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Abstrakt

Tato bakalafskd prace je zaméfena na zkouméani mechanickych vlastnosti magnetronove
napraSovanych vrstev na bazi kovovych skel pomoci analytickych metod nanoindentace. Byly
ptipraveny Ctyfi vzorky na bazi Zr—Cu-N S riznym obsahem dusiku a médi, jejichz slozeni
a struktura byly charakterizovany pomoci energiové disperzni spektroskopie a rentgenové
difrakce. Vzorky byly zatizeny na nanoindentoru a ze ziskanych dat byly riznymi analytickymi
metodami extrahovany mechanické materialové konstanty. Vzniklé vpichy byly rovnéz
nasnimany pomoci mikroskopu atomarnich sil a skenovaciho elektronového mikroskopu. Ziskané
vysledky jsou diskutovany a porovnany. Jednotlivé metody pak jsou ohodnoceny vzhledem ke

svym piednostem nebo svym limittim.

Klic¢ova slova: nanoindentace, kovova skla, Youngtv modul, tvrdost, Poissonovo éislo, pile-up,

AFM



Abstract

This bachelor thesis is focused on examination of mechanical properties gained by
nanoindentation analytical methods of metallic glass thin films prepared by magnetron sputtering.
Four Zr—Cu—N based samples were prepared with various Cu-N content. Their composition and
structure was determined by energy dispersive spectroscopy and X-Ray diffraction. Films were
examined by indentation technique and mechanical properties were then extracted from recieved
data using varioust analytical approaches. Formed indents were also scaned using atomic force
and scanning electron microscopies. The obtained results are discussed and compared in this
work. Each meathod is rated with respect to its advantages and its limits.

Key words: nanoindentation, metallic glasses, Young's modulus, hardness, Poisson's ratio,
pile-up, AFM
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1 Uvod

Za téma své bakalafské prace jsem si zvolil charakterizaci vlastnosti magnetronove
napraSovanych vrstev na bazi kovovych skel. Kovova skla jsou velmi zajimavé nové materialy,
které na sebe pritahly pozornost svymi unikatnimi vlastnostmi a staly se pfedmétem zajmu
Vv oblasti vyzkumu novych materialti. V soucasné dob¢ jsou to ale pravé kovova skla ve formé

tenkych vrstev, jez maji nejvice pozornosti.

Tato prace se zamétfuje na charakterizaci mechanickych vlastnosti tenkych vrstev na bazi
Zr—Cu—N za pomoci techniky nanoindentace. Data ziskana z nanoindentace jsou pak analyzovana
pomoci riznych metod. Krome samotné indentace je pozornost zaméiena také na slozeni
a strukturu jednotlivych vzorkt, které jsou nasledné brany do souvislosti se ziskanymi vysledky.

Pouzité metody jsou nakonec porovnavany a evaluovany.

Motivaci k zevrubnému zkoumani nanoindentace na kovovych sklech je pfitomnost tzv. pile-up
efektt u indentacniho vtisku, ktera je u nékterych kovovych skel velice vyrazna. Kvuli tomu
dochazi u n¢kterych méfeni provadénych podle standardniho postupu k systematické odchylce od

skute¢né hodnoty.

V prvnich kapitolach popisuji, co to vlastné kovova skla jsou a jaky je soucasny stav jejich
poznani. Nasledn€ vytycuji cile této prace, podle kterych cela pfiprava tohoto textu probihala.
Prace pak pokracuje ¢asti o metodice, kde jsou popisovany zptisoby charakterizace tenkych vrstev
vyuzitych pro tento text. Nasleduje podrobny popis dvou hlavnich metod pouzivanych k analyze
vzorkl, které byly realizovany jako automatické skripty. Posledni velka kapitola se pak
soustfed’'uje na zpracovani dat ziskanych rtznymi metodami. Jeji soucasti je také diskuze
vysledkd, pouzitych metod a zkoumanych vzorkl. Text je zakonfen vybérem nejvhodnéjsi

metody pro tyto konkrétni vzorky.
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2 Soucasny stav problematiky

2.1 Kovova skla

Kovova skla jsou relativné nové materidly, které byly objeveny v Sedesatych letech. Prestoze
Vv ndzvu obsahuji slovo sklo, tak se tyto materidly od klasickych, napiiklad kfemicitych skel,
vyrazné li§i zejména svymi vlastnostmi, které stoji na pomezi skel, kovil, kapalin a pevnych latek.

Tato kombinace nam nabizi vyborny aplikaéni potencial. [1]

Jedné se o amorfni kovové slitiny, které se od béznych kovii lisi absenci atomové periodicity.
Tyto materialy obvykle vykazuji homogenitu a izotropni chovani. Jelikoz v amorfnim materialu
se netvorii zrna, tak maji kovova skla vyhodu absence krystalovych poruch. Ptiprava skel probiha
za pomoci tuhnuti pfi velkych chladicich rychlostech, tak aby nedoslo k vytvofeni krystalické
struktury. Od béznych amorfnich materialti se skla odlisuji pfitomnosti skelného pfechodu, ktery

typicky nastava pii ohfivani danych slitin tésné pred jeho krystalizaci. [2]

Kovova skla obecné dobfe odolavaji silnym kyselinam, jsou otéruvzdorna a velmi pevna. Jejich
velkou vyhodou je také jejich korozni odolnost. Pokud jde o elektrické vlastnosti, tak maji kovova
skla mensi teplotni soucinitel odporu nez krystalické slitiny, coz je velmi uzite¢né v teplotnich
senzorech, kde chceme eliminovat teplotni drift. Z nékterych kovovych skel jsme také schopni
ptipravit mekké magnetické materialy, které jsou pak vhodné pro pouziti v transformatorech nebo

motorech, kde pak bude usetiena energie, ktera by byla pfeménéna pii hystereznich ztratach. [1]

2.1.1 Mechanické vlastnosti

Kromé skvélych vlastnosti zminénych vyse vykazuji objemova kovova skla (BMG, bulk metallic
Lewandovskiho et al.[3] ukazala, ze BMG vykazuji kiehké chovani pod kritickou hodnotou
poméru modulu pruznosti ve smyku a stlacitelnosti materialu. Tuto mez je mozné charakterizovat
hodnotou Poissonova ¢isla. Taktéz se ve vyzkumu publikovaném v roce 2008 [4] ukazalo, Ze
BMG na bazi Zr—Cu-Al s riznymi pifimeésemi, které vykazuji rizné velkou plasticitu, maji rovnéz
ruzna Poissonova Cisla, které jsou spolu v piimé korelaci. Ukézalo se tedy, Ze Poissonovo ¢islo

by mohl byt uzite¢ny ukazatel pro plasticitu BMG slitin.

Vztah Poissonova ¢isla a struktury objemovych kovovych skel byl zkouman také v ¢lanku Xueho
et al. z roku 2018 [5], kdy autofi provedli experiment, ve kterém vzorky Zr—Cu—Ni—Al podrobili
specialnimu postupu zihani a pfitom zkoumali strukturu vrstev. Konktrétné¢ bylo zkoumano

rozlozeni nanotvrdosti na plose pii rtizné¢ dlouhém zihani. Ukézalo se, Ze doslo ke zvyseni
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priumérné nanotvrdosti ze zhruba 6,5 GPa na 8,4 GPa po 16 hodinach zihani. Taktéz doslo ke

zvySeni homogenity rozlozeni tvrdosti po plose.

Je ziejmé, ze kovova skla maji unikatni vlastnosti, které si zaslouzi dalsi vyzkum, jelikoz se nabizi
K vyuziti v nejruznéjsich oborech. Nicméné v této praci se zajimame o vlastnosti kovovych skel

ve formé tenkych vrstev.

2.2 Tenké vrstvy Zr-Cu
2.2.1 Priprava tenkych vrstev

Magnetronové napraSovani (magnetron sputtering) je druhem fyzikalni depozice z plynné faze
(physical vapour deposition, PVD). Tato technika se stala jednou z vyznamnych metod, které jsou
dnes pouzivany k depozici Siroké Skaly povlakii, které maji unikatni mechanické nebo jiné
vlastnosti. [6] Technologie naprasovani tenkych vrstev kovovych skel ma oproti metodam
ptipravy BMG vyhodu velké rychlosti chladnuti, ktera umoziiuje vytvotreni neusporadané amorfni

struktury, typické pro kovova skla. [1, 2]

Zakladni princip naprasovani spociva v bombardovani katodové desky ionty s velkou energii,
které vznikaji v doutnavém vyboji, ktery se nachazi pted teréem. Bombardovani ionty pak
zpusobuje vyrazeni (sputtering) atomu terce, které poté ulpivaji na substratu, kde vytvareji vrstvu.
Kromeé toho je pouzivano magnetické pole, které udrzuje sekundarni elektrony v blizkosti terce,
a tim zvySuje pravdépodobnost, ze dojde k ionizaci v disledku srazky elektronu s atomem.
ZvySenad ucinnost ionizace pak zplsobi zvySeni hustoty plazmatu, ktera pak dale zvySuje

bombardovani terce ionty. [6]

Nevyvazené magnetronové naprasovani (unbalanced magnetron sputtering) se od toho bézného
lisi tim, Ze prstenec z magnetu je silngjsi oproti centralnimu polu v ose terée. Pii tomto uspofadani
neni v§echna magneticka indukce smétovana do oblasti mezi poly magnett, ale n¢které silocary
sméfuji smérem k substratu, ¢imz je zplsoben pohyb ¢asti plazmatu stejnym smérem. Tato

konstrukce pak prokazuje vyssi tok atomi ter¢e na substrat.

Pro depozici vice materidlli 1ze s vyhodou pouZit vice magnetronti najednou, kdy miizeme snadno
ménit slozeni vrstev zménami parametrl naprasovani. [7, 9] Pfi pouziti vice magnetronti jsou pak
magnety rizn¢€ rozlozeny vzhledem k jejich sousediim. Magnety mohou byt konfigurovany bud’
se stejnou, v tom piipadé mluvime o tzv. ‘mirrored systems‘, nebo opacnou, v tom piipadé jde o
‘closed field system *, polaritou vhledem k sousednim magnetrontim. V piipadé systémii se stejné

polarizovanymi magnetrony jsou silo¢ary soustfedény pry¢ od substratu (sméru magnetronu)
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a soustfedi se na stény komory. V opacném piipadé Castéji pouzivanych close field systému je

plazma smérovano do oblasti substratu a dochazi jen k malym ztratam na sténach komory. [6]

Tyto procesy probihaji za nizkého tlaku v pfitomnosti inertniho plynu, kterym je nejcastéji argon.
Tento plyn ale miZzeme nahradit jinym, ktery pak bude reagovat S naprasovanymi Casticemi
avytvori slouCeninu. Takto muizeme pripravovat naptiklad vrstvy oxidi nebo nitridd.
Parametrem, ktery pak sledujeme je kromé tlaku také jeho pritok, ktery je nutny pro nahradu

spotfebované¢ho plynu.

Dalsim dulezitym vyvojem proSla metoda magnetronového naprasovani, kdyz zacalo byt
pouzivano pulzni magnetronové naprasovani (pulse magnetron sputtering, PMS), kde jsou vyboje
cyklicky vytvafeny na urcitou kratkou dobu. Tato metoda umoznila diky svym unikatnim

vlastnostem vytvareni mnohem hladsich vrstev i na substratech slozit&jsich tvaru. [8]

2.2.2 Vlastnosti tenkych vrstev Zr—Cu

Vrstvy na bazi zirkonia a médi jsou obvykle ptipravovany nereaktivnim zptisobem pomoci dvou
magnetrond s piislusSnymi materialy ter¢li. V naSem ptipadé byly ptipraveny tak, Ze magnetron se
Zr byl provozovan na stejnosmérném rezimu a magnetron s Cu v rezimu pulznim. Pokud budeme
ménit podminky pulzniho naprasovani Cu, tak mtizeme podle proudové hustoty pozorovat zmény
vlastnosti a struktury ptipravenych vrstev. V ¢lanku Zemana et al. [10] byly pfipraveny vzorky
Z riznym obsahem Cu, pfi¢emz jejich podil se pohyboval mezi 12 a 88 at.% s kroky po 3 — 4 %,

viz nasledujici obrazek.
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Obrazek 1: Krivky XRD namérené na vrstvach Zr—Cu s riiznym obsahem Cu za LD podminek
ZEMAN, P. et al.. Amorphous Zr-Cu thin-film alloys with metallic glass behavior [10]

Pro vrstvy pfipravené za nizké proudové hustoty (low density, LD) byla ze snimki XRD zjisténa
krystalicka struktura pouze pii 0, 12 a 100 at.% Cu, viz obr. 1. Ukazalo se, ze material ma amorfni
strukturu od 18 do 88 at.% Cu. U vzorku piipravenych za HD podminek byla zjisténa uz$i oblast
sloZzeni s amorfni strukturou od 30 do 83 at.% Cu. Do tohoto rozsahu spada také vzorek bez
dusiku, ktery byl zkouman v této praci. Jelikoz byl pfipravovan za podobnych podminek, mizeme
piedpokladat, ze bude amorfni. O analyze vzorka bude fe¢ v kapitole 5. Pii tomto experimentu
byl také zkoumén vliv slozeni a podminek pulzniho naprasovani Cu (LD nebo HD) na
mechanické vlastnosti. Na nésledujicim obrazku je ukdzana zavislost tvrdosti povrchu na obsahu

Cu.
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Obrazek 2: Zavislost tvrdosti vrstvy na obsahu Cu a podminkach piipravy
ZEMAN, P. et al.. Amorphous Zr—Cu thin-film alloys with metallic glass behavior [10]
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Je ziejmé, Ze tvrdost dosahuje maxima asi od 70 do 80 at.% Cu, pti¢emz pii LD podminkach se
pohybuje od 4,0 GPa do 6,9 GPa. Pii HD podminkach se tvrdost pohybuje v intervalu od 4,8 GPa
do 7,5 GPa. Tyto maximalni hodnoty jsou asi 3x vétsi nez tvrdost Cisté zirkoniové vrstvy. Taktéz
byly pozorovany vyskyty pile-uptt kolem indentti, coz mohlo vést K pfecenéni hodnot tvrdosti,
jelikoz skutecna kontaktni plocha byla vétsi a standardizované metody méfeni tvrdosti zatim tyto

efekty do uvahy neberou.

Dalsi zajimavé informace byly ziskany pomoci simulaci molekularni dynamiky (MD) simulaci
v ¢lanku Housky et al. [11]. Jelikoz tyto algoritmy dokazi reprodukovat rast vrstvy atom po
atomu, mohou nam poskytnout informace, které nelze ziskat experimentalni cestou. Pfi téchto
simulacich byl mimo jiné zkouman Vvliv sloZeni na krystalické uspofadani. Ukazalo se, Ze vrstvy
s véts§im obsahem Zr maji vétsi sklon k tvofeni uspotadanych krystalickych oblasti. To se shoduje
s vysledky vySe zminéného ¢lanku [10]. Simulace byla také pouzita ke zkoumani vlivu energie
dopadajicich atomti na vyslednou strukturu vrstvy. Ukazalo se, Ze pii malych energiich atomt
(0,5-5,0 eV) dochazi k ristu vrstev s povrchem bohatym na Cu. ZvySovani energii pak vede ke

sniZeni tohoto jevu.

2.3 Metody urcovani mechanickych vlastnosti

2.3.1 Tvrdost

Tvrdost je definovana jako schopnost materialu odolat trvalému proniknuti jinym materialem.
Tato schopnost je dilezita zejména pro povrchy materialti, kde pak mizeme fict, Ze tvrdost je
odolnost proti vniknuti jiného télesa. Tvrdost je charakteristika, ktera vychazi jak z pruznych, tak
plastickych vlastnosti méfeného materialu. Materidly se také chovaji odlisné pfi riznych
zpusobech zatéZzovani. Konvenéni zplsoby urcovani tvrdosti jsou naptiklad metody podle
Brinella, Berkovice, Vickerse, Rockwella nebo Knoopa. Se zvySujicim se zajmem o zkoumani
tenkych vrstev a povlakti doslo k rozvoji metod méfeni tvrdosti a také jejich standardizaci
(ISO 14577-1). Nicméng, vysledky méfeni tvrdosti siln€ zavisi na testovacim systému, ktery tedy
musi byt spravné kalibrovan, a je tfeba pouZzit standardizované referencni materialy, aby bylo
zajisténo dosazeni stejnych vysledkd pro méfeni v oblastech se stejnymi normami, at uz

Vv lokalnim nebo celosvétovém méritku [12].

Déleni metod

Pro ucely této prace je nejdilezitéjsi indentacni tvrdost. Nejzakladnéjsi zjednodusené déleni

metod pro urceni tvrdosti je podle priibéhu zatézovaci sily na statické a dynamické, kde v prvnim
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ptipadé je na vzorek pisobeno konstantnimi nebo pomalu se ménicimi silami. V pfipadé
dynamického méteni se sily prudce méni a jedna se hlavné o méfeni narazy. Statické testy se pak
deli podle zpasobu ziskani vysledné hodnoty bud’ ze sily a plochy vpichu nebo podle hloubky

pruniku.

Konvené¢ni metody — makrotvrdost

Nejbéznéjsi metody, které jsou dnes pouzivany k méfeni makrotvrdosti jsou ty podle Brinella,

Vickerse, Rockwella nebo Knoopa.

Tvrdost podle Brinella vyuziva kulicky znamého priméru vyrobené z tvrdého kovu, ktera je
vtlaCovana do povrchu vzorku. Po odstranéni zatézovaci sily, kterd je rovnéz znama, je méfen
pramér vtisku. Ziskana Brinellova tvrdost je pak pfimo imérnd hodnoté podilu sily a povrchu

indentu. [12]

2F

HBW = 0,102 -
nD(D —VDZ% — d?)

Brinellova tvrdost je pii pouziti kulicky z karbidu wolframu oznacena pismeny HBW, po kterych

nasleduje informace o priméru kulicky, zatézovaci sile a dob¢ vtlacovani.

Rockwellova tvrdost je méfena metodou, pii které je indentor vtlatovan do povrchu vzorku
nejprve mensi pocatecni silou, pii které po urcité dobé¢ zmétime hloubku a pokracujeme na
maximalni zatizeni, které je rovn€z po danou dobu udrzovano konstantni. Nasleduje uvolnéni zpét
na pocatecni silu, po které pak je zatizeni odstranéno upln€. Pocatecni sila umoznuje urceni
referen¢ni hloubky, podle které se pak ziska hloubka h, jenZ je rozdilem hloubky po uvolnéni na
pocate¢ni silu a prvotniho zatizeni. [12]

HR =N h
N S

Konstanty N a S jsou standardizovany pro konkrétni materialy.

Metoda podle Vickerse vyuziva indentor ve tvaru jehlanu se ¢tvercovou podstavou s vrcholovym
uhlem 136°. Po skonéeni zatézovani znamou silou po danou dobu, ktera je oznacena za ¢islem
tvrdosti, jsou zméteny thlopricky vtisku, z nichz je pak vypocitana skute¢na plocha vtisku podle
nasledujiciho vztahu. [12]

2Fsin(136°/2)
Ve—&
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Knooptiv test je podobny tomu od Vickerse. Jako indentor slouzi jehlan s kosoctvercovou
podstavou, kde se po zatézovani tvrdost vypocita jako pomér zatéZovaci sily a projektované
plochy vypocitané z rozméru delsi thlopticky. [12]

F
HK = 0,451 Tz

Mikrotvrdost

V piipadé mikrotvrdosti pfichazi v ivahu jen diamantové indentory a pouzivaji se testy podle
Vickerse a Knoopa. Pfi méteni mikrotvrdosti je diilezita velka presnost kontroly zatézovaci sily
a méfeni vtisku. Velikosti tvrdosti pfi méteni v rozsahu mikrotvrdosti vychazi vzdy vétsi nez
v ptipadé makrotvrdosti. To je dano tim, Ze pii vétsim zatizeni dojde k vytvoteni vétsich vtiskd,
kde podil elastické deformace na celkové je velmi maly a po uvolnéni zatizeni dojde jen k malému
zmenseni plochy. V ptipad€¢ mikro a makro rozsahti je tvrdost pocitana jako podil sily a skutecné
plochy vtisku, kde wvysledek se neudava v jednotkach SI, ale oznacuje Se symboly
reprezentujicimi konkrétni metodu a podminky, pii kterych probiha. Naptiklad v ptipadée
Vickersovy zkousky se tvrdost miZze znacit naptiklad 440HV30/20, kde 440 MPa oznacuje
zjisténou hodnotu tvrdosti pti zatézovani silou 30 kgf po dobu 20 s, ktera se udava, pokud se lisi

od 10-15s.

2.3.2 Youngiiv modul

Youngtiv modul neboli také modul pruznosti v tahu je veli¢ina s rozmérem mechanického napéti,

které je definovana jako

o [Pa]
e[-]

kde o je mechanické napéti a ¢ je pomérna deformace. Modul pruznosti miZzeme chapat také jako

E [Pa] =

smérnici piimky zavislosti napéti na deformaci. Tato kiivka je podobna pfimce Vv pocate¢ni ¢asti

namahani, nez za¢ne dochazet k te¢eni materialu a trvalym deformacim.

V ptipadé objemovych materiali se méfeni této veliCiny provadi klasickymi mechanickymi
zkouskami, pii kterych je provadéno namahani prislusného druhu (tah, smyk...). U tenkych vrstev
vSak tuto moznost nemame. V tomto ptipadé se pouzivaji hlavné nanoindentace, které nam tuto
hodnotu umoznuji ziskat z indentacnich dat. Metody analyzy pak budou popsany v nasledujici

kapitole.
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V této praci bude opakované pouzit pojem relativniho (nebo v jiné literatuie efektivniho) modulu

pruznosti Er (Eer). Ten je definovan jako

E, E E;

1 _(1—v2)+(1—vi2)

kde E je skute¢ny modul pruznosti vzorku, E; je modul indentoru a v (vi) je Poissonovo &islo
vzorku (indentoru). Relativni modul odpovida zjisténé hodnoté z nanoindentace. Pokud tedy
chceme zjistit skutecny modul pruznosti, je tieba znat Youngtv modul indentoru i méteného
vzorku. [20, 21]

2.3.3 Nanoindentace

Predmétem této prace je vSak nanoindentace, ktera je vedle ostatnich metod, pouzivanych na
ur¢ovani tvrdosti, zcela specificka. Hlavnim rozdilem je krom¢ jiného zatézovaci sila, ktera se
pohybuje od jednotek az po stovky mN. Pro analyzu vzorku v této praci byly ale pouzity sily jen
do 10 mN. Pouziti tak malych sil klade jesté vétsi naroky na ptresnost kontroly a méfeni hodnot
pii indentacich. Nanoindentace, vzhledem k pouziti malych sil, dosahuje malych hloubek, ¢imz
nam umoznuje mé&fit tenké povlaky a filmy, aniz by vysledky vyraznéji ovliviioval substrat. Malé
indenta¢ni hloubky tedy vyZaduji velmi kvalitni vybrus hrotl, jelikoz se vice projevuji
nedokonalosti u $picky. U nanoindentace se také pouziva vice druhi indentort, nejdulezitéjsi jsou
Vickerstiv a Berkovic¢av, viz obrazky 4 a 5, které jsou pravidelnymi jehlany se ¢tythrannou a
trojhrannou zdkladnou. Tyto jehlany maji shodné funkce projektovanych ploch, zavislych na
hloubce vpichu. V této praci byl pouzit Berkovic¢iv indentor, ktery je vyhodny mimo jiné také

z diivodu jednodussi vyroby, kde vzdy dosdhneme idealné bodové Spicky, coz nam zarucuji tfi

stény, které v této riznobézné poloze maji jen jeden spolecny bod.

Obrazek 4: Zvetsené snimky indentorii a) kuzel b) Vickersitvv c) Berkoviciiv
LIU, Mao et al. Toshihiko. (2017). Progress in Indentation Study of Materials via
Both Experimental and Numerical Methods [18]

Obrazek 3: Pouzivané vybrusy indentori: a) kuzel b) Vickersitv ¢) Berkoviciiv
SAKHAROVA, N. A et al.. Comparison between Berkovich, Vickers and
conical indentation tests: A three-dimensional numerical simulation study [17]
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Nanoindentace se pouziva méfeni mechanickych vlastnosti povrchti materiald, zejména tvrdosti.
Nicméné tuto metodu lze pouzit také na urceni modulu pruznosti (Youngova modulu) u povrchi
objemovych materialu nebo tenkych vrstev. Pfi této technice dochazi k zatéZzovani povrchu
ostrym a tvrdym indentorem, ktery idealn€¢ podléha velmi malym pruznym deformacim, coz je
ekvivalentni vysokému modulu pruznosti. Materidlem, ktery toto velmi dobfe splituje je diamant.
Jeho modul pruznosti se mize pohybovat od 800 do 1200 GPa, a proto je nejrozsifenéjSim
materialem na vyrobu indentorti. Tyto hroty jsou poté vtlaovany do materialu, zatimco

zaznamenavame silu a posun hrotu ve vertikalnim sméru.

Po vykresleni ziskanych dat dostaneme kiivku charakteristického tvaru, viz obr. 9. Ktivku lze
rozdélit na ¢ast, kde dochazi ke zvySovani sily ptisobici na vzorek a indentor je vtlacovan do
vzorku a na ¢ast, kde velikost sily zmenSujeme a material se diky své pruznosti snazi vratit do
puvodni pozice. Pfi zvySovani zatézovaci sily znuly aZz na hodnotu Pmax, které odpovida
maximalni deformace do hloubky hmax, dochazi zaroven k plastickeé i elastické deformaci. K tomu
vSak kvuli trvalym plastickym deformacim nemtze dojit i pfi ptisobeni nulovou silou ziistava
v povrchu vtisk, jehoz hloubka se znac¢i hs, viz obr. 9, 10. V celé této praci jsem se rozhodl
zatézovaci Cast kiivky znacit I-kfivka, od slova loading, a druhou ¢ast kiivky, kde je zatéz

snizovana, budu oznacovat jako u-ktivku, od slova unloading.

Efektivni tvar indentoru

Myslenka efektivniho je pouzita k popisu deformaci, které probihaji pti indentaci tuhym kuzelem.
[19] Zakladnim ptedpokladem tohoto konceptu je existence pouze elastické deformace pii
odlehcovani ¢i znovuzatizeni. Plastické deformace jsou pfitom do tvahy brany pouze pii
prvotnim vpichu. Popis pomoci efektivniho tvaru byl odvozen z pozorovani ziskanych ze

simulaci na bazi metody kone¢nych prvkl a pozd€ji potvrzen piimym pozorovani vpicha.

Pfi prvnim priniku indentoru je pfi maximalni zatézi tvar vpichu perfekiné pfizptisoben
indentoru. Pfi nasledném sniZzovani zatézovaci sily pak dochazi ke zméné€ tvaru vpichu kvuli
rozdilnému rozlozeni elastickych deformaci v zavislosti na vzdalenosti od Spicky kuzelu. Po
odlehéeni pak ma indent lehce konvexni tvar. Vertikalni vzdalenosti v kazdém bod¢ pak urcuji
efektivni tvar indentoru. Pokud budeme znovu zatéZovat az do maximalni sily, bude se kontaktni
plocha postupné zvétSovat az do dosazeni opétovného dokonalého obklopeni indentoru
materidlem, viz obr. 5. Ukdazalo se tak, Ze praveé zvétSovani a zmensovani kontaktni plochy pii
zatézovani a odlehcovani je divodem nelinearity u-ktivky. Ukazalo se také, Ze pravé mocninné

funkce, které se pouzivaji pro aproximaci u-ktivek, jsou dobrou aproximaci tohoto konceptu. [19]
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Obrazek 5: Efektivni tvar indentoru
OLIVER, W.C. C a G.M. PHARR. Measurement of hardness and elastic modulus by
instrumented indentation: Advances in understanding and refinements to methodology. [19]

Pile-up a sink-in

Jak uz bylo nepfimo zminéno diive v textu, konvencni metody pro analyzu mechanickych
vlastnosti pomoci nanoindentace povrchu v sobé neobsahuje kompenzaci pro tzv. pile-up a sink-
in efekty, které vznikaji na okrajich vpichti indentoru. Pti pile-upech dochazi k navr§eni materidlu
kolem stén indentoru, coz ma za nasledek zvétseni skutecné kontaktni plochy. Zjisténa plocha
tedy bude mensi a dojde k ptfehodnoceni naméfené tvrdosti. V extrémnich piipadech mizeme
dokonce ziskat hodnoty az o 50% vétsi nez skute¢né, coz nelze pokladat za ptijatelnou odchylku.
Pile-up efekty jsou disledkem plasticity materialu, jelikoz pfi elastickych deformacich dochazi

vzdy jen k sink-in jevu, tedy propadnuti materialu kolem hrotu. [5, 21]

Problémem neptesné analyzy je tedy vychozi ptedpoklad, Ze aproximace, ze které tyto postupy,
které budou popsany pozdé&ji, vychazi, je odvozena z teorie elastické deformace. Ukazalo se, Ze
materialy, které vykazuji pile-up efekty lze charakterizovat pomérem efektivniho modulu
pruznosti a meze kluzu Eefi/oy. Obé tyto jednotky maji rozmér mechanického napéti a jejich pomér
je tedy bezrozmérné Cislo. Simulace pomoci metody konec¢nych prvkd a pozdéji realna méteni
ukazaly, ze materialy S vétSim pomérem také vykazuji vétsi pile-up deformace. Dalsi umocnéni
tohoto jevu zpusobeno schopnosti materialu k deforma¢nimu zpevnéni, ke kterému dojde

Vv blizkosti indentoru pfi zatéZovani.
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Nakonec byl diky metodé kone¢nych prvkl nalezen parametr, ktery miize byt experimentalné

zméfen a ktery umoziuje predpovidat chovani kolem indentoru. Parametrem je pomér vysledné

hloubky indentu k hloubce ptfi maximalnim zatizeni h#hmax. Toto ¢islo lze snadno ziskat

z indenta¢nich dat. Pokud se tento parametr blizi nule, pak mizeme kolem okrajii indentu

predpokladat témét elastické deformace. Naopak pokud se hs bude bliZit hmax, budou nejvétsi roli

hrat deformace plastické, coz bude mit za nasledek vyrazné pile-upy, viz nasledujici obrazek. [5]
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Obrazek 6: Vliv pomérii Eesi/oy @ hilhmax na pile-up (z hloubka vpichu)
OLIVER, W.C. C a G.M. PHARR. Measurement of hardness and elastic modulus by instrumented
indentation: Advances in understanding and refinements to methodology. [19]
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3 Cile prace

1. Struéné shrnout poznatky v oblasti tenkovrstvych materiald na bazi Zr—Cu a metod
k uréovani mechanickych vlastnosti takovych material pomoci indenta¢nich metod.

2. Seznamit se s piipravou vrstev Zr—Cu-N metodou magnetronového naprasovani
a charakterizaci jejich slozeni a struktury.

3. Podilet se na méfeni indentacnich charakteristik a snimkovani pfipravenych indentl
a vytvorit automatické skripty vyhodnocujici indenta¢ni ktivky.

4. Vyhodnotit ziskané vysledky a provézt jejich diskuzi z pohledu pouzitych metodik

a ptipravenych vrstev.
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4 Metodika,

4.1 Uzité metody charakterizace materiali

Tato podkapitola slouzi jako vysvétleni metod charakterizace tenkych vrstev, které budou

zminovany v prubéhu textu.

411 ARM

Mikroskop atomarnich sil (atomic force microscope, AFM) je druh mikroskopie uzivajici
skenovaci sondy (scanning probe microscopy, SPM). Jedna se o skenovaci zatizeni, které nam
umoziuje pofizovat snimky povrchu ve velmi vysokém rozliseni. Jeho hlavni vyhodou je to, Ze
muizeme sestavit trojrozmérny obraz topografie povrchu, jelikoz AFM ndm dava konkrétni udaje
o hodnoté¢ vysky taktéz s velkou ptesnosti. [12] Typické rozliSeni AFM ve vertikdlni ose mtze

dosahnout az 0,1 nm. RozliSeni zavisi na ostrosti hrotu a pohybuje se kolem 10 nm.

Princip fungovani AFM spoc¢iva v méfeni malych sil, které ptisobi mezi povrchem vzorku a
hrotem, ktery funguje jako sonda. Zavislost sily na vzdalenosti vzorku a hrotu je na obrazku 7.

[14]

Force Repulsive force

Intermittent
contact

Distance (tip-sample separation)
/'—— >

on-contact

Contact

Attractive force

Obrazek T: Zavislost sily na vzdalenosti vzorku a hrotu

JALILI, Nader, Karthik LAXMINARAYANA. A review of atomic force microscopy

imaging systems: application to molecular metrology and biological sciences [15]

Tyto sily jsou nepfimo méfeny skrze ohyb tenkého nosniku. [12] V této praci je vyuzivan
semikontaktni nebo také poklepovy mod (tapping mode), pfi kterém se rozkmitany hrot jednou

za Cas dostane do kontaktu s povrchem. Tento zplisob nam umoznuje zméfit povrch i skrze vrstvu

kapaliny, napt. tenkou vrstvu kondenzované vody, coz by jinak nebylo mozné. [13]
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412 SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop (scanning electron microscopy, SEM) je dalsi
ze zobrazovacich technik, ktera je pouzivana pro charakterizaci tenkych vrstev. Vyhodou SEM je
schopnost pofizeni velmi kvalitnich snimkti. Nicméné¢ tento zpiisob nam nepoda Zadnou informaci
o hloubce jako AFM, ale pouze dvourozmérny obrazek. Dalsi jeho vlastnost, kterou 1ze pokladat

za nevyhodu, je nutnost méteni vodivych materialii. RozliSeni mikroskopu jde podle typu az pod
1 nm. [13]

Princip fungovani SEM spociva v bombardovani povrchu elektrony s vysokou energii, které jsou
pomoci magnetickych ¢oéek soustiedény idealné do bodu (realné jednotky nm?). Tyto dopadajici
elektrony pak zplsobuji emise sekundarnich ¢astic z objemu materidlu (elektrony, fotony). Tyto
sekundarni Castice jsou pouzivany pro pofizeni snimkt. Nejlepsi rozliSeni ziskame, pokud
pouzijeme detektor pravych sekundarnich elektront, které diky své malé energii, a tudiz kratké

volné draze vylétaji z malé hloubky, tzn. SE obraz.

BSE Secondary electron

escape depth

SEll | | _ Resolution of SE |
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Effective escape
depth of BSE
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| X-ray signals |
1 '

Electron penetration depth

l Interaction volume l

>
| Resolution of i
BSE image

Obrazek 8: Oblast emise sekunddrnich Ccastic
WANG, Zhong Lin, Jean L. LEE. Chapter 9 -
Electron Microscopy Techniques for Imaging
and Analysis of Nanoparticles [16]

413 EDS

Energiové dispersni spektroskopie (energy dispersive x-ray spectroscopy, EDS) je technika
pouzivana k mikroanalyze prvkového sloZzeni zkoumaného objemu. Tato metoda se Casto pouziva

ve spojeni s elektronovymi mikroskopy (SEM...) nebo i samostatné. [14]
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Princip fungovani spo¢iva v bombardovani povrchu vzorku elektrony, které poté vyrazi jiné
elektrony z atomovych obalt. Vzniklé diry ve slupkach jsou poté zaplnény elektrony z vyssi
energetické hladiny. Pfi pfeskoku je emitovan pro material charakteristicky foton, jehoz energie
je zavisla na energetickém rozdilu hladin. Pfistroj pak zaznamena energetické spektrum, ze

kterého zjistime slozeni. [12, 14]

414 XRD

Rentgenova difrakce (X-Ray difraction, XRD) je nedestruktivni metoda pouzivana
k charakterizaci krystalickych materiali. M&fi zavislost intenzity odrazeného zafeni na uhlu
dopadu, kde jednotlivé peaky odpovidaji krystalickym rovinam v materialu. Ziskany vzor je
charakteristicky pro danou krystalickou fazi riznych latek, které je mozné dohledat ve volnych

databazich.

4.2 Uzité metody analyzy mechanickych vlastnosti

4.2.1 Metoda podle O-P

Tato metoda je zaloZena na upravené procedufe, kterou publikovali v roce 1992 W. C. Oliver a
G. M: Pharr [20] a je zakladem nejrozsifenéjsi metodiky obsazené v ISO 14577-1 [27] pro
vyhodnocovani indentacnich testii. Tato metoda vychazi z poznatku, ze ¢ast kiivky zavislosti
zatézovaci sily P a hloubky h, kde dochazi ke snizovani zatéze, 1ze aproximovat mocninou funkci

ve tvaru,
P = ah™ (1)
kde o a m jsou fitovaci konstanty.

Dulezité je, Zze pti tomto procesu dochazi jen k velmi malym plastickym deformacim. Jelikoz
touto metodou budeme urcovat i modul pruznosti, musime se snazit méfit jen elastickou slozku
deformace, ¢emuz se mizeme pfiblizit tim, ze pfi indentacich budeme cyklicky snizovat a

zvySovat zat¢z, dokud nedojdeme do bodu, kdy tyto deformace budou t¢éméet dokonale elasticke.

Jak je znamo z teorii elastické deformace, pro tuhost pii odjimani zatiZzeni v oblasti maximalniho

zatizeni plati nasledujici vztah,
2 —
S = ﬁ Er A (2)

kde S je tuhost, A je projektovana plocha a E; je relativni modul pruznosti.
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Tato tuhost odpovida smérnici tecny v horni ¢asti u-kiivky, viz obr. 9. To odpovida tedy i derivaci

sily ptisobici na vzorek podle hloubky.

=
S=— (3)

Ze vztahu (2) nezname plochu A ani relativni Youngtv modul E;, ktery nezavisi na zatizeni.
Tuhost i plocha jsou funkcemi maximalniho zatizeni a pfislusnych hloubek. Jesté je potieba
zavést znaceni riznych charakteristickych hloubek. Hloubka pfi maximalnim zatizeni Ppax je
obvykle znacena hmax a hloubka residudlniho vtisku, tedy vtisku, ktery zlstane po odstranéni
zatézovaci sily, se znaci hs. Nicméné hloubka, ktera je dilezita pro nas, je kontaktni hloubka.
Tedy hloubka ¢asti vpichu, kde je material v kontaktu s indentorem pii maximalnim zatiZeni, viz

obr. 9.
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Obrazek 9: Pribéh | a u-kiivky Obrazek 10: Charakteristické hloubky pri indentacich.
OLIVER, W.C., G. M. Pharr: An improved technique for ~ OLIVER, W.C., G. M. Pharr: An improved technique for
determining hardness and elestic modulus using load and  determining hardness and elestic modulus using load and
displacement sensing indentation experiments [20] displacement sensing indentation experiments [20]

Kontaktni hloubka musi leZet v oblasti mezi hs a hmax. Podle O-P lze h vypocitat ze vztahu,

(m-2)
s

he = hmax — hs = Rmax — (h — hg) (4)

kde hs je hloubka deformace bodii na okraji plochy, kde dochazi ke kontaktu s indentorem, a hmax

je nejvetsi hloubka dosazena pii maximalni sile. Tyto rozméry lze 1épe pochopit z obrazku 10.

Vztah (4) lze pak dale upravit na

(m-2)
he = hmax — ==

T

P P
2§=hmax—£E (5)

kde P 1ze zaménit za Pmay, jelikoz nas zajima pouze kontaktni hloubka pti maximalni zatézi.
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PmaX
he = hmax — € S (6)

€ je konstanta charakterizujici tvar indentoru. Napiiklad pro kuzel je rovna 0,72 a pro rotacni
paraboloid 0,75. Timto tvarem nicméné neni skute¢ny tvar indentoru, ale tzv. efektivni tvar

indentoru vysvétleny v kapitole 2.3.3.

Tyto kontaktni hloubky h¢ jsou dulezité, jelikoz nam je nasledné umoznéno piesné urcit kontaktni

plochu, ktera figuruje vztahu (2) jako funkci he.

Podle postupu O-P musime nejprve ur€it poddajnost samotného zatézovaciho aparatu piistroje
Cr. Poddajnost vzorku Cs vyjadiime jako pievracenou hodnotu skute¢né tuhosti vzorku Ssze

vztahu (2) jako

_1_Jr1
G=x=%7a (7)

Celkova namétena poddajnost C je pevracenou hodnotou naméiené tuhosti S a je dana souctem

poddajnosti ramu zatézovaciho pfistroje Cs a vzorku Cs.

1 Vo1
c=§=cf+cs=cf+2—;ﬁ (8)

Z toho plyne, ze mezi C a A2 je linearni vztah, kde Cr miizeme odedist z prisediku primky dat

osou poddajnosti, viz obr. 11.

Odhad funkce plochy lze vypocitat z geometrie, kterou by mél Berkoviciv indentor mit

V idedlnim ptipade. Tedy
A(he) = 24,5h¢ (9)

Prvni odhad E; je pak uréen ze smérnice piimky z dat C — AY2. Abychom mohli zanedbat
nedokonalost tvaru u hrotu (tupost), vezmeme jen data z nejvétsich vpichu. Linearni aproximace
dat ziskanych ze vzorku ZrCu 19, ktery jsem z divodu nejlepSich vysledkii vybral pro

demonstraci metody, je vykreslena na nasledujicim obrazku.
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Obrazek 11:Graficky odhad poddajnosti ramu Ctze zdvislosti celkové poddajnosti C na parametru plochy 4?2
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Poddajnost pristroje miize vyrazné ovlivnit vysledek. Nicméné v naSem piipad¢ je vypocitana
poddajnost Cs rovna piiblizné 0,48 a tedy je o dva fady mensi neZ namétené celkové poddajnosti.

Muze byt tedy zanedbana, jak je ziejmé z obrazku 11. Cs tedy polozime rovné nule a dostavame

vztah
Vo1
C= Z—EN—Z (10)
Odkud dostaneme
A= g%g (11)

Z tohoto vztahu miizeme dopocitat ostatni plochy pomoci ptislusnych tuhosti, resp. poddajnosti

ze vztahu (11). Funkci plochy pak vyjadiime ve tvaru
A =245k + Cihe + Coh? + CihY* + o 4 CghM/*?8 (12)

Tento tvar nema zadny fyzikalni diivod. Jde pouze o snahu co nejlépe zachytit podstatu vlivu
deformaci u $pic¢ky indentoru, jejichz vliv klesa s rostouci hloubkou. Prvni ¢len popisuje funkci
idealniho Berkovi¢ova indentoru, jak uz bylo ukazano vySe. VSechny dalsi ¢leny maji za tkol
zachytit odchylky od tohoto idealu tim, Ze k vysledné ploSe ¢ast pifidaji. Pti stejné hloubce h by
tedy tupy hrot mél mit vétsi skute¢nou projektovanou plochu. Po urceni koeficienti C pak znovu
dopocitdme E; a piipadné celou proceduru opakujeme tak, aby se pro vSechny zatéze E, blizilo

konstantni hodnoté.

Pfi vypoctu tvrdosti samoziejmée staci pouzit ziskané plochy a vydé¢lit jimi pfislusné maximalni

sily.

H = fmax (13)

4.2.2 Metoda podle Choie

Metoda, ktera bude podrobné rozebrana v nasledujicich odstavcich, vychazi z prace, kterou v roce
2004 publikovali Yeol Choi, Ho-Seung Lee a Dongil Kwon. [21] Jedna se o metodu, ktera
umoznila jednoduchym zpisobem urcovat tvrdost a Younglv modul, pfi¢emz bere Vv tivahu

zmény kontaktni plochy, které jsou zptisobeny pile-up a sink-in efekty.

Prvni dilezitou odli$nosti od metody O-P je vypocet kontaktni plochy Ac, kde se do Gvah ptidaji

zmény tvaru vzorku kolem indentoru pii maximalnim zatizeni, viz obr. 12.
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Obrazek 12: Charakteristické hodnoty hloubek,
Choi, Y. et al. Analysis of sharp-tip-indentation load-depth curve for contact area determination taking into
account ple-up and sink-in effect [2]

Kontaktni hloubku h je tedy mozné vyjadiit jako
he = hpax + hpile — hq + Ahy, (14)

Nasledné je jiz mozné vypocitat i kontaktni projektovanou plochu pro Berkovi¢tv indentor ze

vztahu
A, = m tan®dh? (15)
Ac=m tan?® (hmax + hpile —hg + Ahb)z (16)

Uhel 6 je efektivni uhel, ktery odpovida thlu mezi sténou a osou rotace pro indentor tvaru kuzelu.
Stejny vztah pro plochu samoziejmé plati také pro Vickersuv a Berkovi¢iv indentor, které maji

stejny efektivni thel.

Vliv ztupeni indentoru, ktery ma velky efekt na vysledky analyzy, je zde, na rozdil od metody
podle O-P, zachycen v jediné konstanté, ktera nahrazuje funkci plochy. Pro uréeni ztupeni hrotu
Ahp byl v ¢lanku navrzen postup jeho uréeni, pii kterém vyuzijeme linearity mezi hloubkou
a druhou odmocninou zatézovaci sily. Tento pifedpoklad vychazi z analytického vztahu pro popis
I-ktivky ve tvaru

P = a(h + Ahy)? (17)

VP = +a (h + Ahy) = K(h + Ahy) (18)
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Po odmocnéni sily je ziskana funkce, ve které koeficient K je smérnice piimky, ktera vznikla z I-
ktivky a hloubka tuposti hrotu je prasecikem s osou hloubky v jeji zaporné ¢asti. Je tedy velmi
jednoduché dopocitat tuto hodnotu analyticky. Na obrazku nize je tvar skute¢né indentacni kiivky
s odmocnénou silou. V oblasti malych sil dochazi k nelinearité a kiivka se odchyluje dolt od
idealni ptimky. K tomu dochazi v oblasti, kdy do vzorku pronika c¢ast, kde je indentor ztupen.
Hodnota Ah, bude ziskana z pribéhu ptimky, jejiz smér odpovida tomu z oblasti vyssich zatizeni,

kde je priibéh linearni.

data

- = = = linearni fit I-krivky

> [“NUZ]

-50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
h [nm]
Obrdazek 13: Odhad tuposti hrotu z tvaru I-kriviy

Pro dal$i postup bude zavedena konstanta f, ktera je dana pomérem mezi skute¢nou kontaktni

hloubkou h¢ a hloubkou danou soué¢tem maximalni hloubky a tuposti hrotu Ah,.

hc __ hmax+hpile—hq+Ahp

Y ot AN (19)
Po uprave je mozné vyjadfit kontaktni hloubku A¢ jako
A = mtan?® f2 (hypax + Ahp)? (20)

Konstantu f mtizeme dale povazovat za zastoupeni kontaktni hloubky hc. Nyni je tfeba zjistit, jak
Ize zdat indentovaciho pfistroje tuto hodnotu zjistit. Obecny vztah pro pribéh

I-ktivky, které je mozné vyjadiit ze vztaha (19) a (20), je
P = n(tan?®)Hf?(h + Ahy)? (21)
Prubéh u-ktivky lze popsat vztahem
2
P=a(h—h)™= ﬁﬁEr\/A—c (22)

Derivace sily podle hloubky pro | a u-ki'ivky pii maximalnim zatiZeni budeme znadit S_ a Su. Po

provedeni analytické derivace podle h u obou piedchozich rovnic dostaneme
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S. = 2a(h + Ahy) = 2n(tan?0)Hf?%(h + Ahy) (23)
Sy = am(h — h))™ 1! (24)
Su také odpovida nasledujicimu vztahu, ktery vychazi ze vztahu (2)
2
Su=H7 E.JA, (25)
Kombinaci pfedchozich rovnic je pak odvozen vztah pro vypocet f,

F= (s ) ) (29

kde £ a ihel 4 jsou konstanty a smérnice Sy a S jsou ziskany z dat indentoru. Pomér relativniho

modulu pruznosti a tvrdosti je zatim neznamy. Autofi popisuji, ze je mozné jej vyjadtit pomoci
poméru elastické energie a celkové energie. Témet Cista elastickd energie je ziskavana pfi

odleh¢ovani indentoru, a proto je mozné elastickou praci ziskat integraci vztahu (22) pro u-kfivku:
hmax 1
We = [ @ (h = h)™ dh = ——a (Rnay — h)™* (27)
Celkova energie je pak obdobné vypocitana z I-kiivky (17):
Wioe = f, ™ a(h + Ahp)? dh ~ 5 @(hax + M) (28)

Vydélenim téchto veli¢in je vyjadien vzorec

We _ 3 (_hmax-hf ) (29)

Wiot  m+1 \hpax+Ahp

Bylo zjisténo, ze tento poméer ma linedrni zavislost na poméru Youngova modulu a tvrdosti.

Te = o (30)

Wiot Er

K je pak bezrozmérna konstanta, ktera je dle autord ¢astecné nezavisla na materidlu. Velikost této
konstanty byla stanovena empiricky urCovanim tvrdosti pro riizné¢ vzorky pomoci pozorovani
kontaktnich ploch. Pomér We/Wiot byl uréen pomoci vztahu (29) a « byla ziskana jako smérnice
linedrni aproximace dat. Materialy zkoumané v €lanku lze rozdélit do dvou kategorii, kde x

nabyva dvou riznych hodnot v zavislosti na velikosti poméru We/Whot, Viz obr. 14.
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Obrdazek 14: Konstanta x v zavislosti na We/Wtot,
Choi, Y. et al.: Analysis of sharp-tip-indentation load-depth curve for contact area determination taking into
account ple-up and sink-in effect [21]

Kombinaci vztahti je dosazeno vyjadieni konstanty f, pfi¢emz ve vzorci se nachazi jen hodnoty,

které Ize ziskat z indenta¢nich kiivek.
7 = (rime) (o) (52) = Goriman) Go) (=5) ()

Z dat indentoru muze byt tedy vypoc¢itana konstanta f, s jejiz pomoci je nasledné zjisténa kontaktni

plocha A: pomoci vztahu (20). Tvrdost a modul pruznosti jsou pak snadno ziskany ze vztaht

H = e (32)
= V7 Sy
Er =25 a (33)

4.2.3 Realizace metod

V téchto odstavcich stru¢né popisuji fungovani kodua, které jsou pouzivany k analyze naméfenych
dat z Hysitronu. Nebudu zde popisovat konkrétni ¢asti kodu fadek po fadku, ale jen fyzikalni

a matematické postupy, které jsem chtél, aby kod zrealizoval.

Metoda podle O-P

Realizace na zakladé této metody byla provedena skriptem v softwaru Matlab, jehoz kod je

k nahlédnuti v piiloze 8.1. Skript vyuziva v Matlabu jiz zabudovanou funkci minimalizace funkce
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Vv zavislosti na n¢jakém parametru. Vstupem skriptu byly vektory projektovanych ploch, které
byly vypocitany z hloubek a idealni geometrie indentoru. Dal$imi vstupnimi proménnymi jsou
také tuhosti (derivace) jednotlivych u-kiivek, které byly sebrany z vysledki skriptu pro metodu
Choi. To bylo mozné, jelikoz vypocet téchto derivaci neni nijak ovlivnén samotnou metodikou
metody Choi, ale jedna se pouze o analytickou derivaci mocninného fitu pies data u-kiivek. Kod
poté stejné jako v popsaném clanku ur¢i prvotni odhad modulu pruznosti jako smérnici linearniho
fitu poddajnosti, tedy pfevracené hodnoty tuhosti, a pifevracenych hodnot odmocnénych ploch.
Déle se jen urci koeficienty funkce plochy tak, ze je opakované pocitdn modul, tak aby pro nizsi
hodnoty zatézi byly co nejnizsi odchylky modulu od téch vyssich. Timto zplsobem se projevuje

ztupeni hrotu, které chceme ve funkci plochy zachytit.

Metoda podle Choi

Tato metoda byla také realizovana v softwaru Matlab, kde jsem ji rozdélil na dva skripty. Prvni
Z nich m¢l za ukol uréit ztupeni hrotu Ahp. Kromé toho ale také filtroval hruba vlozena data ve
formé dvou vektorti, které reprezentuji hodnoty hloubek a sil hrotu na vzorek. Prvnim krokem je
odfiznuti casti dat pfed kontaktem hrotu se vzorkem. Data jsou po malych krocich prochdzena a
v kazdém kroku je pocitana jednoducha numericka derivace. Kdyz data za¢nou rist, derivace se
zvysi na urcitou mez a data pred timto mistem jsou odstranéna. Dal$im rozdéleni dat musi byt
provedeno K uréeni ¢asti 1 a u-kfivky. Ukonéeni ¢asti 1-kfivky je rozpoznavano pomoci druhé
numerické derivace, jelikoz se rlst funkce prudce zastavi po dosazeni maximalni sily. Nasledné
dochazi k samotnému ur¢eni Ahy,. tak, ze postupnym zkracovanim kiivky zleva odstrafiujeme ¢ast
ovlivnénou ztupenim, viz obr. 14. Pii kazdém kroku dochazi k vypoétu linearniho fitu a z jeho
analytického ptedpisu je vypocitan prase¢ik s 0sou h. Proces je zastaven poté, co se dvé po sobé

jdouci hodnoty priseciku 1i$i pouze o zadanou malou hodnotu.

Druhy skript pocitajici mechanické vlastnosti pak pouze dosazuje jednotlivé hodnoty do vztahi
z ¢lanku [21]. Vysvétleni si zaslouzi jen zpisob ziskani smérnic nebo také derivaci u a I-kfivky.
Smérnice 1-kfivky je ziskdna numerickou derivaci kvadratické¢ho fitu ve smyslu nejmensich
¢tvercll. Smérnice u-kiivky pak byla ziskana analytickou derivaci u-ktivky ptedepsané rovnici
(24). Konstanta « je pak vybrana podle poméru elastické a celkové prace We/Wiot vzhledem
k rozhodujici hodnoté 0,15.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Priprava vzorki

Metodou magnetronového naprasovani byly ptipraveny ¢tyfi vzorky na bazi Zr—Cu—N s riznym

slozenim, které bylo zméteno pomoci EDS. SlozZeni je vypsano v nasledujici tabulce.

Pracovni nazev vzorku Zrat% | Cuat% | Nat.% | Oznaceniv dalSim textu
ZrCuN_19 53 47 0 5Zr-5Cu
ZrCuN_34 52 29 19 5Zr-3Cu-2N
ZrCuN_32 49 23 28 5Zr-2Cu-3N
ZrCuN_39 50 6 44 5Zr-1Cu-4N

Tabulka 1: Slozeni zkoumanych vzorkii

Oznaceni v pravém sloupci vychazi z pomérii procentudlnich slozeni zaokrouhlenych na celé

desitky. Nové oznaceni, které bude pouzivano po zbytek textu, v sobé tedy implicitné obsahuje

priblizné slozeni vrstvy.

Vsechny vzorky byly pfipraveny metodou magnetronového napraSovani se zirkoniovym

a médénym teréem, piicemz na Zr ter¢i bylo pouzito DC sputteringu. Cu magnetron byl

provozovan v pulznim rezimu za ruznych ¢ast sepnuti a riznych frekvenci. Vzorky s obsahem

dusiku byly pfipravovany reaktivni metodou, kde byl obsah dusiku fizen pritokem. Podminky

ptipravy jsou zaznamenany v tabulce 2.

Vzorek po[Pa] | ®nz2[sccm] | Pz [W] | Umicu[V] | t[us] | f[Hz] | P[W]
5Zr-5Cu 3,3-10°® 0,0 155 867 200 37 50
5Zr-3Cu-2N | 21-10° 1,2 188 707 200 27 50
5Zr-2Cu-3N 7-10° 1,7 186 717 200 23 50
5Zr-1Cu-4N | 34-10° 4,0 170 683 200 2 50

Tabulka 2: Parametry pripravy vzorki

Velic¢ina po je tlak pfed zahajenim depozice, @n: je prutok dusiku komorou a Pz je vykon na Zr

magnetronu v DC rezimu. Magnetron s Cu byl buzen pulzné s napétimi Uny cu, kde pulzy mély

délku t a opakovaly se s frekvenci f. Na substratu bylo u vSech vzorkl nastaveno predpéti, které

odpovidalo ptfikonu P = 50 W.

Na obrazku nize jsou kiivky ziskané z dat XRD.
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Obrazek 15: Zavislost amplitudy na vhlu z dat XRD

Vzorky s niz§im obsahem dusiku mizeme vzhledem k malym peakim povazovat za amorfni.
Vzorek 5Zr-1Cu—4N ma mnohem vyraznéjsi peaky, které odpovidaji krystalim kubického Zr—N
podle standardu 00-209-56 databaze PDF-2.

Pro vzorek bez dusiku mizeme potvrdit predpoklad o amorfni struktufe vrstev Zr—Cu pfi cca
50 at.%, ktery spada do Sirokého intervalu 18 — 88 at.% Cu pro formovani kovovych skel, ktery

byl experimentalné zjistén v ¢lanku. [10]
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5.2 Indentace vzorku

Na obrazku 16 vidime vSechny jiz zatizené vzorky pfilepené na kiemikovou desticku. Kazdy
vzorek byl velky asi 5x5 mm?. Ze spoleénych roht vzorkil vychazeji vrypy, které byly pouzity
pro snadngjsi orientaci pfi hledani vpicht, jelikoz ke kazdému snimku byly k dispozici snimky
z optického mikroskopu, na kterych je zobrazen vryp i vpichy. Pfiklad takového snimku je na
obrazku 17.

Obrazek 16: Zkoumané vzorky po zatizeni Obrazek 17: Snimek z optického mikroskopu - poloha
vpichii

Na vSech ¢étyfech vzorcich byly na pfistroji Hysitron provedeny ¢tyti metodicky stejné série po

deseti indentech, kde byly pouzity zatéZovaci sily od 1 do 10 mN. Indenty v jednotlivych sériich

jsou od sebe vzdaleny 10 um a samotné série jsou oddéleny 20 um, viz nasledujici obrazek.

SU-70 15.0kV 10.8mm x1.10k SE(M)

Obrazek 18: Prehledovy snimek vzorku 5Zr-5Cu (SEM). (Na druhé sérii je videt zabarveni vzorku, ke kterému doslo
kviili vystaveni skenovacimu elektronovému paprsku, ktery na povrch dopadal pri detailnim skenovani jednotlivych
vpichii pired provedenim prehledového snimku)
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Na obrazku 19 je porovnani nejvétSich vpichd (10 mN) ze snimkll pofizenych AFM
v nekontaktnim nebo poklepovém moddu. VSsechny snimky maji rozmér 3x3 pm a umoziuji nam
tak vizualni porovnani. Na pravé stran¢ obrazku je spole¢na barevna z-skala, kde nula odpovida
sttedni hodnoté vysky v rovné Casti snimku bez samotného vpichu a deformaci v jeho okoli. Jiz
letmym pohledem je jasné, Ze vzorek 5Zr—5Cu (bez dusiku) je nejméné tvrdy ze vSech, jelikoz
rezidualni vpich je nejvetsi a ma nejlépe definovany tvar a okraje. Lepsi predstavu o skutecném
vzhledu vpichii nAm mizou poskytnout snimky vytvofené z dat amplitudy kmiti snimaciho hrotu
pfi nekontaktnim modu, jelikoz davaji iluzi nasviceni ze strany, kterd je zpiisobena zménou
amplitudy kmitd hrotu pfi riizné rychlosti stoupani nebo klesani po mikrotopografii povrchu, viz
obr. 20.

Obrazek 20: Porovnani nejvétsich vpichi (AFM —
3x3um) magnitude, 3x3 um)

Poté co byly pro vSechny vzorky potizeny AFM snimky, vzdy alespon dvou sérii provedenych
vpichu, byla provedena méfeni ploch indentd, které byly zamysleny jako referenéni hodnoty pro
pozd¢jsi porovnani. Data z indentoru pak byla analyzovana pomoci dvou indenta¢nich metod
popsanych vyse. Obé zvolené metody vyuzivaji data z indentoru, ktera maji formu dvojic hodnot
odpovidajici sile a hloubce. Realna kiivka dat zavislosti sily na hloubce pro vzorek 5Zr-5Cu pti

maximalni sile 10 mN vypada takto.
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Obrazek 21: Graf zavislosti F na h pro skutecna data (Pmax = 10 mN)
Na dalsim grafu je k maximalnimu vpichu pfidano 9 zbylych indenta¢nich ktivek, které pomohou
1épe pochopit vliv sily vpichu na deformaci. Z grafu se zda, ze tvar, a tedy i predpis, I-kiivky je

skute¢né stejny pro vSechna maximalni zatizeni.
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Obrazek 22: Grafy zavislosti P a h pro vSechny maximalni sily

5.3 Drsnost povrchu vzorki

Vzorky rozdilného slozeni vykazovali velké rozdily v drsnosti, které se ukazali byt dulezité pti
analyze vpichtl, jak bude rozebrano pozdé&ji. V programu Gwyddion byla provedena analyza
drsnosti povrchu v mistech bez vpichd, tak aby byly zapoéitiny jen mikronerovnosti dané
zpusobem pfipravy a vlastnostmi materidlu vrstvy. Drsnost povrchu bude charakterizovana
hodnotou praimérné drsnosti Ra, ktera je pocitana z vyskového profilu z(x) pomoci nasledujiciho

vztahu.
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l
1
Ra = Tflz(x)l dx
0

Drsnosti, které jsou uvedeny Vv tabulce 3, byly vypocitany jako aritmetické praméry z nékolika

profilii drsnosti zvolenych na riznych mistech mimo indenty napftiklad takto.

Obrazek 23: Priklad vybéru profilii pro vypocet drsnosti Ra

Vzorek Ra [pm]

5Zr-5Cu 235
5Zr-3Cu-2N 192
5Zr-2Cu-3N 3147
5Zr-1Cu-4N 6539

Tabulka 3: Priimérna drsnost vzorki

Z této tabulky vyplyva, ze mezi obsahem dusiku a drsnosti povrchu existuje korelace. U dvou
vzorkd s nejvetsi obsahem dusiku jsou také ve velkém zvétSeni, jako na obr. 19, patrné vétsi
utvary na povrchu. Jejich rozméry se u 5Zr—2Cu-3N pohybuji zhruba od 50 do asi 200 nm
a u vzorku s nejvétsim obsahem dusiku pak od 150 do 500 nm. Takto velké nerovnosti pak mizou
mit velky vliv na naméfena data pii indentacich zejména v malych hloubkach. Drsnosti vzorki

budou jeste zminény pti diskuzi vysledkda.

5.4 Urcené hodnoty
5.4.1 Metoda podle O-P

Analyza vpichti byla provedena skriptem, jehoZ fungovani bylo popséno v odstavcich dive a jeho
kéd je k nahlédnuti v ptiloze 8.1. Vypocet funkce plochy, ktera je sttedobodem celé metody, byl
pfitom odvozovan pifimo z vpichl zkoumanych vzorkti a nikoli z referen¢niho materidlu
vhodnych mechanickych vlastnosti. V ¢lanku byl pouzit hlinik, ve kterém, diky jeho malé
tvrdosti, vznikaji velké vpichy [20].

39



Abychom zjistili, jak dobfe mize tento postup fungovat pro piesné uréeni funkce plochy z tak
tvrdych materiald jako jsou slitiny Zr—Cu—N, pouzili jsme pro porovnani data piimo z pfistroje

Hysitron (ktery vyuziva O-P dle 1ISO 14577-1).
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Obrazek 24: Porovndni modulii pruznosti podle O-P ze skriptu a Hysitronu
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Obrazek 25: Porovnani tvrdosti podle O-P ze skriptu a Hysitronu
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5.4.2 Metoda podle Choi
Samotna analyza mechanickych vlastnosti byla provedena postupem piesné popsanym v ¢lanku
[21] pomoci skriptu. Ziskané vysledky v porovnani s daty z Hysitronu jsou na nasledujicim

obrazku.

5Zr-5Cu 5Zr-3Cu-2N
200 - - __ 200 A i
‘© ©
a a
O 150 A L O 150 - . —o—0 L
wi D R ui’ A—AA kA
100 { 4 a—hhd—d—a—d—a—d | 100 - L
50 A I 50 A L
0 — o+
- 0 10
0 5 PraxImN] 10 | ——hysitron P__[mN]
——Choi
5Zr-2Cu-3N 5Zr-1Cu-4N
1000
g1 e* e e, | & ' i
o, —h—i - S L
o 150 A - o ] i
500 A L
100 A+ - ] L
50 A - 1 L
O T T T T T T T T T T O T T T T T T
0 5 10 0 5 10
Pmax[mN] Pmax[mN]
Obrazek 26.: Porovnani modulii pruznosti podle Choi a Hysitronu
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Obrazek 27: Porovnani tvrdosti podle Choi a Hysitronu
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5.5 Diskuze vysledkii a dil¢ich efekti
5.5.1 Vysledky O-P

Z obrazkti 24 a 25 je ziejmy nesouhlas hodnot. Modul pruznosti a tvrdosti vychazi vzdy vyssi nez
hodnoty ziskané z Hysitronu. Vysledky vSech vzorkil vypocitané pomoci skriptu, kromé toho
S nejveétsim obsahem dusiku, svym tvarem koreluji s daty pfistroje, z ¢ehoz miizeme usuzovat, ze
postup uzity ve skriptu je spravny. Myslim si, ze rozdily mezi vyslednymi hodnotami jsou
zpusobeny, jak uz bylo zminéno, kalibraci vztahu (12) podle zkoumanych vzorku. Ukazalo se, ze
pii pouziti korelacnich koeficienti plochy z pfistroje byly vysledky shodné. Data z Hysitronu
budeme tedy povazovat za vysledky podle O-P, jelikoz tento pfistroj stejn¢ jako vétSina

indenta¢nich zatizeni pracuje podle normy vychazejici pravé z této metody.

Jelikoz jsme méli k dispozici snimky vpichit z AFM, bylo mozné pouzit piimé méfeni skutecné
projektované plochy rezidualnich indentt. Méfeni bylo provedeno v softwaru Gwyddion tak, Ze
byly ruéné oznaceny okraje vpichll. Za okraje pfitom byly brany hiebeny pile-upt. Tyto plochy
pak odpovidaji skute¢né projektované ploSe, kde bereme v uvahu i pile-up efekty. Moduly
pruznosti a tvrdosti vypocitané, podle vztahti (11) a (13), z téchto ploch by se tedy méli bliZit
skute¢nym hodnotam. Nevyhodou pfimého méfeni je mala rychlost analyzy nebo ptipadné nizké
rozliSeni snimki, které znemoznuje presné meéteni. Na nasledujicich grafech je porovnani
efektivnich modulti pruznosti a tvrdosti podle O-P a snimki z AFM. U vzorku 5Zr-2Cu-3N byly
z AFM snimka naméfeny pouze hodnoty pro vpichy 3 — 10 mN, jelikoZ pro nejmensi vpichy uz
nebylo mozné vzhledem k malym hloubkdm a velké drsnosti povrchu urcit okraje vpichu. U

vzorku 5Zr-1Cu—4N uz nebyly plochy z AFM ze stejného diivodu méfeny vibec, viz obr. 19.
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Obrazek 28: Porovndni modulii pruznosti - Hysitron, AFM
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Obrdzek:29: Porovnani tvrdosti - Hysitron, AFM

Udaje ziskané skrze snimky AFM pro 3. nejtvrd$i vzorek se ukazali byt nepouZitelné, viz

nasledujici obrazek.

5Zr-2Cu-3N
20
— 15 A -
©
a
O,
10 - -
——hysitron
——AFM
5 T T T T T T T v v T
0 5 P [mN] 10

Obrdazek 30: Porovnani vypocitanych tvrdosti (5Zr-2Cu-3N) -
Hysitron, AFM

Vysledky u vzorku bez dusiku odpovidaji o¢ekéavani, jelikoz tvrdost z AFM vychazi méné nez O-
P. Kvtli vliviim pile-up deformaci je skute¢na plocha vétsi, a tudiz bude skutec¢na tvrdost mensi.
U vzorku s 20 at.% N se hodnoty stale pohybuji pod hodnotami O-P. Odchylky od stfedni hodnoty
jsou ale zna¢né vétsi i pres provedeni vice méfeni. U vzorku 5Zr-2Cu—3N se uz hodnoty AFM
pohybuji nad témi z Hysitronu. Tyto hodnoty povazuji za nevérohodné kvili malym vpichim a
velké drsnosti povrchu, které znemoznily piesné méteni ploch. U téchto vzorki budou tedy

pile-upy zanedbatelné a data z Hysitronu pfimo pouzitelna.

5.5.2 Korekce O-P

Nyni miizeme jesté pouZit korekéni konstantu £, ktera upravuje vztah (2) na (33). Tato konstanta

je blizka jedné a pii jejim prvnim pouziti byla minéna jako parametr kompenzujici odchylky

V tuhosti zplsobené osovou nesymetrii u indentori tvaru jehlanu. Po hlub$im poznani d&ju pfi
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indentacich se pak tato bezrozmérna konstanta, ktera je také Casto rizn¢ znacena, zacala pouzivat
jako korekce pro v8echny vlivy odchylujici vysledky v rovnici (33). Nicméné tento koeficient
nema za ukol kompenzovat odchylky zpiisobené pile-upy. Hlubsi zkoumani fyzikalnich faktort
ovliviwjicich hodnotu f ukazalo, Ze konstanta je zavisla na Poissonové ¢isle. V praci Larsona et

al. [22] byl na zakladé vypocti pro Cisté elastické materialy navrzen vztah
B =1,2304- (1 —0,21v — 0,01v2 — 0,41v%) (35)

V ¢lanku Haye et al.[24], jejichz prace se zaklada na simulacich na principu kone¢nych prvkd,
byl navrzen vztah pro vypocet f, ktery byl odvozen diky diive pfehlizenym radialnim deformacim

pfti indentacich.

(Z+0,1548 cot #1220y

ﬂ - 4 4(1-v) (36)
= T (1—20).,
(2 0,8312 cot ¢1>—4(1_U))

Poissonovo cislo v je materidlova konstanta, jejiz hodnota pro zkoumané materialy byla hledana
Vv literatufe a @ je efektivni vrcholovy thel, ktery by mél kuzelovy indentor se stejnou funkci
plochy. Pro vzorek bez dusiku jsem vybral hodnotu navrhovanou v ¢lanku Haviara et al. [8].
V ¢lanku je pouzita hodnota 0,4, ktera byla odvozena empiricky pfevracenim rovnice (35) tak, ze
fitovanim vysledkt ziskanych z AFM byla ziskana konstanta f. Pro vzorky Zr-Cu—-N jsem
konkrétni hodnoty nenalezl, a proto jsem se rozhodl vyuzit hodnoty pro Zr—N, kde v ¢lanku od

Kanouna a Goumri-Saida [25] byla navrzena hodnota 0,248. Druhou hodnotu jsem ziskal z ¢lanku
Abadias et al. [26], kde je pro Zr-N navrhovano 0,251. Na zaklad¢ téchto dvou hodnot jsem se
rozhodl pouzit sttedni hodnotu 0,25. Hodnoty Poissonovych ¢isel Zr—Cu a Zr—N jsem pak propoyjil

linearni funkci kde proménou je obsah Cu, resp. N, jelikoz Zr je ve vSech méfenych vzorcich

ptiblizné stejné mnozstvi 50 at.%.
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0.25 X vzorky
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Obrazek 31: Odhad Poissonovych cisel linearni aproximact

Dosazenim téchto Poissonovych ¢isel do vztahi (35) a (36) pak ziskame nasledujici hodnoty.
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Vzorek v B (Larson) B (Hay)

5Zr-5Cu 0,4 [24] 1,15 1,09
5Zr-3Cu-2N 0,337 1,13 1,07
5Zr-2Cu-3N 0,319 1,12 1,07
5Zr-1Cu-4N 0,268 1,09 1,04

Tabulka 4: Vypocitané koeficienty f pro jednotlivé vzorky

Jelikoz smysluplné hodnoty ploch ze snimkii AFM byly ziskdny pouze pro vzorky
5Zr-5Cu a 5Zr-3Cu-2N, tak byly dale zkoumany pouze tyto dva pfislusné koeficienty p.
Koeficienty byly pouzity ke korekci hodnot z Hysitronu a porovnany s hodnotami AFM. Moduly

pruznosti byly upraveny pouhym vydé€lenim touto konstantou.
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Obrazek 32: Korekce Hysitronu vs AFM - 5Zr-5Cu
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Obrazek 33: Korekce Hysitronu vs AFM - 5Zr—3Cu-2N

Vidime, Ze pro hodnoty Larsonovych koeficientt f vzorki bez dusiku (5Zr-5Cu) jsou korigované
moduly velmi podobné t¢ém naméfenym z AFM. V piipadé druhého vzorku jsou ale daleko pod

hodnotami z AFM. Hodnoty kompenzované podle Haye vychazi u prvniho vzorku o néco vyssi
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nez hodnoty AFM, ale u vzorku s dusikem jsou téméf shodné. Vysledky s Larsonovymi
koeficienty pod hodnotami AFM povazuji za nevérohodné. Koeficienty podle Haye mnohem vice
odpovidaji pozorovanim velkych pile-upti zvlas$t u vzorku bez dusiku, kvili kterym by se
kompenzované hodnoty stale méli pohybovat nad vysledky AFM. U vzorku 5Zr-3Cu-2N zase
hodnoty podle Haye vychazeli podobné tém z AFM. To ukazuje na dobrou shodu s pozorovanim

mensSich pile-upti, kde bychom ocekéavali mensi rozdil mezi daty.

5.5.3 Vysledky podle Choi

Urceni hloubky Ahy byl prvni krok nutny k pouziti této metody. Uréeni velikosti ztupeni hrotu je
Vv této metod¢ ekvivalent funkce plochy, ktera v metodé O-P zachycuje odchylky tvaru indentoru
od idedlniho. Jak uz bylo popsano vyse, tuto hodnotu lze ziskat jako prisecik linearniho fitu ¢asti
I-kiivky, kde jsme odmocnili zatézovaci silu, bez ¢asti, kde dochazi k odchyleni od tvaru ptimky.
Toho bylo dosazeno cyklickym odfezdvanim malych ¢asti dat, dokud se vysledky v jednotlivych
iteracich neménili jen o malé hodnoty. Kod je opét k nahlédnuti v ptiloze. Ukdzalo se, ze hloubky
Ahp jsou v ramci jednoho vzorku opravdu téméf konstantni pro rizné sily. Na nasledujicim

obrazku je ptiklad zavislosti hloubek na maximalnim zatiZeni pro 1. sérii vzorku 5Zr—5Cu.

30

Ahy [nm]

P [mN]

max

Obrazek 34: Vypocitana ztupeni hrotu Ahp, 5Zr-5Cu
Hodnoty ztupeni se viceméné pohybuji kolem hodnoty 26 nm a pfi mensich zatizenich pak lehce
klesaji. Potencialni problém pfi urovani tuposti miize nastat prave pti pouziti malych zatizeni
nebo zkoumani vzorku s velkou tvrdosti. Na nasledujicim obrazku je porovnani odmocnénych

indentacnich kiivek pro zatizeni 1 a 5 mN.
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Obrazek 35: Porovnani indentacnich krivek riiznych zatezi

Z obrazku je zfejmé, ze pii malém zatizeni je prechod zakfivené ¢asti kiivky do linearniho tvaru
mnohem pozvolnéjsi. Proto pii pouziti zastavovaci podminky, Které pocita rozdil nasledujicich
iteraci Ahp, mize dojit k nepfesnému vypocétu hodnoty tuposti. Priklad zatizeni 1 mN na obr. 33
je velmi podobny kiivkam dvou vzorkl s nejvétsimi obsahy dusiku. To ukazuje nemoznost

ptesného vypoctu ztupeni hrotu na vzorcich s velkou tvrdosti.

| vtomto piipadé€ stejné jako u metody podle O-P kalibrované na métenych vzorcich vychézi
vypocitané hodnoty tvrdosti vétsi nez ty z Hysitronu, viz obr. 26 a 27. Tyto odchylky od O-P
metody nelze odivodnit zahrnutim pile-up efektq, jelikoz by pak tvrdosti museli vychazet mensi
nez hodnota podle O-P. U vSech zkoumanych vzorki padl pomér praci We/Wior z rovnice (30) do
intervalu, kde empiricky odvozena konstanta x byla navrzena na hodnotu 5,17, MiZeme si tedy
ovétit, zda i na§ pomér H/E; lezi na ptimce navrhované v ¢lanku. JelikoZz tvrdosti a moduly
vypocitané podle Choi vychazi z této rovnice, je nutné pouzit hodnoty z jiné metody. Pouzijeme
nekorigované hodnoty z Hysitronu, které se ukazali jako nejstabilnéjsi v zavislosti na zatizenich.
Pro maximalni vpich ze vzorku 5Zr—5Cu mame ze skriptu pro Choi pomér elastické a celkové
prace We/Wiot roven 0,3427. Pro stejny indent je pak z dat Hysitronu pomér tvrdosti a Youngova

modulu roven 0,0528. Pokud tato data ziskdme pro vSechny vzorky, dostaneme nasledujici

hodnoty.
Vzorek We/Wigt H/E: (Hysitron)
5Zr-5Cu 0,343 0,053
5Zr-3Cu-2N 0,473 0,073
5Zr-2Cu-3N 0,496 0,077
5Zr-1Cu-4N 0,496 0,072

Tabulka 5: Vypocitané hodnoty We/Wtot a H/Er pro nejvétsi vpichy
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Nize jsem reprodukoval obrazek z originalniho ¢lanku Choi et al. [21], kde jsem pfidal body
odpovidajici nasim vzorkim. Z grafu je naprosto ziejmé, ze naSe vzorky nevychazi na piimku
odpovidajici x = 5,17, ale jsou bliZe spise té s hodnotou 7,3. Hodnotu, kterou by se data z Choi
metody srovnala s hodnotami Hysitronu mizeme snadno ziskat linearni aproximaci ve smyslu

nejmensSich ¢tvercii. Nova smérnice, zvyraznéna cervené, odpovida hodnoté x = 6,63.
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Obrazek 36: Odhad konstanty x k priblizeni datiim Hysitronu

Tato aproximace ale nesplnila uc¢el metody Choi, kompenzovat efekty pile-up. Hodnoty, které
muzeme zhruba pokladat za splijici tuto funkci, jsou hodnoty vypocitané piimo ze zméfenych
ploch ze snimkti AFM. Jak bylo napsano diive, kvalitni vysledky ploch se nam podafilo ziskat
pouze pro dva vzorky s nejmens$im obsahem N. Pro vypocet jsem z kazdého vzorku vybral data
ze ti nejvétsich vpichu, jelikoz nejvetsi indenty jsou vhodné z hlediska nejpresnéjsiho méfeni

plochy. Hodnoty byly nasledujici.

Vzorek Zatizeni [mN] We/Wtot H/Er (AFM)
5Zr-5Cu 10 0,343 0,044
9 0,341 0,045
8 0,348 0,044
5Zr-3Cu-2N 10 0,473 0,073
9 0,473 0,072
8 0,473 0,074

Tabulka 6: Vypocitané hodnoty WelWrot @ HIEr
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Na nasledujicim obrazku je stejny graf s vynesenymi body odpovidajicim datim z AFM. Linearni

fity, jejichz smérnice odpovida konstant€ x, jsou vyneseny také.
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Obrdzek 37: Aproximace pro priblizeni k datiim AFM

Na obrazku je vidét, ze Sest bodu dat se rozdélilo na dvé skupiny po tfech. Tyto trojice odpovidaji
riznym vzorkiim. Skupina vice vlevo ptislusi vzorku 5Zr-5Cu a jeji k = 7,7. Pro druhou skupinu
vzorku s ptimési dusiku je x = 6,5, ktera je blizka hodnoté z ¢lanku Haviara et al. [24] 6,44.
Namétené plochy z AFM byly pro vzorek 5Zr-3Cu—2N velmi blizké tém z Hysitronu, a proto
jsou si hodnoty x tak blizké. Je tedy ziejmé, Ze rovnice (30) neplati kvuli konstanté x. Tato

konstanta je ocividné siln€ zavisla na materialu a nelze ji proto povazovat za univerzalni.

5.5.4 Porovnani metod

Zékladnim rozdilem mezi metodou na zakladé¢ O-P a Choi je schopnost vyrovnat se s pile-up
deformacemi. Metoda podle O-P s témito deformacemi nepocita. Jejim zakladnim principem je
odhad funkce plochy v zavislosti na hloubce, ktera charakterizuje tvar indentoru. Postup
navrhovany v ¢lanku také zahrnuje zohlednéni poddajnosti ramu indetoru, ktery mize mit vliv na
vysledky. Tento krok byl v této praci vynechan z divodu malych zatézovacich sil, které tak
ucinily vliv ramu zanedbatelnym. Z vypocitanych ploch se pak z ptislusnych vztahti dopocitavaji
tvrdost a modul pruznosti. Tato metoda se stala tou nejpouzivangj$i a v soucasné dobé je
pouzivana jako preferovany zptisob vyhodnocovani nanoindentace, ktery je zabudovany v mnoha

Vv

nejméné zavislé na zatéZovacich silach a vlivech drsnosti vzorku.
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Naproti tomu metoda Choi neobsahuje kalibraci pro uréeni tvaru a funkce plochy, ale vyuZiva jen
odhad ztupeni Spicky hrotu. Z charakteristickych hloubek a znamych veli¢in jsou pak analyticky
odvozeny vztahy, které vedou az k uréeni mechanickych konstant s ohledem na deformace kolem
indentoru. Nevyhodou této metody je pouziti konstanty «, ktera, jak se v této praci ukazalo, Se pro
rizné materialy neodpovida pfiblizné dvéma hodnotam, ale pohybuje se i v jejich Sirokém okoli.
Pokud je toto pravda, tak se tato metoda, stava velmi nevhodnou pro rychlou a snadnou analyzu

novych materiali zatim neznamych vlastnosti.

555 Pile-up

Pokud se znovu podivame na snimky AFM z obrazku, uvidime, Ze u dvou vzorkl s nejmensim
obsahem dusiku je dobfe viditelny pile-up na okrajich indentu. Podle ¢lanku [19] se da nachylnost
materialu k vytvoreni pile-up deformaci charakterizovat pomérem hi/hmax. PoOkud je tato hodnota
vétsi nez 0,7 zacinaji se tyto efekty vytvaret. V nasledujici tabulce jsou hodnoty primérné

hodnoty hr, hmax a jejich poméry pro nejvétsi vpichy nasich vzorkd.

vzorky ht [nm] Nmax [NM] he/Nmax
5Zr-5Cu 207 296 0,70
5Zr-3Cu-2N 121 234 0,52
5Zr-2Cu-3N 103 206 0,50
5Zr-1Cu—4N 86 173 0,50

Tabulka 7: Namérené hodnoty hs, hmax a jejich pomer

Hranice 0,7 dosahl pouze vzorek bez dusiku. Ostatni vzorky s riznym mnozstvim pfidaného
dusiku mély pak hodnoty poméru kolem 0,5. Druhy vzorek ma ale také viditelny pile-up. Z toho
vyplyva, ze hranice 0,7 nebude platit pro na§ vzorek. Tato hodnota byla odvozena ze simulaci
indentace tuhym kuzelem do materialu s Youngovym modulem 70 GPa a Poissonovym ¢islem
0,25. Hodnoty poméru ale odpovidaji pozorovani, Ze vzorek bez dusiku vykazoval vétsi pile-upy
nez ostatni vzorky. U dvou nejtvrdSich vzorkd ale pile-up uz byly malo nebo viibec patrné kvili
zdrsnéni povrchu. Také to odpovida pozorovani, ze vzorek 5Zr—3Cu-N mél hodnoty tvrdosti

z Hysitronu mnohem blize k hodnotam vypocitanym z AFM.
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5.5.6 Vliv drsnosti povrchu

Vysledky méteni mohou byt jisté ovlivnény velkou drsnosti povrchu. U dvou vzorkl s nejveétSim
obsahem dusiku byla drsnost Ra asi 3 a 6,5 nm. Charakteristické rozméry povrchovych utvart ¢i
zrn dosahuji odhadem az nizkych stovek nm. Velikost ztupeni hrotu pak vzdy vychazelo kolem
30 nm. Rozméry $picky hrotu tedy byly srovnatelné s nerovnostmi. Toto povazuji za hlavni divod

odchyleni vypocitanych hodnot pro vzorek s nejvétsSim mnozstvim dusiku.

5.6 Volba vysledné metody

Vysledky podle Choie se ukazaly jako nevhodné z hlediska konstanty «, ktera jak se ukazalo, je
zavisla na materialu a neomezuje se jen na dvé hodnoty. Konstantu by samoziejme bylo mozné
urcit fitem, pfi porovnani s vysledky pfimého méteni vpicht napiiklad z AFM. Pii takovém
postupu ale tato metoda nema slibovanou funkci automatické kompenzace pile-up deformaci

a stava se tak nevhodnou.

Metoda podle O-P ukazala velmi dobré vysledky malo zavislé na zatéZzovaci sile. Pii vhodné
volbé na Poissonové ¢isle zavislého korekéniho koeficientu S, kterou se ukéazala byt korekce podle
Haye, je tato metoda velmi rychla a vyhodna, jelikoz je standardni soucasti nanoindentacnich
systému. Opét porovnanim s daty AFM je mozné snadno kompenzovat pro pile-upy. Pfi obraceni
procesu se také nabizi moznost vyuzit hodnoty podle O-P a AFM ke zjiténi béznymi metodami
obtizné urcitelného Poissonova &isla, ktery vyjadiime ze vztahu pro vypocet S. Tento postup je
vhodny zejména pii vyskytu pfimétenych pile-upi, kdy muzeme korigované hodnoty dat do
rovnosti s vysledky AFM. Pro efektivni analyzu je podle mého nazoru nejvhodnéjsi
nejrozsitenéjs$i metoda podle O-P diky své dostupnosti a rychlosti. Je ale nutné vzit v vahu, ze
sami autofi originalni metody z roku 1992 v roce 2004 publikovali ¢lanek [19], ve kterém mimo
jiné psali o nutnosti pouziti korekce pomoci konstanty . V nasledujici tabulce jsou vypsany
vysledné hodnoty tvrdosti a Youngova modulu pro vzorky vypocitané jako median deseti hodnot

odpovidajicich riznym zatézovacim silam.

E: [GPa] /H[GPa] | Choi (x=5,17) O-P kor. O-P (Hay) AFM
5Zr-5Cu 1179/8,1 100,2/5,4 92,4748 86,0/4,7
5Zr-3Cu-2N 144,2 /13,5 125,9/9,2 117,6/8,0 116,8/8,8
5Zr-2Cu-3N 186,6 / 18,2 156,6 /11,8 147,1/10,4 -
5Zr-1Cu—4N 293,9/24,4 189,7/11,4 181,7/10,5 -/-

Tabulka 8: Vysledné hodnoty Er a H (medidan ze vsech sil)
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6 Zavér

Cile této bakalarské prace, které byly definovany ve tieti kapitole, byly splnény. Chtél bych nyni

projit a kratce okomentovat vSechny z nich a shrnout tak obsah, postup a vysledky této prace.

Shrnuti poznatkli o tenkovrstvych i objemovych kovovych sklech byly obsazeny v prvnich dvou
kapitolach, kde byly zminény obecné informace o jejich struktufe a povaze. Vybrané metody
analyzy dat byly podrobné popsany ve ctvrté kapitole.

Magnetronové naprasovani bylo zb&ézné popisovano v druhé kapitole. V nékolika odstavcich byly
kapitole v ¢asti o pfipravé vzorkl, kde byly uvedeny konkrétni podminky pouzité pii pfipravé
Ctyt vzorki, jez byly nasledn€ zkoumany. Charakterizaci tenkych vrstev jsem se vénoval ve Ctvrté
kapitole, kde byly vysvétleny pojmy EDS a XRD, které byly pouZity na ur¢eni atomarniho slozeni
a struktury vzorkd. Mikroskopické zobrazovaci metody AFM a SEM, které byly uzity ke

zkoumani indentti, zde také méli popis.

Automatické skripty jsem napsal v softwaru Matlab tak, aby po vloZeni piislusnych dat samy
vyhodnotily mechanické konstanty, konkrétn€ tvrdost a Youngliv modul. Snimkovani pomoci
AFM jsem provedl pro vSechny vzorky, abych je pozdé€ji mohl pouzit jako referenci pro data
ziskand ze skriptl. Projektované plochy indentli mohou totiz slouzit jako referencni hodnoty pro

vysledky berouci do uvahy pile-up deformace.

Vysledky ziskané ze skriptli jsou porovnavany a vyhodnocovany pii diskuzi v paté kapitole.
Pfedmétem diskuze bylo hodnoceni jednotlivych metod a porovnani vyslednych dat z hlediska
sloZeni a struktury zkoumanych vzorkii. Vypocitana data ze skripti i z AFM pro nejtvrdsi vzorky
se ukazala jako nevérohodna z divodu velkych odchylek a nesmyslnych hodnot pro rtizna
zatizeni. Tyto nepfijemnosti pfisuzuji velké drsnosti vzorkd s velkym obsahem dusiku
v kombinaci s jejich velkou tvrdosti. Pro pfisti experimenty bych, v pfipad€, Ze by nebylo mozné
snizit drsnost povrchu, pro tyto materialy navrhoval pouziti vétSich zatézovacich sil, které by
zvetsili indenty a zpfesnili tak vysledky analyzy indentacnich dat, ale i pfimé méfeni rozmérd
indenti, prestoze by to piineslo dalsi komplikace jako napiiklad nutnost uvazeni poddajnosti
indentovaciho zafizeni. Nejvhodnéjsi metodou se ukazala metoda podle O-P. Po zméfeni
Poissonova ¢isla ¢i jeho vyhledani v literatufe mize byt zapocitana korekce pomoci konstanty f,
ktera hodnoty velmi pfiblizi t€ém skutecnym. Konkrétné pro nase vzorky korekce snizila hodnoty

Youngova modulu az o témét 8% a tvrdost az o 11%.
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8

8.1

Piilohy

Analyza podle O-P:

fun
glo
loa

n=1

[Ex
err
mea

Cfi

[Exr
err
mea
fl
plo
xla
vla
hol
plo

£2
plo
xla
yla
hol
plo
A
Er
end

fun

end

fun

end

Koédy skripti

ction OP3

bal hc S Er0

d OP-34

0; $pocCet indentaci
0, AO] = modulus_area(hc, S, 0);

0 = std(Er0) /mean (Er0)

n(Er0)

t = fminsearch(@fitfunc, [0 O 0]")
, Al = modulus area(hc, S, Cfit);
= std(Er) /mean (Er)

n(Er)

= figure;

t (hc, AO, 'k', '"MarkerSize', 10);

bel('hc');

bel ('A'");

d on

t(hc, A, 'r', '"MarkerSize', 10);

= figure;

t (hc, Er0, 'k', 'MarkerSize', 10);

bel('hc');

bel ('Exr'");

d on

t (hc, Er, 'r', 'MarkerSize', 10);

ction z = fitfunc(Cfit)

global hc S Er0
ncoef = length(

cfit);

pow = 2.7 (-[0:ncoef-11);

Fit = (hc*ones/(
A = Fit*Cfit +
Er = sqrt(pi)/2
z = sum((Er - E
%z = std(Er);

ction [Er, A] =
ncoef = length(

1, ncoef)).” (ones (length(Ss),
24 .5*hc."2;

*S./sqrt (A) ;

rO(end)) ."2);

modulus_area (hc, S, Cfit)
cfit);

pow = 2.7 (-[0:ncoef-11);

Fit = (hc*ones/(
A = Fit*Cfit +
Er = sqgrt(pi)/2

1, ncoef)).” (ones(length(S),
24 .5*%hc."2;
*S./sqrt (A) ;
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Analyza tuposti hrotu:

depth=Depthnm;
load=LoadN;

i=40;

der=0;

while der<0.5]| |depth(i)<0 $urc¢eni oblasti dat pred indentaci
i=i+1;
der=(load (i+20)-1load (i-20))/ (depth (i+20) -depth (i-20)) ;

end

depthl=depth(i:end);
loadl=load(i:end);

i=55;
der2=1;
while der2>-5 Surceni oblasti zatézZzovaci krivky (druha
derivace)
i=1i+5;
der=(mean (loadl (i+30:14+50)) -
mean (loadl (1i+5:1+25))) / (mean (depthl (i+30:1+50) ) -mean (depthl (i+5:i+25)));
derl=(mean (loadl (1i-30:1-10))-mean (loadl (i-55:1-35)) )/ (mean (depthl (i-30:1i-
10) ) —mean (depthl (i-55:1-35)));
der2=(der-derl) / (mean (depthl (i+5:1+50) ) -mean (depthl (i-55:1-10))) ;
end

depthl=depthl (1:1); %omezeni dat jen na zatéZovaci krivku
loadl=loadl (1l:1i);

p=polyfit (depthl, sqgrt(loadl),l); $koeficienty linedrniho fitu hloubky a
odmocniny zatéze
hb=-p(2) /p(1); $pruscik fitu s osou hloubky (prvotni
odhad)
j=0;
hbd=1;
while hbd>0.01 gurceni hb
hbl=hb;
depthl=depthl (2:end) ; %postupné zkracovani zacatku krivky

loadl=loadl (2:end) ;
p=polyfit (depthl, sqgrt(loadl),l);
hb=-p (2) /p (1) ;
hbd=hbl-hb;
J=j+1;

end

hbb=depthl (1) ;

x=round (hb) :1:100;

plot (depth, sgrt (load) , x,polyval (p, x))
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Analyza podle Choi:

depth=Depthnm;
load=LoadN;

hmax=max (depth) ;
hf=depth (length (depth)) ;
hb=abs (hb) ;

beta=1.05;

i=40;

der=0;

while der<0.5]| |depth(i)<0 %urceni oblasti dat pred indentaci
i=i+1;
der=(load(i+20)-load (i-20))/ (depth (1i+20)-depth (i-20)) ;

end

depthl=depth (i:end);
loadl=load(i:end) ;

depth=depthl;
load=loadl;

i=55;
der2=1;
while der2>-5 %urceni oblasti zatézovaci krivky (druha
derivace)
i=1i+5;
der= (mean (loadl (i+30:14+50)) -
mean (loadl (1+5:1+25))) / (mean (depthl (i+30:1+50) ) -mean (depthl (i+5:i+25))) ;
derl=(mean (loadl (1i-30:1-10))-mean (loadl (i-55:1-35)) )/ (mean (depthl (i-30:1i-
10) ) —mean (depthl (i-55:1-35)));
der2=(der-derl) / (mean (depthl (i+5:1+50) ) -mean (depthl (i-55:1-10))) ;
end

depthl=depthl (1:1);
loadl=loadl (1:1i);

x=1:round (depthl (length (depthl))) ;
p=polyfit (depthl, loadl,?2);
y=polyval (p,x);

SLgrad=gradient (y) ;
SL=SLgrad (length(y));

d=0;

while d~=hmax
i=i+1;
d=depth (i) ;

end

depthu=depth (i:end) ;
loadu=load(i:end);

s=zeros (100,1);

a=zeros (100,1);

for 1i=1:100
l=locadu.”(1/(1+1/100));
p=polyfit (depthu,1,1);

a(i)=p(1);
er=1-polyval (p,depthu);
err=0;

for k=1:length (depthu)
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err=err+er (k) "2;
end
s(i)=err;
end

[mi,i]l=min(s) ;
m=1+1/100;

alpha=a (i) "m;
SU=alpha*m* (hmax-hf) * (m-1)

x=0:hmax-hf;
y=(alpha) *x."m;

W=(3/ (m+1))* ((hmax-hf) / (hmax+hb)) ;

if W>0.15
kappa=5.17;
else
kappa=7.3;
end

f=(beta*kappa* (m+1))/(3*pi*tan(1.227))* (SL/SU) * ( (hmax+hb) / (hmax-hf)) ;
Ac=pi* ((tan(1.227))"2)*(£72)* (hmax+hb) "2

H=max (load) /Ac

Er=((pi*tan(1.227)) /beta)*f* (SU/SL) *H
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