Cu vytvorenych v HD a LD rezimu.
7 uvedenych zavislosti je mozné usoudit, ze vysledna hodnota pnuti neni silné zavisla
na obsahu Cu ve vrstvach, nebot se v celém rozsahu slozeni piilis neméni. Rozdilem
mezi rezimy je vSak druh vysledného pnuti, které je v piipadé LD série tahové (kromé
vrstvy s 88 at. % Cu) a v piipadé HD série tlakové (kromé vrstev s 0, 9 a 100 at.
% Cu). U tenkych vrstev je zddouci vysledné tlakové pnuti, nebot vrstvy jsou pak

méné nachylné k siteni trhlin a vykazuji lepsi adhezi k substratu.
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Obr. 5.9: (a) Porovndn{ tvrdost{ vrstev Zr-Cu vytvofenych v HD a LD rezimu v zdvislosti na slozeni
vrstev. (b) Srovnéni vysledného pnuti ve vrstvich Zr-Cu pfipravenych v HD a LD rezimu v zdvislosti

na slozeni vrstev.

Obr. 5.10(a) udédva hodnotu efektivniho Youngova modulu E* v zdvislosti na obsahu
Cu ve vrstvach. Pro nizké hodnoty at. % Cu lze pozorovat mirny pokles efektivniho
Youngova modulu, od obsahu 22 at. % Cu pak dochdzi k jeho pozvolnému narustu.
Krajni hodnoty, tedy vrstvy s 0 a 100 at. % Cu, dosahuji nejvyssich hodnot 116 resp.
141 GPa. Srovnanim vrstev pfipravenych pii ruznych prumérnych vykonech v pulzu
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5.1 VlIiv obsahu Cu ve vrstvach Zr-Cu

je mozné zjistit, ze hodnoty efektivniho Youngova modulu se pro dané slozeni vrstev
vytvorenych v HD a LD rezimu témér nelisi.

Dalsi vysettovanou mechanickou vlastnosti je elasticka vratnost W, jejiz prubéhy
pro oba rezimy jsou uvedeny na obr. 5.10(b). V rozsahu od 17 do 69 at. % Cu dochézi
k mirnému ndrustu elastické vratnosti z hodnoty 34 na 41 %, ktery je nésledovén
prudkym poklesem na hodnotu 12 % pro vrstvu z ¢istého Cu. Rozdilnost hodnot elas-
tické vratnosti mezi vrstvami vytvorenymi v HD a LD rezimu je v fadu jednotek %,

pricemz elasticka vratnost vrstev pripravenych v HD rezimu je mirné vyssi.

(a)160 T . . . (b) 60 -——
HD HD
1504 LD LD
. 50
140+
_ 130+ . 404 _,.--:—_';ﬂ;fo“-‘::
© —_ i
& 1204 . ‘j:::_ Pﬂm /-:\._‘-‘-—- .,./' .
tu 1101 & 1 F 304 &N~
1004 e
— 1 204
90- e
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0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
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Obr. 5.10: (a)Efektivn{ Youngiuv modul vrstev Zr-Cu vytvofenych v HD a LD rezimu v zavislosti
na slozeni vrstev. (b) Elastickd vratnost vrstev Zr-Cu vytvofenych v HD a LD rezimu pro ruznou

hodnotu Cu ve vrstvéch.

Na obr. 5.11 jsou snimky z AFM zobrazujici vrstvy po vrypu zpusobeném indento-
rem typu Vickers na piistroji Fischerscope H100 pii zatizeni 150 mN. Na obr. 5.11(a) je
snimek vrstvy z ¢istého Zr a na obr. 5.11(b) vrstvy z ¢istého Cu, pficemz obé dvé tyto
vrstvy jsou krystalické (viz obr. 5.4). Je patrné, ze u obou vrstev doslo vnikanim inden-
toru k deformaci, kterd je u vrstvy z ¢istého Cu mnohem zretelnéjsi. To je zpusobené
tim, ze vrstva z ¢istého Cu ma vyrazné nizsi tvrdost nez vrstva z ¢istého Zr (viz obr.
5.9(a)). Na obr. 5.11(c)-(e) jsou zobrazeny amorfni vrstvy Zr-Cu s obsahem 30, 49 a
71 at. % Cu. U téchto vrstev doslo vlivem deformace k nahromadéni materidlu podél
stran vrypu (pile — up), coz je zpusobeno plasti¢nosti materidlu, a vyskytu smykovych
deformacnich pédsu, které jsou typické pro objemova kovova skla. To lze nejlépe pozo-
rovat na obr. 5.11(c), nebot s rostoucim obsahem Cu je tento jev u vrstev se 49 a 71
at. % Cu méné vyrazny. Vyslednd tvrdost vrstev Zr-Cu je v8ak v porovnani s vrstvami

¢istého Zr a Cu vyssi, a tim i velikost vrypu mensi.
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5.1  Vliv obsahu Cu ve vrstvach Zr-Cu

(a)0at. % Cu (b) 100 at. % Cu

(d) 49 at. % Cu (e)71at. % Cu

(pm)
1

(pm)
1

0 0

Obr. 5.11: Deformace vrstev po vrypu zpusobeném indentorem: (a) Vrstva z ¢istého Zr, (b) Vrstva z
¢istého Cu, (c) Vrstva Zr-Cu se 30 at. % Cu, (d) Vrstva Zr-Cu se 49 at. % Cu (e) Vrstva Zr-Cu se 71
at. % Cu.

5.1.5. Elektricka rezistivita vrstev

Meéfteni elektrické rezistivity p vrstev Zr-Cu bylo provedeno ¢tyrbodovou metodou.
Vysledky tohoto méfeni jsou uvedeny na obr. 5.12. Kromé vrstvy Zr-Cu s 0 at. % Cu
s ~1,5x niz§l hodnotou rezistivity a vrstvy Zr-Cu se 100 at. % Cu s ~ 13x nizsi
hodnotou rezistivity, jsou naméfené hodnoty rezistivity témér konstantni o velikosti
1,4 x 1079 Qm. Je patrné, ze vrstvy tvoiené ¢istym Zr a Cu maji nizsi rezistivitu, nez
vrstvy Zr-Cu v celém rozsahu slozeni. Dale z obr. 5.12 vyplyva, ze vSechny vrstvy

Zr-Cu z této série je mozné povazovat za velmi vodivé.

5.1.6. Povrchové vlastnosti vrstev

Vysettovanymi povrchovymi vlastnostmi vrstev Zr-Cu byly drsnost povrchu a kon-
taktni ihel kapky vody (WDCA). Kontaktni tthel WDCA vrstev Zr-Cu byl zjistovan
pristrojem Drop Shape Analyzer DSA30. Obr. 5.13 zobrazuje hodnotu kontaktniho
uhlu vrstev o rizném slozeni, ktery byl méfen 3 dny po depozici. Kontaktni tihel vrs-
tev Zr-Cu se pohyboval v rozmezi 94- 110 °, pficemz s rostoucim obsahem Cu dochéazelo
k mirnému nartstu kontaktniho thlu vrstev. Vsechny vrstvy lze tedy po 3 dnech od
depozice povazovat za hydrofobni (WDCA > 90°).

Zajimavé zjisténi bylo, ze WDCA meéreny ihned po depozici dosahuje podstatné
nizsich hodnot. Obr. 5.14(a) zobrazuje vyvoj kontaktntho thlu WDCA vrstvy Zr-Cu s
65 at. % Cu od okamziku tésné po depozici az do doby 24 hodin poté. Z uvedeného grafu
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Obr. 5.12: Elektricka rezistivita vrstev Zr-Cu o razném obsahu Cu.
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Obr. 5.13: Velikost kontaktniho dhlu vrstev Zr-Cu o rizném obsahu Cu méfens 3 dny po depozici.

je patrné, ze kontaktni tihel s ¢asem postupné narusta a ze vrstva se stava hydrofobni
az priblizné den po depozici, coz demonstruji také vnorené snimky v grafu 5.14(a).
Meérenim na elipsometru bylo zjisténo, ze ihned po depozici dochézi na povrchu vrstvy
Zr-Cu k vytvoreni a rustu tenké vrstvicky. Rust této povrchové vrstviéky je zazna-
menan na obr. 5.14(b). Domnivame se, ze rust kontaktntho ihlu WDCA vrstvy Zr-Cu
s 65 at. % Cu je zpusoben rustem této povrchové vrstvicky, kterd po dni od depozice
dosahuje tloustky v fadu jednotek A. Tato vrstvicka je pravdépodobné na bézi ZrOs.
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Obr. 5.14: (a) Vyvoj kontaktniho ihlu WDCA vrstvy Zr-Cu s 65 at. % Cu béhem jednoho dne od

depozice. (b) Rust povrchové vrstvicky méfeny pro vrstvu Zr-Cu s 65 at. % Cu po dobu jednoho dne.

Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu byla uréena z oblasti 2 x 2 um? méfenim na AFM
mikroskopu. Pro méfeni byla vybrana typicka oblast, ktera nejlépe charakterizovala ce-
lou vrstvu Zr-Cu. Na obr. 5.15(a) je zobrazena drsnost povrchu vrstev Zr-Cu o ruzném
slozeni. Nejvyssi drsnost vykazuji vrstvy s 0, 9 a 100 at. % Cu, a to ~8, ~4 a ~7nm,
které maji krystalickou strukturu (viz obr. 5.4). V rozsahu slozeni 17-53 at. % Cu
je drsnost povrchu ~ 1nm a pii obsahu Cu od 56 do 83 at. % je tato hodnota jesté
nepatrné nizsi. U vrstev se 17-83 at. % Cu hovoiime o vrstvdch s velmi nizkou drs-
nosti povrchu. Obr. 5.15(b)-(d) zobrazuje snimky povrchu vrstev Zr-Cu porizené AFM.
Na obr. 5.15(b) je uvedeno tenkovrstvé kovové sklo Zr-Cu se 49 at. % Cu a drsnosti
povrchu ~ 1,4nm. Obr. 5.15(c) zobrazuje amorfni vrstvu Zr-Cu se 71 at. % Cu, jejiz
drsnost povrchu byla ~ 0,5 nm. Krystalicka vrstva ¢istého Cu, u které byla namérena

drsnost povrchu ~ 7nm, je uvedena na obr. 5.15(d).
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Obr. 5.15: (a)Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu o rizném slozeni. (b) AFM snimek povrchu tenkého
kovového skla Zr-Cu se 49 at. % Cu. (c) AFM snimek povrchu amorfni vrstvy Zr-Cu se 71 at. % Cu.
(d) AFM snimek povrchu krystalické vrstvy ¢istého Cu.

5.2. Vliv napéti na substratu

V ramci této série byla pripravena tenkovrstva kovova skla Zr-Cu o slozeni s ~50 at.
% Cu s ruznou hodnotou napéti na substratu U;=Uy, -30V, -50V a -70V, tedy s
ruznou hodnotou energie dopadajicich ionti. Podminky na ter¢i Zr a Cu byly shodné
jako u ptedchozi série. V piipadeé terce Cu byla tedy délka pulzu nastavena na hodnotu
200 us a prumérny vykon v pulzu byl udrzovan na hodnoté 20 kW. Vrstva vytvotrena s
hodnotu Uy = Uy odpovida vrstvé Zr-Cu s ~50 at. % Cu pripravené v predchozi sérii.
Ruzné napéti na substratu byla volena z diuvodu objasnéni vlivu hodnoty pouzitého
napéti na vysledné vlastnosti ¢i strukturu vrstev Zr-Cu.

Obr. 5.16 zobrazuje prubéh napéti a proudu na substratu pro U, = Uy a pro Us=-
30V. Pro U;=Ujy je proud tekouci na substrat nulovy. Po zapaleni HiPIMS pulzu
na ter¢i Cu dochéazi k velmi rychlé zméné napéti. Napéti pada z hodnoty -12V na
priblizné nulovou. To je dano zvySenym tokem kladnych ionti Cu na substrat. Po
skon¢eni HiPIMS pulzu dochazi k opétovnému poklesu napéti na hodnotu -12V. V
pripadé Us;=-30V je zména predpéti po zapnuti pulzu pozvolnéjsi, pricemz dochazi
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5.2 Vliv napéti na substratu

k pomalému poklesu predpéti v dusledku narustu proudu po celou dobu pulzu. Po
zapnuti pulzu dochazi k prudkému narustu proudu na ~ 4 A. Tento narust je dan tokem
kladnych iontu Cu na substrat. Po vypnuti pulzu pak proud prudce klesa priblizné na
nulovou hodnotu. Pribéh a hodnoty proudu na substratu jsou pro hodnoty predpéti na
substratu -50V a-70V témér stejné. Prubéh napéti se s rostouci hodnotou Uy posouva
do zapornéjsich hodnot, ale tvar tohoto prubéhu zustava velmi podobny.

-404

. HiPIMS HiPIMS
pulz pulz
-60 | T T
0 200 400 0 200 400

t(s)

Obr. 5.16: Prubéh napéti a proudu pro sérii vrstev Zr-Cu s hodnotami napéti na substratu Us = Uy
alUs=-30V.

Na obr. 5.17 jsou uvedeny difraktogramy tenkovrstvych kovovych skel Zr-Cu s ~50
at. % Cu pro ruzné hodnoty Us. Je patrné, Ze pouzita hodnota napéti na substratu nema
vliv na vyslednou strukturu vrstev. Tato struktura je ve vSech piipadech amorfni, coz
lze poznat dle pritomnosti sirokého piku, jehoz pozice se neméni.

Obr. 5.18(a) udava zavislost tvrdosti H a vnitiniho pnuti o tenkovrstvych kovovych
skel Zr-Cu na hodnoté pouzitého Us. Z uvedenych vysledku vyplyvé, ze hodnoty tvr-
dosti a pnuti jsou pro vsechny uvedené vrstvy témeér stejné, tedy ze hodnota pouzitého
napéti na substratu nema vyrazny vliv na vysledné hodnoty tvrdosti a pnuti. Na obr.
5.18(b) jsou uvedeny zavislosti efektivniho Youngova modulu E* a elastické vratnosti
W, vrstev Zr-Cu na pouzité hodnoté Us. Z obr. 5.18(b) vyplyva, ze hodnoty efektivniho
modulu a elastické vratnosti vrstev Zr-Cu nezavisi na hodnoté pouzitého napéti na
substratu v rozmezi Uy az -70'V.
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Obr. 5.17: Difraktogramy tenkovrstvych kovovych skel Zr-Cu s ~50 at. % Cu a ruaznou hodnotou
napéti na substratu Us=Ug, -30V, -50V a-70V.
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Obr. 5.18: (a) Tvrdost H a pnut{ o vrstev Zr-Cu s hodnotami pouzitého napéti na substratu Us = Uy,
-30V, -50V a-70V. (b) Zavislost efektivniho Youngova modulu E* a elastické vratnosti W, vrstev

Zr-Cu na hodnoté pouzitého napéti na substratu Us.

Na obr. 5.19(a)-(d) jsou v horni ¢édsti uvedeny snimky z AFM zobrazujici tenko-
vrstva kovova skla Zr-Cu pfipravena s ruznou hodnotou napéti na substratu po vrypu
zpusobeném indentorem silou 150 mN a v dolni ¢dsti priéné fezy (cross section) tenko-
vrstvych kovovych skel Zr-Cu pro piislusnou hodnotu napéti na substratu. Je patrné,
ze u vsech vrstev Zr-Cu doslo vlivem deformace zpusobené vnikanim indentoru k na-
hromadéni materialu podél stran vrypu, coz lze pozorovat téz na prislusnych ptiénych
tezech vrstev. U vrstev Zr-Cu pripravenych s U;=Uyg, -30V a -70V déale pozorujeme
smykové deformacni pasy. U vrstvy Zr-Cu pripravené s Us =- 50V smykové deformacni
pasy neregistrujeme, proto povazujeme tuto vrstvu z hlediska deformace za nejlepsi z
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nami pripravenych vrstev v ramci druhé série.

(a) Us=Us (b) Us=-30 V (¢) Us=-50V (d) Us=-70V
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Obr. 5.19: Deformace vrstev Zr-Cu s ~50 at. % Cu a ruznou hodnotou napéti na substrétu po vrypu
zpusobeném indentorem a jim pifslusné piicné prutezy: (a) Us=Ug, (b)Us=-30V, (c)Us=-50V,
(d)Us=-T0V.

Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu byla uréena z oblasti 2 x 2 um? méfenim na AFM
mikroskopu. Na obr. 5.20(a) je zobrazena drsnost povrchu tenkovrstvych kovovych skel
Zr-Cu o slozeni s ~50 at. % Cu s ruznou hodnotou napéti na substratu Us = Uy, -30V, -
50V a-70V. Obr. 5.20(b)-(e) zobrazuje AFM snimky povrchu tenkovrstvych kovovych
skel Zr-Cu pfipravenych s ruznou hodnotou napéti na substratu. Je ziejmé, ze nejvyssi
drsnost vykazovala vrstva Zr-Cu na obr. 5.20(b), kterd byla piipravena pii Us = Uy.
Vrstvy Zr-Cu piipravené s Us=-30V a -70V (obr. 5.20(c) a 5.20(e)) vykazovaly jiz
nizsi drsnost povrchu, avsak nejnizsi drsnost povrchu vrstvy Zr-Cu byla naméfena pro
Us=-50V (viz obr. 5.20(d)).
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Vliv délky HiPIMS pulzu
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Obr. 5.20: (a) Drsnost povrchu tenkovrstvych kovovych skel Zr-Cu o slozeni s ~50 at. % Cu s ruznou
hodnotou napéti na substratu Us =Ug, -30V,-50V a-70V. (b) AFM snimek povrchu vrstvy Zr-Cu s
~50 at. % Cu a Us = Uy, (¢) AFM snimek povrchu vrstvy Zr-Cu s ~50 at. % Cu alUs=-30V, (d) AFM
snimek povrchu vrstvy Zr-Cu s ~50 at. % Cu a Us; =-50V, (e) AFM snimek povrchu vrstvy Zr-Cu s
~50 at. % Cua U;=-70V.

5.3. Vliv délky HiPIMS pulzu

V ramci tieti série byla pripravovana tenkovrstva kovova skla Zr-Cu o obsahu ~40,
~50 a ~65 at. % Cu s délkou pulzu 100, 150 a 200 us pro kazdé uvedené slozeni.
Primérna hodnota vykonu pies periodu u terce Cu byla konstantni, lisila se vsak
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5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu

prumérna hodnota vykonu v pulzu. Zkracovanim délky pulzu dochéazelo ke zvysSovani
prumérného vykonu v pulzu, a tim vétsi ionizaci plazmatu. Nize je diskutovan vliv
délky pulzu na vysledné mechanické vlastnosti a strukturu vytvorenych vrstev Zr-Cu.

Na obr. 5.21 je uveden prubéh napéti a proudu v pulzu o délce 100, 150 a 200 us
pro tenkovrstvé kovové sklo Zr-Cu s ~50 at. % Cu. Prumérné hodnoty vykonu v pulzu
byly 40kW pro 100 us, 28 kW pro 150 us a 20 kW pro 200 ps. Je ziejmé, ze s rostouci
délkou pulzu dochézi k poklesu maximalni absolutni hodnoty napéti. Prubéh napéti v
pulzu pro ruznou dobu trvani pulzu mirné klesa. Obdobné chovani pozorujeme téz u
prubéhu proudu. Tedy maximélni hodnota proudu dosazena v pulzu klesd s rostouci
dobou trvani pulzu z divodu poklesu napétového pulzu. Tvar pribéht proudu je pro
vSechny délky pulzu podobny.

~50 at. % Cu
60

o

-1000

-1200 4

L 10
| Lo

14004 100 psT 150 us| ! | 200 ps[

Obr. 5.21: Pribéh napéti a proudu odpovidajici délkdm pulzu 100, 150 a 200 ps pii piipravé vrstev
Zr-Cu ~50 at. % Cu.

Difraktogramy vrstev Zr-Cu s obsahem ~40, ~50 a ~65 at. % Cu pro délky pulzu
100, 150 a 200 ps jsou uvedeny na obr. 5.22. Z téchto dat vyplyva, ze vSechny uvedené
vrstvy jsou amorfni. S rostouci délkou pulzu vsSak u vrstev o slozeni s ~40, ~50 at.
% Cu dochézi k posunu sirokého piku smérem k vyssim thlum. Tento posun muze byt
zpusoben mirnou odlisnosti ve slozeni vrstev pripravenych pii ruzné délce pulzu. U
vrstvy Zr-Cu s ~40 at. % Cu vytvorené pii délce pulzu 100 pus pozorujeme mensi pik
vpravo od Sirokého piku, ktery odpovida reflexi od roviny Cu(111). Béhem depozice
této Zr-Cu vrstvy dochazelo k tvorbé mikrooblouku na teréi Cu, coz mohlo mit vliv na
tvorbu defektu a makrocastic, které jsou krystalické.

Obr. 5.23(a) zobrazuje zavislost tvrdosti vrstev H a pnuti ve vrstvach o pro vrstvy
Zr-Cu s obsahem ~40, ~50 a ~65 at. % Cu na délce pulzu. Je patrné, ze pro délky
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Obr. 5.22: Difraktogramy vrstev Zr-Cu pro slozeni ~40, ~50 a ~65 at. % Cu a délky pulzu 100, 150
a 200 pus.

pulzu 100 a 150 us nedochézelo k zadné zméné tvrdosti a pro délku pulzu 200 pus byl
pozorovan mirny narust tvrdosti vrstev. Hodnota vnitiniho pnuti byla téméi konstantni
pro vsechny vrstvy vytvorené za ruznych délek pulzu. Z téchto zjisténi vyplyva, ze pro
délku pulzu 200 us je dosahovéno nejlepsi tvrdosti a pnuti vrstev Zr-Cu v rozsahu
uvedenych slozeni. Zavislost efektivniho Youngova modulu E* a elastické vratnosti
W, vrstev Zr-Cu o obsahu ~40, 50 a 60 at. % Cu na délce pulzu je uvedena na obr.
5.23(b). Z grafu plyne, ze hodnota efektivniho Youngova modulu E* se s rostouci délkou
pulzu méni jen nepatrné. To samé lze Tici o zméné elastické vratnosti W,. Muzeme tedy
prohlésit, ze délka pulzu v rozmezi 100 - 200 us vyznamné neovliviiuje vysledné hodnoty
efektivniho Youngova modulu ani elastické vratnosti.

Obr. 5.24(a)-(c) zobrazuje snimky povrchu vrstev Zr-Cu potizené AFM pro ruzné
délky pulzu. Na obr. 5.24(a) je uvedena vrstva Zr-Cu o slozeni ~50 at. % Cu a délce
pulzu 100 us, u které je patrné velké mnozstvi defektu na povrchu. Vrstva Zr-Cu o
slozeni ~50 at. % Cu a délce pulzu 150 us, kterd obsahuje jiz méné defektu, je uvedena
na obr. 5.24(b). U vrstvy Zr-Cu o slozeni ~50 at. % Cu a délce pulzu 200 us bylo nale-
zeno nejméneé defektu (viz obr. 5.24(c)). Zkracovanim délky pulzu dochéazelo ke tvorbé
vétstho mnozstvi mikrooblouku béhem depozice vrstev a tedy k vytvareni vétsiho poctu
defektu zpusobenych béhem depozice. Na obr. 5.24(d) je zobrazena drsnost povrchu
vrstev Zr-Cu o slozeni ~50 at. % Cu pro délky pulzu 100, 150 a 200 ps urcena z oblasti
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5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu
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Obr. 5.23: (a) Tvrdost H a pnuti o vrstev Zr-Cu pro délku pulzu 100, 150 a 200 us. (b) Z&vislost

efektivniho Youngova modulu E* a elastické vratnosti W, vrstev Zr-Cu na délce pulzu.

2 x 2 um? s minimalnim poctem defektt. Je patrné, ze drsnost povrchu se s rostouct
délkou pulzu meéni jen nepatrné. S prihlédnutim k poctu mikrooblouku vytvorenych
béhem depozice se pouziti délky pulzu 200 us jevi jako nejvhodnéjsi ze zkoumanych

variant.
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5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu
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Obr. 5.24: (a) AFM snimek povrchu vrstvy Zr-Cu pro slozeni ~50 at. % Cu a délku pulzu 100 us.
(b) AFM snimek povrchu vrstvy Zr-Cu pro slozeni ~50 at. % Cu a délku pulzu 150 ps. (¢) AFM snimek
povrchu vrstvy Zr-Cu pro slozeni ~50 at. % Cu a délku pulzu 200 ps. (d) Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu
pro slozeni ~50 at. % Cu a délky pulzu 100, 150 a 200 ps.
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6. Zaveér

V ramci této diplomové prace byly pripraveny tii série vrstev Zr-Cu kombinaci metod
vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani (Cu) a DC magnetronového
naprasovani (Zr). Zkoumdn byl vliv slozenf vrstev (0- 100 at. % Cu), hodnoty pouzitého
napéti na substratu (Ug, -30V, -50V a -70 V) a pouzité délky pulzu (100, 150 a 200 us)
na prvkové slozeni, strukturu, tepelné, mechanické a povrchové vlastnosti a elektrickou

rezistivitu vrstev Zr-Cu.
Shrnuti hlavnich vysledk:

1. Vrstvy Zr-Cu vytvotené v Sirokém rozsahu slozeni vykazovaly amorfni strukturu
v rozsahu 30-83 at. % Cu. S rostoucim obsahem Cu dochézelo k posunu maxima
sirokého piku smérem k vyssim ihltum 20. Tento posun byl zpusobeny poklesem
vzdalenosti nejblizsich sousednich atom1 se zvysujicim se obsahem Cu ve vrstvach
Zr-Cu. Skelny prechod se podarilo nalézt jen u vrstev v rozsahu 30-65 at. % Cu,
pricemz velikost oblasti prechlazené kapaliny AT byla ~42°C.

2. Vrstvy Zr-Cu vytvotené v HD rezimu vykazovaly v porovnani s vrstvami Zr-Cu
vytvorenymi v LD rezimu mirné vyssi tvrdost a elastickou vratnost. Zasadnim
vsak bylo vysledné pnuti vrstev Zr-Cu, jez bylo v piipadé vrstev vytvorenych
v HD rezimu tlakové (kromé 0, 9 a 100 at. % Cu). Proto lze predpokladat,
ze vrstvy Zr-Cu vytvorené v HD rezimu jsou méné néchylné k sifeni trhlin a
vykazuji lepsi adhezi k substratu. Vrstvy Zr-Cu z HD rezimu vykazovaly dale
velmi dobrou elektrickou vodivost (el. rezistivita = 1,4 x 107° Qm) a velmi nizkou

drsnost povrchu (~1nm).

3. Tenkovrstvé kovové sklo Zr-Cu pripravené s hodnotou predpéti na substratu -
dentoru u néj nebyly patrné smykové deformacni pasy, coz nasvédéuje zlepsenému

plastickému chovani vrstvy.

4. Zkracovanim délky HiPIMS pulzu, tedy zvySovanim stupné ionizace plazmatu,
dochézelo k narustu poctu defektt zpusobenych vétsim mnozstvim mikrooblouku
vzniklych béhem depozice. Jako nejvhodnéjsi se tedy jevilo pouziti délky pulzu
200 ps.
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