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Abstrakt
V rámci této diplomové práce byla připravena tenkovrstvá kovová skla Zr-Cu kom-

binaćı metod vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı a DC magne-

tronového naprašováńı v Ar. Byl zkoumán vliv obsahu Cu ve vrstvách (0 – 100 at.

% Cu), použitého napět́ı na substrátu (Us =Ufl, -30 V, -50 V, -70 V) a délky pulzu (100,

150 a 200µs) na prvkové složeńı, strukturu, tepelné, mechanické a povrchové vlastnosti

a elektrickou rezistivitu vrstev Zr-Cu. Bylo zjǐstěno, že vrstvy Zr-Cu v rozsahu 30 - 83

at. % Cu vykazovaly amorfńı strukturu. O tenkovrstvá kovová skla se jednalo v rozsahu

složeńı 30 - 65 at. % Cu, přičemž velikost oblasti přechlazené kapaliny ∆T byla ∼42 ◦C.

Dále bylo zjǐstěno, že u tenkovrstvého kovového skla Zr-Cu připraveného s hodnotou

předpět́ı na substrátu - 50 V nebyly patrné smykové deformačńı pásy, což nasvědčuje

zlepšenému plastickému chováńı vrstvy. V posledńı řadě bylo zjǐstěno, že zkracováńım

délky pulzu docháźı k nár̊ustu počtu defekt̊u vytvořených ve vrstvách během depozice.

Kĺıčová slova: Tenkovrstvá kovová skla, Zr-Cu, HiPIMS, magnetronové naprašováńı

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 =Ufl, -30 V, -

50 V, -70 V) and the pulse duration (100, 150 and 200µs) 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 Us = -50 V. 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.

Keywords: Thin film metallic glasses, Zr-Cu, HiPIMS, magnetron sputtering
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1. Úvod

Neustálý rozvoj technologíı ve všech pr̊umyslových odvětv́ıch vyžaduje též rozvoj v

oblasti př́ıpravy nových materiál̊u. Na tyto materiály jsou kladeny stále vyšš́ı nároky,

jako jsou dobré mechanické, fyzikálńı i chemické vlastnosti, za současného zrychleńı

výrobńıho procesu a sńıžeńı náklad̊u na jejich výrobu.

Pro zlepšeńı materiálových vlastnost́ı je možné použ́ıt tenkovrstvé materiály, které

lze nanést na povrch základńıho materiálu, a zlepšit tak jeho povrchové vlastnosti.

Nadeponováńım tenké vrstvy lze dosáhnout např́ıklad zvýšeńı tvrdosti, pevnosti,

houževnatosti, odolnosti proti opotřebeńı či chemické odolnosti. Výsledné vlastnosti

materiálu je možné volit s ohledem na jeho budoućı použit́ı a dosáhnout tak např́ıklad

sńıžeńı náklad̊u nebo prodloužeńı životnosti jednotlivých součástek.

Existuj́ı dvě základńı metody nanášeńı tenkých vrstev z plynné fáze – chemická

(CVD) a fyzikálńı (PVD) depozice. Depozice PVD prob́ıhá v porovnáńı s CVD za

nižš́ıch teplot a je ekologicky mnohem šetrněǰśı, nebot’ při ńı nedocháźı k použ́ıváńı a

uvolňováńı nebezpečných látek. Jednou z nejpouž́ıvaněǰśıch technik PVD je magnetro-

nové naprašováńı. Při této metodě je použ́ıváno magnetické pole k prodloužeńı dráhy

elektron̊u a dosažeńı větš́ıho počtu srážek. Volbou parametr̊u depozice lze ovlivnit

výslednou strukturu a vlastnosti tenkých vrstev.

V této diplomové práci bylo použito kombinace metod vysokovýkonového pulzńıho

magnetronového naprašováńı a stejnosměrného magnetronového naprašováńı pro

př́ıpravu tenkých kovových skel Zr-Cu, jimiž se tato práce zabývá.
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2. Současný stav problematiky

2.1. Základńı rozděleńı materiál̊u

Materiály děĺıme nejčastěji do tř́ı základńıch skupin na kovy, keramiky a polymery [1].

Toto děleńı je primárně určeno chemickou vazbou a atomovou strukturou daného ma-

teriálu. Kombinaćı dvou a v́ıce materiál̊u s odlǐsnými vlastnostmi źıskáváme materiály

kompozitńı, které maj́ı lepš́ı výsledné vlastnosti než materiály p̊uvodńı. V posledńı

době docháźı pak k rozvoji tzv. pokročilých materiál̊u, které se využ́ıvaj́ı mimo jiné v

high-tech aplikaćıch, mezi které řad́ıme smart materiály a nanomateriály.

Kovy jsou složené z jednoho nebo v́ıce kovových prvk̊u (např. Fe, Al, Cu, Ti, . . . )

a běžně také z prvk̊u nekovových (např. C, N, O, . . . ), které jsou v těchto ma-

teriálech obsaženy v relativně malém množstv́ı [1]. Pro kovové materiály je typická

kovová vazba [2]. Ta se vyznačuje velkým počtem delokalizovaných elektron̊u, které

nejsou vázány na konkrétńı atom. Tyto volné elektrony nazýváme elektronovým ply-

nem. Kovové materiály se obecně vyznačuj́ı kovovým leskem, nepr̊uhlednost́ı, tvárnost́ı,

houževnatost́ı a dobrou tepelnou a elektrickou vodivost́ı. Dále jsou poměrně pevné,

ale přesto deformovatelné, což je předurčuje pro rozsáhlé použit́ı v konstrukčńım

pr̊umyslu [3]. Většina kov̊u se také vyznačuje vysokou teplotou táńı. Konvenčńı ko-

vové materiály maj́ı krystalickou strukturu. Amorfńı kovové materiály lze připravit

velmi rychlým ochlazováńım taveniny kovu (103 – 106 K/s) či vysokoenergetickým me-

chanickým mlet́ım.

Keramické materiály jsou tvořené kovovými a nekovovými prvky [1]. Základńı děleńı

keramických materiál̊u je na oxidovou a neoxidovou keramiku. V př́ıpadě neoxidové ke-

ramiky se velmi často jedná o karbidy, nitridy či boridy. Atomy keramických materiál̊u

jsou drženy pohromadě pomoćı kovalentńıch a iontových vazeb. Kovalentńı vazbu lze

charakterizovat sd́ıleńım jednoho nebo v́ıce elektron̊u mezi dvěma prvky. Při iontové

vazbě docháźı ke vzniku kladných a záporných iont̊u v d̊usledku předáńı elektronu

mezi dvěma atomy. Keramické materiály jsou zpravidla velmi tvrdé, odolné proti otěru,

křehké a chemicky odolné. Oxidové keramiky jsou tepelnými a elektrickými izolanty.

Jsou odolněǰśı proti vysokým teplotám a nepř́ıznivým povětrnostńım podmı́nkám něž

kovy a polymery. Keramiky mohou být pr̊uhledné, pr̊usvitné nebo nepr̊uhledné. Pro

většinu keramických materiál̊u je pak typická velmi vysoká teplota táńı.

Polymery jsou tvořeny vysokým počtem molekul, které se mohou skládat z jed-

noho nebo v́ıce r̊uzných atomů, a vytvářej́ı tak velké molekulárńı struktury [2]. Tyto

molekuly často obsahuj́ı uhĺık kovalentně vázaný na daľśı uhĺık a prvky s ńızkým ato-

movým č́ıslem (např. H, N, O, S, . . . ). Ve srovnáńı s kovy jsou většinou polymery

lehké a měkké [4]. Polymerńı materiály maj́ı ńızkou hustotu, jsou extrémně flexibilńı,
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2.1 Základńı rozděleńı materiál̊u

maj́ı ńızkou teplotu táńı a jsou široce využ́ıvány jako tepelné a elektrické izolátory.

Polymery můžeme dělit na termoplasty, reaktoplasty a elastomery.

Kompozitńı materiály vznikaj́ı složeńım dvou a v́ıce materiál̊u s odlǐsnými vlast-

nostmi [1]. Vlastnosti výsledného materiálu jsou pak dány kombinaćı vlastnost́ı ma-

teriál̊u p̊uvodńıch. Kompozity mohou být jak př́ırodńı, tak syntetické. Mezi nejznáměǰśı

př́ırodńı kompozity řad́ıme např́ıklad dřevo, mezi uměle vyrobené železobeton, skelný

laminát či slinuté karbidy. Struktura kompozitńıch materiál̊u je tvořena matrićı a

výztuž́ı [5]. Matrice představuje spojitou fázi, která zastává funkci pojiva výztuže.

Výztuž je pak tvrdš́ı a pevněǰśı nespojitou fáźı. Dı́ky kombinaci v́ıce materiál̊u je

možné vytvářet pevněǰśı, houževnatěǰśı a korozivzdorněǰśı materiály, než jsou čisté

kovy, keramiky a polymery.

Smart neboli inteligentńı materiály jsou materiály, které jsou schopné zaznamenat

změnu prostřed́ı a zareagovat na ni předem určeným zp̊usobem [1]. Tyto materiály jsou

inspirovány živými organismy, které funguj́ı právě t́ımto zp̊usobem. Smart materiály

jsou schopné reagovat na změnu teploty, elektrického nebo magnetického pole změnou

tvaru, vlastńı frekvence či mechanických vlastnost́ı. Jako smart materiály jsou často

použ́ıvány slitiny s tvarovou pamět́ı, které se po deformaci dokáž́ı vrátit zpět do svého

p̊uvodńıho tvaru t́ım, že zvýš́ıme teplotu nad určitou kritickou mez. Dále piezoelek-

trické keramiky, které reaguj́ı na elektrické pole svým smršt’ováńım či roztahováńım.

Využ́ıvá se též magnetostrikčńıch materiál̊u, jejichž odezva na p̊usobeńı magnetického

pole je analogická s chováńım piezoelektrik. V neposledńı řadě lze použ́ıt také elek-

troreologické/magnetoreologické kapaliny, které p̊usobeńım elektrického/magnetického

pole měńı svou viskozitu.

Nanomateriály jsou definované jako materiály složené ze strukturńıch jednotek, je-

jichž aspoň jeden rozměr je menš́ı než 100 nm [6]. V současné době lze nanomateriály

vytvářet dvěma zp̊usoby. Prvńım zp̊usobem je metoda top − down, kdy zmenšujeme

strukturu již existuj́ıćıho materiálu. Druhým zp̊usobem je metoda bottom−up, při které

docháźı ke skládáńı materiálu atom po atomu. Nanomateriály maj́ı často velmi odlǐsné

vlastnosti ve srovnáńı s materiály větš́ıch rozměr̊u. Např́ıklad některé materiály, které

jsou v makroskopickém měř́ıtku nepr̊uhledné, se v nanorozměru stávaj́ı pr̊uhlednými.

Chemicky stabilńı materiály se mohou stát hořlavými a elektrické izolátory zase elek-

trickými vodiči. Nanomateriály bývaj́ı také velmi tažné a tvrdé. Dı́ky svým unikátńım

a neobvyklým vlastnostem jsou nanomateriály použ́ıvány v elektronice, biomedićıně a

v daľśı řadě technologických aplikaćı.
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2.2 Kovová skla

2.2. Kovová skla

2.2.1. Kovová skla v objemové formě

Materiály známé pod názvem kovová skla můžeme definovat jako amorfńı kovové sli-

tiny. Prvńı zmı́nka o kovových sklech v objemové formě je článek z roku 1959 psaný

Klementem, Willensem a Duwezem [7]. Tento článek se zabývá kovovými skly Au-

Si, které byly vytvořeny rychlým ochlazeńım taveniny. V daľśıch letech následovalo

mnoho studíı, které zabývaly r̊uznými složeńımi kovových skel, např. Pd-Cu-Ni-P, Zr-

Ti-Al-TM-Pd (kde TM je tzv. přechodový kov, např. Fe, Ni, Co, Pd, Pt, Cu, Zr, . . . )

či Zr-Al-TM. Velké pozornosti se kovovým skl̊um v objemové formě dostalo v deva-

desátých letech a tento zájem trvá do současnosti. Kovová skla disponuj́ı vlastnostmi,

jež je předurčuj́ı pro široké použit́ı v oblasti pr̊umyslových aplikaćı.

Kovová skla v objemové formě maj́ı amorfńı strukturu, tedy jejich částice jsou v po-

rovnáńı s krystalickými pevnými látkami uspořádány pouze na krátkou vzdálenost [8].

Z toho plyne, že tyto materiály maj́ı homogenńı a izotropńı strukturu bez mř́ıžkových

poruch a hranic zrn. Jednou z možnost́ı výroby kovových skel je velmi rychlé ochlazeńı

taveniny rychlost́ı 103 – 106 K/s [9]. T́ımto rychlým ochlazeńım se zabráńı nukleaci a

r̊ustu krystalických zrn. Výsledkem je materiál v metastabilńım stavu, který vykazuje

oproti krystalickým kovovým materiál̊um mnoho výjimečných fyzikálńıch a funkčńıch

vlastnost́ı, mezi které řad́ıme vysokou mez kluzu, vysokou elasticitu a tvrdost, tep-

lotně nezávislý elektrický měrný odpor, odolnost proti opotřebeńı, korozivzdornost a

biokompatibilitu [7].

Rychlost ochlazováńı byla zpočátku hlavńım problémem při vytvářeńı kovových

skel, nebot’ bylo těžké této rychlosti dosáhnout a udržet ji [10]. Vzhledem ke specifickým

podmı́nkám př́ıpravy se vytvářela kovová skla v podobě drátk̊u či pásk̊u. Postupem

času bylo zjǐstěno, že ke snadněǰśımu vytvořeńı skelné struktury docháźı tehdy, je-li

slitina multikomponentńı (tedy složena ze tř́ı a v́ıce prvk̊u). V př́ıpadě použit́ı mul-

tikomponentńı slitiny klesá i ochlazovaćı rychlost nutná k vytvořeńı kovového skla.

Kĺıčovým faktorem př́ıpravy kovových skel je pak pochopeńı souvislost́ı mezi termody-

namikou, atomovou difuźı a kinetikou celého procesu.

Jednou z nevýhod kovových skel je jejich nižš́ı houževnatost a únavová pevnost

ve srovnáńı s krystalickými kovovými materiály [7]. Během deformace za pokojové

teploty se v kovových sklech tvoř́ı smykové deformačńı pásy (z angl. shear bands),

které maj́ı menš́ı pevnost než okolńı materiál, č́ımž se deformace stává nehomogenńı.

Při daľśım deformováńı kovového skla pak docháźı k lomu zejména podél hlavńıho

smykového pásu, který se nacháźı v hlavńı smykové rovině materiálu. Pro zlepšeńı

houževnatosti za pokojové teploty je vhodné přidáńı inkluźı do struktury kovového skla,
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2.2 Kovová skla

př́ıpadně provedeńı povrchových změn tohoto materiálu [7]. Dı́ky tomu jsou blokovány

hlavńı smykové pásy a je tak doćıleno homogenńıho rozložeńı deformace v materiálu.

Mnoho studíı potvrzuje, že výše zmı́něnou modifikaćı povrchu lze zvýšit houževnatost

a odolnost proti únavě za udržeńı amorfńı struktury a vysoké tvrdosti kovových skel

v objemové formě. Daľśı možnost́ı je také redukce rozměru kovového skla v objemové

formě do formy tenkého kovového skla, u kterého se tvoř́ı mnohem méně smykových

deformačńıch pás̊u [11].

Na rozd́ıl od běžných amorfńıch pevných látek, u kterých pozorujeme pouze krys-

talizaci při zvyšováńı teploty, procházej́ı kovová skla oblast́ı přechlazené kapaliny ∆T ,

která je zdola omezena teplotou skelného přechodu Tg a shora omezena teplotou krys-

talizace Tc, což je schématicky ukázáno na obr. 2.1 [12]. Teplota skelného přechodu

Tg je teplotou, při které docháźı k omezeńı pohybu atomů na vzdálenost menš́ı, než

je jejich rozměr. V oblasti přechlazené kapaliny vykazuj́ı kovová skla termoplastické

chováńı a mohou tedy být snadno formována do jiných tvar̊u. Rozd́ılnost amorfńıch

pevných látek a kovových skel v přechodu z amorfńıho (př́ıpadně skelného) stavu do

kapalného stavu je znázorněna na obr. 2.1.

Obr. 2.1: Schématické znázorněńı

rozd́ılu v přechodu z amorfńıho

(př́ıpadně skelného) stavu do ka-

palného mezi amorfńımi pevnými

látkami a kovovými skly. Upraveno dle

[12].

U kovových skel je nutné dbát na teplotu, při které jsou tyto materiály využ́ıvány [9].

Z hlediska tepelné stability se totiž jedná o materiály metastabilńı. Po jejich zahřát́ı nad

teplotu Tc docháźı ke krystalizaci materiálu, a t́ım i k výrazné změně jejich fyzikálńıch

a mechanických vlastnost́ı.

2.2.2. Tenkovrstvá kovová skla

Výzkum prob́ıhaj́ıćı v 80. a 90. letech se soustředil zejména na tvorbu kovových skel

mı́sitelných binárńıch systémů ve formě tenkých vrstev (TFMG). Prvńı kovové sklo

Zr-Cu ve formě tenkého filmu vyrobili Leamy a Dirks metodou naprašováńı materiálu

v roce 1977 [10]. Později byla zkoumána tenká kovová skla Cu-Ta a Cu-W vytvářená

metodou napařováńı a kovová skla Cu-Zr, Al-Fe, Bi-Fe a Bi-Ti vytvářená metodou

naprašováńı [13]. Kromě binárńıch kovových skel byla zkoumána multikomponentńı
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tenká kovová skla, u kterých je snadněji dosahováno amorfńı struktury. V letech 1999 -

2000 byla vytvořena tenká kovová skla na bázi Zr-Cu-Al a Pd-Cu-Si, která jsou vhodná

pro použit́ı v mikroelektromechanických aplikaćıch.

Po depozici vykazuj́ı tenká kovová skla amorfńı strukturu [14]. Amorfizaci struk-

tury naprášených tenkých kovových skel na bázi Zr, Fe nebo Cu systémů lze podpořit

ž́ıháńım v oblasti přechlazené kapaliny ∆T . Amorfizaci v oblasti ∆T lze pozoro-

vat např́ıklad pomoćı transmisńıho elektronového mikroskopu, který lze využ́ıt pro

zkoumáńı mikrostruktury a pro krystalografickou analýzu kovových skel. Pro po-

drobněǰśı popis použijeme např́ıklad kovové sklo na bázi Fe [Fe65Ti13Co8Ni7B6Nb1],

viz obr 2.2. Ve stavu po bezprostředńım naprášeńı vrstvy se ve struktuře skla vysky-

tuje nepatrné množstv́ı nanokrystalk̊u v amorfńı matrici. Při ž́ıháńı této vrstvy až do

teploty skelného přechodu Tg, což v tomto př́ıpadě odpov́ıdá teplotě 400 ◦C, docháźı s

rostoućı teplotou ž́ıháńı k r̊ustu velikosti i počtu nanokrystalk̊u. Docháźı tedy k r̊ustu

objemového pod́ılu krystalické fáze. V oblasti ∆T (500 – 550 ◦C) se metastabilńı nano-

krystalická fáze rozpoušt́ı v amorfńı matrici a docháźı k úplné amorfizaci vrstvy. Při

daľśım r̊ustu teploty nad teplotu krystalizace Tc (600 – 750 ◦C) se krystalky v amorfńı

struktuře opět objevuj́ı. Docháźı ke krystalizaci a r̊ustu zrn ve struktuře kovového

skla. K podobnému jevu docháźı též v kovových sklech na bázi Cu, kde je však oblast

přechlazené kapaliny ∆T dána jiným rozmeźım teplot. Změny mikrostruktury během

ž́ıháńı kovového skla na bázi Fe jsou zobrazeny na obr. 2.2.

Obr. 2.2: Změny v mikrostruktuře

kovového skla Fe65Ti13Co8Ni7B6Nb1

zp̊usobené ž́ıháńım materiálu.

Převzato z [14].
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V př́ıpadě tenkovrstvých kovových skel je amorfizaci možné využ́ıt pro opravu

drobných škrábanc̊u a trhlin, což je demonstrováno na vrypu zp̊usobeném nanoin-

dentorem [13]. Na obr. 2.3 je znázorněn vzorek před a po ž́ıháńı v oblasti ∆T po

dobu 1 min. Měřeńım bylo zjǐstěno, že hloubka vrypu se po ž́ıháńı zmenšila o 13,8%

(z 64,63± 0,82 nm na 55,97± 0,53 nm). Daľśı výhodou amorfizace zp̊usobené ž́ıháńım

v oblasti ∆T je sńıžeńı drsnosti povrchu materiálu.

Obr. 2.3: AFM sńımky zobrazuj́ıćı

zotaveńı vrypu v kovovém skle na bázi

Zr po ž́ıháńı při teplotě 460 ◦C po

dobu 1 min. Převzato z [13].

Amorfizace struktury tenkovrstvého kovového skla může vést ke změně daľśıch

vlastnost́ı (např. tvrdosti nebo elektrického odporu), což je demonstrováno na ma-

teriálu Zr47Cu31Al13Ni9 viz obr. 2.4 [15]. Pokles tvrdosti materiálu v oblasti ∆T je

zp̊usoben přeměnou krystalické fáze v amorfńı matrici na čistě amorfńı strukturu.

Po zvýšeńı teploty nad teplotu krystalizace Tc docháźı k prudkému nár̊ustu tvrdosti.

Maximálńı hodnoty tvrdosti je dosahováno pro teplotu 630 ◦C. Změny měrného elek-

trického odporu během amorfizace jsou přič́ıtány změnám ve struktuře kovového skla.

Těsně pod oblast́ı ∆T byla naměřena relativně ńızká hodnota měrného elektrického

odporu ∼46µΩ·cm, která však při dosažeńı teploty ∆T výrazně vzrostla na hodnotu

∼65µΩ·cm a v oblasti těsně nad ∆T opět klesla na hodnotu ∼43µΩ·cm. Znalost́ı

o rychlosti nár̊ustu měrného elektrického odporu v oblasti ∆T může být využito

např́ıklad v oblasti bezpečnostńıch jistič̊u a vyṕınač̊u, kde je právě rychlá změna

měrného elektrického odporu s teplotou vyžadována.

Daľśı d̊uležitou charakteristikou tenkých kovových skel je zbytkové pnut́ı, které

obecně děĺıme na tepelné a vnitřńı [16]. Zbytkové pnut́ı lze dále dělit na tahové a tla-

kové. Vnitřńı pnut́ı je spojené s množstv́ım obsažených defekt̊u ve vrstvě a podmı́nkami,

při nichž prob́ıhala depozice vrstvy (pracovńı tlak, předpět́ı substrátu, teplota, . . . ).

Bylo zjǐstěno, že tlakové pnut́ı ve vrstvě Zr47Cu31Al13Ni9 roste s rostoućı hodnotou

předpět́ı použitého při depozici a také s rostoućı tloušt’kou naprašované vrstvy. Pro

Zr47Cu31Al13Ni9 vrstvu o tloušt’ce 200 nm na Si(100) substrátu bylo naměřeno tlakové

pnut́ı 88,2 MPa. Př́ıtomnost zbytkového pnut́ı má zásadńı vliv na mechanické vlastnosti

vrstvy jako je tvrdost, adheze a únavová odolnost.
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Obr. 2.4: (a) DSC křivka, (b)

ultramikrotvrdost dle Knoopova a

(c) elektrický odpor kovového skla

Zr47Cu31Al13Ni9 před a po ž́ıháńı.

Přerušované čáry označuj́ı oblast

přechlazené kapaliny ∆T . Převzato z

[15].

Mezi významné vlastnosti tenkých kovových skel můžeme zařadit též adhezi těchto

vrstev [13]. Ta se zkoumá r̊uznými metodami ve snaze zhodnotit kvalitu źıskané

vrstvy, kdy je zjǐst’ováno k jak velkému porušeńı vrstvy dojde při určitých zvolených

podmı́nkách. Ze sńımk̊u povrchu po testováńı adheze poř́ızených skenovaćım elektro-

novým mikroskopem (SEM) na obr. 2.5. je patrné, že radiálńı trhliny a delaminace

vrstvy jsou u kovových skel Zr55Cu27Al12Ni6 zanedbatelné, zat́ımco u CrN a TiN vrs-

tev jsou patrné známky řady trhlin a křehkého lomu vycházej́ıćı radiálně z vrypu po

indentoru. Tyto výsledky dokazuj́ı, že kovová skla disponuj́ı výbornou adheźı k oce-

lovému substrátu a lepš́ı tažnost́ı než tvrdé keramické vrstvy.

V r̊uzných aplikaćıch hraje podstatnou roli také odolnost proti opotřebeńı [13].

Proto bylo mnoho úsiĺı věnováno též zkoumáńı tribologických vlastnost́ı vrstev.

Např́ıklad vrstvy tenkého kovového skla na bázi Fe vykazuj́ı skvělé tribologické vlast-

nosti a odolnost proti opotřebeńı, které jsou přič́ıtány jejich amorfńı matrici.

Tenká kovová skla maj́ı s ohledem na výše popsané vlastnosti širokou možnost

použit́ı [17]. Jednou z nich je užit́ı tenkých kovových skel pro biomedićınské použit́ı.
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Obr. 2.5: Fotografie TFMG

Zr55Cu27Al12Ni6, CrN a TiN povrchu

po testu adheze poř́ızené SEM.

Převzato z [13].

Častým problémem nemocničńıch zař́ızeńı je tzv. nozokomiálńı infekce, kdy docháźı k

přenosu patogen̊u prostřednictv́ım nástroj̊u, vybaveńı nebo př́ımým kontaktem mezi

nemocničńım personálem a pacienty. Nerezová ocel je běžně použ́ıvána na součástky

jako jsou kliky dveř́ı, splachovadla či chirurgické nástroje. Naneseńım tenké vrstvy

kovového skla Zr61Cu17,5Ni10Al7,5Si4 na povrch těchto část́ı vede ke zlepšeńı antimik-

robiálńıch a hydrofobńıch vlastnost́ı a źıskáńı povrchu s nižš́ı drsnost́ı. Tyto materiály

vykazuj́ı d́ıky obsahu Cu silné antimikrobiálńı účinky pro r̊uzné mikroorganismy mi-

nimálně po dobu 24 h.

Tenká kovová skla lze také použ́ıt pro zlepšeńı únavových vlastnost́ı při cyklickém

zatěžováńı nejr̊uzněǰśıch materiál̊u (např. nerezové oceli, materiál̊u na bázi Ni nebo

kovových skel v objemové formě) [16]. Jedńım z prvńıch materiál̊u, na němž bylo

pozorováno zlepšeńı únavových vlastnost́ı, byla nerezová ocel pokryta 200 nm vrst-

vou kovového skla Zr47Cu31Al13Ni9. Porovnáńım životnosti samotné oceli s životnost́ı

oceli pokryté kovovým sklem bylo zjǐstěno, že únavová životnost stoupla d́ıky povla-

kováńı kovovým sklem o 30%. Toto zlepšeńı bylo přič́ıtáno zejména vyšš́ı pevnosti a

houževnatost oceli pokryté tenkou vrstvou.

Daľśıho zlepšeńı vlastnost́ı nerezové oceli pokryté tenkou vrstvou kovového skla na

bázi Fe bylo dosaženo tepelným ohřevem na teplotu ∆T a výdrž́ı na této teplotě po

dobu 1 min [13]. Zat́ımco vzorek pokrytý vrstvou před teplotńım ohřevem vykazoval

10× lepš́ı únavovou odolnost než samotný substrát bez vrstvy, po vyž́ıháńı dokonce

22× lepš́ı, a to d́ıky plně amorfńı struktuře vrstvy kovového skla źıskané ohřevem.

Jak bylo zmı́něno výše, ohřev nerezové oceli s tenkou vrstvou do oblasti ∆T vede

k źıskáńı povrchu s nižš́ı drsnost́ı [18]. V tomto př́ıpadě byla p̊uvodńı drsnost po-
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vrchu samotné nerezové oceli 4,6 nm. Po naprášeńı 200 nm tenké vrstvy kovového skla

Zr53Cu29Al12Ni6 klesla tato drsnost na 2,3 nm a po vyž́ıháńı došlo k poklesu až na

1,2 nm. Tato skutečnost je zobrazena na obr. 2.6. Na drsněǰśım povrchu docháźı ke

snadněǰśımu vzniku trhlin, a t́ım tedy vykazuje horš́ı únavovou odolnost. Proto je

možnost snadného źıskáńı povrchu s nižš́ı drsnost́ı velmi výhodná.

Obr. 2.6: AFM sńımky drsnosti

povrchu: (a) nerezové oceli, (b) nere-

zové oceli s TFMG Zr53Cu29Al12Ni6

a (c) nerezové oceli s TFMG

Zr53Cu29Al12Ni6 po ž́ıháńı v oblasti

∆T . Převzato z [18].

2.2.3. Tenké vrstvy Zr-Cu

Depozice PVD je optimálńı technika pro př́ıpravu tenkých kovových skel Zr-Cu, a

to zejména d́ıky vysokým ochlazovaćım rychlostem spojených s kondenzaćı par na

relativně studeném substrátu [19]. Tato technika mimo jiné umožňuje měnit složeńı

vrstev ve velmi širokém rozsahu.

Důležitým faktorem při př́ıpravě tenkých kovových skel Zr-Cu je rozd́ıl ve velikosti

atomů Cu (0,128 nm) a Zr (0,160 nm), což má za následek zpomaleńı atomové difuze, a

jejich ńızké slučovaćı teplo (-23 kJ/mol) [10]. Fázový diagram systému Zr-Cu je uveden

na obr. 2.7 [8]. Složitost systému Zr-Cu, který obsahuje několik eutektických bod̊u a

mnoho možných intermetalických fáźı, zvyšuje možnost amorfizace tenké vrstvy.

2.2.3.1. Struktura tenkých vrstev Zr-Cu

Do současnosti bylo publikováno několik článk̊u popisuj́ıćıch př́ıpravu tenkých vrstev

Zr-Cu metodou magnetronového naprašováńı. Pouze některé připravené vrstvy Zr-Cu

vykazovaly amorfńı strukturu a bylo je možné nazvat kovovými skly. Je patrné, že

výsledná struktura vrstev Zr-Cu je silně závislá na volbě podmı́nek depozice a de-

pozičńıch parametrech.
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Obr. 2.7: Fázový diagram Zr-Cu s vyznačenými zkoumanými vrstvami Zr-Cu pro 13,4 – 98 at. % Cu.

Převzato z [8].

Apreutesei a kol. se zabývali př́ıpravou tenkých vrstev Zr-Cu, které byly naprášeny

metodou PVD na Si, SiO2 a skleněnou destičku při tlaku pracovńıho plynu Ar 0,5 Pa

[8, 10, 20]. Tyto vrstvy byly připravovány magnetronovou depozićı ze dvou terč̊u Zr

a jednoho terče Cu. Pouze jeden terč Cu byl použit záměrně z d̊uvodu snazš́ıho

rozprašováńı Cu v porovnáńı se Zr. Vrstvy byly připraveny v širokém rozsahu složeńı

od 13,4 do 98 at. % Cu [8]. Při zkoumáńı vlivu obsahu Cu v tenkých vrstvách Zr-Cu

bylo zjǐstěno, že všechny vrstvy v rozsahu 33,2 – 89,1 at. % Cu maj́ı amorfńı strukturu.

Vrstvy s nejvyšš́ım obsahem Cu, tedy 98 at. % Cu, byly čistě krystalické s kubickou

plošně centrovanou mř́ıžkou s přednostńı orientaćı Cu(111). Vrstvy s nejnižš́ım ob-

sahem Cu (13,4 at. % Cu) pak byly čistě krystalické s kubickou plošně centrovanou

mř́ıžkou s přednostńı orientaćı Zr(111). Výskyt vysokoteplotńı kubické plošně centro-

vané mř́ıžky s přednostńı orientaćı Zr(111) neńı v článku [8] v́ıce diskutován a obhájen.

U vrstev Zr-Cu s 25,0 a 28,5 at. % Cu jsou patrné známky kubické plošně centrované

mř́ıžky fáze Zr dle malého ṕıku v těsné bĺızkosti amorfńıho ṕıku. Ve struktuře vrstev se

mohou nacházet nanokrystalky v jinak amorfńı matrici, ale jsou tak malé, že je nelze
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pomoćı rentgenové difrakce (XRD) detekovat [10]. Tenká kovová skla Zr-Cu v rozsahu

složeńı 33,2 – 89,1 at. % Cu vykazuj́ı pouze široký ṕık v rozmeźı 30 – 45 ◦ úhlu 2θ bez

př́ıtomnosti daľśıch ṕık̊u. Difraktogramy pro rozsah 13,4 – 98 at. % Cu jsou ukázány na

obr. 2.8 [8]. Z obr. 2.8. je zřejmé, že s rostoućım obsahem Cu docháźı k mı́rnému po-

sunu maxim těchto širokých amorfńıch ṕık̊u směrem k vyšš́ım úhl̊um 2θ. Tento posun

je zřejmě zp̊usoben poklesem vzdálenosti nejbližš́ıch sousedńıch atomů uvnitř amorfńı

matrice. Tyto výsledky jsou v dobré shodě s článkem [19], ve kterém autoři popisuj́ı

tenká kovová skla Zr-Cu, která byla amorfńı v rozsahu složeńı 25,6 – 70,4 at. % Cu.

Obr. 2.8: Difraktogramy vrstev Zr-

Cu v závislosti na obsahu Cu.

Převzato z [8].

Mikrostruktura těchto vrstev byla zkoumána pomoćı SEM [8]. Všechny vrstvy

naprašované na substrát Si byly densifikované s ńızkou drsnost́ı povrchu. Dı́ky použit́ı
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PVD techniky je výsledný povrch vrstev velmi homogenńı s drobnými povrchovými va-

dami mikrometrového rozměru. Se změnou obsahu Cu docháźı též ke změně mikrostruk-

tury vrstev. Při ńızkém obsahu Cu maj́ı vrstvy sloupcovou strukturu, při zvyšuj́ıćım

se obsahu Cu pak strukturu žilkovou (z angl. vein), která se pro 79,7 at. % Cu měńı

na strukturu, kterou autor článku popsal jako featureless. Změna mikrostruktury a

morfologie vrstev v d̊usledku změny obsahu Cu je znázorněna na obr. 2.9.

Obr. 2.9: Změna mikrostruktury a

morfologie Zr-Cu vrstev při změně ob-

sahu Cu (levý sloupec odpov́ıdá po-

hledu z vrchu, pravý sloupec pohledu

z boku): (a, a1) Zr-13 at. % Cu, (b, b1)

Zr-40 at. % Cu, (c,c1) Zr-59,1 at. % Cu,

(d, d1) Zr-79,7 at. % Cu. Převzato z

[8].

Jing a kol. se ve svém článku [21] snažili objasnit vliv použitých depozičńıch pa-

rametr̊u na výslednou strukturu tenkých vrstev Zr-Cu. Vrstvy Zr-Cu byly vytvářeny

metodou magnetronového naprašováńı ze dvou terč̊u (Cu a Zr) v Ar. Vrstvy Zr-Cu o

r̊uzném složeńı byly źıskány změnou výkonu, který byl 40 – 85 W v př́ıpadě terče Zr a

80 – 130 W v př́ıpadě terče Cu.

Série vzork̊u o r̊uzném složeńı (35 – 65 at. % Cu) byla připravena bez ohřevu s
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předpět́ım - 30 V a dobou naprašováńı 15 min [21]. Difraktogramy vrstev Zr-Cu jsou

ukázány na obr. 2.10. Vrstva Zr-Cu s 65 at. % Cu vykazuje ostré ṕıky od Cu(111) a

Zr(101), což ukazuje na krystalickou strukturu vrstvy. S klesaj́ıćım pod́ılem Cu ve

vrstvách ve zmı́něném rozsahu docháźı k poklesu intenzity ṕık̊u od Zr a Cu, avšak

jejich struktura je stále krystalická. Pro vrstvu Zr-Cu s 35 at. % Cu pak dostáváme

XRD amorfńı strukturu. Tento vývoj je však v rozporu s články [8, 10, 19], ve kterých

vrstvy v rozsahu složeńı 35 – 65 at. % Cu vykazovaly amorfńı strukturu. Je tedy zřejmé,

že pro dosažeńı amorfńı struktury vrstev Zr-Cu je nezbytné volit optimálńı podmı́nky

a depozičńı parametry.

Obr. 2.10: Difraktogramy vrstev Zr-

Cu o složeńı 35 – 65 at. % Cu. Převzato

z [21].

Jing a kol. dále zjistili, že daľśım d̊uležitým faktorem, který ovlivňuje výslednou

strukturu vrstev, je teplota substrátu [21]. Vrstvy Zr65Cu35 byly naprašovány za poko-

jové teploty, při 373 K a 573 K. Jak je vidět na obr. 2.11., vrstva vytvořená při pokojové

teplotě substrátu byla zcela amorfńı, zat́ımco vrstva naprašovaná při teplotě substrátu

373 K vykazovala krystalickou strukturu odpov́ıdaj́ıćı Cu(111). Vrstva deponovaná při

teplotě substrátu 573 K vykazovala zřetelné ostré krystalické ṕıky fáze Zr a Cu. Vyšš́ı

teplota substrátu totiž umožňuje větš́ı pohyblivost atomů ve vrstvě a t́ım snadněǰśı

difuzi.

Jimenez a kol. se ve svém článku [22] zabývali př́ıpravou tenkých vrstev Zr-

Cu metodou pulzńıho magnetronového naprašováńı na substrát Si ohřátý na 130◦C.

Naprašováńı prob́ıhalo ze dvou terč̊u (Zr a Cu) při tlaku pracovńıho plynu Ar 0,8 Pa.
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Obr. 2.11: Difraktogramy vrstev

Zr65Cu35 deponovaných při tlaku Ar

0,5 Pa a r̊uzných teplotách substrátu.

Převzato z [21].

Byly vytvořeny vrstvy Zr-Cu s obsahem 24, 44 a 59 at. % Cu. Všechny tyto vrstvy vy-

kazovaly krystalickou či částečně krystalickou strukturu. Článek [22] potvrzuje, že pro

dosažeńı amorfńı struktury a vytvořeńı tenkého kovového skla Zr-Cu je nutné vhodné

zvoleńı depozičńıch parametr̊u.

2.2.3.2. Tepelné chováńı tenkých vrstev Zr-Cu

Na obr 2.12. je zobrazena typická DSC (Differential Scanning Calorimetry) křivka

kovového skla Zr-Cu źıskaná ohřevem rychlost́ı 20 K/min do teploty 775 K [8]. Na DSC

křivce lze pozorovat skelný přechod následovaný krystalizačńı reakćı. Interpolaćı této

křivky lze źıskat teplotu skelného přechodu Tg, počátek krystalizace daný teplotou

krystalizace Tx a teplotu krystalizačńıho ṕıku Tp. Určeńı teploty skelného přechodu

Tg a teploty krystalizace Tx je však v tomto př́ıpadě nepřesné. Teplotu Tg źıskáme

z pr̊useč́ıku tečen proložených DSC křivkou v rostoućı a klesaj́ıćı části malého ṕıku.

Teplotu Tx źıskáme jako pr̊useč́ık tečen protažených v horizontálńım a vertikálńım

směru v oblasti počátku exotermického ṕıku. Oblast přechlazené kapaliny ∆T je defi-

nována rozd́ılem teplot Tx–Tg. Porovnáńım křivek źıskaných ohřevem vzork̊u o r̊uzném

obsahu Cu (40,1 a 48,3 at. % Cu) bylo zjǐstěno, že teplota krystalizace Tx roste se

zvyšuj́ıćım se obsahem Cu a že oblast přechlazené kapaliny ∆T je široká zhruba 50 K

pro všechna zkoumaná tenká kovová skla Zr-Cu [8,10]. Tenká kovová skla Mg-Cu maj́ı

oblast přechlazené kapaliny ∆T širokou pouze 30 K a jejich teplota krystalizace je ve

srovnáńı s tenkými kovovými skly Zr-Cu přibližně o 200 K nižš́ı, což ukazuje na lepš́ı

teplotńı stabilitu kovových skel Zr-Cu.
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Obr. 2.12: DSC křivka amorfńıho ko-

vového skla Zr-Cu. Převzato z [8].

Dále byl zkoumán vliv izotermického ž́ıháńı na strukturńı stabilitu amorfńıho ko-

vového skla Zr-Cu o obsahu 40 at. % Cu s teplotou skelného přechodu Tg = 344 ◦C [20].

Výsledky izotermického ž́ıháńı jsou znázorněny na obr. 2.13. Vrstva Zr-Cu byla nej-

prve vystavena tř́ıhodinovému ž́ıháńı při teplotě 270 ◦C, přičemž si zachovala svou

amorfńı strukturu. Ž́ıháńı pod teplotou skelného přechodu Tg vyvolává relaxačńı pro-

ces, který zp̊usobuje lokálńı přeuspořádáńı atomů z nerovnovážného stavu do stavu

v́ıce stabilńıho. Následkem sńıžeńı volného objemu v materiálu docháźı ke zlepšeńı

jeho mechanických vlastnost́ı. Relaxačńı doba ovlivňuje v př́ıpadě ž́ıháńı pod teplo-

tou Tg ž́ıhaćı účinnost, nebot’ zlepšuje difúzi méně pohyblivých defekt̊u. Při ž́ıháńı při

teplotě 350 ◦C (těsně nad Tg) po dobu 5 – 20 min neńı dle XRD ve vrstvě př́ıtomna

žádná zřejmá krystalická fáze, viz obr. 2.13b. Během ž́ıháńı je tepelná energie využita

ke změně uspořádáńı atomů na krátkou vzdálenost, což pak usnadńı následnou krys-

talizaci. Při detailněǰśım zkoumáńı vrstvy ž́ıhané po dobu 20 min byl objeven malý ṕık

na pozici, která odpov́ıdá krystalické fázi CuZr2. Po 30 – 60 min ž́ıháńı přetrvává struk-

tura materiálu bez výrazněǰśıch změn. Až po v́ıce jak 60 min ž́ıháńı při teplotě 350 ◦C je

krystalická fáze CuZr2 zřetelně oddělena od stále existuj́ıćı většinové fáze amorfńı. Po

ž́ıháńı po dobu 5 – 10 min při teplotě 380 ◦C (těsně pod Tx) z̊ustává struktura kovového

skla amorfńı, viz obr. 2.13c. Difraktogram poř́ızený po 15 min ž́ıháńı odhaluje kromě

širokého ṕıku amorfńı struktury také dále rostoućı ṕık, který je přič́ıtán tvorbě fáze

CuZr2. To potvrzuje prvńı známky nukleace a krystalizace urychlené difuźı. Pro deľśı

doby ž́ıháńı docháźı ke zvyšováńı pod́ılu krystalické fáze na úkor fáze amorfńı, přičemž

po 1 hod tepelného zpracováńı je vrstva již zcela krystalická.
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Obr. 2.13: Difraktogramy kovového

skla Zr-Cu o obsahu 40 at. % Cu před

a po ž́ıháńı na teplotu: a) 270 ◦C,

b) 350 ◦C, c) 380 ◦C pro r̊uzné doby

ž́ıháńı. Převzato z [20].

2.2.3.3. Mechanické vlastnosti tenkých vrstev Zr-Cu

Tým Coddet a kol. se zabýval př́ıpravou tenkých kovových skel Zr-Cu metodou mag-

netronového naprašováńı z terče Cu a Zr [19]. Zejména zkoumali vliv změny obsahu

Cu ve vrstvách Zr-Cu na hodnotu tvrdosti a Youngova modulu těchto vrstev, viz
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obr. 2.14. Z obr. 2.14 je patrné, že s rostoućım obsahem Cu v rozmeźı 25 – 75 at. % Cu

docháźı k r̊ustu hodnot těchto mechanických vlastnost́ı, zat́ımco amorfńı povaha těchto

vrstev z̊ustává nezměněna. Vývoj elastického modulu ukazuje na změny v atomovém

uspořádáńı, resp. sńıžeńı délky vazeb, č́ımž docháźı ke zhuštěńı výsledné atomové struk-

tury. Tvrdost tenkých kovových skel Zr-Cu je mı́rně nižš́ı v porovnáńı s tvrdost́ı ko-

vových skel Zr-Cu v objemové formě. Změna tvrdosti a Youngova modulu s rostoućım

obsahem Cu ve vrstvách Zr-Cu popsaná ve článku [19] se velmi dobře shoduje s výsledky

uvedenými ve článćıch [10,20]. Dle Jimeneze a kol. [22] je však tento trend opačný, tedy

s rostoućım obsahem Cu docháźı k poklesu tvrdosti a Youngova modulu vrstev Zr-Cu.

Jimi popisované vrstvy jsou však krystalické (vrstva Zr-Cu s 24 at. % Cu) či částečně

amorfńı (vrstvy Zr-Cu se 44 a 59 at. % Cu).

Obr. 2.14: Tvrdost a Young̊uv modul

vrstev Zr-Cu při r̊uzném obsahu Cu.

Převzato z [19].

Apreutesei a kol. zkoumali také vliv doby ž́ıháńı na tvrdost a Young̊uv modul [20].

Vrstvy Zr-Cu byly připravovány magnetronovou depozićı ze dvou terč̊u Zr a jednoho

terče Cu. Tvrdost tenkého kovového skla Zr-Cu se 40 at. % Cu vzrostla po 3 h ž́ıháńı

při teplotě těsně pod Tg z hodnoty 6,1 na 6,5 GPa. Hodnota elastického modulu pak

vzrostla ze 100 na 109 GPa. Tyto výsledky dokazuj́ı, že ž́ıháńı má vliv na mechanické

vlastnosti kovových skel Zr-Cu. Při strukturńı relaxaci, která prob́ıhá pod teplotou Tg,

docháźı k vymizeńı volného objemu a/nebo r̊ustu lokálńıho uspořádáńı atomů.

Na obr. 2.15. je znázorněna změna tvrdosti a Youngova modulu kovového skla Zr-
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Cu se 40 at. % Cu ž́ıhaného po r̊uznou dobu (0 – 62 min) při teplotách 350 ◦C a 380 ◦C,

tedy v oblasti přechlazené kapaliny ∆T [20].

Obr. 2.15: Změna tvrdosti a Youngova modulu kovového skla Zr-Cu se 40 at. % Cu po ž́ıháńı v oblasti

∆T . Převzato z [20].

Změny mechanických vlastnost́ı v závislosti na době ž́ıháńı jsou v grafu rozděleny

do tř́ı oblast́ı. V oblasti I (0 – 12 min ž́ıháńı) z̊ustávaj́ı vrstvy Zr-Cu v amorfńım stavu,

v přechodové oblasti T (12 – 27 min ž́ıháńı) se zač́ınaj́ı tvořit prvńı krystalky CuZr2 a

v oblasti II (27 – 62 min ž́ıháńı) je již většina matrice krystalická. V oblasti I z̊ustává

hodnota elastického modulu téměř konstantńı (∼100 GPa). Se zvyšováńım doby ž́ıháńı

docháźı k mı́rnému nár̊ustu hodnoty Youngova modulu. Zároveň docháźı k nár̊ustu

tvrdosti z d̊uvodu tvorby nanokrystalk̊u CuZr2 v amorfńı matrici. V oblasti II pak

dosahuj́ı mechanické vlastnosti vrstvy Zr-Cu své maximálńı hodnoty. V př́ıpadě ž́ıháńı

vrstev Zr-Cu při teplotě 350 ◦C je dosaženo zvýšeńı tvrdosti z hodnoty 6,1 GPa na

6,4 GPa a r̊ustu Youngova modulu ze 100 GPa na 107 GPa. Při ž́ıháńı při teplotě 380 ◦C

je změna mechanických vlastnost́ı vrstev ještě výrazněǰśı. Došlo k r̊ustu tvrdosti ze

6,1 GPa na 8 GPa a Youngova modulu ze 100 GPa na 125 GPa. V oblasti I, kde je

struktura bez známek krystalické fáze, nedocháźı k výrazným změnám hodnot tvrdosti

a Youngova modulu. To ukazuje na skutečnost, že skelná struktura je v této oblasti

velmi stabilńı. V oblasti T je z d̊uvodu deľśı doby ž́ıháńı (> 15 min) př́ımo viditelná
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souvislost mezi tvorbou nanokrystalické fáze CuZr2 a změnou mechanických vlastnost́ı.

Při teplotě 350 ◦C zpevňuje krystalická fáze strukturu vrstvy a docháźı tak po 20 min

ž́ıháńı k nár̊ustu tvrdosti z hodnoty 6,1 GPa (nevyž́ıhaný vzorek) na 6,4 GPa. V př́ıpadě

elastického modulu docháźı k plynulému nár̊ustu hodnoty ze 100 GPa (oblast I) na

hodnotu 107 GPa v částečně amorfńı struktuře (oblast T) až na hodnotu 125 GPa pro

úplně krystalickou strukturu (oblast II).

Amorfńımi vrstvami Zr-Cu se na KFY ZČU zabývali již Musil a kol. [23] v roce

1999. Tyto vrstvy byly připraveny metodou magnetronového naprašováńı ze slitinového

terče Zr-Cu (70/30 hm. %) při tlaku pracovńıho plynu Ar 0,7 Pa. Vrstvy Zr-Cu byly

naprašované na substrát Si(111), jehož teplota byla v rozsahu pokojové teploty až

600 ◦C. Na substrát bylo přivedeno napět́ı o velikosti Us = Ufl, až - 700 V. Bylo zjǐstěno,

že tvrdost vrstev Zr-Cu klesá s rostoućım napět́ım přivedeným na substrát z hodnoty

7,2 GPa pro Us = Ufl na hodnotu 4,8 GPa pro Us = - 700 V a že při zvyšováńı teploty

substrátu až do teploty 500 ◦C nedocháźı téměř k žádné změně tvrdosti vrstev Zr-Cu.

Nyńı prob́ıhá na KFY ZČU výzkum vrstev Zr-Cu ve formě tenkých kovových skel,

který navazuje na práci [23].
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3. Ćıle diplomové práce

1. Prostudovat a shrnout současný stav problematiky v oblasti př́ıpravy a vlastnost́ı

tenkovrstvých kovových skel.

2. Zvládnout př́ıpravu vrstev na bázi kovových skel Zr-Cu na depozičńım zař́ızeńı

a provést charakterizaci jejich vlastnost́ı na př́ıstroj́ıch pro měřeńı mechanických

vlastnost́ı, tloušt’ky, vnitřńıho pnut́ı, kontaktńıho úhlu a fázových přeměn.

3. Vyhodnotit výsledky měřeńı a pokusit se nalézt korelace mezi depozičńımi para-

metry a vlastnostmi vrstev.
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4. Metody zpracováńı

4.1. Charakterizace depozičńıch proces̊u

V rámci této diplomové práce byly připravovány vrstvy Zr-Cu kombinaćı metod

stejnosměrného magnetronového naprašováńı (DCMS - direct current magnetron

sputtering) a vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı (HiPIMS -

high power impulse magnetron sputtering). Obě metody jsou popsány ńıže.

4.1.1. Magnetronové naprašováńı

Metodu magnetronového naprašováńı řad́ıme mezi procesy PVD (physical vapour

deposition) [24]. Procesy PVD jsou založeny na principu odpařeńı nebo odprášeńı

terčového materiálu, jeho převedeńı do plynné fáze a následné kondenzaci těchto par

na substrátu. Terč je tvořen materiálem, který chceme při procesu rozprašovat nebo

odpařovat. Na terč je přivedeno záporné napět́ı, jedná se tedy o katodu. Základńım prin-

cipem magnetronového naprašováńı je vyrážeńı atomů z povrchu terče energetickými

kladnými ionty pracovńıho plynu (nejčastěji Ar), které jsou urychleny elektrickým a

magnetickým polem, a následná kondenzace vyražených atomů na substrátu. Substrát,

na kterém docháźı k tvorbě tenké vrstvy, je umı́stěn na opačném konci komory.

Komora naprašovaćıho systému je nejprve vyčerpána na tlak aspoň 10−3 Pa a

následně napuštěna pracovńım plynem (nejčastěji Ar) na výsledný tlak několika de-

setin až jednotek Pa [25]. Před terčem vzniká po přivedeńı napět́ı viditelný doutnavý

výboj, jenž je tvořen elektrony, ionty a neutrálńımi částicemi. Z terče jsou vyráženy

též sekundárńı elektrony, které jsou urychlovány směrem od něj. Dráha elektron̊u je

ovlivněna přiloženým magnetickým polem, které vzniká v d̊usledku umı́stěńı perma-

nentńıho magnetu pod terč. Kombinaćı elektrického pole s magnetickým lze doćılit

výrazného prodloužeńı dráhy letu elektron̊u (v d̊usledku existence Lorentzovy śıly).

Během své cesty od terče se sekundárńı elektrony sráž́ı s neutrálńımi atomy pra-

covńıho plynu, č́ımž vytvář́ı daľśı elektrony a ionty. Dı́ky prodloužeńı dráhy letu elek-

tron̊u lze dosáhnout vyšš́ıho počtu srážek. To vede k źıskáńı velmi hustého plazmatu

v bĺızkosti terče a k vysoké depozičńı rychlosti procesu v porovnáńı s klasickým dio-

dovým naprašováńım. V porovnáni s procesem bez magnetického pole lze magnetro-

novým naprašováńım dosáhnout stejné ionizačńı účinnosti za nižš́ıho tlaku a nižš́ıho

napět́ı.

Existuj́ı dva druhy uspořádáńı magnetronu uvedené na obr. 4.1 - tzv. vyvážený a ne-

vyvážený magnetron [26]. U vyváženého magnetronu jsou všechny magnetické siločáry

uzavřené. Docháźı k vytvořeńı hustého plazmatu soustředěného do bĺızkosti terče, č́ımž
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lze dosáhnout vysoké rychlosti rozprašováńı. Pro tento př́ıpad je charakteristická ńızká

proudová hustota iont̊u dopadaj́ıćıch na substrát z d̊uvodu soustředěńı plazmatu u

terče. U nevyváženého magnetronu je vněǰśı magnetické pole silněǰśı než vnitřńı. V

d̊usledku toho nejsou všechny magnetické siločáry uzavřené a některé směřuj́ı směrem

na substrát. Plazma tedy již neńı soustředěno pouze v oblasti terče. V tomto př́ıpadě

je dosahováno vysoké proudové hustoty iont̊u dopadaj́ıćıch na substrát a také vysoké

depozičńı rychlosti. Tyto výhody nevyváženého magnetronu vedli k tomu, že je dnes

nejčastěji použ́ıvaným uspořádáńım a že vyvážený magnetron se již téměř nepouž́ıvá.

Schématické zobrazeńı obou těchto uspořádáńı je uvedeno na obr. 4.1.

Obr. 4.1: Schématické znázorněńı

uspořádáńı magnetického pole

vyváženého a nevyváženého magne-

tronu. Upraveno dle [27]

4.1.2. Vysokovýkonové pulzńı magnetronové naprašováńı

Při vysokovýkonovém pulzńım magnetronovém naprašováńı je napět́ı dodáváno na terč

v pulzech, které trvaj́ı obvykle 50 – 200µs (někdy až 400µs) s opakovaćı frekvenćı do

1 kHz, stř́ıdou ∼ 1%, vysokou výkonovou hustotou v řádu jednotek až stovek kW.cm−2,

a t́ım pádem i vysokou hustotou plazmatu a stupněm ionizace [26]. Dı́ky těmto para-

metr̊um jsme schopni lépe kontrolovat samotnou depozici a vytvářet tak vrstvy, které

maj́ı lepš́ı adhezi a mechanické vlastnosti. Pr̊uměrný výkon dodaný během jedné pe-

riody je srovnatelný s výkonem dodaným kontinuálńım výbojem během stejné doby,

přičemž mezi jednotlivými pulzy docháźı ke chlazeńı terče tak, aby nedošlo k jeho

přehřát́ı. Proudová hustota v pulzu je však v př́ıpadě HiPIMS mnohem vyšš́ı. Pr̊uběh

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

Při použit́ı HiPIMS výboje se vyskytuj́ı jevy, které se během magnetronového

naprašováńı neprojevuj́ı. Jedńım z těchto jev̊u je zpětný tok terčových částic na ka-

todu [26]. Ten je zp̊usoben účinnou ionizaćı terčových částic (ve srovnáńı s magnetro-

novým naprašováńım), které jsou pak přitahovány zpět na terč a účastńı se procesu

rozprašováńı. Celý tento jev vede k poklesu počtu částic dopadaj́ıćıch na substrát, a
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4.1 Charakterizace depozičńıch proces̊u

Obr. 4.2: Proudová hustota pro Hi-

PIMS a DCMS. Převzato z [26]

tedy k poklesu depozičńı rychlosti.

Daľśım podstatným jevem, který se projevuje během HiPIMS depozice, je tzv. efekt

samorozprašováńı [26]. Při zpětném toku terčových částic na terč docháźı i ke vzniku

v́ıcekrát ionizovaných částic, které nadále terč bombarduj́ı. U materiál̊u s vysokým

rozprašovaćım výtěžkem (Cu, Ag, Zn, Nb, . . . ) pak může doj́ıt k situaci, kdy k udržeńı

výboje již neńı třeba př́ıtomnost pracovńıho plynu, nebot’ př́ıtomnost těchto ionizo-

vaných terčových částic je naprosto dostačuj́ıćı. Pracovńı plyn je pak využ́ıván pouze

pro zapáleńı výboje. Výhodou je, že se ve vytvořené vrstvě nenacházej́ı žádné částice

pracovńıho plynu.

Na obr. 4.3. jsou zobrazeny pr̊uběhy proudu pro r̊uzná napět́ı během HiPIMS pulzu

pro měděný terč [28]. Při přivedeńı napět́ı pod kritickou hodnotu 535 V je po určité době

pozorován pokles proudu zp̊usobený zředěńım pracovńıho plynu. S rostoućım výkonem

výboje docháźı k nár̊ustu počtu rozprášených atomů, které se dále sráž́ı s atomy pra-

covńıho plynu a t́ım plyn zřed́ı. Přivedeńım vyšš́ıho napět́ı něž je kritická hodnota je

do procesu dodaný dostatek energie pro vyvoláńı efektu samorozprašováńı. Ionizované

terčové částice částečně nahrad́ı ionty pracovńıho plynu při generováńı sekundárńıch

elektron̊u. V d̊usledku toho nepozorujeme pokles proudu během doby trváńı pulzu.
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Obr. 4.3: Pr̊uběhy proudu pro r̊uzné

hodnoty napět́ı při použit́ı Cu terče

během magnetronového výboje v Ar

pracovńım plynu. Upraveno dle [28].

4.2. Experimentálńı zař́ızeńı

4.2.1. Napájećı zdroje

V rámci této diplomové práce byl použit DC zdroj TruPlasma Highpulse Series 4002 od

firmy TRUMPF Hüttinger, který generuje plasma o vysoké hustotě a je tedy vhodný

při naprašováńı metodou HiPIMS. Tento zdroj se skládá z napájećı DC jednotky, im-

pulzńıho generátoru a ńızkovýkonového adaptéru. TruPlasma Highpulse Series 4002 je

také vybaven funkćı detekce mikrooblouk̊u. Zdroj umožňuje dodávat celkový pr̊uměrný

výkon 10 kW s frekvenćı 2–500 Hz a délkou pulzu 1–200 µs. Tento zdroj byl použit

pro terč Cu. Druhým použitým zdrojem byl DC zdroj Pinnacle Plus+ 5 kW vy-

robený firmou Advanced Energy, který lze provozovat v DC režimu. Tento zdroj

umožňuje dodávat celkový pr̊uměrný výkon 5 kW s frekvenćı 5–350 Hz. Zdroj Pin-

nacle Plus+ 5 kW byl použit pro terč Zr.

4.2.2. Depozičńı komora a čerpaćı systém

Tenké vrstvy Zr-Cu byly připraveny kombinaćı metod HiPIMS a DCMS v depozičńı

komoře, která je schématicky zobrazena na obr. 4.4. Depozičńı komora je válcového

tvaru a je vyrobena z nerezové oceli. V dolńı části depozičńı komory jsou umı́stěny

čtyři magnetrony, z nichž byly během depozice použ́ıvány pouze dva. Magnetrony osa-

zené permanentńımi magnety byly vzhledem ke svislé ose kolmé na substrát nakloněny

v úhlu 31,3 ◦C. Na magnetronech jsou umı́stěny kovové terče, které jsou nepř́ımo chla-

zené vodou. Polohovatelný držák substrátu, který je od uzemněné komory elektricky

izolován, je umı́stěn v horńı př́ırubě. Vzdálenost držáku substrátu a terče ds−t byla na-

stavena na hodnotu ds−t = 140 mm. Držák substrátu je možné vyhř́ıvat halogenovými
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4.2 Experimentálńı zař́ızeńı

žárovkami do teploty 850 ◦C. Na držák substrátu lze také přivést předpět́ı. Držák

substrátu je možné během nastavováńı depozičńıch podmı́nek zakrýt clonkou. Komora

je pomoćı př́ıvodu plyn̊u napouštěna pracovńım plynem Ar. Před hlavńı komorou je

umı́stěna ještě tzv. load-lock komůrka, d́ıky které neńı po výměně vzork̊u nutné čerpat

celou hlavńı komoru, ale pouze tuto komůrku.

Obr. 4.4: Schématické znázorněńı de-

pozičńı komory.

Před depozićı je nutné vyčerpat komoru na dostatečně ńızký základńı tlak. Z toho

d̊uvodu se čerpaćı systém skládá ze dvou za sebou jdoućıch vývěv. Depozičńı komora

byla čerpána nejprve Rootsovou čtyřstupňovou vývěvou Adixen ACP 28 od firmy Alca-

tel Vacuum Technology, následně se v čerpáńı pokračovalo současně turbomolekulárńı

vývěvou HiPace 1200 od firmy Pfeiffer Vacuum a Rootsovou vývěvou. T́ımto zp̊usobem

je možné dosáhnout základńıho tlaku p0< 10−5 Pa. V rámci př́ıpravy vrstev Zr-Cu byla

depozičńı komora čerpána na základńı tlak p0< 5× 10−5 Pa. Load-lock komůrka byla

čerpána membránovou vývěvou MVP 070-3 a turbomolekulárńı vývěvou HiPace 80,

obě od firmy Pfeiffer Vacuum. Na obr. 4.5 je schématicky zobrazen čerpaćı systém a

depozičńı komora.

4.2.3. Popis terč̊u a substrátu

V rámci depozice byly použity terče Zr a Cu o čistotě 99,7% (Zr) a 99,999 % (Cu)

s poloměrem 5,08 cm připevněné na vodou nepř́ımo chlazené magnetrony. Použit́ı

nepř́ımého chlazeńı omezuje hodnotu maximálńıho použitelného výkonu na 250 –

400 W. Po překročeńı této hodnoty by mohlo doj́ıt k přehřát́ı terče.

Vrstvy Zr-Cu byly naprašovány na destičky Si(100) nebo sklo o rozměru

20× 25 mm, popř. 5× 40 mm. Před naprašováńım byly substráty umı́stěny na 10 min

do ultrazvukové čističky do acetonu a následně ještě očǐstěny isopropylalkoholem.
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Obr. 4.5: Schématické zobrazeńı depozičńı komory a čerpaćıho systému. (1) depozičńı komora, (2)

load-lock, (3) turbomolekulárńı vývěva HiPace 80, (4) membránová vývěva MVP 070-3, (5) turbomole-

kulárńı vývěva HiPace 1200, (6) Rootsova vývěva Adixen ACP 28, (7) kapacitńı měrka BARATRON,

(8) Piraniho měrka, (9) Bayard–Alpertova ionizačńı měrka, (10) a (12) měrky 974 QuadMag, (11)

př́ıvod pracovńıho plynu, (13) vstup N2, (14) a (16) zavzdušňovaćı ventily, (15) vstup reaktivńıch

plyn̊u, (17) a (18) deskové ventily. Převzato z [29].

4.3. Měřeńı vlastnost́ı vrstev

4.3.1. Měřeńı tloušt’ky vrstev

Tloušt’ka tenkých vrstev Zr-Cu byla měřena na kontaktńım profilometru Dektak 8 od

firmy Veeco Metrology Group. Při depozici je část substrátu Si zakryta, č́ımž doćıĺıme

vzniku schodu, s jehož pomoćı lze následně tloušt’ku vrstvy měřit. Měřeńı prob́ıhá

prostřednictv́ım diamantového hrotu. Tento hrot při samotném měřeńı přej́ıžd́ı po po-

vrchu vrstvy v oblasti schodu, a je t́ım pádem vychylován ve svislém směru. Velikost

tohoto vychýleńı pak odpov́ıdá tloušt’ce h dané vrstvy. Pro zisk přesného výsledku

je toto měřeńı prováděno na třech r̊uzných mı́stech a ze źıskaných hodnot je stano-

vený aritmetický pr̊uměr. Z d̊uvodu minimalizace vlivu otřes̊u podlahy je profilometr

nav́ıc umı́stěn na plovoućım stolku. Dı́ky źıskané hodnotě tloušt’ky vrstvy h lze určit s

využit́ım následuj́ıćıho vztahu (4.1) také depozičńı rychlost procesu aD:

aD =
h

tD
, (4.1)

kde tD je depozičńı doba.
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4.3 Měřeńı vlastnost́ı vrstev

4.3.2. Měřeńı pnut́ı ve vrstvách

Během depozice tenké vrstvy docháźı ke vzniku pnut́ı [26]. Pokud je pnut́ı patrné v

rozměrech značně vyšš́ıch než je velikost jednotlivých zrn, hovoř́ıme o makropnut́ı. V

praxi rozlǐsujeme pnut́ı tahové a tlakové. Rozd́ılný účinek těchto pnut́ı je znázorněn na

obr. 4.6.

Obr. 4.6: Schématické zobrazeńı

účink̊u tahového a tlakového pnut́ı na

materiál. Upraveno dle [26].

Hodnoty pnut́ı σ mohou nabývat kladných i záporných hodnot, přičemž kladné

hodnoty ukazuj́ı na tahové pnut́ı a záporné na pnut́ı tlakové. Velikost tohoto pnut́ı se

pak pohybuje v řádu desetin až jednotek GPa. Tlakové pnut́ı obsažené ve vrstvách může

být žádoućı, nebot’ bráńı š́ı̌reńı trhlin. Avšak tahové pnut́ı může zp̊usobit popraskáńı

či sloupnut́ı vrstvy ze substrátu [30].

Měřeńı pnut́ı ve vrstvách prob́ıhá na profilometru Dektak 8. Pro potřeby to-

hoto měřeńı byla vrstva Zr-Cu nanesena na substrát Si tvaru obdélńıku o rozměrech

40× 5 mm. Před samotnou depozićı je změřen poloměr křivosti samotného substrátu

Rpre, který se pak využ́ıvá pro vypočteńı pnut́ı ve vrstvě. Po depozici je změřen také po-

loměr křivosti substrátu s vrstvou Rpost. Měřeńı prob́ıhá opět přejezdem diamantového

hrotu, v tomto př́ıpadě podél deľśı strany vzorku.

S využit́ım naměřených hodnot Rpre, Rpost a známých materiálových parametr̊u je

možné pomoćı rovnice (4.2) stanovit velikost vnitřńıho pnut́ı [31]:

σ =
1

6
(

1

Rpost

− 1

Rpre

)
E

(1− υ)

h2
s

hf

, (4.2)

kde E je Young̊uv modul pružnosti substrátu, υ je Poissonova konstanta substrátu, hs

je tloušt’ka substrátu a hf je tloušt’ka naprášené vrstvy.

4.3.3. Měřeńı mechanických vlastnost́ı vrstev

K měřeńı mechanických vlastnost́ı vrstev Zr-Cu připravených v rámci této diplomové

práce byl použit mikrotvrdoměr Fischerscope H100. Na př́ıstroji byla měřena tvrdost

vrstev Zr-Cu, tedy odolnost těchto vrstev v̊uči lokálńımu vnikáńı ciźıho tělesa, j́ımž

byl diamantový indentor. V tomto př́ıpadě se jednalo o vnikaćı zkoušku tvrdosti typu
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Vickers, kdy je diamantový hrot ve tvaru čtyřbokého jehlanu s vrcholovým úhlem 136◦ s

postupně nar̊ustaj́ıćı silou F vtlačován do povrchu zkoumaného tělesa až do doby, kdy

je dosaženo maximálńı zatěžovaćı śıly Fmax, pak následuje odlehčeńı [32]. Vzhledem

k malé tloušt’ce vrstvy jsou použ́ıvané zatěžovaćı śıly mnohem nižš́ı, než je tomu v

př́ıpadě měřeńı klasickými metodami. Je to proto, aby nedošlo k ovlivněńı źıskaných

hodnot měřeńım tvrdosti substrátu pod tenkou vrstvou. Z toho d̊uvodu mluv́ıme o

měřeńı mikrotvrdosti vrstev.

Výstupem měřeńı na mikrotvrdoměru je indentačńı křivka, která znázorňuje

závislost hloubky vpichu na zatěžovaćı śıle [33]. Z této křivky se následně urč́ı in-

dentačńı tvrdost. Na obr. 4.7. je znázorněna tato charakteristická indentačńı křivka

źıskaná měřeńım na mikrotvrdoměru Fischerscope H100. Plocha pod zatěžovaćı křivkou

zobrazuje celkovou práci vykonanou během deformace indentorem. Tato práce má elas-

tickou a plastickou složku, přičemž plocha Wpl odpov́ıdá složce plastické a plocha Wel

složce elastické. Plocha Wpl je ohraničena zatěžovaćı a odlehčovaćı křivkou. Plocha Wel

se nacháźı v oblasti pod odlehčovaćı křivkou. Elastická vratnost We je potom určeno

poměrem Wel/Wpl. Z tvaru křivek je možné nadále určit, zda je materiál sṕı̌se plas-

tický či elastický. Plat́ı, že č́ım dále je zatěžovaćı křivka odlehčovaćı, t́ım v́ıce převládá

plastická deformace materiálu nad elastickou.

Obr. 4.7: Zobrazeńı pr̊uběhu

závislosti zatěžovaćı śıly na hloubce

vniku a schématické zobrazeńı

vtlačováńı indentoru do materiálu.

Převzato z [33].

Indentačńı tvrdost H lze určit ze závislosti zatěžovaćı śıly F na hloubce vniku

indentoru h dle následuj́ıćıho vztahu (4.3) [2]:

H =
Fmax

Ap

=
Fmax

24,5h2
c

, (4.3)
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kde Fmax je maximálńı zatěžovaćı śıla a Ap je pr̊umět kontaktńı plochy do roviny, která

je rovnoběžná s povrchem vzorku. Pak hc je korigovaná hloubka vniku určená vztahem

(4.4) [2]:

hc = hmax − ε(hmax − hr), (4.4)

kde hmax je maximálńı hloubka vniku indentoru, hr je stanovena pr̊useč́ıkem tečny

odlehčovaćı křivky s osou hloubky vniku indentoru h a ε je korelačńı faktor tvaru

indentoru (pro čtyřboký jehlan je ε = 0,75).

Daľśı významnou materiálovou charakteristikou je Young̊uv modul pružnosti E,

který udává závislost mı́ry plastické deformace na napět́ı p̊usob́ıćı na materiál [32]. Je

možné jej určit z Hookova zákona vztahem (4.5):

εH =
σ

E
, (4.5)

kde εH je poměrné prodloužeńı, σ je použité napět́ı a E je Young̊uv modul pružnosti.

Obecně plat́ı, že č́ım je hodnota Youngova modulu pružnosti E vyšš́ı, t́ım je těžš́ı

materiál deformovat. Dále pak ze vztah̊u (4.6) a (4.7) [2]:

E =
1− υ2

f

1
Er
− 1−υ2i

Ei

, (4.6)

Er =

√
π

2β

1√
Ap

1

Cs

, (4.7)

kde υf je Poissonova konstanta vrstvy, υi je Poissonova konstanta indentoru, Er je

redukovaný Young̊uv modul, Ei je Young̊uv modul indentoru, β je korelačńı faktor

tvaru indentoru a Cs znázorňuje dh
dF

během maximálńı zátěže. V souvislosti s tenkými

vrstvami je pak použ́ıván efektivńı Young̊uv modul pružnosti E∗, nebot’ hodnota υf je

obvykle neznámá, který je dán vztahem (4.8) [2]:

E∗ =
E

1− υ2
f

=
1

1
Er
− 1−υ2i

Ei

. (4.8)

Během měřeńı vzork̊u popsaných v této práci byla použita plynule rostoućı

zatěžovaćı śıla až do hodnoty F = 10 mN, poté následoval opět plynulý pokles této

śıly. Vrstvy byly nadeponované na substrát Si(100). Každý vzorek byl změřený na 25

r̊uzných mı́stech sestavených z matice 5× 5. Pr̊uběh celého měřeńı byl zaznamenáván

prostřednictv́ım poč́ıtače a následně zobrazen graficky v podobě zatěžovaćıch a od-

lehčovaćıch křivek. Nesprávné křivky měřeńı byly následně odstraněny a byla spočtena

pr̊uměrná hodnota zkoumaných veličin.
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4.3.4. Měřeńı fázových přeměn ve vrstvách

Diferenciálńı skenovaćı kalorimetrie (DSC - Differential Scanning Calorimetry) je

metoda založená na principu měřeńı rozd́ılu teplot v pr̊uběhu ř́ızeného ohřevu mezi

referenčńım a zkoumaným materiálem [34]. Výstupem této metody je DSC křivka zob-

razuj́ıćı závislost tepelného toku na teplotě (dynamický př́ıstup) nebo na čase výdrže

na dané teplotě (statický př́ıstup). Procesy prob́ıhaj́ıćı během ohřevu se na DSC křivce

projev́ı v podobě exotermických či endotermických ṕık̊u. Ukázka exotermického ṕıku

je zobrazena na obr. 4.8. Pro správné pochopeńı a určeńı proces̊u, které DSC křivka

Obr. 4.8: Schématické zobrazeńı exo-

termického ṕıku s proloženou základńı

křivkou (tečkovaná čára). Ti charak-

terizuje počátečńı teplotu procesu, Te

extrapolovaný počátek procesu, Tp

maximálńı teplotou ṕıku, Tc extra-

polovaný konec procesu a Tf teplotu

konce procesu. Převzato z [34].

zobrazuje, je nutné určit také závislost tepelného toku na teplotě (popř. čase) pro

př́ıpad, kdy by př́ıslušný proces neprob́ıhal – tzv. pozad́ı (baseline). Každý proces je

charakterizován počátečńı teplotou procesu Ti, extrapolovaným počátkem procesu Te,

maximálńı teplotou ṕıku Tp, extrapolovaným koncem procesu Tc a teplotou konce pro-

cesu Tf . Z křivky lze též určit množstv́ı uvolněného nebo spotřebovaného tepla, které

je úměrné ploše odpov́ıdaj́ıćıch ṕık̊u procesu, a rychlost procesu, která je úměrná výšce

ṕıku.

K měřeńı vrstev Zr-Cu byl použit diferenciálńı skenovaćı kalorimetr Labsys DSC

1600 od firmy Setaram. Jedná se o tepelně vodivostńı diferenciálńı skenovaćı kalorimetr

[35]. Pro určeńı velikosti tepelného toku jdoućıho z/do materiálu je nutné změřit rozd́ıl

v teplotě zkoumaného a referenčńıho vzorku, který je dále převeden na tepelný tok.

Kromě samotného diferenčńıho skenovaćıho kalorimetru je k měřeńı potřeba též čerpaćı

systém, systém umožňuj́ıćı napouštěńı plynu a poč́ıtač, do kterého se naměřená data

předávaj́ı. Schématické zobrazeńı př́ıstroje Labsys DSC 1600 je uvedeno na obr. 4.9.
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Obr. 4.9: Schématické zobrazeńı

př́ıstroje Labsys DSC 1600, kde (A) je

vysokoteplotńı pec, (B) je senzor ka-

lorimetru a (b) je detailńı pohled na

tento senzor s kaĺı̌sky pro referenčńı a

měřený vzorek. Převzato z [35].

Vnitřńı stěnu pece tvoř́ı korundová trubice, na kterou je z vněǰsku namotaný odpo-

rový wolframový drát [35]. Tento drát má pak funkci topného tělesa. Kolem korundové

trubice s wolframovým drátem se nacháźı ochranná atmosféra tvořená argonem. Pec

je potom z vněǰsku chlazena vodou, aby se předešlo př́ıpadnému přehř́ıváńı pece. Dı́ky

diskovému senzoru Pt–10Rh/Pt je možné analyzovat procesy v rozmeźı 20–1600 ◦C,

izotermická analýza je pak možná pouze do teploty 1400 ◦C. Pro źıskáńı kvalitńıho

signálu je nezbytné zajistit dobrý tepelný kontakt měřeného materiálu a kaĺı̌sku a

také je potřeba mı́t k dispozici dostatek analyzovaného materiálu. Tenké vrstvy jsou

proto drceny na prášek nebo lámány na drobné fragmenty. Následně je źıskaný vzorek

přenesen do korundového kaĺı̌sku o objemu 100µl. Maximálńı rychlost ohřevu vzorku

v systému Labsys DCS 1600 je 50 ◦C/min.

Výsledný pr̊uběh DSC křivky je velmi citlivý na zvolené podmı́nky experimentu,

jako je atmosféra v peci, rychlost prouděńı této atmosféry, zvolený rozsah teplot či

rychlost ohřevu (popř. chlazeńı) [34]. Např́ıklad rychlý ohřev vzorku vede ke zúžeńı

teplotńıho rozmeźı pr̊uběhu daného procesu a posunu zahájeńı tohoto procesu do

vyšš́ıch teplot. Může se pak stát, že procesy prob́ıhaj́ıćı za přibližně stejných teplot

se t́ımto stanou obt́ıžně rozlǐsitelné či dokonce nerozlǐsitelné. Na tvar DSC křivky

má vliv též charakter materiálu (procesy, které budou v materiálu během ohřevu

pravděpodobně prob́ıhat) a vhodná hmotnost materiálu, aby bylo doćıleno co nejlepš́ı

citlivosti př́ıstroje.

Vrstvy Zr-Cu připravené v rámci této diplomové práce byly ohř́ıvány rychlost́ı

30 ◦C/min do teploty 600 ◦C v Ar. DSC křivky źıskané t́ımto měřeńım jsou uvedeny v

kapitole 5.1.3.
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4.3.5. Měřeńı fázového složeńı vrstev

Fázové složeńı vrstev Zr-Cu bylo určeno pomoćı metody rentgenové difrakce (XRD)

spektrometrem PANalytical X'pert PRO. Rentgenové zářeńı, jehož vlnová délka je

srovnatelná s mezirovinnou vzdálenost́ı d, dopadá na vzorek [36]. Docháźı k odrazu

tohoto zářeńı, přičemž paprsky odražené v určitém směru mohou být ześıleny. Pro

ześıleńı zářeńı muśı být splněna podmı́nka daná Braggovou rovnićı (4.9):

nλ = 2dsinθ, (4.9)

kde n odpov́ıdá řádu difrakce, λ je vlnová délka dopadaj́ıćıho rentgenového zářeńı a θ je

úhel, pod kterým dopadá RTG zářeńı na zkoumaný materiál. Na obr. 4.10 je znázorněn

dopad a odraz RTG zářeńı od krystalických rovin zkoumaného materiálu.

Obr. 4.10: Schématické zobrazeńı

odrazu dopadaj́ıćıho RTG zářeńı od

rovnoběžných krystalických rovin ma-

teriálu. Převzato z [36].

Obr. 4.11 zobrazuje difraktometr v Bragg-Brentanově uspořádáńı, ve kterém je

úhel dopadaj́ıćıho zářeńı roven úhlu zářeńı odraženého [37]. V tomto př́ıpadě rentgenka

emituje zářeńı o dané vlnové délce λ dopadaj́ıćı na vzorek pod úhlem θ, na kterém v

př́ıpadě splněńı podmı́nky (4.9) dojde k difrakci zářeńı. Odražené zářeńı je následně

detekováno pomoćı detektoru. Z výsledných hodnot je vytvořen difraktogram, na jehož

x–ové ose je vynesen úhel θ (popř. 2θ) a na y–ové ose intenzita zaznamenaného zářeńı.

Na difraktogramu lze pozorovat výrazné ṕıky, které svou polohou charakterizuj́ı daný

materiál.
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Obr. 4.11: Schématické znázorněńı

Bragg-Brentanova uspořádáńı.

Převzato z [37].

4.3.6. Měřeńı prvkového složeńı vrstev

Prvkové složeńı vrstev Zr-Cu bylo určováno energiově disperzńı spektroskopíı. Princi-

pem energiově disperzńı spektroskopie (EDS) je detekce charakteristického RTG zářeńı,

které vzniká během zaplněńı elektronové d́ıry elektronem ve vnitřńı slupce atomu. Toto

zářeńı je měřeno EDS detektorem, ześıleno a dále zaznamenáno. Výstupem této metody

je spektrum četnost́ı RTG zářeńı pro dané energie. Každý prvek má jinou charakteris-

tickou energii RTG zářeńı, d́ıky čemuž lze jednotlivé prvky ve vzorku rozlǐsit. Samotná

EDS analýza se provád́ı porovnáńım źıskaného spektra se standardy čistých prvk̊u nebo

sloučenin prvk̊u, u nichž je známé chemické složeńı.

4.3.7. Měřeńı morfologie povrchu vrstev

Morfologie povrchu vrstev Zr-Cu byla měřena mikroskopem atomárńıch sil Smart-

SPM od firmy AIST-NT s křemı́kovým hrotem (o jmenovitém poloměru 10 nm).

Měřeńı prob́ıhalo v nekontaktńım režimu. Pr̊uměrná drsnost povrchu byla vypoč́ıtána

z náhodně vybraného čtvercového povrchu o rozměru 2× 2µm2.

Během samotného měřeńı přej́ıžd́ı hrot mikroskopu těsně nad povrchem vzorku.

Jelikož je hrot umı́stěn na pružném nosńıku, docháźı vlivem Van der Waalsovy śıly

p̊usob́ıćı mezi hrotem a atomy povrchu vzorku k pr̊uhybu (rozkmitáńı) tohoto nosńıku.

Změna velikosti amplitudy kmit̊u nám dává informaci o povrchu vzorku. Aktuálńı

pr̊uhyb nosńıku je detekován laserovým paprskem, který se od nosńıku odráž́ı a dopadá

na detektor.

4.3.8. Měřeńı kontaktńıho úhlu vrstev

Kontaktńı úhel WDCA je definován jako úhel mezi povrchem vrstvy a tečnou k povrchu

kapky. Dle velikosti kontaktńıho úhlu děĺıme pevné látky na hydrofilńı (WDCA< 90 ◦C)
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a hydrofobńı (WDCA> 90 ◦C) [38]. Na obr. 4.12 je pro názornost uveden př́ıklad látky

hydrofilńı i hydrofobńı.

Obr. 4.12: a) kontaktńı úhel hydro-

filńı a b) kontaktńı úhel hydrofobńı

látky. Převzato z [38].

Kontaktńı úhel vrstev Zr-Cu byl měřen na př́ıstroji Drop Shape Analyzer DSA30 od

firmy KRUSS. Hydrofobicita vrstev Zr-Cu byla měřena kapkovou metodou, kdy kapka

o objemu 2µl byla př́ıstrojem nanesena na povrch vrstvy Zr-Cu. Pomoćı poč́ıtačového

softwaru byla následně vyhodnocena velikost kontaktńıho úhlu vrstvy.

4.3.9. Měřeńı elektrické rezistivity vrstev

Elektrická rezistivita vrstev Zr-Cu byla měřena čtyřbodovou metodou s př́ıstroji Ke-

ithley. Tato metoda spoč́ıvá v přitlačeńı čtyř hrot̊u, které jsou umı́stěny v jedné

př́ımce, kolmo k povrchu měřené vrstvy. Vzdálenost mezi jednotlivými kontakty je

konstantńı [39]. Mezi krajńı kontakty je ze zdroje Keithley 6220 přiveden proud,

který procháźı také měřeným vzorkem. Pomoćı elektrometr̊u Keithley 6514 změř́ıme

napět́ı na vnitřńıch kontaktech. Rozd́ıl změřených napět́ı odpov́ıdá hledanému napět́ı

U . Schématické zobrazeńı čtyřbodové metody je uvedeno na obr. 4.13.

Obr. 4.13: Schématické zobrazeńı principu měřeńı elektrické rezistivity vrstev. Převzato z [39].
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Elektrickou rezistivitu vrstev Zr-Cu je možné vypoč́ıtat dle vztahu (4.10) [39]:

ρ =
U

I
bFCKsKt, (4.10)

kde U je napět́ı na vnitřńıch kontaktech, I je proud mezi vněǰśımi kontakty, b je tloušt’ka

vrstvy, F je korekce na tloušt’ku vrstvy b, C je korekce na plošný rozměr vrstvy, Ks je

korekce geometrických rozměr̊u měřićı hlavice a Kt je korekce na teplotu mı́stnosti.
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5. Výsledky

Vrstvy Zr-Cu popsané v této kapitole byly připraveny v rámci diplomové práce kom-

binaćı metod vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı (Cu) a DC

magnetronového naprašováńı (Zr) v Ar atmosféře na experimentálńım zař́ızeńı, které

je bĺıže popsáno v kapitole 4.2. Pro všechny série vrstev popsané ńıže bylo použito

shodné nastaveńı parametr̊u depozice, které je přehledně zobrazeno v tab. 5.1.

Tab. 5.1: Depozičńı parametry použité při př́ıpravě vrstev Zr-Cu.

Parametr Hodnota

Tlak p 0,53 Pa

Pr̊utok argonu φAr 50 sccm

Vzdálenost substrát-terč ds−t 140 mm

Rotace držáku substrátu r 40 ot./min

Natočeńı magnetron̊u v̊uči vertikálńı ose 31,3 ◦

V rámci této diplomové práce byly připraveny tři série vrstev. Všechny vrstvy byly

připraveny v HD (high density) režimu, který byl vytvořen pomoćı HiPIMS zdroje na

terči Cu (viz obr. 4.3). HD režim se vyznačuje vysokou hodnotou pr̊uměrného výkonu v

pulzu (v našem př́ıpadě se jednalo o 20 kW), kdy se projevuj́ı HiPIMS efekty zmiňované

v kapitole 4.1.2.

Prvńı série vrstev Zr-Cu obsahuje vrstvy o r̊uzném složeńı (0 – 100 at. % Cu). Ćılem

bylo zhodnotit vliv obsahu Cu ve vrstvách Zr-Cu na výslednou strukturu a vlast-

nosti těchto vrstev. Mechanické vlastnosti vrstev Zr-Cu z prvńı série jsou porovnávány

s mechanickými vlastnostmi vrstev Zr-Cu připravených v LD (low density) režimu,

které byly připraveny v rámci předchoźıch experiment̊u na KFY ZČU a v této práci

jsou použity čistě pro srovnáńı výsledných vlastnost́ı vrstev. V LD režimu je na terč

přivedeno nižš́ı napět́ı v d̊usledku čehož se neprojevuj́ı HiPIMS efekty a počet iont̊u

Cu ve výboji je v porovnáńı s HD režimem mnohem nižš́ı. Výbojový proud dosahuje

maximálně několika jednotek A a výsledný výkon v pulzu dosahuje hodnoty ∼ 1 kW.

V př́ıpadě LD režimu se tedy jedná sṕı̌se o klasické pulzńı magnetronové naprašováńı.

Délka HiPIMS pulzu byla v př́ıpadě HD i LD režimu 200µs.
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Druhá série vrstev Zr-Cu o obsahu ∼50 at. % Cu byla připravena za použit́ı r̊uzné

hodnoty napět́ı na substrátu (Ufl, -30 V, -50 V, -70 V) při délce HiPIMS pulzu 200µs. Se

zvyšuj́ıćı se hodnotou napět́ı na substrátu docháźı k nár̊ustu energie dopadaj́ıćıch iont̊u

na substrát, přičemž jejich počet z̊ustává přibližně stejný. Zkoumán byl vliv velikosti

použitého napět́ı na substrátu na výslednou strukturu a mechanické vlastnosti vrstev.

V rámci třet́ı série byly připraveny vrstvy Zr-Cu o obsahu ∼40, ∼50 a ∼65 at.

% Cu. Během př́ıpravy vrstev byl udržován stejný pr̊uměrný výkon v periodě jako u

prvńı a druhé série, avšak měnila se délka pulzu. Použité délky pulzu odpov́ıdaly hod-

notám 100, 150 a 200µs, přičemž zkracováńım délky pulzu docházelo ke zvyšováńı

pr̊uměrného výkonu v pulzu a větš́ı ionizaci plazmatu. Byl tedy vyšetřován vliv do-

daného pr̊uměrného výkonu v pulzu na výsledné vlastnosti vrstev Zr-Cu.

5.1. Vliv obsahu Cu ve vrstvách Zr-Cu

5.1.1. Výbojové charakteristiky a prvkové složeńı vrstev

V rámci této série vrstev Zr-Cu byl zkoumán 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 pr̊uběhy napět́ı a proudu na terč́ıch Cu a Zr. V horńı

části obr. 5.1 je ukázán vývoj napět́ı a proudu během HiPIMS pulzu o délce délce

200µs. Pr̊uměrný výkon v pulzu byl v př́ıpadě této série udržován na hodnotě 20 kW.

Po zapáleńı HiPIMS pulzu na terči Cu docháźı k velmi rychlému nár̊ustu napět́ı s

překmitem (overshoot) do ∼-1000 V, které následně poklesne na nastavenou hodnotu

∼-650 V. Poté následuje mı́rný výkyv napět́ı a mı́rný pokles zpět na hodnotu ∼-650 V

po dobu trváńı pulzu. Po skončeńı HiPIMS pulzu se hodnota napět́ı vraćı téměř na

nulovou hodnotu. Z pr̊uběhu proudu na terči Cu je patrné, že proud se zpožd’uje za

napět́ım. Po zapáleńı HiPIMS pulzu docháźı k nár̊ustu proudu, který dosahuje ma-

ximálńı hodnoty ∼34 A přibližně po 40µs od zapáleńı pulzu. Poté následuje mı́rný po-

kles proudu v d̊usledku mı́rného poklesu napět́ı na terči Cu. Po skončeńı HiPIMS pulzu

klesá hodnota proudu na 0 A. V dolńı části obr. 5.1 je ukázán vývoj napět́ı a proudu

na terči Zr. Je zřejmé, že HiPIMS pulz ovlivňuje napět́ı a proud na terči Zr. Nár̊ust

proudu na terči Zr, kdy se HiPIMS pulz nacháźı v polovině, je dán zvýšenou ionizaćı

plazmatu v d̊usledku HiPIMS pulzu a t́ım zvýšeńım proudu iont̊u tekoućıho na terč

Zr. Následuje pokles hodnoty proudu zp̊usobený sńıžeńım stupně ionizace plazmatu v

d̊usledku skončeńı HiPIMS pulzu. Přibližně 600µs od začátku HiPIMS pulzu docháźı

k ustáleńı pr̊uběh̊u proudu a napět́ı.
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Obr. 5.1: Pr̊uběh napět́ı a proudu na Cu a Zr pro HD sérii.

Na obr. 5.2 je znázorněna závislost prvkového složeńı vrstev Zr-Cu na poměru

depozičńıch rychlost́ı aZr
D /a

Cu
D . Vrstvy Zr-Cu na obr. 5.2 byly připraveny v rozsahu

složeńı 9 - 83 at. % Cu a 17 - 91 at. % Zr. Depozičńı rychlost Zr a Cu byla nastavena na

základě měřeńı krystalem (Deposition Rate Monitor Inficon SQM-160) před depozićı.

Měřeńı depozičńı rychlosti prob́ıhalo nanášeńım vrstvy na krystal, č́ımž docházelo ke

změně jeho vlastńı frekvence. Ze změny vlastńı frekvence krystalu bylo možné určit

depozičńı rychlost. Z obr. 5.2 je patrné, že pro př́ıpravu vrstvy Zr-Cu s obsahem 50

at. % Cu je nutné nastavit poměr depozičńıch rychlost́ı aZr
D /a

Cu
D = 2. Při nastavováńı

poměru aZr
D /a

Cu
D vycháźıme z poměru molárńıch objemů V Zr

mol/V
Cu

mol = 2. Znalost poměru

depozičńıch rychlost́ı je tedy podstatná při nastavováńı depozičńıch podmı́nek a pro

určeńı výsledného složeńı vrstev. Metodou rozprašováńı ze dvou terč̊u lze ř́ıdit výsledné

složeńı vrstev v širokém rozsahu.

Na obr. 5.3(a) je zobrazena depozičńı rychlost aD pro r̊uzný obsah Zr a Cu ve

vrstvách Zr-Cu. Z obr. 5.3(a) je vidět, že při nastavováńı depozičńı rychlosti byla

zafixována depozičńı rychlost Zr a s rostoućım obsahem Cu ve vrstvách Zr-Cu byla

zvyšována depozičńı rychlost Cu (s výjimkou vrstvy Zr-Cu s 17 at. % Zr). Pro vrstvu

Zr-Cu se 17 at. % Zr bylo nutné sńıžit depozičńı rychlost Zr, aby nedošlo k přehřát́ı

terče Cu. Terče jsou nepř́ımo chlazené vodou a pokud má být chlazeńı dostatečné, je

na terč možné přivést výkon maximálně 250 – 400 W v závislosti na tepelné vodivosti

materiálu terče, což by bylo při udržováńı stejné depozičńı rychlosti Zr na terči Cu

překročeno.

Na obr. 5.3(b) je zobrazena závislost depozičńı rychlosti Cu na pr̊uměrném výkonu

v periodě. Je zřejmé, že s rostoućı depozičńı rychlost́ı Cu je dosahováno vyšš́ıch

pr̊uměrných výkon̊u v periodě, tedy že složeńı vrstev bylo ř́ızeno hodnotou pr̊uměrného
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Obr. 5.2: Prvkové složeńı vrstev Zr-Cu v závislosti na poměru depozičńıch rychlost́ı aZr
D /a

Cu
D .

výkonu v periodě na HiPIMS zdroji. Pr̊uměrný výkon v periodě byl měněn frekvenćı

použité na HiPIMS zdroji. U vrstvy Zr-Cu se 17 at. % Zr bylo složeńı vrstvy ř́ızeno

výkonem na terči Zr.

Obr. 5.3: (a) Použité depozičńı rychlosti při vytvářeńı vrstev Zr-Cu o r̊uzném obsahu Zr a Cu ve

vrstvách. (b) Závislost depozičńı rychlosti Cu na hodnotě použitého pr̊uměrného výkonu v periodě.
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5.1.2. Struktura vrstev

Struktura vrstev Zr-Cu byla určována metodou rentgenové difrakce (XRD). Difrakto-

gramy vrstev Zr-Cu z prvńı série jsou uvedeny na obr. 5.4. Vrstvy v rozsahu 30 – 83

at. % Cu vykazovaly amorfńı strukturu. Vrstvy s 0, 9, 17, 24 a 100 at. % Cu byly

krystalické. U vrstev s 0 – 17 at. % Cu byly detekovány ṕıky odpov́ıdaj́ıćı krystalické

fázi Zr se dvěma typy hexagonálńıch mř́ıžek α-Zr a ω-Zr. Transformace α-Zr na ω-

Zr je dána tlakem zp̊usobeným během r̊ustu vrstvy. U vrstvy s 24 at. % Cu byly

detekovány ṕıky odpov́ıdaj́ıćı krystalické fázi α-Zr. U vrstvy z čistého Cu byly de-

tekovány ṕıky odpov́ıdaj́ıćı krystalické fázi Cu. Malý ostrý ṕık na pozici 39,1◦ úhlu 2θ

je zp̊usoben zářeńım Cu-Kβ a dvojice ṕık̊u v rozmeźı 46-47◦ úhlu 2θ je zapř́ıčiněna

epitaxńım r̊ustem vrstvy. U amorfńıch vrstev byl detekován velmi široký ṕık, jehož

maximum se s rostoućım obsahem Cu posouvalo směrem k vyšš́ım úhl̊um 2θ, a to v

rozmeźı 36 – 41,8◦. Posun maxima ṕıku, který je vynesen na obr. 5.5, je přič́ıtán poklesu

vzdálenosti nejbližš́ıch sousedńıch atomů se zvyšuj́ıćım se obsahem Cu ve vrstvách.

Výpočet vzdálenosti nejbližš́ıch soused̊u byl proveden dle vztahu [40]:

r =
1,23λ

2sinθmax
, (5.1)

kde r je vzdálenost nejbližš́ıch soused̊u, λ je vlnová délka zářeńı použitého při XRD

a θmax je úhel maxima př́ıslušného ṕıku. Vzdálenost nejbližš́ıch soused̊u se pohybuje

v rozmeźı od 2,56 (pro vrstvu z čistého Cu) do 3,2 Å(pro vrstvu z čistého Zr). Posun

maxim ṕık̊u a změnu vzdálenosti nejbližš́ıch soused̊u pro obsah Cu v rozsahu 30 – 83 at.

% Cu (tedy pro amorfńı strukturu) zobrazuje obr. 5.5. Protažeńım přerušovaných čar

do hodnoty odpov́ıdaj́ıćı 100 at. % Cu pak dostaneme rozsah zmı́něný výše ohraničený

hodnotami pro vrstvy z čistého Zr a Cu. Źıskané výsledky jsou v souladu s výsledky

uvedenými v podkapitole 2.2.3.

5.1.3. Tepelné vlastnosti vrstev

Tepelné vlastnosti vrstev Zr-Cu byly vyšetřovány metodou DSC na diferenciálńım ske-

novaćım kalorimetru Labsys DSC 1600. Na obr. 5.6 jsou uvedeny DSC křivky vrstev

Zr-Cu źıskané ohřevem vrstev v Ar rychlost́ı 30 ◦C/min do teploty 600 ◦C, které lze

rozdělit do tř́ı skupin. U vrstvy s 9 at. % Cu nepozorujeme žádný exotermický ani en-

dotermický ṕık. U vrstev v rozsahu 17 - 69 at. % Cu je patrný ostrý exotermický ṕık,

který se s rostoućım obsahem Cu posouvá směrem k vyšš́ım teplotám, a to z teploty

383 na 507◦C. U vrstev se 77 a 83 at. % Cu pozorujeme široký exotermický ṕık o malé

intenzitě, který se s rostoućım obsahem Cu posouvá směrem k nižš́ım teplotám, 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.

Obr. 5.5: Posun maxima amorfńıho ṕıku a změna vzdálenosti nejbližš́ıch sousedńıch atomů v závislosti

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

Na obr. 5.7(a) je uvedena DSC křivka pro vrstvu Zr-Cu s 53 at. % Cu. Zde je

vyznačena teplota skelného přechodu Tg, při které docháźı k omezeńı pohybu atomů

na vzdálenost menš́ı, než je jejich rozměr. Tuto teplotu źıskáme z pr̊useč́ıku tečen

proložených DSC křivkou v rostoućı a klesaj́ıćı části, které jsou na obr. 5.7(a) označeny

modrou barvou. Následuje oblast přechlazené kapaliny ∆T , ve které je pro kovová skla

typické termoplastické chováńı. Tato oblast je zdola omezená teplotou Tg a shora ome-

zená teplotou Tc. Teplota Tc, při ńıž docháźı ke krystalizaci p̊uvodně amorfńı struktury,

se źıská jako pr̊useč́ık tečen protažených v horizontálńım a vertikálńım směru (červená

barva).

Teploty Tc a Tg byly vyšetřovány jen pro rentgenově amorfńı vrstvy. Skelný přechod

se podařilo zjistit jen u vrstev od 30 do 65 at. % Cu. Z obr. 5.7(b) lze vidět, že s

rostoućım obsahem Cu ve vrstvách roste teplota krystalizace Tc a teplota skelného

přechodu Tg, přičemž velikost oblasti přechlazené kapaliny ∆T se pro složeńı od 30 do

65 at. % Cu př́ılǐs neměńı. Velikost ∆T byla ∼42 ◦C, tato hodnota je však velmi citlivá

na přesnost stanoveńı obsahu Cu ve vrstvách. U vrstev s obsahem Cu vyšš́ım než 70

at. % docháźı naopak k poklesu krystalizačńı teploty s rostoućım obsahem Cu. Znalost

výše zmı́něných teplot je d̊uležitá pro schopnost vytvářeńı vrstev Zr-Cu s požadovanými

vlastnostmi.
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Obr. 5.7: (a) DSC křivka vrstvy Zr-Cu s obsahem 53 at. % Cu s vyznačenými teplotami skelného

přechodu Tg, oblasti přechlazené kapaliny ∆T , a teploty krystalizace Tc. (b) Změna teploty skelného

přechodu Tg a teploty krystalizace Tc se změnou obsahu Cu.

Na obr. 5.8 jsou uvedeny difraktogramy vrstev Zr-Cu po ohřevu do teploty 600 ◦C v

Ar. U vrstev Zr-Cu docháźı k výskytu majoritńı a minoritńı fáze, přičemž s rostoućım

obsahem Cu majoritńı fáze zaniká, minoritńı fáze přecháźı v majoritńı a je detekována

nová minoritńı fáze. Na obr. 5.8 je majoritńı fáze uvedena vždy v levém sloupečku a

minoritńı fáze v pravém sloupečku na pravé straně grafu. U vrstev s 9 a 17 at. % Cu

byla detekována majoritńı fáze α-Zr a minoritńı fáze CuZr2. Při zvýšeńı obsahu Cu na

30 at. % Cu se fáze CuZr2 stala majoritńı a fáze α-Zr minoritńı, přičemž pro vrstvu se

42 at. % Cu byla detekována pouze fáze CuZr2. Pro vrstvu se 47 at. % Cu z̊ustala fáze

CuZr2 majoritńı a došlo k výskytu fáze Cu10Zr7. U vrstev se 49 a 53 at. % Cu byla

detekována majoritńı fáze Cu10Zr7 a minoritńı fáze CuZr2. Pro vrstvy s 56 a 65 at.

% Cu z̊ustala majoritńı fáźı Cu10Zr7 a objevila se minoritńı fáze Cu51Zr14, která se pro

vrstvu s 69 at. % Cu stává majoritńı fáźı a Cu10Zr7 se stává minoritńı fáźı. U vrstvy se

77 at. % Cu byla detekována pouze fáze Cu51Zr14. Pro vrstvu s 83 at. % Cu se kromě

majoritńı fáze Cu51Zr14 objevila ještě minoritńı fáze Cu.
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Obr. 5.8: Difraktogramy vrstev Zr-Cu s obsahem Cu od 9 do 83% po ohřevu do teploty 600 ◦C v Ar.

V levém sloupci jsou uvedeny majoritńı fáze a v pravém sloupci minoritńı fáze detekované ve vrstvách

Zr-Cu.

5.1.4. Mechanické vlastnosti vrstev

Mechanické vlastnosti vrstev Zr-Cu byly vyšetřovány pomoćı mikrotvrdoměru Fischer-

scope H100 a profilometru Dektak 8. V této podkapitole budou srovnávány výsledky

séríı vrstev vytvořených v HD a LD režimu pro demonstraci rozd́ılnosti źıskaných vlast-

nost́ı vrstev vytvářených za r̊uzných hodnot pr̊uměrného výkonu v pulzu, kdy se v

př́ıpadě HD režimu projevuj́ı HiPIMS efekty a počet iont̊u Cu ve výboji je v porovnáńı

s LD režimem mnohem vyšš́ı.

Obr. 5.9(a) charakterizuje vliv obsahu Cu a dodávaného pr̊uměrného výkonu v pulzu

na výslednou tvrdost vrstev H. Je patrné, že s rostoućım obsahem Cu až do 77 at. %
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docháźı k nár̊ustu tvrdosti vrstev, přičemž maximálńı tvrdosti je dosaženo u vrstev se

69 a 77 at. % Cu, a to hodnoty ∼ 7,5 GPa. Tento trend je dle [41] zp̊usobený zvýšeńım

hustoty atomů s rostoućım obsahem Cu v rozmeźı 30 až 65 at. % Cu, což má vliv na

vývoj tvrdosti vrstev v tomto rozsahu. Poté docháźı k poklesu tvrdosti vrstev, který

je zřejmě zp̊usobený změnou amorfńı struktury v částečně nebo úplně krystalickou.

Porovnáńım vrstev vytvořených v HD a LD režimu zjist́ıme, že u vrstev vytvořených v

HD režimu je dosahováno mı́rně vyšš́ı tvrdosti vrstev, přičemž trendy vývoje tvrdosti

s rostoućım obsahem Cu jsou srovnatelné. Tyto výsledky jsou porovnatelné s výsledky

popsanými v podkapitole 2.2.3.

Na obr. 5.9(b) je uvedeno pnut́ı σ ve vrstvách Zr-Cu vytvořených v HD a LD režimu.

Z uvedených závislost́ı je možné usoudit, že výsledná hodnota pnut́ı neńı silně závislá

na obsahu Cu ve vrstvách, nebot’ se v celém rozsahu složeńı př́ılǐs neměńı. Rozd́ılem

mezi režimy je však druh výsledného pnut́ı, které je v př́ıpadě LD série tahové (kromě

vrstvy s 88 at. % Cu) a v př́ıpadě HD série tlakové (kromě vrstev s 0, 9 a 100 at.

% Cu). U tenkých vrstev je žádoućı výsledné tlakové pnut́ı, nebot’ vrstvy jsou pak

méně náchylné k š́ı̌reńı trhlin a vykazuj́ı lepš́ı adhezi k substrátu.

Obr. 5.9: (a) Porovnáńı tvrdost́ı vrstev Zr-Cu vytvořených v HD a LD režimu v závislosti na složeńı

vrstev. (b) Srovnáńı výsledného pnut́ı ve vrstvách Zr-Cu připravených v HD a LD režimu v závislosti

na složeńı vrstev.

Obr. 5.10(a) udává hodnotu efektivńıho Youngova modulu E∗ v závislosti na obsahu

Cu ve vrstvách. Pro ńızké hodnoty at. % Cu lze pozorovat mı́rný pokles efektivńıho

Youngova modulu, od obsahu 22 at. % Cu pak docháźı k jeho pozvolnému nár̊ustu.

Krajńı hodnoty, tedy vrstvy s 0 a 100 at. % Cu, dosahuj́ı nejvyšš́ıch hodnot 116 resp.

141 GPa. Srovnáńım vrstev připravených při r̊uzných pr̊uměrných výkonech v pulzu
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je možné zjistit, že hodnoty efektivńıho Youngova modulu se pro daná složeńı vrstev

vytvořených v HD a LD režimu téměř nelǐśı.

Daľśı vyšetřovanou mechanickou vlastnost́ı je elastická vratnost We, jej́ıž pr̊uběhy

pro oba režimy jsou uvedeny na obr. 5.10(b). V rozsahu od 17 do 69 at. % Cu docháźı

k mı́rnému nár̊ustu elastické vratnosti z hodnoty 34 na 41 %, který je následován

prudkým poklesem na hodnotu 12 % pro vrstvu z čistého Cu. Rozd́ılnost hodnot elas-

tické vratnosti mezi vrstvami vytvořenými v HD a LD režimu je v řádu jednotek %,

přičemž elastická vratnost vrstev připravených v HD režimu je mı́rně vyšš́ı.

Obr. 5.10: (a) Efektivńı Young̊uv modul vrstev Zr-Cu vytvořených v HD a LD režimu v závislosti

na složeńı vrstev. (b) Elastická vratnost vrstev Zr-Cu vytvořených v HD a LD režimu pro r̊uznou

hodnotu Cu ve vrstvách.

Na obr. 5.11 jsou sńımky z AFM zobrazuj́ıćı vrstvy po vrypu zp̊usobeném indento-

rem typu Vickers na př́ıstroji Fischerscope H100 při zat́ıžeńı 150 mN. Na obr. 5.11(a) je

sńımek vrstvy z čistého Zr a na obr. 5.11(b) vrstvy z čistého Cu, přičemž obě dvě tyto

vrstvy jsou krystalické (viz obr. 5.4). Je patrné, že u obou vrstev došlo vnikáńım inden-

toru k deformaci, která je u vrstvy z čistého Cu mnohem zřetelněǰśı. To je zp̊usobené

t́ım, že vrstva z čistého Cu má výrazně nižš́ı tvrdost než vrstva z čistého Zr (viz obr.

5.9(a)). Na obr. 5.11(c)-(e) jsou zobrazeny amorfńı vrstvy Zr-Cu s obsahem 30, 49 a

71 at. % Cu. U těchto vrstev došlo vlivem deformace k nahromaděńı materiálu podél

stran vrypu (pile− up), což je zp̊usobeno plastičnost́ı materiálu, a výskytu smykových

deformačńıch pás̊u, které jsou typické pro objemová kovová skla. To lze nejlépe pozo-

rovat na obr. 5.11(c), nebot’ s rostoućım obsahem Cu je tento jev u vrstev se 49 a 71

at. % Cu méně výrazný. Výsledná tvrdost vrstev Zr-Cu je však v porovnáńı s vrstvami

čistého Zr a Cu vyšš́ı, a t́ım i velikost vrypu menš́ı.
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Obr. 5.11: Deformace vrstev po vrypu zp̊usobeném indentorem: (a) Vrstva z čistého Zr, (b) Vrstva z

čistého 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. Elektrická rezistivita vrstev

Měřeńı elektrické rezistivity ρ vrstev Zr-Cu bylo provedeno čtyřbodovou metodou.

Výsledky tohoto měřeńı jsou uvedeny na obr. 5.12. Kromě vrstvy Zr-Cu s 0 at. % Cu

s ∼ 1,5× nižš́ı hodnotou rezistivity a vrstvy Zr-Cu se 100 at. % Cu s ∼ 13× nižš́ı

hodnotou rezistivity, jsou naměřené hodnoty rezistivity téměř konstantńı o velikosti

1,4× 10−6 Ωm. Je patrné, že vrstvy tvořené čistým Zr a Cu maj́ı nižš́ı rezistivitu, než

vrstvy Zr-Cu v celém rozsahu složeńı. Dále z obr. 5.12 vyplývá, že všechny vrstvy

Zr-Cu z této série je možné považovat za velmi vodivé.

5.1.6. Povrchové vlastnosti vrstev

Vyšetřovanými povrchovými vlastnostmi vrstev Zr-Cu byly drsnost povrchu a kon-

taktńı úhel kapky vody (WDCA). Kontaktńı úhel WDCA vrstev Zr-Cu byl zjǐst’ován

př́ıstrojem Drop Shape Analyzer DSA30. Obr. 5.13 zobrazuje hodnotu kontaktńıho

úhlu vrstev o r̊uzném složeńı, který byl měřen 3 dny po depozici. Kontaktńı úhel vrs-

tev Zr-Cu se pohyboval v rozmeźı 94 - 110 ◦, přičemž s rostoućım obsahem Cu docházelo

k mı́rnému nár̊ustu kontaktńıho úhlu vrstev. Všechny vrstvy lze tedy po 3 dnech od

depozice považovat za hydrofobńı (WDCA > 90 ◦).

Zaj́ımavé zjǐstěńı bylo, že WDCA měřený ihned po depozici dosahuje podstatně

nižš́ıch hodnot. Obr. 5.14(a) zobrazuje vývoj kontaktńıho úhlu WDCA vrstvy Zr-Cu s

65 at. % Cu od okamžiku těsně po depozici až do doby 24 hodin poté. Z uvedeného grafu

48



5.1 Vliv obsahu Cu ve vrstvách Zr-Cu

Obr. 5.12: Elektrická rezistivita vrstev Zr-Cu o r̊uzném obsahu Cu.

Obr. 5.13: Velikost kontaktńıho úhlu vrstev Zr-Cu o r̊uzném obsahu Cu měřená 3 dny po depozici.

je patrné, že kontaktńı úhel s časem postupně nar̊ustá a že vrstva se stává hydrofobńı

až přibližně den po depozici, což demonstruj́ı také vnořené sńımky v grafu 5.14(a).

Měřeńım na elipsometru bylo zjǐstěno, že ihned po depozici docháźı na povrchu vrstvy

Zr-Cu k vytvořeńı a r̊ustu tenké vrstvičky. Růst této povrchové vrstvičky je zazna-

menán na obr. 5.14(b). Domńıváme se, že r̊ust kontaktńıho úhlu WDCA vrstvy Zr-Cu

s 65 at. % Cu je zp̊usoben r̊ustem této povrchové vrstvičky, která po dni od depozice

dosahuje tloušt’ky v řádu jednotek Å. Tato vrstvička je pravděpodobně na bázi ZrO2.
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Obr. 5.14: (a) Vývoj kontaktńıho úhlu WDCA vrstvy Zr-Cu s 65 at. % Cu během jednoho dne od

depozice. (b) Růst povrchové vrstvičky měřený pro vrstvu Zr-Cu s 65 at. % Cu po dobu jednoho dne.

Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu byla určena z oblasti 2× 2µm2 měřeńım na AFM

mikroskopu. Pro měřeńı byla vybrána typická oblast, která nejlépe charakterizovala ce-

lou vrstvu Zr-Cu. Na obr. 5.15(a) je zobrazena drsnost povrchu vrstev Zr-Cu o r̊uzném

složeńı. Nejvyšš́ı drsnost vykazuj́ı vrstvy s 0, 9 a 100 at. % Cu, a to ∼ 8, ∼ 4 a ∼ 7 nm,

které maj́ı krystalickou strukturu (viz obr. 5.4). V rozsahu složeńı 17 - 53 at. % Cu

je drsnost povrchu ∼ 1 nm a při obsahu Cu od 56 do 83 at. % je tato hodnota ještě

nepatrně nižš́ı. U vrstev se 17 - 83 at. % Cu hovoř́ıme o vrstvách s velmi ńızkou drs-

nost́ı povrchu. Obr. 5.15(b)-(d) zobrazuje sńımky povrchu vrstev Zr-Cu poř́ızené AFM.

Na obr. 5.15(b) je uvedeno tenkovrstvé kovové sklo Zr-Cu se 49 at. % Cu a drsnost́ı

povrchu ∼ 1,4 nm. Obr. 5.15(c) zobrazuje amorfńı vrstvu Zr-Cu se 71 at. % Cu, jej́ıž

drsnost povrchu byla ∼ 0,5 nm. Krystalická vrstva čistého Cu, u které byla naměřena

drsnost povrchu ∼ 7 nm, je uvedena na obr. 5.15(d).
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5.2 Vliv napět́ı na substrátu

Obr. 5.15: (a) Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu o r̊uzném složeńı. (b) AFM sńımek povrchu tenkého

kovového skla Zr-Cu se 49 at. % Cu. (c) AFM sńımek povrchu amorfńı vrstvy Zr-Cu se 71 at. % Cu.

(d) AFM sńımek povrchu krystalické vrstvy čistého Cu.

5.2. Vliv napět́ı na substrátu

V rámci této série byla připravena tenkovrstvá kovová skla Zr-Cu o složeńı s ∼50 at.

% Cu s r̊uznou hodnotou napět́ı na substrátu Us =Ufl, - 30 V, - 50 V a - 70 V, tedy s

r̊uznou hodnotou energie dopadaj́ıćıch iont̊u. Podmı́nky na terči Zr a Cu byly shodné

jako u předchoźı série. V př́ıpadě terče Cu byla tedy délka pulzu nastavena na hodnotu

200µs a pr̊uměrný výkon v pulzu byl udržován na hodnotě 20 kW. Vrstva vytvořená s

hodnotu Us =Ufl odpov́ıdá vrstvě Zr-Cu s ∼50 at. % Cu připravené v předchoźı sérii.

Různá napět́ı na substrátu byla volena z d̊uvodu objasněńı vlivu hodnoty použitého

napět́ı na výsledné vlastnosti či strukturu vrstev Zr-Cu.

Obr. 5.16 zobrazuje pr̊uběh napět́ı a proudu na substrátu pro Us =Ufl a pro Us = -

30 V. Pro Us =Ufl je proud tekoućı na substrát nulový. Po zapáleńı HiPIMS pulzu

na terči Cu docháźı k velmi rychlé změně napět́ı. Napět́ı padá z hodnoty -12 V na

přibližně nulovou. To je dáno zvýšeným tokem kladných iont̊u Cu na substrát. Po

skončeńı HiPIMS pulzu docháźı k opětovnému poklesu napět́ı na hodnotu -12 V. V

př́ıpadě Us = - 30 V je změna předpět́ı po zapnut́ı pulzu pozvolněǰśı, přičemž docháźı
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5.2 Vliv napět́ı na substrátu

k pomalému poklesu předpět́ı v d̊usledku nár̊ustu proudu po celou dobu pulzu. Po

zapnut́ı pulzu docháźı k prudkému nár̊ustu proudu na ∼ 4 A. Tento nár̊ust je dán tokem

kladných iont̊u Cu na substrát. Po vypnut́ı pulzu pak proud prudce klesá přibližně na

nulovou hodnotu. Pr̊uběh a hodnoty proudu na substrátu jsou pro hodnoty předpět́ı na

substrátu - 50 V a - 70 V téměř stejné. Pr̊uběh napět́ı se s rostoućı hodnotou Us posouvá

do záporněǰśıch hodnot, ale tvar tohoto pr̊uběhu z̊ustává velmi podobný.

Obr. 5.16: Pr̊uběh napět́ı a proudu pro sérii vrstev Zr-Cu s hodnotami napět́ı na substrátu Us =Ufl

a Us = - 30 V.

Na obr. 5.17 jsou uvedeny difraktogramy tenkovrstvých kovových skel Zr-Cu s ∼50

at. % Cu pro r̊uzné hodnoty Us. Je patrné, že použitá hodnota napět́ı na substrátu nemá

vliv na výslednou strukturu vrstev. Tato struktura je ve všech př́ıpadech amorfńı, což

lze poznat dle př́ıtomnosti širokého ṕıku, jehož pozice se neměńı.

Obr. 5.18(a) udává závislost tvrdosti H a vnitřńıho pnut́ı σ tenkovrstvých kovových

skel Zr-Cu na hodnotě použitého Us. Z uvedených výsledk̊u vyplývá, že hodnoty tvr-

dosti a pnut́ı jsou pro všechny uvedené vrstvy téměř stejné, tedy že hodnota použitého

napět́ı na substrátu nemá výrazný vliv na výsledné hodnoty tvrdosti a pnut́ı. Na obr.

5.18(b) jsou uvedeny závislosti efektivńıho Youngova modulu E∗ a elastické vratnosti

We vrstev Zr-Cu na použité hodnotě Us. Z obr. 5.18(b) vyplývá, že hodnoty efektivńıho

modulu a elastické vratnosti vrstev Zr-Cu nezáviśı na hodnotě použitého napět́ı na

substrátu v rozmeźı Ufl až -70 V.
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5.2 Vliv napět́ı na substrátu

Obr. 5.17: Difraktogramy tenkovrstvých kovových skel Zr-Cu s ∼50 at. % Cu a r̊uznou hodnotou

napět́ı na substrátu Us =Ufl, - 30 V, - 50 V a - 70 V.

Obr. 5.18: (a) Tvrdost H a pnut́ı σ vrstev Zr-Cu s hodnotami použitého napět́ı na substrátu Us =Ufl,

- 30 V, - 50 V a - 70 V. (b) Závislost efektivńıho Youngova modulu E∗ a elastické vratnosti We vrstev

Zr-Cu na hodnotě použitého napět́ı na substrátu Us.

Na obr. 5.19(a)-(d) jsou v horńı části uvedeny sńımky z AFM zobrazuj́ıćı tenko-

vrstvá kovová skla Zr-Cu připravená s r̊uznou hodnotou napět́ı na substrátu po vrypu

zp̊usobeném indentorem silou 150 mN a v dolńı části př́ıčné řezy (cross section) tenko-

vrstvých kovových skel Zr-Cu pro př́ıslušnou hodnotu napět́ı na substrátu. Je patrné,

že u všech vrstev Zr-Cu došlo vlivem deformace zp̊usobené vnikáńım indentoru k na-

hromaděńı materiálu podél stran vrypu, což lze pozorovat též na př́ıslušných př́ıčných

řezech vrstev. U vrstev Zr-Cu připravených s Us =Ufl, - 30 V a - 70 V dále pozorujeme

smykové deformačńı pásy. U vrstvy Zr-Cu připravené s Us = - 50 V smykové deformačńı

pásy neregistrujeme, proto považujeme tuto vrstvu z hlediska deformace za nejlepš́ı z

53



5.2 Vliv napět́ı na substrátu

námi připravených vrstev v rámci druhé série.

Obr. 5.19: Deformace vrstev Zr-Cu s ∼50 at. % Cu a r̊uznou hodnotou napět́ı na substrátu po vrypu

zp̊usobeném indentorem a jim př́ıslušné př́ıčné pr̊uřezy: (a)Us =Ufl, (b)Us = - 30 V, (c)Us = - 50 V,

(d)Us = - 70 V.

Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu byla určena z oblasti 2× 2µm2 měřeńım na AFM

mikroskopu. Na obr. 5.20(a) je zobrazena drsnost povrchu tenkovrstvých kovových skel

Zr-Cu o složeńı s ∼50 at. % Cu s r̊uznou hodnotou napět́ı na substrátu Us =Ufl, - 30 V, -

50 V a - 70 V. Obr. 5.20(b)-(e) zobrazuje AFM sńımky povrchu tenkovrstvých kovových

skel Zr-Cu připravených s r̊uznou hodnotou napět́ı na substrátu. Je zřejmé, že nejvyšš́ı

drsnost vykazovala vrstva Zr-Cu na obr. 5.20(b), která byla připravena při Us =Ufl.

Vrstvy Zr-Cu připravené s Us = - 30 V a - 70 V (obr. 5.20(c) a 5.20(e)) vykazovaly již

nižš́ı drsnost povrchu, avšak nejnižš́ı drsnost povrchu vrstvy Zr-Cu byla naměřena pro

Us = - 50 V (viz obr. 5.20(d)).
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5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu

Obr. 5.20: (a) Drsnost povrchu tenkovrstvých kovových skel Zr-Cu o složeńı s ∼50 at. % Cu s r̊uznou

hodnotou napět́ı na substrátu Us =Ufl, - 30 V, - 50 V a - 70 V. (b) AFM sńımek povrchu vrstvy Zr-Cu s

∼50 at. % Cu a Us =Ufl, (c) AFM sńımek povrchu vrstvy Zr-Cu s ∼50 at. % Cu aUs = - 30 V, (d) AFM

sńımek povrchu vrstvy Zr-Cu s ∼50 at. % Cu a Us = - 50 V, (e) AFM sńımek povrchu vrstvy Zr-Cu s

∼50 at. % Cu a Us = - 70 V.

5.3. Vliv délky HiPIMS pulzu

V rámci třet́ı série byla připravována tenkovrstvá kovová skla Zr-Cu o obsahu ∼40,

∼50 a ∼65 at. % Cu s délkou pulzu 100, 150 a 200µs pro každé uvedené složeńı.

Pr̊uměrná hodnota výkonu přes periodu u terče Cu byla konstantńı, lǐsila se však
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5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu

pr̊uměrná hodnota výkonu v pulzu. Zkracováńım délky pulzu docházelo ke zvyšováńı

pr̊uměrného výkonu v pulzu, a t́ım větš́ı ionizaci plazmatu. Nı́že je diskutován vliv

délky pulzu na výsledné mechanické vlastnosti a strukturu vytvořených vrstev Zr-Cu.

Na obr. 5.21 je uveden pr̊uběh napět́ı a proudu v pulzu o délce 100, 150 a 200µs

pro tenkovrstvé kovové sklo Zr-Cu s ∼50 at. % Cu. Pr̊uměrné hodnoty výkonu v pulzu

byly 40 kW pro 100µs, 28 kW pro 150µs a 20 kW pro 200µs. Je zřejmé, že s rostoućı

délkou pulzu docháźı k poklesu maximálńı absolutńı hodnoty napět́ı. Pr̊uběh napět́ı v

pulzu pro r̊uznou dobu trváńı pulzu mı́rně klesá. Obdobné chováńı pozorujeme též u

pr̊uběhu proudu. Tedy maximálńı hodnota proudu dosažená v pulzu klesá s rostoućı

dobou trváńı pulzu z d̊uvodu poklesu napět’ového pulzu. Tvar pr̊uběh̊u proudu je pro

všechny délky pulzu podobný.

Obr. 5.21: Pr̊uběh napět́ı a proudu odpov́ıdaj́ıćı délkám pulzu 100, 150 a 200µs při př́ıpravě vrstev

Zr-Cu ∼50 at. % Cu.

Difraktogramy vrstev Zr-Cu s obsahem ∼40, ∼50 a ∼65 at. % Cu pro délky pulzu

100, 150 a 200µs jsou uvedeny na obr. 5.22. Z těchto dat vyplývá, že všechny uvedené

vrstvy jsou amorfńı. S rostoućı délkou pulzu však u vrstev o složeńı s ∼40, ∼50 at.

% Cu docháźı k posunu širokého ṕıku směrem k vyšš́ım úhl̊um. Tento posun může byt

zp̊usoben mı́rnou odlǐsnost́ı ve složeńı vrstev připravených při r̊uzné délce pulzu. U

vrstvy Zr-Cu s ∼40 at. % Cu vytvořené při délce pulzu 100µs pozorujeme menš́ı ṕık

vpravo od širokého ṕıku, který odpov́ıdá reflexi od roviny Cu(111). Během depozice

této Zr-Cu vrstvy docházelo k tvorbě mikrooblouk̊u na terči Cu, což mohlo mı́t vliv na

tvorbu defekt̊u a makročástic, které jsou krystalické.

Obr. 5.23(a) zobrazuje závislost tvrdosti vrstev H a pnut́ı ve vrstvách σ pro vrstvy

Zr-Cu s obsahem ∼40, ∼50 a ∼65 at. % Cu na délce pulzu. Je patrné, že pro délky
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5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu

Obr. 5.22: Difraktogramy vrstev Zr-Cu pro složeńı ∼40, ∼50 a ∼65 at. % Cu a délky pulzu 100, 150

a 200µs.

pulzu 100 a 150µs nedocházelo k žádné změně tvrdosti a pro délku pulzu 200µs byl

pozorován mı́rný nár̊ust tvrdosti vrstev. Hodnota vnitřńıho pnut́ı byla téměř konstantńı

pro všechny vrstvy vytvořené za r̊uzných délek pulzu. Z těchto zjǐstěńı vyplývá, že pro

délku pulzu 200µs je dosahováno nejlepš́ı tvrdosti a pnut́ı vrstev Zr-Cu v rozsahu

uvedených složeńı. Závislost efektivńıho Youngova modulu E∗ a elastické vratnosti

We vrstev Zr-Cu o obsahu ∼40, 50 a 60 at. % Cu na délce pulzu je uvedena na obr.

5.23(b). Z grafu plyne, že hodnota efektivńıho Youngova modulu E∗ se s rostoućı délkou

pulzu měńı jen nepatrně. To samé lze ř́ıci o změně elastické vratnosti We. Můžeme tedy

prohlásit, že délka pulzu v rozmeźı 100 - 200µs významně neovlivňuje výsledné hodnoty

efektivńıho Youngova modulu ani elastické vratnosti.

Obr. 5.24(a)-(c) zobrazuje sńımky povrchu vrstev Zr-Cu poř́ızené AFM pro r̊uzné

délky pulzu. Na obr. 5.24(a) je uvedena vrstva Zr-Cu o složeńı ∼50 at. % Cu a délce

pulzu 100µs, u které je patrné velké množstv́ı defekt̊u na povrchu. Vrstva Zr-Cu o

složeńı ∼50 at. % Cu a délce pulzu 150µs, která obsahuje již méně defekt̊u, je uvedena

na obr. 5.24(b). U vrstvy Zr-Cu o složeńı ∼50 at. % Cu a délce pulzu 200µs bylo nale-

zeno nejméně defekt̊u (viz obr. 5.24(c)). Zkracováńım délky pulzu docházelo ke tvorbě

větš́ıho množstv́ı mikrooblouk̊u během depozice vrstev a tedy k vytvářeńı větš́ıho počtu

defekt̊u zp̊usobených během depozice. Na obr. 5.24(d) je zobrazena drsnost povrchu

vrstev Zr-Cu o složeńı ∼50 at. % Cu pro délky pulzu 100, 150 a 200µs určena z oblasti

57



5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu

Obr. 5.23: (a) Tvrdost H a pnut́ı σ vrstev Zr-Cu pro délku pulzu 100, 150 a 200µs. (b) Závislost

efektivńıho Youngova modulu E∗ a elastické vratnosti We vrstev Zr-Cu na délce pulzu.

2× 2µm2 s minimálńım počtem defekt̊u. Je patrné, že drsnost povrchu se s rostoućı

délkou pulzu měńı jen nepatrně. S přihlédnut́ım k počtu mikrooblouk̊u vytvořených

během depozice se použit́ı délky pulzu 200µs jev́ı jako nejvhodněǰśı ze zkoumaných

variant.
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5.3 Vliv délky HiPIMS pulzu

Obr. 5.24: (a) AFM sńımek povrchu vrstvy Zr-Cu pro složeńı ∼50 at. % Cu a délku pulzu 100µs.

(b) AFM sńımek povrchu vrstvy Zr-Cu pro složeńı ∼50 at. % Cu a délku pulzu 150µs. (c) AFM sńımek

povrchu vrstvy Zr-Cu pro složeńı ∼50 at. % Cu a délku pulzu 200µs. (d) Drsnost povrchu vrstev Zr-Cu

pro složeńı ∼50 at. % Cu a délky pulzu 100, 150 a 200µs.
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6. Závěr

V rámci této diplomové práce byly připraveny tři série vrstev Zr-Cu kombinaćı metod

vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı (Cu) a DC magnetronového

naprašováńı (Zr). Zkoumán byl vliv složeńı vrstev (0 - 100 at. % Cu), hodnoty použitého

napět́ı na substrátu (Ufl, -30 V, -50 V a -70 V) a použité délky pulzu (100, 150 a 200µs)

na prvkové složeńı, strukturu, tepelné, mechanické a povrchové vlastnosti a elektrickou

rezistivitu vrstev Zr-Cu.

Shrnut́ı hlavńıch výsledk̊u:

1. Vrstvy Zr-Cu vytvořené v širokém rozsahu složeńı vykazovaly amorfńı strukturu

v rozsahu 30 - 83 at. % Cu. S rostoućım obsahem Cu docházelo k posunu maxima

širokého ṕıku směrem k vyšš́ım úhl̊um 2θ. Tento posun byl zp̊usobený poklesem

vzdálenosti nejbližš́ıch sousedńıch atomů se zvyšuj́ıćım se obsahem Cu ve vrstvách

Zr-Cu. Skelný přechod se podařilo nalézt jen u vrstev v rozsahu 30 - 65 at. % Cu,

přičemž velikost oblasti přechlazené kapaliny ∆T byla ∼42 ◦C.

2. Vrstvy Zr-Cu vytvořené v HD režimu vykazovaly v porovnáńı s vrstvami Zr-Cu

vytvořenými v LD režimu mı́rně vyšš́ı tvrdost a elastickou vratnost. Zásadńım

však bylo výsledné pnut́ı vrstev Zr-Cu, jež bylo v př́ıpadě vrstev vytvořených

v HD režimu tlakové (kromě 0, 9 a 100 at. % Cu). Proto lze předpokládat,

že vrstvy Zr-Cu vytvořené v HD režimu jsou méně náchylné k š́ı̌reńı trhlin a

vykazuj́ı lepš́ı adhezi k substrátu. Vrstvy Zr-Cu z HD režimu vykazovaly dále

velmi dobrou elektrickou vodivost (el. rezistivita ∼= 1,4× 10−6 Ωm) a velmi ńızkou

drsnost povrchu (∼ 1 nm).

3. Tenkovrstvé kovové sklo Zr-Cu připravené s hodnotou předpět́ı na substrátu -

50 V vykazovalo nejnižš́ı drsnost povrchu a po deformaci zp̊usobené vnikáńım in-

dentoru u něj nebyly patrné smykové deformačńı pásy, což nasvědčuje zlepšenému

plastickému chováńı vrstvy.

4. Zkracováńım délky HiPIMS pulzu, tedy zvyšováńım stupně ionizace plazmatu,

docházelo k nár̊ustu počtu defekt̊u zp̊usobených větš́ım množstv́ım mikrooblouk̊u

vzniklých během depozice. Jako nejvhodněǰśı se tedy jevilo použit́ı délky pulzu

200µs.
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kurz FAV ZČU Plzeň (zimńı semestr 2015/2016).

[25] W. D. Westwood, Sputter Deposition, New York: AVS, 2003, ISBN 0-7354-0105-5.

62
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