Zapadoceska univerzita v Plzni
Fakulta aplikovanych véd
Katedra fyziky

ZAPADOCESKA
F UNIVERZITA
V PLZNI

Tenkovrstvé povlaky na bazi kovovych skel Zr—-Hf-Cu
Hutsalo Kseniia

Diplomova prace



Prohlaseni

Piedkladam timto k posouzeni diplomovou praci zpracovanou na Katedie fyziky Fakulty
aplikovanych véd Zapadoceské univerzity v Plzni. Prohlasuji, ze jsem tuto diplomovou praci
vypracovala samostatné¢ a vyhradné s pouzitim odborné literatury a prament, jejichz seznam je

jeji soucasti.

V PIzni dne 31.5.2018 e



Podékovani

Rada bych podekovala vedoucimu diplomové prace panu doc. Ing. Petru Zemanovi,
Ph.D., za disledné vedeni a poskytnuti cennych rad pti vedeni této prace. Dale bych chtéla také
podékovat mému konzulnantovi Ing. Michalu Zitkovi za jeho trpélivost a podnétné konzultace
pfi zpracovani této prace. V neposledni fadé chci také podékovat své rodin€ a manzelovi za

jejich podporu beéhem celého mého studia.



Abstrakt

V ramci diplomové prace byly piipraveny tii série vrstev Zr—Hf—Cu, které jsou deponovany
vysokovykonovym pulznim magnetronovym nazpraSovanim HiPIMS v depozi¢ni komote.
Depozice byly provadény v atmosféte argonu. Zakladni tlak pred kazdym ukladanim byl nizsi
nez 5x10° Pa. Prvni série byla s obsahem 46 at.% Cu, zatimco druha série byla s 59 at.% Cu a
tieti byla s 68 at.% Cu. Cilem bylo zhodnotit vliv poméru Hf/(Hf+Zr) na strukturu, tepelné

chovani, mechanické a povrchové vlastnosti vrstev.

Klic¢ova slova: Kovova skla, magnetronové naprasovani, Zr—-Hf—Cu, HiPIMS

Abstract

As part of the diploma thesis were prepared three series of Zr-Hf-Cu layers, applied by
highly efficient HiPIMS pulse magnetron sputtering in the deposition chamber. The
depositions were performed in an atmosphere of argon. The basic pressure before each
depositing was less than 5x10° Pa. The first series contained 46 at.% Cu, while the second
series had 59 at.% Cu and the third one — 68 at.% Cu. The aim was to evaluate the influence of
the Hf /(Hf + Zr) ratio on the structure, thermal behavior, mechanical and surface properties of

the layers.

Keywords: Metallic glass, magnetron sputtering, Zr—Hf—Cu, HiPIMS
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1 Uvod

Kovové skla jsou nové inzenyrské slitiny, které jsou predmétem zdjmu védeckého
vyzkumu a inzenyrskych aplikaci po celd desetileti. Kovova skla jsou unikatni a zajimava
predevsim svymi mechanickymi vlastnostmi, véetné mimoradné vysoké meze kluzu, tvrdosti,
odolnosti proti korozi a oxidaci v porovnani s krystalickymi slitinami stejného prvkového
slozeni.

V poslednich letech byla vyvinuta objemova kovova skla (BMG — bulk metallic glasses)
v mnoha viceprvkovych systémech. Zvyseny zdjem o vyvoj a porozuméni nové skupiné
materiali také vedl k moznému zpracovani tenkovrstvého kovového skla (TFMG - thin-film
metallic glasses). Tloustka tenké vrstvy je od né€kolika desitek nanometri (nm) az po nékolik
mikrometri (um). Tenkovrstvé kovové sklo mizeme pouzit pro zlepSeni materidlovych
vlastnosti jeho nanesenim na povrch zakladniho materidlu. Pro pfipravu tenkych vrstev na
material existuje mnoho technik. CVD (Chemical Vapor Deposition) a PVD (Physical Vapor
Deposition) jsou dvé nejzakladnéjsi metody.

V ramci této diplomové prace vSechny vzorky vrstev Zr—Hf-Cu byly deponovany

magnetronovym naprasovanim HiPIMS v depozi¢ni komote.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Kovova skla v objemové forme

V poslednich letech byla vyvinuta objemova kovova skla (BMG — bulk metallic glasses)
v mnoha viceprvkovych systémech s vynikajici schopnosti tvotfeni skla (GFA — glass forming
ability). Jako vyznamna tfida funk¢nich a konstruk¢nich materidla s jedineCnymi vlastnostmi
pritahuji intenzivni zajem vzhledem k jejich vyznamu ve véd¢ a technologii [1].

Prvni ¢lanek o kovovych sklech je psany v roce 1960 Klementem, Willensem a
Duwezem. V poslednich n¢kolika desetiletich existuje velké mnozstvi slitinovych systému v
objemové formé [2]. Mezi piiklady téchto materiali patii dobte znamé Pd—Cu—Ni—P, Zr-Ti-Al-
TM-Pd (kde TM je tzv. pfechodovy kov, napf. Zr, Cu, Co, Ni, Fe,...). Kovova skla jsou unikatni
a zajimava predevSim svymi mechanickymi vlastnostmi, véetné mimoradné vysoké meze kluzu,
tvrdosti, odolnosti proti korozi a oxidaci Vv porovnani s krystalickymi slitinami stejného
prvkového sloZeni.

Kovova skla v objemové formé maji amorfni strukturu. Vykazuji jenom uspotadani na
kratkou vzdalenost atomil. Ptiprava kovovych skel je zaloZzena na rychlém ochlazeni taveniny
rychlosti 10°-10° K/s [3].

Pouziti BMG jako konstrukéniho materidlu je vSak zna¢né omezené nizkou taznosti,
vnitini kiehkosti a nizkou odolnosti proti tnavé pii pokojové teploté, coz je zplsobeno
predevsim tvorbou lokalizovanych smykovych pési, které rychle vedou ke katastrofickému
lomu. Existuje nékolik ptistupl ke zlepSeni tvarnosti BMG pfi pokojové teploté, véetné zmeén
mikrostruktury pfiddnim rozptylenych inkluzi do matrice BMG a povrchovych tuprav BMG,
které se snazi blokovat hlavni smykové pasy. Cetné studie ukézaly, ze povrchova modifikace
muze byt dobrym pfistupem ke zlepSeni taznosti a navové odolnosti BMG pii soucasném
zachovani jejich amorfni struktury a extrémné vysoké pevnosti [4].

Inicia¢ni a ristové mechanismy unavovych trhlin BMG jsou vSak zcela odliSné ve
srovnani s krystalickymi slitinami vzhledem k vyraznym rozdilim v jeji atomové a nano
struktufe. Doposud nebyl mechanizmus poskozeni objemovych kovovych skel zdaleka
pochopen. Nicméné Siroce piijimany pohled na deformaci BMG je spojen s piitomnosti
smykovych pasti a plastickych toka pii zatizeni. Tok materidlli je obvykle omezen na uzké

oblasti (smykové pasy) BMG [4].



Fyzikalni depozice (PVD — physical vapod depostion) z parni faze a predevSim
magnetronové naprasovani umoziuje syntézu materiald, jejichz struktura mtize byt zcela odlisSna
od krystalické struktury klasicky ziskané pouzitim béznych vyrobnich procesti hlavné kviili
vysokym rychlostem ochlazovani spojenych s kondenzaci par na relativné studeném substratu

[5]. Depozice PVD je optimalni technika pro piipravu kovovych skel [6].

2.2 Tenkovrstva kovova skla

V soucasné dobé se pouzivaji tenka kovova skla (TFMG — thin-film metallic glasses),
ktera zlepSuji unavové vlastnosti riznych podkladovych materiali. Tloustka tenké vrstvy je od
nékolika desitek nanometrti (nm) az po n¢kolik mikrometri (um).[7].

Tenkovrstvé povlaky se ¢asto pouzivaji v provozu za podminek cyklického zatizeni, kde
zazivaji opotiebeni a korozi soucasné€, naptiklad na fezacich pildch. [4]. S narGstem tloustky
povlaku se miize snizit adheze vrstvy k substratu kvili zvySujicimu se zbytkovému pnuti. Z
prehledu literatury vyplyva, ze existuji vlastnosti vrstvy, které by mohly ovlivnit odolnost proti
vzniku trhlin na substratu [8]:

)] tvrdost,

i) taznost,

iii) zbytkové tlakové pnuti,

1v) adheze vrstvy

Na zékladé vyse uvedené analyzy a ptredbéznych vysledki je ziejmé, ze TFMG muze byt

dobrym povrchovym materidlem, jelikoZ ma jedine¢né vlastnosti, jak je zndzornéno na obr. 2.1.
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Obr. 2.1: Taznost a mez kluzu riznych druhii poviaki, vietne TFMG, kovovych a
keramickych povlakii, aplikovanych pro zlepSeni mechanickych vlastnosti podkladovych

materiali. Prevzato z [4].

TFMG maji niz$i mez kluzu nez keramické povlaky. Soucasné kovové povlaky a TFMG
maji vetsi taznost nez keramicky povlak, coz obvykle znamena lepsi pfilnavost k substratu.
Tenkd kovova skla proto maji lepSi pevnost a taznost nez krystalické kovové a keramické
povlaky [4].

V mnoha TFMG byla zaznamenana amorfizace indukovand zihdnim v oblasti
prechlazené kapaliny AT mezi teplotou skelného pfechodu Ty (skelny piechod je piechod z
tvrdého a relativné kiehkého ,,sklovitého stavu do viskdézniho nebo gumového stavu, kdyz je
teplota zvySena) a teplotou krystalizace Ty [4].

Zihani do oblasti pfechlazené kapaliny je obecné spojeno s vyznamnymi zménami ve
vlastnostech vrstvy. Mezi zmény vlastnosti, kromé snizeni drsnosti, patii také pokles tvrdosti —
viz obr. 2.2-a a zvySeni elektrického odporu - viz obr. 2.2-b. Pokles tvrdosti uvniti AT je
zpusoben predevSim piemenou krystalické faze ve srovnani s nanokompozitni strukturou
sestavajici z nanokrystalickych fazi v amorfni matrici pfi niZSich teplotdch nez AT. Obecné se
tvrdost vrstvy zvySuje s teplotou Zihani az na Ty . Zmény elektrickych vlastnosti v disledku
amorfizace v AT jsou znazornény na obr. 2.2-b pro TFMG na bazi Cu (Cus; Zrs, Aly Tig).
Néhodna atomova struktura v amorfni fazi mé za nasledek zvySeni elektrického odporu uvnitt
AT, zatimco piitomnost krystalickych fazi ve vrstvach Zihanych pfi jinych teplotach nezZ AT ma
za nasledek relativné nizky odpor. Vyznamny narist (~ 25%) odporu v tomto piipadé mize mit
potencial pro uplatnéni v aplikacich, jako jsou bezpecnostni vypinafe a spinace, v nichZz se
vyzaduje rychla zména elektrického odporu s teplotou. V piipadé tenkovrstvych kovovych skel
je amorfizaci mozné vyuZit pro opravu drobnych Skrabanct a trhlin. Jesté¢ jednou vyhodou

amorfizace zpisobené Zihanim v oblasti AT je snizeni drsnosti povrchu materialu [9].

11



Scanning Temperature (*C) in DSC
25 227 321 427 527 627 727
A L 1 3 1 1 L

A

T 1
£.1a I
=[> o
€ |
*iﬂg [
=4 B
2d |

[
5000 = b |

" Reslstivity (nQ-cm)

|
|
|
|
|
|
|
3000 = :
|
|
|
|
|
|

0 - jA T T T T T T T 71
227 327 427 5271 6271 727
As-Deposited Annealing Temperature (*C)

(b)

Obr. 2.2: a) AFM snimky (5 x 5 um?, vyskovd stupnice = 50 nm) TFMG na bdzi Fe Zihanych na
danou teplotu po dobu 1 minuty. b) (a) DSC (Differential Scanning Calorimetry ) a (b) elektricka
rezistivita pro TFMG na bazi Cu behem Zihani. Prevzato z [9].

2.3 Tenké vrstvy Zr—Cu

Technologie PVD je ucinny zptisob deponovani tenkovrstvého kovového skla Zr—Cu v
Sirokém rozsahu slozeni. Nasledujici podkapitoly se podrobné vénuji vlastnostem tohoto

materialu.

2.3.1 Struktura tenkych vrstev Zr—Cu

Kovové slitiny jsou bézné vyrdbény jako krystalické materidly pomérné pomalym
chlazenim taveniny. Rychlost chlazeni je dostate¢nd vysoka (10°-10° K/s ). Takové slitiny jsou
charakterizované velmi pravidelnym, dobie definovanym uspofadanim atomu na trojrozmérné
miizce. Struktura téchto slitin je pak charakterizovdna pouze uspofdddnim atomi na kratkou

vzdalenost. [3].
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Obr. 2.3: Fazovy diagram Zr-Cu s vyznacenymi zkoumanymi vrstvami Zr—Cu pro 13,4 —

98 at. % Cu. Prevzato z [5].

Apreutesei a kol. se zabyvali ptipravou tenkych vrstev Zr—Cu, které byly pfipraveny

metodou magnetronového naprasovani na Si, SiO; a skelnou desticku pfi tlaku pracovniho plynu

Ar 0,5 Pa [5].
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Obr. 2.4: Difraktogramy vrstev ZrCu v zavislosti na obsahu Cu. Prevzato z [5].

Rozsah slozeni byl od 13,4 do 98 at. % Cu. Studovali vliv chemického sloZzeni TFMG na
strukturu Zr—Cu. Obr. 2.4 shromazd’uje difraktogramy pfipravenych vrstev. Tyto vrstvy vykazuji
amorfni strukturu v rozmezi od 33,2 do 89,1 at. % Cu bez krystalickych pikd. Ob¢ vrstvy
S nejvyssim obsahem Zr— a Cu— (Zr — 13,4 a Zr - 98 at. % Cu) jsou zietelné krystalické
s kubickou, plo$né centrovanou miizkou s piednostni orientaci fcc {111} [5]. Vrstvy Zr—Cu s
25,0 a 28,5 at. % Cu vykazovaly ¢éastecné kubickou, plosné€ centrovanou miizku Zr, ktera byla
oznacena malym pikem vloZenym do Sirokého amorfniho piku. TFMG vykazuji pouze Siroky pik
v rozmezi 30° az 45° thlu 26 bez dalsich pika [5].

Zeman a kol. se ve svém c¢lanku zabyvali ptipravou tenkych vrstev Zr—Cu nereaktivnim
konven¢nim stejnosmérnym a impulsnim magnetronovym naprasovanim. Vrstvy Zr—Cu byly
ulozené za podminek LD (low density) s obsahem Cu v rozsahu 18 - 88 %. Jak je ziejmé, pouze
vrstvy piipraveny s 0,12 a 100 at. % Cu vykazuji piky ostré difrakce, coz naznacuje jejich
krystalickou strukturu. Vliv elementarni kompozice, reprezentované obsahem Cu, na strukturu

zkoumanou XRD (X-ray Diffraction) je uveden pro vrstvy ulozené v podminkach LD na obr. 2.5

[3].

14



Qo-Zr O &Zr *a-Zr & Cu 7 5i substrate

Cu

‘u\w_ (at.%)
v
__/\\_Ah 100
88
R . a4
"""_'A"“'—“—“'-—"""—— T
—— SR 79
e
51
468
40
36
3

a7
AN |
P 1B

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 80 TOD B0
26 (deq.)
Obr. 2.5: XRD difraktograny ziskané z vrstvy Zr—Cu ulozené v podminkdich LD na
substratech Si (100). Hlavni difrakcni piky o-Zr, p-Zr, w-Zr, Cu a Si substraty jsou oznaceny.
Prevzato z [3].

Ale Coddet a kol. ve svém ¢lanku pozorovali plné amorfni vrstvy Zr—Cu v rozmezi 25,6-
70,4 at. % Cu. Na obr. 2.6 jsou znazornény rentgenové difraktogramy deponovany jako Zr—Cu
binarni slitiny. 2% Cu vrstva se sklada ze smési stabilnich o—Zr a metastabilnich fazi o—Zr. Tato
posledni faze byla jiz pozorovana u kalenych binarnich slitin na bazi zirkonia s legujicimi prvky
ptechodnych kovi (V, Cr, Ni nebo Cu) [10]. Pro nejvyssi obsah Cu se vrstva sestavd z
metastabilniho presyceného pevného roztoku Zr ve fcc-Cu [6]. Zda se také, ze tyto usazeniny
zaujimaji amorfni strukturu v Sirokém rozmezi obsahu médi, ktery je v souladu s dobrou

schopnosti tvorby skla (GFA), diive pozorovanou u slitin Zr—Cu [11, 12].
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Obr. 2.6: Rentgenoveé difrakcni modely binarnich slitin Zr—Cu. Prevzato z [6].

2.3.2 Mikrostruktura

Obr. 2.7 znazornuje SEM pudorys (a-d) a mikrofotografie prutezu (a;-d;) pro nejrychlejsi
vrstvu Zr a tf1 reprezentativni amorfni vrstvy, coz potvrzuje vliv zvySeni Cu na mikrostrukturu
vrstvy. U krystalické vrstvy (obr. 2.7 @) jsou velmi jemna zrna shroméazdéna v pomérné hrubé
podstruktuie stovek nanometrd. V prufezu vrstvy vykazuje charakteristicky rtst ve tvaru sloupce
(obr. 2.7 a;), ktery mize byt spojen s jeho krystalizovanou strukturou. Pro vys$si obsah médi je
pozorovana relativné homogenni tloustka. V téchto kompozicich se TFMG vyvijeji  hladky
povrch s jemnou a hustou mikrostrukturou (obr. 2.7 b-d). Vrstvy vykazuji typickou
mikrogranularni morfologii s homogenni velikosti zrna v rozmezi 25 nm az 100 nm od reZzimu I
az I11. Pro naSe Zr-Cu TFMG rezimu I a IT (obr. 2.7 b;-Cy). Pro tieti reZzim se zda, ze jemné zilové

sit€ zmizely a vrstva Zr - 79,7 at.% Cu spiSe vykazoval bezvyznamny rist [5].
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Obr. 2.7: Zména mikrostruktury a morfologie Zr—Cu vrstev pri zméné obsahu Cu (levy

sloupec odpovida pohledu z vrchu, pravy sloupec pohledu z boku): (a, al) Zr - 13 at. % Cu, (b,
bl) Zr - 40 at. % Cu, (c,cl) Zr - 59,1 at. % Cu, (d, d1) Zr - 79,7 at. % Cu. Prevzato z [5].
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2.3.3 Tepelné chovani

Na obr. 2.8 je znazornén DSC termogram Zr—Cu TFMG, pficemz jsou uvedeny hlavni

parametry krystalizace. Tab. 1 shrnuje tyto tepelné parametry ziskané pro vybrané vrstvy a

vvvvvv

jsou teplota skelného ptechodu Ty a teplota krystalizace Ty se shromézdily do parametru AT (Tx

— Tg). Pro vSechny TFMG zkoumané DSC rozsifeni piechlazené oblasti bylo kolem 50 K. Je

dulezité¢ zdlraznit, ze stabilita Zr-Cu TFMG musi byt vyssi nez stabilita podobnych bindrnich
povlaki [5]. Naptiklad rozpraSované Mg—Cu TFMG krystalizuji pfi teplotach Ty = 428 K, Ty =

460 K [13]. Jesteé vice, ziskané krystaliza¢ni teploty jsou blizké t€ém komplexn&j$im systémum,

jako je Zr—Ni—Al-Si-O-N ( T, =515 K, T, = 788 K) [14].

. g Heat flow: 20K/min l
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Obr. 2.8: Priklad DSC termogramu Zr—-Cu TFMG. Prevzato z [5].

Slitiny Druh Ty (K)(£3) Ty (K)(£3) AT (K)(£3)
Zr-40.1at. % Cu | TFMG 627 683 56
Zr-59.1at. % Cu | TFMG 672 724 52
Zr-80 at.% Cu TFEMG 723 771 52
ZrgoCugg BMG 634 679 45
Zr40CUgo BMG 711 750 36
Zr10Cuqg BMG — 770 —
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Tab. 2.1: Tepelné parametry TFMG podle DSC ve srovnani s vysledky zaznamenanymi
BMG pri rychlosti ohievu 20 K / min. Prevzato z [5].

2.3.4 Mechanické vlastnosti

Coddet a kol. se =zabyvali piipravou tenkych kovovych skel Zr—Cu metodou
magnetronového naprasovani z terée Cu a Zr [6]. Zejména zkoumali vliv zmény obsahu Cu ve
vrstvach Zr—Cu na hodnotu tvrdosti a Youngova modulu téchto vrstev.

Vyvoj tvrdosti a Youngova modulu s obsahem Cu (obr. 2.9) vykazuje rozdily, kdyz se
struktura zméni z amorfni na ¢aste¢né nebo Uplné krystalickou. Zvyseni tvrdosti slitin na bazi Zr
s obsahem Cu mezi 2 a 11,2 % lze vysvétlit kombinovanym uéinkem pevného roztoku a
zjemnéni zrnitosti, ale je velmi obtizné vysvétlit, pro¢ se Younglv modul snizuje soucasn¢; dalsi
zkoumani bude nutné k presné identifikaci struktury slitiny s 11,2 % Cu. Pokud se jedna o
amorfni vrstvé, zhruba ziskané pro obsah médi v rozmezi od 25 do 75 %, jeji tvrdost a Youngiv
modul se zvySuji s obsahem Cu. Toto lze odivodnit poklesem primérné interatomické
vzdalenosti, stejné jako vyssi silou atomovych vazeb [6].

Zatimco vztahy mezi strukturou a mechanickymi vlastnostmi zistavaji méné
zdokumentovany u slitin amorfnich kovli nez u béznych krystalickych materiald, nedavné prace
ptispély ke zdlraznéni korelace mezi hustotou (v zavislosti na slozeni), tvrdosti a schopnosti
vytvaret sklo [15]. Novy zplsob, zalozeny na méfeni sily - posunuti vzorki konzolového
paprsku, byl vyvinut Guo a kol. [16] za ucelem vyhodnoceni hustoty amorfnich povlaki. Pomoci
techniky kombinacni depozice v ramci jediného depozi¢niho cyklu autofi stanovili korelaci mezi
sloZenim binarnich vrstev slitin Zr—Cu a Youngovym modulem, ktery se zvySuje s obsahem Cu.
Hodnoty namétené v této praci jsou vySsi nez hodnoty stanovené Guo et al. To miZe korelovat s

velmi malou primérnou interatomickou vzdalenosti pro obsah Cu vyssi nez 50 % (obr. 2.9) [6].
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Obr. 2.9: Tvrdost a Youngitv modul bindarnich vrstev Zr—Cu versus obsah Cu. Prevzato z

[6].

Zeman a kol. se ve svém ¢lanku zabyvali pfipravou tenkych vrstev Zr—Cu nereaktivnim
konven¢nim stejnosmérnym a impulsnim magnetronovym naprasovanim. V zavislosti na obsahu
Cu se tvrdost amorfnich vrstev Zr—Cu uloZenych v podminkach LD (low density) a HD (high
density) monotonicky zvySuje od 4,0 do 6,9 GPa a od 4,8 do 7,5 GPa (viz horni panel na obr.
2.10). Maximalni hodnoty jsou dosazeny pro vrstvy s obsahem Cu mezi 65 a 77 at. %. V ptipadé
vrstev uloZzenych v podminkach HD je maximalni tvrdost pfiblizn€ 1,3 a 3 krat vyssi neZ u Cisté
Zr a Cu vrstvy. Je také mozné si vSimnout, ze vSechny hodnoty taznosti vrstev uloZené v
podminkach HD jsou o néco vys$$i nez u vrstev uloZenych v podminkdch LD. Tyto zvySené
hodnoty Ize vysvétlit stavem zbytkového pnuti generovaného ve vrstvach béhem jejich rustu (viz
dolni panel obr. 2.10). Na rozdil od vrstev uloZzenych v podminkach LD vSechny amorfni vrstvy

ulozené v HD podminkéach vykazuji zbytkové pnuti s hodnotami pohybujicimi se mezi 0,05 a -
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0,25 GPa. Obecné plati, ze zbytkové pnuti je pozitivni, nebot’ zvySuje tvrdost (odolnost proti
pronikani indenteru) a pomahd ptfedchazet Sifeni prasklin v materidlu. Zbytkové pnuti ve
vrstvach ulozenych v HD podminkach je vysledkem vysoce ionizovanych proudii atomt Cu se
zvySenou energii iontd bombardujicich rostouci vrstvu. Proto je depozice vrstev v HD

podminkach vyhodné z hlediska tvrdosti a zbytkového pnuti [3].

10 g 0 R |
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Obr. 2.10: Tvrdost a zbytkové pnuti vrstev Zr-Cu ulozenych v LD (plné symboly) a HD
(oteviené symboly). Sedd oblast predstavuje kovové skla z tenké vrstvy Zr-Cu. Prevzato z [3].
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2.4 Tenké vrstvy Hf-Cu

2.4.1 Struktura tenkych vrstev Hf~Cu

Xia a kol. uvedli, ze ne€které z binarnich slitin Cu—Hf mohou byt piipraveny jako plné
skelné tyCe do priméru 2 mm. NejlepSim skelnym kandidatem v ramci studovaného
kompozi¢niho rozsahu je slitina CugsHfss. Mechanismus tvorby skla binarnich slitin byl
studovan z termodynamického hlediska na zaklad¢ vypoctového modelu Miedema.

Ingoty binarnich slitin Cu—Hf s riiznymi slozenimi byly pfipraveny v argonové atmosféie.

Cu,, Hf as-castrod, 2 mm in diameter =~ Y “.',
. 7 unknown phase

Intensity (a. u.)

26 (Degree)
Obr. 2.11: XRD difraktogramy odlitku Cul00.x Hfx (x = 34, 34,5, 35, 35,5, 36, 37, 38,
38,6 a 40). Tyce o priméru 2 mm. Prevzato z [1]

Na obr. 2.11 jsou znazornény XRD difraktogramy odlitku Cul00., Hf (x = 40, 38,6, 38,
37, 36, 35,5, 35, 34,5 a 34). Krystalické Braggovy piky existovaly pro Cugi 4Hf3s6 (eutektické),
CugoHf40, CugoHf3g, CugsHf37, CugsHf3s @ CusgHf34, coz znamena nizsi schopnost slitin vytvorit
sklo. Naproti tomu rozsifené difraktogramy XRD CugssHf355, CugsHfss @ Cugs sHf345 naznacuji
amorfni povahu. Pfi peClivém vySetfeni vSak vidime, ze pro difraktogramy XRD CugssHf355 a
CugssHf34 5 stale existuji néjaké malé krystalické piky pii 20 = 37,6° a 20 = 40°. Pouze slitina
CugsHf35 vykazuje typické Siroké difrakéni maxima amorfni struktury a v rozmezi rozliseni XRD
nelze najit zadné zjevné krystalické piky. Proto je slitina CugsHfss zcela amorfni. Po studiich
GFA z binarnich slitin Cu-Hf po celém kompozi¢nim rozsahu Xia a kol. zjistili, Ze slitina
CugsHf35 by méla byt nejlep$im materialem pro vyrobu skla [1].
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Obr. 2.12: Cast fazového diagramu Cu-Hf. Prevzato z [1]

A. Figueroa a kol. ve svém ¢lanku popsal srovnani mezi technikami odlévani slitin s
médi.

Ingoty s nominalnimi slozkami CujooxHfx (kde 25 < x < 50 at. % a pfirtstky v x =5 at.
%) byly ptipraveny smési tavitelnych obloukti Hf (krystalové ty¢) a Cu (list) s Cistotou 99,8 a
99,99 % [17].

Vsechny pasky ze slitiny vykazovaly vysoky kovovy lesk. Z obr. 2.13 zda se, ze XRD
difraktogram pro CussHfys s d. = 0,5 mm (d; je kriticky skelny primér) vykazuje Siroky amorfni
pik s nékterymi krystalickymi piky, coz naznacuje amorfni faze. Slitina CugoHf4o vykazovala
primér d; = 0,5 mm, ktery mél XRD difraktogram skladajici se z Sirokého difrak¢niho piku mezi
20 = 30° a 20 = 50°. Narozdil od toho se zda, ze primér d; = 1 mm se sklada prevazné z
krystalickych piki s malym podilem amorfni faze. Bylo zjisténo, ze slitina CugsHf3s je nejlepsi
kompozice pro vytvofeni skla s d; =1 mm, jelikoz XRD difraktogram vykazuje Siroky difrakéni
pik bez jasnych ditkazl krystalickych pikli, coZ naznacuje uplné amorfni faze. Nicméné& XRD
difraktogram o priméru 2 mm mél sklovity pik s nékterymi krystalickymi piky, jak je

znazornéno na obr. 2.13 [17].
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Obr. 2.13: XRD stopy pro podélné stredové cary sacich ty¢i CussHfys, CugoHfs a
CugsHf3s 0 priomeru 0,5-2 mm. Prevzato z [17]

Amorfni struktura CugsHf3s o pruiméru d;= 1 mm byla dale potvrzena HRTEM. Na obr.

2.14 je znazornén elektronovy difrakéni obrazec a jasna pole snimku CugsHf3s S de =1 mm [18].

Obr. 2.14: HRTEM obraz na jasném poli a elektronovy difraktogram pro CugsHfss 0
pruméru d. = 1 mm_Prevzato z [17]
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2.4.2 Tepelné chovani

Obr. 2.15 (a) ukazuje DSC kiivky slitiny CugsHfss pii rychlosti ohfevu 20 K min™.
Vyrazné endotermické chovani pied krystalizaci vykazuje skelny piechod s pocatecni teplotou
(Tg"set = 781 K). Ostra exotermni reakce nastiva po skelném pfechodu spojeném s
transformacemi z pfechlazeného kapalného stavu do rovnovaznych krystalickych
intermetalickych fazi. Teplota pro krystalizaci (T,%7*¢*=832 K). Tavici proces slitiny CugsHfs5 je
Znazornén na vlozce podle obr. 2.15 (a) a teplota piku ziskanéd z vysokoteplotni DSC kitivky je
piiblizné 1265 K. Maximalni teplota mize byt povazovana za teplotu likvidu (T;) a jeji hodnota
je zhruba v souladu s hodnotou T; ziskanou z binarniho fazového diagramu Cu—Hf [22]. Proto je

snizen4 teplota skelného prechodu T4 (= T, /T;), pfechlazend kapalna oblast (AT, = T,y — Ty) a

parametr y =

TTfT , které se obvykle pouzivaji pro odrazeni GFA slitin [19, 20, 21].
gtT

Za ucelem podrobnéjsiho zkoumani skelného ptechodu a krystaliza¢niho chovani, jakoz i
tepelné stability CugsHfss byly provadény méteni DSC pii rychlostech ohtevu ¢ (5, 10, 20, 40 a
80 K min™), jak je ukdzano na obr. 2.15 (b). Na obr. 2.15 (b) je uveden Kissingertiv linedrni
vztah mezi In (T%) a 1/T pro po&atedni teploty skelného prechodu a krystalizace [23]. Takze
uc¢innd aktivaéni energie pro skelny pfechod (Eg) a krystalizace (Ex) CuesHfzs lze ziskat z
Kissingerovych rovnic jako ptiblizn€ 5,77 eV a 3,96 eV. Vysoka hodnota Eg, kterd je podobna
jako u ZryTipsCuizsNijeBess (BMG), naznacuje vysokou tepelnou stabilitu CugsHfss stejné

jako amorfni Slitil’ly Z141Ti14CuU125Ni1oBe2s 5 [24]
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Obr. 2.15: (a) DSC krivky pro CugsHfss pri rychlost ohievu 20 K min™. Viozka ukazuje
kiivku HTDSC udavajici proces taveni slitiny Cu65Hf35 a (b) stopy DSC CugsHfss BMG pro
rychlosti ohievu 5, 10, 20, 40 a 80 K min™. Viozka ukazuje Kissingerovy grafy a jejich linedrni

kovani pro pocatecni teploty skelného prechodu a primarni krystalizace. Prevzato z [1]
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2.4.3 Mechanické vlastnosti

G. Duan a kol. ve svém ¢lanku popsal mechanické vlastnosti slitiny Cu—Hf. Méfeni
Vickera tvrdosti bylo provedeno na kovovém skle CugsHf34, coz dalo hodnotu 779 kg/mmz.
Mechanické vlastnosti pti zbytkovém pnuti byly méfeny na pramérech 2 mm a 4 mm valcového
vzorku pfi rychlosti deformace 4 X 10* s, Obr. 2.16 znazoriuje typickou kiivku zbytkového
pnuti proti deformaci sklovité slitiny CugsHf34. Ukazalo se, ze sklovita slitina vykazuje pevnost
zlomeniny 2,1 GPa a celkovou deformaci asi 1,8 %. Youngiv modul byl stanoven na pfiblizné
108 GPa z kiivky pnuti-deformace. Uhel ~ 45° byl pozorovan mezi plochou zlomeniny a
zatizenim, coz ukazuje, ze zlomenina nastala podél maximalni roviny pnuti. Vysoky obsah Cu
¢ini tyto slitiny lepSimi kandidaty pro strojirenské aplikace tim, ze snizuji naklady na material a

zvySuji schopnost vyroby kovovych skel na bazi Cu [25].
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Obr. 2.16: Krivka namdhani pnutim proti deformaci amorfni CUgeHfs4 priomeru 2 mm a 4 mm

vdlcové tyce mérené pri rychlosti deformace 4 x 107 s, Prevzato z [25]
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2.5 Tenké vrstvy Cu-Zr-Hf
2.5.1 Formovani Cu—Zr—Hf

Nedavno riiznymi experimentalnimi technikami bylo syntetizovano velké mnozstvi BMG
na bazi Cu a tyto slitiny maji soucasné vynikajici GFA, vysokou pevnost a nizké naklady. Tato
skute¢nost do budoucna je déla velmi slibnymi pro aplikaci. Slibnymi kandidaty BMG byly
binarni systémy Cu—Zr a Cu—Hf [26].

S. Luo a kol. ve svém ¢lanku popsal formovani Cu—Zr—Hf. Pro trojuhelnikovy systém
Cu-Zr-Hf nejprve zménili x a y s kompozi¢nim intervalem 5% pro konstrukci modelt pevnych
roztokd CuyZryHf1...y po celé kompozi¢ni oblasti v kompozi¢nim trojuhelniku systému Cu—Hf—
Zr. Nasledné¢ byly provedeny simulace MC (Monte Carlo) na zékladé vytvofeného
interatomického potencialu. Pro dosazeni relativné stabilniho stavu simulace MC byly provadény
po pomérn¢ dlouhou dobu, dokud vsSechny souvisejici dynamické proménné nevykazovaly
zadnou sekularni variaci. Pii kontrole vysledkt simulaci MC struktury modelti CuxZryHf1.y
vykazuji tfi rizné stavy: stav krystalu (CS), pfechodovy stav (TS) a amorfni stav (AS). Podle
vysledkt fady simulaci MC vSechny simulované modely CuyZryHfy.., byly rozlozeny na tfi
strukturdlni stavy CS, TS a AS, a takovym zplsobem byl zkonstruovan diagram sklaiského
slozeni na obr. 2.17. Cely trojihelnik Cu—Zr—Hf je rozdélen do péti oblasti ¢tyfmi kritickymi
liniemi rozpustnosti. Dvé linie AB a GH jsou hranice CS-TS, zatimco dva fadky CD a EF jsou
hranice TS-AS.

Tyto dvé oblasti byly nasledné klasifikovany jako krystalické oblasti. Kdyz se slozeni
slitiny pohybuje z linie CD a ¢ary EF smérem k centrdlni ¢tyfuhelnikové oblasti, uzaviené
CDFE, krystalicka struktura se stdva nestabilni a Upln€ se zhrouti, ¢imz se zméni na
neusporddany stav. Tato Ctyfstrannd oblast byla definovana jako amorfni oblast. Mezi
krystalickymi oblastmi a amorfni oblasti jsou uspofadany koexistujici oblasti, v jejichZ rdmci by
se puvodni solarni feSeni zménilo na zvlastni stav s uspotfddanou neusporadanou koexistujici
strukturou. Z vySe uvedeného popisu byl na obr. 2.17 stanoven diagram sklaiského slozeni s
Styfuhelnikovou oblasti, ktera upfednostiiuje tvorbu kovového skla. Ctyfstranna kompozitni
oblast je proto v soucasné studii definovana jako kvantitativni GFA (glass forming ability) nebo

GFR (glass forming range) systému Cu—Zr—Hf.
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Obr. 2.17: Schéma sklarského slozeni odvozené ze simulace MC pri 300 K pro terndarni
systém Cu-Zr-Hf. Prevzato z [26].

Je zajimavé a dulezité porovnat predpokladanou GFR systému Cu—Zr—Hf s vysledky,
které byly zaznamenany experimenty. Pro bindrni slitiny Zr—Hf je rovnovéha, Zze Zr a Hf v obou
a (Zr, Hf) a B (Zr, Hf) mohly tvofit hcp pevny roztok v celém rozsahu kompozice. Pro ovéfeni
amorfni oblasti na obr. 2.17 experimentalni vysledky, ziskané rGznymi technikami vyrabéjicimi
kovové sklo, jsou shromdzdény a vyznafeny cCervenymi plnymi kruhy na obrazku.
Experimentalni pozorovani vétSinou spadaji do predpokladané oblasti pro tvofeni skla, coz
naznacuje, ze vysledky predpoveézené simulacemi MC v soucasné studii jsou skute¢né uvétitelné
pii uréovani schopnosti vytvaret sklo systému Cu—Zr—Hf [26]. Experimentalni Zr—Hf-Cu
existuje pouze jedno Zr,sHf25Cusg — jeho ve svém ¢lanku popsali Basu a kol. [27].

2.5.2 Experimentalni Zr-Hf-Cu
Tti slitiny nomindlnich kompozic se michaly ve vhodném poméru €istého Zr (99,99 %),

Hf (99,99 %) a Cu (99,99 %) ve vakuové obloukové tavici peci. Slitiny byly roztaveny v riznych
Casech, aby byla zajisténa jejich homogenita v kompozici [27].
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Slitinovy systém

Slozeni (v %)

Zr-Hf-Cu

Zr25Hf25Cu50

Tabulka 2.2: Systém slitiny a jeji sloZeni. Prevzato z [27].
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Obr. 2.18: (c): Difraktogram rentgenové difrakce ZrsHf»sCusy roztavené pri rychlosti
kola 40 ms™. Prevzato z [27].

V rentgenovém difraktogramu slitina Zr,sHf2sCuso byla zvlaknovana z taveniny (vyroba

vladken pomoci protlaceni horké vychozi latky tryskou a pak ztuzeni vzduchem) pfi rychlosti 40

ms™ (viz obr. 2.18(c)) neni vidét zadny pik odpovidajici zadné krystalické fazi. Difrakéni pik v

rozmezi 30-40° oznacuje amorfni povahu slitiny. Z této studie lze vyvodit, Ze slitina je po

zvlaknovani taveniny amorfni.
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Obr. 2.19: (c): Diferencidlni skenovaci kalorimetrické termogramy ZrsHfsCusg pii 40

ms™ rychlosti kola. Prevzato z [27].

Diferencialni skenovaci kalorimetricky termogram slitiny (viz obr. 2.19(c)) ukazuje, ze
krystaliza¢ni chovani slitiny je jednoduché a vyskytuje se v jedném exotermickém piipad¢.
Teplota piku je 783 K, takZe tato teplota a teplota 738 K, ktera je pod teplotou krystalizace, byly
zvoleny pro tepelné zpracovani.

Po tepelném zpracovani pii 738 K po dobu 10 minut nelze pozorovat zadny zietelny
vrchol, ktery naznaCuje krystalizaci v rentgenovém difraktogramu. Po desetiminutové
krystalizaci se miize zahtat na teplotu 783 K. V této fazi neni pfitomen amorfni pik; misto toho
1ze pozorovat fadu krystalickych pikii. Piky mohou byt indexovany na oC68 CujpZr7, tl6 Zr,Cu a
0P44 CugHf; faze.

Pomoci transmisného elektronového mikroskopu Ize vidét difrakéni vzor elektroni slitiny
Zry5Hf25Cusp, ktera neprochazi rozsahlou krystalizaci po tepelném zpracovani pii teploté¢ 738 K
po dobu 10 min (viz obr. 2.20). V téchto mikrografech lze pozorovat velmi jemné srazky, které

se méni v rozmezi velikosti 10-20 nm. Slitina prochazi rozséhlou krystalizaci po tepelném
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zpracovani pii teploté 783 K po dobu 10 minut. Analyza krystalickych kruht v difraktogramu
popisuje ptitomnost 0C68 CuioZr7, t16 Zr,Cu a oP44 CugHf3 [27].

100 nm

Obr. 2.20: Elektronova difrakce slitiny ZrosHfsCusg po tepelném zpracovani pri 738 K
po dobu 10 minut. Prevzato z [27].

Vysledky ziskané ze slitin poskytuji informace o jejich schopnostech tvorby skla a

krystaliza¢nim chovani [27].
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3 Cile diplomov¢ prace

1.

Prostudovat a shrnout soucasny stav problematiky Vv oblasti pfipravy a vlastnosti

tenkovrstvych kovovych skel ze systému Zr—Hf—Cu.
Zvladnout piipravu vrstev Zr—Hf—Cu metodou magnetronového naprasovani a provést
charakterizaci jejich vlastnosti na pfistrojich pro méfeni mechanickych vlastnosti,

tloustky, vnitiniho pnuti, kontaktniho thlu a fdzovych pfemeén.

Vyhodnotit vysledky méfeni a pokusit se nalézt korelace mezi depozic¢nimi parametry a

vlastnostmi vrstev.
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4 Zpusoby pripravy
4.1 Depozicni zatizeni
4.1.1 Magnetronové naprasovani

Pii napraSovani dochazi k bombardovani tere energetickymi ionty generovanymi
doutnavym vybojem plazmatu, ktery se nachazi pied tercem. Proces bombardovani zplisobuje
odstranéni ter¢ovych atomd, tj. ,,odprasovani", které mohou nasledné¢ kondenzovat na substratu
jako tenka vrstva [28]. Sekundarni elektrony jsou emitovany z povrchu terée a v dusledku
iontového bombardovani tyto elektrony hraji dilezitou roli pfi udrZzovani plazmy [29, 30].
Nicméné proces je omezen nizkou depozi¢ni rychlosti, nizkymi ioniza¢nimi vlastnostmi v
plazmé a vysokym ucinkem ohfevu substratu. Tato omezeni byla piekondna vyvojem
magnetronového rozprasovani [31].

Seminal ve své praxi pouziva nékolik typil rozpraSovacich systému, napiiklad DC a RF-
naprasovani, které jsou znazornény na obr. 4.1. Systém DC (direct current) naprasSovani je tvofen
dvojici rovinnych elektrod. Jedna z nich je katoda a druhd je anoda. Pfedni plocha katody je
pokryta tercovymi materialy, které maji byt deponovany. Substraty jsou umistény na anode¢.
Rozprasovaci komora je naplnéna pracovnim plynem, typicky Ar pii 1 az 5 Pa. Doutnavy vyboj
je udrZovan pod stejnosmérnym napétim mezi elektrodami. V DC systému nemuze byt doutnavy
vyboj udrzovan kvili okamzitému nahromadéni povrchového naboje kladnych iontd na predni
stran¢ izolatoru. Pro udrzeni doutnavého vyboje se k ter¢i ptivadi stfidavé vysokofrekvenéni
napéti. Tento systém se nazyva radiofrekvenéni magnetronové napraSovani oznaCované také RF
(radiofrequency). Pfi RF napraSovani jsou tenké vrstvy izolatoru rozpraSovany piimo z

izola¢niho terce [32].

Vacuum Vacuum
chamber chamber

”
e £ e
Anodeu_

Substrat Anode Substrate
Sputter o Vacuum
: —_—

gas " Plasma —- o Plasma —-
- - target Z Vacuum

Sputter _‘ﬂ Target n—

—

- High voltage RF power
DC diode RF diode

Obr. 4.1: Systémy DC a RF naprasovani stejnomérného proudu. Prevzato z [32].
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Existuji dva druhy uspofadani magnetronu, a to vyvazeny a nevyvazeny (viz obr.4.2). U
vyvazené¢ho magnetronu je plazma soustfedéna na ter¢ovou oblast. Oblast husté plazmy se
typicky rozprostira ptiblizné 60 mm od teréového povrchu. Substraty umisténé mimo tuto oblast
se v8ak nachazeji v oblasti s nizkou hustotou plazmy [33]. V dusledku toho, Ze u nevyvazeného
magnetronu je vnéjsi pole silnéj$i nez vnitini, a plazma tedy jiZ neni soustiedéna jen v oblasti
terce, je dosahovano vysoké depozi¢ni rychlosti a vysoké proudové hustoty ionti dopadajicich

na substrat. Nevyvazeny magnetron je dnes nejcastéji pouzivanym uspotradanim [34].

Y 'U‘- ?-Us
[
B,

PLASMA |, PLASMA
magnetron magnetron

Obr. 4.2: Usporadani magnetického pole vyvizeného a nevyvazeného magnetronu.

Prevzato z [35].

HiPIMS, znama jako vysokovykonové pulzni magnetronovd depozice vrstev, pracuje
s katodovymi napétovymi impulzy v rozsahu 500-2000 V, proudovymi hustotami 3—4 Alcm?,
hustotami vykonu 0,5-3 kW/cm?, délkou impulzu 50-200 ps, frekvenci 50-1000 Hz a nizky
pracovni cyklus je typicky v rozmezi 0,5 az 5 %. M¢feni Casového a prostorového chovani
plazmovych parametrti udava pikovou elektronovou hustotu fadu az 10'*-10"° m™® [36-38],
ktera expanduje z terCe jako iontova akusticka vina s pevnou rychlosti zavisejici na tlaku plynu.
ZvySend ionizace napraSovani ma fadu vyhod: zlepSeni kvality vrstvy, napiiklad hustota a
adheze, zejména u substratl slozitého tvaru, zlepSeni drsnosti povrchu, kontrola reaktivity,
snizeni teploty depozice a fazové upravy. Napajeci zdroj vysoce vykonného pulzniho

magnetronového naprasovani je obvykle zalozen na vytvareni impulst [39].
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4.1.2 Depozi¢ni komora

VS8echny vzorky vrstev Zr—Hf-Cu byly deponovany metodou HiPIMS v depozi¢ni
komote, ktera je vyrobena z nerezové oceli ve valcové forme. Depozicni komora ma Ctyfi
magnetrony, na nich byly umistény kovové terce, které jsou chlazené vodou. V horni pfirubé
depozi¢ni komory je umistén polohovatelny drzdk substratu, ktery je mozné vyhfivat
halogenovymi zarovkami do teploty 850 °C.

V ramci piipravy vrstev Zr—Cu, Hf—Cu, Zr-Hf-Cu byla depozi¢ni komora ¢erpana na
zékladni tlak po< 5 x 10™ Pa. Na obr. 4.3. je schematicky znazorn&n &erpaci systém a depozi¢ni

komora.

LR PR

17 18

o & &

Obr. 4.3: Schematické zobrazeni depozicni komory a Cerpaciho  systému

(1) depozicni komora, (2) load-lock, (3) turbomolekularni vyvéva HiPace 80, (4) membranova
vyveva MVP 070-3, (5) turbomolekularni vyvéva HiPace 1200, (6) Rootsova vyveva Adixen ACP
28, (7) kapacitni meérka BARATRON, (8) Piraniho merka, (9) Bayard—Alpertova ionizacni
merka, (10) a (12) merky 974 QuadMag, (11) privod pracovniho plynu, (13) vstup N2, (14)
a (16) zavzdusiiovaci ventily, (15) vstup reaktivnich plynii, (17) a (18) deskové ventily. Prevzato z
[40].
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4.2 Analyzy

4.2.1 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce (,,X-ray Diffraction — XRD) je metoda, ktera se pouziva k urceni
struktury jako prostorové usporadani krystalickych latek. Metoda je zalozena na tom, Ze rozméry
krystalové miizky jsou srovnatelné s vinovou délkou rentgenového zafeni. Dopada-li svazek
rentgenovych paprskl na elektrony krystalické mftize, stavaji se tyto elektrony zdrojem nového
rentgenového zareni. Vysledkem rentgenové difrakéni analyzy je kiivka zavislosti intenzity

difraktovaného zafeni na dvojnasobku thlu 6, (kde 6 je thel, pod kterym RTG zafeni dopada na

zkoumany material), coz se nazyva rentgenogram.

4.2.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetric (DSC — Differential Scanning Calorimetry) je
metoda zalozend na pozorovani zmén fyzikalnich a chemickych vlastnosti latek v pribéhu
fizeného ohfevu [41]. Vysledkem této metody je DSC kiivka, coz je zavislost tepelného toku
bud’ na teplot¢ (dynamicky pfistup), nebo na case (staticky pfistup). Exotermické ¢i
endotermické piky reprezentovani na DSC ktivce probihaji béhem ohfevu. Exotermické piky

jsou znazornéné na obr. 4.4 [42].

Tepelny tok

T~

s »>

i T, T, T, T Teplota

FD
Obr. 4.4: Schematické zobrazeni exotermického piku s vyznacenymi charakteristickymi
teplotami jako Ti je pocatecni teplota procesu, Te je extrapolovany pocatek procesu, Ty, je
maximalni teplota piku, T; je extrapolovany konec procesu a T: je teplota konce procesu

Prevzato z [42].
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Pro spravné urceni DSC kiivky je dulezité urcit pribéh zavislosti tepelného toku na
teploté/Case (tzv. ,baseline — tedy pozadi), pokud ten proces neprobihal. Procesy jsou
charakterizované teplotami: pocatecni teplota procesu Tj, extrapolovany pocatek procesu Te,
maximalni teplota piku Tp, extrapolovany konec procesu T a teplota konce procesu Tr.

Béhem meéfeni vrstev Zr—Hf—Cu byl pouzit diferencialni skenovaci kalorimetr Labsys
DSC 1600 od firmy Setaram. Schematické zobrazeni ptistroje Labsys DSC 1600 je znazornéno
na obr. 4.5. K méfeni jesté potiebujeme systém umoznujici napousténi plynu, Cerpaci systém
a pocitac. Pomoci méteni rozdilu teplot analyzovaného a referenéniho materialu lze urcit tepelny

tok z/do materidlu. Signal rozdilu teplot je pak prevadén na tepelny tok.

referencni kaliSek
DSC senzor (B)
3 & =% kalidek pro m&feny vzorek
korundova
trubice (A)
I8
plast
7 DSC senzor
1 topny drat
L~ \
(a) (b)
\J U

Obr. 4.5: Schematické zobrazeni pristroje Labsys DSC 1600, kde (4) vysokoteplotni pec,
(B) senzor kalorimetru a (b) detailni pohled na tento senzor s kalisky pro referencni a méreny

vzorek. Prevzato z [43]

Korundova trubice, na kterou je z vnéjSku namotany odporovy wolframovy drat, ktery
ma funkci topného télesa, tvoii vnitini sténu pece. Kolem té trubice se nachazi ochranna

atmosféra, ktera je tvorena argonem. Vnéjs$i plast’ pece je chlazen vodou, aby nedochazelo
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Kk jejimu piehfivani. Pomoci DSC senzoru ( citlivy diskovy Pt-10Rh/Pt senzor ) lze provadét
analyzu procesu v rozmezi 20—1600 °C. Aby byl ziskan kvalitni signal, je nutno mit k dispozici
dostatecné mnozstvi analyzovaného materidlu a zalozit co nejlepsi tepelny kontakt mezi
méfenym materidlem a kaliSkem. Plati to pouze v pfipad¢ vrstev ve form¢e prasSku umisténych v
kalisku o objemu 100 pl pfi maximalni rychlosti ohfevu 50 °C.

Kvuli podminkam pro vysokoteplotni experimenty, jako jsou atmosféra v peci, rychlost
proudéni atmosféry, rychlost ohfevu/chlazeni ¢i zvoleny rozsah teplot DSC, kiivka je velmi
citliva. Na tvar DSC kiivky ma vliv charakter a hmotnost materialu.

Vrstvy Zr—Hf-Cu piipraveny v ramci této prace byly ohiivané rychlosti 30 °C/min do
teploty 600 °C v Ar.

4.2.3 Mechanické vlastnosti

V ramci této diplomové prace mechanické vlastnosti vrstev Zr—Hf-Cu byly zméteny
pomoci mikrotvrdoméru Fischerscope H100, ktery vyuziva Vickersiiv indentor. Ten indentor ma

tvar ¢tyfbokého jehlanu s vrcholovym tthlem a = 136°, viz 4.6.

|
(Al

|

|

ey
I

Obr. 4.6: Schematické zndazornéni zkousky tvrdosti Vickersovou metodou. Prevzato z [44]

Béhem méfeni je diamantovy indentor S postupné nartstajici silou F a hloubkou vpichu h
zatlacovan do povrchu zkoumaného télesa, ¢imz se ziskad indentacni kiivka, kterda se sklada
z (1) zatézovaci kiivky a (2) odlehCovaci kiivky. Indenta¢ni kiivka je zndzornéna na obr. 4.7,

kde je zn4dzornéna (3) tecna k odlehcovaci kiivce v bod¢€ F,, -
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Obr. 4.7: Zavislost zatézovaci sily F na hloubce vniku h. (1) zatéZovaci krivka,

(2) odlehcovaci kiivka a (3) tecna ke krivce (2) v bodé Fy, 4. Prevzato z [44].

Indentaéni tvrdost H Ize uréit dle nasledujiciho vztahu (4.1) [44]:

F F,
H — max — max 4 1
Ap 24,5hZ (4.1)

Kde F, 4y je maximélni zatézovaci sila a A, je primét kontaktni plochy do roviny, h. je

korigovana hloubka vniku, ktera je uréend vztahem (4.2) [44]:
he = hnax — €(hinax — hy), (4.2)

kde h,. je maximalni hloubka pfi indentaci, h, je stanovena prusecikem te¢ny
odleh¢ovaci kiivky s osou hloubky indentoru h a € je korela¢ni faktor tvaru indentoru (pro
Vickers je € = 0,75).

Z Hookova zdkona lze urcCit dal$i vyznamnou charakteristiku jako Younglv modul

pruznosti E:

1—Vf
E=—7 (4.3)
Er Ej
_yr 11
r = 2B \/A_pcs (44)
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Kde vy a v; jsou Poissonovy konstanty vrstvy resp. indentoru, E;. je redukovany Youngiv
modul, E; je Youngiv modul indentoru, 8 je korek¢ni faktor tvaru indentoru pro Vickers
(B = 1,012) a C, odpovida dh/dF pii maximalni zatézi. Hodnota vy obvykle nezndma, proto je

pouzivan efektivni Youngiv modul pruznosti E* [44]:

(4.5)

Béhem meéteni vzorkil popsanych v této praci byla pouzita zatéZzovaci sila F = 10 mN.
Vrstvy byly nadeponovany na substrat Si (100) a kazdd z nich byla méfena na 25 mistech
v matici 5 x 5. Byla spoctena primérna hodnota zkoumanych veli¢in a nespravné kiivky méfeni

byly vyloucené.

4.2.4 Prvkové slozeni

Prvkové slozeni vrstev Zr-Hf—Cu bylo urCovano energiové disperzni spektroskopii.
Metoda je zalozena na detekci charakteristického RTG zateni, které je méfeno EDS detektorem,
zesileno a pak zaznamenano. Samotnou EDS analyzou lze ziskat EDS spektrum se standardy

¢istych prvki nebo sloucenin prvki.

4.2.5 Povrchové vlastnosti

Povrchové vlastnosti vrstev Zr—Hf—-Cu byly méfené mikroskopem atomarnich sil Smart-
SPM od firmy AIST-NT. Z nahodng vybraného &tvercového povrchu o rozméru 2 x 2 pum? byla
vypocitana primérné drsnost povrchu.

Béhem méfeni prejizdi kiemikovy hrot mikroskopu, ktery je umistén na nosniku (0
jmenovitém poloméru 10 nm) tésn€ nad povrchem vzorku. Pak dochéazi vlivem Van der
Waalsovy sily, kterd plisobi mezi hrotem a atomy povrchu vzorku k prihybu nosniku, ktery je
detekovan laserovym paprskem. Morfologie povrchu nam dava zména velikosti amplitudy

kmita.
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4.2.6 Elektricka rezistivita

Pro elektrickou rezistivitu vrstev Zr—Hf-Cu byla pouzita ¢tyfbodova metoda s piistrojem
Keithley. Ctyfi hroty jsou umistény v jedné piimce a pfitladeny kolmo k povrchu méfené vrstvy.
Proud v pfistroji Keithley 6220 je pfiveden mezi krajni kontakty (vzdalenost mezi nimi je
konstantni) a prochazi méfenym vzorkem. Napéti na wvnitinich kontaktech lze zméfit

prostiednictvim elektrometri Keithley 6514.

Obr. 4.8: Schematické zobrazeni principu méreni elektrické rezistivity vrstev. Prevzato

z [45].

Elektricka rezistivita vrstev Zr—Hf—Cu je dana vztahem (4.6):
p =~bFCKK, (4.6)

kde U je napéti na vnitinich kontaktech, I je proud mezi vnéj§imi kontakty, b je tloustka
vrstvy, F je korekce na tloustku vrstvy b, C je korekce na plosny rozmér vrstvy, K je korekce

geometrickych rozmérid métici hlavice a K, je korekce na teplotu mistnosti.

4.2.7 M¢éteni tloustky vrstev

Tloustka tenkych vrstev Zr-Hf-Cu byla méfena pomoci kontaktniho profilometru
Dektak 8 od firmy Veeco Metrology Group. Profilometr je méfici pfistroj pouzivany k méteni
profilu povrchu vrstvy s vysokou piesnosti. Vertikalni rozliSeni bylo 1 nm. Délka méfené oblasti

je priblizn¢ v intervalu 50 pm az 50 mm. M¢feni probiha prostfednictvim diamantového hrotu.
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Tento hrot piejizdi pies zvolenou c¢ast vrstvy a pak dochazi k jeho vychylovani, jehoz velikost
odpovida tloust’ce h dané vrstvy. Béhem méteni je Cast substratu Si zakryta, aby vznikl ptechod
mezi substratem a tenkou vrstvou. Méteni bylo provadéno na tfech mistech a ze ziskanych
hodnot je stanoveny aritmeticky primér. Profilometr byl umistén na plovoucim stolku, aby
minimalizoval vliv otfesti podlahy. Pomoci ziskané hodnoty tloustky vrstvy h lze urcit depozi¢ni

rychlost aj, podle vztahu (4.7):

ap = (47)

kde t,, je depozi¢ni doba.

2.4.8 M¢feni pnuti ve vrstvach

Béhem depozice tenkych vrstev pfipravenych v ramei této diplomové prace dochazi ke
vzniku pnuti v disledku rGstu zrn béhem depozice, rozdilnych miizkovych parametrti pfi
epitaxnim ristu, fAzovych transformaci a chemickych reakci se zménami objemu. Rizné pnuti je
v mnoha ptipadech vysoké a mize zplsobit vyznamné zmény tvaru nebo ovlivnit vyvoj
poskozeni. Béhem depozice tenkych vrstev obvykle vznikaji velmi vysoké pnuti. Piitomnost
zbytkového pnuti mize byt prospésna, nebo muze vést ke snizeni jejich struktury. Podle ucinku
pnuti na material se rozliSuje pnuti tahové a tlakové. Vysoké tlakové pnuti (jemu odpovidaji
zaporné hodnoty) v povlaku zabraiiuje vzniku povrchovych trhlin. Na druhou stranu tahové pnuti
(jemu odpovidaji kladné hodnoty) miize rozpraskat povrch vrstvy nebo oddé¢lit ji od substratu.

Rozdilny Gcéinek téchto pnuti je znazornén na obr. 4.9 [46].

Tahove pnuti Tlakové pnuti
Substrat Substrat

(a) (b)

Obr. 4.9: Schematické zndazornéni (a) tahové a (b) tlakové pnuti. Prevzato z [46]
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Méfeni pnuti ve vrstvach probihda pomoci profilometru Dektak 8. Pnuti bylo méfeno na
vzorcich pfipravenych na tzkych obdélnikovych Si substratech o rozmérech 40 x 5 mm. Nejprve
zmé&fi polomér kiivosti substratu bez tenké vrstvy Rp.. a pak se méfi polomér kiivosti po
vytvofeni vrstvy Rpos. S vyuZitim téchto hodnot a materialovych parametri 1ze urcit pnuti ve

vrstvé pomoci rovnice (4.8):

(1_1)Eh§ (4.8)

1

og=- =
6 \Rpost Rpre (1-v) hf

kde E je Youngliv modul pruznosti substratu, v je Poissonova konstanta substratu, hg je

tloust’ka substratu a hy je tloustka napraSené vrstvy.

4.2.9 Kontaktni thel WDCA

Kontaktni thel WDCA je definovan jako uhel, ktery svira te¢na k povrchu kapky.
Kontaktni thel souvisi s jeho dal$i vlastnosti — smacitelnosti. Pokud WDCA<90°, to znamena, ze
pevna latka je hydrofilni, pii WDCA>90° je pevna latka hydrofobni.

Béhem méfeni vrstev Zr—Hf—Cu jsme zjistili kontaktni tthel kapkovou metodou pomoci
ptistroje Drop Shape Analyzer DSA30 od firmy KRUSS. Kapka byla nanesena na povrch vrstvy
Zr—Hf—Cu o objemu 2 pl. Velikost kontaktniho thlu vrstvy lze dostat pomoci pocitacového

softwaru.

Obr. 4.10: a) kontaktni vihel hydrofilni a kontaktni wthel hydrofobni. Prevzato z [47].
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5 Vysledky a diskuze

V ramci diplomové prace byly tenké vrstvy Zr—Hf—Cu deponovany kombinaci metod DC
magnetronového nazprasovani (Zr, Hf) a vysokovykonového pulzniho magnetronového
nazpraSovani (Cu) za pouziti depozi¢niho systému AJA International ATC 2200-V. Zakladni
tlak pred kazdou depozici byl niz§i nez 5x10™ Pa. Depozice byly provadény v atmosféie argonu.
Vsechny vrstvy byly deponovany na lesténé a ultrazvukem vycisténé monokrystalické Si (100),
na sodnovapenaté sklo a molybdenovy substrat udrzovany s plovoucim potencidlem bez vnéjsiho

ohfevu.

Tabulka 5.1. Depozicni parametry vrstev Zr—Hf—Cu.

Parametr Hodnota
Tlak p (Pa) 0,533
Vzdalenost substrat — ter¢ ds_; (mm) 150
Vykonova hustota na ter¢ S; (W/cm?) 1000
Délka pulzu t (ms) 200
Rotace drzéku substratu r (ot./min) 40

V ramci diplomové prace byly ptipraveny tfi série vrstev. Prvni série byla o obsahu ~46
at. % Cu, druhd série ~59 at. % Cu a tieti ~68 at. % Cu. Tloust’ka vrstev byla pfiblizné
konstantni ~2000 nm. Cilem bylo zhodnotit vliv poméru Hf/(Hf + Zr) v rozsahu od 0 do 1 na

strukturu, tepelné chovani, mechanické a povrchové vlastnosti vrstev.
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5.1 Vliv poméru Hf/(Hf+Zr) ve vrstvach Zr—Hf—Cu

5.1.1 Prvkové slozeni

Pomoci Gpravy depozi¢ni rychlosti z ter¢t Zr, Hf a Cu prvkové slozeni vrstev Zr—Hf—Cu,
které jsou zndzornény na obr. 5.1, se ménilo. Depozi¢ni rychlost se pohybovala od 14 do 16
nm/min u série 46 at. % Cu, od 17 do 22 nm/min pro 59 at. % Cu a od 20 do 24 nm/min pro 68
at. % Cu. Zacali jsme depozici bindrnimi vrstvami Zr—Cu, které prochazeji ternarnimi vrstvami
Zr—Hf-Cu, a zaroven zvySujeme pomér Hf/(Hf+Zr) a kon¢ime binarnimi vrstvami Hf-Cu.
Molarni objemy atomi Zr (14,01 cm®mol) a atomt Hf (13,41 cm®/mol) jsou piiblizng dvakrat
vys§i nez molarni objem atomi Cu (7,09 cms/mol), proto depozi¢ni rychlosti usazovani ve vSech
ttech terCich by mély byt nastaveny pfiblizn€ na stejnou hodnotu, aby se dosahlo napiiklad
prvkového slozeni ZrpsHf25Cusg (v at. %). Pii uloZeni binarnich vrstev Zr—Cu tato predpoveéd
funguje dobfte, ale pii depozici vrstev se zaclenénim Hf vede k mirn€ vy$$imu obsahu Hf, nez se
ocekavalo. Toto se dé€je, protoze atomoveé hmotnosti Hf (178,49) jsou pfiblizné dvakrat vySsi nez
atoml Zr (91, 22) a jsou pfiblizné trikrat vySs$i nez u atoml Cu (63.55). Vysledkem toho je
intenzivnéjsi tok rychlych Ar neutralii zpétné odrazenych od Hf terce k substratu, které plisobi s
pomérné vysokou energii na rostouci vrstvé a prednostné Zr a Cu maji niz$i hmotnosti nez Hf.
Na obr. 5.1 mizeme vidét, ze uspotfadani tii nezavislych rozpraSovacich ter¢i nam umoznilo

presné tidit prvkové slozeni ve velmi Sirokém rozmezi.
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Obr. 5.1. Prvkové slozeni vrstev Zr-Hf-Cu s 46 at. % Cu, 59 at. % Cu, 68 at. % Cu.

5.1.2 Struktura

Struktura vrstev Zr—Hf-Cu byla ur¢ena metodou rentgenové difrakce (XRD). Na obr. 5.2
jsou znazornény XRD difraktogramy série vrstev s 46 at. % Cu jako funkce proménného poméru
Hf/(Hf+Zr). Z grafu je vidét, Zze XRD difraktogramy pro vSechny prvkové kompozice jsou
charakterizovany jednim Sirokym pikem nizké intenzity, ktery ziistdva v témeft stejné pozici 20 =
38° nezavisle na poméru Hf/(Hf+Zr) v disledku stejného atomového poloméru Hf a Zr
(1,55 A) [48]. Ptitomnost takového §irokého piku s nizkou intenzitou znamend, Ze vrstvy Zr—Hf—-
Cu jsou amorfni pro vSechny zkoumané prvkové kompozice. Toto experimentalni pozorovani
odpovida teoretickym ptredpoveédim [26, 27].

Velmi podobna sada difraktogramiit XRD byla shromazdéna také pro sérii vrstev
59 at. % Cu a 68 at. % Cu (nezobrazeno). Siroky pik nizké intenzity zfistava v piiblizné stejné
pozici 20 = 39° pro sérii vrstev 59 at. % Cu (viz obr.5.3) a 26 = 40° pro sérii vrstev 68 at. % Cu.
Intenzity Sirokého piku u sérii vrstev 59 at. % Cu a 68 at. % Cu se zvySuje (jako

u série 46 at. % Cu), coZ je zpisobeno odlisSnym rentgenovym atomovym rozptylovym faktorem
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pro atomy Zr a Hf. Rentgenové zafeni je rozptyleno elektronovym mrakem atomt, proto se
rozptylujici amplituda zvySuje s atomovym ¢islem v disledku vys§iho poctu udélosti rozptylu.
Proto binarni vrstvy Hf—Cu vykazuji nejvyssi intenzitu Sirokého piku mezi ostatnimi prvkovymi
kompozicemi.

Na obr. 5.4 je zndzornény Vvyvoj intenzity amorfniho difrakéniho piku s rostoucim
mnozstvim Hf pro tii série vrstev a lze vidét, ze intenzita Sirokého piku se postupné zvysuje,

kdyz Hf nahrazuje Zr.

' I ' I ' I ' I ' Hfl(Hf+Zr)

0.83

0.73
0.63
- 0.43
: povvmem ] 028

Intenzita (a.u.)

. , .
20 40 60
26(deq.)

Obr. 5.2: XRD difraktogramy ziskané z deponovanych Zr—Hf-Cu vrstev pro série 46
at.% Cu.
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Obr. 5.3: XRD difraktogramy ziskané z deponovanych Zr-Hf-Cu vrstev pro série 59 at.%
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Obr. 5.4: Vyvoj intenzity amorfniho difrakéniho piku s rostoucim mnozstvim Hf pro sérii 46 at.
% Cu, 59 at. % Cu a 68 at. % Cu.

5.1.3 Tepelné chovani

Tepelné chovani vrstev Zr-Hf-Cu zihalo v argonu az do 600 °C a bylo studovano pomoci
DSC pro tfi série vrstev. Na obr. 5.5 mizeme vidét DSC kiivky pro série vrstev 46 at. % Cu,
které vykazuji jeden dobie definovany exotermicky pik. Ten pik se vztahuje ke krystalizaci
vrstev a definuje teploty krystalizace T.. Teploty skelného pfechodu Ty, krystalizaéni teploty T. a
prechlazenou kapalinu AT = T; — Ty ziskdme z priseciku teen prolozenych DSC kiivkou
v rostouci a klesajici ¢asti, které jsou ve vloZce na obr. 5.5. KdyZ se pomér Hf /(Hf + Zr)
zvysuje, tak pik méni svou polohu na vyssi teploty a jeho posun ukazuje zvySenou tepelnou
stabilitu vrstev Zr—-Hf—Cu ve srovnani s binarnimi vrstvami Zr—Cu. Tepelné chovani u série
vrstvy 59 at. % Cu se stejné projevuje jako u vrstev 46 at. % Cu. Jedinym rozdilem mezi
kiivkami DSC sérii vrstev je, ze u fad vrstev 59 at. % Cu je exotermicky pik umistén pii vyssi
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teploté pro stejny pomér Hf /(Hf + Zr). Exotermicky pik série vrstev 68 at. % Cu je umistén pii
vy$si teploté nez u sérii vrstev s 46 at. % Cu a 59 at. % Cu a pii poméru Hf (Hf+Zr) = 1 vykazuje
dva definované exotermické piky, které se ¢aste¢né prekryvaji (viz obr. 5.6).

Podrobné vysSetfeni DSC kiivek pro dvé série vrstev 46 at. % Cu a 59 at. % Cu
v blizkosti exotermického piku odhalilo pokles tepelného toku pied nastupem piku. Ten jev se
nazyva skelny piechod a je typickym chovanim skel, které definuje teplotu skelného prechodu,
Tg. Teplotni rozsah AT = T¢ — Ty odpovida oblasti prechlazené kapaliny, ve které maji kovova
skla termoplastické vlastnosti. Na obr. 5.7 je vidét vyvoj T¢ a Tg se zvySujicim se pomérem Hf
/(Hf + Zr) pro tf1 série vrstev. Hodnoty T¢ stejn€ jako Tq se zvySuji postupné se zvySujicim se
pomérem Hf / (Hf + Zr) v obou sériich. Smérnice linearnich pifimek T¢ a Ty v kazdé sérii jsou
velmi podobné, Sitka AT v celém rozsahu prvkové kompozice zlstava konstantni a je pfiblizné
42 °C pro série vrstev 46 at. % Cu a 39 °C pro série vrstev 59 at. % Cu. Tyto hodnoty jsou
srovnatelné s hodnotami naméfenymi pro pasky ZrysHf,5Cusg a rovnéZ pro binarni kovové sklo
z tenké vrstvy Zr—Cu. Nahrazeni Hf pro Zr vSak posunuje oblast pfechlazené kapaliny na vyssi
teploty. Soucasné ma vyssi obsah Cu stejny ucinek.

Po analyze DSC byly odebrany difraktogramy XRD z fragmentd vrstvy, které byly
pfeménény na prasky. Jak vysledek, vrstvy vSech sérii jsou dobfe krystalizovany po jejich zihani
na teplotu 600 °C v argonu. Na obr. 5.8 a 5.9 jsou znazornény difraktogramy XRD pro série
vrstev s 46 at.% Cu a pro série vrstev s 68 at.% Cu. Série zihané vrstvy s 46 at.% Cu se sklada ze
dvou typt intermetalickych fazi, které krystalizuji ve velmi uzkém teplotnim intervalu, jak
vyplyva z pfitomnosti pouze jednoho zdénlivého exotermického piku na DSC ktivkach, viz obr.
5.5. Pro binarni vrstvy Zr—Cu, kde Hf/(Hf+Zr) = 0, pik XRD muze byt ptitazeny k tetragonalni
fazi CuZr, a fazi ortogonalni CuyoZry, a pro binarni vrstvy Hf-Cu, kde Hf/(Hf+Zr) = 1 do
tetragonalni faze CuHf, a ortogonalni faze CujoHf;. Série zihané vrstvy s 68 at.% Cu se sklada
ze dvou typu intermetalickych fazi. Pro binarni vrstvy Zr—Cu, kde Hf/(Hf+Zr) = 0, pik XRD
muze byt piitazeny K ortogonalni fazi CujoZr; a fazi hexagonalni Cus;Zryy., a pro binarni vrstvy

Hf—Cu, kde Hf/(Hf+Zr) = 1 k ortogonalni fazi CuigHf; a hexagonalni faze Cus;Hf 4.
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Obr. 5.5: DSC krivky vrstvy Zr-Hf-Cu pro série vrstev 46 at. % Cu. Rychlost ohievu byla

30 °C/min. Vlozka ukazuje teplotu skelného prechodu Ty krystalizacni teplotu T¢
a prechlazenou kapalinu AT = T¢ — Ty pro vrstvu Zr-Hf-Cu s Hf / (Hf + Zr) = 0,63.
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Obr. 5.6: DSC krivky vrstvy Zr-Hf-Cu pro série vrstev 68 at.
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Obr. 5.7: (a) Teplota krystalizace T, (b)
Zr-Hf-Cu 46 at. % Cu, 59 at. % Cu a 68 at. % Cu.
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Obr. 5.8: XRD difraktogramy ziskané z praskovych fragmentii vrstev Zr-Hf—Cu pro série
46 at.% Cu po jejich zZihani na 600 ° C v argonu. Difraktogramy XRD byly zaznamenané pri
pokojové teploté. Napiil oteviené symboly odpovidaji normam praskoveé difrakce binarnich fazi
uvedenych na obrazku, zatimco plné symboly predstavuji pevné faze roztoku Cu(Hf, Zr), a
Cuyo(Hf, Zr);.
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Obr. 5.9: XRD difraktogramy ziskané z praskovych fragmentii vrstev Zr—Hf—Cu pro série
68 at.% Cu po jejich zihani na 600 ° C v argonu. Difraktogramy XRD byly zaznamenané pri
pokojové teploté. Napiil oteviené symboly odpovidaji normdam praskové difrakce binarnich fazi

uvedenych na obrazku, zatimco plné symboly predstavuji pevné faze roztoku Cusi(Hf, Zr)14 a
Cuyo(Hf, Zr);.
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5.1.4 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti vrstev Zr—Hf—Cu pfipravenych v ramci této diplomové prace byly
zméfeny pomoci mikrotvrdoméru Fischerscope H100. Na obr. 5.10-a je vidét uinek prvkové
kompozice na tvrdost kovovych skel z tenké vrstvy Zr—Hf-Cu, ktera postupné stoupa
s rostoucim pomérem Hf/(Hf + Zr) od 6,3 GPa do 7,3 GPa pro série vrstev s 46 at. % Cu, od
6,9 GPa do 7,8 GPa pro série vrstev s 59 at. % Cu a od 7,4 GPa do 8,2 GPa pro série vrstev
s 68 at. % Cu.

Na obr. 5.10-b je vidét pnuti tenkych vrstev Zr-Hf-Cu jako funkci poméru Hf/(Hf + Zr).
Vzhledem k tomu, Ze bombardovani rostouci vrstvy silné ionizovanym tokem iontd Cu se
zvySenou energii generovanou ve vysokém plazmovém vyboji, ve vrstvach se vytvaii tlakové
pnuti. Hodnoty pnuti mirn¢ klesaji se vzristajicim pomérem Hf/(Hf + Zr) od —0,13 GPa do -0,21
GPa pro série vrstvy s 46 at. % Cu, od —0,13 GPa do —0,22 GPa pro série vrstvy s 59 at. % Cu a
0od —0,10 GPa do —0,22 GPa pro série vrstvy s 68 at. % Cu.

m 46 at.% Cu —m— 46 at % Cu

59 at.% Cu —A— 359 at% Cu

* 68at%Cu —e— 68 at.% Cu
T T T

-0,09 T T T
0103
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7 . 0,12 ] .
] 0,13 h—
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4 015 .
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016 ]
74 017 ] -
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Obr. 5.10: Tvrdost a zbytkové pnuti vrstev Zr-Hf-Cu pro sérii vrstvy s 46 at. % Cu, s 59
at.% Cu as 68 at. % Cu.
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Obr. 5.11: (a) Youngiiv modul a (b) elastickd vratnost vrstev Zr-Hf-Cu pro série vrstev
s 46 at. % Cu, s 59 at. % Cu a s 68 at. % Cu.

Na obr. 5.11 (a) je vidét, Zze vyvoj efektivniho Youngova modulu sleduje trend tvrdosti.
Jeho hodnoty se pohybuji od 102 GPa do 112 GPa pro série vrstvy s 46 at. % Cu, od 108 GPa do
116 GPa pro série vrstvy s 59 at. % Cu a od 112 GPa do 118 GPa pro série vrstvy s 68 at. % Cu.

Na obr. 5.11 (b) Ize vidét, ze elasticka vratnost stoupa s rostoucim pomérem Hf/(Hf + Zr)
od 39 % do 42 % pro série vrstvy s 46 at. % Cu, od 40 % do 42 % pro série vrstvy s 59 at. % Cu
a od 41 % do 43 % pro série vrstvy s 68 at. % Cu.

Zvyseny obsah Hf vedl ke zvySeni vSech charakteristickych teplot (viz obr. 5.7) a
mechanickych vlastnosti, jako je Youngiv modul, tvrdost a elastickd vratnost. To mizeme
vysvétlit tim, Ze Hf nahrazuje Zr ve struktufe téchto kovovych skel bez vyznamné zmény
atomového usporadani. Odtud zvyseni vSech vySe uvedenych mnozstvi je primarné spojeno se
zvySenim prumérné energie vazby, coz je podpoteno skutecnosti, ze Hf vykazuje vétsi piesah
d-orbitali nez Zr, coz vede ke kovalentnéjSimu charakteru vazeb a nasledné k vyssi energii

vazby.

5.1.5 Vlastnosti povrchu

Na obr. 5.12 jsou znazornény povrchové vlastnosti tenké vrstvy Zr—Hf—Cu, vcéetné
smacitelnosti a drsnosti povrchu jako funkce poméru Hf/(Hf + Zr). Z obr. 5.12-
a lze vidét, Ze pro tii série vrstev Zr—Hf—Cu jsou hodnoty thlu dotyku vody v rozmezi od 99° do
109°, coz znamena, ze vrstvy vykazuji hydrofobni povrch. Na obr. 5.13 je uvedeno snimky
WDCA tenkého kovového skla Zr—Hf—Cu se 46 at. % Cu, pro pomér Hf/(Hf+Zr) = 0,27 (viz obr.
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5.13(a)) kontaktni thel byl 105,8° a 108,9° pro Hf/(Hf+Zr) = 0,83 (viz obr. 5.13(b)), coz

znamena, ze s rostoucim pomérem Hf/(Hf+Zr) rostl kontaktni uhel vrstvy.
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Obr. 5.12: (a, b) a) uhel kontaktu s vodou a povrchova drsnost vrstev Zr-Hf-Cu pro sérii
46 at. % Cu, 59 at. % Cu a 68 at. % Cu; b) obraz AFM morfologie povrchu a fotografie vodni
kapky odpovida vrstve Zr-Hf-Cu s pomeérem Hf/(Hf + Zr) = 0,63.

(®)

(a)

Obr. 5.13: (a) Snimek WDCA tenkého kovového skla Zr-Hf-Cu se 46 at. % Cu pro
Hf/(Hf+Zr) = 0,27. (b) Snimek tenkého kovového skla Zr—Hf—Cu se 46 at. % Cu pro Hf/(Hf+Zr)
=0,83.

Z obr. 5.12-b lze vidét aritmetickou primérnou drsnost povrchu tfi sérii vrstev, ktera je
velmi nizkd, a s rostoucim pomérem Hf/(Hf + Zr) se snizuje az na extrémné nizkou hodnotu
0,2 nm. To znamena, ze tenké vrstvy Zr—Hf—Cu vykazuji velmi hladky povrch kovovych skel.
Série vrstev s obsahem 46 at.% Cu vykazuje vyS$i povrchovou drsnost. ZvySeni depozi¢ni
rychlosti z terce Hf prispiva k intenzivnéjsimu toku rozptylenych atomt Hf s vysokou atomovou
hmotnosti, které plisobi na rostouci vrstvu, zabudovavaji do ni a nasledné snizuji drsnost

povrchu. Hodnoty drsnosti se pohybuji od 1,1 nm do 0,19 nm pro série vrstvy s 46 at. % Cu, od
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0,34 nm do
0,22 nm pro série vrstvy s 59 at. % Cu a od 0,39 nm do 0,34 nm pro vrstvy s 68 at. % Cu. Na
obr. 5.14 (a) je uvedeno tenkovrstvé kovové sklo Zr—Hf—Cu se 46 at. % Cu a drsnosti povrchu ~

0,19 nm a obr. 5.14 (b) zobrazuje amorfni vrstvu Zr—Hf—Cu se 46 at. % Cu, jejiz drsnost povrchu

byla ~ 1,22 nm.
(a) HE(Hf+Zr) = 0.27 (b) Hfl{Hf+Zr) = 0.83
(nm) (nm)
10 10

0 0

Obr. 5.14: (a) AFM snimek povrchu tenkého kovového skla Zr—Hf—Cu se 46% Cu pro
Hf/(Hf+Zr) = 0,27. (b) AFM snimek povrchu tenkého kovového skla Zr—Hi—Cu se 46% Cu pro
Hf/(Hf+Zr) = 0,83.

5.1.6 Elektricka rezistivita

Pro elektrickou rezistivitu vrstev Zr-Hf—Cu byla pouzita ¢tyfbodova metoda s pfistrojem
Keithley. Na obr. 5.15 je znazornéna elektricka rezistivita pro sérii vrstev Zr-Hf-Cu 46 at. % Cu
a 59 at. % Cu métfenych pii pokojové teploté. Elektrické rezistivity se mirné zvysuji se
zvySujicim se pomérem Hf/(Hf + Zr), to mize byt pfi¢itano kovalentnéjSimu charakteru vazeb
Hf nez Zr. Hodnoty se pohybuji od 1,66 do 1,94 x 10°® Qm pro série vrstev 46 at. % Cu a od 1,7
do 1,85 x 10° Qm pro série vrstev 59 at. % Cu.
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Obr. 5.15: Elektricka rezistivita vrstev Zr-Hf-Cu pro sérii 46 at. % Cu a 59 at. % Cu.
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6 Zavér

V ramci diplomové prace byly pfipraveny tii série vrstev Zr-Hf-Cu o obsahu ~ 46, ~509,
~68 at.% Cu, kter¢ jsou deponovany kombinaci metod DC magnetronového nazprasovani (Zr,
Hf) a vysokovykonového pulzniho magnetronového nazprasovani (Cu) za pouziti depozi¢niho
systtmu AJA International ATC 2200-V. Depozice byly provadény v atmosféfe argonu.
Zakladni tlak pted kazdou depozici byl nizsi nez 5x10° Pa. Cilem bylo zhodnotit vliv poméru

Hf/(Hf+Zr) na strukturu, tepelné chovani, mechanické a povrchové vlastnosti vrstev.
Shrnuti hlavnich vysledku:

1. Tii série vrstev Zr—Hf—Cu jsou charakterizovany jednim Sirokym pikem nizké intenzity, coz
znamena, ze vrstvy Zr—Hf-Cu jsou amorfni pro vSechny zkoumané prvkové kompozice.
Intenzity Sirokého piku pro tii série vrstev se zvySuje, coz je zpusobeno odlisnym
rentgenovym atomovym rozptylovym faktorem pro atomy Zr a Hf.

2. Tepelné chovani u sérii vrstev Zr-Hf-Cu 46 at.% Cu a 59 at.% Cu se projevuje stejné a
vykazuje jeden dobie definovany exotermicky pik. Série vrstev 68 at.% Cu pti poméru
Hf/(Hf+Zr) = 1 vykazuje dva definované exotermické piky, které se ¢asteéné
prekryvaji. Velikost oblasti pfechlazené kapaliny AT zlstava konstantni a je ~ 42 °C pro
série vrstev 46 at.% Cu a ~ 39 °C pro série vrstev 59 at.% Cu.

3. ZvySeny obsah Hf vedl ke zvySeni mechanickych vlastnosti jako je Younglv modul, tvrdost
a elasticka vratnost. To lze vysvétlit tim, ze Hf nahrazuje Zr ve struktufe téchto kovovych
skel bez vyznamné zmény atomového uspotadani. Odtud zvysSeni mechanickych vlastnosti
je primarné spojeno se zvysenim primérné energie vazby, coz vede k kovalentnéjsimu
charakteru vazeb a nasledné k vyssi energii vazby.

4. Povrchové vlastnosti tenké vrstvy Zr—Hf—Cu, véetné smacitelnosti a drsnosti povrchu jsou
znazornény jako funkce poméru Hf/(Hf + Zr). Pro tfi série vrstev Zr—Hf—Cu jsou hodnoty
uhlu dotyku vody v rozmezi od 99° do 109°, coZ znamena, ze vrstvy vykazuji hydrofobni

povrch. Drsnost povrchu pro tii série vrstev Zr—Hf—Cu je velmi nizka. To znamena, ze
vrstvy Zr—Hf—Cu vykazuji velmi hladky povrch kovovych skel.

5. Elektricka rezistivita pro série vrstev Zr-Hf-Cu 46 at.% Cu a 59 at.% Cu se mirné zvysuje
se zvySujicim se pomérem Hf/(Hf + Zr), to mlzZe byt pric¢itano kovalentn&jsimu charakteru

vazeb Hf nez Zr.
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AFM (Atomic force microscopy)
BMG (Bulk metallic glasses)

CVD (Chemical VVapor Deposition)
DC (Direct current)

DSC (Differential Scanning Calorimetry)

EDS (Energy-Dispersive)

GFA (Glass forming ability)

GFR (Glass forming range)

HD (High density)

HiPIMS

(High-power impulse magnetron sputtering)
HTEM

(High-resolusion transmission electron microscopy)
LD (Low density)

MC (Monte Carlo)

PVD (Physical VVapor Deposition)

RF (Radiofrequency)

SEM (Scanning electron microscope)

TFMG (Thin-film metallic glasses)
WDCA
XRD (X-ray Diffraction)

[ Seznam pouzitych zkratek a symboli

Mikroskopie atomarnich sil
Objemova kovova skla
Chemicka depozice
Stejnosmérné magnetronoveé
napraSovani

Diferencidlni skenovaci
kalorimetrie

Energeticky disperzni rentgenova
spektroskopie

Schopnost vytvaret sklo
Tvarovani skla

Vysoka hustota
Vysokovykonova pulzni
magnetronova depozice vrstev

Transmisni elektronova

mikroskopie s vysokym rozlisenim

Nizka hustota

Metoda Monte Carlo
Fyzikalni depozice
Radiofrekven¢ni napraSovani
Skenovaci elektronova
mikroskopie

Tenkovrstva kovova skla
Kontaktni thel

Rentgenova difrakce
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[J]
[Pa]
[Pa]
[J]
[Pa]
[N]

[N]
[m]
[m]
[m]
[m]
[m]
[m]

[m]
[A]

[Pa]

[ot./min]

[K]

Prtimét kontaktni plochy do roviny
Depozicni rychlost

Tloustka vrstvy

Korekce na plosny rozmér vrstvy

Kriticky skelny pramér

Vzdalenost substrat — ter¢

Utinna aktivaéni energie pro skelny piechod
Youngliv modul indentoru

Redukovany Youngtiv modul

Utinna aktivaéni energie pro krystalizace
Efektivni Youngltiv modul

Sila

Korekce na tloustku vrstvy

Maximalni zatéZovaci sila

Tloustka vrstvy

Hloubka vpichu

Korigovana hloubka vniku

Tloustka napraSené vrstvy

Maximalni hloubka pfi indentaci
Stanovena prasecikem teény odleh¢ovaci ktivky s osou hloubky
indentoru h

Tloust'ka substratu

Proud mezi vné;jSimi kontakty

Korekce geometrickych rozméri méfici hlavice
Korekce na teplotu mistnosti

Tlak

Rotace drzaku substratu

Polomér kiivosti po vytvoreni vrstvy
Polomeér kiivosti substratu bez tenké vrstvy
Vykonova hustota na ter¢

Délka pulzu

Extrapolovany konec procesu

Depozi¢ni doba

Extrapolovany pocatek procesu
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[K]
[K]
[K]
[K]
[K]
[K]
[V

[°]
[Qm]

Teplota konce procesu

Teplotou skelného piechodu
Pocatecni teplota procesu
Maximalni teplota piku

Teplotou krystalizace

Oblasti ptechlazené kapaliny
Napéti na vnitinich kontaktech
Poissonova konstanta

Poissonova konstanta

Korekeni faktor tvaru indentoru pro Vickers
Korela¢ni faktor tvaru v¢ indentoru
Uhel

Elektricka rezistivita
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