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Abstrakt

V ramci bakalarské prace byl zkouman vliv teploty ohfevu ve vzduchu na strukturu
a vlastnosti vrstev W-Zr. Zkouméany byly tii vrstvy W-Zr s rozdilnym obsahem
Zr (32 at.% Zr, 48 at.% Zr a 61 at.% Zr). Tyto vrstvy byly pfipraveny pomoci
nereaktivniho stejnosmérného magnetronového naprasovani v argonové atmosfére.
Vysetfovana byla struktura, prvkové slozeni, mechanické vlastnosti, elektrickd re-
zistivita a extinkéni koeficient vrstev pred a po ohfevu v syntetickém vzduchu
na ruzné teploty az do 600 °C. VySetfovana byla také zména hmotnosti téchto vrstev
béhem ohievu v syntetickém vzduchu na teplotu 600 °C pomoci termogravimetrie.
Bylo zjisténo, ze vrstvy lze zaradit mezi amorfni kovové skla a amorfni struktura zu-
stava zachovana i po ohfevu na teplotu 600 °C. Béhem ohtevu se do vrstev zabudova
kyslik, coz ma vyrazny vliv na vlastnosti vrstev. Tvrdost, efektivni Youngiv mo-
dul a elasticka vratnost se zvySuji, naopak elektrickd vodivost a extinkéni koeficient

se snizuji.

Klicova slova: W-Zr, tenkovrstva kovova skla, amorfni struktura, oxidacni chovani,

elektricka rezistivita, mechanické vlastnosti, extinkéni koeficient



Abstract

In the bachelor thesis, the effect of heating temperature in the air on the structrure
and properties of the W-Zr thin-film alloys was examined. Three W-Zr thin-film
alloys with different Zr content were examined (32 at.% Zr, 48 at.% Zr a 61 at.% Zr).
The films were prepared by dc magnetron co-sputtering in the argon atmosphere.
The structure, element content, mechanical properties, electrical resistivity, extinction
coefficient of films before and after heating in synthetic air to different temperatu-
res up to 600°C have been examined. Mass change of these films were examined
during heating in synthetic air to 600 °C using thermogravimetry. It was found that
the films can be ranked between amorphous metal glass and the amorphous structure
remains after heating to 600°C. During the heating, oxygen is incorporated into
the films, which has a significant effect on the properties of the films. Hardness,
effective Young’s modul and elasticity increase, while electrical resistivity and ex-

tinction coefficient decrease.

Keywords: W—Zr, thin-film metallic glasses, amorphous structure, oxidation beha-

vior, electrical resistivity, mechanical properties, extinction coefficient
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1 Uvod

V soucasné dobé je kladen stale vyssi narok na nové vznikajici materidly. Materialy
musi vykazovat dobré fyzikalni a mechanické vlastnosti nebo chemickou odolnost
se soucasné se zrychlujicim vyrobnim procesem a snizenim nakladu na jejich vyzkum
a vyrobu.

Pro zlepSeni vlastnosti materialii se v souc¢asné dobé stale ¢astéji vyuzivaji mate-
rialy ve formé tenkych vrstev. Ty se aplikuji pfimo na povrchu materialu, u kterého
se pozaduji zlepsit jeho povrchové vlastnosti. Takto vytvorené tenké vrstvy mohou
zlepsit tvrdost (napf. naneseni tenké vrstvy TiN na fezné nastroje), pevnost, elek-
trickou rezistivitu, chemickou odolnost, odolnost proti otéru, odéru nebo opotiebeni.
Ve vétsiné pripadi se tenké vrstvy voli podle vlastnosti, aby byly co nejvhodnéjsi
pro danou aplikaci.

V soucasné dobé se lze setkat se dvéma zékladnimi metodami ptipravy tenkych
vrstev z plynné faze — fyzikilni (PVD) a chemickd (CVD) depozice. Depozice fy-
zikdlni v porovnani s chemickou probiha pfi nizsich teplotach a je vice ekologicka,
protoze se béhem probihajici depozice neuvoliuji nebezpecéné latky. Nejpouziva-
néjsi metodou fyzikalni depozice je magnetronového naprasovani.Depozi¢ni proces
lze ovlivnit zvolenymi parametry, které dokazi ovlivnit vyslednou strukturu nadepo-
nované tenké vrstvy.

V ramci bakalaiské préace byl zkoumén vliv teploty ohfevu ve vzduchu na struk-
turu a vlastnosti vrstev W—Z7r, které byly pripraveny pomoci nereaktivniho stejno-

smérného magnetronového naprasovani.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Rozdé&leni materiala

Nejcastéjsi rozdéleni materiala je na kovy, keramiku a polymery [1, 2|. Toto roz-
déleni je zalozené predevsim na chemickém slozeni a vnitini strukture. Vhodnymi
kombinacemi zminénych materiali vznikaji kompozitni materidly, které maji lepsi
vlastnosti nez jsou vlastnosti jednotlivé pouzitych materiali. V soucasné dobé také
dochézi k velkému rozvoji tzv. pokrocilych materiali, mezi které se fadi polovodice,
biomaterialy, inteligentni neboli smart materialy a nanomaterialy.

Kovy predstavuji t¥i ¢tvrtiny znamych prvki [3]|. Pro kovové materialy je typicka
kovova vazba. Diky delokalizovanym elektrontim jsou kovy vybornymi vodic¢i elek-
trického proudu a tepla [4]. Teplota taveni kovi je v Sirokém rozmezi (napt. olovo
327°C, wolfram 3410°C) [5]. S ohledem na mechanické vlastnosti jsou kovy rela-
tivné tuhé a pevné, i presto jsou tvarné a snadno deformovatelné, ¢ehoz se vyuziva
v konstrukénich aplikacich. Je pro né typicky kovovy lesk a neprihlednost v oblasti
viditelného svétla. Nékteré kovy (napf. zelezo, kobalt, nikl) vykazuji magnetické
vlastnosti [1, 2, 6].

Keramika prestavuje Sirokou skilu materiala, které se od sebe lisi na zakladé che-
mického slozeni, struktury a vlastnostmi. Z chemického pohledu se jedna o anorga-
nicky nekovovy material, ktery je nerozpustny ve vodé [5|. Zakladni déleni
je na oxidovou a neoxidovou. Mezi neoxidovou keramiku se ¢asto zahrnuji karbidy,
nitridy nebo boridy. Mezi oxidovou keramiku patii napf. oxid hlinity nebo oxid
kiemic¢ity. Atomy keramickych materidlu jsou k sobé vazany pomoci kovalentnich
a iontovych vazeb. Jednd se o vysoce pevné a tuhé materidly s vysokou kiehkosti
a nizkou lomovou houzevnatosti |5, 7]. Keramické materialy maji vysokou odolnost
viici vysokym teplotam, tj. maji vysokou teplotu taveni a jsou také odolné vii¢i nepii-
znivym vliviim v porovnani s kovy nebo polymery. Mohou byt prithledné, prisvitné
i neprithledné [1, 5].

Polymery jsou latky, jejichz makromolekuly jsou tvoreny vysokym poctem zé-
kladnich monomernich jednotek tvorenych uhlikem, vodikem, kyslikem a dal$imi
prvky |7, 8]. Lze je rozdélit na syntetické (napi. polyethylen, polypropylen, PVC)
nebo pfirodni (napf. Skrob, bilkoviny). Ve srovnéni s kovy nebo keramikou maji po-
lymery nizkou hustotu, jsou tazné a plastické, coz umoziuje tvarovani do rtiznych

tvari. Obecné jsou chemicky odolné v mnoha prostiedich. Jejich hlavni nevyhoda



spoc¢iva v tom, ze maji nizkou teplotu méknuti, coz v nékterych pripadech ome-
zuje jejich pouziti, a zaroven i nizkou elektrickou vodivost [2|. U polymert se dale
lze setkat s délenim na termoplasty, reaktoplasty a kaucuky [8|.

Kompozitni materidly lze definovat jako materialy slozené nejméné ze dvou mate-
riali rozdilnych mechanickych vlastnosti, kdy takto vznikly material vykazuje mno-
hem lepsi vlastnosti, nez které mély puvodni materialy [1, 7, 9]. Kompozit je tvoren
matrici (napft. epoxid), a vyztuzi (napt. uhlikova vldkna), kterd mé& mnohem lepsi
mechanické vlastnosti (napt. modul pruznosti, pevnost, tvrdost) nez pouzita matrice
[2, 7, 10].

Polovodi¢e maji vlastnosti na pomezi kovi a izola¢nich materiala (keramiky, po-
lymery). Jejich elektrické vlastnosti jsou silné zavislé na pfitomnosti cizich atomii.
Polovodi¢e umoznily nastup integrovanych obvodi, které odstartovaly vzestup elek-
tronického a pocitacového priamyslu [1, 2].

Biomaterialy jsou takové materialy, které se pouzivaji k ndhradé casti lidského
organismu [2]. Kovy, keramika, polymery i kompozity nalezly své uplatnéni v celé
radeé lékarskych aplikaci jako biomaterialy. OvSem na jejich vlastnosti jsou kladeny
vysoké naroky [1, 11].

Smart neboli inteligentni materialy oznacuji takovy typ materiala, které jsou
schopny na zékladné vnéjsi zmény prostiedi autonomné ménit svoje rysy [2]. Vyvo]
téchto materialii vznikl na zakladé pozorovani chovani organismi v piirodé. Sys-
tém zahrnuje senzor, jenz detektuje vstupni signal napt. pomoci optického vldkna
nebo piezoelektrickych materiali, a aktuator, ktery provede ptislusnou zmeénu tvaru,
polohy nebo vlastni frekvence.

Nanomaterialy jsou materialy, které se nerozlisuji na zékladé chemie, ale na za-
kladné velikosti jednotlivych entit, jez musi byt mensi nez 100 nm [2|. Nanomaterialy
je mozné pripravovat dvéma zpusoby. Starsi metoda, kdy se struktura jiz znamého
materidlu postupné zmensuje az na zékladni stavebni jednotky, je pristup top—down.
Druhou metodou vyroby je pristup bottom—up, kdy se vysledné struktura tvoii atom
po atomu, coz umoznuje ovlivnit elektrické, mechanické a dalsi vlastnosti vysledné
struktury. Materialy, které jsou v makroskopickém pohledu neprithledné, se mohou
stat prihlednymi v nanoméritku. Nebo materialy, které nevedou elektricky proud,
se v nanométritku mohou stat elektrickymi vodi¢i. Tyto materialy nalezly své vyuziti

diky ojedinélym vlastnostem v riiznych odvétvich primyslu.



2.2 Kovova skla
2.2.1 Kovova skla v objemové formé

Kovova skla jsou homogenni slitiny s amorfni strukturou bez periodického uspora-
déani na dlouhou vzdalenost [12-14]. Pojem kovové sklo v objemové formé se poprvé
objevil v ¢lanku napsaného Klementem, Willensem a Duwenzem v roce 1959. Obje-
vili kovové sklo AuzsSigs v systému Au—Si diky rychlému ochlazeni taveniny. Béhem
dvaceti let byla ziskana cela fada kovovych skel na bazi Fe-, Mg- nebo Ti- [15].

Kovova skla jsou charakterizovana skelnym prechodem, ktery pii ochlazovani
z vysokych teplot na nizké, prevadi podchlazenou taveninu do tuhého stavu s amorfni
strukturou a naopak. Diky skelnému piechodu jsou vlastnosti kovovych skel
tak unikitni. P¥i prechodu teploty skelného prechodu se vlastnosti kovovych skel
vyrazné méni [12, 13, 15, 16|. Nedavné aplikace kovovych skel v objemové formé
(bulk metallic glass, BMG) v biomediciné a nanotechnologiich oteviely pole pro bu-
douci intenzivni vyzkum, ktery mohl pomoci v hledani novych slozeni BMG, které
by vykazovaly zvySenou pevnost a taznost [12].

Jednou moznosti vyroby kovovych skel je rychlé chlazeni taveniny rychlosti 104
10 K/s [11-13]. Vznika tak metastabilni amorfni kovova faze. Bghem chlazenf
je nutné se vyhnout oblastem, kde by mohla byt zapocata nukleace, protoze
by doslo k vytvoreni stabilni krystalické kovové faze. Pod teplotou skelného pre-
chodu zustava zachovana amorfni struktura kovového skla. Diky metastabilnimu
stavu kovova skla vykazuji lepsi vlastnosti, napt. vysoka pevnost, vysokd mez kluzu,
vysoké elasticita, odolnost viéi korozi a oxidaci [13], oproti materidlim ve stabil-
nim krystalickém stavu [11]. Kvuli pozadavku na vysokou rychlost chlazeni, které
bylo obtizné dosahnout a udrzet ji [12], bylo mozné vyréabét kovova skla v omeze-
nych rozmérech. Nejcastéji se jednalo o dratky nebo tenké pasky [13, 15]. V 70.
a 80. byla nalezena ternéarni slozeni, ktera bylo mozné chladit pomaleji do formy
BMG. Tato slozeni byla v8ak omezena moznym vyuzitim prvkového sloZzeni, protoze
vétsinou byla zalozena na drahych prveich (Pt, Pd, nebo Au). O detailnéjsi stu-
dium BMG byl velky zajem, i pfesto byla jejich rozmérova vyroba znacné omezena.
To se zménilo v 90. letech 20. stoleti, kdy bylo objeveno kovové sklo ozna¢ované jako
Vitreloy 1 (Zrg;1Tii38Cu125Nij9Besss) [17], které se zacalo vyrabét ve velkych roz-
mérech diky pomalé ochlazovaci rychlosti, diky ¢emuz bylo mozné dosdhnout tloustky
2-4 mm. Vitreloy 1 vynikd vysokou tvrdosti, pevnosti, elasticitou (tj. vysokd mez

kluzu) a nizkou hustotou. Diky charakteristickym vlastnostem tohoto BMG se stava

4



vhodnym kandidatem na pouziti jako konstrukéni materiél [33]. Pro spravné pocho-
peni vzniku kovovych vrstev je dilezité brat v tvahu termodynamiku, atomovou
difazi a kinetiku procesu [13, 15].

U pevnych latek s amorfni strukturou pozorujeme krystalizaci pouze pii zvy-
Senych teplotach [18]. Naopak kovové skla nejdfive prochazeji oblasti prechlazené
kapaliny AT, které je shora omezena teplotou krystalizace T, a zdola omezena tep-
lotou skelného prechodu Tj. Pii této teploté T, dochazi k omezeni pohybu atomi
na vzdalenost mensi nez je jejich rozmér. V oblasti prechlazené kapaliny (obr. 1)
kovova skla vykazuji termoplastické chovani, diky némuz je lze tvarovat. Rozdilnost
mezi pevnou latkou s amorfni strukturou a kovovym sklem je znazornéna na obr. 1
[18]. U kovovych skel je dulezité brat ohled na jejich aplikaci [11], protoze se jedna
o metastabilni materidly. Pokud je dosazeno teploty krystalizace T, je zapocata pre-
ména materidlu z amorfni struktury na krystalickou. Vznika krystalickd struktura

a meéni se fyzikalni i mechanické vlastnosti kovovych skel [11].

Tc Tm
amorfni krystalicka Amorfni pevné latky
Pokojova Vysoka teplota
teplota oblast
skelnd piechlazené| krystalicka Kovova skla
kapaliny
Te Te Tm

Obr. 1: Znazornéni pfechodu latky v amorfni/skelném stavu do kapalného stavu. Pievzato z: [19].

Kli¢ovymi nevyhodami BMG podle [17, 18] je nedostate¢na taznost, pevnost
v tahu, nizka odolnost proti Ginavé nebo nizk& odolnosti proti koroznimu praskani.
Pokud deformace probiha pri teplotach pod hodnotou teploty skelného prechodu,
dochézi ke vzniku smykovych deformacnich péasi. Tyto pasy vykazuji mensi pevnost
a zpusobuji vytvoreni nehomogenni struktury v objemu materidlu. Pokud namahéani
pokracuje, dochéazi k lomu zejména v oblastech podél téchto pasi. Hodnoty lomové
houzevnatosti se mohou pohybovat od vysoce kiehkych az po velmi houzevnaté.
Vhodnym chemickych slozenim kovového skla 1ze dosdhnout vyborné kombinace
pevnosti a houzevnatosti, které nelze dosdéhnout u béznych kovovych materili.
P1i vhodnych kombinacich chemického slozeni 1ze tedy vytvorit kovova skla, ktera
ve srovnani s béznymi kovovymi materialy budou vykazovat vysokou pevnost, vysoké

meze pruznosti nebo vysoké hodnoty lomové houzevnatosti.



2.2.2 Tenkovrstva kovova skla

Vyzkum tenkovrstvych kovovych skel (thin film metallic glass, TFMG) v 80. a 90. le-
tech se zaméroval predevsim na nemisitelné binarni systémy [13, 20|. Prvnim TFMG
bylo Zr—Cu, které bylo vyrobeno v roce 1977 Leamym a Dirksem pomoci napra-
Sovani. V soucasné dobé lze vyuzit k vytvoreni TEFMG nékolik moznych technik.
Je znamo, ze PVD procesy mohou dat vzniknout vétsimu rozsahu slozeni slitin.
Naptiklad binarni slitiny Cu-Ta nebo Cu-W byly pfipraveny fyzikadlnim naparova-
nim. Kromé binarnich slitin byly zkoumany i viceslozkové slitiny, napt. Zr—Cu-Ti,
Zr—Cu—-Al-Ni, Pd-Cu-Si [13]. Jejich v8estrannost lze vyuzit v Siroké skale aplikaci.
TFMG Mg-Cu lze pro nizkou hmotnost vyuzit v biomediciné. TFMG na bazi Zr
dokazi zlepsit tribologické vlastnosti nerezovych oceli. Vykon displeje 1ze zvysit po-
uzitim dvojvrstvy na béazi Zr—Cu. Diky absenci hranic zrn mohla byt ternarni slitina
Zr—Cu—Al pouzita v mikroslektromechanickych systémech. Mechanické vlastnosti se
daji ovlivnit pridanim napf. tantalu do Zr—Cu, ktery zapti¢ini zvySeni modulu pruz-
nosti a tvrdosti kovového skla. Toto zvySeni roste se zvySujicim se obsahem Ta ve
slitiné [13, 20].

Tenkovrstva kovova skla se jevi jako mozné Teseni, jak vyuzit unikatnich vlast-
nosti kovovych skel — vysoké pevnosti, velké plasticity v oblasti prechlazené kapaliny
AT =T, — T, nebo vysoké odolnosti proti opottebeni [20]. Mnohé vlastnosti disku-
tované v ¢lanku [20] vedou pfimo k moznym aplikacim.

Pro vyuziti v aplikacich je diilezita znalost tepelnych, fyzikdlnich a mechanickych
vlastnosti TEMG [14]. Bylo zjisténo, ze ¢astecné krystalizované TFMG se béhem
zihéni preménuji na rizné nano- nebo amorfni struktury, nez dojde k samotné krys-
talizaci v celém objemu materialu. Krystalicka faze je stabilni na rozdil od metasta-
bilni faze, kterou ma material v nadeponovaném stavu. Béhem zihéni u naprasova-
nych TFMG dochazi ke vzniku rtiznych struktur, které zptisobuji zmény elektrickych
a mechanickych vlastnosti. Pokud zihédni probih& v oblasti podchlazené kapaliny,
jez je zdola omezena teplotu skelného prechodu 7 a shora teplotou krystalizace
T,, jsou zmény vlastnosti vyrazné. Pri riznych teplotach zihani mize dochazet ke
zménam struktury materialu, coz muze zptsobit zménu drsnosti povrchu, tvrdosti
nebo elektrického odporu. U tenkovrstvého kovového skla Zry;Cugq AlisNig [20] doslo
k poklesu drsnosti povrchu v oblasti AT. Pokles je zptisoben pfeménou krystalické

faze na ¢isté amorfni struktury pii teploté zihani 800°C (obr. 2). U ternarniho ko-



vového skla ZrsoCuggTiig dochézi pod teplotou skelného prechodu ke zvyseni nano-
tvrdosti az o 35 %.

Major Spots:
Cubic Zr,Ni

Rings:
Cubic and
Tetragonal
ZiNi

Obr. 2: Zména struktury tenkovrstvého kovového skla Zry7Cuszy Ali3Nig v zévislosti na zvySujici

se teploté zihani. Pfevzato z: [14].



2.3 Tenké vrstvy W—Zr

Na zakladé rovnovazného fazového diagramu W-Zr (obr. 3) [21], lze stanovit jed-
notlivé faze zavislé na slozeni a teploté systému. Pii nizkych koncentracich wolframu
a nizkych teplotach (pod eutektickym bodem, T = 863°C) je pfitomna faze
-Zr, které je charakteristickd hexagonélni tésné usporadanou strukturou. Pti do-
sazeni teploty eutektického bodu dochéazi ke vzniku faze (-Zr, kterd krystalizuje
v prostorové centrované kubické miizce. Se zvysujici se teplotou se faze [3-Zr stava
stabilnéjsi. Mezi dalsi faze patii intermetalicka sloucenina WyZr, kterd existuje

v malém elementarnim slozeni (33— 35 % Zr). Vzajemna pevna rozpustnost
je zanedbatelna. Rozpustnost se zvysuje s rostouci teplotou a dosahuje maxima pri
3,56 at.% Zr pii peritektické preméné (T = 2160°C) a 3,98 at.% W pii eutektické
preméné (T = 1739°C).
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Obr. 3: Fazovy diagram W-Zr. Prevzato z: [21].

Tenké vrstvy W—Zr lze pfipravovat riznymi zptisoby. Autofi ¢lanku [22] vyuzili

k pripravé materialu sintrovani smési praska W a Zr pii teploté T = 1500 °C. Timto
zpusobem byly pfipraveny tii vzorky rizného prvkového slozeni. Pro nase potieby
je mozné diskutovat pouze nad vzorky s prvkovym slozenim Zr:W 66:33 a Zr:W
43:57. U vytvorenych vzorka byly zkoumany mechanické vlastnosti, kdy byly mate-
ridly vystaveny riznym rychlostem deformace za pouziti stroje na testovani materi-

alt. Po provedenych deformacnich zkouskach byly mikrostruktury lomi zkoumany



pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu a energeticky disperzniho spektro-
metru. Nejvyssi hodnoty pevnosti (1880 MPa) bylo dosazeno u vzorku s prvkovym
slozenim Zr:W 66:33. Pii zkouméni lomovych ploch bylo zjisténo, ze prevladajici
zpusoby lomu byly transgranulérni a intergranularni, pficemz transgranularni a dul-
kové lomy prevladaly v intermetalické smési WoZr, coz mélo za nésledek zpevnéni
vzorku s prvkovym slozenim Zr:W 66:33.

V ¢lanku [23] se autofi zaméfili na vrstvy s prvkovém slozenim 23-73 at.% Zr,
které byly pfipraveny stejnosmérnym magnetronovym naprasovanim. Takto vzniklé
slitiny jsou spontanné pasivni a vykazuji vyrazné vyssi odolnost proti korozi v roz-
tocich 6 a 12 M HCI pfi teploté 30 °C. Zejména jejich odolnost proti v korozi je vyssi
nez u jednotlivych slozek slitiny.

V ¢lanku [24] je vyuZito magnetronové napraSovani pro piipravu tenkovrstvych
kovovych skel WZr v argonové atmosfére. Prvkové slozeni slitin W, Zr;_, bylo v roz-
sahu x < 0, 81. Pri zvySujicim se proudu na W terc¢i nedochézelo k linearni zavislosti
rustu tloustky vrstvy. Toto nemonotonni chovani ukazuje na pritomnost struktural-
nich zmén, které byly odvozeny pomoci rentgenové digrakce (XRD) a transmisniho
elektronového mikroskopu (TEM). Z XRD zaroven byla stanovena velikost zrn, ktera
se pohybovala v rozmezi od 1,3 nm do 16 nm v zavislosti na prvkovém slozeni.
S rostoucim mnozstvim wolframu dochézi v systému k prechodim z nanokrystalic-
kého roztoku W v Zr na nanokompozit W, Zr;_,. Elektricky odpor je fizen celkovym
povrchem narusenym hranicemi zrn.

Tenké vrstvy Zr;_, W, byly vytvoreny pomoci magnetronového z W a Zr terce
[25]. Vrstvy byly vytvofeny v 8iroké skéle prvkového slozeni, 0,43 < x > 0,81.
Jedné se o nanokrystalické vrstvy, které vykazovaly vysokou tvrdost, nizkou hodnotu
Youngova modulu a vysoky pomér H/E. Pro hodnoty poméru H/E do 0,09 byly
pozorovany velikosti zrn v rozsahu nanometri s tvrdosti nad 10 GPa a Youngovym
modulem pod 240 GPa. Nizka hodnota koeficientu tfeni je srovnatelné s koeficient
kovovych sklenénych povrchii, kdy hodnota tfeni povrchu vrstvy vici diamantu byla
v rozmezi 0,08 - 0,15. Pro 0,64 < z > 0, 72 nebyly pomoci TEM pozorovany zadné
defekty na povrchu vrstvy.



Predkladana bakalarska prace navazuje na vyzkum v oblasti ptripravy tenkych
vrstev W—Zr pomoci stejnosmérného magnetronového naprasovani na katedfe fyziky
Fakulty aplikovanych véd Zapadoceské univerzity v Plzni [26-28].

Studiem tenkych vrstev W—Zr v Sirokém rozmezi slozeni 3-99 at.% Zr se autofi
zabyvali v ¢lanku [26]. Cilem bylo zkoumat strukturu vytvofenych vrstev
a identifikovat metastabilni faze a jejich strukturu (viz obr. 13). Vysledky ukazaly,
ze u tenkych vrstev W-Zr se vyskytuji v daném poméru zastoupeni W a Zr me-
tastabilni faze. Vrstvy bohaté na W se strukturou tvofenou tuhym roztok o-W(Zr)
lze pripravit v Sirokém rozsahu slozeni (az do 24 at.% Zr), coz je SirSi rozsah
nez je uvedeno v rovnovazném fazovém diagramu W-Zr (obr. 3). Vrstva s obsahem
28 at.% Zr vykazuje pfechod mezi krystalickou a amorfni strukturou a je tvorena
tzv. duélni strukturou [27]. Vrstvy s obsahem Zr 33-83 at.% Zr maji amorfni struk-
turu, pro kterou je typicka zilkovita struktura [25|. Naopak strukturu vrstev s obsa-
hem Zr 86-88 at.% lze popsat jako piechodovou mezi amorfni a krystalickou struk-
turou. U vrstev bohatych na Zr (94-99 at.%) se struktura postupné méni na krys-

talickou v celém objemu materiélu.
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Obr. 4: Mikrostruktura vrstev W—Zr: (zeleny ramedek) vrstvy bohaté na W, (tmavé Sedy ramedcek)

amorfni vrstvy a (oranZzovy, modry, ¢erveny ramecek) vrstvy bohaté na Zr. Pfevzato z: [26].
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Clanek [28] je zaméFeny na podrobné studium utvarené dualni skelno-krystalické
struktury s obsahem Zr 28 at.%, ktera je tvorena z konickych sloupcovych do-
mén tvofenych tuhym roztokem o-W(Zr) obklopenych amorfnimi oblastmi kovo-

vého skla W-Zr. Obr. 5 ukazuje rozdilnou mikrostrukturu vrstev v rozmezi slozeni
24-33 at.% Zr.

10 pm

Obr. 5: Porovnani mikrostruktury tenkych vrstev s 24 at.% Zr (vlevo), 28 at.% Zr (uprostted)

a 33 at.% Zr (vpravo). Pfevzato a upraveno podle: [28].

Vysokoteplotni chovani pripravenych vrstev s obsahem Zr az 83 at.% bylo vy-
Setfeno v praci [27]. Provedena studie ukazala, Ze tepelna stabilita i odolnost vaci
oxidaci jsou ovlivnény pomérem zastoupeni W a Zr. Vrstvy bohaté na W (s ob-
sahem Zr do 19 at.%) jsou v argonu stabilni az do teploty 1200°C. S postupnym
zvySovanim obsahu Zr ve vrstvé teplotni stabilita vrstev klesa.U vrstev s obsahem
Zr do 24 at.% byla pozorovana oxida¢ni odolnost az do teploty 450 °C, kdy se zvySu-
jicim se obsahem Zr klesa celkovy nartist hmotnosti pozorovany pii teploté 600 °C.
Vrstvy s obsahem Zr 33-83 at.% vykazuji zcela rozdilné chovani. Se zvySujicim se
obsahem Zr se pocatek oxidace posouva k nizsim teplotam a je pozorovan vyssi
nartst hmotnosti béhem ohtevu.

Predkladané bakalaiska préace se zabyvé detailnéjsim studiem tenkovrstvych ko-

vovych skel W-Zr s amorfni strukturou.
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3 Cile bakalarské prace

1. Prostudovat a shrnout soucasny stav problematiky v oblasti priprav a vlastnosti

tenkovrstvych kovovych skel.

2. Seznamit se s pripravou vrstev W—7r metodou magnetronového naprasovani. Pro-
vést ohfev pripravenych vrstev na rizné teploty a charakterizovat jejich vlastnosti
v nadeponovaném stavu a po ohfevu (struktura, mechanické vlastnosti, optické vlast-

nosti, elektricka rezistivita).

3. Vyhodnotit a interpretovat vysledky a pokusit se nalézt korelaci mezi zkoumanymi

vlastnostmi.
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4 Metody zpracovani

4.1 Charakterizace depozi¢nich procesi

Predkladana bakalarské prace je zamétena na piipravu tenkych vrstev W—Zr pomoci
nereaktivniho stejnosmérného magnetronového naprasovani (direct current magne-

tron sputtering, DCMS).

4.1.1 Magnetronové naprasovani

Metoda magnetronového naprasovani se fadi mezi procesy PVD (physical
vapour deposition) [29]. Zakladni princip spocivda v bombardovani terc¢e energe-
ticky nabitymi ionty pracovniho plynu generovanymi v plazmatu doutnavého vyboje,
coz zpusobi vyrazeni atomi materidlu z terce. Vyrazené atomy dopadaji na substrét,
kde vytvari tenkou vrstvu. Zaroven jsou emitovany sekundéarni elektrony z povrchu
terce, které hraji dulezitou roli pti udrzovani doutnavého vyboje v oblasti terce. Pro-
ces samotného naprasSovani je omezen nizkou rychlosti depozice, nizkou u¢innosti
ionizace a zahfivanim substratu. Vyjmenovana omezeni byla prekonana rozvojem
magnetronového naprasovani. Pouzité magnetrony vyuzivajici magnetického pole,
které omezi pohyb sekundarnich elektront k ter¢i. Magnetické pole vznikd umis-
ténim magnetu pod terc¢em. Urychlené elektrony zvysuji pravdépodobnost srazky
iontu s atomy terce. ZvySena ionizacni ic¢innost, ktera je zptisobena vétsim poctem
srazek, ma za nasledek vznik hustého vyboje v oblasti terce. Dochazi ke zvyseni
bombardovani terc¢e energeticky nabitymi ionty, coz vede ke zvyseni rychlosti rozpra-
Sovani a nasledné vyssi rychlosti vytvareni vrstvy na substratu. Zvysena ionizacni
energie umoziuje udrzovat vyboj pii nizsich provoznich tlacich (typicky 100 Pa)
a niz8ich provoznich napéti (typicky —500V).

V navrhu depozi¢niho systému se lze setkat se dvémi typy vyuzivanych magne-
trond: vyvazeny a nevyvazeny magnetron (obr. 6) [29]. Rozdily v konstrukei vyva-
zeného a nevyvazeného magnetronu jsou nepatrné, ale vyrazné se lisi ve vykonu.
U nevyvazeného magnetronu je plazma soustfedéno u povrchu terc¢e a magnetické
silo¢ary jsou uzavieny na povrchu ter¢e |10, 29]. Diky blizké vzdalenosti plazmatu
od terce, lze dosahnout relativné vysoké rychlosti naprasovani. Pro depozici s vy-
vazenym magnetronem je typickd nizkd proudova hustota dopadajicich ionti na
povrch substratu z toho duvodu, Ze plazma se nachazi pouze v oblasti nad povr-

chem terce. U nevyvazeného magnetronu je vnéjsi pole zesileno oproti vnitinimu.
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V tomto pripadé nejsou vSechny silo¢ary ukonceny na povrchu terce, ale nékteré
z nich smétuji az k povrchu substratu. Nékteré sekundérni elektrony kopiruji tyto
silocary. V dusledku toho plazma jiz neni silné omezeno pouze na oblast terce, ale
dostava se az do oblasti substratu. U nevyvazeného magnetronu je dosazeno vy-
soké hustoty iontového proudu a vysoké depozi¢ni rychlosti. Vyse byla popisovana
konstrukce nevyvazeného magnetronu typu-2. Existuje i nevyvazeny magnetron,
u kterého je vnéjsi pole slabsi nez vnéjsi. Tento magnetron je oznacovan jako typ-1,
u kterého se silocary uzaviraji u stén komory, proto je hustota plazmatu u povrchu
substratu mala. Konstrukce nevyvazeného magnetronu tohoto typu se ¢asto nevyu-
ziva kvili nizké hustoté iontového proudu u povrchu substratu. Proto se nejcastéji

v praxi setkdme s nevyvazenym magnetronem druhého typu.

I Substrate | | Substrate | | Substrate |

Target Target Target ’
N [s] [n] [N [s] N (8] [s[ [
Conventional Magnetron Type-1 Unbalanced Type-2 Unbalanced
(‘balanced' magnetron) Magnetron Magnetron

Obr. 6: Znazornéni magnetického pole u vyvazeného (vlevo) a nevyvazeného magnetronu typu-1

(uprostied) a typu-2 (vpravo). Pfevzato z: [29].

4.1.2 Experimentalni zaiizeni

Tenké vrstvy W-Zr byly pfipraveny pomoci nereaktivniho stejnosmérného magne-
tronového napraSovani za vyuziti zafizeni AJA International ATC 200-V. Zjedno-
dusené schéma zafizeni je znézornéno na obr. 7. Hlavni ¢asti systému je depozi¢ni
komora (1) vyrobena z nerezové oceli, vodou nepiimo chlazené ¢tyii magnetrony
s ter¢i umisténé na spodni ¢asti depozi¢ni komory, vyvévy (3,4,5,6) potiebné pro
vytvofeni/udrzeni nizkého pracovniho tlaku systému, tlakové mérky (7,8,9,10,12)
a zdroje napéti.

Vakuova komora pred kazdou depozici byla vycerpana na zékladni tlak a na-
sledné byla napusténa pracovnim plynem o pracovnim tlaku. Pro zkoumané vrstvy

byla komora vyterpana na zakladni tlak 5 x 107° Pa. Pro piedc¢erpani depozi¢ni

15



il

X

Obr. 7: Schématické znazornéni pouzitého zafizeni — (1) depoziéni komora, (2) load-lock, (3,5)

turbomolekularni vyvéva, (4) membranova vyvéva, (6) Rootsova vyvéva, (7) kapacitni manometr,
(8) Piraniho mérka, (9) Byard—Alpertova mérka, (10,12) mérky QuadMag, (11) vstup pracovniho
plynu, (13) vstup ochranného plynu do load-locku, (15) vstup reaktivniho plynu, (14,16) zavzdus-

fiovaci ventily, (17,18) deskové ventily. Pievzato z [21].

komory byla pouzita ¢tyfstupnova Rootsova vyvéva Aidixen ACP 28 od firmy Al-
catel Vacuum Technology, jejiz cerpaci rychlost je 7,5 1/s. Jako hlavni vyvéva slou-
zila turbomolekularni vyvéva HiPace 1200 od firmy Pfeiffer Vaccum, jejiz cerpaci
rychlost je 1200 1/s. Depozice vrstev byly provadény v argonové atmosfére pii pra-
covnim tlaku 0,533 Pa. Zarizeni disponuje ¢tyfmi magnetrony, kdy pro nase ucely
byly pouzity pouze dva z nich. Nad jednim magnetronem byl umistén ter¢ W
(s ¢istotou 99,95 %) a nad druhym ter¢ Zr (s ¢istotou 99,7 %). Oba magnetrony byly
napajeny pomoci stejnosmérného zdroje. Jednotlivé vrstvy byly deponovany na sub-
straty Si(100), které byly pred¢istény v ultrazvukové mycce s isopropylalkoholem.

Pro méfteni rezistivity byly vrstvy W-Zr nadeponované na zoxidovany substrat Si.
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4.2 Analyza vlastnosti vrstev
4.2.1 Méieni tloustky vrstvy

Pro stanoveni tloustky tenkych vrstev W—Zr byl pouzit profilometr Dektakt 8 Sty-
lus Profiler Veeco. Pred depoziénim procesem byla mala ¢ast kifemikového substratu
o rozmeéru 5 X 40 mm zakryta pliskem. Méfeni bylo realizoviano pomoci diamantova-
ného hrotu, ktery se pohyboval po povrchu vrstvy. V misté schodu, tj. ostré rozhrani
mezi tenkou vrstvou a substatem, doslo k vychyleni ve svislém sméru. Pro ziskani
presného vysledku je méfeni realizovano alespon trikrat. Tloustka vrstvy h byla

stanovena jako aritmeticky primér z naméfenych hodnot.

4.2.2 Meéreni pnuti ve vrstvée

Nadeponované vrstvy vykazuji makronapéti, které silné ovliviuje jejich fyzikalni
a funkéni vlastnosti [30]. Pnuti muZe zpisobit vyrazné tvarové zmény nebo po-
skozeni. U tenkych vrstev je pnuti silné zavislé na vyrobnim procesu. Pnuti, které
je ve vrstvé, musi byt mensi nez ptsobici adhezni sila, aby nedoslo k delaminaci na-
nesené vrstvy od substratu [10]. Podle ptsobeni pnuti na substrat se rozlisuje pnuti
tlakové (konkavni prohnuti) nebo tahové (konvexni prohnuti). Schématicky je toto

znazornéno na obr. 8.

Vs

Substrit Substrit

Tahove pnuti Tlakoveé pnuti

Obr. 8: Schématické znazornéni pisobeni pnuti na substrat - tahové pnuti (vlevo), tlakové pnuti

(vpravo). Pfevzato z [10].

Hodnoty pnuti ve vrstvé nabyvaji kladnych i zapornych hodnot. Kladné hod-
noty odpovidaji tahovému napéti, naopak zaporné hodnoty tlakovému napéti. Je-
jich velikost se pohybuje od desetin az po jednotky GPa. Pnuti ve vrstvé muze byt

zéddouci i nezéddouci. Napf. vysoka hodnota tlakového pnuti mtze zabranit vzniku
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povrchovych trhlin ve vrstvé. Naopak mize zpusobit praskani nebo delaminaci na-
deponované vrstvy [31]. Méfeni a predikce pnuti ve vrstvé je dilezita pro pochopeni
a naslednou kontrolu delaminace nebo praskani vrstev po jejich depozici.

Meéfeni pnuti ve vrstvé probihalo na piistroji Dektakt 8 Stylus Profiler Veeco.
Aby mohla byt spravné stanovena hodnota pnuti nanesené vrstvy, je nutné pred de-
pozici zmérit polomeér kiivosti samotného kiemikového substratu R,,,. Po depozici
je nutné zméfit polomeér kiivosti nanesené vrstvy Rge,. Z naméienych hodnot polo-
mért kiivosti Rsup, [Rgep @ znamych materidlovych parametri lze stanovit velikost

vnitiniho pnuti [31].

4.2.3 Meéreni mechanickych vlastnosti vrstev

U pripravenych vrstev W—Zr byly méfeny mechanické vlastnosti pomoci mikroin-
dentoru Fischerscrope H100, pomoci kterého byla zjistovana hodnota tvrdosti, kteréa
je definovana jako odolnost materialu proti deformaci, které je zptisobena zatézo-
vacim télesem (tj. indentorem) predepsanych geometrickych parametra [32]. Jako
indentor je pouzivan ¢tyiboky jehlan s diamantovym hrotem, jehoz vrcholovy tihel
je 136° (Vickerstv indentor). Indentor je plynule vtlac¢ovéan silou F' do povrchu mate-
ridlu, az do doby nez je dosazeno maximalni zatézovaci sily F,.,. Po dosazeni maxi-
maélni sily nésleduje postupné odlehceni. V pripadé tenkych vrstev je zatézovaci sila
mensi nez v pripadé klasickych materiali, napt. oceli. Mensi zatézovaci sily je pouzito
z duvodu,ze zmérena tvrdost by odpovidala tvrdosti jak pouzitého substratu tak
i vrstvy.

Pouzity mikrometr umoziuje proméfit celou zatézovaci (resp. odlehcovaci) kiivku,
kterd je tvorena zavislosti hloubky vniku indentoru na ptisobici sile. Ze ziskanych kii-
vek lze nésledné urcit tvrdost méreného tenkovrstvého materidlu. Obr. 9 znazornuje
namétenou zatézovaci kirivku.

V ramci méreni tvrdosti vrstev W—Z7r byla pouzita maximélni zatézovaci sila
Fiaz = 10mN. Zkoumané vrstvy W-Zr byly nadeponovany na substrat Si(100).
Kazdy vzorek byl méfen na 25 riznych mistech zvolenych po celém povrchu mate-
ridlu pomoci matice 5 x 5. Celé méfeni bylo fizeno pomoci pocitace, ktery umoznil
i grafické znazornéni ziskanych dat pro tvorbu zatézovacich kiivek. Po méreni byla
provedena revize ziskanych kfivek, ze kterych byly vyrazeny ty, které vykazovaly
vysokou odchylku od primérné hodnoty. Ze zbylych kiivek bylo mozné urcit tvrdost

a efektivni Youngiv modul pruznosti E* a elastickou vratnost W, dané vrstvy.
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Obr. 9: Znazornéni zatézovaci kiivky jako zévislost ptsobici sily na hloubce vtisku.

Prevzato z: [26].

4.2.4 Optické vlastnosti tenkych vrstev

Extinkéni koeficient £ byl méfen pomoci spektroskopické elipsometrie na piistroji
J.A. Woolam VASE. Méfeni byla provedena na odraz pod thly 65,70° a 70°
v rozsahu 300-2000 nm. V optickém modelu byl material reprezentovan kombinaci

nékolika Lorentzovych oscilatori a jednoho Drudeho oscilatoru.

4.2.5 Meéreni elektrického rezistivity vrstev

U vrstev W—Zr bylo méreni elektrické rezistivity provedeno pomoci ¢tyrbodové me-
tody (viz obr. 18). Princip této metody spoc¢iva v tom, ze hroty méfici hlavice jsou
pritlaceny kolmo k povrchu zkoumaného materidlu. Mezi vnéjsi kontakty byl pomoci
zdroje Keithley 2620 ptiveden proud, ktery zaroven prochézi i méfenym materia-
lem. Pomoci elektrometri Keithley 6514 bylo méfeno napéti na vnitinich kontak-
tech. Rozdil namérenych napéti odpovida hledanému napéti U. Méfeni bylo realizo-
vano pomoci pocitace se specidlnim softwarem, ktery ukazoval hodnotu prochazeji-
ciho proudu a urcenou hodnotu elektrické rezistivity. Elektrickéd rezistivita kazdého
vzorku byla prométrena dvakrat, kdy po prvnim méteni byl vzorek otocen o 90°.

7 obou namétrenych hodnot byla stanovena primérna hodnota elektrické rezistivity.
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Obr. 10: Schématické znazornéni ¢tyfbodové metody vyuzité k méfeni elektrické rezistivity. Pre-

vzato z: [26].

4.2.6 Fazové slozeni tenkych vrstev

Féazové slozeni vrstev W-Zr bylo zjistovano pomoci rentgenové difrakce (XRD).
K méteni byl vyuzit difraktometr X’Pert PRO pouzivajici Cu katodu s K, zafenim
o vlnové délce (A = 1,54187A). Uvazujeme rovnob&zné miizkové roviny s mezi-
rovinnou vzdalenosti d, kdy zafeni o vlnové délce A dopada v roviné dopadu [33].
K difrakci dochézi, pokud se drahovy rozdil rovna celo¢iselnému nésobku vinovych

délek M. Vztah mezi témito veli¢inami urcuje Braggova rovnice:

2dsin® = n), (1)

kde n je dopadajici fad difrakce, A je vinova délka dopadajiciho zareni a 0 je thel,
pod kterym dopadé zafeni na zkoumany vzorek [33]. Aby doslo k difrakei, je nutné,
aby pro vlnovou délku byla splnéna podminky A < 2d. Z tohoto diivodu nelze
v metodé XRD vyuzivat viditelného svétla.

Obr. 12 znazoriuje usporadani pfistoje, ktery vyuziva Bragg-Brentanovo uspo-
radani se dvéma pohyblivymi rameny. Rengentka emituje zafeni o vinové délce A
dopadajiciho pod tthlem 0. Pokud je splnéna Braggova rovnice (1), dochazi k difrakei
zareni. Odrazené zafeni je zachyceno pomoci detektoru. Z vyslednych hodnot je vy-
tvoren difraktogram, kde na x-ové ose je vynesen thel dopadu 6 (popfipadné 260)
a na y-ové ose intenzita odpovidajici odrazenému zareni. Pro difraktogram jsou ty-
pické piky, které jsou svou polohou charakteristické pro dany material. Struktura

témér viech krystalickych materialit byla pomoci XRD jiz urcena [33].
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Obr. 11: Schématické znézornéni Bragg-Brentanovo usporadani se dvéma pohyblivymi rameny.
Prevzato z: [34].

4.2.7 Meéreni prvkového sloZeni vrstev

U pripravenych vrstev W—Zr bylo urc¢eno prvkové slozeni pomoci skenovaciho elek-
tronového mikroskopu (SEM) Hitachi SU-70 a pomoci energiové disperzni spek-
troskopii (EDS). Princip EDS spociva v detekci rengenového zareni. P¥i méfeni
SEM dopadaji na povrchu zkoumaného materialu elektrony, které vyrazeji elektrony
z vnitini slupky atomu vzorku. Na misto vyrazeného elektronu se presune elek-
tron z vySsi energetické hladiny. Tento pfesun je charakterizovan vyzarenim energie
ve formé rengenového zafeni, které je charakteristické pro kazdy prvek, diky ¢emuz
lze jednotlivé prvky od sebe rozlisit. Pomoci detektoru se zaznamenava spektrum
Cetnosti zafeni dané energie. Ziskané spektrum se porovnéava se standardy jednotli-

vych prvki nebo slou¢enin znamého chemického slozeni.

4.2.8 Snimky pri¢nych rezi vrstev

Pomoci SEM lze pofidit snimky piiénych Fezi (cross section, CS). K vytvoreni
vzorku byl zlomen substrat s nadeponovanou vrstvou. Vznikly tlomek je pfilepen
na drzak, aby lom byl smérem ke svazku elektroni. Pro méfeni je nutné nastavit
vhodné urychlovaci napéti, které bylo v pripadé této bakalairské prace nastaveno
na hodnotu 15 keV.

4.2.9 Meéreni zmény hmotnosti vrstev béhem ohrevu

Pro méfeni zmény hmotnosti materidli lze vyuzit napiiklad termogravimetrii,
u které je sledovana zména hmotnosti béhem fizeného ohfevu vzorku [35]. Vystupem
méfeni je kiivka zavislosti zmény hmotnosti na teploté (dynamicky pfistup) nebo
na dobé vydrze na dané teploté (staticky pfistup). Pro ziskani konkrétni termo-

gravitické kiivky je nutné provést druhé méreni pro odecteni pozadi. Toto méfeni
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jiz neni provadéno pro méfeny vzorek, ale méii se pouze substrat (v nasem piipadé
Si(100)).

Zména hmotnosti nadeponovanych vrstev W-Zr byla uréovana pomoci termo-
gravimetru Setaram TAG 2400. K méteni byly pouzity vrstvy W—Zr nadeponované
na Si substrat o rozméru 10 x 10 mm?. Aby mohlo byt odec¢teno pozadi, bylo po-
tieba zmétit oxidacéni odolnost ¢istého substratu Si o rozméru 10 x 5 mm?. Méfeni
probihalo v syntetickém vzduchu. Rychlost ohfevu byla 10°C/min s rychlosti prou-
déni 11/h. Thned po dosaZeni maximalni teploty 600°C nasledoval proces chlazeni

na pokojovou teplotu rychlosti 30°C/min.

4.2.10 Teplotni ohfev vrstev

Nadeponované vrstvy W-Zr byly ohfivany na predem definované teploty (300 °C,
350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C) za ucelem provedeni dalsich ana-
Iyz: urcéeni prvkového slozeni, fazového slozeni, mechanickych vlastnosti, elektrické
rezistivity a extinkéniho koeficientu. Ohiev byl provadén ve vysokoteplotni peci Cla-
sic VAC 1800 [36] za pouziti syntetického vzduchu. Diky kvalitni vyzdivce je mozné
vzorky vyhiivat pii konstantni teploté po dobu az 100 hodin. Komora byla pomoci
rota¢ni vyvévy vycerpana na pracovni tlak [36], ktery v nasem piipadé byl 10 Pa.
Vrstvy byly vyhiivany rychlosti 10 °C/min s rychlosti proudéni 11/hod. P#i dosaZeni

maximélni definované teploty okamzité nasledoval proces chlazeni.
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5 Vysledky

Tenké vrstvy W—Zr popisované v prekladané prace byly pripraveny metodou nere-
aktivniho magnetronového naprasovani v argonové atmosfére na experimentalnim
zarizeni, které bylo popsano v ramci podkapitoly 4.1. VSechny vrstvy byly pfipra-

veny za shodnych dispozi¢nich parametri. Pouzité depozi¢ni parametry:

Tlak p: 0,53 Pa (4 mTorr)

Pritok argonu ¢ 4,: 50 sscm

e Vzdalenost terce-substrat d: 150 mm

Rotace drzaku substratu r: 40 ot./min.

Prvkové slozeni W—Zr vrstev bylo fizeno vykonem, ktery byl udrzovan na jed-
notlivych ter¢ich W a Zr |26, 28].

5.1 Vlastnosti a chovani vrstev W—Zr v nadeponovaném stavu

V ramci prace byla pfipravena tii rizna slozeni: WgsZrsy (32 at.% Zr), WsaZrys
(48 at.% Zr), WsgZrg (61 at.% Zr). Prvkové slozeni nadeponovanych vrstev bylo
zkouméano pomoci energiové disperzni spektroskopie (EDS). Zjisténé prvkové slo-
zeni indikuje, ze vytvofené vrstvy by mély patiit do kovovych skel W—Zr s amorfni
strukturou [26].

Struktura vrstev. W—Zr byla zkouména pomoci rentgenové difrakce (XRD).
Na obr. 12 jsou zobrazeny difraktogramy pfipravenych vrstev W-Zr. 7 difrakto-
gramu je patrné, ze pripravené vrstvy maji amorfni strukturu. Difraktogram téchto
vrstev je charakterizovan dvéma Sirokymi piky v rozsahu 30—50° a 60—75 ° thlu 20,
coz indukuje, ze ptripravené vrstvy W-Zr maji zcela amorfni strukturu. Se zvysujici
se obsahem Zr dochézi k posunu pikii smérem doleva. Tento posun je pravdépodobné

zpusoben ménicim se prvkovym slozenim pripravenych W-Zr vrstev.
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Obr. 12: Difraktogram nadeponovanych vrstev W—Zr.

Mikrostruktura vrstev W-Zr rozmezi byla detailné zkouména v pri¢nych tezech
(CS) pomoci skenovactho mikroskopu (SEM) (obr. 13) Struktura vrstev je charak-
teristicka pro amorfni kovova skla, coz je v souladu s digraktogramy na obr. 12.

V tab.1 jsou uvedeny vlastnosti nadeponovanych vrstev W-Zr. Nadeponované
vrstvy W—Zr maji podobnou tloustku pfiblizné 2 um. Pnuti u vSech vrstev W—Zr
dosahovalo zapornych hodnot, coz indukuje, Ze je vrstvach tlakové pnuti. Tvrdost
nadeponovanych vrstev klesa se zvysujicim se obsahem Zr. Nejvyssi hodnota byla na-
méfena u vrstvy s obsahem Zr 32 at.%, u které dosahla tvrdost hodnoty 11,2 GPa.
Substituce Zr za W vede ke vzniku slabsi kovalentni vazby, jelikoz valenc¢ni sféra
Zr je méné zaplnéna a d-elektrony se méné prekryvaji nez v pripadé W [26].
Na zékladé tohoto vznika kovalentni vazba s nizsi energii, kterd zpusobuje pokles
tvrdosti. Na zakladé provedeného méteni tvrdosti bylo zaroven mozné urcit dalsi
mechanickou vlastnost efektivni Younguv modul pruznosti, jehoz hodnota klesé
se zvysujicim se obsahem Zr. Nejvyssi hodnota byla urcéena u vrstvy s obsahem
Zr 32 at.%, ktera dosahla u této vrstvy hodnoty 125 GPa. Tento pokles je pravdépo-
dobné zptsoben ménicim se prvkovym slozenim, na zékladé rozdilnych elektronega-
tivit W a Zr. Dalsi uréovanou mechanickou veli¢inou byla elastické vratnost. Stejné
jako pfedchozi mechanicka veli¢ina, i tato veli¢ina se zvySujicim obsahem Zr klesé.

Nejvyssi hodnota byla uréena u vrstvy s obsahem 32 at.% Zr (60 GPa). Rezistivita
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SU-70 5.0kV 5.2mm x25.0k SE(U) 2.00um SU-70 5.0kV 5.4mm x25.0k SE(U)

SU-70 5.0kV 5.7mm x25.0k SE(U)
Obr. 13: Snimky pfi¢nych fezt vrstev W—Zr: (a) 32 at.% Zr, (b) 48 at.% Zr a (c) 61 at.% Zr.
nadeponovanych vrstev postupné klesa v zavislosti na rostoucim obsahu Zr. Nejvyssi

hodnota (1,4 x10~% Qm) byla zméFena u vrstvy s 32 at.% Zr. Hodnoty extinkéntho

koeficientu k£ ukazuji, ze vSechny nadeponované W—Zr jsou nepruhledné.
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Tab. 1: Vlastnosti vrstev W—Zr v nadeponovaném stavu.

WesZrsy
(32 at.% Zr)

WioZryg
(48 at.% Zr)

WagZre
(61 at.% Zr)

Tloustka h (pm)

1,85

1,84

2,00

ent k pfi 550 nm

()

Struktura amorfni amorfni amorfni
Pnuti ¢ (GPa) — 0,67 —0,73 —0,61
Tvrdost H (GPa) | 11,20 9,80 7,10
Efektivni 125,00 112,00 93,00
Youngtiv  modul

E* (GPa)

Elastickd vratnost | 60,00 59,00 57,00
W, (GPa)

Rezistivita 1,47 x10°6 1,46 x10~6 1,38 x10~6
p (m )

Extinkéni koefici- | 3,27 3,31 3,25

Zména hmotnosti u nadeponovanych W-Zr vrstev byla vySetfovana pomoci ter-
mogravimetrické analyzy v syntetickém vzduchu do teploty 600°C. Na obr. 14 jsou
ukazany termogravimetrické kiivky. Z kladné zmény hmotnosti béhem ohtevu
je zfejmé, ze se pii ohfevu kyslik, ktery je pritomny v syntetickém vzduchu, vaze
na prvky obsazené nadeponované vrstvé. Pocatek oxidace se s rostoucim obsahem
Zr ve vrstvé posouva k niz§im hodnotam. Pro vrstvu s 32 at.% Zr je pocatek oxi-
dace pozorovan pii teploté 350°C a hmotnostni narust pii maximélni teploté ohfevu
je 0,18 mg/cm?. Naopak pro vrstvu s 61 at.% Zr je pocatek oxidace pozorovan
jiz pii teploté 300°C a hmotnost{ narist dos4hl pii maximalni teploté 0,39 mg/cm?.
Vys8i nartst hmotnosti je zptisoben vyssi ochotou Zr reagovat s kyslikem, jak ukazuje

entalpie vzniku oxidu na mol atomu kysliku (—486 kJ/mol pro ZrO, a —281kJ/mol

pro WO3) [27].
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Obr. 14: Termogravimetrické k¥ivky vrstev W—Zr.

5.2 Vlastnosti vrstev W—Zr po ohfevu na definované teploty

Nadeponované vrstvy W—Zr byly ohfivany v syntetickém vzduchu v teplotnim roz-
mezi 300 — 600 °C s krokem 50 °C. Po dosazeni definované teploty byly vrstvy ochla-
zeny na pokojovou teplotu. Po zchlazeni byly urceny jejich vlastnosti. V nasledujici

kapitole jsou detailnéji popséany ménici se vlastnosti v zavislosti teploté.

5.2.1 Struktura vrstev W—Zr

Struktura vrstev W—Zr byla po jednotlivych ohfevech na definované teploty zkou-
mana pomoci XRD. VSechny nadeponované vrstvy bez ohfevu maji amorfni struk-
turu (obr. 12), ktera je charakterizovana dvéma Siroky piky v rozmezi 30 — 50°
a 60 — 75° thlu 20, které posouvaji svd maxima smérem doleva s rostoucim obsa-
hem Zr v objemu vrstvy.

Na obr. 15 jsou zobrazeny digraktogramy vsech vrstev po ohfevu v teplotnim
rozmezi 300 — 600 °C s krokem 50 °C. Z digraktogramiu je patrné, ze u vSech vrstev
po ohtevu doslo k zachovani amorfni struktury. Struktura je opét charakterizovana
dvéma Siroky piky v rozmezi 30 — 50° a 60 — 75° thlu 20. Se zvySujici se teplotou
ohfevu dochézi k posuvu maxima pikid smérem doprava a zaroven dochazi k jejich

zplosténi.
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Obr. 15: Difraktogramy vrstev W—Zr po ohfevu v syntetickém vzduchu na definované teploty:
(a) 32 at.% Zr, (b) 48 at.% Zr a (c) 61 at.% Zr.

5.2.2 Mikrostruktura vrstev W—Zr

Mikrostruktura vrstev W-Zr byla detailné zkoumana pomoci vytvorenych pri¢nych
fezii (CS). V nadeponovaném stavu struktura pri¢nych fezi odpovidala kovovému
sklu. Po ohfevu se struktura fezi u vSech vrstev zménila Na obr. 16 jsou ukazany

vSechny pri¢né fezy po ohfevu na teploty 550 °C a 600 °C. V fezech po ohfevu nelze

pozorovat zadné struktury. Vrstvy jsou zcela homogenni.
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32 at.% Zr
550 °C

SU-70 5.0kV 5.2mm x25.0k SE(U) 2.00um

48 at.% Zr
550°C

SU-70 5.0kV 5.4mm x25.0k SE(U)

61 at.% Zr
550 °C

SU-70 5.0kV 4.4mm x25.0k SE(U)

32 at.% Zr
600 °C

SU-70 5.0kV 6.1mm x25.0k SE(U)

48 at.% Zr
600.°C

SU-70 5.0kV 5.0mm x25.0k SE(U) 2.00um

61 at.% Zr
600 °C

SU-70 5.0kV 4.1mm x25.0k SE(U) 2.00um

Obr. 16: Pri¢né fezy W—Zr vrstev po ohfevu v syntetickém vzduchu na definované teploty:
(a) 32 at.% Zr pii teploté 550°C, (b) 32 at.% Zr pii teploté 600°C, (c) 48 at.% Zr pii tep-
loté 550°C, (d) 48 at.% Zr pti teplot& 600 °C, (e) 61 at.% Zr pii teploté 550°C a (e) 61 at.% Zr

pii teploté 600 °C.
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5.2.3 Prvkové sloZeni vrstev W—Zr

Na obr. 17 je ukadzano prvkové slozeni vrstev W—Zr po ohfevu na definované tep-
loty. U vSech vrstev je pozorovatelny trend zvysujiciho se obsahu kysliku ve vrstveé
s rostouci teplotou ohfevu. Se zvySujici teplotou dochazi k oxidaci, béhem které
dochézi ke vzniku oxidu ZrO,, WO, nebo Zr-W-0. Zvysujici se obsah kysliku ve
vrstvach je v souladu s termogravimetrickymi kiivkami (viz obr. 14), kdy zvySovani
jeho obsahu ve vrstveé je od teploty ptiblizné 300 °C. Nejvyssi obsah kysliku ve vrstvé
je pozorovan u vrstvy s nejvyssim obsahem Zr po ohievu na 600 °C. Pomér W:Zr zii-
stava ve vSech vrstvach konstantni, coz indukuje, ze béhem oxidace nevznika zadny
nestabilni oxid, ktery by tékal do okoli béhem probihajiciho ohtevu.

Zména prvkového slozeni muze byt divodem deformace piki na digraktogramech

(viz obr. 15). Vzhledem k tomu, Ze v pfi¢nych fezech (viz obr. 16) nejsou vidét

zadné ostra rozhrani ve vrstvé, lze predpokladat, Ze se kyslik homogenné zaclenuje

do vrstev.
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Obr. 17: Prvkové sloZzeni vrstev W—Zr po ohfevu na definované teploty : (a) 32 at.% Zr, (b) 48
at.% Zr a (c) 61 at.% Zr.
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5.2.4 Elektricka rezistivita vrstev W—Zr

Elektricka rezistivita byla mérena pomoci ¢tyrbodové metody. Vysledky tohoto mé-
feni jsou ukadzany na obr. 18. Hodnoty elektrické rezistivity pro jednotlivé vrstvy
bez ohfevu jsou uvedeny v tab. 1. V rozmezi teplot 300—450 °C je narust u vSech vrs-
tev zanedbatelny, tj. hodnoty rezistivity u vrstev se méni v fadech desetin procent.
U v8ech vrstev je narust patrny az od teploty 450°C, kde dochézi k nékolikana-
sobnému zvétseni hodnoty elektrické rezistivity. Nartst elektrické rezistivity miize
byt zptisoben postupnym zaclenovanim kysliku do vrstev. Pro porovnani vrstva
s 32 at.% Zr je hodnota rezistivity pii teploté 600°C 6,26 x10~¢ Qm zatimco
ve vrstvé s 61 at.% Zr je hodnota elektrické rezistivity 95,65 x10~% Qm. Ve srovnéani
s hodnotou elektrické rezistivity vrstev v nadeponovaném stavu doslo ke zvyseni hod-
noty v desitkach procent. Déle z obr. 18 vyplyvé, Ze vSechny pripravené vrstvy W—Zr

i pres pritomnost kysliku lze povazovat za vodivé.
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Obr. 18: Elektricka rezistivita vrstev W—Zr po ohfevu na definované teploty.
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5.2.5 Mechanické vlastnosti vrstev W—Zr

Pro urceni tvrdosti vrstev W-Zr byla vyuzita Vickersova zkouska realizovana pomoci
mikroindentoru. Na obr. 19 jsou ukazany hodnoty tvrdosti po ohfevu az do teploty
600°C. K mirnému néristu tvrdosti dochéazi az do teploty 350°C. Jiz opfi této
teploté dochéazi k zabudovani kysliku do struktury jednotlivych vrstev. Pfi teploté
vyssi nez 350°C dochazi k strmému naristu, kdy nejvyssi hodnoty je dosazeno
pii teploté 450 °C pro vrstvy 48 at.% Zr a 61 at.% Zr. Po ohfevu na vyssi teploty

zustava tvrdost stejnd nebo jen mirné klesa.
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Obr. 19: Tvrdost vrstev W—Zr po ohfevu na definované teploty.

Efektivni Youngtuv modul (obr. 20) mirné roste az do teploty 550 °C. Od této tep-
loty dochéazi k nartistu az do maximalni teploty ohfevu. Zaroven byly urceny nejvyssi
hodnoty efektivhtho Youngova modulu po ohfevu na teplotu 600°C
(pro 32 at.% Zr 171 GPa, pro 48 at.% Zr 165 GPa a pro 61 at.% Zr 163 GPa).
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Obr. 20: Efektivni Youngiv modul pruznosti vrstev W—Zr po ohfevu na definované teploty.

Na obr. 21 jsou ukézany hodnoty elastické vratnosti vrstev W—Z7r po ohfevu.
Po ohfevu v rozmezi teplot 350 — 450 °C dochazi k nartstu hodnoty elastické vrat-
nosti s néslednym poklesem od teploty 450°C. Nejvyssi hodnota (75,5GPa)
pro vrstvu s 61 at.% Zr byla uréena pfi teploté 400 °C. Vrstvy vykazuji podobnou

elastickou vratnost i po ohfevu jako u vrstev v nadeponovaném stavu.
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Obr. 21: Elasticka vratnost vrstev W—Zr po ohfevu na definované teploty.
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5.2.6 Extink¢éni koeficient vrstev W—Zr

Extinkéni koeficient vrstev W—Zr byl urc¢ovan pomoci spektroskopické elipsomet-
rie. Hodnoty extinkéniho koeficientu vrstev v nadeponovaném stavu a po ohfevu
na definované teploty jsou ukézany na obr. 22. Z obrazku je patrné, ze hodnota ex-
tinkéniho koeficientu klesa s rostouci teplotou. Jestlize maji dva materidly stejnou
tloustku, extinkéni koeficient charakterizuje, ktery z téchto materialu je vice transpa-
rentni. Proto lze usuzovat, Zze material se s rostouci teplotou stava transparentnéjsi.
P1i teploté 600°C bylo mozné u materialu odlisSovat dvé rizné vrstvy s ruznymi
vlastnostmi. Tato povrchova vrstva s tloustkou fadoveé desitky nanometru vykazovala
velmi nizkou hodnotu extinkéntho koeficientu kolem hodnoty 0,09 a extinkéni koefici-
ent druhé vrstvy byl nékolika néasobné vyssi (ksso=0,28). To indukuje,
ze pri teplotach nad 550°C dochazi k vytvareni povrchové vrstvy, ktera je pru-
hledna a jeji extinkéni koeficient se blizi stechiometrickym oxidium. Do této teploty

se kyslik zaclenuje do celé struktury vrstev.
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Obr. 22: Extinkéni koeficient k£ pii vlnové délce 550 nm vrstev W—Zr po ohievu na definované

teploty. Pri teploté 600 °C je u jednotlivych vrstev patrna povrchova ochranna vrstva (symboly

bez vyplné).
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6 ZAavér

V ramci bakalarské prace byl zkoumén vliv teploty ohfevu na strukturu a vlastnosti
W-Zr vrstev. Byly pripraveny tii vrstvy W-Zr s rozdilnym obsahem
Zr (32 at.% Zr, 48 at.% Zr a 61 at.% Zr). Nadeponované vrstvy byly nésledné ohii-
vany ve vzduchu na pfedem definované teploty v rozmezi 300—600 °C s krokem 50 °C.
U nadeponovanych vrstev i vrstev po ohfevu byly analyzovany jejich vlastnosti
(struktura, prvkové slozeni, mechanické vlastnosti, elektricka rezistivita a extinkéni
koeficient). Byly také vySetfovany hmotnostni zmény vrstev ohfevu v syntetickém

vzduchu do teploty 600 °C. Nize jsou shrnuty ziskané vysledky:

e Vsechny pfipravené vrstvy W-Zr jsou neprihledné s amorfni strukturou,
a proto je lze tadit mezi amorfni kovova skla. Se zvySujicim obsahem
Zr ve vrstvach se mirné snizuji mechanické vlastnosti a nepatrné klesa i elek-

trickd vodivost.

e Hmotnostni zmény vrstev byly vySetfovany béhem ohtevu ve vzduchu do
teploty 600°C. Bylo ukazano, ze se zvySujicim se obsahem Zr ve vrstvach
se pocatek oxidace posouva k nizsim teplotdm a zvétsuje se celkovy nartst
hmotnosti. Nasledné analyzy ukazaly, ze béhem ohfevu ve vzduchu se postupné
do struktury vrstev zabudovava kyslik. Struktura i po ohfevu ztstava amorfni.
Az do teploty 550 °C je zaroven zcela homogenni. Pti teploté 600 °C lze na po-

vrchu detekovat tenkou vrstvu s nizkym extinkénim koeficientem.

e Ohfev a s nim spojené zabudovavani kysliku do struktury vrstev ma vyrazny
vliv na jejich vlastnosti. Tvrdost, efektivni Youngtv modul i elastické vratnost

se zvysujici, zatimco elektricka vodivost a extinkéni koeficient se snizuji.
e Vysledky ukazaly, Zze vhodnou volbou prvkového slozeni v kombinaci s vhod-

nou teplotou ohfevu lze Tidit mechanické vlastnosti, elektrickou rezistivitu

1 extink¢ni koeficient vrstev.
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