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Abstrakt

Predkladana bakalatska prace je zaméfena na studium vlastnosti tenkych vrstev na bazi
multiprvkovych kovovych skel. V ramci prace byl zkouman vliv dopovani Al a Si ve dvou sériich vrstev
Zr-Hf-Al/Si—Cu na fazové slozeni, tepelné, mechanické a povrchové vlastnosti a na elektrickou
rezistivitu. Bylo zjisténo, Ze vSechny zkoumané vrstvy maji amorfni strukturu. Skelny piechod byl
pozorovan u vrstev s obsahem Al od 0 do 12 at.% a u vrstev s obsahem Si od 0 do 6 at.%. S rostoucim
obsahem dopovanych prvki se u obou sérii zvysuje teplotni stabilita. Pokud vrstvy obsahuji dopovany
kapaliny byla zjisténa pro vrstvu s 8 at.% Al a ma rozsah 63°C. ZvySovani obsahu Al nebo Si zvySuje

tvrdost, velikost efektivniho Youngova modulu pruznosti a elastické vratnosti.
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Abstract

This bachelor thesis is focused on the study of properties of thin films based on multi-
component metallic glasses. The influence of Al and Si doping in two series of Zr-Hf-Al/Si—Cu layers
on the phase composition, thermal, mechanical and surface properties and on electrical resistivity was
investigated. It has been found that all the layers studied have an amorphous structure. The glass
transition was observed in layers with an Al content of 0 to 12 at.% and for layers with a Si content of
0 to 6 at.%. With increasing content of doped elements, the temperature stability increases in both
series. If the layers contain a doped element, they have a wider area of supercooled liquid than the Zr-
Hf-Cu layers themselves. The widest area of supercooled liquid was found for a layer of 8 at.% Al and
has a range of 63°C. Increasing the Al or Si content increases the hardness, size of the effective Young

modulus of elasticity and elasticity.
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1. Uvod

V poslednich desetiletich se vice nez kdy jindy klade diraz na vlastnosti material. Stala snaha ziskat
materialy s lepSimi vlastnostmi, nebo vylepsit vlastnosti stavajicich, ale pfitom zachovat ¢i dokonce
zmensSit rozméry poskytuje skvélé zdzemi a uplatnéni tenkym vrstvam a nanotechnologiim obecné.
Nanesenim tenké vrstvy na povrch dané¢ho materialu se daji velice ovlivnit a zménit jeho vlastnosti.
Mimo jiné lze pokrytim povrchu tenkou vrstvou napiiklad zvysit tvrdost, chemickou odolnost, snizit

treni, vytvofit hydrofobni nebo naopak hydrofilni povrch, pokovit plasty a tak dale.

Stejné tak jako materidly samotné, rozviji se i metody jakymi se jejich tenké vrstvy na povrch
nanaseji. Mezi nejvice pouzivané techniky nanaSeni z plynné faze patii chemicka (CVD) a fyzikalni
(PVD) depozice. Fyzikalni depozice je oproti chemické ekologicky Setrnéj$i a probiha pii nizSich
teplotach. Mezi techniky PVD patii i reaktivni magnetronové napraSovani. Nasledujici prace je
zaméfena nediive na obecné shrnuti problematiky kovovych skel a pak na studium vlastnosti

tenkovrstvych kovovych skel pfipravenych magnetronovym naprasovanim na katedre fyziky.



2. Soucasny stav problematiky

2.1. Kovova skla v objemové formé
Kovova skla a obecné amorfni kovové slitiny jsou nekrystalické slitiny, které se vyznacuji statisticky
neusporadanym prostorovym rozlozenim atomt. Na velkou vzdalenost Gplné postradaji krystalovou
periodicitu a vykazuji uspofadanost jen na kratkou vzdalenost — n¢kolik atomovych polomért. Atomy
se usporadavaji do shlukti po sedmi az patnacti atomech okolo centralniho atomu a vytvareji Gtvar

nazyvany Kaspertiv mnohostén [1].

Kovova skla jsou nerovnovazné materialy, mezi jejichz charakteristické vlastnosti patii skelny
prechod. Skelny ptfechod je spojen se zménou vnitfniho uspofadani, coz zptusobuje vyrazné zmény
vlastnosti materidlu, napiiklad tepelné roztaznosti, kapacity a mechanickych vlastnosti. Teplota
skelného prechodu 7, neni obecnou konstantou pro dany material, ale vyrazné zavisi na konkrétnim
sloZeni a na rychlosti ohfevu pfi Zihdni. Pfi vyhtati na teplotu 7 dochéazi k omezeni pohybu atomti na
vzdalenost mensi, nez je jejich rozmér. Nad teplotou krystalizace T, je material kichky a ma vyssi
tvrdost, v oblasti mezi teplotou skelného pfechodu a teplotou krystalizace vykazuje material
termoplastické chovani. Tim Ze teplota skelného piechodu zavisi na prvkovém sloZeni, 1ze ji vyuZit pii

charakterizaci materiald. Proto je v fadé primyslovych odvétvi velmi dilezita [2].

Diky neuspotradané atomové struktuie a absenci hranic zrn se u kovovych skel nevyskytuji
krystalické defekty a maji homogenni, izotropni strukturu [3]. Diky této struktufe mohou kovova skla
vykazovat nékteré vynikajici vlastnosti v porovnani s krystalickymi slitinami stejného prvkového
slozeni: dobré magneticky mekké vlastnosti, velikou elasticitu, vysokou odolnost proti opotfebeni a
korozi a biokompatibilitu [4]. Ve srovnani s krystalickou oceli a krystalickymi slitinami Ti maji kovova
skla na bédzi Zr podobnou hustotu, ale vy$$i Youngiv modul pruznosti (napi. 96 GPa pro
Zr412Ti133Cu12,5Ni100Bex 5) a elastickou mez pevnosti (napft. . =2%). Tato skla maji také vysokou mez
pevnosti v tahu (1,9 GPa) — tj. vysoky pomé&r pevnosti k hmotnosti, kterou mnohonasobné ptesahuji

hodnoty krystalickych slitin a oceli (0,10-0,16GPa) [5].

Poprvé byla o kovovych sklech v objemové forme zminka v ¢lanku z roku 1960, kdy Klement,
Willens a Duwez publikovali vysledky svého vyzkumu kovovych skel Au-Si (AussSizs ) vytvorenych
rychlym ochlazenim taveniny [6]. Nésledné bylo provedeno mnoho dalSich studii naptiklad Chen a
Turnbul z roku 1969 [7] nebo Chen z roku 1976 [8], zabyvajicich se riznym slozenim kovovych skel
pouzivajicich dvouprvkové Au-Si a tiiprvkové sloZeni typu Pd—Si—XX (XX je nahrazeno nckterym
z kovl: Ag, Cu, Au) a Pd-XX-Si (XX = Ni,Co, Fe) pficemz pro dosazeni amorfni struktury bylo opét
pouzito metod velmi rychlého ochlazeni taveniny. Prave rychlost ochlazovani byla limitujicim faktorem
pii vyrobé kovovych skel. Vhledem k nutnosti velmi vysokych rychlosti ochlazovani fadové 10° - 106
Ks! bylo v té dob& mozné vyrabét kovova skla o typickych rozmérech fadové um s tvary uzkych paska

¢i dratkd. Od 80. let 20. stoleti Akihisa Inoue z Institutu pro materialovy vyzkum Univerzity Tohoku a
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William L. Johnson z Calltechu pfisli s objevem amorfnich slitin ve formé kovovych skel
s multiprvkovym slozenim (tj. sloZzené ze tii a vice prvki) zaloZzenych na La-, Mg-, Zr-, Pd-, Fe-, Cu-,
Ti- s Sirokou oblasti pfechlazené kapaliny a vytvafenych nizkou rychlosti ochlazovani 1-100 Ks™! [5].
To vedlo k prodlouzeni doby nutné ke krystalizaci (od ms do minut), coz dovolilo tvofit tlust&jsi odlitky
(>1cm) [9]. Pro ilustraci podminek nutnych pro tvorbu kovového skla je vloZen typicky Casové-teplotné-
transformacni (TTT Time-Temperature-Trasformation) schématicky diagram, ve kterém ma hranice
odde¢luyjici krystalicky stav od amorfniho tvar ,,nosu.” Pro vznik skla musi byt kiivka chladnuti taveniny
(a) tak strma, aby se vyhnula oblasti krystalické faze. Krystalizaci odpovida kiivka (b). Kfivka (c)
odpovida zpétné krystalizaci (odskelnéni).

teplota, T

=45 SKLO

cas, t

Obrazek 1 TTT diagram (Time—Temperature—Transformation). Vznik skla — kifivka (a), krystalizace —
kiivka (b), odskelnéni — kiivka (c). Prevzato z [10]

Pro dobrou schopnost tvotit kovové sklo by mél byt nos krystalické oblasti posunut co nejvice na pravou
stranu (tj. kfivka (a) pak nemusi byt tak strma a staci tedy mensi rychlost ochlazovani). Teplota skelné¢ho

ptechodu blizici se teploté taveni, tedy 7/ Tiv co nejblize k 1, by také usnadnila tvorbu skla [1].

Jak jiz bylo zminéno vySe, mezi dilezité vlastnosti patfi oblast prechlazené kapaliny AT.
Kovova skla na rozdil od amorfnich slitin prochazeji pii zahfivani oblasti pfechlazené kapaliny. Oblast
prechlazené kapaliny je teplotné ohraniCena: shora teplotou krystalizace 7t a zdola teplotou skelného
ptechodu Ty, jak je schematicky znazornéno na Obrazek 2. V oblasti prechlazené kapaliny 1ze kovova
skla snadno formovat do jinych tvarti — termoplastické chovani. V oblasti pfechlazené kapaliny vykazuji

materidly ¢aste¢nou ,,obnovu tvaru“ — vyhlazeni defektt.
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Vysoka teplota
teplota

skelna Kovova skla

Obrazek 2 Schématické znazornéni rozdilu stavovych prechodii mezi amorfni pevnou latkou a kovovym

sklem. Prevzato z [37]

Jista nevyhoda kovovych skel oproti klasickym krystalickym koviim je v odolnosti proti
deformace pti mechanickém namahani — je zaloZen na tvorbé smykovych deformacnich past (Anglicky
Shear bands), které maji mensi pevnost nez okolni material, viz Obrazek 3. Deformace se tak stava
nehomogenni. Pfi dal§im namahani nastane lom ptedevsim podél hlavniho smykového pasu, jez se

nachazi v hlavni smykové rovin€ materialu [11,12].

Obrazek 3 Fotografie ze skenovact elektronové mikroskopie zobrazujici smykové pasy v plasticky

ohnutém 0,5 mm tlustéem pasku kovového skla na bazi Zr. Prevzato z [12].

Jednou z moznosti, jak redukovat tvorbu smykovych deformacnich pasi je zmenseni tloustky
kovovych skel pod kritickou hodnotu, coz ma za nasledek zvyseni plasticity a unavové odolnosti
tenkovrstvych kovovych skel [3]. Tenkovrstva kovova skla mohou byt pfipravena napf. metodou
magnetronového naprasovani. Magnetronové naprasovani je dobrou metodou pro vyrobu kovovych
skel, protoze materidl kondenzuje z plynné faze, diky ¢emuz je dosaZeno velmi vysoké rychlosti
ochlazovani (vice nez 10° K/s) — tim padem dovoluje pfipravit i sloZeni, kterd jsou jinou metodou

nedosazitelna. Experimentalni ¢ast této bakalaiské prace se zabyva piipravou a chovanim tenkovrstvych
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kovovych skel. Nasledujici kapitoly jsou tedy zaméfeny na popis vlastnosti tenkovrstvych kovovych
skel neboli TFMGs (zkratka anglického Thin Film Metalic Glasses).

2.2. Tenkovrstva kovova skla
Vyzkum zabyvajici se tenkovrstvymi kovovymi skly se v pocatcich soustiedil zejména na nemisitelné

binarni systémy. Sem patii naptiklad Cu—Ta a Cu—W deponované odparovanim [13], Cu—Zr [14] a Al-
Fe, Bi—Fe a Bi-Ti [13] pfipravené napraSovanim. Na konci devadesatych let si ziskala tenkovrstva
kovova skla vétsi pozornost diky jejich aplikacim v mikroelektromechanickych systémech. Konkrétnéji
Slo o ternarni slozeni Zr—Cu—Al a Pd—Cu-Si. Podobn¢ jako v ptipad¢ kovovych skel v objemové forme
i u tenkovrstvych kovovych skel se jednoduseji dosahuje amorfni struktury pii multiprvkovém sloZeni.
Bylo zjisténo, ze dal$i moznosti, jak dosahnout lep$i amorfizace struktury je nasledné zihani
napraSenych tenkovrstvych kovovych skel po depozici, a to pfi teploté AT (v oblasti pfechlazené
kapaliny) v rozsahu mezi teplotou skelného piechodu 7, a teplotou krystalizace 7.. TFMGs, ktera jevi
amorfizaci v oblasti piechlazené kapaliny zahrnuji napiiklad systémy na bazi Zr [15], Fe [16], a Cu
[17]. Typicka doba trvani pro Zihanim indukovanou amorfizaci ¢ini jednu minutu v A7. Uziteénym a
bézné pouzivanym néstrojem pro mikrostrukturni a krystalografické analyzy je transmisni elektronova
mikroskopie. Jako piiklad toho, jak probihd amorfizace v oblasti ptechlazené kapaliny, je ukazano
kovové sklo na bazi Fe, viz Obrazek 4. Ve stavu bezprostiedné po depozici obsahuje amorfni matrice
kovového skla nepatrné mnozstvi nanokrystalki. Ukazuje se, Ze s rostouci teplotou se pocet a velikost
minoritnich nanokrystalki zvétSuje az do teploty skelného prechodu T, ktera pro tuto vrstvu ¢ini 500°C.
V oblasti prechlazené kapaliny (tj. AT = 500-550°C) se metastabilni nanokrystalicka faze rozpousti
v amorfni matrici a dochédzi kuplné amorfizaci vrstvy. Pii dal§im zvySovani teploty nad teplotu
krystalizace (7. = 600-750°C) se v amorfni struktufe znovu objevuji krystalky. Nasledn¢ dochazi ke

krystalizaci a rtstu zrn.

Obrazek 4 TEM snimky zobrazujici zmeny v mikrostruktuie kovového skla na bazi Fe, zpiisobené

Zithanim p¥i riiznych teplotach. Prevzato z [16]
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Zihani je obecné spojeno s vyznamnymi zménami vlastnosti tenkovrstvych kovovych skel. Tyto
zmény zahrnuji naptiklad pokles tvrdosti a zvySeni elektrického odporu [15—-17] nebo termoplastické
chovani. Termoplastického chovani v oblasti AT je mozné vyuzit k opravé drobnych skrabanct a trhlin,
tzn. defekty v méfitku nékolika mikrometrd maji tendenci zmizet. Pokles tvrdosti v oblasti AT je spojen
s preménou krystalické faze v amorfni matrici na téméf ¢isté amorfni strukturu. Naopak pfi Zihani nad
teplotou 7c dochézi k prudkému zvétSovani tvrdosti. Zmény elektrickych vlastnosti (konkrétné byl
sledovan mérny elektricky odpor) v oblasti AT taktéZ souvisi se zm€nami vnitini struktury kovového
skla. Za prudky nartst rezistivity nejspiSe mize ndhodné atomové uspotradani v amorfnim stavu
v oblasti AT, zatimco pfitomnost krystalické faze ve vrstvach Zihanych pii teplotach jinych, nez je AT
ma za nasledek relativné nizkou rezistivitu. Vyznamny narist rezistivity v oblasti A7, v tomto ptipadé
(~25 nasobek), mize byt vyuzit naptiklad pro aplikaci v bezpecnostnich jisti¢ich a vypinacich, kde se
vyzaduje se zménou teploty pravé rychld zména mérného elektrického odporu. Na Obrazek 5 je
znazornéno dramatické zvyseni mérného elektrického odporu v oblasti AT a také vliv zihani na tvrdost

pro tenkovrstvé kovové sklo na bazi Cu (CusiZrsAlsTis) [15,16].

Scanning Temperature (*C) in DSC
25 227 I 427 527 627 27
sal 1 1 1 1 1 1 I 1 L

Heat Flow (arb. unit}
Exotharmle ——

5000
b

4000 =

2000 =
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|

|

|

|

|

|

|

3000 = :
|

|

|

|

1000 = |
|

0 —q: T T 1 _'_I | T 1
227 d21 47 527 627 TA7
As-Deposited Annealing Temperature (*C)

Obrazek 5 (a) kiivka ziskana diferencidalni skenovaci kalorimetrii (DSC) a (b) zavislost elektrické

rezistivity vrstvy CusiZroALTis pri Zihani. Oblast AT je ohranicena prerusovanou carou. Prevzato z

[17].

2.3. Amorfni tenkovrstvé slitiny Zr—Cu
Jelikoz tato bakaldfska prace stavi na vysledcich pfedchozich praci zabyvajicich se bindrnimi a

ternarnimi tenkovrstvymi slitinami na bazi Zr—Cu, budou se nasledujici kapitoly a podkapitoly podrobné
zabyvat pravé jimi. Binarni slitiny Zr—Cu patii mezi jeden z nejvice studovanych materiali viubec.

K jeho pripravé se vyuziva riznych metod. Doposud byly vydany napiiklad tyto studie zabyvajici se
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tvorbou slitin Zr—Cu: pomoci nejpouzivanéjsiho zptisobu - pfiprava magnetronovym napraSovanim

[14,18-20] nebo studie zaméiena na piipravu pomoci akumula¢niho valcovani [21].

2.3.1.Struktura
Je nutno podotknout, Ze ne vSechny magnetronové napraSené vrstvy Zr—Cu nutné¢ museji mit amorfni

strukturu. Apreutesei a kol. se ve svych pracich [19,22,23] zabyvali studiem vlivu chemického slozeni
vrstev Zr—Cu na jejich strukturu co do podilu amorfni slozky. V téchto pracich byly pfipraveny vrstvy
od sloZeni bohatého na Zr (13,4 at.% Cu) az po slozeni bohaté na Cu (98% at.% Cu). Na Obrazek 6 jsou
znazornény difraktogramy vrstev ve stavu, po depozici. Amorfni strukturu vykazuji vrstvy se slozenim
v rozmezi od 33,2 at.% Cu az do 89,1 at.% Cu. Ob¢ vrstvy s nejvétsimi koncentracemi jednoho z prvki,
tj. Zr— 13,4 at.% a 98,1 at.% Cu jsou zfetelné krystalické s plosné stfedovanou krystalickou mtizi. Tato
zjisteéni jsou v souladu s praci Zemana et al. [18], s tim rozdilem, Ze v praci [18] bylo dosazeno SirSiho
rozsahu amorfni struktury — konkrétné jiz od 18 at.% Cu do 88 at.% Cu. Doposud se neobjevila studie,
ve které by se podafilo vytvofit amorfni tenké vrstvy takto Sirokého rozsahu slozeni jako v [18]. Déle je
z Obrazek 6 vidét, Ze s rostoucim obsahem Cu se $iroky amorfni pik posouva do vétsich thlu, to je dano
tim, Ze atomy Cu jsou oproti Zr mensi, a tudiz pfi substituovani Zr atomy Cu dochazi ke zmenSovani

vzdalenosti mezi nejbliz§imi sousedicimi atomy.

= X fec-Cu
- & fcc-Zr
= =)
X & 98 at. % Cu %ﬂ
| 89.1 at. % Cu

_/I\... 79.7 at. % Cu

£ W 65.9 at. % Cu

3 P % 2 %% Cu
L

b __/\ 51.7 at. %% Cu

By [ A 48.9at % Cu

E 48.3 at. % Cu

£ i 43.4 at. % Cu

= AN 41.3 at. % Cu

= K " - {E.Iﬂi-% Cu

3i3at % Cu

28,5 at, % Cu

25.0 at_% Cu

g §

13.4 at. % Cu &

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 /deg

Obrazek 6 Rentgenové difrakcni vzory vrstev Zr—Cu s riiznym obsahem Cu. Prevzato z [19]
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2.3.2.Tepelné vlastnosti
Tepelné vlastnosti vrstev pfipravenych v pracich [19,22,23] byly zjisStovany diferencidlni skenovaci

kalorimetrii s rychlosti ohfevu 20°C/min, v praci [18] byla pouzita rychlost ohfevu 30°C/min. Proto
maji teploty Ty, a T, ziskané z téchto méfeni, trochu jiné hodnoty (tento fakt je podpofen praci [24] kde
bylo sledovéano jak se méni hodnoty 7, a 7. v zavislosti na rychlosti ohfevu), ale obecné se shoduji tim,
Ze vykazuji stejny trend — s rostoucim obsahem Cu se ob¢ teploty zvySuji. Konkrétnéji pro T, od hodnot
cca 355°C pfi 33 at.% Cu az k hodnoté cca 450°C piti 80 at.% Cu. Na obrazku 7(a) jsou DSC ktivky
vrstev Zr—Cu z prace [18]. Az do 27 at.% Cu vykazuji DSC kiivky dva exotermické piky které se k sobé
ptiblizuji s rostoucim obsahem Cu. Vrstvy od 31 at.% Cu do 77 at.% Cu maji pouze jeden dobie
definovany exotermicky pik. Pro obsah Cu vétsi nez 67 at.% jsou pozorovany opét dva exotermické

piky s nizkou intenzitou, které se s rostoucim obsahem Cu posouvaji do nizsich teplot.

Na obrazku 7(b) je ukazan typicky prabéh DSC ktivky pro TFMG Zr—Cu (konkrétné vrstva se
40,1 at.% Cu) s detailem na exotermicky pik. Na obrazku 7(b) je také ukazéano kde se na endotermickém

piku nachézi teplota skelného prechodu 7 a teplota krystalizace 7 (v textu dale oznacovana 7¢).

Cu
{at.%)
#_______r,ﬁnhﬁ________,__-——ﬂ 84
F‘_FJd_FJ_r_r____._,ﬂaa’k‘ﬂ————-—— T
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3 pe= N 51 g g Heat flow: 20K/min |
S I 25
> I — | 46 =
8 L——— Nkﬁ_ Wag
= - I  PCES F E
51—
E \ :
_____l —— - 35 "-;
——— o
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Obrdazek 7 (a) Vybrané DSC kiivky vrstev Zr—Cu. Cervené kiivky odpovidaji vrstvam s jednim, dobre
definovanym exotermickym vrcholem. Rychlost ohievu byla 30°C /min. Prevzato z [18]. (b) DSC
kiivka tenkovrstvého kovového skla Zr—Cu s 40,1 at.% Cu, kterda podrobné popisuje skelny prechod a
krystalizaci. Stanovené teploty skelného prechodu T, teploty krystalizace Tx (odpovida T.) a oblasti

podchlazené kapaliny AT jsou zvyraznény. Prevzato z [19].
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2.3.3.Mechanické vlastnosti
V praci [25] byl zkouman vyvoj tvrdosti a Youngova modulu v zavislosti na obsahu Cu (Obrézek 8).

Pro ¢aste¢né nebo uplné krystalickou strukturu (obsah Cu 2 a 11,2 at.%) lze zvySeni tvrdosti s rostoucim
obsahem Cu vysvétlit kombinovanym ucinkem tuhého roztoku a zjemnéné zrnitosti, ktera naopak
snizuje hodnotu Y oungova modulu. Pro amorfni vrstvy (25,6 az 66,6 at.% Cu) je vidét, Ze se zvySujicim
se obsahem Cu, dochazi k zvySovani hodnot obou veli¢in. To lze pficist poklesu primérné meziatomové
vzdalenosti, stejné jako vys§i vazebné energii. Tvrdost amorfnich vrstev nardsta od hodnoty 4,5 GPa az
k témét 6,5 GPa. Hodnota Youngova modulu se zvétSuje od 88 GPa k 125 GPa a pak lehce klesne ke
115 GPa. V praci [22] se piSe, ze tvrdost nékterych tenkovrstvych kovovych skel je mirné nizsi nez
hodnoty diive uvedené pro piislusné kovové sklo v objemové formé. Jinak jsou tyto vysledky v dobré

shodé¢ s vysledky jinych praci se stejnym slozenim [18,22,23].
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Obrazek 8 Hodnoty tvrdosti a Youngova modulu v zavislosti na obsahu Cu u vrstev Zr—Cu. Prevzato z

[23].

2.4. Amorfni tenkovrstvé slitiny Zr-Hf—Cu
Bylo provedeno mnoho studii zabyvajicich se vylepSenim vlastnosti amorfnich binarnich slouc¢enin Zr—

Cu ptidanim tietiho prvku, napt. Hf [2,26], Al [27,28].
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Ptidani Hf bylo studovédno pfedevsim teoreticky se zaméfenim na schopnost tvorit kovova skla
v ternarnim systému Zr-Hf—Cu. Vypocty ukézaly, ze terndrni systém Zr—Hf-Cu umoziuje vytvéaiet
kovova skla v §irokém rozsahu prvkového slozeni. Je to dano mimo jiné tim, Ze Hf ma podobny atomovy
polomér jako Zr (oba kolem 155 pm [29]), a proto se da predpokladat jednoduché nahrazeni ¢asti Zr ve
vrstvach Zr—Cu. Teoreticky bylo zjiSténo, ze pridanim Hf se v systému na bazi Zr—Cu zvétSuje

schopnost tvorit kovové sklo [30].

Experimentaln¢ existuji pouze dvé studie, z nichz Basu et al. se zaméfili na kovova skla
v objemové forme v podobé tenkych paskil, tvofenych technikou ,,single roller melt-spinning*
s jednim slozenim Zr—Hf-Cu. Toto jedno sloZeni bude diskutovano spolecné s druhou experimentalni
praci Zitek et. al. [26] kde byly ternarni slitiny tenkych vrstev Zr-Hf-Cu naneseny magnetronovym

naprasovanim. Na studii [26] navazuje tato bakalarska prace.

2.4.1.Struktura
V ramci prace [26] byly pfipraveny 2 série vrstev Zr—Hf—Cu s rGznym obsahem Cu. Prvni série s
priblizng 46 at.% Cu a druha série s piiblizn¢ 59 at.% Cu. Zr bylo v obou sériich postupné nahrazovano
Hf pti zachovani konstantniho obsahu Cu. Bylo zkoumano, jaky vliv ma poméer Hf/(Hf+Zr) na strukturu
vrstev. Na Obrazek 9 jsou znazornény XRD kiivky pro sérii s 46 at.% Cu v zavislosti na ménicim se
poméru Hf/(Hf+Zr). Je vidét, ze XRD kiivky jsou pro vSechna prvkova slozeni charakterizovany jednim
Sirokym pikem nizké intenzity bez jakychkoliv jinych viditelnych difrakénich vrcholt
krystalickych fazi. Velmi podobné vysly XRD kiivky také pro sérii vrstev s 59 at.% Cu. Pfitomnost
sirokého piku s nizkou intenzitou ukazuje, Ze vrstvy Zr—Hf—Cu jsou po depozici rentgenové amorfni pro
vSechna zkoumana prvkova slozeni. Tyto experimentalni vysledky odpovidaji teoretickym

piedpokladlim z prace [2].

Hf

(Hf+Zr)
A |
w/\ 0.83
——A 0.73
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Obrazek 9 XRD Fkiivky série vrstev Zr—Hf-Cu se 46 at.% Cu mérenych ve stavu po depozici.
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2.4.2. Tepelné vlastnosti
Ob¢ série tenkych vrstev Zr—Hf—Cu z prace [26] byly podrobeny DSC analyze. Na obrazku 10 vlevo
jsou DSC ktivky tenkych vrstev Zr—Hf-Cu s obsahem Cu pfiblizné 46 at.%. Detail zobrazuje teplotu
skelného ptechodu T, teplotu krystalizace 7., a oblast pfechlazené kapaliny AT pro vrstvu s pomérem
Hf/(Hf+Zr) = 0,63. Je vidét, ze kazda kiivka ma jeden dobie rozeznatelny krystaliza¢ni pik. Na obrazku
10 vpravo je zobrazen vyvoj 7. (Ctverce), T, (kolecka) a AT = T. —T, (oranzova plocha) s rostoucim
pomérem Hf/(Hf+Zr) obou sérii. Pro ob¢ série byl s rostoucim obsahem Hf pozorovan posun piku do
vyssich teplot. Jediny rozdil mezi DSC kiivkami obou sérii je, Ze pro sérii s vétsim obsahem Cu jsou
exotermické piky ve vyssich teplotach pii stejném poméeru Hf/(Hf+Zr). Vzhledem k témér linearnimu
vyvoji zlistava velikost oblasti AT témér konstantni, priblizné 43°C pro sérii s 46 at.% Cu a 40°C pro
sérii s 59 at.% Cu. Tyto hodnoty jsou srovnatelné s hodnotami zjisténymi v praci [2] pro kovové sklo
CusoZrosHfzs v objemové formé. Posun exotermickych pikil s rostoucim pomérem Hf/(Hf+Zr)

naznacuje narust teplotni stability vrstev Zr—Hf—Cu v porovnani s binarnimi systémy Zr—Cu.
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Obrazek 10 Vievo DSC krivky tenkych vrstev Zr—Hf-Cu s obsahem Cu kolem 46 at. %. Detail
zobrazuje teplotu skelného prechodu Tg, teplotu krystalizace Tc, a oblast prechlazené kapaliny AT pro
vrstvu s pomerem Hf/(Hf+Zr) = 0,63. Vpravo vyvoj T. (Ctverce), T, (kolecka) a AT = T.-T, (oranzova
plocha) s rostoucim pomeérem Hf/(Hf+Zr).

2.4.3.Mechanické vlastnosti
Vliv prvkového slozeni na tvrdost kovovych skel Zr—Hf-Cu je zobrazen v horni ¢asti Obrazek 11
[26]. Je ziejmé, ze tvrdost se monotdnné zvysuje se zvysujicim se pomérem Hf/(Hf+Zr) z 6.2 GPa na
7.3 GPa pro sérii vrstev se 46 at.% Cu a od 7.0 GPa na 8.0 GPa pro sérii vrstev se 59 at.% Cu. Spodni
¢ast Obrazek 11 ukazuje zbytkové pnuti jako funkci poméru Hf/(Hf+Zr). VSechny deponované vrstvy
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maji tlakové zbytkové pnuti, které¢ se v absolutni hodnoté¢ nepatrné¢ zvysuje z 0,13 na 0,23
GPa s rostoucim pomérem Hf/(Hf+Zr) a pro ob¢ série se vyrazné nelisi. Tlakové pnuti je vyhodné z
hlediska zvySeni tvrdosti a moZzného potlaceni Sifeni trhlin v materialu. Vyvoj efektivniho Youngova
modulu vykazuje stejny trend jako vyvoj tvrdosti. Hodnoty se pohybuji od 109 GPa do 127 GPa pro
sérii vrstev se 46 at.% Cu a od 121 GPa po 131 GPa pro sérii vrstev s 59 at.% Cu. V pripadé vyvoje
elastické vratnosti, nebyla pozorovana zadna silnd zavislost na poméru Hf/(Hf+Zr). Hodnoty se

pohybuji v izkém pasmu mezi 36,1% az 38,4% pro ob¢ série.

59 at.% Cu

Hardness (GPa)

i"‘“‘:‘*&q& 59 at.% Cu i

I T—Q:Q—‘:Q:-i_:____q- -0.2
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T
&
Residual stress (GPa)

— T — T -0.4
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Hff(HF+2Zr)

T

Obrazek 11 Tvrdost a zbytkové pnuti vrstev Zr—Hf—Cu pri 46 at.% Cu a 59 at.% Cu.

Porovnanim dat zobrazenych na Obrazek 10 a Obrazek 11 je vidét jasna korelace vyvoje krystalizacni
teploty, teploty skelného pfechodu a tvrdosti. Ve srovnani s binarnimi systémy Zr—Cu vykazuji vrstvy
obsahujici Hf vys$si tvrdost, coz autofi vysvétluji tim, Ze s ohledem na to, ze Hf nahrazuje Zr ve struktufe
téchto kovovych skel bez vyznamné zmény atomového uspotadani, 1ze predpokladat, Ze zvyseni vSech
vy$e uvedenych hodnot je primarné spojeno se zvySenim prumérné energiec vazby. To je dano
skute¢nosti, ze Hf vykazuje vétsi piekryv d-orbitalti nez Zr, coz vede ke kovalentnéjSimu charakteru

smiSenych kovove kovalentnich vazeb a nésledné k vyssi energii vazby.

2.4.4.Povrchové vlastnosti
Povrchové vlastnosti tenkovrstvych kovovych skel Zr-Hf-Cu (smacivost a drsnost povrchu) jsou
zobrazeny na Obrazek 12 jako funkce poméru Hf/(Hf+Zr) [26]. Smacivost byla vyhodnocena pomoci
kontaktniho thlu kapky vody s povrchem. Z horni Casti Obrazek 12 lze vidét, ze vrstvy z obou sérii
vykazuji hydrofobni povrch. Hodnoty kontaktniho thlu vody se pohybuji od 99° do 109°. Je mozné si

vSimnout, ze thel styku s vodou je vyssi o cca 5° ve srovnani s binarnimi filmy Zr—Cu, kdyz je do vrstev
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zadny vyznamny vliv obsahu Cu na smacivost.
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Obrazek 12 Kontaktni uhel vody a povrchova drsnost vrstev Zr—Hf—Cu se 46 at.% Cu a 59 at.% Cu.
AFM obraz morfologie povrchu a fotografie vodni kapky vrstvy Zr—Hf-Cu s pomérem Hf/(Hf+Zr) =
0,63.

Spodni ¢ast Obrazek 12 ukazuje drsnost povrchu obou sérii. VSechny vrstvy vykazuji velmi nizkou
drsnost povrchu. Jak je vid€t, drsnost povrchu se s rostoucim pomérem Hf/(Hf+Zr) snizuje az na
extrémné nizkou hodnotu 0,2 nm, coz naznacuje velmi hladky povrch tenkovrstvych kovovych skel Zr—

Hf-Cu. SniZeni je vyraznéjsi u série se 46 at.% Cu.

2.4.5. Oxidacni odolnost
Termogravimetrické oxidacni kiivky obou sérii vrstev Zr—Hf—Cu méfenych v syntetickém vzduchu od
pokojové teploty az do 1000°C jsou uvedeny na Obrazek 13. Je zfejmé, Ze odolnost proti oxidaci je silné
zavisla na obsahu Cu a poméru Hf/(Hf+Zr) [26]. Binarni film Zr—Cu s 46 at.% Cu zac¢ne oxidovat pfi
ptiblizn¢ 400°C, zatimco film s 59 at.% Cu pfi teploté o 100°C nizsi. To znamena, Ze vyssi obsah Cu
ma negativni vliv na odolnost proti oxidaci. To proto, Ze oxidovana Cu tvoifi méné ucinnou difuzni
bariéru proti oxidaci nezZ oxidovany Zr. Bylo ukazano, ze Cista vrstva Cu rychle oxiduje pii teploté

priblizn¢ 300°C, zatimco vrstva ¢istého Zr pii teploté ptiblizné 400°C [31].
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Obrazek 13 Oxidacni odolnost vrstev Zr—Hf—Cu pro 46 at.% Cu a 59 st.% Cu. Oteviené kruhy
predstavuji krystalizacni teploty ziskané DSC pri rychlosti ohfevu 30°C/min a prepocitané na rychlost

ohrevu 10°C/min.

Postupnd nahrada Hf za Zr zpisobuje posun pocatku oxidace do vysSich teplot v obou sériich
vrstev. Oteviené kruhy, zakreslené na kiivkach na Obrazek 13, ptedstavuji krystalizacni teploty pro
kazdé slozeni ziskané DSC. Je ziejmé, ze vSechny vrstvy z obou sérii pfipravené s pomérem Hf/(Hf+Zr)
> 0,5 vykazuji nizky hmotnostni nardst diive, nez zaénou krystalizovat. To naznacuje, ze pridani Hf do
vrstev ma pozitivni vliv na oxida¢ni chovani a umoznuje zachovat vysokou oxidac¢ni odolnost

tenkovrstvych kovovych skel Zr-Hf-Cu dokonce i v oblasti AT.

2.5. Vliv dopovani Si a Al v koevovych sklech
Zatim neexistuji zadné studie zabyvajici se kvaternarimi systémy Zr—Hf-X—Cu (X = Si nebo Al). Proto

je ocekavany vliv dopovani Si a Al zhodnocen na zédkladé chovani v jinych systémech.

2.5.1. Vliv Si
Vliv dopovani Si byl obecné zkouman u objemovych materialti s dirazem na schopnost tvofit sklo a na

teplotni chovani (nebyli do detailu zkoumany dalsi vlastnosti zahrnujici napt. mechanické a elektrické

vlastnosti, drsnost atd.). VIiv Si byl obvykle zkouman pouze pro slozeni s maximalnim obsahem do 2
at% Si.

V praci [32] byl zkouméan vliv pfidavani Si do slitin Cus7Ti34.x<Zr11NisSix v objemové forme,
pfidavanim 0,5, 1 a 2 at.% Si se zajiStuje amorfni struktura, zvétSuje se teplotni stabilita, do 1 at.% Si
se zlepSuje schopnost tvotit kovové sklo a zmenSuje se hodnota nutné rychlosti chlazeni. Pfi pridani 2
at.% Si se schopnost tvofit kovové sklo opét snizuje, i piestoze se zvétsila oblast prechlazené kapaliny.
V préaci [33] byl zkouman vliv dopovani Si do slitin Cuss.x<Hf4sSix (x =0, 0,5, 1 a 2 at.%). VSechny tyto

objemov¢ slitiny byly amorfni. Vysledky jsou obdobné jako v praci [32]. S rostoucim podilem Si se

22



zvétsuje oblast A7 (z 39°C pro 0 at.% Sina 58°C pro 2 at.% Si), a teploty 7ca 7 se posouvaji do vysSich
hodnot.

2.5.2. Vliv Al
Vliv dopovani Al byl zkouméan pievazné u objemovych materiali s dirazem na schopnost tvofit sklo,

na teplotni odolnost a na mechanické vlastnosti (ostatni vlastnosti nebyli do detailu zkoumany). Vliv Al

byl zkouman v §ir§im rozsahu nez v ptipadé¢ Si (od 3 at.% Al do 10 at.% Al).

Dopovanim Al do objemovych kovovych skel (ZrsoCuso)i00-xAlx dochazi k rozsifovani oblasti AT,
zlepsSovani teplotni stability, schopnosti tvofit kovové sklo a mechanickych vlastnosti [27,28]. Napfriklad
tvrdost se zvysi z hodnoty 7,3 GPa pro samotné ZrsoCuso az na hodnotu 8,7 GPa pro (ZrsoCuso)scAlio [27].
Teplota skelného prechodu se pro tato dvé sloZeni zvysila z hodnoty 670K na 706K [27,28]. PFi¢ina

zlepseni uvedenych vlastnosti pfidanim Al, neni v téchto ¢lancich diskutovana.
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3. Cile bakalarské prace

1. Prostudovat a stru¢né¢ shrnout soucasny stav problematiky v oblasti vlastnosti tenkovrstvych
multiprvkovych kovovych skel na bazi systému Zr—Cu.

2. Porozumét ptipravé vrstev Zr—Hf-Al/Si—Cu metodou magnetronového naprasovani a zvladnout
charakterizaci jejich slozeni, struktury a vlastnosti na analytickych piistrojich.

3. Vyhodnotit a interpretovat vysledky provedenych analyz.
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4. Metody zpracovani
Vrstvy analyzované v ramci této bakalatské prace byly pfipraveny na katedfe fyziky.

4.1. Experimentalni zaFizeni

4.1.1. Magnetronové naprasovani
Magnetronové napraSovani je jednou z mnoha metod PVD (physical vapour depostion), jejichZ princip

spo¢iva v odpraseni nebo odpafeni materialu terce, pfevedeni onoho materialu do plynné faze a nasledné

kondenzaci téchto par na substratu.

Proces magnetronového naprasovani obecné spociva vtom, ze ter¢ tvofici katodu je
bombardovan energetickymi ionty generovanymi v hustém plazmatu situovaném pred tercem.
Bombardovani zptisobuje ,,rozpraSovani,” vyrazeni atomll z povrchu terce. Vyrazené atomy nasledné
mohou kondenzovat na povrchu substratu a tvofit tak tenkou vrstvu. Jako disledek bombardovani jsou
z povrchu emitovany také sekundarni elektrony, tyto elektrony hraji dulezitou roli pfi udrzovani

plazmatu.

4.1.2. Vysokovykonové pulzni magnetronové napraSovani
Vysokovykonové pulzni magnetronové napraSovani zajiStuje vysokou hustotu plasmatu a vysoky
50-200ps) s nizkou frekvenci opakovani (do 1kHz) a stfidou ~ 1%, proudova hustota je v fadu jednotek
az stovek A. cm™ tim je dosahovano vykonu v fadu jednotek az stovek kW.cm v jednom pulzu. Vykon
dodany pulzem beéhem jedné periody je srovnatelny s vykonem, ktery je dodany vybojem kontinudlnim
za stejnou dobu jakou ma jedna perioda. Béhem neaktivni faze se mezi jednotliymi pulzy ter¢ chladi,
aby se predeslo prehtati. Optimalizace depozi¢nich parametrd, dovoluje vétsi kontrolu depozi¢nich
procest a vytvareni vrstev s lepsi adhezi a mechanickymi vlastnostmi. V dasledku toho jsou vrstvy

vytvorené pomoci HiPIMS hustsi a nemusi vykazovat sloupcovou strukturu (lepsi mechanicka odonost).

4.1.3. Depozicni aparatura
Na pfipravu vrstev byl pouzit depozicni systém AJA International ATC 2200-V (Obrazek 14).

S nerezovou depozi¢ni komorou valcového tvaru o priméru 55,8 cm a délce 41,9 cm. V komote se
nachdzi 4 magnetrony s permanentnimi magety. Komora byla ¢erpana turbomolekularni vyvévou
s Cerpacim vykonem 1200 /s v sérii doplnénou vicestupiiovou Rootsovou vyvévou s ¢erpacim vykonem
(27 m*/h). Bylo tak dosazeno zakladniho tlaku niz§iho nez 5x107 Pa. Po od&erpani vzduchu je mozné
komoru naplnit pracovnim plynem. Pro depozice byl pouzit argon pii tlaku 0,533 Pa (4mTorr). Na
magnetronech byly umistény ter¢e Zr, Hf, Al, Si a Cu kruhového tvaru (prumér 50,8 mm, vyska 6,35
mm) nepiimo chlazené vodou. Magnetrony s ter¢i Zr, Hf a Si/Al byli napajeny zdroji (Pinnacle Plusp
5/5 kW, Advanced Energy a DCXS-750-4, AJA International) pracujicimi ve dc moédech zatim co
magnetron s ter¢em Cu byl napajen pulznim dc zdrojem (TruPlasma Highpulse 4002, Hiittinger
Elektronik) pracujicim v modu vysokovykonovych pulzi. Primérna hustota vykonu v pulzu na ter¢ byla

nastavena na 1000 W/cm?. Délka pulzu byla nastavena na konstantni hodnotu 200 ms. VSechny vrstvy
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byly naneseny na lesténé a ultrazvukem predcisténé monokrystalické Si(100), sodno-vapenné sklo a
molybdenové substraty bez externiho ohfevu. Stolek se substraty se nad magnetrony otacel rychlosti 40
ot/min ve vzdalenosti 150 mm. Prvkové sloZeni vrstev Zr—Hf-Si/Al-Cu bylo fizeno nezavislou Gpravou
depozcni rychlosti jednotlivych tercd. Pro terée Zr, Hf, Si a Al upravou dc napajeni a pro ter¢ Cu
upravenim prumérného vykonu v pulzu. Depozi¢ni rychlosti byly méfeny pred kazdou depozici a pro

kazdy ter¢ samostatné pomoci kfemenného monitorovaciho krystalu (SQM-160, Inficon).

Obrazek 14 ATC 2200-V Sputter System spolecnosti AJA International, Inc.

4.2. Analyzy vrstev
4.2.1. Tlous§t’ka vrstev

Tloustka vrstev byla méfena kontaktnim profilometrem Dektak 8 Stylus. Pfi depozici je ¢ast substratu
zakryta, diky cemuz se vytvoti schod, ktery je nasledné€ pouzit pro méfeni tloustky. Méteni probiha tak,
ze diamantovy hrot pfejede po povrchu vrstvy v oblasti schodu a tim je vychylen ve svislé poloze. Dané
vychyleni je zaznamenavano a odpovida tloust'ce vrstvy 4. Pro zptfesnéni vysledku je méfeni provedeno
na tfech riznych mistech a nasledné zprimérovano. Pro minimalizaci vlivu otfest je profilometr
umistén na plovoucim vzduchovém stolku. S pouzitim vzorce (4.1), Ize diky ziskané tloustce vrstvy A

urcit depozicni rychlost procesu ap:

ap =—, 4.1

kde tp je doba depozice.
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4.2.2. Pnuti ve vrstvach
Zbytkové pnuti bylo méteno, stejné jako tloustka, profilometrem Dektak 8. K méfeni byly pouzity

vzorky rozméru 5x 40 mm na kemikovém substratu. Pro méfeni je tfeba znat polomér kiivosti substratu
Rqw jeste pied depozici a védét o jaky substrat se jedna. Poté se zméfi polomér kiivosti substratu
s nanesenou vrstvou R, Méfeni je opét zajisSténo piejezdem diamantového hrotu, tentokrat vSak pies
delsi stranu vzorku. Piistroj vykresli graf zobrazujici vnitini pnuti. Vyuzitim znamych parametrt

materidlu a naméienych hodnot Ry a Ryis 1ze pomoci vzorce (4.2) spocitat hodnotu vnitiniho pnuti [34].

1 ( 1 1 ) E h?
g=- - =
6 \Ryrs  Rgup/ (1 —v) hf 4.2)

kde v je Poissonova konstanta pro substrat, E je Younglv modul pruznosti substratu, hs je tloustka

substratu a hr je tlouStka naprasené vrstvy.

4.2.3. Mechanické vlastnosti
Tvrdost materialu je definovana jako odpor proti vnikani ciziho télesa. Pravé z této definice vychazi
vétSina piistroju pro méfeni tvrdosti. V piipadé méfeni tvrdosti tenkovrstvych materialti se mluvi spise
o mikrotvrdosti a oproti klasickym vnikacim metodam se 1isi pouZitim mnohem mensi zatéZovaci sily,
aby byly méteny vlastnosti samotné vrstvy a nikoli substratu. Tvrdost zkoumanych vrstev byla métena
na kifemikovém substratu pomoci mikro tvrdoméru Fisherscope H100. Tento pfistroj vyuziva metody
métfeni dle Vickerse a tedy, indenta¢ni zkouSky tvrdym hrotem ve tvaru ¢tyfbokého jehlanu
s vrcholovym thlem 136°. Vystupem méteni tohoto pristroje je indentacni kiivka (slozena ze zatézovaci
a odleh¢ovaci kiivky), tj. zavislosti hloubky vpichu na pisobici zatéZovaci sile. Z této kiivky je uréena
indentacni tvrdost H dle vztahu (4.3). Z tvaru kiivek lze urcit, jestli je materidl spiSe elasticky ¢i

plasticky.

H =%, (4.3)

kde H je indentacni tvrdost, Fimax je maximalni zatézovaci sila a 4, je obsah primétu plochy vtisku do

roviny povrchu vzorku. Pro Vickerstiv hrot je 4, = 26,43 h¢%, kde:
he = himax — €(hmax — hr) 4.4)

hmax je maximalni hloubka vniku, 4. je plasticka hloubka vniku uréena prisecikem te¢ny odlehcovaci
kiivky s osou hloubky vniku indentoru a & je korekéni faktor zavisly na tvaru indentoru (e = 0,75 pro

Ctytboky jehlan).

Dalsim dulezitym parametrem mechanickych vlastnosti, které je nanoindentor schopen

vyhodnotit, je Youngiv modul pruznosti £, ktery urCuje, jak moc je deformace materialu plasticka
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v zavislosti na napéti piisobicim na material [35]. Younglv modul pruznosti je mozné urcit z Hookova

zakona daného vztahem (4.5):
4.5)

kde o je pouzité mechanické napéti, ¢ je relativni prodlouzeni a £ je Youngtv modul pruznosti. Pro

tenké vrstvy se pouziva efektivni Youngiv modul pruznosti £* dany vztahem (4.6):

E

E'=——
2

, (4.6)
kde vyje Poissonova konstanta vrstvy.

Meéteni mechanickych vlastnosti probihalo pfi zatéZzovaci sile 10mN, byla vytvofena indenta¢ni
matice o velikosti 6x6. Z namétenych 36 vpichli byla odebrana Spatna méfeni (evidentné jiny pribch

vzhledem k vétSinovému trendu) a ostatni hodnoty byly zprumérovany.

4.2.4. Elektricka rezistivita vrstev
Mezi nejrozsifenéjsi metodu méfeni rezistivity (mérného elektrického odporu) polovodic¢t a vodicu patii
ctyibodova metoda. Spociva v pfitlaceni ¢tyt hroti umisténych v jedné rovin€ kolmé k povrchu vrstvy.
Vzdalenosti mezi vSemi kontakty jsou stejné — 1 mm. Do vnéjSich kontaktl je pfiveden proud a mezi

vnitinimi kontakty se méii napéti. Schéma ctyfbodové metody je zndzornéno na obrazku 15.

Obrazek 15 Schéma principu ctyrbodové metody mérent rezistivity vrstev. Prevzato z [36].

Elektrickou rezistivitu Ize vypocitat pomoci vztahu (4.7):

U
p =T bFCKKr, (4.7)

kde U je napéti mezi vnitinimi hroty, / je proud mezi vnéj§imi hroty b je tloustka méfené vrstvy, F je
korekce na tloustku vrstvy, C je korekce na plo$ny rozmér vrstvy, K; je korekce geometrickych rozméri

hlavice a Kije korekce na teplotu v mistnosti.
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4.2.5. Struktura vrstev
Struktura vrstev byla ur¢ena pomoci rentgenové difrakce (XRD — X-Ray Difraction). XRD je
nedestruktivni metoda zaloZena na odrazu rentgenovych paprskii od krystalografickych rovin. K
interferenci difraktovaného zateni dochazi pouze, jestlize je splnéna podminka definovanid pomoci

Braggovy rovnice ve tvaru:

2dsinf = na, (4.8)
Kde n je ptirozené cislo, odpovidajici interferencnimu maximu n-t¢ho fadu, A je vlnova délka
dopadajiciho zafeni, d je mezirovinna vzdalenost a @ je uhel difrakce. Vysledkem XRD méfeni je

difraktogram.

4.2.6. Fazové piemény ve vrstvach
Fazové premény byly zkoumany na fragmentech vrstev, ziskanych sloupnutim z molybdenového
substratu. M¢fi se pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Tato metoda je zalozena méteni
rozdilu teplot béhem fizeného ohievu referencniho a zkoumaného vzorku. Vystupem je DSC kiivka,
ktera zobrazuje zavislost tepelného toku na teploté (dynamicky zplsob) nebo na Case vydrze na
konkrétni teploté (izotermicky zpilisob). Dé&je béhem ohfevu se projevi na DSC kiivce v podobé

endotermickych (spotifebované teplo) nebo exotermickych piki (odevzdané teplo).

Ze ziskané kiivky lze urcit: teplotu skelného prechodu T, z priseciku teéen prolozenych DSC
kiivkou v konvexni a konkavni ¢asti (modra barva na obrazku 16), T, by méla byt lokalnim inflexnim
bodem pred krystalizacnim pikem a teplotu krystalizace Tt, ktera se urci jako prisecik tecen protazeny

horizontalnim a vertikalnim sméru u paty krystalizacniho piku (Cervena barva na obrazku 16).

T exo
T

Tepelny tok (a.u.)

AT

300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Teplota (°C)

Obrdazek 16 Detail krystalizacniho piku DSC krivky kovového skla Zr—Hf-Cu s vyznacenymi teplotami
Ty, T. a oblasti AT. Upraveno z vysledkoveé casti.
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4.2.7. Prvkové sloZeni vrstev
K urceni prvkového slozeni byla pouzita energiové disperzni spektroskopie (EDS) a vinoveé disperzni
spektroskopie (WDS) obé¢ za pouziti urychlovaciho napéti 20 keV. Technika EDS je zaloZena na detekci
charakteristického rentgenového zareni emitovaného pti zaplnéni elektronové diry ve vnitini slupce
atomu elektronem zvné&jsi slupky. Kazdy prvek je charakterizovan specifickymi energiemi
rentgenového zareni, diky tomu je mozné rozlisit, jaké prvky se ve vrstvé nachazeji. Emitované zareni
je méteno EDS detektorem, zesileno a nasledn¢ zaznamenano. Poté probe¢hne EDS analyza porovnanim
ziskaného spektra s referencnimi standardy Cistych prvki nebo jejich sloucenin. Pro zjisténi prvkového
slozeni byla provedena dvé méteni na kazdém vzorku a nasledné zprimérovana. Rozdil metody EDS a
WDS spociva v tom, ze EDS méfi celé spektrum naraz, kdezto WDS jde po jednotlivych energiich.
Technika WDS je tedy zalozena na detekci charakteristické vinové délky rentgenového zateni, proto
trva méfeni déle, ale ma vyssi presnost, jinak je princip stejny jako pro EDS. Pomoci WDS byl méfen

obsah Si vrstev Zr—-Hf-Si—Cu.

4.2.8.Morfologie povrchu vrstev
Morfologie zkoumanych vrstev byla méfena mikroskopem atomarnich sil Smart-SPM v bezkontaktnim
rezimu na plose 2x2 pum. Princip metody spociva v tom, Ze se velmi ostry hrot, kolmo upevnény na
nosniku, pohybuje nad vzorkem a zména morfologie povrchu zpusobuje zménu amplitudy volného
kmitani nosniku v disledku van der Waalsovych sil. Informace o velikosti interakce je

zprostiedkovavana na detektor odraZzenym laserovym paprskem.

4.2.9. Kontaktni thel vody
Kontaktni thel vody uzce souvisi se smacivosti a je definovan tthlem, ktery svira te¢na k povrchu kapky
vody s povrchem vrstvy. Je-li velikost kontaktniho thlu mensi nez 90° oznacuji se dané povrchy jako
hydrofilni (smacivé) naopak je-li velikost kontaktniho thlu vétsi nez 90° jsou dané povrchy oznacovany
jako hydrofobni (nesmacivé). Kontaktni tthel byl méfen za pouziti pristroje Drop Shape Analyzer
DSA30. Kapka nanesend na povrch méla objem 2ul a nasledné byla prostiednictvim pocitatového

softwaru vyhodnocena velikost kontaktniho uhlu.
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5. Vysledky

V této kapitole jsou uvedeny a diskutovany vysledky analyz a méfeni dvou rtznych sérii vrstev.
Vsechny tyto zkoumané vrstvy byly pfipraveny na katedie fyziky ZapadocCeské univerzity v Plzni. Pro
prvni sérii byl zkouman vliv dopovani Al ve vrstvach Zr—Hf-Al-Cu, pro druhou sérii vliv dopovani Si
ve vrstvach Zr—Hf-Si—Cu, pro ob¢ série byl zachovan neménny podil Cu cca 46 at.%. Al a Si bylo
pfidavano na ukor Zr a Hf, pfi¢emz byl zachovan pomér Hf:Zr = 50:50, pfesné prvkové slozeni

(zaokrouhlené s chybou do +-1 at.%) je uvedeno v tabulkach 1 a 2.

Tabulka 1: Série vrstev s Al

ZrHfAICu_1 0 27 28 45
ZrHfAICu_2 3 25 25 46
ZrHfAICu_3 6 26 25 a4
ZrHfAICu_4 8 24 23 45
ZrHfAICu_5 12 22 20 46
ZrHfAICu_6 17 20 18 45

Tabulka 2: Série vrstev s Si

ZrHfSiCu_1 0 27 28 45
ZrHfSiCu_2 3 24 26 46
ZrHfSiCu_3 6 24 24 46
ZrHfSiCu_4 9 23 22 45
ZrHfSiCu_5 12 21 21 46

5.1. Fazové sloZeni vrstev
Fazové slozeni vrstev ukazuji difraktogramy na obrazcich Obrazek 17 a 18. V obou obrazcich si Ize

vSimnout jednoho Sirokého piku pro kazdou z vrstev, ktery indikuje Ze vSechny tyto vrstvy v rozsahu
0d 0do 17 at.% Al aod 0 do 12 at.% Si jsou amorfni. Na obrazku 17 (difraktogramy série dopované Al)
je vidét, Ze Siroky pik se lehce posouva do vyssich uhli z hodnoty 37,5° pro samotnou vrstvu Zr—Hf—

Cu na hodnotu 39° pro vrstvu se 17 at.% Al. Vyvoj posunu maxima piku je zobrazen na obrazku 19.
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Al at.%

I
__d/\ 12

Intenzita (a.u
[+)]

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 ()

Obrazek 17 Difraktogramy vrstev Zr—Hf-Al-Cu pri rizném at. obsahu AL

Na obrazku 18 je vidét obdobny trend posunu amorfniho piku do vyssich thla u vrstev
dopovanych Si. Konkrétn¢ se zde posouva z hodnoty 37,5° pro samotnou vrstvu Zr—Hf-Cu na hodnotu
38,5° pro vrstvu s 12 at.% Si. Vyvoj posunu maxima piku je zobrazen na obrazku 19. Co se tedy tyce
fazového slozeni ma vliv dopovani Al stejny dopad jako Si. Je to dano tim, Ze atomy Al i Si jsou mensi

nez atomy Hf a Zr které¢ nahrazuji.

Si at.%

Intenzita (a.u.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Obrazek 18 Difraktogramy vrstev Zr—Hf-Si—Cu pfi rizném at. obsahu Si.
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Obrazek 19 Maxima difrakcnich pikii.

5.2. Tepelné vlastnosti vrstev
Tepelné vlastnosti vrstev byly zjistovany pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie. Jednotlivé vrstvy

byly Zihany v atmosféfe argonu az do teploty 600°C pii rychlosti ohfevu 30°C/min. Z obrazkd 20 a 21
je videét, ze se potvrdily teoretické predpoklady z praci [27,28,32,33] a zvySovani obsahu jak Al tak Si
zajist'uje vyssi teplotni odolnost vrstev Zr—-Hf-Al/Si—Cu.

Na obrazku 20 je vidét, ze DSC kiivky vrstev od 0 at.% Al do 8 at.% Al vykazuji jeden dobie
definovany krystaliza¢ni pik, kiivka vrstvy s 12 at.% Al ma také jeden krystalizacni pik, ale uz s trochu
nizsi intenzitou. Ktivka vrstvy se 17 at.% Al ma velmi maly krystalizacni pik s velmi nizkou intenzitou
tepelného toku, navic tento pik nedrzi trend piki ostatnich vrstev a je posunuty do nizsich teplot. Bliz§im
zkoumanim bylo zjisténo, ze skelny prechod maji vrstvy s obsahem Al od 0 do 12 at.% Al. Vrstva se 17

at.% Al jiz neni kovovym sklem a diky vysokému obsahu hliniku krystalizuje pfi nizsi teplote.

33



ﬁ exo Al (at.%)

— I — —T— 17
12
5 . o
< 8
=
8
= /\
£ -~
g _ TT— 6
O
— — — _,": \
\M 0

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Teplota (°C)

Obrazek 20 DSC kiivky vrstev Zr—Hf-Al—Cu.

Na obrazku 21 je vidét, ze exotermické piky vSech DSC kiivek vrstev Zr—Hf-Si—Cu se posouvaji do
vy$Sich teplot s rostoucim obsahem Si. DSC kiivka vrstvy se 3 at.% Si vykazuje dvojity krystalizacni
pik. K¥ivky vrstev se 6, 9 a 12 at.% Si maji jeden dobie definovany krystalizacni pik. Skelny pfechod
byl zjistén pro vrstvy od 0 do 6 at.% Si. Vrstvy s 9 a 12 at.% Si jiz nejsou kovovym sklem.

ﬁexo Si at.%
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Obrazek 21 DSC krivky vrstev Zr—Hf-Si—Cu.

Na obrazku 22 je zobrazen vyvoj T, a T. v zavislosti na obsahu Al/Si. Z obrazku 22 je vidét, Ze vrstvy

dopované Si vykazuji pii ptiblizné stejném at. obsahu vyssi teplotni odolnost nez vrstvy dopované Al
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(viz hodnoty Tc). Konkrétn¢ pro sérii dopovanou Al hodnota 7¢ vzrostla z 466°C pro vrstvu Zr—-Hf—Cu
na hodnotu 529°C pro vrstvu se 17 at.% Al. V piipad¢ vrstev dopovanych Si vzrostla hodnota 7¢ ze
466°C pro Cisté Zr—-Hf—Cu na hodnotu 574°C pro vrstvu s 12 at.% Si. Oblast ptechlazené kapaliny v
sérii dopované Al se s rostoucim obsahem Al zvySuje, nejvétsiho rozsahu dosahuje u vrstvy s 8 at.% Al
ato 63°C, vrstva s 12 at.% Al ma velikost oblasti AT 58°C, coz je o0 5°C méng, ale potad je znacné Sirsi
nez oblast AT u vrstvy s 0 at.% Al (41°C). V ptipade vrstev dopovanych Si je oblast AT také Sirsi, kdyz
vrstvy obsahuji Si, ale nedosahne takového rozsahu jako v piipadé dopovani Al. Maximalni velikost AT

jeuvrstvy s 3 at.% Si a to 54°C, pfti 0 at.% Si dosahuje oblast AT rozsahu 41°C.
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Obrazek 22 Teploty krystalizace T. a teploty skelného prechodu Tg vlevo pro Zr—Hf-Al-Cu vpravo pro
Zr—Hf-Si—Cu.

5.3. Mechanické vlastnosti vrstev
Mechanické vlastnosti byli méfeny pomoci mikrotvrdomeéru Fisherscope H100. Vliv dopovani Al nebo
Si na tvrdost vrstev Zr—H{—A1/Si—Cu je ukazan na obrazku 23 vlevo. Ukazuje se, Ze s rostoucim podilem
dopovaného prvku se tvrdost obou kvaternarnich systémut zvétsuje. S nejveétsi pravdépodobnosti je to
dano tim, Ze se kovové-kovalentni meziatomova vazba méni na vice kovalentni diky vétsimu pirekryti
d-orbitali. Soucasné se zvySuji hodnoty i pro ostatni sledované mechanické vlastnosti, coz je v souladu

s vysledky praci [27,28].

Z obrazku 23 vlevo je vidét, ze pfidavani Si zplsobuje ucinnéjsi nardst tvrdosti nez pridavani
Al Konkrétn€ se pro vrstvy dopované Al zvysuje tvrdost z hodnoty 6,3 GPa u cCisté vrstvy Zr-Hf-Cu
na hodnotu 8,4 GPa pii 17 at.% Al coz ¢ini zvySeni tvrdosti o 2,1 GPa. U vrstev dopovanych Si bylo
dosazeno zvyseni tvrdosti o 2,7 GPa z hodnoty 6,3 pro ¢istou vrstvu na hodnotu 9,0 GPa pti 12 at.% Si.
Pro kovova skla méla nejvyssi dosazena tvrdost ptiblizné stejnou hodnotu 7,5 GPa pfi obsahu 12 at.%

Al a 6 at.% Si.
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Obe¢ série zkoumanych vrstev vykazuji tlakové zbytkové pnuti, jehoz hodnota osciluje okolo
-0,2 GPa viz obrazek 23 vpravo. Rozptyl hodnot ma povahu spiSe chyby méfeni nez—li vyznamného

rozdilu v zavislosti na rizném obsahu dopovanych prvku.
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Obrazek 23 Vievo tvrdost, vpravo zbytkové pnuti vrstev Zr—Hf-Al/Si—Cu v zavislosti na at. obsahu Al
nebo Si.

Na obrazku 24 vlevo je zobrazen vyvoj Youngova modulu v zavislosti na obsahu dopovanych prvki. Je
vidét, ze Youngliv modul zvySovanim obsahu Al i Si vykazuje stale rostouci trend. Pro samotnou vrstvu
Zr-Hf-Cu byla zjisténa hodnota Youngova modulu 104 GPa. Pro sérii dopovanou Al doslo ke zvySeni
az na 118 GPa pro vrstvu se 17 at.% Pro vrstvy dopované Si se hodnota Youngova modulu zvysila

strméji ze 104 GPa pro Cisté Zr-Hf—Cu na 120 GPa pti 12 at.% Si.
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Obrazek 24 Vievo efektivni Youngitv modul pruznosti vrstev Zr—Hf-Al/Si—Cu v zavislosti na at. obsahu
Al nebo Si, vpravo Elasticka vratnost vrstev Zr—Hf-Al/Si—Cu v zavislosti na at. obsahu Al nebo Si.
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Na obrazku 24 vpravo je zobrazen vyvoj elastické vratnosti vrstev Zr—Hf—Al/Si—Cu. Ukazuje se, ze
s pribyvajicim obsahem dopovanych prvki se hodnota elastické vratnosti zvysuje. V piipadé dopovani
Al z 38,4 % pro Cisté Zr—Hf—Cu na 44,6 % pro 17 at.% Al. U vrstev dopovanych Si je narst elastické

vratnosti jesté¢ markantnéjs$i — z 38,4 % na 46,6 % pfi 12 at.% Si.

5.4. Povrchové vlastnosti vrstev
Z povrchovych vlastnosti byla pfedmétem analyz drsnost vrstev a smacivost (kontaktni uhel vody).

Drsnost byla métfena pomoci mikroskopu atomarnich sil Smart-SPM. Ob¢ série vrstev vykazuji velmi
nizkou drsnost povrchu mensi nez 1,5 nm viz obrazek 25. Cisté vrstvy Zr—Hf-Cu vykazuji drsnot 0,39
nm. Pfi dopovani Al se drsnost do 5,6 at.% snizi na hodnotu 0,27 nm, ale pak se pro 7,8 at.% navysi az
na 1,22nm a nasledné pozvolna klesa k 0,92 nm pii 17 at.%. Pti dopovani vrstev Si se hodnota drsnosti
nejdiive zvysi na 1,03 nm pro vrstvu se 3 at.% Si a nasledné jen klesa az k hodnoté 0,39 nm pro vrstvu
s 12 at.% Si. Kovové sklo s nejnizsi drsnosti bylo dosazeno pfi 6 at.% Al. Z obrazku 25 je tedy vidét, Ze

neexistuje silna zavislost drsnosti na obsahu dopovanych prvkl ve vrstvach.
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Obrazek 25 Drsnost vrstev Zr—Hf-Al/Si—Cu v zavislosti na obsahu Al nebo Si.

Dale bylo provedeno méfeni kontaktniho thlu vody. Timto méfenim bylo zjisténo, ze témét vSechny
analyzované vrstvy vykazuji hydrofobni chovéani viz obrazek 26. Pro sérii s Al se kontaktni thel
s rostoucim obsahem Al nejdiive zvysil na 95,1°, pak snizil na cca 90° a nésledné vzrostl k hodnot¢ cca
100°. Pro Si se kontaktni thel s pfibyvajicim obsahem Si nejdfive nepatrné snizil, pak narostl o cca 5°
a nakonec se vratil blize k ptivodni hodnoté cca 92°. Nelze tedy fici, Ze by smacivost vrstev obou sérii

vyrazng zavisela na obsahu Al nebo Si.
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Obrazek 26 Kontaktni whel vody vrstev Zr—Hf-Al/Si—Cu v zavislosti na obsahu Al nebo Si s obrazkem
kapky z méreni kontaktniho uhlu vody vrstvy ZrHfAICu 5.

5.5. Elektrické vlastnosti
Elektrické vlastnosti (rezistivita) vrstev Zr—Hf-Al/Si—Cu byly méfeny ctyibodovou metodou. Na

obrazku 27 je videt, ze vrstvy dopované Al maji niz$i hodnoty rezistivity nez vrstvy dopované Si. Coz
odpovida skuteCnosti, Ze Al sam méa mnohem niz$i rezistivitu nez Si. Hodnoty rezistivity vrstev
dopovanych Al vzrostly z 1,77 x 10¢ Qm ¢isté vrstvy Zr-Hf-Cuna 1,87 x 10 Qm pro vrstvu s obsahem
17 at.% Al. Hodnoty rezistivity vrstev dopovanych Si vzrostly rychleji nez u vrstev dopovanych Al a to
z 1,77 x 10 Qm u &isté vrstvy Zr-Hf~Cu na 2,00 x 10° Qm pro vrstvu s obsahem 12 at.% Si. I pies
lehky narutst rezistivity jsou vSechny zkoumané vrstvy dobie vodivé s velmi nizkou hodnotou elektrické

rezistivity.
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Obrazek 27 Rezistivita vrstev v zavislosti na at. obsahu Al nebo Si
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6. Zavér
Prvnim z cilii, definovanych ve tieti kapitole této bakalarské prace, bylo prostudovat a stru¢né shrnout

souCasny stav problematiky v oblasti vlastnosti tenkovrstvych multiprvkovych kovovych skel na bazi

systému Zr—Cu. Tento cil byl splnén ve druh¢ kapitole.

Dale byl v ramci této bakalarské prace zkouman vliv dopovani Al ve vrstvach Zr-Hf-Al-Cu a

vliv dopovani Si ve vrstvach Zr—Hf-Si—-Cu na fazové slozeni, tepelné, mechanické a povrchové

vlastnosti a na elektrickou rezistivitu, ¢imz byl splnén druhy a tteti cil této bakalarské prace.

Shrnuti hlavnich vysledk:

1.

Amorfni strukturu vykazovaly vS§echny zkoumané vrstvy Zr—-Hf-Al-Cu s rozsahem 0 — 17 at.%
Al a v8echny vrstvy Zr—Hf-Si—Cu s rozsahem 0 — 12 at.% Si. ZvySovanim obsahu jak Al, tak
Si dochazi k posunu Sirokého difrakéniho piku do vyssich ahld.

Bliz8§im zkoumanim bylo zjisténo, ze skelny ptechod vykazuji vrstvy s obsahem 0 — 12 at.% Al
s maximalni dosazenou oblasti prechlazené kapaliny AT = 63°C. V piipadé¢ dopovani Si
vykazuji skelny prechod vrstvy s 0 — 6 at.% Si s maximalni Sitkou oblasti pfechlazené kapaliny
AT = 54°C. V obou sériich ma dopovani pozitivni vliv na zvétSovani Sitky oblasti AT
v porovnani se samotnou vrstvou Zr—Hf-Cu.

Bylo zjisténo, ze s rostoucim obsahem dopovaného prvku se tvrdost vrstev zvysuje. Vrstvy
dopované Si vykazovaly pfi stejném at. obsahu vyssi hodnoty tvrdosti, efektivniho Youngova
modulu a elastické vratnosti oproti vrstvam dopovanym Al. Pro kovova skla s maximalnim
obsahem dopovaného prvku (tj. 12 at.% Al a 6 at.% Si) byla dosazena tvrdost 7,5 GPa

V zavislosti drsnosti na obsahu dopovanych prvki nebyla prokazana ptima zavislost. Pouze jde
fici, Ze vrstvy obou sérii maji velmi hladky povrch s drsnosti mensi nez 1,5 nm. Nejnizsi
dosazena drsnost kovového skla byla pfi obsahu 6 at.% Al s hodnotou 0,27 nm.

S rostoucim obsahem dopovanych prvki se rezistivita vrstev Zr—-Hf-Al/Si—Cu zvySuje. Vétsi
narust rezistivity byl pozorovan pro sérii dopovanou Si. Pfesto jsou vSechny analyzované vrstvy

velmi dobre vodivé.
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