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Tato diplomova préace se zabyva pripravou a zkoumanim magnetronové naprasova-
nych tenkovrstvych materiald ze systému W-Zr-Cu. Jednd se o zcela nové materialy,
o kterych zatim nebyla publikovana zadna studie. Cilem préce bylo pfipravit tyto ma-
teridly s Sirokém rozsahu slozeni a charakterizovat je pomoci rtiznych analytickych
metod. Vrstvy byly zkoumany z hlediska struktury, mikrostruktury a povrchové
morfologie pomoci rentgenové difrakce, skenovaci elektronové mikroskopie a mik-
roskopie atomarnich sil. Dale pak byly indeta¢nimi metodami méreny mechanické
vlastnosti, pri¢emz byl bran ohled na pritomnost pile-up efektli. V neposledni radé
byla také mérena elektricka rezistivita pomoci ¢tyrbodové metody. Namérena data
byla zpracovavana a diskutovana v kontextu soucasného poznani dil¢ich systému
Zr-Cu, W-Zr a W-Cu.

This thesis deals with the preparation and investigation of magnetron sputtered thin
film materials from the W-Zr-Cu system. These are completely new materials about
which no study has been published so far. The aim of the thesis was to prepare these
materials in a wide range of compositions and to characterize them using various
analytical methods. The films were investigated in terms of structure, microstructure
and surface morphology using X-ray diffraction, scanning electron microscopy and
atomic force microscopy. Furthermore, mechanical properties were measured by
indentation methods taking into account the presence of pile-up effects. Finally, the
electrical resistivity was also measured using the four-point probe. The measured
data were processed and discussed in the context of the current understanding of
the Zr-Cu, W-Zr and W-Cu sub-systems.

W-Zr-Cu » magnetronové naprasovani « struktura « pile-up « tvrdost » Youngav
modul - rezistivita

(i)
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Uvod

V soucasném materidlovém vyzkumu prechazi pozornost z konvencnich objemo-
vych material na tenkovrstvé a nanostrukturované materialy. Ty se v mnoha ohle-
dech lisi, pricemz vétsina téchto rozdilti prameni z vyssiho podilu povrchu a objemu.
Vzhledem k tomu, ze ¢ast materialu, ktera je v kontaktu s prostfedim a jinymi mate-
rialy, je pravé povrch, zda se byt rozumné soustredit se pravé na néj. Pomoci riznych
depozi¢nich metod je mozné pripravovat tenkovrstvé materialy, kde diky jejich ma-
lému objemu mizeme vyuzivat i vzacnéjsi prvky, které pak zlepsuji vlastnosti celé
soucasti. Mezi tyto charakteristiky patfi zejména vysoka tvrdost a otéruvzdornost.
Nicméné u mechanickych vlastnosti potencial tenkych vrstev nekon¢i. Vrstvy mo-
hou mit napriklad také zajimavé katalytické a chemické vlastnosti, diky nimz je
mozné pripravit materidly napriklad s antibakteridlnimi ¢i samocisticimi schop-
nostmi. V kontextu moderni spole¢nosti, ktera klade velky diiraz na udrzitelnost, je
vyzkum téchto materiali velmi slibny a v budoucnu bude pravdépodobné zazivat
dalsi rozvoj.

Tato prace se zabyva novymi tenkovrstvymi materidly ze systému W-Zr-Cu,
které v sobé spojuji vice zajimavych vlastnosti zminénych vyse. Tato prace se nicméné
zaméruje na mechanické a elektrické vlastnosti. Samotna prace je strukturovana tak,
ze prvni jeji tretina se vénuje soucasnému poznani binarnich systém, ze kterych
tento terndrni sestava. Prostfedni ¢ést textu je pak vénovana metodice pripravy a
charakterizace tenkovrstvych materialt a jejimu pouziti v této praci. Posledni nej-
dulezitéjsi cast pak prezentuje data ziskana pomoci téchto metod. Diskutovana je
struktura, mikrostruktura a povrchova morfologie vrstev, které byly analyzovany
pomoci rentgenové difrakce, skenovaci elektronové mikroskopie a mikroskopie
atomarnich sil. Prezentovany jsou také mechanické vlastnosti ziskané indenta¢nimi
metodami. Ty jsou nasledné diskutovany z hlediska pile-up efektt a jejich vlivu
na vysledky. Elektricka rezistivita mérena ¢tyrbodovou metodou je zkouména v
zavislosti na slozeni pripravenych vrstev.






Soucasny stav
poznani

Diplomova prace se zabyva zkoumanim magnetronové naprasovanych vrstev ze
systému W-Zr-Cu a jeji obsah navazuje na vyzkumny projekt Katedry fyziky Fa-
kulty aplikovanych véd Zapadoceské univerzity. Pokud je autorovi znamo, nebyla
doposud publikovana zadna studie zabyvajici se tenkovrstvymi materidly tohoto
slozeni a data ziskana pri tvorbé této prace tedy prinasi zcela nové informace a
poznatky z této oblasti. V nasledujicich odstavcich je pojednano o systémech, ze
kterych je tento slozen, tedy o Zr-Cu, W-Zr a W-Cu. Nékteré z nich byly na katedre
v minulosti intenzivné zkoumany a vzniklo téz nékolik ¢lankd, o které se budou
dalsi casti této kapitoly opirat.

Slitiny Zr ve formé tenkych vrstev se ukazaly byt velmi slibné pro aplikace v
oblasti tvrdych a otéruvzdornych material [1] stejné tak jako v oblasti korozni
odolnosti [2]. Kromé toho byly také pouzity k vytvéareni antibakterialnich nebo bio-
kompatibilnich povrchi na bazi kovovych skel [3]. Jak bude pozdéji ukazano, slitiny
Zr s Cu je mozné pripravit jako amorfni materidly v Sirokém rozsahu slozeni. Cu
jako takova ma sama mnohé zajimavé vlastnosti. Jednou je jiz zminénd schopnost
ni¢it mikroorganismy, jako jsou bakterie [4]. Nelze nezminit také vybornou elektric-
kou vodivost, ktera je v této praci rovnéz zkoumana. Pridani W se zda byt logickym
krokem, jelikoz ten, vzhledem ke svym pomérné extrémnim vlastnostem jako je
teplota tani a tvrdost, by mohl v kombinaci s Zr a Cu upravit vlastnosti materialu
zajimavym zpuasobem.

2.1 Slitiny ze soustavy Zr-Cu

Slitiny ze skupiny Zr-Cu vykazuji mnohé zajimavé vlastnosti, které budou popsany
v nasledujicich odstavcich. Ukazuje se, Ze pri jejich pripravé metodami PVD, jako
je napriklad magnetronové naprasovani, je mozné pripravit amorfni vrstvy v $i-
rokém rozsahu slozeni [5]. I proto je tento systém diky své jednoduchosti vhodny
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k jejich zkoumani [6]. Pro takové materidly je typickd neexistence usporadani na
dlouhou vzdalenost, které je charakteristické pro krystalické materialy. Nicméné i
pro amorfni latky vzdy existuje vice moznosti, jak 1ze charakterizovat organizaci
atomu na kratké nebo stfedni vzdalenosti naptiklad z hlediska koordinac¢nich ¢isel,
nasobnosti vazeb ¢i preferovanych konfiguraci atomu. Nasledujici ¢asti se pokouseji
shrnout soucasnou znalost tohoto sytému z vice aspektti.

Tato podkapitola je shrnutim znalosti o0 magnetronové naprasovanych tenkovrs-
tvych slitinach ze systému Zr-Cu z hlediska atomarni struktury a jejich zmén v
zavislosti na slozeni. Pro systém Zr-Cu se pomoci magnetronového naprasovani
dvéma terci podarilo u deponovanych tenkych vrstev dosdhnout amorfni stejné
jako krystalické struktury. V praci Zeman et al. byly naméreny difraktogramy pri
ruznych slozenich vrstev [5], kterymi byla prokazdna amorfni struktura od 18 do
88 at.% Cu, viz obr. 2.1a. Obdobné vysledky byly prezentovany i v jiném ¢lanku [7],
kde byla téz pripravena amorfni faze v obdobném rozsahu, jak je mozné vidét na
obrazku 2.1b.
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Obrazek 2.1: Rentgenové difraktogramy vrstev Zr-Cu rtiznych slozeni.



2.1.1. Struktura

Diky datim z rentgenové difrakce bylo také ukazéano, ze v pripad¢ slozeni, kde
dominuje jeden z prvki, vznika krystalické usporadani. V takovém pripadé atomy
majoritnich prvkd zaujmou pro né termodynamicky vyhodné polohy v mrizce, ve
které je minoritni prvek rozpustén. Slitina tedy tvofi tuhy roztok, jehoz druh obecné
zavisi, zejména v pripadé rovnovaznych procest, na velikosti atomt. Pokud vez-
meme v Uvahu empiricky zjisténé Slaterovy hodnoty, zjistime, Ze atomovy polomér
Zr je vétsi nez u Cu (1,55 a 1,35 A) [8]. Rozdil nicméné neni tak velky jako v pripadé
typickych intersticialnich roztoku a Ize tedy predpokladat, ze v tomto pripadé se
bude jednat o substitu¢ni roztok. Pri dominanci Zr tvori matrici jeho rtzné faze,
pricemz po depozici ¢istého Zr byly pritomny faze a-Zr a w-Zr. Pokud je pridano
asi 12 at.% Cu, tak data XRD jasné ukazuji na dominanci faze -Zr. Pri vysokém
obsah Cu bude Zr rozpusténo v mrizce fcc-Cu.

Diky tomu, Ze roztok neni pripravovan z taveniny, ale metodou PVD, nemusi
se atomy nutné usporadat do mrizky urcené rovnovaznym diagramem, ktery je k
nahlédnuti naptiklad v publikaci Okamoto [9]. KdyzZ jsou faze pfitomné v materialu
pripraveném magnetronovym naprasovanim porovnany s fazemi o¢ekavanymi z
rovnovazného diagramu, ukazuje se, Ze nejsou shodné. Pro vrstvu s 12 at.% Cu, pro
kterou jsou dostupna data z XRD, by podle binarniho diagramu m¢ély byt za poko-
jové teploty pritomny faze a-Zr, ktera tvori hcp strukturu [10], a CuZr,, nicméné to
neodpovida publikovanym dattm, které ukazaly dominanci faze 3-Zr [5]. To odpo-
vida skutecnosti, Ze pti vhodnych podminkach mohou byt pri depozicich atom po
atomu pripraveny metastabilni materialy, odpovidajici napriklad vysokoteplotnim,
zde zastoupené B-Zr [9], ¢i vysokotlakym fazim dané 1atky, jako v pripadé w-Zr [11].

Simulace molekularni dynamiky depozic Zr-Cu vrstev ukazaly na nékteré zaji-
mavé zmény vazebné struktury v zavislosti na slozeni a energii nalétavajicich castic.
Mimo jiné bylo ukazano, Ze packing factor s rostouci energii nalétavajicich ¢astic
klesal [12], viz obr. 2.2. Toto pozorovani se ale 1isi od vysledku ziskanych pro riazné
iontové a kovalentni materialy, jako naptiklad ZrO,, kde byl trend opac¢ny [13].
Packing factor pro cisté Zr vrstvy s nizkou energii dopadajicich ¢astic se ukazal byt
nejblizsi teoretické hodnoté pro hep a fcc strukturu (74 %) [12]. Zjisténa hodnota se
ale i tak lisi asi o 1 %, coz lze vysvétlit pritomnosti i jinych fazi nez tésné usporada-
ného a-Zr. Se stoupajicim obsahem Cu v toku atom vznikaji ve vrstvé stile mensi
krystaly, az vrstva prejde v amorfni. Dalsi pridavani Cu pak zpusobi prechod do
jeji fcc mrizky, ackoli s packing faktorem, i pro ¢isté Cu, niz$im nez pro Zr vrstvy.
Vysledky simulaci depozic na substrat z amorfniho Zr;,Cusg se ukazaly byt v kva-
litativnim souladu s experimentalné ziskanymi daty a vysledné polohy atomi jsou
znazornény na obrazku 2.3.
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Obrazek 2.2: Packing factor simulovanych Zr-Cu vrstev v zavislosti na slozeni toku
a energii dopadajicich atomu. Prevzato z Ref. [12]

0% Cu 5% Cu 10% Cu 15% Cu 20% Cu 50% Cu 80% Cu 85% Cu 90% Cu 95% Cu  100% Cu

O

. a-CuZr

Obrazek 2.3: Polohy atomi po simulované depozici na amorfni substrat v zavislosti
na slozeni toku. Prevzato z Ref. [12]

Pokud je pocet atomt ve slitiné vice vyrovnan jeden druhému, atomy si za¢nou
prekazet a bude pro né obtiznéjsi zaujmout polohy odpovidajici minimu energie.
Atomy v takovych podminkach zamrznou, i diky vysokym rychlostem ochlazovani
danych metodou pripravy, v polohach, které odpovidaji pouze lokalnimu minimu
potencialni energie jako funkce poloh atomd. I pres absenci symetrie na dlouhou
vzdalenost se ale daji identifikovat rizna usporadani napriklad z hlediska statistik
vazeb mezi atomy.

Pro tento systém se diky simulacim molekularni dynamiky ukazala preference
tvorby klastrd, z nichz se ukazuji byt nejcetnéjsi ikosahedralni, které jsou duilezité
pro kovova skla. [12]. Tyto klastry jsou také povazovany za typické pro amorfni
Zr-Cu [14]. Na obrazku 2.4 jsou zndzornény statistiky ziskané ze simulaci, které
na toto poukazuji, konkrétné shortest-path network ring a common neighbor statistic.
Shortest-path network ring pocita uzaviené smycky vazanych atomi bez zkratek
mezi nimi, pricemz prstence délky 5 jsou charakteristické pro ikosahedralni klastry,
viz obr. 2.4a [12]. Komplementarné Ize jejich pritomnost dokazat pomoci common
neighbor statistic, kde jsou ikosahedralni klastry charakterizovany triddami 555.



2.1.2. Povrch a mikrostruktura

5_ ) L ) x ] . ) X 1 ¥ |_ L bl ) * L] - ) ® ) - 1
= | 2.04 "5 s0%cu -
T 4 1 = 1o osev
o ©
R : ] 5 1594 ]
7)) T T K> T
g ] 0 1014 ]
o { & ]
£ 4 1 » 0.5- E
2 | . 1 8
3 4] (c) |cosahedra_ 004 (c) icosahedra

0O 20 40 60 8 100 0 20 40 60 80 100
[Cu],, (%) [Cu],, (%)
(@) SP network ring (b) Common neighbor

Obrazek 2.4: Zavislosti vybranych statistik charakterizujicich ikosahedralni klastry
na slozeni toku a energii dopadajicich atomii.. Pfevzato z Ref. [12]. ¢erna - 0.5 eV,
cervend - 5 eV, modra - 20 €V, zelena - 50 eV

21.2 Povrch a mikrostruktura

Pri zkoumani povrchové morfologie pomoci AFM se projevila charakteristicka
nizka povrchova drsnost amorfnich vrstev (maximélné jednotky nm) [5], pricemz
simulace jejich ristu ukazaly, ze drsnost povrchu roste s energii dopadajicich atom
[12]. Z obrazku 2.5 je patrné, Ze pro krajni oblasti slozeni snimky vykazovaly vy-
sokou drsnost zptiisobenou pritomnosti jednotlivych krystalki usporadanych do
sloupcové struktury. Pro filmy bohatsi na Cu (>50 at.%) si je mozné povsimnout
nizsi drsnosti povrchu. To lze vysvétlit vyssim podilem ionti v toku rozprasenych
¢astic v dasledku high density (HD) médu HiPIMS, ktery byl pouzit pro Cu ter¢.

Obrazek 2.5: Povrchova morfologie (AFM) a mikrostruktura v lomu (SEM) vrstev
Zr-Cu. Prevzato z Ref. [5]. (a) 0 at.%, (b) 49 at.%, (c) 69 at.%, (d) 100 at.% Cu



2. Soucasny stav pozndni

Slozeni povrchu simulovanych vrstev (jednotky atomovych vrstev) se ukazalo
byt odlisné od slozeni jejich zbytku a nalétavajicich atomu [12]. Konkrétné se po-
vrch ukézal byt bohatsi na Cu, pricemz tento efekt byl nejvyraznéjsi pti nizkych
energiich dopadajicich atomd, viz obr. 2.6. Tento jev je mozné vysvétlit nizsi povr-
chovou energii (111) Cu oproti (0001) Zr. Pti zvySovani energie dopadajicich ¢astic
je tento jev potlacen kvili opétovnému rozprasovani Cu, zejména s prihlédnutim na
jeji vysoky rozprasovaci vytézek. Z hlediska smacivosti povrchu se systém Zr-Cu
ukazal byt hydrofobni, jelikoz kontaktni Ghly pro vSechny vrstvy kromé ¢istého Zr
se pohybovaly mezi 98°a 108° [5].

1004 © '

[Cu]

%)

flux (

Obrazek 2.6: Zavislost slozeni povrchu simulované vrstvy Zr-Cu na poméru prvka
v toku a energii dopadajicich atomt. Pfevzato z Ref. [12]

Slitiny Zr jsou zajimavé mimo jiné i svymi mechanickymi vlastnostmi, a proto se
jejich zkoumani zda byt dutlezité pro charakterizaci tohoto systému. Ukazuje se,
ze hodnoty tvrdosti i Youngovych modult se v zavislosti na slozeni a podminkach
depozice méni v Sirokych intervalech. Tvrdost, ktera je klicovou vlastnosti souvi-
sejici mimo jiné s otéruvzdornosti rostla, pokud pomineme slozeni blizko krajnim
slozenim, kde je zavislosti opa¢n4, s obsahem Cu a pohybovala se od minimalni
hodnoty kolem 4 GPa pro asi 25 at.% Cu do maximalni hodnoty 7,5 GPa pro asi
70 at.% Cu [5]. Na obrazku 2.7a jsou kromé tvrdosti zaneseny hodnoty zbytkovych
pnuti, které se téz lisi v zavislost na depozi¢nim mdédu. Pro vysokohustotni méd
(HD) bylo pro vétsinu vrstev naméfeno nizké kompresni pnuti. Zda se, ze to mélo,
pri porovnani s hodnotami tvrdosti, pozitivni vliv ve smyslu jejich zvyseni. Pomoci
indentace byly analyzovéany také Youngtiv modul a elasticka vratnost, ktera byla nej-
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2.1.3. Mechanické vlastnosti

nizsi pro ¢istou méd, ktera tedy méla nejvétsi podil plastické deformace, coz koreluje
s jeji dobrou houzevnatosti [5]. Zbylé vzorky vykazovaly vyrazné vyssi elastickou
vratnost, prestoze i tak stile dominovala plastickd deformace. Zjisténé Youngovy
moduly dosahovaly maxim pro cisté jednoprvkové vzorky, kdezto pri pritomnosti
obou druhtt atomu dochéazelo ke zménam hodnot v Sirokém rozmezi témér 30 GPa,
jak je patrné z obr. 2.7b.
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Obrazek 2.7: Vliv slozeni a rezimu depozice na mechanické vlastnosti Zr-Cu. Pre-
vzato z Ref. [5]

V préci Brognara et al. byly zjistény kvalitativné podobné zavislosti tvrdosti
a modulu na slozeni [6], viz obr. 2.8a. Kromé toho bylo také ukazéno, Ze mecha-
nické vlastnosti téchto kovovych skel prili§ nezavisi na nanostrukture, kterou se
podarilo pripravit jako sloupcovou pfi soucasném zachovani amorfnosti, viz obr.
2.9b. Pomoci povrchové Brillouinovy spektroskopie byly naméreny také strihové a
objemové elastické moduly, viz obr. 2.8b. Také byly provedeny tahové zkousky na
pruzném substratu. Ukazalo se, Ze vrstvy bohaté na Cu mély vétsi odolnost proti
vzniku trhlin, jak je vidét na obrazku 2.10.

11



2. Soucasny stav pozndni
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Obrazek 2.8: Mechanické vlastnosti vrstev Zr-Cu zjisténé nanoindentaci (CSM) a
povrchovou Brillouinovou spektroskopii (SBS). Prevzato z Ref. [6]

Obrazek 2.9: Povrchova morfologie (SEM, AFM) a mikrostruktura v lomu (SEM)
vybranych vrstev Zr-Cu. Pievzato z Ref. [6]. a-1,2) Zr;4Cuzg, b-1,2) Zrs;Cuyg,

C- 1,2) ZI‘61 CU39
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Obrazek 2.10: Zavislosti hustoty trhlin na deformaci vrstev Zr-Cu rtiznych slozeni.

Prevzato z Ref. [6]

12



2.1.4 Elektrické viastnosti

Jelikoz systém Zr-Cu je slitinou dvou prechodovych kovd, 1ze rozumné ocekavat
dobrou elektrickou vodivost v sirokém rozsahu slozeni, zejména prihlédneme-li k
faktu, ze Cu je jednim z nejvice vodivych prvki. V kovovych materidlech z charak-
teru vazeb vyplyva existence témér volnych elektront, které jsou velmi delokalizo-
vané a mohou se tak dobfe pohybovat v krystalu. Volnost jejich pohybu, ktera mtze
byt charakterizovana stfedni volnou drahou, zavisi na mnoha faktorech. Za prvé
je omezena hranicemi krystalu, resp. monokrystalickych struktur v materialu (zrn).
Dale pak samotnymi defekty mrize, jako jsou pfimésové atomy, dislokace, vakance
a dal$i mozné poruchy. V neposledni radé jsou elektrony rozptylovany také sraz-
kami s fonony, tedy s kvantovanym vlnénim mrize, které je za pokojové teploty
dominantni slozkou omezujici stfedni volnou dréhu a v disledku vodivost.

/é\ 10_5: . 1 9 1 A ) . ) ” E
S ]
> E J
S ] LD mode
@ Wmv

-6
@ 10 3 HD mode
R
© |
k3] )
9
[0 e —

0 20 40 60 80 100

Cu content (at.%)

Obrazek 2.11: Rezistivita vrstev Zr-Cu v zavislosti na slozeni a rezimu depozice.
Prevzato z Ref. [5]

V této praci budou pouzita experimentalni data elektrické vodivosti, ktera pak
budou diskutovana z hlediska slozeni a struktury analyzovanych vzorkd. Na tenko-
vrstvém Zr-Cu byly naméreny hodnoty elektrické vodivosti opét pro Siroké spek-
trum slozeni a rezim depozice Cu [5], které jsou k nahlédnuti na obr. 2.11. Ukazuje
se, ze rezim depozice ma na rezistivitu pouze maly vliv. Z dat je patrné, ze pridanim
Zr do Cu se rezistivita rychle zvysi o témér jeden dekadicky rad, pricemz néasledné
hodnoty zlstavaji konstantni pro Siroky rozsah slozeni. Pro kompozice odpovidajici
témer ¢istému Zr dochazi k mirnému poklesu.
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2. Soucasny stav pozndni

Je znamo, ze slitiny Zr-Cu je mozné pripravit ve formé kovovych skel, které vykazuji
amorfni strukturu. Z dat XRD je patrné, zZe v rozsahu mezi 18 a 88 at.% Cu mate-
ridl jiz postradal transla¢ni symetrii, viz obr. 2.1a. Pouze ta vsak neni postacujici
podminkou pro oznaceni slovem sklo a kromé ni je zapotrebi také charakteristické
chovani, kdy pri zahtivani nejprve dochazi k postupné zmeéné viskozity a meknuti
materialu. Tento proces se nazyva skelny prechod a jedné se o faizovou preménu
druhého druhu, ktera vykazuje nespojitost az v druhé derivaci volné energie. Pri
dalsim zvysovani teploty pak dojde ke krystalizaci, kdy je znicena ptivodni struk-
tura, coz nasledné muize zménit vlastnosti a funkénost materialu. Znalost teploty
skelného prechodu a krystalizace je proto nezbytna pri konkrétnich aplikacich.

Pritomnost skelného prechodu lze experimentalné prokazat pomoci diferen-
cialni skenovaci kalorimetrie (DSC), kdy skelny prechod a krystalizace vykazuji
typické charakteristiky na krivkach tepelného toku. Vysoky exotermicky peak od-
povida krystalizaci, ktera predstavuje prechod do konfigurace s niz$i energii, jejiz
prebytek je uvolnén ve formé tepla. Skelny prechod je naopak charakteristicky po-
klesem tepelného toku, ke kterému pfi zahtivani dochazi pred krystalizaci. Data pro
Zr-Cu s riznym slozenim jsou pak na obr. 2.12a, kde jsou vrstvy s prokazatelnym
skelnym prechodem oznaceny cervené. Z dat je patrné, ze rozsah, kde je proka-
zatelné pritomen skelny prechod lezi mezi 31 a 67 at.% Cu [5]. Na obrazku 2.12b
jsou znazornény rozsahy charakteristickych teplot ziskanych z dat DSC. Data jsou
rozliSena v zavislosti na slozeni a rezimu depozice.
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Obrazek 2.12: Data DSC pro ruzna slozeni vrstev Zr-Cu. Prevzato z Ref. [5]
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2.2. Slitiny ze soustavy W-Zr

2.2 Slitiny ze soustavy W-Zr

Stejné jako Zr-Cu ma i W-Zr potencial k vytvareni amorfnich struktur a kovovych
skel. Kromé toho je tento systém zajimavy pro své mechanické vlastnosti, které jsou
dalezité pro tuto praci. Néasledujici text shrnuje soucasné znalosti o tomto systému
zejména z hlediska vlivu slozeni.

2.21 Struktura

I zde byly magnetronovym naprasovanim pripraveny vrstvy ruznych slozeni, které
byly nésledné charakterizovany [15]. Z dat XRD se ukazuje, Ze pfi postupném pfi-
davani Zr do W dochazi nejprve k jeho rozpousténi v a-W, ktery krystalizuje v bec
miizi [16]. Tato struktura pak zistava pritomna az asi do 28 at.% Zr [15]. Pravé tato
hodnota se ukazuje jako prechodova a je mozné zde pozorovat existenci amorfni a
krystalické faze soucasné, o cemz bude psano v nasledujici podkapitole. Pti dalsim
zvySovani obsahu Zr jiz dle dat XRD dominuje amorfni faze, coz je dobre vidét na
obr. 2.13b. Na druhé strané¢, pokud je vétsinovym prvkem Zr, je jiz fazové slozeni o
poznani slozitéjsi, viz obr. 2.13c. V rozsahu v slozeni mezi 86 a 100 at.% Zr dominuji
tri faze véetné dvou metastabilnich. Pfi 100% obsahu Zr je pritomna stabilni faze
a-Zr, nicméné uz tak malé mnozstvi W jako 1 at.% dokazalo transformovat krysta-
lickou mrizku do faze w-Zr(W). Faze f-Zr(W) pak byla majoritni od 12 at.% W az do
14 at.% W, kde jiz nicméné byly patrné superpozice s amorfnim peakem, znac¢icim
smiSenou amorfné-krystalickou strukturu.
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Obrazek 2.13: Rentgenové difraktogramy vrstev W-Zr v zavislosti na slozeni. Pre-
vzato z Ref. [15]
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2. Soucasny stav pozndni

Z téchto dat je pfi porovnani s rovnovaznym diagramem [17] patrné, ze se diky
magnetronovému naprasovani podarilo vytvorit nékolik metastabilnich struktur. Z
obrazku 2.13a si Ize v§imnout, zZe pro tyto slitiny s obsahem do 28 at.% W bylo v
a-W rozpusténo vice Zr nez by bylo mozné dosdhnout rovnovaznymi procesy. Na
druhé strané spektra slozeni se kromé stabilni faze podarilo stejné jako u Zr-Cu
pripravit f-Zr(W) a w-Zr(W), jejichz pomér se ménil plynule se slozenim.

2.2.2 Mikrostruktura

Vzorky krajnich slozeni, pro které XRD vykazovalo krystalickou strukturu, mély
na lomu sloupcovou strukturu s vyskou témér pres celou vrstvu. Ze SEM snimki
lomu je pak patrné, ze zejména vrstvy slozené z a-W(Zr) méli husté usporadani.
Naproti tomu filmy, o kterych bylo zndmo, Ze jsou amorfni, mély strukturu na lomu
protkanou vlase¢nicemi s usporadanim typickym pro kovova skla, viz obr. 2.14. Dle
oc¢ekavani bylo pro amorfni vzorky dosazeno velmi nizké povrchové drsnosti, ktera
nicméné okamzité vymizela pro krystalické vrstvy. Jejich povrchova morfologie pak
samozrejmé odrazi sloupcovou strukturu a zavisi kromé fazového slozeni také na
podminkach depozice.

9 at.% Zr 40 at.% Zr 94 at.% Zr

Obrazek 2.14: SEM snimky lomu vybranych vrstev W-Zr. Pfevzato z Ref. [15]

2.2.3 Nanokrystalickeé struktury

Drive jiz bylo zminéno, Ze pti slozenich odpovidajicich prechodu mezi polykrystalic-
kou a amorfni strukturou je mozné pozorovat koexistenci obou fazi. V prislusnych
difraktogramech je mozné nalézt superpozici Sirokého nizkého peaku odpovidaji-
citho amorfni strukture a vysokého intenzivniho peaku dané krystalické faze. Tyto
superpozice jsou patrné z difraktogrami na obr. 2.13a nahote a na obr. 2.13c dole.
V téchto uzkych rozmezich slozeni pak analyza povrchu odhalila pritomnost kru-
hovych polykrystalickych utvart, viz obr. 2.15.
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2.2.3. Nanokrystalické struktury
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Obrazek 2.15: Rentgenové difraktogramy vrstev W-Zr pri raznych slozenich spolu
se snimky povrchu ze SEM a AFM. Prevzato z Ref. [18]
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Obrazek 2.16: SEM snimky povrchu a lomu vrstvy W-Zr (28 at.% Zr) s amorfné
krystalinickou strukturou. Prevzato z Ref. [18]
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2. Soucasny stav pozndni

Dtikladnéjsi zkoumani mikrostruktury pak ukazalo, ze smérem dovnitf mate-
ridlu se utvary zuzuji a tvori jakysi kuzelovity polykrystalicky hrot, viz obr. 2.16.
Tyto krystalické struktury jsou ¢asto propojeny mezi sebou, nicméné si stéle zacho-
vavaji svij kruhovy tvar. Jejich okoli je pak tvoreno amorfni matrici, o cemz svéd¢i
jak XRD, tak maléd drsnost povrchu patrna z AFM snimki. EDS analyzou bylo také
zjisténo, ze obé faze maji stejné prvkové slozeni [18]. Na obrazku 2.16 jsou SEM
snimky této struktury na povrchu a v lomu, ze kterych je zfejmé, ze velikost krys-
talkti jej tvorici neni nahodna. Nejvétsi krystalky jsou na povrchu ve stredech ttvart
a smérem ven se zmensuji. Priméry kruhd na povrchu se pohybuji nejcastéji kolem
4 um ajejich rozdeleni ma ostrou maximalni hodnotu kolem 4,4 um. To je ve shodé
s predpokladem, ze povrchovy pramér je imérny hloubce primérni nukleace [18].
Nejvétsi priméry pak odpovidaji nukleaci blizko substratu substratu, viz obr. 2.16c¢.
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Obrazek 2.17: Zavislost mikrostruktury a zbytkového pnuti na tloustce vrstvy. Pre-
vzato z Ref. [19]

Tento efekt neni ale vlastni jen tomuto systému. Podobny efekt byl pozorovan
také naptiklad v praci Borroto et al., kde byly zkoumany vrstvy na bazi Mo-Zr [19].
I zde byly pozorovany tyto $picaté krystalické utvary, pro které byl charakteristicky
nartst jejich poméru k amorfni fazi s tloustkou vrstvy. Kromé toho bylo v ¢lanku
poukazano na vyvoj kompresniho pnuti vrstev s rostouci tloustkou filmu a vyvojem
krystalickych struktur. To vse je shrnuto na obrazku 2.17a, kde je rtst vrstvy roz-
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2.2.4 Mechanické viastnosti

délen do tfi zén podle fazi ristu nanokrystalt. V prvni zén¢ dochézi k prvotnim
nukleacim a rtstu krystald aniz by se vzdjemné dotykaly. Zde dochéazi ke snizovani
kompresniho pnuti, resp. rastu tahové slozky v dasledku tohoto rastu [19]. V druhé
z6né jiz dochézi ke spojovani kuzelt a opétovnému riistu kompresni slozky. Ve treti
z6n¢é je pokryta vétsina povrchu a pnuti se ustali na kone¢né hodnoté. Obdobny
vyvoj byl ve stejné studii pozorovan i pro W-Zr, jehoz data jsou na obrazku 2.17b.

Tvrdosti vrstev zmérené nanoindentaci jsou spolu s hodnotami zbytkového pnuti
vykresleny na obrazku 2.18 [15]. Nejvyssi tvrdosti je dosazeno pro krystalické vrstvy
s nizkym obsahem Zr asi 13 at.%, kde k nardstu tvrdosti oproti ¢istému W dochazi
pravdépodobné diky primésovému zpevnéni. V oblasti amorfni faze, na obrazku
vyznacené $edé, byl s ristem podilu Zr zjistén pokles tvrdosti az na hodnoty nizsi
nez 5 GPa, coz je mozné vysvétlit méné kovalentnim charakterem vazeb Zr [15]. Pfi
indentacich amorfnich filma se objevily vyrazné shear bands, coz jsou jevy typické
pro kovova skla. Krystalické vrstvy s prevahou Zr naopak dosahovaly lokalniho
maxima tvrdosti 5,4 GPa kolem 95 at.% Zr. U amorfnich vrstev bylo pozorovano
kompresni zbytkové pnuti, zatimco pro krystalické vrstvy bylo prevazné tahové.
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Obrazek 2.18: Tvrdost a zbytkové pnuti vrstev W-Zr rtiznych slozeni. Prevzato z
Ref. [15]
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2. Soucasny stav pozndni

Zavislost slozeni vrstvy a elektrické rezistivity tohoto systému, ktera je vykreslena
na obr. 2.19, je méné monoténni nez v pripadé Zr-Cu [15]. Pfi postupném zvy$ovani
obsahu Zr dochazi k hladkému riistu rezistivity z hodnoty 0,8 X 10~/ Qm pro cisty
W do 5,6 X 1077 Qm pro 24 at.% Zr. Pii slozeni odpovidajicimu prvnimu vyskytu
amorfni faze pri 28 at.% Zr dochazi ke skokovému narustu rezistivity k hodnotam
kolem 13 x 1077 Qm, které pak v celém rozsahu pfitomnosti amorfni fize zlistavaji
viceméné konstantni. Ve zbytku vrstev s obsahem Zr od 83 at.%, které jiz byly opét
krystalické, se rezistivita pohybovala kolem 11 x 10~7 Qm. [15]
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Obrazek 2.19: Zavislost rezistivity vrstev W-Zr na slozeni. Pfevzato z Ref. [15]

Tepelné vlastnosti a stabilita tenkovrstvych materialt ze systému W-Zr byly studo-
vany jak pro krystalické vrstvy a-W(Zr), tak pro vrstvy s amorfni strukturou [20].
Analyzy byly provedeny pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie, termogravi-
metrie, skenovaci elektronové mikroskopie a rentgenové difrakce.

Pro krystalické vrstvy bohaté na W byly pri zahrivani az na 1300 °C v atmosfére
Ar zaznamenany zmény pouze ve strukture, a nikoli v tepelném toku pri zahfivani.
Cisty a-W nevykazoval zidné zmény fazového slozeni ani p¥i 1300 °C, viz obr. 2.20a.
Naproti tomu tuhé roztoky s 9 at.% a 19 at.% Zr prosly precipitaci, pti které vznikly
faze a-Zr a W, Zr, viz obr. 2.20b,c.
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2.2.6. Teplotni stabilita

(a)0at.% Zr (b) 9 at.% Zr (c) 19 at.% Zr
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Obrazek 2.20: Rentgenové difraktogramy vrstev W-Zr po zihani na rizné teploty.
Prevzato z Ref. [20]

Meéreni pomoci termogravimetrie ve vzduchu pak ukazalo, Ze narast hmotnosti
je nizsi pri vys$$im obsahu Zr, viz obr. 2.21a. SEM snimky lomi vrstev po zihani az na
600 °C ukazaly, ze na povrchu vznika ochranné oxidicka vrstva, jejiz tloustka se sni-
zuje s obsahem Zr. To je mozné vysvétlit tésnéjsim usporadanim ZrO; oproti WO3,
které brani difuzi O, ale také mensim objemem oxidu na jeden atom kovu. Zminény
pokles v nartistu hmotnosti je disledkem dokonalejsi difuzni bariéry vytvorené
oxidy Zr. S rostoucim obsahem Zr také dochédzi k amorfizaci oxidické vrstvy.

Pro slozeni odpovidajici amorfnim vrstvam analyza pomoci DSC ukéazala, ze
stabilita vrstev klesa s obsahem Zr, jak je vidét na obr. 2.22. Vsechny vrstvy byly
zihany na teplotu 1300 °C s vyjimkou té s 33 at.% Zr, ktera vykazovala stabilitu az
do teploty krystalizace 1420 °C, coz je hodnota pro binarni kovova skla pomérné
vysoka [20]. Tento vzorek byl proto zihan do 1500 °C. Po zihani ve v§ech strukturach
dominuje faze a-Zr a W,Zr odpovidajici precipitatim v krystalickych filmech.

Termogravimetricka méfreni na amorfnich vrstvach ukéazala, ze na rozdil od krys-
talickych vrstev dochazi pri zihani ve vzduchu k vyraznéjsimu narastu hmotnosti
u vrstev s vyssim podilem Zr, viz obr. 2.21b. Snimky SEM pak ukazaly homogenitu
zihanych vrstev, kde nebyl znatelny prechod mezi vrstvou a jejim oxidem, prestoze
dochézelo ke zvysovani tloustky. EDS analyza lomu pak ukazala rovnomérné rozlo-
zeni prvka W, Zr a O v objemu vrstvy. K oxidaci materidlu doslo tedy rovnomeérné,
pricemz pomér prvkia dokazuje pritomnost podstechiometrickych oxidi, které jsou
téz termodynamicky vyhodné [20]. Pfi dalsim rastu teploty nicméné dojde k dosa-
zeni stechiometrie a postupné krystalizaci vrstev.
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2. Soucasny stav pozndni
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Obrazek 2.21: Termogravimetrické krivky vrstev W-Zr na vzduchu. Prevzato z Ref.
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Obrazek 2.22: Zavislost teploty krystalizacniho peaku DSC na slozeni vrstev W-Zr.
Prevzato z Ref. [20]

2.3 Slitiny ze soustavy W-Cu

O tenkovrstvych materidlech ze soustavy W-Cu zatim nebylo publikovano mnoho
praci, nicméné v této ¢asti autor shrnuje informace nékterych z nich.

2.3.1 Struktura

V praci Zong et al. byly na substratu Si DC magnetronovym naprasovanim pripra-
veny vrstvy na bazi W-Cu s proménnym slozenim mezi 7 a 86 at.% Cu [21]. I zde
byla pomoci rentgenové difrakce analyzovana struktura vybranych vrstev a v roz-
sahu mezi 36 a 75 at.% byla prokazana pritomnost typickych nizkych peaki amorfni
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2.3.2. Mikrostruktura
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Obrazek 2.23: Rentgenové difraktogramy vrstev W-Cu rtiznych slozeni.

struktury. To ukazuje, Ze pomoci magnetronového naprasovani je mozné pripravit
amorfni vrstvy i pro bindrni systémy s témér stejnym atomovym polomérem, ktery
je pro oba prvky kolem 1,55 A [8]. Piislusné difraktogramy s oznacenymi vyznac-
nymi peaky jsou vidét na obrazku 2.23a. Pro slozeni mimo amorfni oblast bylo pro
21 at.% Cu prokazana bec struktura W(Cu). Naopak pro 86 at.% Cu byl tento prvek
usporadan do své rovnovazné fcc mrizky, ve které byl W rozpustén.

Obdobnych vysledkl bylo dosazeno praci Xie et al., kde byly vrstvy naprasovany
za podobnych podminek rovnéz na substraty Si s jemnéjsim spektrem kompozic
[22]. Ziskané difraktogramy jsou k nahlédnuti na obrazku 2.23b, kde je mozné vidét,
ze pro Cisté jednoprvkové vrstvy poloha peakd dobre souhlasi se standardy fazi a-W
a fcc-Cu. Pri pridavani primeési pak dochazi k posunu peakt a jejich rozsirovani.
Podle autort toto rozsifeni v rozsahu od 17,2 do 40 at.% W indikuje pritomnost
amorfnich a nanokrystalickych oblasti soucasné, nicméné na ¢asti z nich jsou patrné
také zdvojené peaky, které naznacuji existenci dvoufazové krystalické struktury.

Zkouméni povrchové morfologie pomoci SEM ukézalo jeji zavislost na slozeni [22],
kde se struktura ménila z velmi hrubozrnné, pro ¢isté Cu vrstvy, na jemné husté
struktury. Ukazuje se, Ze s pribyvajicim mnozstvim W dochazi ke zjemnovani a pro-
dluzovani zrn, viz obr. 2.24. Diikladnéjsi analyza lomu vrstev také odhalila, Ze struk-
tura je tvorena multivrstvym usporadanim, kde jednotlivé vrstvy jsou kolem 20 nm
tlusté. Tato multivrstva struktura se také zda byt zavisla na depozic¢ni rychlosti a
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2. Soucasny stav pozndni

frekvenci rotace substratu. Snimky loma vrstev, které toto vrstveni demonstruyji,
jsou na obrazku 2.25. Kontrast mezi jednotlivymi drovnémi, ktery je na snimcich
patrny, pochazi ze zmén pomért prvku ve vrstvach bohatych stridaveé na Cua W.
Samovolna tvorba téchto nanovrstev je pravdépodobné dusledkem difuznich bariér,

kterou je v tomto pripadée W.

Obrézek 2.24: SEM snimky povrchti vrstev W-Cu riznych slozeni. Prevzato z Ref.
[22]. (a) cisté Cu, (b) 24.9 at.% W, (c) 36.5 at.% W, (d) 40.1 at.% W, (e) 53.1 at.% W,
(f) 60.0 at.% W, (g) 73.3 at.% W, (h) 87.0 at.% W, (i) ¢isty W

Obrazek 2.25: SEM snimky loma vrstev W-Cu raznych slozeni. Prevzato z Ref.
[22]. (@) 24.9 at.% W, (b) 36.5 at.% W, (c) 53.1 at.% W, (d) 73.3 at.% W, (e) 87.0 at.% W,

(f) cisty W
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2.3.3 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti vrstev na bazi W-Cu byly pomoci nanoindenta¢nich metod
méreny v nékolika publikacich, a zde jsou srovnany vysledky nékterych z nich. Me-
chanické vlastnosti vrstev ziskana v praci Zong et al. [21] jsou shrnuty na obrazcich
2.26aa 2.26b. Na obrazku 2.26a jsou kromé namérenych hodnot Youngova modulu
vyznaceny také teoretické pribehy podle Voightova a Reussova modelu. Elastické
moduly se pohybuji v rozmezi $ir§im nez 300 GPa a stejné jako pro tvrdosti, které se
také vyrazné méni, dochazi k poklesu hodnot v amorfni oblasti, coz mize byt jesté
umocnéno po korekci na mozné pile-upy, které budou diskutovany pozdéji. Snimky
indentt také ukazaly pritomnost vyraznych shear bands v pripadé amorfnich vzork,
viz obr. 2.27, coz naznacuje, ze se jedna o kovova skla. Nanoindentac¢ni zkousky me-
chanickych vlastnosti byly provedeny téz v praci Xie et al. [22]. Namérené vlastnosti
jsou shrnuty na obrazku 2.28. V této praci byly naméreny vyssi tvrdosti nez ty pred-
povézené linedrni regresi tvrdosti ¢istych vrstev (rule of mixtures). Nicméné hodnoty
jsou celkové vyrazné niz$i nez ty namérené napriklad v publikaci [21].
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Obrazek 2.26: Mechanické vlastnosti vrstev W-Cu v zavislosti na sloZeni. Prevzato
z Ref. [21]
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2. Soucasny stav pozndni

Obrazek 2.27: SEM snimky indentac¢nich vtiskt na vrstvach W-Cu rtznych slozeni.
Prevzato z Ref. [21] (a) Cu21W79, (b) CU36W64, (C) Cu60W40, (d) CU71W29
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Obrazek 2.28: Tvrdost a Youngv modul ziskané nanoindentaci v zavislosti na slo-
zeni vrstev W-Cu. Prevzato z Ref. [22]
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2.3.4 Elektrické viastnosti

2.3.4 Elektrickeé vlastnosti

Ve studii zkoumajici W-Cu vrstvy pripravované magnetronovym naprasovanim
pod nizkym thlem s dvéma protilehlymi magnetrony byla mimo jiné zkoumana
elektricka rezistivita v zavislosti na slozeni [23]. Byly porovnavany hodnoty pro
rtzné tlaky pracovniho plynu pri depozicich a v zavislosti na pritomnosti deskové
bariéry oddélujici dva magnetrony ve vysce par centimetrt nad substratem. Ukazuje
se, ze s rostoucim obsahem W se rezistivita vyrazné zvysuje témeér pres 2 rady,
viz obr.2.29. To kvalitativné odpovida rozdilu rezistivit téchto prvkd, kde W ji ma
nékolikanasobné vyssi, nicméné hodnoty zde ziskané jsou o vice nez dva rady vyssi
nez objemové rezistivity ¢istych prvki. To je pravdépodobné dasledkem vysoké
porozity pripravenych vrstev.
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Obrazek 2.29: Zavislost elektrické rezistivity W-Cu na poméru prvkd. Prevzato z
Ref. [23]
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Cile prace

1. Prostudovat a shrnout soucasné poznatky v oblasti pripravy a vlastnosti bi-
narnich a ternarnich tenkovrstvych slitin ze systému W-Zr-Cu.

2. Pripravit vrstvy W-Zr—Cu s proménnym obsahem W a konstantnim pomé-
rem Zr/Cu metodou magnetronové depozice a provést charakterizaci jejich
slozeni, struktury, mikrostruktury, povrchové morfologie a mechanickych a
elektrickych velicin.

3. Zpracovat, vyhodnotit a interpretovat vysledky provedenych analyz a poku-
sit se nalézt korelace mezi slozenim, strukturou a vlastnostmi pripravenych
vrstev.
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Pouzita metodika

Tato kapitola je vénovana metodice vyuzité v této praci jak pro pripravu vrstev, tak
k jejich charakterizaci. Timto zptisobem je také i rozc¢lenéna. Prvni ¢ast se vénuje
technologii magnetronové depozice a pripravé vzork, zatimco druhd je zamérena
na metody jejich charakterizace. Toto snad pomize ¢tenarilépe priblizit cely proces
tvorby této prace. Na obsah nasledujicich stran je pak také odkazovano v kapitole
5, kde jsou vysledky téchto metod prezentovany a diskutovany.

4.1 Priprava vzorku

Na nésledujicich odstavcich jsou popsany postupy a technologie pouzité pti depo-
zici vrstev. Nejprve je stru¢né vysvétlen obecny fyzikalni princip magnetronového
naprasovani. Déle je pak uz konkrétnéji popsana konfigurace pouzitého systému a
podminky pri depozicich.

411 Magnetronové naprasovani

Metody PVD (physical vapor deposition), tedy fyzikalni depozice z plynné faze, jsou
prislusnikem skupiny riznych pristupt k pripravé povlaka a vrstev. Hlavnim roz-
dilem oproti nékterym jinym postupim je, ze pri depozici z plynné faze dochézi
k rdstu vrstvy atom po atomu. Z toho pak plynou nékteré dilezité dusledky, jako na-
priklad vysoka chladici rychlost dtilezita pro pripravu amorfnich materialt. Kromé
toho je mozné do urcité miry ridit energii a intenzitu toku atomt dopadajicich na
substrat a diky tomu pripravovat vrstvy s optimalni strukturou a vlastnostmi.

Magnetronové naprasovani, kterym byly pripraveny vrstvy pro tuto préci, je
technologie znama jiz od 30. let 20. stoleti [24], prestoze v soucasné dobé stale poci-
tuje znacny rozvoj. Stejné jako u DC naprasovani je k tvorbé toku atomd vyuzivano
bombardovani terce, coz je materidl umistény na katodé, kladnymi ionty pracov-
niho plynu, které vznikly v plazmatu a byly urychleny elektrickym polem v oblasti
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4. Pouzitd metodika

katodového spadu. Kineticka energie je nasledné preddna atomim v terci, které
v dtisledku toho mohou opustit povrch pevné latky. Kromé toho pri kontaktu iontu
s teré¢em vznikaji sekundarni elektrony, které jsou klicové pro udrzeni vyboje. Tyto
rozprasené atomy poté mohou zkondenzovat na substratu, kterému predaji svou
energii. Magnetronové naprasovani se oproti této zakladni konfiguraci lisi v po-
uziti magnetického pole, které je nejcastéji generovano permanentnimi magnety
v zarizeni zvaném magnetron. Toto magnetické pole ovliviuje trajektorie volnych
nosict naboje a to zejména pohyblivych elektront, které pak konaji gyra¢ni pohyby
kolem silocar a jsou tak zadrzovany v blizkosti terce, kde probihaji témér vSechny
ionizac¢ni procesy. Dusledkem ovlivnéni pohybu elektrond je také tzv. Hallav proud,
ktery v dasledku driftu elektront kolem osy magnetronu tece blizko povrchu terce
a ktery miize byt i vyrazné vyssi nez je proud vyboje. Planarni konfigurace magne-
tronu, podobna té pouzité pro depozice v této préci, je znazornéna na obrazku 4.1.

TERC

/
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S N S ~——STINENI

PERMANENTNI _|ﬂ+

MAGNET '

Obrazek 4.1: Zjednodusené schematické znazornéni magnetronu.

Rozprasovany ter¢ je umistén na zbytku magnetronu, jehoz dilezitou ¢asti jsou
permanentni magnety tvorené centralnim a vnéjsim prstencovym magnetem s ob-
racenou polaritou. Timto zplisobem je vytvoreno pozadované magnetické pole nad
povrchem terce. Elektrické pole nutné k zapaleni a udrzeni vyboje je realizovano pri-
vedenim zaporného potencidlu vzhledem k uzemnéné anod¢. Kolem magnetronu,
kromé sméru depozice, je v tésné blizkosti uzemnéné stinéni. To ma za kol zabranit
vytvoreni vyboje pomoci omezeni vzdalenosti mezi elektrodami na troven, kdy jiz
neni mozné danym napétim elektrony urychlit na energie dostatecné pro ionizaci
pracovniho plynu. Nezbytné je také uc¢inné chlazeni magnetronu, jelikoz rozpraso-
vani je velmi neefektivni proces, kde je vétsina energie privedené dopadajicimi ionty
premeénéna na teplo.
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4.1.2. Depozicni systém

Kromé popsaného DC rezimu magnetronového naprasovani byl v této praci po-
uzit tzv. HiPIMS rezim (high power impulse magnetron sputtering), pri kterém je do
vyboje dodévan vykon ve formé stejnosmérnych pulza s nizkou frekvenci (<10 kHz)
a stridou (<10 %) [25]. Tento postup umoznuje dosdhnout vyssich stupnt ionizace
plazmatu i pokud bude stfedni vykon srovnatelny s DC vykonem na stejném terci.
HiPIMS rezim se od svého nepulzniho protéjsku lisi i v dalsich zdsadnich charakte-
ristikach. Jednou z nich je vétsi pocet ionizovanych rozprasenych atomt, coz ma za
nasledek vraceni vétsi ¢asti rozprasenych atomi zpét na ter¢, ktery pak sami rozpra-
Suji (self-sputtering). Vyssi podil iontt i v toku deponovanych atomi pak rozsituje
moznosti v rizeni energie dopadajicich iontd pomoci zmén intenzity elektrického
pole v jeho blizkosti (v prielektrodové oblasti) skrze zmény potencialu na drzaku
substratu.

Vsechny depozice byly realizovany pomoci systému AJA International ATC 220-V.
Cely systém sestava z mnoha ¢ésti, nicméné zde jsou zminény pouze ty nejdilezitéjsi
naprosto klicové pro pripravu vrstev. Hlavni soucasti je vakuova komora, ktera je
nezbytna pro cely proces a ve které vlastni depozice probihaji. Dosazeni dostate¢né
c¢istého vakua je dilezité jak z hlediska ¢istoty prostredi, tak kvili realizaci vyboje a
transportu rozprasenych atomt na substrat. K cerpani komory je pouzivana kombi-
nace turbomolekularni vyvévy s predcerpavaci vicestupnovou Rootsovou vyvévou.
Pracovnim plynem je v tomto systému Ar, ktery je kromé chemické inertnosti vhod-
nou volbou z hlediska dobrého poméru ceny a schopnosti rozprasovat. Usporadani
komory je graficky zndzornéno na obrazku 4.2. V komore je upevnén drzak sub-
stratu, na ktery je mozné upevnit vzorky pomoci lock and load systému, jez vyuziva
malé prechodové komtrky umoznujici vlozeni substrati bez zavzdusnéni hlavni
komory. Pro depozice materialli je mozné pouzivat az ctyfi magnetrony zaroven,
coz umoznuje provadét depozice slozitych viceprvkovych material. Na terce je pri
stejnosmérnych rezimech jako DC a HiPIMS, privadén zdporny potencidl vzhledem
k uzemnéné anod¢, kterou je sténa komory. Samotny drzék substratu pak mtize
byt uzemnén nebo na n¢j mize byt pomoci dalsiho elektrického zdroje priveden
nejéastéji zaporny potencial, coz umoznuje regulaci potencialového spadu u sub-
stratu. V pripadé této prace byl ale drzak substratu na tzv. plovoucim potenciélu. To
znamena, Ze tato soucast nebyla pripojena do obvodu, ale samotny vyboj zpiisobil

Yoy,
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DRZAK SUBSTRATU

————
PRIVOD PLYNU: CERPANI
MAGNETRONY

Obrazek 4.2: Zjednodusené schematické znazornéni depozicniho systému.

Jednotlivé depozice byly provedeny na sérii substratt, které mohou byt pouzity
pro rizna meéreni. Vétsina analyz pro ucely této prace byla provedena na vzorcich
s monokrystalickym substratem Si o orientaci (100). Vyjimkou byla méreni elek-
trické rezistivity, pro které byl pouzit zoxidovany Si. Vsechny substraty byly pred
depozici vycistény pomoci ultrazvukové Cisticky a nasledné ocistény izopropylal-
koholem. Samotné vakuova komora byla také pred kazdou depozici od¢erpana na
tlaky vyrazné nizsi nez pri depozici, aby doslo k odplynéni komory a odstranéni
molekul adsorbovanych na sténach. Tyto tlaky se pro vsechny depozice pohybovaly
tadové v jednotkach 107> Pa. Samotné depozice pak probihaly v Ar atmosfére pri
tlaku 0,533 Pa.

Jelikoz bylo nutné ridit rychlost depozice vsech tfi prvki naraz, bylo dosazeni
vrstvy o tloustce 2 um s konstantnim pomérem Zr a Cu, ktery byl zvolen jako 1:1.
Meénit se mél pouze jejich pomér k obsahu W. Po kazdé z depozic bylo dosazené
slozeni méreno pomoci EDS, a jelikoz se ¢asto nepodarilo dosdhnout pozadova-
nych charakteristik, bylo pripraveno o néco vice vzorkt nez bylo nakonec pouzito
pro dalsi analyzy. Pomér jednotlivych prvka ve vrstvé byl fizen riznymi parametry
v zavislosti na rezimu daného terce. Na terc¢ich provozovanych v DC médu, kte-
rymi byly v tomto pripadé W a Zr, byly toky atomu regulovany vykonem vyboje.
Pro HiPIMS rezim, ktery byl v nasem pripadé pouzit terci Cu, mohou byt podminky
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4.1.3. Depozice vzorki

napajeni urceny tfemi parametry. Témi byly v nasem pripadé napéti, frekvence a Cas,
po ktery je napéti v jedné periodé zapnuto. HiPIMS vyboj byl na tomto ter¢i pouzit
z dtivodu omezeni depozi¢ni rychlosti, kterd je prilis velka kvili vysokému rozpra-
$ovacimu vytézku Cu. Kromé toho pouziti HiPIMS rezimu, jak bylo receno vyse,
zvySuje podil iontt v toku na substrat, coz miize byt uzitecné z hlediska dodate¢né
dodané energie, ktera mtize napomoci densifikaci a zlepseni vlastnosti vrstvy.

Pred spusténim depozice je nutné vzdy vypocitat ridici parametry tak, aby byla
pripravena vrstva spravné tlusta se spravnym pomeérem prvkud. Z toho davodu byly
meéreny depozic¢ni rychlosti jednotlivych magnetront pomoci piezoelektrického
senzoru. Na ném nadeponovany materidl ménil jeho hmotnost a tim i jeho rezo-
nanéni frekvenci, jejiz zména je mérena. V zavislosti na namérenych hodnotach pak
byly upravovany hodnoty napéjeni ter¢t a cast depozic. Vykony na DC magnetro-
nech (W, Zr) byly ménény v rozsahu od 0 do 250 W, coz je horni hranice mozného
dodaného vykonu. Konkrétné na terc¢i W se vykon zvysoval, za ti¢elem rtstu jeho
depozi¢ni rychlosti, az do dosazeni zminéné horni hranice pfi 42 at.% W. Od tohoto
obsahu vyse byl pomér prvki rizen ostatnimi magnetrony. Na terci Cu v HiPIMS
modu byl drzen konstantni ¢as pulzu 200 us. Napéti pak bylo nastaveno, aby bylo
dosazeno stabilniho HD (high density) mddu, pricemz tato hodnota se snizovala
s opotrebenim terce. Samotna depozi¢ni rychlost Cu byla fizena frekvenci. Vykon
na terci Zr pak byl fizen pro kone¢nou tpravu meziprvkovych poméra. Konkrétni
hodnoty elektrickych parametri jednotlivych depozic zkoumanych 11 vzorka jsou
shrnuty v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Elektrické parametry magnetront pfi depozicich zkoumanych vrstev.

W (@at%) | Pz, (W) Pw (W) | Ucu (V) ton (s) f(Hz2)
0 220 625 200 19
9 245 35 625 200 19
20 245 90 635 200 23
32 245 165 635 200 25
42 245 250 640 200 31
52 180 250 665 200 27
58 105 250 690 200 25
67 96 250 700 200 17
80 63 250 700 200 9
89 32 250 700 200 5
100 250
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V této casti jsou popsany metody charakterizace materiald, které byly pouzity pro
ucely této prace. Vétsina prostoru je vénovana metodam charakterizace materiald,
které jsou vzhledem k jejich obecné znamosti popsany velmi stru¢né z hlediska
fyzikéalnich principt, na jejichz zakladé funguji, a jejich konkrétniho pouziti v této
praci. Naopak nékteré z ¢asti popisujici metodiku analyzy dat specifickou pro tuto
praci jsou popsany o néco podrobnéji.

Rentgenova difrakce patfi mezi klicové metody pro charakterizaci struktury nejen
v materidlovém vyzkumu. Vyuziva rozptylu rentgenového zareni na elektronovych
obalech atomt usporadanych v materidlu, pricemz pri riznych polohich zdroje
zareni a detektoru pak mtize dochézet k interferenci a vzniku difrak¢nich minim
a maxim. Pri ozarovani krystalu dojde ke konstruktivni interferenci rozptyleného
zareni za podminek danych Braggovou rovnici, které zjednodusuje difrakci jako
interferenci odrazt od jednotlivych krystalografickych rovin krystalu:

2dsinf=nA

Existuji rizné experimentalni konfigurace, lisici se hlavné ve vzajemné poloze
detektoru, zdroje a vzorku. Asi nejdtlezitéjsi z nich, pouzivand pro analyzu prés-
kovych a polykrystalickych materiali, se nazyva Bragg-Brentano. Ta vyuzivé syn-
chronniho pohybu detektoru i rentgenky vzhledem ke vzorku. Moznost a zaroven
nutnost pouziti polykrystalickych vzorki vyplyva z toho, ze vyuzivame difrakci od
mnoha ruzné orientovanych zrn, pticemz v kazdém malém intervalu dhlu 6 k ni
dochazi pro jejich rizné orientace.

Dale v této praci jsou prezentovany difraktogramy ziskané pomoci metody
GIXRD (grazing incidence X-ray diffraction), coz je v podstaté modifikace usporadani
Bragg-Brentano. V této konfiguraci, kterd je velmi dulezita pro analyzu tenkych vrs-
tev, je thel mezi primarnim paprskem a povrchem vzorku nastaven na konstantni
nizké hodnoté obvykle do par stupnd. Tim je pak dosazeno potlaceni odezvy ma-
teridlu substratu. Difrakéni thel je pak fizen pouze zménami polohy detektoru.
V této praci byla tato metoda s inciden¢nim tthlem 2° pouzita k analyze fazového
slozeni porovnanim poloh a intezit peaki namérenych spekter s témi ziskanymi
mérenim objemovych standarda jednotlivych fazi pritomnych prvka. Vinova délka
zde pouzitého zafeni byla 1,54 A odpovidajici charakteristickému zareni CuKa.
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4.2.2. Profilometrie

Pro méreni povrchové morfologie jsou pouzivana rizna zarizeni, pomoci kterych
je mozné urcit napriklad drsnost povrchu nebo jiné veli¢iny jako je tloustka. Nej-
zékladnéjs$i moznosti je pouziti profilometru na bazi mechanického stylusu [26].
Dal$imi modernéjsimi moznostmi je optické profilometry nebo pristroje na bazi
AFM nebo STM. Pro ucely této prace byl pouzit systém Dektak 8 Stylus Profiler a to
konkrétné pro méreni tlousték a zbytkového pnuti deponovanych vrstev.

Meéreni tloustky bylo realizovano pomoci zakryti malé oblasti substratu. Po
nasledné depozici byl vytvoren ostry schod, kde substrat rychle prechazi v plné
vyvinutou vrstvu. Pomoci profilometru byl poté naméren linearni profil povrchu
pres toto rozhrani. Ze ziskanych dat pak byla analyzovana kolma vzdalenost dvou
rovnobéznych primek prochazejicich povrchem vrstvy a substratu. Méreni bylo
provadéno zpravidla trikrat, pficemz za vyslednou hodnotu je povazovan aritme-
ticky primér z méreni. Tato metoda miize mit nicméné neéktera omezeni jako je
moznost poskozeni vrstvy v pripadé mékkych materiald nebo omezeni presnosti
méreni u drsnych vzorki [27].

Zbytkové pnuti vrstvy bylo ziskdno mérenim profilu nadeponovaného vzorku
pri pokojové teploté. Rozlisujeme pnuti tepelné, které je disledkem rozdilu tep-
lotnich roztaznosti vrstvy a substratu, a vnitrni, které zahrnuje ostatni vlivy jako
mikrostruktura a rozdilnost mrizek substratu a vrstvy [28]. To se pak projevi pro-
hnutim vzorku, které je konvexni pro tahové pnuti a konkavni pro kompresni pnuti.
Toto prohnuti je tedy mozné zmérit profilometrem a prepocitat na pnuti, coz je
nejcastéji realizovano Stoneyho formuli [29].

Skenovaci elektronovy mikroskop (scanning electron microscope, SEM) je zarizeni,
které k mapovani povrchu vyuziva urychleny soustredény elektronovy paprsek,
ktery nasledné interaguje se vzorkem. Pro omezeni rozptylu elektront o molekuly
vzduchu a kontaminaci soucasti je nutné vysoké vakuum [30]. Pro mapovani po-
vrchu je pak zapotrebi sledovat zmény interakce paprsku s materidlem na raznych
mistech, coz je provadéno detekei ¢astic, které jsou produkty této interakce.

Pri této interakci dochazi k rozptylu primarnich elektront, pricemz pro de-
tekci jsou dulezité ty castice, kterym se podari uniknout zpét ze vzorku s ener-
gii ne o mnoho nizsi nez primarni. Tyto elektrony se oznacuji jako zpétné odra-
zené (backscattered electrons, BSE). Dalsi moznosti je pak detekce nizkoenergetic-
kych sekundarnich elektront, které byly uvolnény z materialu v dtisledku nepruz-
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4. Pouzitd metodika

nych srazek primarnich elektront s elektrony vazanymi v materialu. Prave kvuli
jejich nizké energii a pozici detektoru, nejc¢astéji po stran¢, je mozné 1épe zachytit
morfologii povrchu, diky stinicimu efektu a zvyraznéni hran, které se zde proje-
vuji. Tyto elektrony jsou ve vétsiné pripada detekovany pomoci Everhart-Thornley
detektoru, ktery obsahuje scintilator, svétlovod a fotonasobic pro vytvoreni dete-
kovatelného signalu. Jelikoz scintilator potrebuje pro generaci obvykle viditelnych
fotond urychlené elektrony, je zapotrebi silné elektrické pole, které je ale nutné
odstinit kviili omezeni ovlivnéni primérniho svazku. To je realizovano pomoci Fa-
radayovy klece, ktera je na niz$§im, nicméné také kladném potencialu nutném pro

pritazeni sekundarnich elektronti.

V disledku interakce vznikaji i dalsi produkty jako je charakteristické rent-
genové zareni a Augerovy elektrony, které jsou disledkem uvolnéni energie pri
elektronovych deexcitacich do nizsich neobsazenych stavli po vyrazeni nékterého
elektronu z vnitfnich slupek. Kromé toho je uvoliovano spojité brzdné zéareni
v dtisledku zpomalovani elektront v objemu materialu. Kazda ze zminénych ¢astic
nicméné dokaze uniknout z jiné hloubky materialu a taktéz z jiné projektované plo-
chy, coz znamena odlisna rozliseni jejich detekce. Znazornéni interakéniho objemu
véetné hloubky ptivodu jednotlivych sekundarnich ¢astic zptisobenych dopadem
primarnich elektroni je na obrazku 4.3.

Primarni e-

Augerovy e- Sekundarni e-

Zpétné odrazené e-

Charakteristické rtg. zar.

\/ Brzdné rtg. zar.

Obrazek 4.3: Zjednodusené znazornéni interakéniho objemu SEM.
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4.2.4. Energiové disperzni rentgenovd spektroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop Hitachi SU-70 byl v této praci pouzit ke snim-
kovani povrchu a vtiskd po indenta¢nich mérenich jako komplementarni metoda
k AFM. Samostatné byl SEM pouzit ke snimkovani mikrostruktury vrstev na lomu.
Tento systém byl také pouzit pro méreni EDS spektra, které je popsdno na nasleduji-
cich odstavcich. Pfi pozorovani zminénych loma byl pouzit detektor sekundarnich
elektront, ktery je pro tyto icely vhodny z hlediska zdtiraznéni povrchové morfolo-
gie. Velikost urychlovaciho napéti bylo ve vétsiné pripadt 15 nebo 20 kV. Indikované
zvétseni bylo pro obecné lomové snimky 25 000x.

Energiové dispersni rentgenova spektroskopie (enegry dispersive X-ray spectroscopy,
EDS) je mikroskopicka analytickd medoda pouzivana k rozboru prvkového slozeni
povrchu zkoumaného vzorku. Zakladni princip této metody spocivé v detekci spek-
tra charakteristického rentgenového zareni, které je diisledkem deexcitaci elektront
ve vnitinich slupkéch atomt. Pro umoznéni tohoto procesu je nutné uvolnit nékte-
rou z energetickych hladin tim, Ze je pfitomny elektron z atomu zcela uvolnén nebo
excitovan do nékteré z volnych vyssich hladin. K tomu je tfeba elektrontim predat
dostate¢né mnozstvi energie, ktera je v pripadé EDS dodavana urychlenym svazkem
elektront.

Jelikoz soustredéni energetickych elektronti a vysoké vakuum je nutné i pro sys-
témy elektronovych mikroskopd, jsou detektory EDS casto jejich soucésti. Nejcastéji
jsou pouzivany detektory na bazi lithiem dopovanych kremikovych monokrystala
(solid state detector, SSD), kde po dopadu ionizujiciho zareni dojde ke generaci na-
boje imérného energii fotonu [31]. Pro omezeni Sumu je taktéz nutné intenzivni
chlazeni napriklad tekutym dusikem.

Energiové rozliseni EDS se pohybuje v nizsich stovkach eV a pravé to je jedna
z nevyhod oproti metoddm WDS (wavelength-dispersive X-ray spectroscopy) nebo
EELS (electron energy loss spectroscopy). Nicméné EDS ma vysoké rychlosti pori-
zovani spekter, zejména z toho diivodu, ze snimé vSechny vlnové délky zaroven.
Prostorové rozlieni je dano zaostfenim primarniho elektronového paprsku a in-
terakcemi uvnitf materialu pricemz charakteristické zareni pochézi z velké casti
interakéniho objemu, viz obr. 4.3. Spektrum tohoto zareni je pak mozné podle po-
treby mérit v jednotlivych bodech nebo skenovat celé plochy a zmapovat povrch
podle obsahu vybranych prvka.
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EDS analyza byla v této praci pouzita k rozboru prvkového slozeni vsech pri-
pravenych vzorka. Konkrétné byl pouzit systém Thermo Scientific UltraDry, ktery
byl pripojen na skenovaci elektronovy mikroskop Hitachi SU-70. K nahrani spek-
ter bylo pouzito urychlovaci napéti 10 kV. Kvantitativni analyza byla realizovana
porovnanim spekter vrstev s polohami a intenzitami vybranych peaki objemovych
standard W, Zr a Cu, pricemz presnost této analyzy byla definovana jako 1 at.%.
Pri analyze byl vzdy kromé mnozstvi prvk, jez byly soucasti vrstev, analyzovan
také obsah O a Ar, kvuli odhaleni kontaminaci vrstvy slozkami vzduchu. Obsah O
se ale u vsech vzorka pohyboval kolem 2 at.%.

Mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscope, AFM) je mikroskopicka metoda
radici se mezi metody SPM (scanning probe microscopy). Ty vyuzivaji mikrosondy,
kterou je pripadé AFM hrot umistény na pruzném nosniku pohybujici se po vzorku.
Zékladnim principem metody je detekce silovych interakci mezi hrotem a vzorkem,
které jsou prevadény na informaci o vysce povrchu v daném bodé. AFM miuize
snimkovat v nékolika rezimech pracujicich na rtiznych principech, nicméné povrch
vzorku je vzdy skenovan hrotem. Pro dosazeni vysokého rozliseni je nutné ridit
pohyb hrotu s vysokou presnosti, pricemz ta je nutna jak v lateralnim, tak kolmém
sméru. Z toho divodu je vyuzivano piezoelektrickych elementti, pomoci nichz je
mozné ovladat jemny posun pouze zménou prilozeného elektrického pole.

Zminéné interakeni sily jsou pripadé nenabitého a nemagnetického nosniku
superpozici pritazlivych Van der Waalsovych sil, které jsou disledkem interaguji-
cich dipélovych momentd, a odpudivych sil vzniklych v disledku elektrostatického
odpuzovani elektronovych obalti a dal$ich kvantovych efekti, které se projevi pri
velkém priblizeni hrotu k povrchu. Sily piisobici na nosnik jsou méfreny pomoci
laserového paprsku, ktery se néj odrazi do sektorové fotodiody. Pfi zméné sil dojde
k prihybu nosniku, vychylce laserového paprsku a zméné signalu na jednotlivych
sektorech. Vychylky jsou pak zpracovavany a prevedeny na informaci o vysce zpt-
sobem, ktery zavisi na pouzitém rezimu. Jako tfi zakladni rezimy lze oznacit:

« kontaktni (contact)

« bezkontaktni (non-contact)

« poklepovy (tapping)
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4.2.5. Mikroskopie atomdrnich sil

Prvni ze jmenovanych je nejzakladnéjsi rezim méreni na AFM, kdy je vzijemna
vzdalenost nastavena tak, aby dominovaly odpudivé sily. Pokud pfi pohybu dojde
ke zmén¢ vysky, zméni se pusobici sily a systém to detekuje. Reakci je pak nejcastéji
zpétnovazebni uprava vysky tak, aby doslo k navraceni do ptivodniho prohnuti. Tyto
opravné korekce pak odpovidaji vysce povrchu v daném misté. Druhou méné castou
moznosti je pak primy prepocet prihybu nosniku na vzdalenost. Kontaktni rezim
ma nicméné nékteré nevyhody, které snizuji atraktivitu jeho pouziti. Napriklad
hrot je zde v podstaté tazen po povrchu, ¢imz mize dojit k poskozeni vzorku nebo
k degradaci samotného hrotu.

Pri nekontaktnim médu se hrot naopak pohybuje v oblasti pritazlivych sil, kde
jsou putisobici sily mnohem nizsi a snadno tak nedojde k vyvolani strukturalnich
zmén ve vzorku. Princip méreni je v tomto pripadé o néco slozitéjsi, jelikoz zde je
nosnik pomoci piezoelektrického prvku aktivné rozkmitavan blizko své rezonan¢ni
frekvence, kde je citlivost amplitudy kmitani nosniku velice citliva na frekvenci.
Povrch je skenovan stejné jako v predchozim pripadé s tim rozdilem, Ze zména in-
terakénich sil vyvola posun rezonanéni frekvence a tim i zménu amplitudy kmitani,
kterou pak mizeme detekovat a opét navratit do ptivodniho stavu korekci vysky
vzorku. Nevyhodou tohoto rezimu jsou jeho omezené moznosti pfi pritomnosti
kondenzovanych kapalin, které jsou pak systémem detekovany namisto povrchu
vzorku. To je mozné obejit pouzitim poklepového mddu, ve kterém je zvySenim am-
plitudy buzeni jednou za cas dosazeno kontaktu hrotu se vzorkem. Pri dostate¢né
amplitudé je pak mozné proniknout vrstvou kapaliny a zmapovat tak skute¢nou
topografii.

AFM bylo v této praci pouzito ke snimkovani povrchi jednotlivych vzork a také
vtiskl po indenta¢nich mérenich. K tomu byl pouzit systém SmartSPM od AIST-NT.
Vsechny snimky byly porizeny pomoci bezkontaktniho médu. Pro zkoumani po-
vrchu byly naskenovany ¢tvercové skeny o rozmérech 5x5 a 2x2 um?. Na vétsich
z nich pak byla provadéna analyza drsnosti Ra a Sa pomoci softwaru Gwyddion.
Drsnost Ra je mozné z profilu povrchu na tsecce vypocitat jako:

1 L
Ra:—/ |z(x)| dx
L Jo

Funkce polohy na tsecce z(x) je pak odchylka od pramérné vysky povrchu.
Analyza byla na kazdém vzorku provadéna na 15 useckach raznych smérd, ze kte-
rych byl vypocitan aritmeticky pramér. Je treba fici, ze software ma pro presné
méreni drsnosti zabudované filtrovani zvinéni povrchu, které odpovida del$sim vl-
novym délkam. Alternativni hodnotou charakterizujici drsnosti je Sa, ktera oproti
Ra vyuzivéa sou¢tu hodnot na plose nasledujicim zptsobem:

41



4. Pouzitd metodika

1
Sa:—‘//|z(x,y)|dxdy
A JJa

Kromé méreni drsnosti byly AFM snimky indentd pouzity k analyze skute¢nych
projektovanych ploch, jak je popsano v nasledujici sekci.

Tenké vrstvy maji obecné omezené moznosti pro méreni mechanickych vlastnosti.
Nékteré konvencni metody pouzivané u objemovych material@ zde z pochopitel-
nych divodi selhavaji. Dominantnim zptisobem analyzy mechanickych vlastnosti
jsou tedy rizné indentacni metody. Ty spocivaji v penetraci materialu tvrdym in-
dentorem nejcastéji pyramidovitého tvaru. Data, ktera je timto zpisobem mozné
ziskat jsou mimo jiné tvrdost a Youngtv modul. Tyto hodnoty jsou ¢asto analyzo-
vany pomoci metodiky predstavené Oliverem a Pharrem (dale zkracovéano jako O-P)
[32]. Prvnim jejim krokem je zjisténi tvarové funkce indentoru, neboli zavislosti pro-
jektované plochy vzniklého vtisku na hloubce v nésledujicim tvaru:

1 1
A(he) =Coh? +Cih+Cyh2 + C3hl + .

Prvni ¢len vyrazu vyjadruje tvarovou funkci idedlniho neztupeného Berkovi-
¢ova indentoru, pricemz koeficient Cy je roven 24, 5. Ostatni ¢leny pak maji za tkol
vyjadrit odchylku od tohoto idedlu a zachytit zmény v dtisledku ztupeni hrotu, které
jsou dulezité zejména pri malych indentacnich hloubkach. Tvarovou funkci je nutné
zmérit pred samotnou analyzou. To se provadi nejcastéji indentacemi znamych re-
feren¢nich materidld vhodnych vlastnosti. Samotné kontaktni hloubka v rovnici
vystupujici ale neodpovida celkové hloubce od kontaktu s povrchem, ale zachycuje
v sobé tzv. sink-in efekt, tedy propad materialu kolem indentoru, ktery je kvantifi-
kovan nasledujicim zptisobem:

Konstanta ¢ zachycujici tvar indentoru je pro Berkovicav hrot 0, 75 a veli¢iny
ve zlomku oznacuji silu a tuhost pri odleh¢ovéani pri maximalni zatézi, viz obr. 4.4.
Kontaktni hloubka je pak vypocitana jako:

Pmax
S

he = hipax — hs = hipax — €
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4.2.6. Indentace
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Obrazek 4.4: Znazornéni tvaru indentac¢ni ktivky. Prevzato z Ref. [32]

Pri znalosti tvarové funkce i kontaktni hloubky pri dané indentaci je mozné
tvrdost a elasticky modul vypocitat podle nasledujicich vztahi:

Tento redukovany Youngtiv modul E, neodpovida modulu zkoumaného mate-
ridluy, jelikoZ na méreni ma vliv i pruznost samotného indentoru, ktery je nejcastéji
z diamantu. Namérena hodnota je se skute¢cnym modulem materidlu E propojena
znamym vztahem takto:

1 (1—v2)+(1—vf)

E, E E;

Poissonovo ¢islo a Youngiv modul indentoru jsou oznacéeny jako v; a E;. Prvni
¢len na pravé strané je prevracenou hodnotou tzv. efektivniho Youngova modulu:

E

Eef = 1—1y2
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4. Pouzitd metodika

V této praci byly pouzity dvé rizné indentacni systémy. Prvnim z nich byl
Fischerscope H100 microindenter s Vickersovym diamantovym hrotem. Méfeni me-
chanickych vlastnosti bylo realizovano na kazdém ze vzorki indentaci dvaceti péti
pravidelné¢ usporadanych vpichi. Z analyzy ziskana data obsahuji mimo jiné tvrdost,
efektivni Youngtiv modul nebo elastickou vratnost. Druhy pouzity systém byl Hysi-
tron TI 950 Triboindentor, z jehoz dat byly ziskany tvrdost a Youngav modul, ktery
je zde ale na rozdil od zarizeni Fisherscope redukovany. Tento nanoindentor je jako
vétsina podobnych komercnich zarizeni zalozen na metodé podle O-P. Data byla
ziskavana z Sestnacti indentaci na kazdém vzorku, pricemz za vyslednou hodnotu
je bran aritmeticky pramér.

Nékteré materialy pri indentacich vykazuji deformace plastického charakteru,
které ptizatézovani zplisobi navrseni materialu kolem indenoru, které je v literature
oznacovano jako pile-up. Timto efektem ale dojde ke zvétSeni skute¢né kontaktni
plochy mezi indentorem a materialem, kterou ale metoda O-P zachytit nedokaze.
Tato odchylka pak muze zpisobit zkresleni hodnot tvrdosti v nékterych pripadech
az o vice nez 50 %. Tento efekt se ale vyskytuje jen u nékterych materialti a ukazuje
se, Ze nachylnost na tvorbu pile-upt Ize kvantifikovat parametrem hf/hpq, snadno
ziskatelnym z indentac¢nich dat. Pro materialy, které vykazuji nizké mechanické
zpevinovani, s timto parametrem vétsim nez 0,7 dochazi k tvorbé pile-upt a odchylce
tvrdosti a Youngova modulu podle O-P od redlnych hodnot. [33].

Autorovi neni zndma zadna spolehliva metoda, ktera by umoznila kompenzaci
tohoto jevu jen za pomoci indenta¢nich dat. V této praci bylo pristoupeno k moz-
nosti prfimého méreni ploch pomoci snimkt AFM. K analyze snimku byly pouzity
dvé rizné metody, které vychazeji z predpokladu, ze skutecnéd kontaktni plocha pri
maximalnim zatiZeni je ohrani¢ena vrcholy pile-upt kolem residuélnich vtiska [34].
Prvni z metod je primé méreni (dale oznacované jako DM, direct measurement), které
spociva v ru¢nim vytvoreni masek v softwaru Gwyddion, jejichz plochu pak lze ode-
¢ist. Alternativni zpasob aproximuje tvar kazdého ze tfi pile-upt polovinou elipsy
(déle jako SE, semi-ellipse) [35]. Pro vypocet jeji plochy je tedy nutné znat délky hlav-
nich a vedlejsich poloos elips. Hlavni poloosa odpovida poloviné hrany indentu,
jehoz tvar je priblizné rovnostranny trojihelnik. Délku jeho strany pak mtzeme
vyjadrit pomoci kontaktni hloubky, pokud ddme do rovnosti jeho plochu a projek-
tovanou plochu idealniho Berkovicova indentoru:

b2
—tan 60° = 24,5 h?
4

b~7,531h,
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4.2.7. Ctyrbodovd metoda

Délky vedlejsich poloos je nutné nameérit jako kolmé vzdalenosti nejvyssich boda
pile-upt od stran trojuhelnika a;, viz obr. 4.5. Plochy v$ech pile-upt (polovin elips)
pak Ize vypocitat takto:

ApU: %bzai %5,915}152@

Skute¢nou projektovanou plochu nakonec ziskdme jako soucet plochy dle O-P
a ploch pile-upt:

AZAOP+APU%AOP+5,915hCZai

Periphery of pileup

Contact perimeter

Obrazek 4.5: Schematické znazornéni indentu vcetné jednoho z pile-upt aproximo-
vaného elipsou. Prevzato z Ref. [35]

Ctyibodova metoda je hojné pouzivanou technikou pro méfeni elektrickych vlast-
nosti tenkych vrstev. Timto zpisobem je mozné mérit jak rezistivitu tak i dalsi
veli¢iny jako napriklad koncentrace nosict naboje. Jeji varianta pro méreni vodi-
vosti je zaloZena na méreni napéti mezi dvéma elektrodami pfi znamém proudu
protékajicim vzorkem. To mize byt provadéno v riznych konfiguracich. Nejzaklad-
n¢j$im zpusobem je pouziti pouze dvou hrotovych elektrod, které jsou pripojeny ke
zdroji proudu a zaroven jsou vyuzity k méfeni napéti mezi nimi. Casto vyznamnou
slozkou elektrického odporu, ktery se ale v tomto pripadé pricita k odporu vzorku
je kontakt mezi elektrodami a vzorkem. Tento dodatec¢ny rezistor pak mize znacné

ovlivnit vysledky méfeni diky ubytku napéti na ném.
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4. Pouzitd metodika

Toto lze témér dokonale eliminovat pomoci ctyrbodového usporadani, kde jsou
ctyri hrotové elektrody usporadany nejcastéji ekvidistantné na jedné primce. V tomto
pripadé je proud do vzorku dodévan vnéjsimi elektrodami, pricemz vnitfni elek-
trody jsou pouzity k méreni napéti separatnim elektrickym obvodem, viz obr. 4.6.
Diky tomu, ze pres tyto hroty prochdzi zanedbatelny proud, je ubytek napéti na

4@7

kontaktech velmi maly.

VV VY

VZOREK

Obrazek 4.6: Zjednodusené schematické znazornéni ¢tyrbodové metody pro méreni
rezistivity.

Pri zndmém proudu a naméreném napéti je pak mozné vypocitat tzv. sheet
resistivity ps, ktera odpovida odporu vrstvy jednotkové plochy s n¢jakou tloustkou
t. Pro nekonecné sirokou vrstvu pak je mozné odvodit nasledujici vztah [36]:

m U

- ~ 453247
5T 1 i

Pro realné vzorky, které maji své rozméry omezené je nutné pouzit korekéni
faktor:

U
Ps = C(S, d, d) 7

Korekeni faktor kromé rozméri vzorkt d a a zavisi na vzdalenosti elektrod s a
je vzdy mensi nez zminéna teoretickd hodnota 4,5324. Pro dostatecné velké vzorky
se k této hodnoté korekéni faktor asymptoticky priblizuje. Veli¢inu p; 1ze pak pri
znalosti tloustky snadno prevézt na rezistivitu jako:

p=1tps
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Ziskane vysledky

Tato kapitola se zabyva vysledky ziskanymi pomoci metod popsanych vyse. Jejim
cilem je analyza namérenych dat a jejich diskuze v kontextu souc¢asného poznéni.
Hlavnim cilem je charakterizovat strukturu a vybrané vlastnosti vrstev v zavislosti
na jejich prvkovém slozeni.

51 Prvkové a fazove slozeni

Ze vsech pripravenych vrstev bylo vybrano celkem 11 se slozenim blizkym po-
zadovanému. Toto prvkové slozeni bylo zméreno pomoci EDS a je znadzornéno
v ternarnim diagramu na obr. 5.1. Konkrétni ¢iselné hodnoty jsou pak k nahléd-
nuti v tabulce 5.1. V dal$ich ¢astech této kapitoly jsou analyzovany a diskutovany
zmény charakteristik materiadlu v zavislosti na tomto slozeni. Vzhledem k tomu,
ze pomér Zr/Cu zistava témér konstantni, je mozné s dostatecnou presnosti iden-
tifikovat material pouze jedinym parametrem, kterym bude v nasledujicim textu
hlavné obsah W.

Ke zkoumani usporadani materidlu na atomové irovni bylo vyuzito GIXRD. Na-
mérené difraktogramy pak byly pouzity k vyhodnoceni fazového slozeni a charak-
teristickych meziatomovych vzdéalenosti. Na obrazku 5.2 mtzeme vidét prislusné
krivky, z jejichz tvaru je okamzité vidét, ze vrstvy s obsahem do 58 at.% W jsou
amorfni. Tato pro kovy netypicka struktura je disledkem jak velké chladici rych-
losti dané metodou pripravy, kde je teplo ziskané z jednotlivych atoma dopadajicich
na substrat rychle odvedeno, tak vhodného slozeni materialu. Kriticka rychlost chla-
zeni, ktera je dalezitym parametrem pro dosazeni amorfniho stavuy, je ovlivnitelna
mnozstvim primeési, kterymi jsou z hlediska W matrice Zr a Cu. Tyto prvky, které
sami snadno tvofi amorfni fazi v Sirokém rozsahu slozeni se zdaji byt vhodnymi
kandidaty pro omezeni difuze, ktera je nutna pro dosazeni energeticky vyhodné
krystalické struktury.
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5. Ziskané vysledky

Tabulka 5.1: Prvkové slozeni jednotlivych vzorkdt.

W (at.%) | Zr (at.%) Cu (at.%)

0 49 51

9 45 46
20 39 41
32 34 34
42 29 29
52 24 24
58 21 21
67 17 16
80 11 9

89
100 0 0

0 m Data EDS

------ Cilené slozeni

s 40
2
@ [
’\'7\ /m
60 N
i
80 \/
100 L
4 e l v I = [ 4 v I v [ 4 O
0 20 40 60 80 100
Cu (at.%)

Obrazek 5.1: Prvkové slozeni pripravenych vrstev znadzornéné v ternarnim dia-
gramu.
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Obrazek 5.2: Rentgenové difraktogrymy jednotlivych vrstev s polohami a relativ-
nimi intenzitami peak® vybranych standardi.
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5. Ziskané vysledky

Vrstvy s vy$sim obsahem W naproti tomu vykazovaly vysoké tizké peaky cha-
rakteristické pro krystalické materialy. Jejich poloha a intenzita je na obrazku 5.2
porovnavana s peaky standardd rtiznych fazi ¢istych prvkd. Data z vrstvy ¢istého W
velmi dobre koresponduji s témi pro fazi a-W, kterd ma bcc strukturu. Pro zbylé tri
krystalické vrstvy tomu nenijinak, nicméné s rostoucim mnozstvim Zr a Cu dochazi
k mirnému posunu jejich peakd k nizsim thltim, coz koresponduje se zvySovanim
odpovidajicich mezirovinnych vzdalenosti. Tento efekt lze vysvétlit zvysujicim se
mnozstvim Zr, které ma oproti podobné velkym W a Cu vétsi atomovy polomeér
(1,55 oproti 1,35 A [8]) a svou pritomnosti v mFizce zptisobuje jeji roztazeni.

Pritomnost «-W i prechod z krystalické do amorfni struktury se z hlediska ob-
sahu primési dobte shoduje s informacemi z literatury pro W-Zr [15] a W-Cu [21].
V obou pripadech bylo dosazeno zmény faze kolem 30 at.% Zr nebo Cu. V pripadé
naseho ternarniho W-Zr-Cu je ale situace o mnoho slozitéjsi. Zde je mozné meénit
navic pomeér mezi Zr a Cu. Slozeni vrstvy Ize tedy jednozna¢né urcit dvéma para-
metry. Jelikoz zde zkoumané vzorky maji ale pomér mezi Zr a Cu témér konstantni,
viz tab. 5.1, zmapovali jsme fazovou strukturu pouze ve velmi omezené oblasti. Pro
kompletni prozkoumani systému by bylo potreba pro kazdy dostatecné jemny krok
zmény podilu jednoho z prvkd ménit podil zbylych dvou prvki, coz by samozrejmé
vyrazné prodlouzilo uz tak vysokou ¢asovou naro¢nost depozic a experimenta.

Kromé pritomnych fazi byly z poloh peaki také analyzovany jiz zminéné mezi-
atomarni vzdalenosti. Pfesnéji pro amorfni vzorky lze z polohy maxima difrakto-
gramu ziskat odhad vzdalenosti nejblizsich sousedu podle nasledujiciho vztahu [37]:

1,23 /IX—ray

2 sin B0

Jakje vidét z difraktogrami na obrazku 5.2, polohy amorfnich maxim korespon-
duji s polohami nejintenzivnéjsich krystalickych peak, které odpovidaji rovindm
(110) bec mrizky. Z jejich poloh je pak mozné z Braggovy rovnice vypocitat me-
zirovinné vzdalenosti danych rovin, které 1ze poté pri znalosti usporadani atomu
prepocitat na mrizkovy parametr. Vyvoj zjisténych parametrt v zavislosti na slo-
zeni je zndzornén na obrazku 5.3. Ciselna data ziskana z rentgenové difrakce jsou
pak také shrnuta v tabulce 5.2. Je treba podotknout, Zze mrizkové parametry zde
odpovidaji tzv. stress-free hodnoté pri nulovém pnuti.

Pridavanim Zr a Cu do W tedy dochazi ke zvysovani meziatomovych vzdale-
nosti zejména v dasledku pridavani vétsich atomd Zr. V rozsahu amorfnich slozeni
dochézi v dasledku zvyseni obsahu Zr a Cu o 58 at.% k nartstu vzdalenosti nej-
blizsich sousedt o téméf 0,1 A. Tento vztah se zd4 byt velmi dobfe linearn, jak je
na obrazku 5.3 znazornéno prolozenim primkou. V krystalické oblasti pak doslo

50



5.1. Prvkové a fazové sloZeni

piidanim 33 at.% Zr a Cu ke zméné mrizkové konstanty o vice nez 0,05 A. Zde
uz je nicméné zavislost vice nelinearni, coz by mohlo naznacovat pritomnost i ji-
nych fazi nez rentgenovou difrakci detekovaného a-W. Pokud by se zvysovanim
mnozstvi primési dochazelo k nartstu segregace téchto dalsich fazi, mohlo by dojit
k ovlivnéni mrizkovych konstant z divodu zmény mnozstvi Cu a Zr rozpusténych
v dominantni fazi a-W.

Tabulka 5.2: Polohy peakt rentgenové difrakce a odpovidajici meziatomové vzda-
lenosti. Hodnoty dy odpovidaji nejkrat$si meziatomové vzdalenosti u amorfnich
vzorki a ag je stress-free mrizkova konstanta krystalickych vzorki.

Obsah W (at.%) | 20umrf. (deg)  20pcc(110) (deg) | do (A) ag (A)
0 38.15 2.899
9 38.12 2.901
20 38.53 2.872
32 38.62 2.865
42 38.92 2.844
52 39.14 2.829
58 39.24 2.822
67 39.73 3.206
80 39.86 3.196
89 39.99 3.186
100 40.25 3.166
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Obrazek 5.3: Charakteristické meziatomové vzdalenosti v zavislosti na slozeni.
Modré krivky jsou polynomialni aproximace ve smyslu nejmensich ctverci.

Nasledujici odstavce popisuji vysledky ziskané pri zkoumani morfologie povrchu.
K tomu bylo pouzito AFM skenovani, které nam poskytuje presna data i o tretim
rozmeéru. Kromé toho jsou do této ¢asti zarazeny i tloustky vrstev, které jsou se
strukturou uzce spojeny.

Tloustky vsech vzorki byly méfeny pomoci povrchové profilometrie tak, ze
byl zméren schod mezi oblastmi, kde byla nadeponovéna vrstva a kde byl holy sub-
strat. Vysledné hodnoty jsou vykresleny na obrazku 5.4. Nasim cilem bylo pripravit
vsechny vrstvy s podobnou tloustkou okolo 2 um z divodu zachovani priblizné
stejnych podminek pro rozvoj mikrostruktury. Z dat je patrné, ze vyraznéjsi od-
chylka od této cilové hodnoty byla zjisténa pouze u ¢istého ZrCu, které ma nicméné
amorfni charakter, a tudiz by jeho struktura nebo povrchové vlastnosti nemély byt
tloustkou ovlivnény.
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5.2.1. Povrchovd morfologie
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Obrazek 5.4: Tloustka pripravenych vrstev v zavislosti na obsahu slozeni.
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Obrazek 5.5: Drsnosti vzorkl v zavislosti na slozeni. Sed4 zéna oznacuje krystalické

vrstvy.

53



5. Ziskané vysledky

Vsechny analyzy drsnosti byly provadény v softwaru Gwyddion, ktery provadi
automatizované vypocty ruznych druhd s vyuzitim filtrd mimo jiné pro izolaci del-
$ich vlnovych délek k oddéleni zvlnéni a samotné drsnosti struktury. Zpasob analyz
byl popsan v kapitole 4.2.5, a proto jsou zde pouze prezentovany zjisténé drsnosti
Ra a Sa, viz obr. 5.5. Prvnich 5 amorfnich vrstev s nejmensim obsahem W vyka-
zuje velmi malou povrchovou drsnost pod 1 nm krome vrstvy s 9 at.% W. Prestoze
XRD potvrdila jeho amorfni strukturu, vrstva ma zajimavou povrchovou morfo-
logii, kterd se ze snimkt povrchu zda mit naznaky sloupcové mikrostruktury, viz
obr. 5.6b. Tento vzorek bude jesté diskutovan dale v sekci 5.2, kde je ukdzana jeho
struktura na lomu. Snimky ostatnich ¢ty amorfnich vrstev pak maji podobnou
morfologii s velmi hladkym povrchem pro né typickym, viz obr. 5.6a.

(@) 0at.% W (b) 9 at.% W

Obrazek 5.6: AFM snimky povrchu vybranych amorfnich vrstev. Nekontaktni méd.
2X2 an

S dal$im pridavanim W pak drsnost stoupa a pti slozenich odpovidajicich krys-
talickym vrstvdm dosahuje maximalnich hodnot. Trojrozmérné snimky z AFM na
obrazku 5.7 pak ukazuji velky rozdil v povrchové drsnosti mezi amorfnimi a krysta-
lickymi vrstvami. V krystalické oblasti byla také zjisténa vyrazné vyssi smérodatna
odchylka hodnot Ra dané rozdily mezi jednotlivymi mérenimi na rtiznych mistech
povrchu. Hodnoty Sa oproti Ra, diky rozdilnému zptisobu jejich vyhodnocovani, vy-
kazuji vy$si rozdil mezi amorfnimi a krystalickymi vrstvami, nicméné kvalitativné
spolu ob¢ krivky dobfe souhlasi. Pouze u vrstvy s 58 at.% W byla zjisténa vyrazna
deviace. Pri blizsim zkoumani morfologie této vrstvy se pak ukazuje, ze na povrchu
jsou roztrouseny vétsi utvary o vysce par desitek nm a prameéru i pres 0,5 um, viz
obr. 5.8. Diky tomu, Ze jsou tyto ttvary celkem velké, mohlo dojit pfi vyhodnoco-
vani Ra k jejich zdméné za zvinéni povrchu a odfiltrovani. K tomuto filtrovani ale
pri vyhodnocovani Sa nedochazi, a proto je ziskana hodnota o tolik vyssi.
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5.2.1. Povrchovd morfologie

2 um 2 um

(@) 20 at.% W (b) 80 at.% W

Obrazek 5.7: Trojrozmérné AFM snimky povrchu amorfniho a krystalického
vzorku. Nekontaktni méd. 2x2 um?

Obrazek 5.8: AFM snimek povrchu vrstvy s 58 at.% W. Nekontaktni méd. 5x5 um?

Krystalické vrstvy vykazuji, navzdory vzajemné odlisnym drsnostem, podob-
nou povrchovou strukturu, viz obr. 5.9. Povrch je tvoren podlouhlymi ovalnymi
zrny riznych rozmeért. Na ¢istém W se rozméry nejvétsich z nich pohybuji kolem
300 nm X 100 nm, nicméneé v jejich okoli nachazi mnoho dal$ich mensich. Orien-
tace a poloha téchto zrn se zda byt ndhodna, nicméné spolu se zvySovanim podilu
Zr a Cu dochazi, zvlasté pro vzorek s 67 at.% W, k jejich seskupovani, zvySovani
excentricity zrn s rozméry kolem 280 nm X 60 nm a korelaci vzajemné orientace.
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5. Ziskané vysledky

0 m 2 4 nm
(c) 80 at.% W (d) 67 at.% W

Obrazek 5.9: AFM snimky povrchu krystalickych vrstev. Nekontaktni maéd.
5%5 um?

5.2.2 Vnitini mikrostruktura

V této casti jsou prezentovany snimky lomi vybranych vrstev, které byly porizeny
skenovaci elektronovou mikroskopii. Je zde diskutovana jejich vnitfni mikrostruk-
tura, kterd se lisila v zavislosti na prvkovém slozeni.

Krystalické vrstvy dle o¢ekavani vykazovaly typickou sloupcovou strukturu a
jejich vybrané snimky jsou k nahlédnuti na obrazku 5.10. Pti bliz§im pohledu si 1ze
vs§imnout, Ze pro ¢isty W je struktura tvorena jednotlivymi sloupci ve tvaru pismene
V, pfi¢emz porozita se nezda byt prili§ velka a celkova struktura vrstvy se zda byt
kvalitni. Vzhledem k Thorntonové zénovému modelu [38] je mozné tento material
zaradit do prechodové zény T. S postupnym snizovanim obsahu W je mozné pozo-
rovat postupnou densifikaci souc¢asné se zmensovanim $irky jednotlivych sloupcda.
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5.2.2. Vnitrni mikrostruktura

SU-70 15.0kV 5.6mm x25.0k SE(U) 2.00um SU-70 20.0kV 5.5mm x25.0k SE(U)

(a) 100 at.% W (b) 89 at.% W

SU-70 20.0kV 5.1mm x25.0k SE(U) d SU-70 15.0kV 4.9mm x25.0k SE(U)

(c) 80 at.% W (d) 67 at.% W

Obrazek 5.10: SEM snimky lomi krystalickych vrstev. Zvétseni: 25 000Xx. Méritko
na snimcich. Rzna urychlovaci napéti.

Pro krystalickou vrstvu s 67 at.% W, ktery je nejblize prechodu do amorfni faze, je
tato densifikace maximalni a vizualné se struktura zda byt nejtésnéjsi. To souhlasi
s pozorovanim povrchové morfologie, kde bylo také pozorovano zjemnovani elip-
sovitych zrn, velmi pravdépodobné odpovidajicim vrcholim jednotlivych sloupct,
viz sekce 5.2.1. Kromé toho se zejména na casti této vrstvy blize u substratu na-
chazi oblasti, na kterych sloupcova ¢i krystalicka struktura neni patrna a je mozné,
ze se jedna o amorfni fazi, kterd se diky své poloze hloubéji ve vrstvé a malému
objemu neprojevila na difraktogramech. Tato hypotéza by pak podporovala do-
mnénku o pritomnosti dalsich nedetekovanych fazich vyslovenou v ¢ésti 5.1. Po-
stupnou densifikaci, korelujici se snizovanim podilu W, je pak mozné pri¢ist vliviim
souvisejicim se zménou slozeni.
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5. Ziskané vysledky

SU-70 5.0kV 4.8mm x25.0k SE(U)

(c) 42 at% W (d) 58 at.% W

Obrazek 5.11: SEM snimky lomt amorfnich vrstev. Zvétseni: 25 000x. Méritko na
snimcich. RGzna urychlovaci napéti.

Vsechny amorfni vrstvy vykazovaly na lomu vétsinou velmi podobnou struk-
turu, ktera ma typickou zilkovanou morfologii, viz obr. 5.11. Ta je disledkem uvol-
néni energie ve formé plastické deformace lokalizované v omezenych pasech zva-
nych shear bands, které jsou charakteristické pro kovova skla. Rozdily ve strukture
téchto vrstev je mozné prirknout jak zménam materialovych vlastnosti, které se
meéni s prvkovym slozenim, ale také zptisobu zlomeni, ktery je pfi manualnim pro-
vedeni neopakovatelny. V sekci 5.2.1 byla také slibena revize struktury vrstvy s 9 at.%
W, jelikoz se na povrchu zdaly byt zrnim podobné Gtvary naznacujicich pfitomnost
sloupct a krystalické struktury. Na obrazku 5.12 je k nahlédnuti jeden ze snimki
lomu této vrstvy, ktery ukazuje, Ze struktura se od ostatnich amorfnich nelisi.

Na lomech nékterych z amorfnich vrstev se také objevily zajimavé hrotové
utvary, viz obr. 5.13, jejichZ pramér se zvys$oval smérem k povrchu. Bylo nalezeno
par velkych hrotd, jejichz $picka byla na rozhrani vrstvy a substratu. Kromé nich
byly pritomny dalsi, které zac¢inaly v riznych vyskach vrstvy a byly pouze omezené
vysky. Zatim neni jisté, jestli se mtze jednat o polykrystalické utvary podobné tém,
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5.2.2. Vnitini mikrostruktura

které byly pozorovany naptiklad u systému W-Zr [18, 19]. Nasvéd¢uje tomu fakt,
ze tyto objekty byly nalezeny v amorfni vrstvé nejblize ke prechodovému slozeni
do krystalické struktury, tedy 58 at.%. Naznak této struktury byl ale nalezen také
na vzorku s 32 at.%. Prestoze se mize jednat o néjaky krystalicky ttvar, je mozné,
ze se jedna pouze o oblasti vytrzeného materialu, které maji z n¢jakého divodu
takovouto specifickou geometrii.

SU-70 15.0kV 4.6mm x25.0k SE(U)

Obrazek 5.12: SEM snimek lomu vrstvy s 9 at.% W. Zvétseni: 25 000x. Méritko na
snimcich. Urychlovaci napéti 15 kV

SU-70 20.0kV 5.5mm x25.0k SE(U)

(a) 58 at.% W (b) 32 at% W

Obrazek 5.13: Hrotové ttvary na SEM snimcich lomt amorfnich vrstev. Zvétseni:
25 000x. Méritko na snimcich. Rizna urychlovaci napéti.
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5. Ziskané vysledky

H.3 Mechanickeé vlastnosti

Soucasti prace je také zhodnoceni mechanickych vlastnosti jednotlivych vrstev a
jejich zavislosti na slozeni. Tvrdosti a elastické moduly byly zméreny dvéma in-
denta¢nimi metodami, které byly popsany v ¢ésti 4.2.6. Prvni z metod vyuzivajici
zarizeni Fisherscope, zde bude pro rozliseni oznacena jako mikroindentace a druha,
realizovana pomoci zarizeni Hysitron, jako nanoindentace.

5.31 Zbytkové pnuti

Pro vsechny pripravené vrstvy bylo zméreno zbytkové pnuti vrstev pomoci profi-
lometrie. Z vyslednych hodnot, které jsou k nahlédnuti na obrazku 5.14, je patrné,
ze pro amorfni vrstvy kromé ¢istého ZrCu je pritomno malé kompresni pnuti po-
vétsinou nizsi nez 0,5 G Pa. Ukazuje se, Ze takto mala pnuti neohrozi prilnavost, ale
naopak mohou zlepsit mechanické vlastnosti [5]. Po prechodu do oblasti krystalic-
kych vrstev dochazi k prudké zméné na vyssi tahové pnuti, které nasledné klesd, jak
se slozeni blizi ¢istému W.

1.0 T | 1 i 1
_ 4 !
6_“ 0.5 tahove \
e - °
= i \
S
5 00 -\ ----------------- - *—9
(0] o—©O
S \o / \o
2 -0.5 1 \. -
ﬁ kompresni

-1.0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Obsah W (at.%)

Obrazek 5.14: Zbytkové pnuti pripravenych vrstev. Sedd zéna oznacuje krystalické
vrstvy.
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5.3.2. Mikroindentace

Data ziskana indentaci diamantovym Vickersovym hrotem silou 10 mN jsou vy-
psana v tabulce 5.3 Vysledné tvrdosti a elastické moduly jsou také vykresleny na
obrazku 5.15. Obé dvé velic¢iny se méni pres Siroky rozsah hodnot. Efektivni Youn-
gtv modul se s pridavanim obsahu W méni od 100 do 140 GPa pro amorfni vrstvy.
Hodnoty pak dale s rostouci strmosti nartstaji az do maximalnich 254 GPa pro cisty
W. Tvrdost také roste témér monoténné od asi 5 GPa do hodnot kolem 15 GPa pro
krystalické vrstvy, kde uz hodnoty zlstavaly viceméné¢ stejné.

Tabulka 5.3: Mechanické vlastnosti namérené mikroindentaci v zavislosti na sloZeni.

Obsah W (at.%) | E.ff (GPa) H (GPa) W, (%) H/Eef(-)
0 98 5.4 35.2 0,055
9 101 7.4 46.1 0,073

20 107 9.0 52.9 0,084
32 113 10.5 58.1 0,093
42 120 11.2 57.8 0,093
52 129 12.6 60.7 0,098
58 138 12.8 58.7 0,093
67 187 15.0 54.1 0,080
80 200 14.2 53.9 0,071
89 218 154 50.8 0,070
100 254 13.6 39.7 0,053

Pri dal$im rozboru indenta¢nich krivek se ukazuje, ze také elasticka vratnost
se pro rtzné vrstvy vyrazné meénila a dosahla svého maxima pro 50 at.% W, kde
dokonce prekrocila 60 %, viz obr. 5.16. Pro vétsinu slozeni, kromé par krajnich, kde
hodnota pro ZrCu poklesla az na 35 %, se pak hodnoty nachazely nad 50 %.
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Obrazek 5.15: Mechanické vlastnosti namérené mikroindentaci v zavislosti na slo-
zeni. Seda zéna oznacuje krystalické vrstvy.
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Obrazek 5.16: Elastické vratnost indentaci v zavislosti na slozeni. Seda zéna ozna-
cuje krystalické vrstvy.
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5.3.3. Nanoindentace

Parametry indentace se zde oproti datim s predchozi sekce lisi v pouziti Berkovi-
¢ova indentoru a dvou rtiznych zatizeni. Pfi nizsi zatézi 5 mIN byly méfeny amorfni
vrstvy s nizkou povrchovou drsnosti. Pro drsnéjsi vzorky pak byla pouzita dvojna-
sobna zatéz. Ziskané hodnoty jsou znazornény na obrazku 5.17 a vypsany v tabulce
5.4. Pri porovnani z mikroindenta¢nimi vysledky je patrné, ze kvalitativné jsou si
pribéhy velmi podobné. Nicméné zavislost redukovaného Youngova modulu na
slozeni je pro nanoindentacni data vice linedrni oproti konvexnim pribéhim po-
zorovanym vyse. Tvrdosti se od sebe prilis nelisi, pricemz obé metody vykazuji
konkévni rostouci pribéh v amorfni oblasti s naslednou konstantnosti pro krysta-
lické vrstvy.

Tabulka 5.4: Mechanické vlastnosti nameérené nanoindentaci v zavislosti na slozeni.

Obsah W (at.%) | E, (GPa) H (GPa)
0 109.0 5.32
9 115.9 7.01
20 123.5 8.54
32 130.9 9.78
42 139.5 10.4
52 147.5 11.17
58 151 10.8
67 194 13.2
80 218 14.6
89 236 14.5

100 258 12.8

Jak bylo popsano v sekci 4.2.6, pile-upy kolem indent@t mohou znac¢né zkreslit
vysledné hodnoty tim, ze skute¢na projektovana kontaktni plocha bude vétsi nez
ta vypocitana standardnimi metodami (Oliver-Pharr). Méfenim vtisk napriklad
pomoci AFM je mozné zkorigovat tyto hodnoty ploch a tim padem i mechanickych
vlastnosti tak, aby 1épe odpovidaly skutec¢nosti. Na obrazku 5.18 je AFM snimek
vtisku, vytvoreného Berkovicovym indentorem do ZrCu vrstvy, kolem néhoz je
mozné pozorovat pile-upy. Jejich tvar mize pomoci priblizit také fez povrchem na
obrazku 5.19. Pfi porovnani s jinymi pile-upy v literature je vidét, Ze tento konkrétni
patfi mezi mensi z nich.
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Obrézek 5.17: Mechanické vlastnosti namérené nanoindentaci v zavislosti na slo-
zeni. Seda zéna oznacuje krystalické vrstvy.

Kvtli casové naro¢nosti méreni byly pro kvantifikaci vlivu pile-upt na mecha-
nické vlastnosti vybrany pouze tfi vrstvy podél rozsahu amorfnich slozeni, kon-
krétné ty s 0, 32 a 52 at.% W, pricemz se nepredpokladala pritomnost pile-upt na
krystalickych vrstvach. Nachylnost materialt k tvorbé pile-upti je mozné kvanti-
fikovat parametrem hy/hyqx, kde hy je hloubka rezidulaniho vtisku bez pile-upt a
hyax je hloubka indentu pri maximalnim zatizeni, pri¢emz materialy s hodnotami
parametru vyssimi nez 0,7 bez mechanického zpevnovani budou obétmi tohoto
efektu.

Hodnoty téchto charakteristickych hloubek byly k dispozici pouze pro vybrané
tfi vzorky, nicméné z dat mikroindentace mame k dispozici hodnoty elastické
vratnosti, pro které mtzeme predpokladat, ze jsou monoténni funkci parametru
hf/hmax. Jelikoz pri kone¢ném snizovani zatéze pii indentacich dochézi idedlné
pouze k elastickym deformacim, pti poklesu hf oproti hy.x bude dochézet k rtistu
podilu elastické deformace, pricemz pro limitni hodnotu hy = 0 bude deformace
Cisté elasticka. Pri kontrole hodnot tabulky 5.4 se pak ukazuje, ze v rozsahu od 0 do

64



5.3.3. Nanoindentace
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Obrazek 5.18: AFM snimek vtisku Berkovi¢ova indentoru v ZrCu pri 5 mN.
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Obréazek 5.19: Rez vtiskem z obrazku 5.18 odpovidajici vyznacené dseéce.

52 at.% W je pokryt cely obor hodnot W, od asi 35 do 60 %. U vsech téchto vrstev
byly patrné pile-upy stredni velikosti a tedy se zd4, Ze by mohly byt pritomny i na
ctyrech krystalickych vrstvach bohatych na W. AFM snimky mikroindentt skute¢né
drobné pile-upy odhalily, nicméné ty pravdépodobné vysledky ovlivnily pouze mi-
nimalné, jelikoz svou velikosti jsou srovnatelné s povrchovou drsnosti. Je mozné, ze
toto je dasledek odlisného chovani krystalickych vrstev bohatych na W z hlediska
mechanického zpevnovani.
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5. Ziskané vysledky

Na kazdé ze tfi vybranych vrstev bylo provedeno pét sérii indentaci, z nichz
kazda sestavala z péti vtiska vytvorenych pri zatézich od 1 do 5 mN. Pomoci dvou
v sekci 4.2.6 popsanych metod, aproximace polovinou elipsy (semi-ellipse, SE) a kom-
pletné ru¢ni méreni (direct measurement, DM), byly nasledné pro kazdou ze tii vrstev
zméreny kontaktni plochy vsech vtiskl ve vybranych trech sériich s nejéistsim po-
vrchem. Pro stejné zatéze pak byl z prislusnych tfi hodnot vypocitan aritmeticky
primeér a hrubé odhadnuta smérodatna odchylka. Tyto namérené plochy pak byly
vydéleny plochami podle O-P ziskanymi pouze z nanooindentacnich dat pro ziskani
bezrozmérnych korekénich koeficientd y, které jsou vcetné odhadt smérodatnych
odchylek na obrazku 5.20. Na spodnich dvou grafech si je pak mozné v§imnout, ze
chybi nékteré hodnoty odpovidajici nizsim zatézim. Tato data byla ze statistiky vy-
razena hlavné kvli velké povrchové drsnosti, kterd zcela znemoznila presné méreni
ploch.

Pro nejtvrdsi vrstvu (52 at.%) byla ziskana oproti zbylym dvéma velkd sméro-
datna odchylka, coz je mozné prisoudit opét vysoké drsnosti spolecné s malym
rozmeérem vtiskt, které ztizily méreni. Pfi blizsim pohledu na zbylé dva grafy je
patrné, ze koeficienty ziskané dvéma metodami jsou si v obou pripadech nejblizsi
v pripadé nejvyssi zatéze. Pro nizsi sily se pak tyto hodnoty dale odchyluji a zvy-
$uje se jejich nejistota. Z tohoto diivodu byla k reprezentaci vzorkt vybrana pouze
data indentt pro maximalni zatizeni 5 mN. Kromé toho je toto hodnota, p1i které
byla mérena vétsina vrstev na nanoindentoru pri standardnim méreni. Volba jedné
zatéze také vyloudi vliv efektd zpusobujicich zmény namérenych mechanickych
vlastnosti v zavislosti na sile a napomize lepsi porovnatelnosti vysledki. Korekéni
koeficienty pro 5 mNN zatéze jsou pak shrnuty v tabulce 5.5 a vykresleny na obrazku
5.21. Pokud pak tyto hodnoty pouzijeme ke korekci tvrdosti a Youngovych modult
podle O-P dostaneme hodnoty v tabulkach 5.6 a 5.7 a na obrazku 5.22.

Tabulka 5.5: Korekéni koeficienty ziskané pri zatézi 5 mN

Obsah W (at.%) | ysp (-) yom (—)
0 1.13+£0.02  1.09 £ 0.02
32 1.10 £0.02 1.102 + 0.006
52 13+0.1  1.06 + 0.06

Hodnoty podle O-P, které ale byly vypocitany pouze ze trech indentaci se stej-
nou zatézi, dobre zachycuji lehkou konkévnost zavislosti tvrdosti na slozeni, ktera je
viditelnd na datech standardniho méfeni, viz obr. 5.17. Pro dva vzorky s nejniz$im
obsahem W jsou si hodnoty korigované dvéma metodami velmi blizké, nicméné
v pripadé drsného vzorku s 52 at.% W se odchyluji do opa¢nych sméri. Jelikoz data
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Obrazek 5.20: Korekéni koeficienty pro jednotlivé vzorky v zavislosti na zatézi.
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5. Ziskané vysledky

Tabulka 5.6: Namérené a korigované hodnoty Youngovych modult.

Obsah W (at.%) | Eo_p(GPa) Egg(GPa) Epp(GPa)

0 103.7+0.2 97507 99.5+09
32 1269+0.5 121.8+1,1 1209 +0.6
52 146.2 £ 0.6 129 £5 142 £ 4

Tabulka 5.7: Namérené a korigované hodnoty tvrdosti.

Obsah W (at.%) | Ho_p(GPa) Hgg(GPa) Hppy(GPa)

0 528 +£0.03 4.66+0,07 4.86=+0.09
32 9.74+0.08 882+0.15 8.84+0.09
52 11.16 £ 0.06 8.7 +0.7 10.6 £ 0.6

elastické vratnosti stejné jako pozorovani vtisk@t naznacuji zmensovani pile-upt
s rustem obsahu W, je pravdépodobnéjsi scénar podle DM metody. Jelikoz neurci-
tost korekenich koeficientli je pomérné velké a navic je mozné, ze korekeni faktor
s rostoucim obsahem W zacina rychleji klesat, neni mozné s jistotou odvodit funkcni
zéavislost korekéniho koeficientu na slozeni. Pro presnéjsi zkorigovani vysledki pro
v$echny vrstvy by bylo zapotrebi provézt vétsi mnozstvi méreni ploch indentt na
kazdém ze vzorkd.
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Obrazek 5.21: Korekéni koeficienty ziskané pri zatézi 5 mIN.
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5.3.3. Nanoindentace
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Obrazek 5.22: Korigované hodnoty Youngova modulu a tvrdosti.

Pokud zavrhneme data ziskana podle SE metody, je mozné pokusit se alespon
o odhad hodnoty korekéniho koeficientu pro ostatni amorfni vrstvy. Jelikoz jeho
funkéni zavislost na slozeni je nezndmého tvaru, zda se byt rozumné provézt apro-
ximaci polynomem. Zde mame nicméné k dispozici pouze tri datové body, a proto
nejvyssim stupném polynomu, ktery by mohlo mit smysl pouzit, je druhy. Pfi inter-
polaci dat parabolou z rozlozeni boda vyplyva, Ze jeji maximum bude lezet mezi
0 a 32 at.% W. Pravdépodobné ale 1ze ocekavat spise monoténni zavislost vzhledem
tomu, Ze ta byla pozorovana u nekorigovanych mechanickych i jinych veli¢in. Dalsi
vyzkousenou moznosti byla aproximace primkou ve smyslu nejmensich ctverct,
kde bylo vyuzito vazené varianty této metody tak, aby doslo k zapocitani dosti od-
lisnych rozptylt v jednotlivych bodech. Smérnice této primky odpovidala narastu
asi 0 0,003 na 10% zménu obsahu W. Tyto zmény miizeme vzhledem ke srovnatelné
magnitudé smérodatnych odchylek korekénich koeficientd zanedbat a prolozit data
konstantni funkci danou vazenym priameérem, viz obr. 5.23. Diky malému rozptylu
u prostredniho vzorku doslo k pritazeni priméru blize tomuto bodu.
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5. Ziskané vysledky
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Obrazek 5.23: Korekéni koeficienty prolozené konstantni funkci. (DM, 5 mIN)

V praci Haviar et al. [39] byla pomoci AFM také mérena skute¢né kontaktni
plocha vpichtt do amorfniho Zr-Cu. V této publikaci byla korekce zachycena v ko-
eficientu 3 upravujici relaci pro redukovany Youngiv modul:

oS
" 28VAop

Hodnota tohoto koeficientu byla ziskana porovnanim ploch a Youngovych mo-

duld ziskanych metodou O-P a mérenim pomoci AFM a byla urcena jako 1,09. Pri
porovnani s koeficientem ziskanym v této préaci ale musime vzit v Gvahu, Ze ten je
definovan jako podil ploch:

_ AArM
Ao-p

Korigovana hodnota Youngova modulu se tedy vypocita nasledovné:

EAFM_ﬁ S Vr S Vr § v S

" 2 NVAgm 2 [Aos - 2 /_foFM VAor 27 VAop
O-P

Aoy AAFM

Z tohoto pak vyplyva, Ze hodnota ekvivalentni f3 je 4/y. Pro nasi empirickou
hodnotu y = 1,1 je tedy koeficientu 8 ekvivalentni hodnota asi 1,05. Tento rozdil 0,4
je mozné prisoudit zejména velmi omezené moznosti presného méreni projekto-
vanych ploch, jak bylo diskutovano vyse. Dalsim divodem muze byt pouziti jinych
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5.4, Elektrické vlastnosti

zatézi pri indentacich, coz mtze mit také vliv na velikost pile-up, respektive ko-
rek¢nich koeficientt. S pouzitim v této praci ziskané hodnoty mizeme odhadnout,
ze pti analyze mechanickych vlastnosti metodou podle O-P doslo k nadhodnoceni
tvrdosti o 10 % a Youngovych modult o 5 %.

Z predchozi diskuze je vidét, jak omezené nastroje pro korekci pile-up efekta
zatim mame k dispozici, a ze i pro hruby odhad magnitudy korekce je potireba
porizeni alespon par AFM snimkad vtiskt, coz je i pfi dobré znalosti polohy indentt
a bez nasledné analyzy snimku prace i na nékolik hodin. Jedinym vychodiskem
se v tuto chvili zda byt nalezeni spolehlivého zptisobu korekce jen z indenta¢nich
krivek, coz je do této chvile nevyfreSeny problém.

Elektricka rezistivita vrstev byla zméfena pomoci ¢tyrbodové metody popsané
v kapitole 5.4. Vysledky jsou vypsany v tabulce 5.8 a vykresleny na obrazku 5.24.
Z dat je patrné, ze rezistivita vrstvy pro 0 at.% W, tedy Zr49Cusy, priblizné odpovida
hodnotam ziskanym z literatury, viz sekce 2.1.4. Drobna odchylka mize byt pri-
psana vlivim jako povrchova oxidace nebo rozdily v atomové strukture ovlivnéné
podminkami pri depozici. V rozsahu slozeni odpovidajicim amorfnim vzorkim
zlstavaji hodnoty témér konstantni a az na prechodové hodnoté 67 at.% W pak
dochazi k poklesu rezistivity. Strmost klesani se pak zvysuje s rostoucim obsahem
W az nakonec pri 100 % rezistivita spadne az na hodnoty opét o néco vyssi nez
rika literatura, viz sekce 2.2.5. Elektrickou vodivost mohl kromé prvkového slozeni
ovlivnit také samotny prechod z amorfni do polykrystalické formy, ktery prinesl
jak transla¢ni symetrii, tak nové defekty ve formé napriklad hranic zrn.
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5. Ziskané vysledky

Tabulka 5.8: Hodnoty elektrické rezistivity v zavislosti na slozeni.

Obsah W (at.%) | Rezistivita (x 1077 Qm)
0 18.1
9 16.4
20 16.1
32 16.9
42 16.3
52 16.2
58 16.9
66 159
67 11.3
80 8.9
89 6.1
100 1.5
- 107° T 1 1 T T 1
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Obrazek 5.24: Rezistivita vrstev v zavislosti na obsahu W. Sed4 zéna oznacuje krys-
talické vrstvy.
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Pomoci magnetronového naprasovani se podarilo uspésné pripravit vrstvy z ter-
narniho systému W-Zr-Cu. Pro depozice bylo vyuzito rezimu HiPIMS na terci Cu,
zatimco ostatni magnetrony vyuzivaly rezim DC. S presnosti na 2 at.% se podarilo
pro vsechny zkoumané vrstvy udrzovat pomér mezi Zr a Cu 1:1, pricemz obsah W
se ménil zhruba po 10 at.%. Takto bylo ziskano 11 vzorka s tloustkou vrstev kolem
2 um, které pak byly dale charakterizovany.

Rentgenova difrakce prokazala pritomnost amorfni struktury pro vrstvy do
58 at.% W. Pro vyssi obsah W, konkrétné vice nez 67 at.%, byly pripraveny krys-
talické vrstvy. Obsah primési z hlediska W odpovidajici prechodu mezi amorfni
a krystalickou strukturou je blizky hodnotdm znamym ze systémt W-Zr a W-Cu.
Fazové slozeni krystalickych vrstev odpovida strukture «-W, pricemz rentgenova
difrakce ukazala, Ze se zvySovanim mnozstvi pfimésovych atomi Zr a Cu dochazi
k expanzi mrizky pravdépodobné dusledkem substituce atomtt W vétsim Zr. Pro
amorfni vrstvy byly z poloh maxim difraktogramu vypocitany vzdalenosti nejbliz-
sich sousedt. Ty se s rostoucim mnozstvim Zr a Cu zvysovaly také.

Povrchova morfologie amorfnich vrstev odpovidala ocekavanim. Jejich povr-
chova drsnost byla velmi nizk4, pricemz pro vétsinu amorfnich vrstev byly zjistény
hodnoty Ra < 1 nm. Ty se nicméné s rostoucim obsahem W zvysovaly a po dosa-
zeni prechodu do krystalické strukture jesté vice skokové vzrostly. Mikrostruktura
amorfnich vrstev na lomu vykazovala zilkovanou strukturu typickou pro kovova
skla. Krystalické vzorky naproti tomu vykazovaly sloupcovou mikrostrukturu, ktera
odpovidé prechodové zéné strukturniho modelu podle Thorntona. Hustota krysta-
lickych vrstev rostla s mnozstvim Zr a Cu, pricemz pti 67 at.% W, nejblize prechodu
do amorfni oblasti, byly na lomu patrné zény bez zjevné sloupcové struktury a to
zejména v blizkosti substratu.
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6. Zdver

Zbytkové pnuti vrstev mérené povrchovou profilometrii bylo pro amorfni vrstvy
kromé cistého ZrCu bylo kompresniho charakteru. Toto pnuti bylo mirné a jeho
hodnoty neprekrocily 0,6 GPa. U vSech krystalickych vrstev bylo naopak zjisténo
pnuti tahové, pro 67 at.% W témér 0,85 GPa, které klesalo k nizkym hodnotam
s rostoucim mnozstvim W. Tvrdost a Youngtiv modul byly zkouméany pomoci inden-
ta¢nich metod. Nanoindentaci naméreny redukovany Youngtiv modul s pridavanim
W monoténné rostl od 110 do 260 GPa. Tento trend sledovala také nanotvrdost,
ktera dosdhla maxima témér 15 GPa pro vrstvy s 80 a 89 at.% W. Zjisténé tvrdosti
pro cisté vrstvy ZrCu a W se shoduji s daty z literatury.

Na trech vrstvach v rozsahu amorfnich slozeni byly dvéma metodami zméreny
projektované kontaktni plochy rezidualnich vtiskd po nanoindentaci, které byly
zvétsené v dasledku pritomnosti pile-upt. Ziskana data byla diskutovana a pouzita
ke korekci hodnot tvrdosti a Youngovych modult téchto tii materiald. S pouzitim
dostupnych informaci byl také navrhnut odhad globalniho korekéniho koeficientu
pro vsechny amorfni vrstvy.

Elektricka rezistivita mérena ¢tyrbodovou metodou byla témér konstantni pro
vsechny amorfni vrstvy. Naproti tomu pro ty krystalické vrstvy zacala klesat rezisti-
vita s rostoucim podilem W, pricemz pro cisty W to bylo o vice nez dekadicky rad.
Hodnoty byly pro krajni slozeni, tedy ZrCu a W, v dobrém souladu s literaturou.

Diplomova prace je prvni studii na pripravu tenkych vrstev z ternarniho systému
nejen na katedre fyziky, ale i v odborné literature. Prinasi prvni vysledky, které jsou
zakladem pro dalsi experimenty, které se budou vénovat vysokoteplotnimu chovani
téchto materialti a podrobnému vysetrovani prechodové oblasti mezi krystalickymi
a amorfnimi vrstvami.
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