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Abstrakt

Tato diplomova prace je zaméfena na studium struktury a vlastnosti tenkovrstvych slitin ze
systémiu W—Cu a W—Zr. Byly ptipraveny dv¢ série vrstev v Sirokém rozsahu slozeni od 100 at.
% W po 100 at. % Cu, respektive Zr. Obé¢ série tenkych vrstev byly piipraveny v atmosféie Ar.
Série W—Zr byla piipravena pomoci stejnosmérného magnetronového naprasovani (DCMS),
série W—Cu byla pfipravena kombinaci DCMS a vysokovykonového magnetronového
napraSovani. Bylo zjisténo, ze diky nerovnovaznému procesu magnetronového naprasovani
vSechny vrstvy ze za normalnich podminek nemisitelného systému W-Cu tvofi tuhé roztoky.
Bylo zjisténo, Ze v rozsahu slozeni od 33 do 83 at. % Zr maji vrstvy W—Zr amorfni strukturu a
podle naslednych analyz by se mohlo jednat o kovova skla. Pro urcita slozeni W—Zr (nad 83 at.
% Zr) se ve struktufe vyskytuje vysokoteplotni p—Zr faze. Dale bylo zjisténo, ze do urcitého
obsahu piimési dochazi u obou sérii k nartstu tvrdost oproti vrstvé ¢istétho W. U vrstev W—Cu
byly navic provedeny termické analyzy a ukazalo se, ze pro nizsi obsah Cu jsou tuhé roztoky
W-Cu stabilni proti fazovym zménadm. Do 18 at. % Cu ma ptidavani Cu pozitivni vliv na

oxidac¢ni odolnost vrstev.

Klicova slova

Magnetronové naprasovani, tenké vrstvy, W—Cu, W—Zr, binarni slitiny



Abstract

This thesis is focused on the study of the structure and properties of thin film alloys from W-
Cu and W-Zr systems. Two series of layers were prepared in a wide range of compositions
from 100 at. % W to 100 at. % Cu or Zr, respectively. Both series of thin films were prepared
in Ar atmosphere. The W-Zr series was prepared by direct current magnetron sputtering
(DCMS), the W—Cu series was prepared by a combination of DCMS and high-power impulse
magnetron sputtering. It was found that due to the non-equilibrium process of magnetron
sputtering, all layers of the W—Cu system (immiscible in equilibrium conditions) form solid
solutions. It was found that in the composition range from 33 to 83 at. % Zr the W—Zr layers
have an amorphous structure and according to subsequent analyzes they could be metallic
glasses. For certain compositions of W-Zr (above 83 at.% Zr), a high-temperature p—Zr phase
occurs in the structure. Furthermore, it was found that the hardness in both series increases with
a certain solute content compared to the pure W layer. In addition, thermal analyzes were
performed for the W—Cu layers and it was shown that for lower Cu content W—Cu solid
solutions are stable against phase changes. Under 18 at. % Cu, the addition of Cu has a positive

effect on the oxidation resistance of the layers.
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1 Uvod

Hledani novych a vylepsenych materialt je hlavni naplni védcl v materidlovém vyzkumu snad
od nepaméti. V poslednich letech se vyzkumy zaméfuji jak na syntézu a vyvoj zcela novych
materiald, tak na zlepSeni vlastnosti a vykonu existujicich materialti. Vyznamnych zlepSeni
bylo dosazeno u mechanickych, chemickych a fyzikalnich vlastnostech materialti naptiklad
ptidanim legujicich prvkt, mikrostrukturalni upravou nebo podrobenim materiali metodam
tepelného, mechanického ¢i termomechanického zpracovani. Byly také ptipraveny zcela nové
materialy, mezi néz patii naptiklad kovova skla, nanokrystalické materialy a materialy
odolavajici i velmi vysokym teplotam. Rychly pokrok technologii a snaha o snizovani nakladi
za soucasného udrzeni vylepSenych vlastnosti novych, pokrocilych materiald poskytnuly
skvélou padu pro aplikaci povrchovych tenkych vrstev. Materialy ve formé tenkych vrstev tak
propujcuji ony vylepSené vlastnosti pokroc¢ilych materiald napiiklad i obycejné oceli, kde
naptiklad zna¢n¢ prodluzuji zivotnost nebo teplotni odolnost daného dilu. Ptitom, ale cena
tenkovrstvého povlaku je mnohonasobné nizsi, nez pokud by mél byt cely ocelovy dil vyroben

z onoho pokrocilého, drahého materialu.

Jednim ze zpisobu nanaseni tenkych vrstev na povrch zakladniho materialu je magnetronové
napraSovani, které se fadi do metod fyzikalniho nanaseni z plynné faze. Tento zptisob piipravy
tenkych vrstev byl vyuzit v ramci této prace a v textu bude pozdéji ptiblizen. Tato diplomova
prace je tedy nejdfive zaméfena na obecné shrnuti problematiky kovovych slitin, a pak na

studium struktury a vlastnosti tenkovrstvych kovovych slitin na bazi systémia W—Cu a W-Zr.
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2 Soucasny stav problematiky
2.1 Obecné déleni materialu

Pevné latky se obecné déli do tii zakladnich kategorii: kovy, keramiky a polymery. Tento
zpusob déleni je zalozen na atomové struktuie a druzich chemickych vazeb v materialu. Obecné

se v pevnych latkach vyskytuji hlavné tfi primarni vazby — kovova, kovalentni a iontova.

Kovova vazba je typicka pro kovy a jejich slitiny. Pro kovovou vazbu je charakteristicky tzv.
elektronovy plyn. Elektronovy plyn je tvoien velkym mnozstvim delokalizovanych elektronti.

To znamena, ze elektron neni vazan na konkrétni atom, ale je sdilen s ostatnimi atomy.

Kovalentni vazba se vyskytuje v materialech, jejichz atomy maji jen malé rozdily
v elektronegativité, tj. lezi blizko u sebe v periodické tabulce prvku (miiZe se jednat i o jediny
druh atomut). Elektrony v kovalentni vazb¢ jsou lokalizovany a sdileny vazanymi atomy, coz
vede k prostorové a thlové smérovanym vazbam. Dochazi k ptekryvani elektronovych orbitall
Vv oblasti mezi dvéma vazanymi atomy. Vazebna energie kovalentni vazby muaze byt velmi
vysokd jako napiiklad u diamantu, ktery ma velmi vysokou tvrdost a teplotu tani (3550 °C)
vazebné atomy, a proto ma vétsina kovalentné vazanych materialti nizkou elektrickou vodivost,

tj. jsou elektrickymi izolatory, ptipadné polovodici.

Iontova vazba se vyskytuje typicky u prvka s vysokym rozdilem v elektronegativité, valen¢ni
elektron kationtu je zcela pfedan aniontu. Vazebna energie iontovych vazeb je vysoka, coz se
odrazi ve vysokych teplotach taveni. Dalsi typické vlastnosti pro materidly, v nichz se uplatiiuji
iontové vazby jsou vysoka tvrdost, kiehkost a nizka elektrick4 vodivost. Chlorid sodny (NaCl)

je typicky iontovy material.

Kromé jiz zminénych primarnich vazeb ma podstatny vyznam jesté vazba sekundarni — Van
der Waalsova, ktera je v porovnani s primarnimi vazbami slaba (nizké vazebné energie).
Sekundarni vazby vyskytujici se u atomovych nebo molekularnich dipoli jsou piitomné

prakticky vzdy, ale nemaji velky vyznam, je-li pfitomna néktera z primarnich vazeb [1,2].

Materidly, které vznikaji kombinaci vySe zminénych kategorii, jsou nazyvany jako kompozity.
Ty se mohou vyznac¢ovat synergickym efektem, coz znamena, Ze vysledny kompozitni material

ma lepsi vlastnosti, nez by dala pouha kombinace (tj. ,,1+1>2°) [3]. Nize jsou detailn&ji
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charakterizovany jak jednotlivé zakladni materidlové kategorie, tak i materialy pokrocilé — tedy

pouzivané v high-tech aplikacich jako napf. inteligentni materialy a nanomaterialy.

Kovy a jejich slitiny jsou charakterizovany kovovou vazbou. Diky ni jsou kovy a jejich slitiny
tazné a kujné (kovova vazba neni vyznamné ovliviiovana pfemisténim atomu) [4]. Dale jsou
volné valen¢ni elektrony elektronového plynu pfi¢inou vysoké elektrické a tepelné vodivosti a
relativné tvrdé, presto tazné a dobie odolné proti lomu, opticky jsou nepruhledné pro viditelné
svétlo. Kovové materialy jsou tvofeny jednim nebo vice kovovymi prvky (napt. Fe, Cu, Ag,
Al) a casto také prvky nekovovymi (napt. C, N, O) v relativné¢ malém mnozstvi. Bézn¢ maji

kovy a jejich slitiny vysoce uspotadanou krystalickou strukturu [1].

Keramiky jsou smési kovovych a nekovovych prvki. Nejéastéji se jedna o oxidy, nitridy, boridy
a karbidy. Mezi nejbézné&jsi keramiky jsou fazeny naptiklad: oxid hliniku, oxid kiemiku, karbid
ktemiku, nitrid kfemiku nebo také cement a sklo ¢i tzv. tradi¢ni keramiky skladajici se
Z jilovych hmot. Co se ty¢e mechanickych vlastnosti jsou keramické materialy obvykle velmi
tvrdé. OvSem nevyhodou keramickych materialti vzdy byla jejich kiehkost, ale v dnesni dobé
se jiz vyrabi i keramiky se zlepSenou odolnosti proti kritickému lomu. Keramické materialy
obecné vykazuji vysokou chemickou a teplotni odolnost, oxidové keramiky jsou ve vétsing
pripadu elektrickymi a tepelnymi izolanty [1]. Tyto vlastnosti jsou dany predevsim tim, ze se
uplatiiuji iontové a kovalentni vazby, které maji mnohem vétsi vazebné energie, nez je vazebna

energie vazby kovové (v porovnani na jednu vazbu) [2].

Polymery jsou makromolekularni latky tvofené velkym mnozstvim dlouhych, pfipadné i
vétvicich se fetézcu skladajicich se prevazné z mezi sebou kovalentné vazanych uhlikt a k nim
vazanych prvkd s nizkym atomovym c¢islem (napi. H, N, O, S). Tyto materialy maji obvykle
nizkou hustotu, niz8i pevnost nez kovy a keramiky a maji nizké teploty tani, coz je zpisobeno
tim, ze fetézce tvorici polymer jsou K sobé vazany slabymi van der Waalsovymi vazbami. Na
druhou stranu polymery jsou vysoce elastické a nizka hustota jim zajiStuje dobry pomér
pevnosti k hmotnosti, coz je ¢ini konkurenceschopnymi v oblasti materialového inzenyrstvi.
Polymery lze rozdé€lit na termoplasty, elastomery a kaucuky [4]. Mezi bézn¢ znamé polymery

patii polyethylen, polystyren, nylon, silikonovy kauc¢uk a mnohé dalsi.
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2.2 Kovové slitiny

Termin kovové slitiny se pouziva pro kovové substance tvoiené dvéma a vice prvky (z nichz
alespon jeden musi byt kovovy) [5]. Pfidavani dalSich prvku (legur) k zakladnimu kovu se
provadi zamérné za tiCelem Upravy vlastnosti zékladniho kovu. Obvykle se slitiny pouzivaji ke
zlepSeni mechanické pevnosti a odolnosti proti korozi. Naptiklad Cisté stiibro je Vv normalnim
prostiedi sice vysoce odolné vuci korozi, ale také velmi mekké, zatimco slitina stéibra a médi
Vv pom¢éru (92,5 a 7,5 at. % ) znacn¢€ zvySuje mechanickou pevnost, aniz by doslo k vyraznému
oslabeni odolnosti proti korozi [1]. Slitiny vznikaji nej¢astéji dvéma riznymi mechanismy a)
v kapalném stavu bud’ slitim dvou nebo vice roztavenych kovii nebo natavenim ptisadového
kovu v roztavené lazni zakladniho kovu a b) vtuhém stavu, kdy slitina vznika difuzi
ptisadovych atomi z tuhého, kapalného nebo plynného prostiedi [6]. Vznikla slitina kovovych
prvkd muze tvofit tuhy roztok — jedinou fazi. Termin faze oznacuje doménu s homogenni
koncentraci a strukturou, ktera ma znac¢nou velikost ve srovnani s atomovymi rozméry. Zde
maji vSechna zrna stejné slozeni obsahujici vSechny komponenty. Déle smés kovovych fazi —
dva nebo vice tuhych roztoki, vytvarejici mikrostrukturu riznych krystalti uvniti slitiny.
Posledni moznosti je intermetalickd sloucenina — miva vlastni strukturu odliSnou od ostatnich
komponent a uplatiiuji se zde riizné chemické vazby (nejen kovova) [7]. Rizné konstitu¢ni faze
modernich kompozitnich materiald zpravidla nejsou Vv tepelné rovnovaze. Rovnovazné
vlastnosti jsou popsany pomoci fdzovych diagrami, ve kterych je vynesena koncentrace jedné
sloZzky v zéavislosti na teploté. Pro konkrétni teplotu a sloZeni méa materidl konkrétni
rovnovaznou strukturu. Hranice mezi raznymi strukturami jsou oznaceny carami. V

nejjednodussim piipadé tyto linie popisuji hranici mezi pevnou a kapalnou fazi [8].

2.2.1 Misitelné a nemisitelné binarni systémy

Jak bylo uvedeno vyse, sméSovani kovu s dal§im prvkem muze vést k velmi rozdilnym
vysledkim. V nékterych piipadech vznikaji tuhé roztoky — homogenni slitiny sestavajici
z jediného druhu krystali obsahujici oba prvky, V jinych pfipadech naopak neni mozné, aby
z danych kovovych prvkl vznikla homogenni sloucenina napiiklad proto, Ze se odmitaji misit
I V kapalném stavu a chovaji se podobné¢ jako olej a voda — dany systém je tedy nemisitelny jak
Vv kapalném, tak v pevném stavu. Ptiklady takovychto nemisitelnych systému dvou kovi jsou

zelezo a olovo a zelezo a bizmut [9] nebo systém wolfram a méd’, viz fazovy diagram na Obr.
2.1 [10].
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Obr. 2.1 Fazovy diagram W-Cu. Pievzato z [10].

Muze se také stat, ze oba kovy jsou misitelné jako kapaliny, ale nemisitelné¢ v pevné fazi.
Napftiklad kdyz se roztavi sttibro a méd’, vysledkem po ochlazeni je eutektickd smés sttibra (s
nékolika procenty mé&di rozpusténé v ni) a médi (s malym podilem rozpusténého stiibra) [9].
Podobnym piikladem ¢aste¢né misitelnych kovu je systém W-Zr, viz fazovy diagram na Obr.
2.2. Ten je v kapalném stavu Gplné misitelny. V pevném stavu je vzajemna rozpustnost Zr
v kubickém prostorové centrovaném (bcc) W a W v kubickém prostorové centrovaném (bcc)

Zr omezena. Rozpustnost W v hexagonalnim tésné uspofadaném (hcp) Zr je zanedbatelna.
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Obr. 2.2 Fazovy diagram W-Zr pievzato z [11].

V uzkém rozsahu 33 az 35 at. % Zr se ve fazovém diagramu vyskytuje intermetalicka
sloucenina W2Zr [11-13], coz je dalsi moznosti — dva sméSované kovy mohou snadno vytvaret
intermetalické slouceniny. Pfi legovani niklu titanem vznikaji slouceniny s krystalickou
strukturou, kterd se 1i$i od struktury samotného Ni a Ti. To, kterd sloucenina se zisk4, zavisi na
atomovém poméru, ve kterém byly slitiny Ni a Ti pfipravovany. V prubéhu tvorby

intermetalické slouceniny mize dojit k velkému uvolnéni tepla, jako ptiklad 1ze uvést slévani
Hf a Pt, které vede k explozi [9].

Protoze experimentélni tvorba fazovych diagramti a ovéfovani misitelnosti je pomérne drahé a
naro¢né, bylo v minulosti navrzeno nékolik pravidel, které uréuji, zda spolu dva kovy budou
misitelné ¢i nikoli. Naptiklad v [14] bylo uvedeno, Ze dva kovy tvofi intermetalické slouc¢eniny
tim spiSe, ¢im vice se 1isi v elektronegativité. Elektronegativita je v anorganické chemii casto
pouzivanym terminem. V zasad¢ je to mira afinity konkrétniho chemického prvku k
elektroniim. Siln¢ elektronegativni prvky maji tendenci tvofit negativni ionty (kyslik a fluor) a
méné elektronegativni prvky maji tendenci tvofit pozitivni ionty v chemickych slouc¢eninach.
Elektronegativita kovovych prvki tak mize byt méfena naptiklad z hlediska jejich reaktivity S

kyslikem. Slabé elektronegativni kovy vytvareji stabilni iontové oxidy, reakce jsou silné
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exotermické, tj. formovaci entalpie je silné negativni. Naproti tomu vice elektronegativni
(uslechtilé) kovy se lisi ve své elektronegativité od kysliku méné a oxidy téchto kovi nejsou
prili§ stabilni. Kdyz jsou roztaveny dva kovy se znaéné odlisnou elektronegativitou, lze
o&ekavat, ze vysledkem bude slitina obsahujici nezanedbatelny podil ,.iontovych* vazeb. Cim
vetsi je rozdil v elektronegativité mezi kovy, tim zaporngjsi bude formovaci entalpie, a tedy
stabilita slitiny. To je v [15] uvedeno na piikladu porovnani fazového diagramu Ca a Ag s Ca
a Au. Jejich fazové diagramy se sobé velmi podobaji a ukazuji fadu intermetalickych sloucenin,
ale teploty tani slou¢enin Ca—Au jsou vzdy podstatné vyssi nez teploty tani odpovidajicich
slou¢enin Ca—Ag. To souhlasi s rozdilem v elektronegativité: Ca je z trojice Ca, Au, Ag
nejméné elektronegativnim prvkem a Au naopak nejvice elektronegativnim, takze systém Ca—
Au poskytuje stabilngjsi slouceniny s vyssi teplotou tani. PiestoZe se metalurgové obecné
shoduji na tom, Ze rozdil v elektronegativité je dulezitym faktorem pfii uréovani toho, zda budou
dva kovy tvofit slou¢eniny, neni snadné z toho odvodit zadné kvantitativni pravidlo. Jednak
proto, ze elektronegativita rozhodn¢ neni jedinym zapojenym faktorem, a za druhé proto, ze
neni jasné, z jakych fyzikalné-chemickych vlastnosti lze elektronegativitu nejlépe odvodit.
Dalsi pravidlo pojednavajici 0 misitelnosti dvou kovi, je znamé jako pravidlo Hume-Rotheryho
[14]. To tika, ze dva kovy, které se ve svém atomovém poloméru lisi o vice nez 15 %, nebudou
tvofit tuhé roztoky. Atomy znaéné se lisici velikosti nebudou ochotné tvofit smiseny krystal
(napt. faze s fcc, bee nebo hep strukturou, ve které jsou oba druhy atomu pravidelné rozmistény
v dané miizce), ale samoziejme& mohou tvofit intermetalickou slou¢eninu se strukturou stejnou
nebo odlisnou od struktury vlastni slu¢ovanym prvkum. Pravidlo 15 % vysvétluje napiiklad,
pro¢ se Fe a Bi nemisi (atomové objemy se li§i faktorem 3) nebo pro¢ se navzdjem snadno
nerozpoustéji dva fcc kovy Cu a Ag (Cu je mnohem mensi nez Ag). Rozsahla studie o
pouzitelnosti pravidla 15 % provedena ze vsech binarnich fazovych diagramti znamych v roce
1962, byla provedena J. T. Waberem a kol. [16]. Definovali rozpustnost kovu A v kovu B jako
dobrou, pokud byla vyssi nez pevna hodnota, za kterou povazovali 5 % a Spatnou, pokud byla
niz$i nez tato hodnota. Analyza poskytnuta Waberem a kol. ukézala, ze pravidlo bylo docela
ucinné, pokud se jednalo o predpovidani Spatné rozpustnosti dvou kovii (shoda v 90 % ptipadi),
ale ze bylo nepouzitelné pro predpovidani dobré rozpustnosti (spravné piredpovézeno 50 %).
Waber a kol. také ukazali, ze predikci rozpustnosti v pevné latce 1ze zlepSit kombinaci faktoru
elektronegativity s faktorem atomové velikosti. Pouzivali pravidlo, které v zasadé formulovali
L. S. Darken a R. W. Gurry. Zde zakladnim postulatem je, ze dva kovy Se v sobé vzajemné
nerozpoustéji, pokud je velikostni faktor pfili§ velky nebo je-li pfili§ velky rozdil v

elektronegativité. Avsak toto pravidlo melo neuspokojivou 77% uspésnost [15]. Naopak velice
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uspésnou semi-kvantitativni teorii navrhl na konci 70. let Miedema a kol. Miedemova teorie je
legovani a umoznuje predpovédét formovaci entalpie binarnich systémt. Rozdil
elektronegativity a diskontinuita elektronové hustoty, pouzivané jako parametry modelu, Ize
povazovat za dvourozmérny (2D) zaklad pro chovani slitiny, protoze Ize s pfiméfenou presnosti
oddé¢lit pozitivni (nemisitelné) a negativni (misitelné) systémy. Pfifazenim dvou soufadnic
kazdému prechodnému prvku bylo mozné oddélit vSechny binarni slitiny s pozitivni formovaci
entalpii od téch s negativni. Existence intermetalickych slou¢enin v binarnim fazovém
diagramu naznacuje negativni formovaci entalpie. TotéZ plati pro vzajemnou rozpustnost
Vv pevném stavu. Negativni formovaci entalpie je ocekavana, pokud se ve fazovém diagramu
vyskytne jedna nebo vice intermetalickych slouc¢enin nebo pokud jsou dané prvky znaéné
rozpustné v pevném stavu. Pokud neni splnéna ani jedna podminka, je o¢ekavana kladna
formovaci entalpie. V praci [17] ukéazal Zhang, Ze vysledky Miedemova modelu souhlasi na
vice nez 94 % s vysledky, které ziskal pomoci dolovani dat (z angl. data-mining — ziskavani
dat z velkého mnozstvi zdroju), av§ak také poukazal na nedostatky Miedemova modelu, pokud
jsou formovaci entalpie blizké 0. Obr. 2.3 ukazuje korelaci misitelnosti binarnich systému
a jejich formovaci entalpie ziskané z Miedemovy teorie. Obr. 2.3 jasné ukazuje, ze distribuce
vysoce pozitivnich (> 10 kJ/mol) a negativnich (< -10 kJ/mol) systémul binarnich slitin
vypoctenych podle Miedemova modelu odpovidd regioniim vysoce nemisitelnych a

misitelnych systém.
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Obr. 2.3 Mapa distribuce formovacich entalpii binarnich slitinovych systémi se stechiometrii 1:1
vypoctena podle Miedemova modelu pro vyznaceni oblasti vysoce misitelnych a nemisitelnych systémi.
Cervené kruhy odpovidaji kladné formovaci entalpii vét3i nez 10 kJ/mol a zelené kruhy odpovidaji
zaporné formovaci entalpii mensi neZ -10 kJ/mol. Bilé kruhy oznacuji systémy, u nichZ nebyla dostupna
experimentalni data a nebyly brany v uvahu. Pievzato z [17].

2.2.2 Nanokrystalické kovové materialy

Nanokrystalické materialy jsou jedno ¢i vicefazové polykrystaly, jejichZ velikost krystalt v
alespon jedné dimenzi dosahuje fadové né€kolika desitek nanometrd. Obecné je primérny
rozmér zrna v polykrystalickych materialech fadové nékolik desitek mikrometri. V tom ptipadé
se na hranici zrn nachazi pouze jedna tisicina atomu [18]. Pokud se velikost zrna zmensi do
fadu nanometrli, mize se na hranicich zrn vyskytovat az 49 % atomu. Pfechod k nanorozmérim
znamena obrovsky nartst povrchu oproti objemu jednotlivych zrn. V zavislosti na poctu
dimenzi, ve kterych ma material nanometrové rozméry, lze nanokrystalické materialy rozdélit
do riiznych kategorii. Mohou tedy byt rozdéleny na a) vrstevnaté nebo lamelarni struktury, b)

vlaknité struktury a c) rovnoosé nanostrukturované materialy. Vrstevnata nebo lamelarni
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struktura je jednorozmeérna (1D) nanostruktura, jejiz délka a sifka je mnohem vétsi nez tloustka,
ktera ma velikost jen né¢kolika nanometrti. U vlaknité dvourozmérné (2D) nanostruktury je
délka podstatné vétsi nez Sitka nebo prumér, které maji rozméry nanometrii. Nejbéznéjsi
nanostruktury jsou vsak v zasad¢ rovnoosé 3D nanostruktury, (kde vSechny tfi rozméry maji
velikost nanometrtl) @ nazyvaji se nanostrukturované krystaly [19]. V disledku velmi jemnych
zrn a vysoké hustoty atomi na hranicich zrn vykazuji nanokrystalické materialy ve srovnani
s konven¢nimi hrubozrnnymi materialy odlisSné vlastnosti. Mezi né patii naptiklad zvySena
kujnost/tvrdost, zlepSena difuzivita, zlepSena taznost/houzevnatost, snizena hustota, snizeny
modul pruznosti, vyssi elektricky odpor, zvySené mérné teplo, vyssi koeficient tepelné
roztaznoSti, nizsi tepelnd vodivost a vynikajici mékké magnetické vlastnosti. Nize jsou
porovnany vybrané vlastnosti nanokrystalickych materialt s vlastnostmi jejich hrubozrnnych

proté&jska [20].

2.2.2.1 Vlastnosti

Nejvyznamnéj$i zménou vyplyvajici ze snizeni velikosti zrn na Groven nanometrl je zvyseni
pevnosti a tvrdosti oproti hrubozrnnym materialim [21]. Hall-Petchtv vztah pro objemové
hrubozrnné polykrystalické materidly naznacuje, Ze mez kluzu, a také tvrdost materialu se

zvysuje s klesajici velikosti zrn podle rovnice (2.1 ):

0,

1
, =0y +kd?, (2.1)

kde d odpovida primérné velikosti zrn, o, je napéti potfebné pro prekonani Peierls—Nabarrova
titeciho napéti miizky, odporu rozpusténych cizich atomt, odporu precipitati ptitomnych v
matrici a defektl m#izky (respektive tvrdost jednoho typu zrn v ptipadé vypoctu tvrdosti), K je
konstanta, kterd je méfitkem stfihového napéti potfebného pro uvolnéni nahromadénych
dislokaci [20-23]. V konvenénich hrubozrnnych materialech je Hall-Petchuv (H-P) efekt
pti¢itan hranicim zrn, které funguji jako uéinné piekazky pro pohyb dislokaci, jez jsou tvoieny
vétsinou z Frank—Readovych zdroji (Obr. 2.4) [23]. V disledku toho muize dojit k hromadéni

dislokaci, pfimo uvnitf zrna.
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Obr. 2.4 Znazornéni Frankova-Readova zdroje dislokaci: A, B - piekazky pohybu dislokace C; 1 - skluz
dislokace, 2-4 - prohybani dislokace, 5 vznik nové disloka¢ni smy¢ky. Prevzato z [24].

Snizenim velikosti zrn az na fad nékolika desitek nanometrti ziistiva H-P efekt pozitivni
(dochazi k rustu tvrdosti/meze kluzu), ale ma nizsi ucinek [25]. U velmi jemnych zrn, jako
kriticka je uvadéna velikost cca. 20 nm a méng¢, je u nékterych kovil pozorovan obraceny —
zmé&kcujici tcinek H-P efektu a dochazi ke snizovani tvrdosti (respektive meze kluzu), protoze
velikost zdroje Frank—Readovych poruch nemuze piekrocit velikost zrna a v tom ptipadé

nedochazi ke vzniku a hromadéni dislokaci uvnitt zrn [23,26].

Protoze v pfipad¢ nanokrystalickych materialti se velmi velka ¢ast atomt nachazi na hranicich
zrn, existuji zde Cetnd rozhrani poskytujici vysokou hustotu snadnych difuznich cest. Lze
ocekavat, Ze tyto materidly vykazuji zvySenou difuzivitu ve srovndni s monokrystaly nebo
konven¢énimi hrubozrnnymi polykrystalickymi materialy se stejnym chemickym slozenim [27].
Naptiklad difuzivita atoma stfibra rozhranim nanokrystalickych vzorkd médi namétend pii
pokojové teploté je 0,3 x 10718 m?%/s ve srovnani s 1,3 x 10722 m?/s pro difuzi po hranicich zr a
2,6 x 1038 m?/s pro difuzi z miizky v objemovém materialu [28]. Tato zvySena difuzivita mize
mit vyznamny vliv na mechanické vlastnosti, jako je teceni a superplasticita s vysokou mirou
deformace za nizSich teplot, nez je tomu v ptipadé mikrozrnitych materialti [23]. ZvySena
difuzivita (a nasledné reaktivita) vede ke zvySenym limitiim rozpustnosti v pevné latce, k tvorbe
intermetalickych fazi (pfi teplotdich mnohem nizsich, nez jsou teploty vyzadované pro
hrubozrnné materialy), a nékdy i vzniku novych fazi a ke zvySené sintrovatelnosti
nanokrystalickych praskli. Meze rozpustnosti v pevné latce se obvykle zvysuji, kdyz je material
v nanokrystalickém stavu. V extrémnich pfipadech se mohou tuhé roztoky tvofit také v
systémech, které nevykazuji misitelnost jak v kapalném, tak v pevném stavu. Jako ptiklady
tohoto jevu Ize uvést systémy Ag—Fe [29] a Bi—Cu. Konkrétn¢ v rovnovazném pevném stavu

je rozpustnost Bi v Cu < 10 at. %, coz v nanokrystalickém stavu bylo zvyseno na 4 at. % [30].
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Avsak velké mnozstvi hranic zrn miiZze mit i negativni dopad. Cisté nanokrystalické kovy
obecn¢ postradaji strukturdlni stabilitu kvili nadmémé energii spojené s jejich velkym
objemovym podilem hranic zrn a ¢asto vykazuji rast zrn dokonce i pii pokojové teploté [31].
Jednim ze zpusobu, jak lze stabilizovat nanostrukturu proti ristu zrn, je pfidani ptimésovych
atomu. Velmi Casto se v literatuie zminuje, Ze stabilizace je dosahovano segregaci primésovych
atomu na hranicich zrn, diky ¢emuz dojde ke sniZeni energie na hranicich zrn [32,33]. To bylo
teoreticky ukazano napiiklad pomoci simulace segregace W v Ni, kde doslo ke snizeni energie
na hranicich zrn o 60 % [34]. Experimentalné bylo pozorovano snizeni sklonu k ristu zrn v
nanokrystalickych materialech u fady binarnich slitin napi. Fe—Zr a Ni—Fe [35,36]. V téchto a
mnohych dalSich experimentalnich systémech Sse b&éhem zpracovani materialu objevuje
preferovana velikost zrn, ktera tizce souvisi s podilem piimésové latky. Proto byla velikost zrn
stabilnich proti hrubnuti korelovana pravé s podilem rozpusténé piimésové latky.
Z termodynamického hlediska je vSak nutné vzit v potaz i stabilitu nanokrystalickych systému
proti abnormalnimu rdstu zrn (napf. vlivem separace fazi). Zejména precipitace druhé faze nad

uréitym obsahem rozpusténé latky narusuje segregacni stav a miize vyvolat rychly rast zrn.

Vyse uvedené studie byly vzdy zaméreny na jednotlivé konkrétni slitinové systémy. A zaroven
celkovy pocet studovanych slitinovych systémi nebyl dostate¢ny a nedal dostatek informaci, k
extrapolaci konkrétnich pravidel na jiné legujici prvky v neprobadanych systémech. Snad
nejleps$i nadéje na vSeobecné pochopeni tohoto problému spociva v pouziti analytického
termodynamického modelovani. Byla vyvinuta fada modeltl tykajicich se segregace
piimésovych atomt na hranicich zrn v nanokrystalickych systémech [37—-39]. Avsak ve vétsiné
ptipadt analytické modely nezohlediuji jiz zminény vliv separace fazi na nanokrystalickou
stabilitu. Coz mize byt zasadni, nebot’ i kdyz je nanokrystalicka slitina se segregovanymi atomy
na hranicich zrn relativné stabilngj$i nez hrubozrnna slitina stejného slozeni, muize byt
nanokrystalicky stav pro dany systém nedosazitelny, pokud dojde k separaci fazi [40]. Tento
nedostatek odstranil Schuh a kol. vpraci [32] vylepsenim jejich pivodniho modelu
»pravidelného nanokrystalického roztoku [41]. Schuh a kol. tak ptedstavili termodynamicky
pfistup k identifikaci podminek, za nichZ je nanokrystalicky systém s pozitivni sméSovaci
entalpii stabilni proti ristu zrn a separaci fazi. Na zakladé tohoto pfistupu byla navrzena mapa
stability nanostruktur na bazi wolframu (Obr. 2.5 A), kde jsou ukazany prvky tvofici
s wolframem stabilni (zelena oblast), resp. nestabilni (Cervend oblast) nanostrukutury. Ptiklady
toho, jak byla hodnocena stabilita (resp. nestabilita) nanokrystalickych struktur ve vztahu k

objemovym strukturam, jsou uvedeny na Obr. 2.5 B a C. Zde modré kiivky reprezentuji
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vypoctend lokalni minima Gibbsovy volné energie pro nanokrystalicky stav s konkrétnim
slozenim a velikosti zrn. Cerna kiivka reprezentuje feSeni Gibbsovy volné energie pro
objemovy material. Oba vyobrazené objemové systémy maji kladné sméSovaci entalpie a jsou
nemisitelné. Pierusovanou ¢arou je oznaceno minimum Gibbsovy volné energie odpovidajici

dvéma samostatnym fazim.
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Obr. 2.5 (A) Mapa stability nanostruktur pro slitiny na bazi wolframu p¥i 1100 °C. Pro kazdou kombinaci
parametri je minimum Gibbsovy volné energie nanokrystalickych struktur porovnano s priibéhem
odpovidajiciho hrubozrnného materialu. (B) zobrazuje piiklad nanokrystalické stabilizace pro konkrétni
slitinu W-Sc. Minima volné energie nanostrukturovanych fazi jsou pod spole¢nou te¢nou minim volnych
energii separovanych, hrubozrnnych fazi (pierufovana ¢ara). (C) zobrazuje pripad, kdy je objemovy
material v separovaném stavu stabilnéjsi nezZ vypo¢tena minima nanokrystalickych struktur; systém W-
Ag se pak fazové oddéli do hrubozrnné struktury. Konkrétni binarni wolframové slitiny jsou umistény na
mapu po vypoctu jejich sméSovaci a segregaéni entalpie; pro W-Ti jsou uvedeny typické rozsahy nejistoty
téchto vypolti. (Podrobnosti o tomto vypoétu jsou uvedeny v [32,40,42])

2.2.3 Kovova skla
2.2.3.1 Charakteristika kovovych skel v objemové formé

Kovy a jejich slitiny obvykle maji pravidelnou krystalickou strukturou. V 60. letech se ale
poprvé objevuje zminka o kovovém materialu s amorfni — ,,skelnou® strukturou. Slo o slitinu
Au-Si pripravenou rychlym ochlazenim taveniny v #adu 10° K/s [43]. Od té¢ doby bylo
provedeno mnoho dal$ich studii zabyvajicich se kovovymi skly v objemové formé rtizného

sloZeni, jako napt. Pd-Si, Pd-Ni—P, Fe-Cr—P-B-Al ([44]). K nejvétsimu nardstu zajmu o
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kovova skla doslo v 90. letech a trva dodnes, nebot’ kovova skla maji nékteré unikatni a pro

pouziti v praxi zajimavé vlastnosti.

K ptipravé kovovych skel z taveniny jsou nutné velmi vysoké rychlosti chlazeni (fadove az jiz
uvedenych 10° K/s), aby bylo zabran&no nukleaci a naslednému riistu krystalickych zrn. Pravé
nutnost vysoké rychlosti ochlazovani limitovala maximalni rozméry, v nichz mohla byt kovova
skla pfipravovana. Proto se vytvarela kovova skla ve formé uzkych paskt ¢i dratki s maximalni
Sitkou Vv fadu desitek um [45]. Dalsi vyzkum vedl k poznatku, ze multikomponentni slozeni
slitiny (tfi a vice prvkil) ma pozitivni vliv na tvorbu skelné struktury a vede ke snizeni
ochlazovaci rychlosti nutné k jejimu dosazeni. V dnes$ni dobé¢ je v extrémnich piipadech mozné

vytvaiet kova skla rychlostmi chlazeni v fadu desitek az jednotek K/s [46,47].

2.2.3.2 Vlastnosti kovovych skel v objemové formé

Kovova skla maji izotropni, homogenni strukturu a vykazuji uspofadanost pouze na kratkou
vzdalenost ne€kolika atomovych poloméri. Diky amorfni struktufe postradaji hranice zrn a
defekty spojené s krystalickou mtizkou. Mohou tak vykazovat mnohé vynikajici vlastnosti
V porovnani S krystalickymi slitinami podobného slozeni [48]. Z téchto vlastnosti 1ze zminit:
vysokou mez kluzu, vysokou tvrdost a elasticitu, odolnost proti opotiebeni a korozi,

biokompatibilitu, a teplotné nezavisly mérny elektricky odpor [48-52].

Mezi hlavni nevyhody kovovych skel patii niz§i houzevnatost a inavova pevnost v porovnani
s krystalickymi kovovymi materialy. Jako reakce na deformovani za pokojové teploty se
Vv kovovych sklech vytvaii smykové pasy (z angl. shear bands), jez maji mens$i pevnost nez
okolni material a deformace se tak stdva nehomogenni. Dal$im zatéZovanim pak dochézi ke
kritickému selhani materialu — lomu podél hlavniho smykového pasu v hlavni smykové roviné
[53,54]. Studie zabyvajici se zlepSenim houzevnatosti a unavové pevnosti kovovych skel pfti
pokojové teploté ukazuji, ze ptidanim inkluzi do struktury, nebo provedenim povrchovych
uprav dochazi k blokovani hlavniho smykového pasu a k homogenngjsi distribuci smykovych
pasii. Navic pouziti téchto piistupti zachovava amorfni strukturu a vysokou tvrdost objemovych
kovovych skel [52]. Dalsi zptisob jak redukovat tvorbu smykovych pasi, je ptipravovat kovova

skla ve formé tenkych vrstev [55,56].

Kovova skla jsou specialnim pfipadem amorfnich kovovych slitin, jez se vyznacuji skelnym
prechodem. Pii zahtivani kovovych skel tedy nedochazi rovnou ke krystalizaci, jako je tomu u

amorfnich kovovych slitin, ale v ur¢itém teplotnim rozsahu AT (oblast pfechlazené kapaliny)
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dochazi nejprve ke zméknuti materialu a ke krystalizaci dojde az pii dal§im zvySovani teploty
[2]. Obr. 2.6 schematicky ukazuje rozdil mezi chovanim amorfnich pevnych latek a kovovych
skel béhem jejich zihani. Oblast ptfechlazené kapaliny AT je ohrani¢ena teplotou skelného

ptechodu Tg a teplotou krystalizace T.

Te

amorfni krystalicka Amorfni pevné latky
Pokojova Vysoka teplota
teplota DIaet
skelna prechlazené| krystalicka Kovova skla
kapaliny
Tg Tc Tm

Obr. 2.6 Schéma strukturnich piechodi amorfni pevné latky a kovového skla béhem jejich zah¥ivani.
Pievzato z [57], upraveno dle [58].

V oblasti piechlazené kapaliny se zasadné méni napiiklad tvrdost a méry elektricky odpor,
stejné tak zkrystalizovany material mize mit jiné vlastnosti nez ptivodni kovové sklo, proto je

dulezité uvazit, v jakém teplotnim rozsahu se dané kovové sklo pouziva [59].

2.2.3.3 Tenkovrstva kovova skla

O kovova skla ve forme tenkych vrstev vrostl zajem v 80. a 90. letech, kdy se vyzkum soustiedil
pfedevSim na binarni nemisitelné systémy. Jako naptiklad Cu-W, Cu-Ta vytvarena
napafovanim [60] nebo Cu-Zr [61], Al-Fe, Bi-Fe, Bi-Ti [60] vytvafena napraSovanim. Na
konci 90. let byla pfipravena ternarni tenkovrstva kovova skla Pd—Cu-Si a Zr—Cu—Al vhodna
k pouziti v mikroelektronicko-mechanickych systémech a bylo zjisténo, ze podobné jako
v piipadé¢ objemovych kovovych skel, viceprvkové slozeni tenkovrstvych kovovych skel
(TFMG) ma pozitivni vliv na dosazeni amorfni struktury. V pracich [62—-64] bylo pro systémy
na bazi Fe, Zr, Cu a Zr, Cu, Al, Ni ukazano, ze dal$i moznosti dosazeni vyssiho stupné
amorfizace, je zihani vytvofenych TFMG pii teplotach v oblasti A7. Toto chovani je
demonstrovano na Obr. 2.7 z transmisni elektronové mikroskopie (TEM) spole¢né s obrazcem
zrentgenové difrakce — velmi wuziteénymi a bézné pouzivanymi technikami pro
krystalografickou a mikrostrukturni analyzu. Na Obr. 2.7 je pro piiklad TFMG na bazi Zr
ukazano, jak vypadala mikrostruktura pfi zihani na konkrétni teploté. Bez Zihani se ve stavu po
depozici v amorfni matrici kovového skla vyskytuje i uréité mnozstvi nanokrystalkd. Zihani pfi

teploté 377 °C nejdiive vede ke zvétSovani poctu nanokrystalku, ale zmensovani jejich velikosti
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v amorfni matrici. Zihani az do teploty skelného pfechodu (v tomto piipadé 477 °C) vede
s rostouci teplotou K dal$imu zvétSovani poctu, ale tentokrat i velikosti nanokrystalkti v amorfni
matrici. V oblasti piechlazené kapaliny (477-530 °C) dochazi k rozpusténi nanokrystalické faze
ve struktuie, a tedy k iplné amorfizaci vrstvy. Pii dalsim zvySovani teploty az nad teplotu

krystalizace (577 °C) za¢ne dochazet ke krystalizaci a rustu zrn.

_— —

L.

Major Spots:
Cubic Zr;Ni

Rings:
Cubic and
Tetragonal
ZroNi

Obr. 2.7 TEM snimky s rentgenovymi difraktogramy zobrazujici zmény v mikrostruktuie kovového skla
na bazi Fe béhem zihani. Upraveno, pievzato z [64].

Amortfizace a zména struktury TFMG béhem zihani obecné mtze vést k podstatnym zménam
vlastnosti, jez zahrnuji napf. termoplastické chovani. Toho lze vyuzit k opravé drobnych
Skrabancu a trhlin, v oblasti 47 tedy mohou mizet defekty v métitku nékolika mikrometrti. To

bylo v [48] ukazano na zmenSeni hloubky vrypu z nanoindenta¢ni zkousky, jeZ se po jedné
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minut¢ zihani v oblasti 47 zmensila o 13,8 %. Zaroven amorfizace zptisobena zihanim v oblasti

AT vede ke sniZeni drsnosti povrchu materialu.

Mezi dalsi vlastnosti ménici se v souvislosti s zihanim patii napiiklad tvrdost a mérny
elektricky odpor. To je ukazano na Obr. 2.8 pro konkrétni material Zrs7CuslAli3Nig. Oblast
prechlazené kapaliny AT je na obrazku vymezena pferusovanymi ¢arami. Vlivem toho, ze v
oblasti AT dochazi k pfeméné krystalické faze v amorfni matrici na Cisté amorfni strukturu, 1ze
V této oblasti pozorovat pokles tvrdosti. Pfi dalSim zahfivani az nad teplotu krystalizace T¢
naopak dochazi k rastu tvrdosti a maxima dosahuje pii 630 °C. Zmény ve struktuie béhem
zihani maji vliv také na mérny elektricky odpor. Amorfizace zihanim v oblasti A7 vedla
K prudkému narastu mérného elektrického odporu, zatimco pfi zihani za teplot tésné pied a
tésné za oblasti AT byly naméteny relativné nizké hodnoty mérného elektrického odporu.
Kiivka na Obr. 2.8 (a) potizena diferencialni skenovaci kalorimetrii, ukazuje typické tepelné
chovani kovového skla béhem zahtivani. Z Obr. 2.8 je vidét, ze v oblasti ptechlazené kapaliny

dochazi k poklesu tepelného toku pied zacatkem exotermického krystaliza¢niho piku [48].
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Obr. 2.8 Prubéhy (a) DSC k¥ivky, (b) ultramikrotvrdosti dle Knoopa, (¢) mérného elektrického odporu

béhem Zihani kovového skla Zr47CusiAlisNis. Oblast pfechlazené kapaliny A7 je ohrani¢ena pieru$ovanymi
¢arami.
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2.2.4 Vysokoteplotni faze (stabilni za pokojové teploty)

Material s heterogenni strukturou (tj. tvofeny alespont dvéma riznymi fazemi) mize mit nové
unikatni vlastnosti ve srovnani s homostrukturnim (jednofdzovym) materidlem stejného
prvkového slozeni. Proto miize byt vyhodné vytvaiet materialy obsahujici i faze, Které se tvoii
(a obvykle jsou stabilni jen) za vysokych teplot. Vysokoteplotni faze se od nizkoteplotni faze
ve vetsing piipadu 1isi typem Krystalické miizky. K tvorbé vysokoteplotni faze v tenké vrstve,
ktera je stabilni za pokojové teploty, jsou nezbytné dvé zakladni podminky: 1) material
vytvarené vrstvy musi byt zahtat na vysoké teploty lezici v oblastech fazovych diagrami slitin
a sloucenin, kde je vysokoteplotni faze slitiny nebo slou¢eniny termodynamicky stabilni (viz
Zluta oblast na Obr. 2.9) a 2) vytvafena vrstva S vysokoteplotni fazi (dale oznacovano B-fazi,
ktera je vysokoteplotni fazi dale zminovanych slou¢enin) musi byt velmi rychle ochlazena na
pokojovou teplotu, aniz by doslo k pifeméné vysokoteplotni B-faze na nizkoteplotni a-fazi [65].

Tyto dva pozadavky lze dobfe splnit pomoci magnetronového naprasovani.

2.2.4.1 Role struktury prvku

Existuje n¢kolik ¢lankd o tvorbé tenkovrstvych slitin s B-fazi pfipravenych magnetronovym
napraSovanim, z nichz v§echny referuji o tzv. ,,Stabiliza¢nich prvcich.* Tyto prvky jsou voleny
na zaklad¢ binarnich fazovych diagrami danych slitin @ umoznuji tvorbu tenkych vrstev se
stabilni B-fazi. Naptiklad prace [66] a [67] ukazuji, Ze Nb, Ni, jsou B-stabilizacnimi prvky ve
slitinach titanu. Musil a kol. v praci [65] objasnili, pro¢ pouze nékteré prvky stabilizuji
vysokoteplotni B-fazi. Dosavadni vysledky naznacuji, Ze v pfipadé dvouprvkovych kovovych
slitin je to dano rozdilnym typem krystalické miizky danych prvka. Napt. v [65] bylo ukazano,
ze ptidanim 10 at. % Cr nebo 12 at. % W s kubickou prostorové centrovanou miizkou do Ti
s hexagonalni strukturou vede pii pouZiti metody magnetronového naprasovani k formovani
stabilni vysokoteplotni B-faze. Tento piedpoklad potvrzuji i prace [66] a [67]. Naopak
v ptipad¢, kdy maji oba kovy stejnou krystalickou mftizku, B-faze v tenké vrstvé nevznika —

demonstrovano na systému Zr — Ti [68].
2.2.4.2 Role metody pripravy

Hlavni problém pfi pifipravé vysokoteplotni B-faze tkvi v nestabilité této faze béhem procesu
ochlazovani z vysokych teplot (ve Zlutych oblastech na Obr. 2.9) na pokojovou teplotu, kdy
dochazi k pteméné vysokoteplotni B-faze na nizkoteplotni a-fazi. Pro vytvoreni B-faze stabilni

I za pokojové teploty je nutné tzv. zamrznuti P-faze, tedy rychlé ochlazeni materidlu.
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K zamrznuti -faze dojde, pokud doba chladnuti je kratsi nez mezni doba, po kterou p-faze
nevykazuje zadnou pfeménu na nizkoteplotni a-fazi. V piipadé, kdy je chlazeni pomale;jsi,
vznika dvoufazova struktura obsahujici vysoko i nizkoteplotni fazi. Obsah nizkoteplotni faze
narusta s rostouci dobou chlazeni, béhem které se P-faze Caste¢né pieménuje ve fazi a

s odlisnym typem krystalické mfizky.
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Obr. 2.9 Fazovy diagram slitin Ti—Cr se Zluté vyznacenou oblasti kde se miiZe tvorit vysokoteplotni B-faze
s bcc strukturou. Prevzato z [65].

Pomalé ochlazovéani je pfic¢inou, pro¢ jsou vétSinou slitiny vzniklé z taveniny dvou kovl
slozené jak z a-faze, tak z B-faze. Z vyse uvedenych diivodi je pro vytvareni vysokoteplotnich
vrstev velmi vyhodné pouzit metodu magnetronového napraSovani — nerovnovazného procesu,
pii kterém dochazi: 1) k extrémné rychlému ohfati slitiny na atomarni trovni, 2) K extrémné
rychlému ochlazeni vytvareného materialu na pokojovou teplotu, protoze je energie doddvana
jen do velmi malé oblasti rostouci vrstvy a je velice rychle rozptylena pfes okolni atomy
[69,70]. Tim jsou splnény obé nutné podminky pro tvorbu B-faze. | tenké vrstvy obvykle vSak

obsahuji smés a a 3 faze, protoze dosazeni 100% zamrznuti B-faze je velmi obtizné [65].
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2.2.5 Tenkovrstvé slitiny na bazi wolframu

Wolfram je kov, jehoz teplota tani 3422 °C je nejvyssi mezi Cistymi kovy. Mezi vynikajici
vlastnosti W patii napiiklad nizky tlak sytych par (za vysokych teplot) vV porovnani S ostatnimi
kovy, vysoka pevnost v tahu i za vysokych teplot, dobra tepelna vodivost a vysoka odolnost
proti teCeni. Nevyhodou W je jeho kiehkost pfi nizkych teplotach, které se ovsem lze ¢astecné
zbavit pridanim legur. Slitiny W pak nachazeji uplatnéni napiiklad jako elektronické kontakty
vystavené vysokym teplotam, vlakna Zzarovek, elektrody pro obloukové svafovani nebo Stity
pro stinéni radiace. Tvrdost W a jeho vysoka hustota také umoznuji aplikace v armadnim

priamyslu. Dale je mozné se slou¢eninami W setkat jako s pramyslovymi katalyzatory.

2.2.5.1 Systém W-Cu

V praci [71] byly pomoci magnetronového naprasovani ptipraveny vrstvy W—Cu v pomérné
uzkém rozsahu slozeni od 12 po 45 at. % Cu. V této praci se autoti zaméfili na zjisténi struktury
s fazovym slozenim a mechanicich vlastnosti danych vrstev. Na Obr. 2.10 jsou ukazany
difraktogramy téchto vrstev, kde je vidét, ze vsechny vrstvy maji nejintenzivnéjsi reflexe od
rovin W(111) a W(220) které odpovidaji struktute podobné bcc W, a naopak nejsou oznaceny

zadné reflexe, odpovidajici struktute Cu, coz odpovida zabudovani atom Cu do miizky W.

100 F T T | T T

10 |

42.2 at. % Cu
38.6 at. % Cu
34.6 at. % Cu
30.8 at. % Cu
27.5at. % Cu
23.6 at. % Cu
20.2 at. % Cu
17.7 at. % Cu
15.7 at. % Cu
14.6 at. % Cu
13.6 at. % Cu
13.1 at. % Cu
12.0 at. % Cu

—
LA |

intensity (a.u.)

W(110)

o
|
W(200) (

.

i

Ll (LU

0.01

40 60 100 120

two theta (°)

Obr. 2.10 Difraktogramy vrstev W—Cu s rozsahem od 12 do 42,2 at. % Cu. Pievzato z [71].
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Na Obr. 2.11 je zobrazen vyvoj tvrdosti vrstev W—Cu Vv zavislosti na obsahu Cu, navic je
Vv obrazku plnou ¢arou vyznacen vyvoj tvrdosti vypocteny dle pravidla sméSovani ¢istych kovu
W a Cu a Sipkami jsou naznaceny hodnoty odpovidajici vrstvam ¢istého W, resp. Cu. Z Obr.
2.11 je vidét, ze vSechny naméiené hodnoty lezi mezi hodnotami, které odpovidaji vrstvam

¢istého W, resp. Cu a dosahuji vzdy vyssi hodnoty nez pro vrstvu Cisté Cu.
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Obr. 2.11 Vyvoj tvrdosti vrstev W—Cu v zavislosti na obsahu Cu (¢tverecky) spolu s vyvojem tvrdosti
vypoctenym podle pravidla sméSovani ¢istého W a €isté Cu (plna ¢ara). Sipkami jsou naznaceny hodnoty
odpovidajici vrstvam ¢istych kovi. Prevzato z [71].

2.2.5.2 Systém W-Zr

V praci [72], kde bylo hlavnim cilem ptipravit korozi odolné vrstvy, byla mimo jiné pomoci
rentgenové difrakce vysetfovana struktura tenkych vrstev W-Zr. Bylo zjisténo, Ze vrstvy
obsahujici 23-76 at. % Zr maji amorfni strukturu reprezentovanou sirokym amorfnim pikem
viz Obr. 2.12. Z Obr. 2.12 je vidét, ze s rostoucim obsahem Zr dochazi k posunu amorfniho
piku smérem kniz§im uhlim, coz autofi vysvétluji zvetSujici se charakteristickou

meziatomovou vzdalenosti amorfnich slitin W—Zr.
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Obr. 2.12 Difraktogramy tenkych vrstev W—-Zr a tenkych vrstev ¢istého W a Zr. Prevzato z [72].

2.2.5.3 Systém W-Ni

V praci [73] byla vySetfovana tvrdost tenkovrstvych slitin W—Ni jak pfi pokojové teploté, tak
po hodinovém Zihani na teploté 1073 °C. Zde bylo zjisténo, ze Vv obou ptipadech se tvrdost
s rostoucim obsahem W zvySuje, viz Obr. 2.13. ZvySovani tvrdosti je pfisuzovano zmensujici
se velikosti zrn piipadné meziatomové vzdalenosti. Dale je Obr. 2.13 na zaklad¢ mikrostruktury
a slozeni fazi rozdélen na dvé ¢asti —,,zonu 1 a,,zonu 2. V z6né 1 ( < 25 at. % W) se vyskytuje
prevazné tuhy roztok W—Ni a rostouci tvrdost je ptisuzovana piedev§im Hall-Petchovu efektu.
Zihanim dochézi v zoné 1 k poklesu tvrdosti pravdépodobné hlavné vlivem ristu zrn. V z6né 2
je elipsou oznacena oblast (25-60 at. % W) obsahujici zna¢né mnozstvi amorfni faze, ktera
mize mit vliv na omezenou hodnotu tvrdosti. Navic vzhledem k limitim Hall-Petchova efektu
pii velmi malych velikostech zrn, by u vrstev s vétsim obsahem nez 40 at. % W doslo k omezeni
piispévku vytvrzovani segregaci atomil na hranicich zrn. Prudky narlst tvrdosti ve zbylém
rozsahu slozZeni je tak pfisuzovan rostoucimu podilu krystalické B-W faze. Tento piedpoklad je
podpoien i tim, ze v zon€ 2 je prumérnd velikost zrn Zihanych vrstev o fad vetsi néz je tomu
v zoné 1 a zvySovani tvrdosti tak mtize byt pficitano prevazné rozdilnému fazovému slozeni

nez Hall-Petchovu jevu.
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Pfi slozeni blizkém 75 at. % W Ize ve vysledcich pozorovat opacny efekt
zmé&kCovani/vytvrzovani vlivem zihani. To autofi vysvétluji tim, Ze pfi tomto slozeni dochéazi
k pievaze zmékCovani vlivem ristu zrn nad vytvrzovanim, které zpusobuje krystalizace

¢astecn¢ amorfni faze a presyceného tuhého roztoku.
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Obr. 2.13 Zavislost tvrdosti vrstev W—Ni na obsahu W. Mikrostruktura a sloZeni fazi idealné rozdéluji
diagram do dvou hlavnich oblasti, nazvanych zéna 1 a 2. Ve spodni ¢asti grafu jsou pomoci stinovanych
pruhii naznaceny faze, které se ve vrstvach vyskytuji. Jako voditko jsou v horni ¢asti grafu uvedeny
hranice existence stechiometrickych fazi v rovnovazném binarnim diagramu W — Ni, av$ak je tfeba mit na
paméti, Ze Vrstvy jsou v nerovnovazném stavu.

2.2.5.4 Systém W-Ti

V praci [74] byla vySetfovana pouze elektricka rezistivita vrstev na bazi W—Ti. Z Obr. 2.14 je
vidét, Ze s rostoucim obsahem Ti se rezistivita vrstev W—T1 zvétSuje a maxima dosahuje pii
obsahu pfiblizné 98 at. % Ti (rezistivita této slitiny ma témét 2,5x vyssi hodnotu nez pro vrstvu
¢istého Ti). Vyssi hodnota rezistivity sloucenin oproti ¢istym koviim je zpisobena napiiklad
vlivem vétsiho mnozstvi mfizovych poruch souvisejicich s rozdilnou krystalickou strukturou
slu¢ovanych kovu a rozdilnou velikosti W a Ti. Bod A o0znacuje rezistivitu ¢istého wolframu,
bod B Cdistého titanu. Téméf vSechny vrstvy W-Ti byly vytvofeny magnetronovym

naprasovanim ze dvou ter¢i (W a Ti), jen bod C zobrazuje rezistivitu vrstvy vytvoiené
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magnetronovym naprasovanim ze slitinového terée W-Ti vytvoieného praskovou metalurgii.

Coz ma dle autori vliv na ziskané vysledky.
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Obr. 2.14 Elektricka rezistivita vrstev W-Ti v zavislosti na obsahu Ti. Body A a B odpovidaji rezistivité
¢istého wolframu, resp. titanu. Bod C odpovida rezistivité vrstvy pripravené ze slitinového terce
vytvoreného standardni praskovou metalurgii. Pirevzato z [74].

V soucéasné dobé bohuzel existuje pouze malé mnozstvi publikaci zamétenych na binarni slitiny
wolframu pfipravované pomoci magnetronového naprasovani. Navic jsou tyto publikace ve
vétsing piipadli zaméfeny pouze na velmi omezené mnozstvi materialovych vlastnosti daného
systému. Proto v této kapitole nebyly porovnany vysledky z nékolika rGznych zdroji. Na
druhou stranu pravé neprobadanost této oblasti zvysSuje dilezitost predkladané diplomové

préce, ktera si klade niZe uvedené cile.
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3 Cile diplomové prace

1. Prostudovat a shrnout soucasné poznatky v oblasti kovovych slitin jako
nanokrystalickych materidlti, kovovych skel a vysokoteplotnich fazi véetn¢ slitin ze

systémt W—-Cu a W—Zr, piipadné podobnych.

2. Zvladnout pripravu vrstev ze systémi W—Cu a W—Zr na depozi¢nim zatizeni metodou
magnetronového naprasovani a provést charakterizaci jejich struktury, slozeni a

vlastnosti.

3. Vyhodnotit a interpretovat vysledky méfeni a nalézt korelace mezi depozi¢nimi

parametry, strukturou, sloZzenim a vlastnostmi vrstev.
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4 Metody zpracovani

V této kapitole je popsan princip magnetronového naprasovani, experimentalni zatizeni pouzité
pro piipravu tenkych vrstev pfipravenych v ramci této diplomové prace a analytické metody,

kterymi byly tyto vrstvy zkoumany.

4.1 Charakterizace depozi¢nich procesi

Tenké vrstvy ze systému W—-Zr byly pfipraveny pomoci stejnosmérného magnetronového
naprasovani (z angl. DCMS — direct current magnetron sputtering) a tenké vrstvy ze systému
W-Cu byly piipraveny kombinaci DCMS a vysokovykonového pulzniho magnetronového
napraSovani (z angl. HIPIMS — high power impulse magnetron sputtering). Nize jsou popsany

obé tyto metody.

4.1.1 Stejnosmérné magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani se fadi mezi PVD (physical vapour deposition) procesy zalozené
na prevedeni materidlu/i do plynné faze a jejich nasledné kondenzaci na substratu. Rozlisuji se

dva zakladni zplsoby prevadéni materialu do plynné faze: naparovani a naprasovani.

Pfi magnetronovém napraSovani dochéazi k rozprasovani materialu katody (terce) vysoce
energetickymi kladnymi ionty pracovniho plynu (velmi Casto Ar). Tyto ionty jsou ke katodé
urychlovany vysokym zapornym napétim Vv iadu stovek V. Ktomu, aby mohlo dojit
K ionizovani pracovniho plynu je potfeba, aby elektrony ve vyboji ziskaly dostate¢nou energii,
tedy aby jejich stiedni volna draha pied srazkou s atomem pracovniho plynu byla dostate¢né
velika. Z tohoto diivodu je pracovni komora napusténa pracovnim plynem o tlaku tadovée
desetin az jednotek Pa. (Oviem nejdiive je tfeba komoru vy&erpat na nizky tlak < 10 Pa, aby
se vobjemu vyskytovalo co nejméné castic jinych nez castic nasledné napousténého
pracovniho plynu.) Na tomto misté je vhodné zminit, v ¢em spoc¢iva vyhoda magnetronového
napraSovani. Umisténim permanentnich magnetl za terCovou elektrodou dochédzi vlivem
pusobiciho magnetického a elektrického pole k ,,zachyceni* elektronti v prostoru pied katodou,

v

diky tomu dochdzi k G€innéj8i ionizaci atoml pracovniho plynu, je dosahovéano hustéjsiho
plazmatu a tim i vyssi depozi¢ni rychlosti. Diky G¢inn€jsi ionizaci v porovnani S procesem bez
pouziti permanentnich magnetti je mozné pouzit nizsi tlak pracovniho plynu, coz ma pozitivni

vliv na energii ¢astic dopadajicich na substratu.
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Ktomu, aby na substratu rostla vice denzfikovana tenka vrstva, je dostate¢na energie
rozprasovanych ¢astic dilezita. Jednim ze zpiisobu, jak do rostouci tenké vrstvy dodat dalsi
energii, je pouziti nevyvazeného magnetronu. V ptipad¢ vyvazeného magnetronu Obr. 4.1
vlevo je vnitini i vnéjsi magnetické pole stejné silné a magnetické silo¢ary jsou uzaviené,
plazma je soustfedéno jen v oblasti blizko terce a iontova proudova hustota na substrat je nizka.
Pokud je vnitini (Obr. 4.1 uprostied) nebo vnéjsi (Obr. 4.1 vpravo) magnetické pole silngjsi,
jedna se o nevyvazeny magnetron. V piipadé nevyvazeného magnetronu 1. druhu smétuji
siloCary od substratu, a proto je proudova hustota na substrat jest¢ nizsi nez Vv pripad¢
vyvazeného magnetronu. V pifipadé¢ nevyvazeného magnetronu 2. druhu sméfuji nékteré
silo¢ary smérem k substratu, a az k nému dosahuje i plazma. V takovém pfipad¢é na substrat
dopada vice iontl, které¢ pomahaji s densifikaci rostouci vrstvy. Zminéné vyhody nevyvazené¢ho

magnetronu 2. druhu jsou divodem, proc¢ je v dnesni dobé nejvice pouzivanym uspofadanim

[75].

lon current density lon current density lon current density
< 1mA/cm? < 1mA/cm? 2-10mA /cm?
| Substrate | | Substrate | | Substrate |
Plasma

Plasma —APIasmK—\

Target Target
I B 5 e 1 0 I e S I F R
S N S S N S S N S
- - -

Obr. 4.1 Schématické znazornéni magnetronu vyvazeného — vlevo, nevyvazeného 1. druhu — uprostied a
nevyvazeného 2. druhu — vpravo. Pfevzato z [75].

4.1.2 Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasSovani

Pii klasickém DCMS je maximdlni vykon dodany na substrdt omezen ohfivanim terce a
moznostmi chlazeni terCe. Pro zvySeni vykonu doddavaného na ter€ je tedy vyhodné nedodéavat
napéti na ter¢ovou elektrodu kontinualné, ale v obdélnikovych pulzech s nizkou stfidou (dobou
zapnuti el. pole ku celé period€). Stiida nabyva hodnot mensich nez 5 % obvykle pfiblizné 1
%. Doba zapnuti pulzu v piipadé HiPIMS obvykle byva v fadu desitek az stovek us (50 — 500)
s opakovaci frekvenci mensi néz 1 kHz. Typické hodnoty proudové hustoty piti HiPIMS
vybojich jsou 3 — 5 Alcm?, pii napéti 500 - 2000 V. Schéma priibéhu proudové hustoty je
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ukézano na Obr. 4.2. Hustota vykonu v pulzu pak dosahuje hodnot v rozsahu 0,5 — 10 kW/cm?,
tim padem se vytvaii husté plazma [75,76].
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Obr. 4.2 Schéma vyvoje proudové hustoty v ¢ase pro DCMS a HiPIMS s ozna¢enim doby pulzu a doby
klidu. Pievzato z [75].

Pii HIPIMS navic dochazi k ionizaci znaéného mnozstvi rozpraSovanych ter¢ovych atomt. To
ma za nasledek tfi efekty: 1) lepSi moznost kontroly vlastnosti rostouci tenké vrstvy (napf.
adheze, drsnosti, mechanickych vlastnosti), 2) samorozpraSovani ter¢e ionty terCového
materialu a z toho plynouci 3) niz8i depozi¢ni rychlost vlivem toho, ze ionizované teréové
Castice se vraceji zpét K ter¢i. Diky efektu samorozprasovani je pro nékteré materialy mozné,
aby se vyboj udrzel jako samostatny, tedy bez pfitomnosti Ar iontt (Ar ionty tedy slouZzi jen
k zapaleni vyboje) a nedochazi k jejich implantaci do substratu v takové mite jako v ptipadé
DCMS [75].

4.2 Experimentalni zafizeni

ODbe¢ série tenkych vrstev byly pfipraveny na experimentalnim zatizeni AJA International ATC
2200-V, mezi jehoz hlavni ¢asti patii depozicni komora, ¢tyfi vodou nepfimo chlazené
magnetrony s ter¢i, vyvévy potiebné pro ziskani/udrzeni nizkého pracovniho tlaku, tlakové

meérky, load-lock a zdroje napéti. Na Obr. 4.3 je schematicky znazornéna depozi¢ni aparatura.
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Obr. 4.3 Schématické znazornéni depozi¢ni aparatury. 1 - depozi¢ni komora, 2 - load-lock, 3 -
turbomolekularni vyvéva HiPace 80, 4 - membranova vyvéva MVP 070-3, 5 - turbomolekularni vyvéva
HiPace 1200, 6 - Rootsova vyvéva, 7 - kapacitni manometr Baratron, 8 - Piraniho mérka, 9 - Bayard-
Alpertiiv ionizaéni manometr, 10 a 12 - mérky QuadMag 974, 11 - vstup pracovniho plynu, 13 - vstup
dusiku slouziciho jako ochranna atmosféra load-locku, 15 - vstup reaktivniho plynu, 14 a 16 - ventily
zavzdusiovaci, 17 a 18 - ventily deskové.

4.2.1 Depozi¢ni komora

Depozi¢ni komora je vyrobena z nerezové oceli a ma valcovy tvar. Ze spodni ¢asti komory
vystupuji  Ctyfi nevyvazené magnetrony. Jeden znich byl pfipojen k pulznimu
vysokovykonovému zdroji napéti, ostatni byly pfipojeny ke stejnosmérnym zdrojim napéti.
Zdroje a terée jsou popsany v nasledujicich kapitolach. Seshora do komory vstupuje oto¢ny
stolek s nastavitelnou vyskou, na ktery se ptipeviiuji substraty. Ten lze vyhiivat az do teploty

850 °C a to pomoci vykonnych halogenovych zarovek. Déle je mozné piivést na stolek predpéti.

Pro depozice byla vzdalenost stolku od tercti nastavena na 140 mm. A pouzité magnetrony byly
vuci svislé ose prochézejici sttedem stolku natoceny o 31,3°. Zbylé dva magnetrony byly béhem
depozice zakryty clonkou. Stejné tak je mozné zakryt clonkou cely stolek, coz je vyhodné

behem nastavovani depozi¢nich parametru.

Dulezitou casti, ktera je s depozi¢ni komorou spojena, je tzv. ,load-lock.“ Jde o malou
komdrku, ktera je od depozi¢ni komory oddélena deskovym ventilem a umoziuje pies posuvnik

rychlou vymeénu stolku drziciho substraty. Diky tomu je cely pied a po depozi¢ni proces velice
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urychlen, protoZe neni potieba Cerpat piipadné zavzdusinovat celou — objemnou komoru, ale
pouze maly objem load-locku.

4.2.2 Cerpaci systém

Pro depozici je potieba nejdiive depozi¢ni komoru vycerpat na zakladni tlak a poté ji napustit
pracovnim plynem o urc¢itém pracovnim tlaku. Pfi pfipraveé vrstev v ramci této diplomové prace,
byla komora &erpana na zakladni tlak mensi nez 5 x 10®° Pa. K tomuto téelu byla pouzita
turbomolekularni vyvéva HiPace 1200 firmy Pfeiffer Vacuum s Cerpaci rychlosti 1250 I/s.
Ovsem pro pouziti turbomolekularni vyvévy je potieba ji nejprve predcerpat. K predéerpani
byla pouzita Ctyfstupnova Rootsova vyveéva Aidixen ACP 28 firmy Alcatel Vacuum

Technology s ¢erpaci rychlosti 7,5 I/s.

K Cerpani load-locku slouzi mens$i turbomolekularni vyvéva HiPace 80 pred¢erpavana
membranovou vyvévou MVP 070-3. Cerpaci rychlost vyvévy HiPace 80 je 67 I/s a Gerpaci

rychlost membranové vyvévy je 1,2 I/s.

K méfeni tlaku v depoziéni komote byly pouzity tfi méfici piistroje zalozené na rtiznych
principech méfeni tlaku: odporovy Piraniho vakuomér firmy MKS Instruments s rozsahem
méfenych tlakt fadoveé od 1 x 102 do 1,3 x 10° Pa, kapacitni mérka BARATRON firmy MKS
Instruments s rozsahem méfenych tlaki fadové od 1 x 10 Pado 1 x 10* Pa a ionizaéni Bayard—
Alpertova mérka spolecnosti Granville—Phillips s rozsahem métenych tlakii fadoveé od 1 x 10®
Pa do 1 x 10° Pa. K méfeni tlaku béhem depozice byla pouzita kapacitni mérka BARATRON,

jez je tzv. absolutnim tlakomérem — méii tlak nezavisle na druhu méteného plynu.

4.2.3 Pouzité terce a substraty

Tenké vrstvy W—Cu a W—Zr byly ptipraveny z W, Cu a Zr ter¢t S tloustkou 6 mm 0 priméru
50,8 mm s ¢istotou 99,95 % pro W, 99,99 % pro Cu a 99,7 % pro Zr. Chlazeni terc¢ti vodou bylo
provedeno nepiimo (voda neni v pfimém kontaktu s ter¢em), coz limituje maximalni mozny

dodany vykon na 250-400 W (dle konkrétniho typu materialu).

Pro kazdou depozici byly jako substraty pouzity: dvé Si desticky o rozmérech 20 x 20 mm, Si
obdélnik pro méteni pnuti rozméru 40 x 5 mm a Mo obdélnikovy prouzek s rozmérem 20 x 65
mm, ktery se pouziva pro jednoduché ziskani samotné vrstvy (napiiklad pro termické analyzy)
jejim sloupnutim. Ped depozici byly vSechny substraty ponofeny do isopropylalkoholu a na 10

minut umistény do ultrazvukové Cisticky.

39



4.2.4 Zdroje napéti

K pfipravé tenkych vrstev byly v ramci této diplomové prace pouzity niZze uvedené napajeci

zdroje:

DC zdroj od firmy Trumpf Hiittinger — TruPlasma Highpulse Series 4002. Tento zdroj je
vybaven DC napajeci jednotkou, pulznim generatorem a nizkovykonovym adaptérem. Dale ma
zdroj implementovanu funkci pro detekci mikroobloukt. TruPlasma Highpulse Series 4002 je
schopen generovat plasma o vysoké hustoté, a proto se hodi pro pouziti pfi HiPIMS metodé
naprasovani. Co se tyCe technickych parametrii tohoto pfistroje, tak maximalni dodavany
pramérny vykon miize byt az 10 kW, frekvence pulzi v rozsahu 2-500 Hz a délka pulzi 1-200

us. Tento zdroj byl pouZit pro magnetron s teréem Cu.

DC zdroj Pinnacle plus+ 5 kW od firmy Advanced Energy. Technicka specifikace tohoto
zdroje: celkovy prumérny vykon, ktery je mozno dodavat, ¢ini az 5 kW, dale ma tento zdroj
moznost pulzovani s frekvenci 5-350 Hz (pro ucely této prace byl vyuzivan pouze v DC modu).

Tento zdroj byl pouzity pro magnetron s teréem W.

DC zdroj DCXS-750-4 od firmy AJA International. Jde o ¢ist¢ DC zdroj, ktery dovoluje
dodavat proud 30-1000 mA, napéti 160-1000 V a vykon az 750 W. Tento zdroj byl pouzit pro

magnetron s tercem Zr.

4.3 Analyzy vrstev
4.3.1 Struktura a fazové sloZeni vrstev

Struktura vrstev byla vySetfovana pomoci rentgenové difrakce, zkracené XRD (z angl. X-ray
difraction). Metoda XRD je zalozena na principu difrakce, tedy dopada-li elektromagnetické
zateni s ur¢itou vInovou délkou A na miizku se srovnatelnou mezirovinnou vzdalenosti d (tedy
A~d), dochazi k ohybu (difrakci) zafeni. V piipadé XRD tvofi difrakéni miizku krystalicka
miizka pravidelné rozmisténych atomi. Elektronové obaly atomi slouzi jako difrakéni centra
(dopadajici rentgenové zafeni rozkmita el. obal, ktery pak vyzatuje rentgenové zatfeni o stejné
vlnové délce). Interferenci zafeni z jednotlivych difrakénich center dochéazi k tomu, ze
v nékterych smérech je zafeni zesileno (interferencni maxima). K zesileni zéatfeni dochézi,

pokud je splnéna Braggova rovnice (4.1):

nA = 2d - sinb, (4.2)

40



kde n odpovida fadu difrakce, 1 je vlnova délka dopadajiciho zafeni, d je mezirovinna

vzdalenost a @ je thel paprski dopadajicich na vysetfovany vzorek [77,78].

K vysetieni struktury vrstev byl pouzit difraktometr PANalytical X'pert PRO pouzivajici Cu
katodu s K, zafenim o vInové délce A = 1,54187 A. Tento pfistroj vyuziva Bragg-Brentanovo
uspotadani se dvéma pohyblivymi rameny. Obr. 4.4 schematicky znazornuje toto uspotfadani.
Meéieni struktury a fdzového slozeni bylo provedeno na vzorcich vrstev nadeponovanych na

substratu Si, nebo na praskovych vzorcich bez substratu v pfipadé méteni struktury po zihani.

Obr. 4.4 Schématické znazornéni Bragg-Brentanovo usporadani se dvéma pohyblivymi rameny. Pievzato
z[78].

Z vysledki méfeni XRD (8itky piku v difraktogramu) byla pomoci Scherrerovy rovnice (4.2)

pro nanokrystalické materidly stanovena velikost krystalovych zrn:

KA

= m, (42)

p = Ke
kde K je Scherrerova konstanta — korekce na tvar (pro vypocty bylo voleno K = 0,9), ¢ je
zdanliva velikost krystald, 1 je vinova délka dopadajiciho zafeni, f je Sitka v poloviné maxima
vybrané¢ho piku (FWHM - full width at half maximum) v radianech a € je Braggiv thel

dopadajicich paprska. Pfi pocitani velikosti krystalickych zrn byla zanedbana mikrodeformace.

4.3.2 Méreni tloust’ky vrstev

K méfeni tloustky vrstev byl pouzit kontaktni profilometr Dektak-8 firmy Veeco Metrology
Group. Méteni na tomto pristroji probiha tak, Ze pocitacem fizeny diamantovy hrot ptejizdi po
povrchu vrstvy a zaznamenava jeji vyskovy profil. Ze zaznamenaného profilu je mozné urcit

tloustku vrstvy, jeji drsnost a prithyb, ktery je diillezity pro ureni pnuti ve vrstve.
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Me¢teni tloustky probihd piejetim hrotu pies ostré rozhrani mezi tenkou vrstvou a substratem
bez vrstvy. Pied depozici se na substrat umisti ¢tvercovy tlomek Si substratu. Diky tomu se na
daném misté vytvori ostry pfechod — ,,schod®, jehoz velikost je mozné zméfit. Pro zpiesnéni
vysledku se bere primérna hodnota ze téi méfeni provedenych na riznych mistech. Navic pro
minimalizaci chyby méfeni vlivem vibraci je cely méfici systém umistén na antivibracnim

vzduchovém stolku [79].

Na zakladé znalosti tloustky vrstvy h a doby depozice tp, 1ze uréit depozi¢ni rychlost z rovnice
(4.3):

ap = —. (4.3)

4.3.3 Méreni pnuti ve vrstvach

Tenké vrstvy ve stavu po depozici vykazuji pnuti, které muze zna¢né ovliviovat jejich
mechanické a funk¢ni vlastnosti. Pnuti, jez se projevuje v rozmérech vétsich nez je velikost zrn,
se nazyva makro—pnuti. Toto pnuti ve vrstvach vznikd béhem depozice, mimo jiné vlivem
defekti ve struktute, a také vlivem rozdilnych teplotnich roztaznosti materialu substratu a
vznikajici tenké vrstvy. Podle zpiisobu plsobeni pnuti na substrat se rozliSuje pnuti tlakové

(konkavni profil) a tahové (konvexni profil) viz Obr. 4.5.

S =,

Substrat
Substrat

Obr. 4.5 Schématické znazornéni piisobeni: a — tlakového pnuti, b — tahového pnuti. Upraveno, pitevzato z
[75].

Velikost pnuti o se udava v GPa a dosahuje hodnot v rozmezi desetin az jednotek GPa, zaporna

hodnota odpovida tlakovému a kladna hodnota tahovému pnuti.

Méfeni pnuti bylo opét provedeno na pfistroji Dektak-8. K méfeni pnuti se vyuziva
obdélnikovy Si substrat o rozmérech 40 X 5 mm. Pro Gcely méfeni pnuti je potfeba znat poloméer

kiivosti samotného substratu (pied depozici) Rpre @ polomér kiivosti substratu s nadeponovanou
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tenkou vrstvou Rpest. Tyto hodnoty jsou zjistény piejetim hrotu pfistroje typicky alespon pies
70 % délky vzorku.

Poté je pro znamé materialové parametry mozné spocist velikost pnuti podle Stoneyho rovnice
(4.4) [79]:

1 ( 1 1 ) E h? 4
0== - -, :
6 Rpost Rpre 1-v) hf

kde E odpovida Youngovu modulu pruznosti substratu, v je Poissonova konstanta substratu, hs

je tloust’ka substratu a hs je tloustka nadeponované vrstvy.

4.3.4 Méreni mechanickych vlastnosti

Méfeni mechanickych vlastnosti bylo provedeno na mikrotvrdoméru Fischerscope H100, jez
disponuje diamantovym hrotem Vickersova typu ve tvaru ¢tyfbokého jehlanu s vrcholovym
uhlem 136°. K tomuto mikrotvrdoméru mimo jiné pfislusi fidici jednotka, pocita¢ a opticky
mikroskop. M¢feni tvrdosti na tomto piistroji probiha tak, ze diamantovy hrot je postupné
narUstajici silou F vtlatovan do materialu, az dokud sila nedosahne definované maximalni
hodnoty Fmax, poté je hrot postupné odleh¢ovan. Maximalni zatéZovaci sila dosahuje v piipadé
tenkych vrstev obvykle mnohem niZzSich hodnot, nez je tomu pro bézné objemové materialy.
To proto, aby nedoslo k ovlivnéni méfené tvrdosti vrstvy tvrdosti substratu pod vrstvou. Proto

se pouziva termin mikrotvrdost vrstev.

V pribéhu méfeni je pocitaCem neustile zaznamenavana zatéZovaci sila F a hloubka vniku
indentoru h. Ztéchto hodnot je vytvofena indentaéni kiivka sestavaji ze zatézovaci a
odleh¢ovaci kiivky, viz Obr. 4.6. Na Obr. 4.6 je zobrazena také tecna k odleh¢ovaci kiivce

V bodé Fmax.
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Obr. 4.6 Indentaéni kiivka zobrazujici zavislost zatéZovaci sily F na hloubce vniku h. (1) zatéZovaci
krivka, (2) odlehéovaci kfivka a (3) te¢na k odleh¢ovaci kiivce v bodé Fmax. Pirevzato z [80].

Z naméfenych hodnot Ize pomoci vztahu (4.5) vypocitat indenta¢ni tvrdost H:

Fmax _ Fmax

H=—2= :
A,  245-h2

(4.5)

kde Fmax je maximalni zatézovaci sila, Ap je praimét plochy v prufezu kontaktu mezi indentorem

a vzorkem a hc je korigovana hloubka vniku indentoru dana vztahem (4.6):
he = hyax — €(hmax — hy), (4.6)

kde hmax odpovidd maximalni hloubce vniku indentoru, hr je dana prisecikem tecny

Kk odleh¢ovaci kiivce s 0sou h a ¢ je korekéni faktor na tvar indentoru (v tomto piipade je ¢ =
0,75).

Dale je z naméfenych dat mozné pomoci vztaht (4.7) a (4.8) urcit dal$i vyznamny materialovy

parametr — efektivni Youngtiv modul pruznosti E”:

Fr=——
117 (4.7)

1 _
Er Ei

r

Vr
T (4.8)

RIS
Ny

44



kde vi odpovida Poissonové konstanté indentoru, E; je redukovany Youngiv modul, E; je
Youngiv modul indentoru, S je korekéni faktor na tvar indentoru a Cs udava dh/dF pti

maximalni zatézovaci sile [80].

Ze zaznamenanych kiivek, resp. ploch pod kiivkami na Obr. 4.6 je mozné urcit dal$i vyznamny
materialovy parametr — elastickou vratnost We, jez charakterizuje elasticitu daného materialu.
Elasticka vratnost je uréena pomérem Wel/W, kde Wt odpovida celkové praci vykonané béhem
deformace a je dana plochou pod zatézovaci kiivkou. W; se sklada ze dvou slozek: elastické
We, jez odpovida plose pod odlehcovaci kiivkou a plastické slozky Wy, ktera odpovida plose

vymezené zatézovaci a odlehcovaci kiivkou [80].

Mechanické vlastnosti byly métfeny u vrstev nadeponovanych na monokrystalickém Si (100)
substratu. Pro méteni mechanickych vlastnosti byla vytvoiena matice o velikosti 5 x 5. Pro
kazdou vrstvu tedy bylo provedeno 25 vpichi s postupné rostouci silou az do hodnoty Fmax =
10 mN, poté nasledovalo postupné odleh¢ovani. Vysledkem bylo 25 indentacnich kiivek, ze
kterych byly odstranény hrubé chyby méfeni (napf. kiivky se Spatnym nariistem, pribéhem
nebo tvarem nebo kiivky s pfili§ velikou odchylkou od priméru), a pak byla stanovena

pramérna hodnota zjistovanych velicin.

4.3.5 Méreni elektrické rezistivity vrstev

Elektricka rezistivita vrstev byla méfena pomoci ¢tyibodové metody s vyuzitim zdroju a
multimetrti Keithley a pocitacového softwaru 4pp. Princip metody spoc¢iva v tom, Ze je kolmo
na vzorek ptitlacena méfici hlava se étyfmi ostrymi hroty lezicimi na jedné piimce viz Obr. 4.7.
Vzdalenost sousedicich hrotil je vzdy stejna. Mezi krajnimi hroty protékd méfenym vzorkem
proud ze stejnosmérného zdroje Keithley 6220. Multimetrem Keithley 6514 je méfeno napé&ti
mezi vnitinimi hroty. Ovladani vstupniho proudu a zobrazovani hodnot je provadéno pomoci

pocitace v prislusném softwaru.
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Obr. 4.7 Schéma principu ¢tyibodové metody. Prevzato z [81].

Elektrickou rezistivitu vrstev Ize spocitat z poloempirického vztahu (4.9):
U
p == T bFCKsKt, (4.9)

kde U je napéti mezi vnitinimi kontakty, | je proud tekouci vzorkem mezi vnéjsimi kontakty,
b je tloustka vrstvy, F je korekce na tloustku vrstvy, C je korekce na plosny rozmér vrstvy, Ks

je korekce geometrickych rozméru hlavice a K je korekce na teplotu v mistnosti [81].

4.3.6 Méreni fazovych premén

Meéteni fazovych pfemén se provadi napiiklad pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie.
Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je metoda zalozena na sledovani tepelného toku
z nebo do materialu béhem jeho fizeného ohievu. Tepelny tok se ziskava prevodem rozdilnych
zmen teploty méfené pro referencni vzorek (prazdny kalisek) a sledovany vzorek v kalisku.
Vystupem DSC méieni je kiivka zavislosti tepelného toku na teploté (pro dynamicky ptistup
meéfeni) nebo v zavislosti na ¢asu vydrze na stanovené teploté (v piipadé statického piistupu
meéteni). Pro ziskani DSC kiivky pro méfeny material je potieba odecist pozadi, které se ziska

opakovanim méteni za stejnych parametra S jiz jednou méfenym vzorkem. [82].

Méfeni fazovych pfemén bylo provedeno pomoci diferencialniho skenovaciho kalorimetru
Labsys DSC 1600 vyrobeného firmou Setaram. Tento piistroj je mozné vycCerpat a napustit
konkrétnim plynem (napt. Ar). K méfeni byly pouzity fragmenty vrstev o hmotnosti 5,5 mg,

ziskané sloupnutim a natrhanim vrstvy z molybdenového prouzku. Mefeni probihalo
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v atmosfére argonu s rychlosti ohfevu 40 °C/min. Po dosazeni zvolené maximalni teploty 800

°C nasledovalo fizené chlazeni opét rychlosti 40 °C/min.

4.3.7 Méreni oxida¢ni odolnosti vrstev

M¢feni oxidacni odolnosti se provadi napiiklad pomoci termogravimetrie. Termogravimetrie
je metoda zalozend na sledovani hmotnostnich zmén vzorku béhem jeho fizené¢ho ohiivani.
Pomoci termogravimetrie Ize tedy sledovat procesy zpusobujici nartst nebo pokles hmotnosti,
jako napif. oxidaci, absorpci (nardst)/desorpci, dehydrataci (pokles). Vystupem
termogravimetrického méfeni je kiivka zavislosti zmény hmotnosti na teploté (dynamicky
piistup) nebo dobé vydrze na dané teploté (staticky pfiistup). Pro =ziskani korektni
termogravimetrické kiivky je opét potieba provést druhé méfeni pro odecteni pozadi [82].
V piipadé¢ termogravimetrie se k tomuto ucelu nepouziva jiz méfeny vzorek, ale vzorek o stejné

plose substratu (viz zvolené velikosti méteného a referenéniho vzorku nize).

M¢teni oxida¢ni odolnosti bylo provedeno na termogravimetru Setaram TAG 2400. K méteni
byly pouzity ¢tvercové vzorky rozméru 10 X 10 mm s vrstvou nanesenou na Si. Pro odeéteni
pozadi byl pouzity substrat Si bez vrstvy (neprosel depozi¢nim procesem) o rozméru 10 X 5
mm. M¢éfeni probihalo v atmosféte syntetického vzduchu s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Po

dosazeni zvolené maximalni teploty 600 °C nasledovalo chlazeni rychlosti 30 °C/min.

4.3.8 Méreni pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
4.3.8.1 Méreni prvkového sloZeni vrstev

M¢éteni prvkového slozeni vrstev bylo provedeno na skenovacim elektronovém mikroskopu

(SEM) Hitachi SU-70 pomoci energiové disperzni spektroskopie (EDS).

Pii méfeni na SEM dopadaji na povrch vzorku elektrony s vysokou energii. Jednim z procesu,
které se po dopadu urychleného elektronu déji je, Ze mize dojit k vyrazeni elektronu z vnitini
slupky atomu vzorku. Tento d¢j je z hlediska EDS dulezity, nebot’ prazdné misto ve vnitini
slupce je rychle zaplnéno elektronem z vyssi energetické hladiny a rozdil energii je vyzaten ve
formé rentgenového zafeni. Energie tohoto zafeni jsou charakteristické pro kazdy prvek.
Pomoci EDS detektoru je moZzné zaznamenat spektrum cetnosti zafeni o urcité energii.
Naslednym porovnanim naméteného spektra se spektry standarda (Cistych prvkd, piipadné
slouenin o znamém chemickém slozeni) je mozné urcit, v jakém mnozstvi se ve vzorku

konkrétni prvek nachazi.
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Pro méfeni prvkového slozeni vrstev bylo pouzito urychlovaci napéti 15 kV. Pro kvantitativni

analyzu byly pouzity standardy W, Cu a Zr.

4.3.8.2 Snimky pri¢nych Fezi vrstev

Za pomoci SEM byly potizeny i snimky pfi¢ného fezu vrstvou (CS z angl. cross section).
K vytvofeni vzorku pro CS je zapotiebi substrat s nanesenou vrstvou zlomit a dany tlomek
Z boku nalepit na drzak SEM vzorki lomem nahoru — smérem ke svazku. Pro poiizeni CS
snimki bylo vyuzito pfimo SEM, kdy svazek dopadajicich elektronti skenuje po vzorku pies
zobrazovanou oblast. K vytvofeni obrazu (kontrastu) dochazi detekovanim elektrond
vyrazenych ze vzorku nebo zpétn¢ odrazenych od vzorku. Pro tuto diplomovou praci byly
pofizené snimky tvofeny pomoci detektoru umisténého nad vzorkem, detekovanim

sekundarnich elektront vyrazenych ze vzorku. Pouzité urychlovaci napéti bylo 15 kV.

4.3.9 Méreni morfologie povrchu

Morfologie povrchu a drsnost byly zjistovany pomoci mikroskopie atomarnich (AFM — atomic
force microscopy), ktera se fadi mezi mikroskopické metody s rastrujici sondou. V ptipadé
mikroskopie atomarnich sil je sledovan ohyb nosniku velmi ostrého hrotu. Tento ohyb je
sledovan pomoci laserového paprsku a je zpusoben silovym piasobenim mezi atomy (V
nejidealnéj$im piipad¢ atomem) hrotu a atomy sledovaného povrchu. Ptistroj Smart-SPM firmy
AIST-NT, pouzity pro méfeni vV ramci této diplomové prace, disponuje kiemikovym hrotem
s jmenovitym polomérem 10 nm. Méfeni probihalo v bezkontaktnim modu a bylo provedeno
na nahodné zvolené oblasti o velikosti 5x5 pum, ze které byla nasledné pocitana i primérna

drsnost.
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5 Vysledky

V této kapitole jsou uvedeny a diskutovany vysledky méteni a analyz dvou sérii tenkych vrstev,
které byly pfipraveny v ramci této diplomové prace. Jednou sérii byly vrstvy ze systému W-—
Cu a druhou sérii vrstvy ze systému W-Zr. Vrstvy W-Cu byly pfipraveny kombinaci
stejnosmérného magnetronového napraSovani (DCMS) a vysokovykonového pulzniho
magnetronového naprasovani (HiPIMS). Vrstvy W—Zr byly pfipraveny pomoci DCMS. Obé¢

série vrstev byly pfipraveny za stejnych depozi¢nich parametrti, uvedenych v Tab. 5.1:

Tab. 5.1 Depozi¢ni parametry vSech vrstev v obou sériich.

Parametr Hodnota
Typ pracovniho plynu Ar
Pratok pracovniho plynu 50 sccm
Tlak béhem depozice 0,53 Pa
Rychlost otaceni stolku 40 ot/min

Tyto série byly pfipravovany s cilem vysetfit strukturu a vlastnosti danych slitinovych vrstev
v sirokém rozsahu slozeni, tj. od ¢istého W po ¢istou Cu, resp. Zr. Celkem bylo ptipraveno 18
vrstev W—Cu a 24 vrstev W—Zr. SloZeni vrstev bylo Vv ptipadé DCMS fizeno pomoci vykonu
dodavaného na terce, Vv ptipadé¢ HiPiMS pomoci opakovaci frekvence pulzl. Vysledkova ¢ast

je dale rozde¢lena na dveé ¢asti dle téchto dvou sérii vrstev.

5.1 Vysledky série W—Cu
5.1.1 Struktura a fazové slozeni vrstev

Struktura vrstev véetné jejich fazového slozeni byla vysetfovana pomoci rentgenové difrakce
(XRD) popsané v kapitole 4.3.1. Na Obr. 5.1 jsou zobrazeny difraktogramy vybranych vrstev
W-—Cu. Difraktogramy jsou fazeny odspodu nahoru dle obsahu Cu. Pro vrstvu ¢istého W (s 0
at. % Cu) byly pozorovany velmi intenzivni reflexe od roviny (110) a mén¢ intenzivni od rovin
(211), (220) a (310) odpovidajici a—W, tedy kubické prostorové centrované miizce (bcc). Pro
vrstvu Cisté Cu (100 at. % Cu) byly pozorovany velmi intenzivni reflexe od rovin (111) a (200)
a méné¢ intenzivni od rovin (220), (311) a (222) odpovidajici kubické plosné centrované miizce
(fcc) Cu. Z difraktogrami na Obr. 5.1 je vidét, Ze s rostoucim obsahem Cu se az do 52 at. %
Cu tvofi tuhy roztok W—Cu, ktery zachovava bcc a—W strukturu. V dusledku toho nejsou
pozorovany reflexe odpovidajici Cu a dochazi k posunu pikl k vy$s§im thlim, tento vysledek

je v souladu s vysledky prace [71], kde byli pfipraveny vrstvy se slozenim do 42 at. % Cu. Pfi
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59 at. % Cu se zalinaji objevovat naznaky reflexe odpovidajici struktute fcc Cu a vrstva
obsahuje kombinaci dvou tuhych roztoki: a—W(Cu) a Cu(W). Od 82 at. % Cu pak dochazi
k aplnému preklopeni struktury do fcc Cu. Pro vrstvu s5 at. % Cu byla ve struktufe navic
pozorovana reflexe roviny (220) o malé intenzité, odpovidajici metastabilni vysokoteplotni —
W fazi.

Vysokoteplotni B—W faze se strukturou fadi k tzv. A-15 kubickym fazim, které obecné maji
miizku podobnou kubické plo$né centrované s tim rozdilem, Ze v kazdé sténé se nachazeji dva
atomy misto jednoho (vice viz [83]). Metastabilni vysokoteplotni B—W faze vykazuje napf.
vy$$i hodnoty elektrické rezistivity nez faze o—W. Avsak stabilita ¢isté metastabilni B—W faze

je ¢asové omezena a navic siln¢ zavisi na tloust'ce vrstvy [83,84].

Celkov¢ Ize fici, ze vSechny vrstvy W—Cu jsou krystalické (ptfipadné nanokrystalické) a v celém
rozsahu slozeni se tvoii tuhy roztok W—Cu — do 70 at. % Cu se strukturou bcc W a pii vyS$sim
obsahu Cu se strukturou fcc Cu. Tato zjisténi jsou v nesouladu srovhovaznym fazovym
diagramem uvedenym v kapitole 2, ktery fika, ze systém W—Cu je v celém rozsahu nemisitelny.
Diky magnetronovému napraSovani tak jsme schopni vytvofit unikatni material, ktery je béznou

cestou nedosazitelny.
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Obr. 5.1 Difraktogramy vybranych vrstev W-Cu sefazené dle obsahu Cu.
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Z vyse uvedenych vysledki XRD meéfeni byla uréena mezirovinna vzdalenost — pro vrstvy
s obsahem Cu od 0 do 70 at. % pro rovinu (110) odpovidajici struktuie podobné bee o—W a pro
vrstvy s obsahem Cu od 82 do 100 at. % Cu pro rovinu (111) odpovidajici struktuie podobné
fce Cu, viz schématické naznaceni v Obr. 5.2. Dle rovnice (4.2) byla z nejintenzivnéjsich pikta
odpovidajicich danym rovinam (opét viz schématické naznaceni v Obr. 5.2) urcena velikost
krystali, kterd byla pocitana pti zanedbani vlivu mikrodeformace. Zavislost velikosti krystalt
amezirovinné vzdalenosti v zavislosti na obsahu Cu je zobrazena na Obr. 5.2. Z tohoto obrazku
je vidét, ze mezirovinna vzdalenost linearn¢ klesa v celém rozsahu. Pokles se vyviji podle jedné
smérnice az po 70 at. % Cu, kde dochazi ke skokové zméné, pak dochazi k poklesu podle
smérnice jiné. Tento vyvoj koresponduje s vysledky XRD. K prvnimu linearnimu poklesu
dochazi v dusledku zabudovani mensich atomt Cu do a—W miizky W [85]. Skokova zména
mezirovinné vzdalenosti pak souvisi se zmé&nou krystalické miizky na miizku fcc Cu, kde
s rostoucim obsahem Cu mezirovinna vzdalenost stale klesa, ale s rozdilnou smérnici. Ve
velikosti zrn dochdzi pii obsahu Cu nad 70 at. % také ke skokové zméné. Nad 70 at. % Cu
velikost zrn nardsta, pro vrstvu ¢isté Cu lehce klesne, ale stale je vétsi, nez pro vSechny vrstvy

s obsahem Cu men$im nez 70 at. %.
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Obr. 5.2 Zavislost mezirovinné vzdalenosti a vypoétené velikosti zrn na obsahu Cu. V obrazku je

vyznaceno, pro které roviny byla uréovana mezerovana vzdalenost.
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5.1.2 Morfologie povrchu a vnitini struktura

K poftizeni snimk vrstev v pfi€ném fezu (CS) byla vyuzita skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM) a k poftizeni snimkd drsnosti povrchu vrstev byla pouzita mikroskopie atomarnich sil
(AFM). Nize jsou ukdzany snimky vybranych vrstev s hodnotou drsnosti povrchu Ra
vypoctenou ze zobrazené oblasti 5 x 5 um. Z CS snimkil nize je vidét, ze vSechny vrstvy maji
pomérné denzifikovanou kolumnarni strukturu, kde nejsou vidét Zadné porézni utvary.
Kolumnarni strukturu potvrzuji i snimky z AFM, kde jsou vidét utvary odpovidajici zakonéeni
sloupcti pozorovanych na CS snimcich. Z AFM snimki a vypoctenych hodnot drsnosti povrchu
je vidét, Ze do 18 at. % Cu vykazuji vrstvy podobnou drsnost s hodnotou od 7 do 9 nm — rostouci
s obsahem Cu, viz Obr. 5.3 a Obr. 5.4 vlevo. Vrstvy s 38 a 52 at. % Cu (Obr. 5.4 vpravo a Obr.
5.5 vlevo) vykazuji vétsi drsnost 23,4 respektive 20 nm. VSechny tyto vrstvy mély o—W (bcc)
strukturu. Vrstva s 82 at. % Cu ma strukturu Cu (fcc). Se zménou struktury dochazi k prudkému
poklesu drsnosti na hodnotu 3,8 nm viz Obr. 5.5 vpravo.

SU-70 15.0kV 4.4mm x25.0k SE(U)

Ra=7nm Ra=8,3nm
Obr. 5.3 Snimky ze SEM a AFM vrstev s 0 (vlevo) a 10 (vpravo) at. % Cu. Pro obé vrstvy je vyznafena
hodnota drsnosti Ra vypoétena z AFM snimku.
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SU-70 15.0kV 4.7mm x25.0k SE(U)

Ra=9nm Ra=23,4 nm
Obr. 5.4 Snimky ze SEM a AFM vrstev s 18 (vlevo) a 38 (vpravo) at. % Cu. Pro obé vrstvy je vyznacena
hodnota drsnosti Ra vypoétena z AFM snimku.

SU-70 15.0kV 4.5mm x25.0k SE(U) SU-70 15.0kV 5.0mm x25.0k SE(U)

Ra =20 nm Ra=3,8nm
Obr. 5.5 Snimky ze SEM a AFM vrstev s 52 (vlevo) a 82 (vpravo) at. % Cu. Pro obé vrstvy je vyznacena
hodnota drsnosti Ra vypoctena z AFM snimku.

54



5.1.3 Mechanické vlastnosti vrstev ve stavu po depozici

Mechanické vlastnosti vrstev byly vysetfovany mikroindenta¢ni zkouSkou. Pro vSechny vrstvy
byla dodrZzena podminka, ze hloubka vniku indentoru nesmi pfesahnout 10 % tloustky vrstvy,

aby nedoslo k ovlivnéni naméfenych hodnot vlastnostmi substratu.

Vysledky méteni tvrdosti vrstev W—Cu jsou ukazany na Obr. 5.6. Pro vrstvu Cistého W
dosahuje tvrdost hodnoty 12,8 GPa. Ptidanim 2,5 at. % Cu dochazi k nartstu tvrdosti na
maximalni hodnotu 15,4 GPa. Pro vrstvy s obsahem Cu do 20 at. % je hodnota tvrdosti vyssi
nez pro vrstvu ¢isttho W (kromé vrstvy s 11 at. % Cu). Dale je z Obr. 5.6 vidét, Ze
hodnoty 2,7 GPa. Z téchto vysledk lze fici, ze az do 20 at. % Cu maji slitinové vrstvy W—Cu
vEtsi tvrdost nez Cista vrstva W. Pro vrstvu Cisté Cu dochdzi s pridavanim W az do 18 at. % W
K nartstu tvrdosti pii soucasném zachovani fcc mtizky Cu (v Obr. 5.6 oznac¢eno popiskem a
Sipkou). Porovnanim téchto vysledku s vysledky prace [71] Ize fici, ze v daném rozsahu slozZeni
je trend vyvoje tvrdosti piiblizn¢ odpovidajici. Rozdilné hodnoty jsou pravdépodobné
zpusobeny pouzitim rozdilnych méficich piistroji — v praci [71] byla tvrdost méfena piironem

Hysitron Ubi Nanoindenter, ktery pouziva hrot typu Berkovitch.
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Obr. 5.6 Zavislost tvrdosti H vrstev W—-Cu na obsahu Cu.

Obr. 5.7 ukazuje zavislost efektivniho Youngova modulu pruznosti E* na obsahu Cu. Z Obr.

5.7 je vidét, ze pro vrstvu s 2,5 at. % Cu se E” nejdiive lehce zvysi z 262 GPa (pro &isty W) na

cvwvr
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GPa. S dalsim zvySovanim obsahu Cu dochézi k riistu E™ az k hodnoté 141 GPa pro vrstvu &isté
Cu.
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Obr. 5.7 Vyvoj efektivniho Youngova modulu pruznosti E* vrstev W-Cu v zavislosti na obsahu Cu.
Na Obr. 5.8 je zobrazena zavislost zbytkového pnuti o ha obsahu Cu. Vétsina vrstev vykazuje

tahové pnuti. Do 50 at. % Cu se vyskytuji spiSe vyssi hodnoty zbytkového pnuti, od 50 at. %

Cu spiSe nizsi.
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Obr. 5.8 Vyvoj zbytkového pnuti ¢ vrstev W—Cu v zavislosti na obsahu Cu.
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5.1.4 Elektricka rezistivita

Elektricka (el.) rezistivita vrstev byla zjistovana pomoci ¢tytbodové metody. Na Obr. 5.9 je
zobrazen vyvoj el. rezistivity vrstev W—Cu v zavislosti na obsahu Cu. Pro vrstvu ¢istého W
byla namétena hodnota el. rezistivity 8,0 x 10® Qm. S rostoucim obsahem Cu el. rezistivita
vrstev nartista az do obsahu 43 at. % Cu, kde dosahuje maximalni hodnoty 1,3 x 10° Qm. Dale
s rostoucim obsahem Cu el. rezistivita klesa. Nejniz§i hodnota el. rezistivity, odpovidajici 1,2
x 10 Qm, byla naméiena pro vrstvu &isté Cu. Obecné je z vyvoje el. rezistivity v zavislosti na
obsahu Cu vidét, ze el. rezistivita vSech slitin W—Cu je vétsi nez el. rezistivita ¢istych kovii. To

je pravdépodobné zpisobeno vlivem rozdilnych atomovych parametrd, diky kterym se ve

struktufe mize vyskytovat vétsi mnozstvi defekti.
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Obr. 5.9 Vyvoj elektrické rezistivity vrstev W—Cu v zavislosti na obsahu Cu.
5.1.5 Méfreni fazovych premén

M¢éfeni fazovych premén ve vrstvach bylo provedeno pomoci diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC). Vysledné kiivky vrstev s 0, 10 a 15 at. % Cu nevykazuji zadné
endotermické ani exotermické piky. Pro vrstvu s obsahem 52 at. % Cu se zacina objevovat

naznak exotermickych pikt (v Obr. 5.10 oznaceno Sipkami).
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Obr. 5.10 DSC krivky vybranych vrstev W—Cu, seirazené dle obsahu Cu. Pro vrstvu s 52 at. % Cu jsou
Sipkami naznaceny naznaky exotermickych piku.

Protoze vysledky DSC méfeni nedaly jednozna¢né informace o fazovych pfeménach, byla
provedena jest¢ XRD méfeni pro vybrané vrstvy, zihané do teplot 500, 800 a 1000 °C. Vysledky
téchto méfeni jsou ukazany na Obr. 5.11 pro vrstvu s 10 at. % Cu a na Obr. 5.12 pro vrstvu s 52
at. % Cu. Z Obr. 5.11 je vidét, Ze s rostouci teplotou nedochazi ke zméné fazového slozeni ani
posunu pikt a pii vSech teplotach jsou vyrazné pouze reflexe odpovidajici o—W, coz indikuje
vysokou teplotni stabilitu tuhého roztoku o—W/(Cu). Naproti tomu v piipadé vrstvy s 52 at. %
Cu je z Obr. 5.12 vidét, ze po ohfevu na 800 °C dochazi k posunu majoritniho piku smérem
k pozici odpovidajici a—W(110), tedy k niz§im (hlim. Po ohfevu na 1000 °C lze pozorovat
naznaky reflexi Cu, coz odpovidd tomu, Ze dochéazi k ¢astecnému vylucovani atoml Cu
z tuhého roztoku o—W(Cu). Z téchto vysledki lze vyvodit, ze s rostoucim podilem Cu ve
vrstvach klesa jejich teplotni odolnost vii¢i fAzovym zméndm. AvSak ani v pfipadé¢ vrstvy s 52
at. % Cu nedochazi k uplnému vylouceni v§ech atomti Cu z tuhého roztoku o—W(Cu), protoze
piky odpovidajici bec o—W fazi jsou oproti standardu stale posunuté (viz Obr. 5.12 s detailem
na pik o—W(110).
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Obr. 5.11 Difraktogramy Zihanych fragmenti vrstvyy W—Cu s 10 at. % Cu v praskové formé&. Cervena
piimka oznacuje polohu standardu, ¢erna polohu maxima piku.
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Obr. 5.12 Difraktogramy Zihanych fragmenti vrstvyy W—Cu s 52 at. % Cu v praskové formé&. Cervena
primka oznacuje polohu standardu, ¢erna polohu maxima piku.
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5.1.6 Mechanické vlastnosti Zihanych vrstev

V sérii vrstev W—Cu, byly mechanické vlastnosti zjistovany i pro vybrané Zihané vrstvy. Na
Obr. 5.13 jsou zobrazeny vysledky méfeni tvrdosti danych vybranych vrstev ve stavu po
depozici a po ohievu ve vakuu (s meznim tlakem 2 x 107 Pa) do teploty 600 °C. Z Obr. 5.13 je
na prvni pohled patrné, Ze tvrdost vyhtatych vrstev dosahuje vyssi hodnoty nez tvrdost danych
vrstev ve stavu po depozici. Konkrétné pro vrstvu Cistého W doslo k nartistu tvrdosti z 12,8
GPa na 14,0 GPa. K nejvétsimu narustu tvrdosti doslo pro vrstvu s 10 at. % Cu, kde tvrdost
narostla z 14,1 GPa na 18,5 GPa, tato vrstva po ohfevu vykazuje vibec nejvyssi hodnotu

tvrdosti.
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Obr. 5.13 Vyvoj tvrdosti H vybranych vrstev W—-Cu ve stavu po depozici a po Zihani do 600 °C v zavislosti
na obsahu Cu.

Na Obr. 5.14 jsou zobrazeny vysledky méfeni efektivniho Youngova modulu pruznosti
vybranych vrstev ve stavu po depozici a po ohfevu ve vakuu (s meznim tlakem 2 x 10 Pa) do
teploty 600 °C. Z Obr. 5.14 je vidét, Ze pro vrstvu Cistého W se hodnota efektivniho Youngova
modulu zvysila, konkrétné z 262 GPa na 266 GPa. Do obsahu 3,5 at. % Cu je hodnota E”
zihanych vrstev niz$i nez hodnota pro vrstvy ve stavu po depozici, od 4,5 do 9 at. % Cu je tomu
naopak. Zihané vrstvy s 10 a 11 at. % Cu maji niz§i hodnoty E” nez vrstvy ve stavu po depozici,

u vrstvy s 18 at. % Cu je tomu opé&t naopak.
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Obr. 5.14 Vyvoj efektivniho Youngova modulu pruznosti E* vybranych vrstev W—Cu ve stavu po
depozici. a po Zihani do 600 °C v zavislosti na obsahu Cu.

5.1.7 Oxidaéni odolnost vrstev

K vysetieni oxida¢niho chovani bylo u vybranych vrstev W—Cu provedeno termogravimetrické
méfeni v atmosfére syntetického vzduchu s ohifevem do teploty 600 °C, jehoz vysledky jsou
ukazany na Obr. 5.15. Z vyslednych kfivek je na prvni pohled ziejmé, Ze piidani Cu ma vliv na
oxida¢ni odolnost vrstev W—Cu. Pro vrstvy s obsahem Cu do 18 at. % lze fici, ze az do teploty
430 °C nedochazi k zddnym zméndm hmotnosti v disledku oxidace, pak s rostouci teplotou
dochazi k naristu hmotnosti. Konecny nartst hmotnosti pii 600 °C s rostoucim obsahem Cu
nejdiive klesa, coz naznacuje zlepSujici se oxidac¢ni odolnost. Pfidavani Cu az do obsahu 18 at.
% Cu tedy zlepsSuje oxida¢ni odolnost. Déle od obsahu 38 at. % Cu lze pozorovat, Ze oxida¢ni
proces s rostoucim obsahem Cu za¢ina naopak pfi niz§ich teplotach a kone¢ny nardst hmotnosti
pi1 600 °C je vyssi u vrstev W—Cu oproti €isté vrstvé W. Pro vyssi obsah Cu (38 a 52 at. %.

Cu) tedy dochazi naopak k poklesu oxida¢ni odolnosti vrstev W—Cu.

Tyto vysledky byly pozdéji podpoieny 1 meéfenim tloustky zoxidované vrstvy pomoci

spektroskopické elipsometrie a elektronové mikroskopie.
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Obr. 5.15 Termogravimetrické ki'ivky vybranych vrstev W—Cu.
5.2 Vysledky série W—Zr
5.2.1 Struktura a fazové slozeni vrstev

Struktura vrstev W—Zr véetné jejich fazového slozeni byla vysetfovana pomoci rentgenové
difrakce (XRD). Na Obr. 5.16 jsou zobrazeny difraktogramy vybranych vrstev W-Zr.
Difraktogramy jsou fazeny odspodu nahoru dle obsahu Zr. Pro vrstvu ¢istého W (s 0 at. % Zr)
byl detailngjsi popis struktury jiz uveden v kapitole 5.2.1 (jedna se o stejnou vrstvu). Pro vrstvu
¢istého Zr (100 at. % Zr) byly pozorovany reflexe od rovin (100), (002), (101), (110),
odpovidajici fazi o—Zr s hexagonalni t€sné usporadanou miizkou (hcp) a minoritné také reflexe
od roviny (001) odpovidajici vysokotlaké fazi w—Zr také s hcp miizkou. Z difraktogrami na
Obr. 5.16 je vidét, Ze s rostoucim obsahem Zr se az do 24 at % Zr tvoti tuhy roztok W—Zr, ktery
zachovava o—W strukturu — Zr se zabudovava do bcc miizky W. V dusledku toho nejsou
pozorovany reflexe odpovidajici Zr a dochazi k posunu piki k niz§im uhliim. Pti 28 at. % Zr se
objevuje Siroky pik odpovidajici amorfni fazi, na kterém je superponovany jesté krystalicky
pik, odpovidajici struktufe o—W. Zaroven je na difraktogramu pozorovana dal$i (posunutd)
reflexe od roviny (200) odpovidajici o—W s bcc miizkou. Od 33 do 83 at. % Zr maji vrstvy W—
Zr amorfni strukturu. Pfi pohledu z druhého konce rozsahu slozeni se Vv difraktogramu
v rozsahu od 0 do 14 at. % W objevuji reflexe odpovidajici strukturam Zr. Od 0 do 1 at. % W
se ve struktufe vyskytuji faze o—Zr a o—Zr. Pfi 4 at. % W se v difraktokgramu objevuje reflexe

odpovidajici vysokotlaké o—Zr a pii 6 at. % W se v difraktokgramu objevuje reflexe
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odpovidajici vysokotlaké w—Zr fazi spolecné s metastabilni, vysokoteplotni f—Zr fazi. Pti
obsahu 12 a 14 at. % W dochazi ke stabilizaci vysokoteplotni B—Zr faze, jejiz reflexe se tak

stava jedinou zfetelnou.
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Obr. 5.16 Difraktogramy vybranych vrstev W—Zr seiazené dle obsahu Zr.
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Z provedenych XRD méfeni byla dale ur¢ena mezirovinna vzdalenost, pro vrstvy s obsahem Zr
do 28 at. % pro rovinu (110) odpovidajici struktufe podobné bee a—W, pro vrstvy s vyssim
obsahem Zr byla mezirovinna vzdalenost ur¢ena pro rovinu (002) odpovidajici struktuie
podobné hcp o—Zr nebo pro rovinu (110) odpovidajici struktute podobné bee B—Zr, piipadné
pro rovinu (101) odpovidajici struktuie hcp @—Zr dle intenzity pikt od danych rovin. Pro vrstvy
s amorfni strukturou byla ,,mezirovinna vzdalenost™ vypoc¢tena pomoci rovnice (4.1) z polohy
amorfniho piku a neodpovida konkrétni roving, ale spise stiedni vzdalenosti shlukli atomad.
Z nejintenzivngjSich pika byla dle rovnice (4.2) uréena velikost krystald, ktera byla pocitana
pti zanedbani vlivu mikrodeformace. Vyvoj mezirovinné vzdalenosti a velikosti zrn je na Obr.
5.17 zobrazen v zavislosti na obsahu Zr. Z Obr. 5.17 je vidét linearni nartst mezirovinné
vzdalenosti s rostoucim obsahem Zr. Velikost zrn vrstev tvoticich ve struktufe tuhy roztok W—
Zr (tedy od 3 do 24 + ¢aste¢né 28 at. % Zr) je vzdy veEtsi nez zrna vrstvy Cistého W. V rozsahu
od 14 do 29 at. % Zr je velikost zrn téméf konstantni. Pak nasleduje amorfni oblast, za kterou
velikost zrn klesa az do obsahu 24 at. % Zr. Pro vrstvy s vysokym obsahem Zr nebyly
vypoc¢itany hodnoty mezirovinné vzdalenosti ani velikosti zrn, nebot’ tyto vrstvy obsahuji vice

ruznych fazi.

Porovnanim Obr. 5.2 pro vrstvy W-Cu s Obr. 5.17 je vidét opacny vyvoj mezirovinné
vzdalenosti vrstev W-Zr, ktera se zvétSuje, a naopak velikost zrn vrstev W—Zr se s rostoucim

obsahem Zr snizuje na rozdil od Cu, kde nad 70 at. % Cu dochazi k nardastu velikosti zrn.
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Obr. 5.17 Zavislost mezirovinné vzdalenosti a vypo¢tené velikosti zrn na obsahu Zr.

5.2.2 Morfologie povrchu a vniti‘ni struktura

K pofizeni snimkl prufezu vrstvou (CS) byla vyuzita skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM) a k potizeni snimki drsnosti povrchu vrstev byla pouzita mikroskopie atomarnich sil
(AFM). Nize jsou ukdzany snimky vybranych vrstev s hodnotou drsnosti povrchu Ra
vypoctenou z oblasti 5 x 5 um. Ze snimku nize je vidét, ze do 24 at. % Zr se vytvaii vrstvy
S kolumnarni, krystalickou strukturou a S rostoucim obsahem Zr roste povrchova drsnost vrstev,
viz oba Obr. 5.18. Pro vrstvu s 28 at. % Zr se vytvaii velmi zajimava struktura, ktera bude blize
popsana pozdé&ji. Nyni lze Fici, ze pro vrstvy s 28 a 86 at. % Zr je na CS snimcich (Obr. 5.19
vlevo a Obr. 5.20 vlevo) vidét, Ze tyto vrstvy maji nehomogenni strukturu tvofenou ¢aste¢né
fazi amorfni spolu s fazi krystalickou. Z Obr. 5.19 je vidét, Zze s amorfni fazi se skokové snizuje
drsnost az na extrémni hodnotu Ry = 0,2 nm (ve srovnani s krystalickymi vrstvami). Vrstva
s obsahem 62 at. % Zr vykazuje plné amorfni strukturu s drsnosti Ra = 0,3 nm. Z Obr. 5.19
vpravo je na CS snimku vidét, ze béhem lamani vrstvy doslo k vytvofeni smykovych past
(shear—bandii) typickych pro kovova skla. Smykové pasy lze pozorovat i na CS snimcich vrstev
s28 a 86 at. % Zr (Obr. 5.19 vlevo a Obr. 5.20 vpravo), jez odpovidaji vrstvam s uréitym
podilem amorfni faze. V piipad¢€ vrstvy s 86 at. % Zr smykové pasy navic vytvafi tzv. Zilnaté
obrazce (vein pattern), které jsou pro kovova skla také typické [86,87]. Z toho Ize soudit, Ze
vSechny vrstvy W-Zr s amorfni fazi by mohly byt kovovymi skly, av§ak aby bylo mozné

S jistotou prohlasit, ze vSechny tyto vrstvy jsou kovovymi skly, bylo by potieba pro vSechny
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provést jesté dalsi analyzy (napt. DSC). Dle Obr. 5.19 vlevo, Obr. 5.20 vlevo a vysledkt XRD,
tak vrstvy s 28 a 82 at. % Zr tvoii mozné rozhrani kovovych skel a krystalickych vrstev. Pro
vrstvu s 94 at. % Zr je z Obr. 5.20 vpravo vidét, Ze vrstva uz ma opét kolumnarni, krystalickou

strukturu a ma nejvétsi povrchovou drsnost Ra = 15,2 nm.

SU-70 15.0kV 5.0mm x25.0k SE(U)

a=7nm Ra=12,4 nm
Obr. 5.18 Snimky ze SEM a AFM vrstev s 0 (vlevo) a 24 (vpravo) at. % Zr. Pro obé vrstvy je vyznacena
hodnota drsnosti Ra vypoctena z AFM snimku.
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x25.0k SE(U)

50 pm

Ra = 0,2 nm (mimo kruhové utvary) Ra=0,3nm
Obr. 5.19 Snimky ze SEM a AFM vrstev s 28 (vlevo) a 62 (vpravo) at. % Zr. Pro obé vrstvy je vyznacena
hodnota drsnosti Ra vypoétena z AFM snimku. Cervené §ipky oznacuji smykové pasy, typické pro kovova
skla.

SU-70 15.0kV 5.2mm x25.0k SE(U)

Ra=4,7nm Ra=15,2 nm
Obr. 5.20 Snimky ze SEM a AFM vrstev s 86 (vlevo) a 94 (vpravo) at. % Zr. Pro obé vrstvy je vyznacena
hodnota drsnosti Ra vypoétena z AFM snimku. Cervena $ipka oznaduje ,,%ilnatou strukturu® ze
smykovych pasi.
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Obr. 5.21 ukazuji detailngji zajimavou strukturu vrstvy s 28 at. % Zr. Na Obr. 5.21 je zobrazen
SEM snimek s detailem povrchu s kruhovymi Gtvary v amorfni matrici (vlevo) a SEM snimek
lomu timto Gtvarem pii pohledu Sikmo na povrch a lom (vpravo). Z dosavadnich méfeni bylo
zjisténo, ze struktura vrstvy je tvofena amorfni fazi s krystalickymi kuzely, které maji
kolumnarni mikrostrukturu viz Obr. 5.21. Nejvétsi krystalické kuzely dle AFM snimku (Obr.
5.19 vlevo) dosahuji v maximu velikosti az 5 pm (primér na povrchu) a dle CS snimku na Obr.
5.21 proristaji celou vrstvou. Mensi krystalické kuzely neprorustaji celou tloustkou vrstvy, ale
zacinaji nékde v objemu vrstvy — podle toho, jak veliké jsou na povrchu. Struktura této vrstvy

bude dale podrobnéji vysetfovana. Prozatim byly jen pofizeny snimky na Obr. 5.21.

SU-70 5.0kV 2.9 a0

Obr. 5.21 SEM snimek povrchu s kruhovymi titvary v amorfni matrici (vlevo) a CS snimek lomu
kruhovitym ttvarem (kuZelem naznacenym ¢ervené) pri pohledu $ikmo na povrch a lom (vpravo).

5.2.3 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti vrstev byly vySetfovany mikroindentacni zkouSkou. Pro vSechny vrstvy
byla dodrzena podminka, Ze hloubka vniku indentoru nesmi ptesahnout 10 % tloustky vrstvy,
aby nedoslo k ovlivnéni naméfenych hodnot vlastnostmi substratu. Vysledky méfeni tvrdosti
vrstev W—Zr jsou ukazany na Obr. 5.22. Tvrdost vrstvy Cistého wolframu dosahuje hodnoty
12,8 GPa. Z Obr. 5.22 je vidét, ze pfidanim Zr dochazi pro vrstvy v rozsahu od 3 do 19 at. %
Zr ke zvySeni tvrdosti nad hodnotu ¢istého W. Maximalni hodnoty tvrdosti 14,2 GPa dosahuje
vrstva se 3 at. % Zr, poté tvrdost téméf linearné klesa az k hodnoté 4,6 GPa odpovidajici vrstvé
s 83 at. % Zr. S rostoucim obsahem Zr se tvrdost opét lehce zvySuje a pro vrstvy s obsahem od
86 do 96 at. % Zr ma téméf konstantni hodnotu cca 5 GPa. Zvyseni tvrdosti koresponduje s tim,
zZe pti 86 at. % Zr se amorfni struktura méni na krystalickou. Pti pohledu z druhé strany rozsahu

1ze fici, ze vrstvy W-Zr s obsahem W do 4 at. % vykazuji vyssi tvrdost nez vrstva €istého Zr.
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Obr. 5.22 Vyvoj tvrdosti H vrstev W-Zr v zavislosti na obsahu Zr.

Na Obr. 5.23 je znazornén vyvoj efektivniho Youngova modulu v zavislosti na obsahu Zr.

Nejvyssi hodnotu efektivniho Youngova modulu E* vykazuje vrstva &istého W, konkrétng 262

GPa, s rostoucim obsahem Zr ve vrstvach se pak hodnota E* téméf monotonné snizuje, az

pti obsahu 83 at. % Zr dosahuje minimalni hodnoty 82 GPa. Pti pohledu od vrstvy ¢istého Zr s

hodnotou E” odpovidajici 113 GPa dochézi pfi pridani 4 at. % W ke zvyseni E” na hodnotu 124

GPa. Dale pak s klesajicim obsahem Zr hodnota E” klesa az k jiz zminénému minimu.
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Obr. 5.23 Vyvoj efektivniho Youngova modulu pruzZnosti E* vrstev W-Zr v zavislosti na obsahu Zr.

Na Obr. 5.24 je zobrazen vyvoj zbytkového pnuti vrstev W—Zr v zavislosti na obsahu Zr.

Nejveétsi hodnotu pnuti (0,41 GPa) vykazuje vrstva s 99,5 at. % Zr, druhou nejvyssi (0,4 GPa)
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pak vrstva Cistého W. Z Obr. 5.24 je vidét, ze vétSina vrstev s Krystalickou strukturou vykazuje
tahové pnuti, vyjimku tvoii vrstvy s 7 a 14 at. % Zr, které vykazuji malé tlakové pnuti (-0,04 a
-0,05 GPa). Naopak vSechny vrstvy s amorfni strukturou vykazuji tlakové pnuti, které¢ dosahuje

nejvetsi zaporné hodnoty -0,74 GPa pro vrstvu s 43 at. % Zr.
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Obr. 5.24 Vyvoj zbytkového pnuti ¢ vrstev W-Zr v zavislosti na obsahu Zr.
5.2.4 Elektricka rezistivita

Elektricka rezistivita vrstev W—Zr byla zjistovana pomoci ¢tyibodové metody. Na Obr. 5.25 je
zobrazen vyvoj el. rezistivity vrstev W—Zr v zavislosti na obsahu Zr. Pro vrstvu ¢istého W byla
naméfena hodnota el. rezistivity 8,0 x 108 Qm. S rostoucim obsahem Zr el. rezistivita vrstev
pozvolna narista az do obsahu 24 at. % Zr. Pti 28 at. % Zr dochazi ke zmén¢ krystalické
struktury na amorfni strukturu a el. rezistivita skokové nartistd. Maximalni hodnoty 1,5 x 10
Qm dosahuje el. rezistivita pii 40 at. % Zr. Dale s rostoucim obsahem Zr el. rezistivita klesa.
V rozsahu od 40 at. % Zr dosahuje nejnizsi hodnota el. rezistivity 8,8 x 10”7 Qm, a to pro vrstvu
$ 99,5 at. % Zr. Pro vrstvu Cistého Zr byla namétena hodnota 1,1 x 10 Qm. P¥idanim malého
mnozstvi W (max 4 at. %) do Zr Ize tedy snizit el. rezistivitu téméF Cisté vrstvy Zr. Obecné je
vsak el. rezistivita slitin W—-Zr vétsi nez el. rezistivita Cistych kovil vlivem rozdilnych

atomovych parametrt, diky kterym se ve struktufe miiZze vyskytovat vétsi mnozstvi defektt.
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Obr. 5.25 Vyvoj elektrické rezistivity vrstev W—-Zr v zavislosti na obsahu Zr.
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6 Zavér

V ramci této diplomové prace byly pomoci nerovnovazného procesu magnetronového
naprasovani pifipraveny dvé série vrstev. Série W—Cu piipravena kombinaci stejnosmérného
magnetronového naprasovani a vysokovykonového magnetronového naprasSovani a série W—Zr
piipravena pomoci stejnosmérného magnetronového napraSovani. Hlavnim cilem bylo vysetfit
strukturu a vlastnosti pripravenych slitinovych vrstev v Sirokém rozsahu slozeni a ukazat zda-
li v nemisitelném systému W—Cu a misitelném systému W—Zr (oboji plati za rovnovaznych
podminek), lze metodou magnetronového napraSovani piipravit vrstvy s metastabilni
strukturou, jako jsou nerovnovazné tuhé roztoky, vysokoteplotni faze ¢i kovova skla. Tyto
znalosti jsou diilezité pro budouci vyzkum ternarnich vrstev W—Zr—Cu, ktery je vSak nad ramec

této diplomové prace.
Hlavni vysledky lze shrnout nasledovné¢:

V ptipadé vrstev W—Cu bylo pomoci rentgenové difrakce zjisténo, ze vSechny vrstvy W—Cu
pfipravené v ramci této diplomové prace jsou tvoreny tuhym roztokem (piipadné kombinaci
dvou tuhych roztoki). Az do 52 at. % Cu se atomy Cu zabudovavaji do bcc miizky a—W a pro
vys$$i obsah médi se naopak zabudovévaji atomy W do fcc miizky Cu. Na prechodu mezi obéma
témito tuhymi roztoky nelze vsak vyloucit piitomnost obou dvou. Pro obsah 10 at. % Cu
vykazoval tuhy roztok a—W(Cu) vysokou teplotni stabilitu proti fdzovym zménam (aZ do
teploty 1000 °C), zatimco pii vy$§im obsahu Cu (52 at. % Cu) byl tuhy roztok a—W(Cu) stabilni
do teploty 500 °C a za vysokych teplot nad 800 °C dochazi k ¢aste¢nému vylucovani Cu z
tuhého roztoku a struktura se za¢ina rozpadat do dvou fazi bec a—W a fcc Cu. Z toho vyplyva,
Ze piiprava vrstev pomoci nerovnovazného procesu magnetronového napra§ovani muze vést k
misitelnosti i u systému, které podle rovnovazného diagramu jsou zcela nemisitelné, a navic jak

se ukazalo, tyto vrstvy pak mohou vykazovat i vysokou teplotni stabilitu.

Z mechanickych vlastnosti lze jako hlavni vysledek uvést, ze tenkovrstvé slitiny W—Cu az do
obsahu 20 at. % Cu vykazuji vétsi tvrdost (max. 15,4 GPa pfi 2,5 at. % Cu) nez vrstva ¢Cistého
W (12,8 GPa). Stejn¢ tak ptiddni W do Cu ma pozitivni vliv na velikost tvrdosti, konkrétné
doslo k nartistu z 2,7 GPa pro vrstvu &isté Cu na 5,9 GPa pro vrstvu s 18 at. % W. Zihani vrstev

(zkoumany pouze vrstvy do 18 at. % Cu) ve vakuu do 600 °C vedlo k dal§imu narastu tvrdosti.
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Dale bylo zjisténo, Ze se s rostoucim obsahem Cu zvy$uje oxida¢ni odolnost slitinovych vrstev

W-Cu a to az do obsahu 18 at. % Cu.

rezistivity vykazuji vrstvy &istych kovli bez piimési (W 1,7 x 107 Qma Cu 1,2 x 108 Qm) a s

rostoucim obsahem piimési rezistivita z obou stran rozsahu stoupa.

V piipad¢ vrstev W—Zr bylo pomoci rentgenové difrakce zjisténo, ze do obsahu 24 at. % Zr se
ve struktufe vytvaii tuhy roztok W—Zr se strukturou a-W. Od obsahu 33 do 83 at. % Zr se
vytvaii amorfni struktura, kde z mikrostruktury nékterych z téchto vrstev lze usuzovat, ze se
s nejvétsi pravdépodobnosti jedna o kovova skla . Vrstvy s 28 a 86 at. % Zr, tvofi jakési rozhrani
mezi vrstvami s amorfni (skelnou) a krystalickou strukturou, nebot’ v ur¢itém mnozstvi obsahuji
ob¢ faze. Od obsahu 88 do 96 at. % Zr se ve struktufe vytvaii tuhy roztok se strukturou
odpovidajici vysokoteplotni p—Zr fazi, pti vys$s§im obsahu Zr se ve struktufe vytvaii kombinace
tuhych roztoku se strukturou odpovidajici vysokotlaké w—Zr, vysokoteplotni f—Zr a o—Zr fazi.
Z hlediska struktury za zminku stoji vrstva s 28 at. % Zr, kde se v amorfni matrici vytvari
kolumnarni mikrokrystalické ,,ostrivky* ve tvaru kuzele se Spickou ve vrstvé. Tato vrstva bude

pfedmétem dal§iho zkoumani.

Z mechanickych vlastnosti 1ze jako hlavni vysledek uvést, ze tenkovrstvé slitingy W—Zr az do
obsahu 19 at. % Zr vykazuji vétsi tvrdost (max. 14,2 GPa pfi 3 at. % Zr) neZ vrstva Cisttho W
(12,8 GPa). Z druhé strany rozsahu l1ze z obecného hlediska fici, Ze stejné tak pridani W do Zr
ma pozitivni vliv na hodnotu tvrdosti vrstev W—Zr ve srovnani s tvrdosti samotného Zr. Co se
ty€e zbytkového pnuti, vrstvy s krystalickou strukturou vykazuji spiSe tahové pnuti a vrstvy s

amorfni strukturou spise tlakové pnuti.

Pro vyvoj elektrické rezistivity lze fici, Ze nejnizsi hodnoty dosahuje pro vrstvu Cist¢ho W, s
rostoucim obsahem Zr pozvolna narlstd a S pfechodem krystalické struktury na amorfni
strukturu elektricka rezistivita skokové nartsta. V oblasti amorfni struktury dosahuje nejvyssi
hodnoty. Dale s rostoucim obsahem Zr dochazi k pozvolnému poklesu hodnoty elektrické

rezistivity.
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