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Abstrakt

Pfedmétem této prace jsou méteni vlastnosti tenkych vrstev materiadlu na bazi Cr-Cu-O,
které byly pfipraveny pomoci pulzni reaktivni magnetronové depozice s vyuZzitim dudlniho
magnetronu. Byl zkouman vliv parcidlniho tlaku kysliku na vlastnosti deponovanych
vrstev. Jednotlivé vrstvy byly pfipraveny pii konstantni vykonové hustoté v pulzu 30
Wxcm?, teploté substratu T = 500°C, s opakovaci frekvenci f, = 20 kHz, ve smési Ar + O,

o celkovém tlaku pr=1,5 Pa.

Bylo zjisténo, Ze vrstvy piipravené za nizSich parcidlnich tlaki kyslikd (po. = 0,04 +
0,12 Pa) vykazuji vyssi tvrdost (Hir = 12,4 = 12,1 GPa) i drsnost (R, = 82 + 95 nm). Vrstvy
pripravené za vyssich tlaki (po, = 0,45 + 1,5 Pa) byla u tenkovrstvych materiali namétena
tvrdost (Hir = 6,3 + 4,1 GPa) 1 drsnost (R, = 1,3 = 5,8 nm) niz§i. S rostoucim parcialnim
tlakem kysliku dochazelo k poklesu depoziéni rychlosti z hodnoty ap = 91,8 nmxmin™ pro

poz2 = 0 Pa az na hodnotu ap = 22,5 nmxmin™ po, = 1,5 Pa.

Klicova slova: reaktivni magnetronové naprasovani, CrCuO, tenké vrstvy

Abstract

The subject of this paper are measurements of the properties of thin Cr-Cu-O films,
which were prepared by pulsed reactive magnetron sputtering with dual magnetron system.
The influence of oxygen partial pressure on the properties of deposited Cr-Cu-O films was
investigated. The films were prepared at a constant target power density in pulse 30
Wxcm?, substrate temperature T = 500 ° C, repetition frequency f, = 20 kHz in A, + O, gas
mixture at the total pressure pr= 1.5 Pa..

It has been found that thin films sputtered at lower oxygen partial pressure (po. = 0.04 +
0.12 Pa) exhibit high hardness (H;r = 12.4 + 12.1 GPa) and roughness (R, = 82 + 95 nm).
For sputtering at higher pressures (po. = 0.45 + 1.5 Pa) lower values of hardness (Hir = 6.3
+ 4.1 GPa) and roughness (R, = 1.3 + 5.8 nm) were measured. The deposition rate
decreased with increasing partial pressure of oxygen from ap = 91,8 nmxmin™ (po, = 0 Pa)
down to ap = 22,5 nmxmin™ (po, = 1,5 Pa)

Keywords: reactive magnetron sputtering, CrCuO, thin films
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1 Uvod

Uroven lidské civilizace lze vyjadiit pomoci materiald, které jsou v daném obdobi
vyuzivany (doba kamennd, bronzova, atd.), a tak s technickym pokrokem je vzdy spjato
hledani a vytvafeni novych materidlli, casto s unikatnimi vlastnostmi.

Jednim ze zptlisobu vytvaieni novych tenkovrstvych materiald, je 1 naprasovani. Pomoci
této technologie lze na substrat naprasit tenkou vrstvu materidlu a tim vyrazn€ ovlivnit
vlastnosti puvodniho vyrobku. Takto modifikovany povrch mulze vykazovat vylepSené
mechanické, optické, elektrické, nebo naptiklad fotokatalytické vlastnosti.

Vysledné vlastnosti zdvisi na mnoha faktorech. Druhem napraSovaného materidlu
pocinaje, pies zpusob tohoto napraSovani a depozi¢nimi parametry konce. Pravé tato
rozmanitost ndm davd moznost vytvofit unikatni materialy, které by béZnymi metodami

nebylo mozné vyrobit.
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2 Soucasny stav problematiky

Tato kapitola je rozdélena do dvou tématickych okruhli. V prvni ¢asti je struéné€ popsana

problematika napraSovani, druha ¢ast je pak vénovana materialu na bazi Cr—Cu—O.

2.1 NapraSovani

Naprasovani a napafovani patfi k zakladnim technikdm vytvéafeni tenkovrstvych
materiald. Do poloviny 70. let 20. stoleti jako vyrobni technika pfevladalo napafovani, a to
hlavné kvili vyssi depozi¢ni rychlosti. Prilom pfisel v roce 1974, kdy byl objeven planarni

magnetron. Od toho okamziku nastal rychly rozvoj naprasovacich technik.[1]

2.1.1 Diodové napraSovani

Mezi nejjednodussi PVD techniky patii diodové naprasovani. Princip spoc¢iva v tom, ze
kladn¢ nabité ionty pracovniho plynu, vytvaifené v doutnavém vyboji, bombarduji katodu
(ter¢) a uvoliuji atomy terce. Uvolnéné atomy terce se ndsledné usazuji na substratu a
vytvareji tak pozadovanou vrstvu. Diodové napraSovani probihd typicky za vysokého tlaku
(>1 Pa), vysokého napéti (1 — 5 kV), ionizace naprasovaného plynu je nizka a depozi¢ni
rychlost je také velice nizkd (<<um min™), coZ je dtvod, pro¢ se diodové napraSovani

nerozsitilo v primyslové praxi.[1]
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2.1.2 Magnetronove naprasovani

Nevyhody diodového naprasovani mohou byt zmirnény, ptiddme-li k elektrickému poli
pole magnetické. Na elektron plsobi kromé Coulombovy sily také sila Lorenzova a
dohromady tedy plati:

ﬁ:_e@w@):me% , @.1)

kde e,V,m, jsou ndboj, rychlost a hmotnost elektronua F,E, B jsou vektory

sily, intenzity eklektického pole a magnetické indukce .

Po ptivedeni magnetického pole dochazi vlivem Lorenzovy sily k pohybu elektronu po
Sroubovici s vzrastajici vySkou zavitu (viz obr. 2.1). Prodluzuje se tedy doba pobytu
elektronu v plazmatu, a tim se zvySuje pravdépodobnost ioniza¢nich srazek. Diky zvySené
ionizaci Ize udrZet vyboje za nizsich tlakii a niz§iho napéti (okolo 500 V) nez u klasického

diodového naprasovani.[1]

Obr. 2.1: Trajektorie elektronu pohybujiciho se v elektrickém a magnetickém poli.[2]
B - smér magnetického pole, E - smér elektrického pole,

v - vektor rychlosti elektronu

Vhodnym geometrickym uspofdddnim magnetii Ize vymezit oblast, kde bude nejvétsi
hustota elektront a tim nejvétsi ionizace. V téchto oblastech (erozivnich zénach — viz obr.

2.2) pak bude dochézet k nejintenzivnéjSimu rozpraSovani materialu.
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Obr. 2.2: Schématické znazornéni elektrického a magnetického pole u planarniho

magnetronu, kde J znaci jizni p6l magnetu a S severni pol magnetu.[2]

Magnetrony mizeme podle sily vnitiniho a vnéj$iho magnetu délit na:[1]
a) vyvazeny magnetron (Convectional Magnetron - CM)

b) nevyvazeny magnetron (Unbalanced Magnetron - UM)

| Substrat | | Substrat |

Ter - Teré
N [s] N (N [s]  [N]

a) vyvazeny magnetron b) nevyvazeny magnetron

Obr. 2.3: Schématické znazornéni rozlozeni plazmatu u

a) vyvazeného magnetronu, b) nevyvazeného magnetronu.[3]

Pomoci magnetického pole je u vyvazeného magnetronu oblast hustého plazmatu silné
vazana k ter¢i a dosahuje Sifky pouze nékolika centimetrti, obr. 2.3 a). V této oblasti je
pracovni plyn velmi efektivné ionizovan. V duisledku vysoce hustého plazmatu v blizkosti

terce dosahuje depozi¢ni rychlost az n¢kolik desetin mikrometrti za minutu.[1]
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U nevyvazeného magnetronu je zesilen vnéjSi magnet tak, Ze nékteré magnetické
silo¢ary se nad ter¢em neuzaviou a mohou smétovat k substratu. Plazma jiz pak neni silné
vazano k ter¢i a muze se rozpinat smérem k substratu, obr. 2.3 b). K vyhoddm
nevyvazené¢ho magnetronu se dvéma elektromagnety patii moznost kontrolovat pribézné
magnetické pole nad ter¢em a udrzeni konstantniho napéti na magnetronu po celou dobu

depozice.[1]

Vyhody magnetronového naprasovani:
— vysoka depozi¢ni rychlost (ve srovnani s diodovymi systémy)
— vysoka hustota plazmatu tedy sniZeni nap€ti, zvySeni intenzity rozprasovani
— nizky tlak pfi vyboji
— nizké tepelné zatézovani substratu

— moznost fizeni energie dodané do vrstvy pfivedenim piepéti na substrat

2.1.3 Reaktivni magnetronové naprasSovani

Reaktivni magnetronové naprasovani muzeme definovat jako rozpraSovani terce, za
pfitomnosti pracovniho plynu a reaktivniho plynu, ktery reaguje jak s rozpraSenym
materidlem, tak s terem samotnym. Dusledkem této reakce je vytvareni sloucenin jako
naptiklad: nitrida, oxidd, karbidid nebo sulfidi v zavislosti na tom, jaky reaktivni plyn je
pouzit. Zménou depozi¢nich parametri zejména parcidlniho tlaku reaktivniho plynu
muizeme vytvaret vrstvy s riznou stechiometrii, coZz je hlavni vyhoda reaktivniho

magnetronového naprasovani.[1]
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Hystereze pfi reaktivnim magnetronovém naprasovani

V zavislosti na mnozstvi pouzitého reaktivniho plynu miizeme reaktivni magnetronové

napraSovani rozdélit do tfech rezimi: kovovy, pfechodovy, reaktivni.

ap
aT A kovowy mad B
D Me . i} o
F pfrechodowvy mad a)
4D com i » O
E C reaktivni mad D
—> Ope
PRG Vyboj
L. ] vypnut zapnut
T reaktivni plyn je . .
getrovan atomy D
‘ -
ovu b)
oblast hystereze
A — dna

Obr. 2.4: Grafické znazornéni a) depozi¢ni rychlosti ap a b) parcidlniho tlaku reaktivniho

plynu pre jako funkci pritoku reaktivniho plynu ®gg.[1]

Pfi nizkych hodnotach pritoku reaktivniho plynu ®@gg (interval A — B) je plyn gertovan
rozpraSenym kovem. V bodé B je prutok reaktivniho plynu ®gs stejny jako getrovaci
rychlost rozpraSovaného kovu. Jakkoli malé zvySeni ®rs bude mit za nasledek skokoveé

zvyseni tlaku reaktivniho plynu pre a sniZzeni depozicni rychlosti ap.

Pti dal$im navySovanim ®gg (interval C — D) se bude linearn¢ zvysovat hodnota pre,
kdezto hodnota ap zlistane téméi konstantni, coz je typické pro reaktivni mod napraSovani.

Béhem snizovéani ®gg (interval D — E) dojde k linedrnimu snizovani pre.

10



Martin Jaro$ Bakalatska prace

Névrat do kovového médu neni okamzity, ale az s ur¢itym zpozdénim (interval C — E)
danym nutnosti od prasit produkty reakce z povrchu ter¢e. Po odpraseni slouceniny z
povrchu terce dojde ke skokovému poklesu parcidlniho tlaku (interval E — F) a hysterezni
smycka se tim uzavira.[4]

Hysterezni jev je pro reaktivni magnetronové naprasovani nezadouci, z obrdzku je
patrné, ze vznika nestabilni oblast (obr 2.4 vySrafovana cast), ve které je takika nemozné

udrzet pracovni bod. Proto se hysterezni jev snazime eliminovat.[4]

Proces mizeni anody

Béhem depozice nevodivych slouc¢enin dochazi k pokryvani celého povrchu depozi¢ni
komory dielektrickou vrstvou. Elektrony nejsou odvadény anoda se ,,ztraci“. Dochazi k
nartistu impedance plazmatu, nestabilit¢ procesnich parametrli (napf.: proud, napéti,
vykon) a zméné prostorového rozlozeni plazmatu. To mtize vést k nerovnomérné depozi¢ni

rychlosti, nestabilité ¢i ipInému vyhasnuti vyboje a zhorSeni vlastnosti rostouci vrstvy.[4]

Vznik mikroobloukt

Je-1i vysledny napraSovany produkt dielektrikum, pak se na ter¢i mohou objevovat
nevodivé oblasti. Pfi rozpraSovani pak ionty pracovniho plynu bombarduji jak kovovy
povrch terCe, tak i nevodivou vrstvu. Pfi dopadu na kovovou cCast terCe jsou ionty
neutralizovany, zatimco ionty, které bombarduji oblasti pokryté¢ dialektickou vrstvou
nemohou byt neutralizovany volnymi elektrony v kovovém terci. NapraSovana vrstva se
pak chova jako kondenzator, ktery je nabijen dopadajicimi ionty z plazmatu. Po ptekroceni
elektrické pevnosti nevodivé vrstvy dojde k jejimu elektrickému prirazu. V tomto
okamziku, diky uvolnéni akumulovaného naboje, dojde k vyraznému zvyseni vybojového

proudu. Vznikne tak elektricky oblouk a mlize dojit k lokalnimu odpafteni terce.[1]

11
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Pulzni napraSovani

Deponujeme-li nevodivou vrstvu pii pouziti kontinudlniho DC naprasovani jsou ionty
reaktivniho plynu neustale urychlovany k ter¢i zapornym piepétim na katod¢. Po urcité
dobé, kdy je nahromadén dostate¢né velky ndboj, dojde k prirazu dielektrické vrstvy.
Vyuzijeme-li pulzni naprasSovani o dostatecné vysoké frekvenci pak se nevodiva vrstva
beéhem zaporného napétového pulzu nestihne nabit na hodnotu pottebnou k elektrickému
prirazu materialu a naakumulovany naboj je v druhé ¢asti pulzu eliminovan.

Zpusob eliminace naakumulovaného napéti zavisi na polarité napéti na terci v dobé, kdy
nedochédzi k jeho rozprasovani (tj. mimo zapornou hodnotu napéti). Napéti v tomto
okamziku miize byt nulové — unipolérni rezim, nebo kladné — bipolarni rezim.

U unipolérniho reZzimu je ndboj z nevodivé vrstvy odvadén plazmatem — obr 2.5 a). V
ptfipadé vyuziti bipolarniho rezimu je naakumulovany naboj odvadén z nevodivé vrstvy

pfivedenym kladnym napétim — obr 2.5 b).[4,5]

Ud ud

a) Unipolarni rezim b) Bipolarni asymetrisky
rezim

Obr. 2.5: Casovy priibéh napéti pii pulznim naprasovani a) Unipolarni rezim,
b) Bipolarni asymetricky rezim.[5]

Uq — Napéti na ter¢i, t — Cas

Z hlediska efektivity napraSovani se jevi jako vhodné vyuziti dvou magnetroni. Kdy
jeden z magnetroni vzdy pracuje jako katoda, zatimco druhy magnetron jako anoda. Po
skonceni pulzu si své role vymeéni. Tedy z magnetronu, ktery byl v ¢asti pulzu 6, katodou a
byl na ném piipadné nakumulovan kladny naboj, je nyni anoda a pfitahuje zdporné€ nabité

elektrony, jenz tento naboj eliminuji.

12
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| Substrat j ______________________________
s
e]
N AN TN AN
‘ MAGNETRON 1 | | MAGNETRON 2 |
generétor
pulza
MAGNETRON 1 MAGNETRON 2
vybijeni
U, \L U,

I R,
2B AR A

IR | 5,

<> : >E<-
napradovani - T : E T :

L —!

Obr. 2.6: Schématické znazornéni vyuZiti bipolarniho symetrického rezimu s duélnim
magnetronem. [1]
Uqs — napéti na teréi, t — Cas, T — perioda pulzu, d; nebo 3, — doba trvani pulzu,

ds.. — vzdalenost magnetron — substrat

13
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2.2 Systéem Cr—Cu—-O

AYS AV W N A A LY LY AV
Cu 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 a.6 0.7 0.8 0.9 Cr
—_— XCF__.._-.

Obr. 2.7: Ternarni fazovy diagram systému Cr—Cu—O pfi 1150 K.
Na jednotlivych oséach jsou koncentrace prvki Cr, Cu a O (mol%).[6]

Materidly na bazi oxidii médi - chromu nachazi uplatnéni v mnoha oblastech lidské
¢innosti. VyuZivaji se napiiklad pro své magnetické vlastnosti nebo jako Zaruvzdorné
keramiky. Oxidy médi - chromu také vykazuji katalytickou aktivitu napftiklad pfi rozkladu
NO ¢i oxidaci CO, nebo pii hydrogenaci metanolu a podobné.[7] Vysledné vlastnosti
materidlu na bazi Cr-Cu-O zavisi na vnitinich a vnéjsich stavech systému, jako naptiklad
chemické slozeni, teplota, rychlost ochlazovani, atd. Pro konstantni teplotu 1150 K je
rovnovazny ternarni diagram, znazornujici vysledné fazové sloZzeni materialu v zavislosti

na koncentraci jednotlivych prvkil, zobrazen na obrazku 2.7.

14
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Jiny zplsob zobrazeni systému Cr-Cu-O, jak je uvedeno v [6], je zobrazen na obrazku
2.8. Jedna se o rovnovazny fazovy diagram pfi konstantnim tlaku kysliku po,= 2,12x10*
Pa. Kde na maximalnich koncentracich nejsou koncentrace prvkiti Cr-Cu-O, ale ptimo

urcité faze, konkrétné€ pak Cr,O; na jedné strané a /2 Cu,O + CuO na strané druhé.

1600

L
CuCro, +L
Cr,0, + CuCro, |

1
1400 |- ]
CuCrO, + Cu,0

X
H e
g
1200 | ke
+ CuCrQ, + CuO
Cr,04 + CuCr,0, o e
Q
CuCr,0,+ Cu0
1000 | | | | I
Cr,0; 80 60 40 20 CuO +

1
mol % Cr,0, 7 Cu0
Obr. 2.8: Izobaricka ¢ast ternarniho systému %2 Cu,O + CuO — Cr,0s
pii tlaku kysliku 2,12x10* Pa.[6]

Obrazky 2.7 a 2.8 jsou platné pti termodynamické rovnovaze. Béhem vytvéieni tenké
vrstvy metodou magnetronového naprasovani neni systém ve stavu termodynamické
rovnovahy. VysSe zminované fazové diagramy tedy neplati naprosto presné, ale spiSe davaji
orientacni pfehled o tom, jaké fdze mohou vzniknout, popiipad¢ jaké trendy lze ocekéavat

pfi zvySovani teploty substratu, zménach koncentraci jednotlivych prvkl a podobné.

Literatura udava [7], ze s vyuzitim vSech tii prvki, tedy médi, chromu a kysliku mohou

vzniknout tfi rizné slouceniny. Jmenovité pak:

méd’ (I) chrom (III) - CuCrO,
méd’ (II) chrom (II) - CuCr,04
méd’ (IT) chrom (VI) - CuCrO4

15
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Krystalograficka data ternarnich sloucenin na bazi Cr-Cu-O a ptiklady chemickych

reakci ve kterych vystupuji jsou uvedeny v tab. 2.1 a 2.2.

Tab. 2.1: Krystalografické data pevnych fazi systému Cr-Cu-O.[7]

faze teplotni rozsah [°C]  krystalova mfizka parametr mfizky  poznamky
[A]
CuCro, <1222 romboendricka A =2,975 stabilni faze
C =17,096 delafossitova struktura
CuCrO, hexagonalni prosta A=20974 metastabilni faze
C=11,40
B-CuCr,0, 1100 - 580 kubicka plo$né stfedéna A = 8,364 spinelova struktura
a-CuCr,0, <580 tetragonaini télesové A = 6,0341
stfedéna C=7,78389
CuCrO, <480 ortorombicka bazalné A= 5433
stfedéna B = 8,968
C=5,89

Tab. 2.2: Piehled nékterych chemickych reakci v systému Cr-Cu-O, do teploty 1100°C a

jejich Gibbstiv potencial.[6,7]

chemicka reakce

teplotni rozmezi
[*C]

GibbsUv potencial chem. reakce
[J mol']

Cu,0 + Cr,0; « 2CuCrO, 600 — 1100 AG =-47280+10.0 T
CuO + Cr,0, < CuCr,0, 700 — 1100 AG =3667-15.85T

4Cu + 2Cr0, + 02 < 4CuCrO, 700 — 1100 AG =-425600-158.5T
4CuCr0, +0, « 700 — 1100 AG =-159025+136.3 T
2CuO + 2CuCr,0,

4CuCr0, + 2Cr,0, + O, « 700 — 1100 AG =-1516900 + 104.6 T
4CuCr,0,

(2/3)(CuO + CuCr,0,) + O, <780 AG =-122360 + 166.4 T

(4/3)CuCro,
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2.2.2 CuCrzO4

Cu, OC T .O

Obr. 2.9: Bo¢ni pohled na idealni CuCr,O4 — spinelova struktura.[8]

Material CuCr,O; je levny, nekorozivni, snadno syntetizovatelny,[9] univerzalni
katalyzator, ktery je Siroce vyuzivan v oxidaci, hydrogeneraci, dehydrogeneraci, rozkladu
organickych sloucenin, ¢i k ¢isténi vod.[10] Vzhledem k velikosti energie jeho zakédzané¢ho
pasu Ex1,4 eV miZe najit vyuZziti jako materidl pro pfeménu slunecni energie v energii
elektrickou.[9] Déle se CuCr,Os mlze pouzivat jako katalyzdtor na vyrobu H,
fotokatalyzou. Materidl CuCr,O4 miize byt aktivovan simulovanym slune¢nim zafenim,
coz popisuje nasledujici chemicka reakce:[10]

CuCr,04 + (hv) — CuCr,O4+ ¢ +h' (2.2)

Fotokatalytika reakce na syst¢tmu CuCr,0O4 a CuCr,04/Ti0O,

Pro zjistovani fotokatalytické reakce byl vytvotfen praskovy material CuCr,O,4 podle
postupu, ktery je popsan v [10]. Jako vychozi material byl v pouzit 0,005 mol Cu(NOs), a
0,01 mol Cr(NOs);. Rychlost vytvafeni H, byla zjiStovana tak, Ze se fotokatalyzator
CuCr,04 ptidal do 600 ml vody a po dobu 10 hodin bylo simulovano slunecni zafeni
pomoci xenonové lampy o vykonu 250W. Pfi tomto pokusu rychlost vytvafeni vodiku
byla 386 umolxh™ H,.

Rychlost vytvareni H, se da vyrazné zvysit, bude-li k materidlu CuCr,O, ptidan TiO.,.

Cisty TiO, vykazuje fotokatalytické vlastnosti, je stabilni, nekorozivni a Setrny k Zivotnimu
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prostfeni. Vzhledem k velikosti zakdzaného pasu E, (E, (anatas) = 3,2 eV,
E, (rutil) = 3,0 eV), absorbuje jen ultra-fialové svétlo, které¢ je obsazeno pouze v 5%
slunec¢niho zafeni a tedy efektivita reakce neni pfiliS vysoka.[10]

Pro déale zmiflovany pokus byl TiO, pfipraven chemickym postupem, ktery je detailné
popsan v [19]. Vysledné slozeni TiO, bylo: 80% anatas a 20% rutil.

Jak ukazuje obrazek 2.10, pfidani TiO; k CuCr,O4 vyznamné ovlivni rychlost vytvareni
H, a pro pomér 70,  Neycr0, 0,7 je tato rychlost nejvyssi, 401 umolxh™,

Obrazek 2.11 pak zobrazuje rozdily mezi rychlostmi vyvoje H, pii pouziti TiO,, Cr,Os,
CuCr,04 a CuCr,04/TiO, v poméru 0,7.[10]

4

200 -
150
1004 ¢

50 I."

mnoZstvi vytvoieného H, [ pmolh

o f
0.0

0.2 0.4

1.2 1.4 1.6
Neuer,o,-MNrio,
Obr. 2.10: Zobrazeni zavislosti mnozstvi vytvoreného H, na poméru
mezi CuCr,04/TiO,. Vzorky byl ozatovany po dobu 10 hodin.[10]

T T T
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Obr. 2.11: Grafické zobrazeni rozdilu mnozstvi vytvoieného
H, pii pouziti riznych materiala.[10]
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Vzhledem k p-typu vodivosti CuCr,Os, migruji elektrony smérem k osvétlené strané
vzorku a reaguji s adsorbovanou vodou ¢imz vznika Ho.

Schottkyho bariéra vytvofena na rozhrani CuCr,O4/TiO, mulZze zlepSit separaci
fotogenerovanych elektronit a dér. Diky spojeni CuCr,O4/TiO, jsou fotogenerované
elektrony vstfikovany z excitovanych stavii CuCr,O, do vodivostniho pasu TiO, a tim
redukuji adsorbovanou vodu na Ha.

Vhodnym pomérem mezi CuCr,O4 a TiO, lze tedy zvysit separaci fotogenerovanych
elektrond a dér a tim 1 mnoZstvi H,, ktery material CuCr,O4/TiO, vytvoii.[10]

Tuto reakci popisuji rovnice (2.3), (2.4) a je schématicky zndzornéna na obrazku 2.11.

CuCr204(e') + TiO; —» CuCr,04 + TlOz(e) (23)
CuCr04(e 1) + Ti0> — CuCr04(h?) + TiOA(c) 2.4)
TiO, CuCr,0,

Obr. 2.12: Schématicka ilustrace foto katalytické reakce generovani

vodiku z CuCr,04/TiO,.[10]
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2.2.3 CuCrO,

CuCrO;, se vyskytuje ve dvou modifikacich. Stabilni forma CuCrO, muize byt
syntetizovana napt. pomoci mikrovinného ohfevu [11]. Pfi standartnich podminkach a
teploté nad 1222°C se CuCrO, rozkldda na Cr,O; + CuCr,0O4. Metastabilni forma CuCrO,
muze byt ziskdna napi. ohtatim CuCrO, na 1100°C a naslednym zakalenim.[7]

Material CuCrO, se muze napiiklad vyuzivat k fotokatalytickému odstranovani
kovovych iontd, jako jsou ionty Ni**, Cu*’, Zn*", Cd*", Hg** a Ag" [12], nebo obdobné jako
CuCr,0s, pti foto katalytické vyrobé vodiku.[13]

Antibakterialni vlastnosti

Pomoci radio frekven¢niho magnetronového napraSovani byly ptipraveny tenké vrstvy
CuCrO,, které byly poté zihany pii 400°C a nasledné pii 600°C v dusikové atmosféte.
Podrobnéjsi popis postupu piipravy i s parametry napraSovani jsou uvedeny v [14].

U vyslednych vrstev byly zjistény antibakterialni vlastnosti.

Aby se predeslo kontaminaci pii provadéni antibakteridlnich testl, byly vytvofené
tenké vrstvy CuCrO; sterilizovany po dobu 30 minut. Patogenni kmen E. coli byl pfipraven
v Luria-Bertani roztoku po dobu 24 hodin a pfii teploté¢ 37°C. Poté bylo 0,4 ml tohoto
roztoku umisténo na povrch CuCrQO,, zakryto sterilizovanym sklem a inkubovano po dobu
1 hodiny pfi teploté 37°C. Po uplynuti inkuba¢ni doby byly bakterie E. coli odebrany z
povrchu CuCrO, pomoci 10 ml sterilniho fosfatového pufru, z néhoz bylo odebrano 0,2 ml.
Tento roztok (0,2 ml fosfatového pufru obsahujici bakterie E. coli) byl nasledné zfedén a

naockovan do zivného roztoku agar, kde byl uchovan po dobu 24 hodin pti 37°C.[14]

Efektivita antibakteridlnich vlastnosti CuCrO; se pocita podle nasledujiciho vztahu:

A—B

Efektivita(%)="—=x100% |, (2.5)

kde A je pocet kolonii (PK), které obsahuje ptiivodni neziedéna roztok s bakteriemi E.

coli. B je pocet kolonii, které obsahuje zivny roztok agar po 24 hodinach. A,B — [PK/ml].
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Antibakteridlni U¢inky vrstvy CuCrO, zdvisi na tlouStce vrstvy a inkubacni dobé.

Graficky tuto zavislost znazoriiuje obrazek 2.12, z obrazku je tedy patrné, ze zvysi-li se

inkubacni doba bakterie E. coli na povrchu CuCrO, z ptivodni 1 hodiny na 12 hodin, pak

vrstva, ktera byla deponovana 20 minut vykazuje antibakterialni efektivitu vyssi nez 99%.

[14]

Antibakterialni efektivita (%)

100 - = =
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Obr. 2.12: Antibakterialni efektivita materialu CuCrO, pro rizné tloustky

materialu pfi 3 a 12 hodinédch inkubace bakterie E. coli na povrchu CuCrO,.[14]

Rozdil v poctu vytvorenych kolonii bez pouziti a s pouzitim antibakterialniho materidlu

CuCrO, béhem inkubace je nazorné zobrazen na obrazku 2.13 a) a 2.13 b).

Obr. 2.13: Vysledek mnozeni bakterie E. coli pfi navySeni inkuba¢ni doby na 12 hodin:

a) inkubace na sklenéném substratu b) inkubace na materidlu CuCrO,

(tloustka 60 nm).[14]
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3 Cile bakalafské prace

1. Prostudovat soucasny stav problematiky vytvareni vrstev na bazi

Cr-Cu-O a ziskané poznatky shrnout v teoretické ¢asti bakalarské prace.

2. Seznamit se s experimentalnim zafizenim pro ptipravu tenkych vrstev na bazi

Cr-Cu-O a vybranymi méficimi metodami pouzivanymi k analyze jejich vlastnosti.

3. Provést vybrand méteni a v experimentalni ¢asti bakalaiské prace vyhodnotit

korelaci mezi depozi¢nimi parametry a vlastnostmi vytvofenych vrstev.
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4 Metody zpracovani

V této kapitole je popsano experimentdlni zafizeni, v némz byly tenké vrstvy na bazi
Cr-Cu-O pfipraveny, dale jsou zde popsany metody vyuzit¢é k analyze vlastnosti

pfipravenych vrstev.

4.1 Experimentalni zafizeni

Depozi¢ni komora mé tvar valce o priméru 500 mm a vySce 400 mm. Je vyrobena z
nerezové oceli a obsahuje dva nevyraZzené magnetrony, umisténé symetricky proti sobé pod
uhlem 20°, drzék substratu a clonku (viz obr. 4.2) . Diky uspotfadani péli magnetronii
odpovidajici konfiguraci s uzavienym magnetickym polem je plazma udrZovéno v
blizkosti protilehlého stolku, na kterém jsou umistény substraty. Otocnou clonou miize byt
pfipravovany substrat zakryvan do té doby, nez jsou v depozi¢ni komote nastaveny
pozadované pracovni parametry.

Na stolek, ktery je od depozi¢ni komory elektricky izolovéan, je mozné piivést prepéti,
¢i jej odporovée ohiivat. Ke sledovani této teploty slouzi zabudovany termoclanek typu K s
méticim rozsahem -200 + 1250°C a s chybou 2,2°C nebo 0,75% z namétené hodnoty.[15]

Pro vytvéfeni tenkych vrstev materidlu na bazi Cr-Cu-O byly pouzity sklddané terce,

jejichZ geometrie je zobrazena na obrazku 4.1.

0 64.0
. 9380 .
' © 28.0 -
4 — N T . ’
CulL 71320 .30 G‘ 6.5
. J Il ;
& . 1 :‘1.0

5.2

L
Cr : 039.7

-

Obr. 4.1: Geometrie skladaného terce pouzitého pii depozici Cr-Cu-O vrstev.
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Obr. 4.2: Schématicky nakres depozi¢ni komory s dualnim magnetronem.[15]

Béhem depozice tenkych vrstev metodou magnetronového naprasovani se obvykla
hodnota tlaku v depoziéni komotfe pohybuje v rozmezi 10" + 1 Pa. Tohoto tlaku se
dosahuje vyuzitim dvoustupniového Cerpaciho systému.

K ziskani hrubého vakua se vyuziva rotacni olejova vyvéva LAVAT VRO 25-23 s
Cerpaci rychlosti 25 m*xh™ a meznim tlakem = 5x10™' Pa.

Druhy stupen Cerpaciho systému tvoii turbomolekularni vyvéva Pfieffer Vacuum THM,
ktera ma Cerpaci rychlost 510 1/s.[15]

Pro ziskédni informace o tlaku v depozi¢ni komote jsou do systému zabudovany rtizné
druhy mérek. Piraniho mérky Pfeiffer Vacuum Compact Pirani Gauge TPR 280 slouzi k
méfeni tlaku v rozmezi 5% 10 °+10° Pa.

K méfeni nizsich tlakli se vyuzivd Peninngova mérka Pfeiffer IKR 251, jeji méfici

rozsah odpovida 2x107'+1 Pa.
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K méfeni tlaku v depozi¢ni komote v pribéhu depozice jsou dale vyuzity kapacitni
mérky MSK Baratron 627A s méficim rozsahem 5 Pa a mérka Pfieffer Vacuum Compact
Capacitance Gauge CMR 275 s absolutnim rozsahem tlaku 107> =11 Pa.

Tlak v systému je ménén pomoci dvou prutokomérit MKS Mass-Flo Controllorer, které
nastavuji prutok reaktivniho (O,) a pracovniho (Ar) plynu.[15]

Napéjeni magnetroni béhem depozice je zajiSténo elektrickym zdrojem RMP 10 DC
generator od firmy Huttinger Electronik o maximalnim vykonu 10 kW. Zdroj umoziiuje
dodavat proud az 12,5 A pfi napéti do 800 V resp. 25 A pii napéti do 400 V. Zdroj dale
umoznuje modifikovat pribéh vystupniho napéti na pozadovany tvar (stejnosmérny DC,

pulzni obdélnikovy, pulzni lichob&znikovy) a pribéh (unipolarni, bipolarni).[15]

4.2 Analyza vrstev

4.2.1 Mgéfeni tlouStky vrstev a drsnosti povrchu

Tloust’ka vrstev

Pro stanoveni tloustky vrstev a jejich drsnosti povrchu byl pouzit pocitaCem fizeny

profilometr Dektak 8 od firmy Veeco.

V prubéhu méfeni se diamantovy hrot o priméru 25 pm posouva po povrchu vzorku a
jeho vychyleni ve svislém sméru (dasledek nerovnosti povrchu) je pomoci
elektrodynamického pifevodniku pievedeno na elektricky signdl a pomoci pocitace

zaznamenano na obrazovku ve form¢ grafu.[15]

Tloustku tenké vrstvy zméfime tak, ze béhem deponovani této vrstvy zakryjeme cast
vzorku pomocnym materidlem. Po dokonceni depozice pomocny material odstranime a na
vzorku tak vznikne ostry pifechod mezi povrchem nadeponované vrstvy a cCistym
substratem. Pfes tento pfechod je veden diamantovy hrot profilometu a ze vzniklého grafu

1ze snadno stanovit tloustku h [nm] vytvoiené vrstvy.
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Zname-li tloustku h deponované vrstvy, pak lze stanovit depozi¢ni rychlost ap podle

nasledujiciho vztahu:

ap=—

f— , (4.1)

kde t je doba depozice t [min]. Tloustka vrstev byla stanovena jako aritmeticky primér ze

tfi mefeni provedenych ptes tento prechod v riiznych mistech.

Drsnost povrchu

Pro popis mikrogeometrie povrchu byla vyvinuta celd fada charakteristik, které maji

statisticky charakter. Nejcastéji se vyuziva sttedni aritmetickd ichylka profilu — R,,

R=pJ (eldes Xy ) (42)

x - useCka profilu odecitana na stfedni hodnoté
y(x) - funkce popisujici profil povrchu od stfedni ¢ary m
yi- soufadnice i-t¢ho bodu

1 —zakladni délka, tj. délka usecky, podél které mikrogeometrii povrchu urcujeme

Stfedni aritmetickd ¢ara profilu m rozdé€luje profil tak, Zze v rozsahu zékladni délky jsou
soucty ploch nad ni (na obrazku 4.3 to jsou plochy oznaceny jako S;, S, ... , S,) a pod ni

(na obrazku 4.3 to jsou plochy oznaceny jako S*1, S™, ..., S"y) stejné.[16]

Obr 4.3: Stiedni aritmeticka ¢ara profilu.[17]
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Geometricky vyznam stfedni aritmetické uchylky profilu R, je vySka obdélniku
sestrojeného nad stfedni ¢arou, ktery ma stejnou plochu jako nerovnosti profilu, uzaviené

profilem stfedni Cary — obr. 4.4.[16]

A
¥

N
\'4

Obr 4.4: Geometricky vyznam hodnoty R,.[17]

Dalsim zpisobem, jak popsat mikrogeometrii povrchu je zavedenim tzv. stiedni

kvadratické (smérodatné) uchylky profilu R

R[] =P r ()™ 4.3)

kde f(y) je hustota pravdépodobnosti odchylky profilu y od jeho stfedni cary m.

Detailngji je tato problematika rozebrana v [16].

4.2.2 Méreni indentac¢ni mikrotvrdosti

Tvrdost 1ze definovat jako odolnost povrchu materidlu proti deformaci zpiisobené
vnikajicim télesem — indentorem, pfesného geometrického tvaru plsobenim piesné
definovaného zatizeni. Mirou tvrdosti je konkrétni velikost trvalé plastické deformace.[18]
O mikrotvrdosti hovoiime pohybuje-li se zatézovaci sila v desitkach mN.[15]

Pro méfeni mikrotvrdosti se Casto pouziva tzv. zkouska mikrotvrdosti dle Vickerse.
Podstata zkouSky spociva v tom, Ze diamantové vnikajici téleso ve tvaru pravidelného
ctyibokého jehlanu se ¢tvercovou zékladnou a vrcholovym uhlem 136° mezi protilehlymi
sténami je vtlacovano do zkuSebniho tclesa. Velikost tvrdosti je umérny otisku, ktery

zlstane v materialu po odlehceni indentoru.[18]
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T

Obr 4.5: Schématicky znazornéné vnikajici téleso pouzité pti zkousce mikrotvrdosti dle
Vickerse. F — pfitlacna sila, d,,d, — thlopticky ¢tvercové podstavy indentoru,

o — vrcholovy thel.[18]

Vysledkem méteni mikrotvrdosti je tzv. indentacni kiivka — obr. 4.6, ta se sklada ze
zatézovaci kiivky, tedy z kifivky, ktera vznikne postupnym navySovanim zatéZovaci sily F
az do maximalni pozadované hodnoty F.., a odlehcovaci kiivky, tedy z kiivky, kterd

vznikne postupnym snizovanim zatézovaci sily F na ptivodni hodnotu.[19]
F L

II‘_!'l'l.'l 5 i

Obr 4.6: Indentacni kiivka — vysledek méteni mikrotvrdosti.[19]
1 - zatézovaci kiivka, 2 - odleh¢ovaci kiivka, 3 — te¢na k odleh¢ovaci kiivce v bodé

maximalni zatéze [Fnax,hmax]
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Ze znalosti pribéhu indentacni kiivky je mozné stanovit, kromé indentacni tvrdosti, i
dalsi dilezité mechanické vlastnosti, jako napf.: Youngliv modul, elastickou vratnost,

odolnost proti plastické deformaci aj.

Indentacéni tvrdost Hyr 1ze vypocitat podle nasledujiciho vztahu: [19]
F

max

== 4.4
24,5h (4.4)

IT

kde h. je je kontaktni hloubka indentoru (viz obr 4.7).

Kontaktni hloubka je ddna vzorcem:

hc:hmax_g(h _hr>

max

kde h; se stanovi z tecny k odlehcovaci kiivce v mist¢ maximalni zatézovaci sily F.x a € je

korekce tvaru hrotu, konkrétné pro Vickersiiv indentor € = 0,75.[19]

Renax

Obr 4.7: Schématické znazornéni indentace.[19]

1 —indentor, 2 — tvar vtisku po odejmuti indentoru, 3 — tvar vtisku pii nejvyssi zatézi

h, — plasticka hloubka

Dalsi dilezitou materidlovou konstantou, kterd popisuje elastické vlastnosti materialu

je indentacni E;r modul. Jeho velikost miizeme urcit na zéklad€ nasledujiciho vztahu:

1—(v,)
E, = 2
i_l—(vi) , 4.5)
E E.

1
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kde v; je Poissonova konstanta métené vrstvy, v; je Poissonova konstanta indentoru ( pro
diamant 0,07), E; je modul indentoru a E, je redukovany modul indentacniho kontaktu,

ktery je dan vztahem:

E,.:ETWPC—S , (4.6)

kde B faktor korekce zavisly na geometrii indentoru, A, je plocha vytvofend indentorem a

dh
c,=(4L
=r),

xxxxx

U vytvofenych tenkych vrstev materidlu nemusime vzdy znat jejich Poissonovu
konstantu v. Proto se zavadi tzv. redukovany Youngtiv modul E*.[15]
o 1
1 1-(v,) 4.7)

E E.

r 1

Plocha pod zatézovaci kiivkou (viz obr. 4.6) vyjadiuje celkovou praci Wy, jejiz elasticka
slozka prace W. odpovida plose pod odlehcovaci kiivkou. Zavadi se dal$i parametr
popisujici vlastnosti daného materialu to tzv. elastickd vratnost W.*, ktera je ddna vztahem:

[15]

W= (4.8)

Maximalni velikost pfipustné zatézovaci sily je limitovana tim, aby nedochdzelo k
ovlivnéni vlastnosti vrstvy substratem pod ni. Nejvyssi pfipustna zatézovaci sila je tedy
takova, kdy indentor pronikne maximalné do hloubky 10% z celkové tlouStky vrstvy.

Me¢teni indentaéni mikrotvrdosti tenkych vrstev systému Cr-Cu-O v ramci této
bakalaiské prace byla provadéna na pocitatem fizeném mikrotvrdoméru FISCHERSCOPE
HCU 100 vybavenym Vickersovym hrotem.[15] Pro méfeni byla pouzita maximalni
zatézovaci sila Fnx = 20mN a na kazdém vzorku bylo v rtiznych mistech provedeno 25
méfeni.

Mezi vysledky nebyla zafazena méfeni, u kterych se prub¢h indentacni kiivky vyrazné
1isil od jejiho idedlniho prabehu (viz obr. 4.6), napt. v dasledku nerovnosti povrchu. Déle
nebyla k vysledkim pifiddna takovd méfeni jejichz vysledky nespliovali Grubbsiv

statisticky test s koeficientem spolehlivosti 95%.
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5 Vysledky méteni a diskuze

Tato Cast bakalafské prace je vénovana diskuzi naméfenych vysledkli. Méteni byla
provadéna na 7 vzorcich tenkych vrstev materidlu na bazi Cr-Cu-O. Vzorky byly
pfipraveny Ing. Jakubem BlaZkem na experimentalnim zatizeni, popsaném v kapitole 4.1,
v ramci rozsahlejsiho vyzkumného projektu, ktery probiha na katedie fyziky Zapadoceské

univerzity v Plzni.

5.1 Depozi¢ni parametry

Béhem depozice byly substraty udrzovéany na teploté T = 500°C, vykon zdroje nastaven
na Py = 0,6 kW, coz odpovidad primérné vykonové hustoté v pulzu = 30 Wxcm?, celkovy

tlak byl regulovan na hodnotu pr = 1,5 Pa. Dal§imi parametry depozice jsou opakovaci

frekvence f. = 20 kHz a stfida %:50% , kde 1 je doba trvani pulzu a T je doba cel¢

periody. Tenké vrstvy Cr-Cu-O byly deponovany na monokrystal kiemiku s orientaci Si
(100) o tloust’ce h = 625 um.

U jednotlivych depozic tenkych vrstev materialu na bazi Cr-Cu-O pfiipravenych pro tuto
bakalafskou praci byl zamérné meénén parcialni tlak kysliku (po2). Provedena méteni budou
tedy slouzit k ziskani trendl zavislosti vlastnosti tenkych vrstev na parcidlnim tlaku
kysliku. Pro nastaveni pozadované hodnoty po. bylo postupovano tak, ze nejprve doslo
zapaleni vyboje v Cistém argonu. Poté byl snizen parcidlni tlak argonu (par) na takovou
hodnotu, aby spolecné s pozadovanym parcialnim tlakem kysliku vytvofili celkovy tlak
pr = 1,5 Pa. S vyuzitim PID regulace byl pomoci pritoku kysliku (¢o2) nastaven parcidlni

tlak kysliku na pozadovanou hodnotu.

Konkrétni hodnoty proménnych pracovnich parametrii jednotlivych depozic tenkych
vrstev jsou uvedeny v tabulce 5.1, kde je, po. [Pa] — parcialni tlak kysliku, @4, [sccm] —
pritok argonu, @o, [sccm] — prutok kysliku, Iy [A] — proud na zdroji, Ugq [V] — napéti na

zdroji, t [min] - celkovy Cas depozice.
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Tab. 5.1: Hodnoty pracovnich parametri béhem depozice.

P, [Pa] ®, [sccm] ®,, [sccm] I,[IA] UVl t [min]
0,00 14,5 0,00 1,55 376 — 364 40
0,04 14,2 4,50 — 4,92 1,35-1,45 401 — 424 40
0,08 13,8 4,05-4,65 | 1,45-1,55 396 — 403 50
0,12 13,3 3,65 — 4,50 1,45 382 -413 69
0,16 12,9 4,18 — 4,57 1,55 380 — 390 90
0,45 13,3 9,03 - 9,95 1,25 451 — 456 71
1,50 0,0 18,60 — 19,30 1,55 392 - 396 102

5.2 Vlastnosti tenkych vrstev CrCuO

V disledku zmény po. u jednotlivych experimentii dochdzi ke zméné depozicni

rychlosti ap. Maji-li se tlouStky piipravovanych vrstev co nejméné lisSit musi dojit ke

korekci doby naprasovani. Doba depozice je stanovena na zakladé prabchu a velikosti

depozi¢nich rychlosti z pfedchozich experimentt.

K ziskani tloustky, depozi¢ni rychlosti a mechanickych vlastnosti deponovanych vrstev

byly pouzity metody, které jsou zminovany v kapitole 4.2. Tyto hodnoty jsou uvedeny v

tabulce 5.2 a graficky znazornény v zavislosti na parcidlnim tlaku kysliku na obr. 5.1 az

5.3.

Tab. 5.2: Zmétené a spoctené hodnoty vlastnosti tenkych vrstev CrCuO pftipravenych pii

ruznych parcidlnich tlacich kysliku.

Py, [Pa] h [nm] R, [nm] Rq [nm] | aj[nm.min”] | H [GPa] | W_[%] | E* [GPa]
0,00 3670 2,9 6,6 91,8 2,4 20,6 111
0,04 2280 82,0 115,2 57,0 12,4 52,4 168
0,08 2110 71,2 97,0 42,2 14,2 58,8 166
0,12 2210 95,3 126,3 32,0 12,1 54,7 154
0,16 3780 56, 1 86,0 42,0 7,4 46,6 97
0,45 2580 1,3 1,6 36,3 6,3 43,9 92
1,50 2290 5,8 8,2 22,5 4,1 34,6 88
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5.3 Diskuze vysledki
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Obr. 5.1: Grafické vyjadieni zavislosti indentaéni tvrdosti H, elastické vratnosti W, a

redukovaného Youngova modulu E* na parcidlnim tlaku kysliku pos.
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Z obréazku 5.1 je patrné, Ze elasticka vratnost, indentacni tvrdost i redukovany Youngiv

modul vykazuji podobnosti ve svych trendech.

cvwr

deponovany pii nulovém parcialnim tlaku kysliku. S jeho postupnym navySovanim roste u
tenkych vrstev indentacni tvrdost. Ta nabyva svého maxima Hir = 14,2 GPa pfi parcidlnim
tlaku kysliku po, = 0,08 Pa. S dal$im navySovanim parcialniho tlaku kysliku po, dochazi k
poklesu indentacni tvrdosti na hodnotu Hir = 7,4 GPa (pii po. = 0,16 Pa). I pro dalsi
vyrazné navySeni parcialniho tlaku kysliku az na hodnotu po, = 1,5 Pa indentacni tvrdost

pozvolna klesa k hodnot¢ 4,1 GPa.

Obdobny prubéh zavislosti na parcidlnim tlaku kysliku nastdva i pro elastickou
byla deponovéna bez ptitomnosti kysliku. Pfi navySovani hodnoty parcidlniho tlaku
kysliku roste hodnota elastické vratnosti a pfi po. = 0,08 Pa nabyva svého maxima
W. = 58,8%. Pro dalsi zvySovani parcialniho tlaku kysliku dochéazi k poklesu elastické
vratnosti na hodnotu W, = 34,6% pfi po, = 1,5 Pa.

Redukovany Youngtiv modul za¢ina na hodnoté E* = 111 GPa, pro vzorek deponovany
bez ptitomnosti kysliku, se zvySujici se hodnotou parcialniho tlaku kysliku nabyva svého
maxima E" = 168 GPa, pii po2 = 0,04 Pa, a s dalsim navySenim parcialniho tlaku kysliku az

na hodnotu po; = 1,5 Pa postupné klesa na hodnotu E* = 88 GPa.

Vzhledem k tomu, Ze struktura a prvkové slozeni vrstev nejsou k dispozici objasnéni
pfi¢in zmén mechanickych vlastnosti lze provést pouze na urovni hypotézy — zména
mechanickych vlastnosti mize souviset se zménami prvkového slozeni v dusledki rizné

miry otraveni pouzitého terce.

Napoustime-li depozi¢ni komoru v pribéhu depozice reaktivnim plynem — O,, pak se
tento plyn usazuje jak na sténach depozi¢niho systému tak i na rozprasovaném terci
(viz kapitola 2.1.3). V erozivnich zéndch je v prabéhu depozice ter¢ vystaven
intenzivnéj§imu iontovému bombardu, a tak ve srovnani s obvodovymi ¢astmi terce, v
téchto zonach dochazi k intenzivnéjSimu rozprasovani povrchu terce a tedy jeho ¢isténi od

ptipadné oxidové vrstvy. Vzhledem ke geometrii sloZzeného terce (viz obr. 4.1) jsou
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erozivni zony v mistech, kde je ter¢ slozen pievazné€ z chromu a lze tedy predpokladat, ze
chromova ¢ast tere zlistdva nepokryta vrstvou oxidu ve srovnani s médénou ¢asti terce.
Dochazi tak k vyraznéjsi oxidaci médénych Casti terCe. Z toho lze usuzovat, ze vytvorené

tenké vrstvy budou obsahovat, do urcitého parcidlniho tlaku kysliku, vyssi podil chromu.

S dal$im nartstem parcialniho tlaku kysliku bude dochazet k pokryti chromovych ¢asti
ter¢e oxidovou vrstvou, piestoze jsou vystaveny intenzivnéj§imu iontovému bombardu, a

podil chromu v celkovém slozeni tenké vrstvy se tak zane snizovat.

Pribéhy grafii na obrazku 5.1 by tak mohly byt vysvétleny na zékladé strukturnich

zonovych modelu (structural zone models — SZM), které vyvinuli Barna a Adamik.[20]

Pro malé hodnoty parcialniho tlaku po, (po2 < 0,08 Pa) je vytvofena tenka vrstva
sloZzena pfevazné z oxidu chromu s relativné malou pfimési médi a ma krystalickou

strukturu — a vy$8i hodnoty mechanickych vlastnosti.

S nartstajici hodnotou parcidlniho tlaku kysliku (po. > 0,08 Pa) dochazi v dasledku
zvysSeni pomérného zastoupeni médi, ke zmensovani zrn krystalové struktury a s dalSim
zvySenim pomérného zastoupeni médi dochazi k amorfizaci struktury (= krystalova
struktura je zcela potlacena a vrstva je amorfni), s ¢imz je spojen i pokles mechanickych

vlastnosti.

Pro potvrzeni, nebo vyvraceni této hypotézy by bylo potiteba zjistit prvkové a fazové
sloZeni tenkych vrstev napiiklad pomoci metody rentgenové fluorescence a rentgenové

difrakce.
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Obr. 5.2: Grafické vyjadieni zavislosti depozi¢ni rychlosti ap

na parcidlnim tlaku kysliku po..

Grafické vyjadieni zavislosti depozi¢ni rychlosti na parcidlnim tlaku kysliku — obr. 5.2
je ve shodé s kapitolou 2.1.3. Velikost depozi¢ni rychlosti nabyva svého maxima
ap = 91,8 nmxmin™ pro depozici bez ptitomnosti kysliku (po, = 0,0 Pa) a s pfibyvajicim
parcidlnim tlakem kysliku dochazi ke snizovani depozi¢ni rychlosti az k hodnoté

ap = 22,5 nmxmin™' pfi parcialnim tlaku kysliku po, = 1,5 Pa.

Naruseni klesajici tendence depozicni rychlosti (vrstvy pfipravené pii po. = 0,12 Pa a
po2 = 0,19 Pa) mize byt vysvétleno moznym piechodem z krystalického usporadani

materidlu na uspotfadani amorfni — jak jiz bylo diskutovéno v souvislosti s obr. 5.1.

Usporadani castic v amorfnich latkdch je (oproti krystalickému uspotfadani) zcela
nahodné a proto u materialu na bazi Cr-Cu-O s amorfnim uspotfadanim Ize ocekavat nizsi
hustotu neZ u téhoz materidlu s krystalickym uspofadanim. Jsou-li vzorky tvofeny
srovnatelnym mnozstvim materidlu, pak u tenkych vrstev s amorfni strukturou dojde v
disledku niz8i hustoty k nartGstu tloustky (ze které je nésledné pocitana depozicni

rychlost).
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Obr. 5.3: Grafické vyjadieni zavislosti drsnosti R,, R,

na parcialnim tlaku kysliku po,.

Z obrazku 5.3 je zfejmé, Ze s piibyvajicim parcidlnim tlakem kysliku dochazi k ristu
drsnosti R, a Ry a pro pox = 0,12 Pa nabyvaji svého maxima R, = 95,3 nm, R, = 126 nm.
Pro dal$im zvySeni parcialniho tlaku kysliku velikost drsnosti R, a R, klesa (po. = 0,45 Pa,
R. = 1,6 nm, Ry = 1,3 nm) a z{stavd na hodnotach <10 nm 1 pro dal$i nariist parcidlniho

tlaku kysliku (po. = 1,5 Pa, R, = 5,8 nm, R, =8,2 nm).

Vyrazny rozdil v hodnotach drsnosti vzorkd deponovanych pii nizkych (po. = 0,04 +
0,16 Pa) a vysSich (po. > 0,45 Pa) parcidlnich tlacich miize byt vysvétlen tim, Ze vzorky
deponované pii nizkych tlacich (po, = 0,04 + 0,16 Pa) vytvareji krystalovou strukturu na
rozdil od vzorkti, deponovanych pti vyssich tlacich (po. > 0,45 Pa), u kterych lze ocekavat
pokles velikosti zrna, az dojde k amorfizaci struktury a snizeni drsnost jak bylo ukézano

naptiklad v [21].
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6 Zavér

V ramci této bakalaiské prace byly zpracovany tii cile.

Prvnim cilem bylo prostudovat soucasny stav problematiky vytvéareni vrstev na bazi
Cr-Cu-O a ziskané poznatky shrnout v teoretické casti bakalarské prace. Tento cil je
rozebran v kapitole 2 Soucasny stav problematiky, kde je v prvni casti kapitoly stru¢né
popsano magnetronové naprasovani a druha ¢ast kapitoly je vénovana materidlim na bazi
Cr-Cu-O.

Dalsim cilem bylo seznamit se s experimentalnim zafizenim pro pfipravu tenkych
vrstev na bazi Cr-Cu-O a vybranymi méficimi metodami pouzivanymi k analyze jejich
vlastnosti. Experimentdlni zafizeni, ve kterém byly vzorky pfipraveny, je, spolecné s
méficimi pfistroji pouzitymi pro analyzu vlastnosti vrstev, popsano v kapitole 4 Metody
zpracovani.

Hlavnim cilem bylo provést vybrand méfeni a v experimentalni ¢asti bakalafskeé prace
vyhodnotit korelace mezi depozi¢nimi parametry a vlastnostmi vytvoienych vrstev. Z
vysledkt, které jsou uvedeny v kapitole 5.2, mlize byt konstatovano, ze mnozstvi kysliku,
které je béhem depozice pritomno v depozi¢ni komotfe ma vyrazny vliv na mechanické
vlastnosti pfipravovanych tenkych vrstev. Pro zavislost mechanickych vlastnosti na
parcialnim tlaku kysliku mizeme vysledné grafy (viz napt. 5.1) rozdélit do dvou oblasti —
1. naprasovani pfi nizkém parcidlnim tlaku kysliku (po. = 0,04 + 0,12 Pa) a 2. napraSovani
pfi vySsim parcidlnim tlaku kysliku (po. = 0,45 + 1,5 Pa). Hodnoty indenta¢ni tvrdosti,
redukovaného Youngova modulu, elastické vratnosti 1 drsnosti R,, Rq jsou pro oblast
niz§itho parcialniho tlaku kysliku vyrazné vyssi nez tyto hodnoty pro oblast vyssiho
parcidlniho tlaku kysliku. Maximalni hodnoty indenta¢ni tvrdosti a elastické vratnosti (Hir
= 14,2 GPa, W, = 58,8 %) byly dosazeny pro parcidlni tlak kysliku po, = 0,08 Pa a drsnosti
R.=71,2 nm a R; = 97,0 nm. Rozdily téchto veli¢in by mohly byt vysvétleny zménami v
prvkovém sloZzeni a struktufe jednotlivych vrstev, které l1ze o¢ekavat v disledku rozdilného

otraveni jednotlivych ¢asti terce pfi riznych parcidlnich tlacich kysliku.
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