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Cilem této bakalarské préace byl vyzkum pfipravy tenkych vrstev
slitin s vysokou entropii pomoci metody Ionized jet deposition. V
teoretické ¢ésti jsou popsany slitiny s vysokou entropii, dale je pred-
stavena metoda [JD a kratce jsou popsany dalsi v praci pouzité ana-
lytické metody. V experimentalni ¢ésti prace je popséana piiprava
ter¢iku pro nanéseni slitiny FeNiCoCuCr metodou 1JD. Z tohoto
ter¢iku bylo nésledné naneseno celkem Sest vrstev, z ¢ehoz byly dvé
testovaci a nasledné ¢tyti byly zamérené na studium vlivu nanase-
ctho napéti. Tato série ¢tyr vzorki byla analyzovana pomoci me-
tod AFM, SEM, EDS a XRD za ti¢elem stanoveni tloustky vrstev,
homogenity povrchu, prvkového a fazového slozeni a jejich zavis-
losti na nanaSecim napéti. Analyzy ukéizaly s rostoucim nanésecim
napétim klesajici tloustku vrstvy, mirné klesajici homogenitu, pfi-
blizné konstantni prvkové slozeni a obsah FCC fazi s malym podi-
lem oxidua. Zaroven byl ve vrstvach i terc¢iku zjistén obsah kysliku.
V dalsim vyzkumu by bylo vhodné se zaméfit na zvySeni homoge-
nity vrstev a tpravu jejich prvkového sloZzeni, zejména odstranéni
kysliku.
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The aim of this bachelor thesis was to investigate the preparation of high-
entropy alloys thin films using the Ionized Jet Deposition method. In the
theoretical part, high-entropy alloys are described, the IJD method is
introduced and other analytical methods used in the thesis are briefly
explained. In the experimental part of the thesis the preparation of the
target for deposition of FeNiCoCuCr alloy by IJD method is described.
A total of six layers were subsequently deposited from this target, two of
which were test layers and the subsequent four were aimed at studying the
effect of the deposition voltage. This series of four samples was analysed
by AFM, SEM, EDS and XRD to determine the layer thickness, surface
homogeneity, elemental and phase composition and their dependence on
the deposition voltage. The analyses showed decreasing layer thickness,
slightly decreasing homogeneity and approximately constant elemental
composition with increasing deposition voltage and FCC content of phases
with a small proportion of oxides. At the same time, the oxygen content
was detected both in the layers and target. Future research should focus
on increasing the homogeneity of the layers and modifying their elemental
composition, especially the removal of oxygen.
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Uvod

Tato prace se zabyva pripravou a analyzou tenkych vrstev slitin s vysokou entropif
(zkracené HEAS).

HEASs jsou zajimavou alternativou ke konven¢énim slitinam, jelikoz je u nich mozné
dosdhnout napt. takové tvrdosti, pevnosti, tepelné a elektrické vodivosti, otéruvzdor-
nosti, korozivzdornosti, zaruvzdornosti, rezistenci vuci difuzi, ¢i kombinaci téchto a

v

Diky tomu by se mohly HEAs v budoucnu uplatnit pfi vyrobé komponent, na néz
jsou kladeny vysoké konstrukéni naroky, napiiklad v kosmickych a oceanskych tech-
nologiich, jadernych reaktorech, vodikovych nadrzich apod. Neopomenutelnou vy-
hodou v jejich vyuziti by mohla byt i snadnéjsi recyklace, nebot zpravidla nejsou
nachylné na malé zmény v koncentracich jejich slozek tolik jako konvenéni slitiny,
u nichz jsou obvykle k tipravam vlastnosti pouziviny malé koncentrace piimési, a
tedy i mala zména jejich koncentrace muze mit velky dopad na vlastnosti slitin.

Jednim z hlavnich spole¢nych znaktu HEAs je zvySené tvrdost, ktera ale zptsobuje
vysokou naro¢nost obrabéni z nich vyrobenych komponent. Je tudiz vhodné pouze
nanaset na povrch komponent vyrobenych z konven¢énich materialt tenké vrstvy
HEAs, které jejich povrchum dodévaji vlastnosti HEAs za pouze mirné zvysené
naro¢nosti vyroby.

Vyuziti HEAs je v souCasné dobé prevazné ve fazi vyzkumu, ktery je mimo jiné
zameéten i na vliv moznych kombinaci a koncentraci prvki na zptusob vzniku a vlast-
nosti slitin, které by bylo mozno dale vyuzit v technologickém vyzkumu s cilem
vyroby napf. vySe zminénych soucéasti. Zvlastni pozornost je vénovana slitindim z
kovi snadno dostupnych a pouzitelnych v inzenyrské praxi, jako jsou napf. slitina
TaHfNbZrTi nebo FeNiCoCuCr.

Priprava tenkych vrstev HEAs v laboratoti Aplikované fotoniky a kvantovych tech-
nologii na Katedfe inzenyrstvi pevnych latek (LAPQT) probiha metodou lonized
Jet Deposition (zkracené IJD) vyvinutou firmou Noivion S.r.l.

Pro zjednoduseni a zrychleni vyzkumu jsou terciky, ze kterych je material nanasen,
vyrabény piimo v LAPQT pomoci taveni smési praskovych kovi v obloukové peci.
Poté jsou terc¢iky upnuty do komory IJD a probih& nanaseni tenké vrstvy na vybrany
substrat. Nésledné je substrat s nanesenou vrstvou analyzovan pomoci mikroskopie
atomarnich sil, skenovaci elektronové mikroskopie, energiové disperzni spektroskopie
a rentgenové strukturni analyzy.



V teoretické Casti prace jsou popséany slitiny s vysokou entropii (HEAs), depozi¢ni
metoda Ionized Jet Deposition (IJD) a dalsi zafizeni a metody pouzité pro piipravu
a analyzu tenkych vrstev HEAs. V praktické ¢asti prace se dale nachazi detailni
popis pripravy tenkych vrstev HEAs a jejich naslednych analyz.
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Kapitola 1

Teoreticka cast

V teoretické ¢asti této prace jsou predstaveny slitiny s vysokou entropii a depozi¢ni
metoda [JD; na zavér teoretické ¢asti jsou kratce popsany ostatni techniky, které
byly v pribéhu praktické ¢ésti prace pouzity.

1.1 Slitiny s vysokou entropii (HEASs)

Jako slitiny s vysokou entropii (high-entropy alloys, vysokoentropické slitiny, zkra-
cené HEAs) jsou oznacovany slitiny péti a vice prvkia o atomovych koncentracich
mezi 5% a 35 %, pripadné s celkovou konfigura¢ni entropii (jeji definice viz vztah
1.1 nize) ASeons > 1,5R, kde R = 8,314J - K~' - mol ™! je plynova konstanta.

Konvencni bézné pouzivané slitiny se obvykle sklddaji z jednoho majoritniho prvku
(napt. Fe, Cu, Al, Ti, Ni) a jsou pro ziskani poZzadovanych vlastnosti slitiny legovany
dalsimi, tzv. minoritnimi prvky.

V nésledujicich sekcich (1.1.1-1.1.3) jsou detailné&ji popsany hlavni jevy ovliviiujici
vlastnosti vysokoentropickych slitin.

1.1.1 Definice HEAs

Existuje vice definic HEAs, dvé nejvice pouzivané jsou formulovany nasledovné [1]:

1. Slitiny péti a vice tzv. zdkladnich prvki o atomovych koncentracich

5 — 35 %; kazdy dalsi prvek o koncentraci nizsi nez 5% oznacujeme
jako minoritni.
Tato definice je bohuZzel problémova v pripadé slitin o velmi vysokém poctu
prvki — napt. v pripadé slitiny slozené z vice nez 20 prvki je jiz prumérné
atomovéa koncentrace jednotlivych prvka nizsi nez 5%, ackoliv entropie tako-
véto slitiny je znacna. Z toho divodu je brana spisSe jako doporuceni.
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2. Slitiny s celkovou konfigurac¢ni entropii AS¢qnr > 1,5R.
Pokud AS.ons < 1R, mluvime o slitinach s nizkou entropii.

Je-li IR < AS.one < 1,5R, pak o slitinach se stfedni entropii. V pripadé
polymert a keramik je o¢ekdavano podobné rozdéleni jako u slitin. [1]

M¢jme systém slozeny z nékolika navzajem oddélenych prvki. Pfi smiseni téchto
oddélenych prvkii celkové entropie systému vzroste. Tento néarist je nazyvin smeé-
Sovaci entropie a znad¢i se ASpx. SméSovaci entropie je tvorena ¢tyimi prispévky:
konfigura¢nim prispévkem, prispévkem magnetickych dipolu, prispévkem vibra¢nim
a prispévkem vznikajicim disledkem nahodnosti okamzité distribuce elektronii. Po-
sledni tfi jmenované jsou oproti konfiguraénimu pfispévku zanedbatelné (a jejich

urceni je naro¢néjsi), a tedy je ¢asto jako sméSovaci entropie oznacovan pouze jeji
konfigura¢ni piispévek, ktery je mozno vypocitat takto [1]:

AShix >~ ASeons = klnw (1.1)
kde k = 1,380649 x 1072*J - K~! je Boltzmannova konstanta a w je pocet viech
mikrostavi v daném stavu systému. SméSovaci entropie je tedy extenzivni veli¢ina

(zavisi na molarnim mnoZstvi) a pro systém jednoho molu tvofeného n prvky o
atomovych koncentracich x; ji lze vypocitat takto [1]:

ASLix ~ —R Z z; In(z;) (1.2)
i=1
respektive pro ekvimolarni systém o n prvcich takto:

AS,ix ~Rlnn (1.3)

Vzhledem k tomu, Ze prirozeny logaritmus je rostouci funkce, sméSovaci entropie
ekvimolarntho systému pfi rostoucim poctu jeho slozek také roste. V tabulce 1.1 jsou
vypsany hodnoty konfiguracni entropie pro ekvimolarni systémy s 1 az 11 slozkami.

Tabulka 1.1: Hodnoty sméSovaci entropie pro ekvimolarni systémy 1-11 prvka

n 1] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
ASnix[R] | 010,69 | 1,10 | 1,39 | 1,61 | 1,79 | 1,95 | 2,08 | 2,20 | 2,30 | 2,40

1.1.2 Hlavni jevy ovlivinujici vlastnosti HEAs

Vlastnosti a mikrostruktura HEAs je ovliviiovana celou rfadou jevi. étyfi nejvyraz-

néjsi jevy, odlisné od jevu projevujicich se v pripadé slitin dvou az tii majoritnich
prvki, jsou:
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e Efekt vysoké entropie (High entropy effect)
Ovliviuje formovani fazi.

Yo~

e Efekt silné poki#ivené miizky (Severe lattice distortion effect)

Ovliviuje rust, rozdéleni a morfologii fazi, zpusobuje vysokou tvrdost HEAs.

e Efekt pomalé difuze (Sluggish diffusion effect)

Zpomaluje zménu fazi a difuzi skrz HEAs.

e Koktejl efekt (Cocktail effect)

Popisuje vlastnosti HEAs plynouci z interakce ruznych prvkiu a fazi.

Efekt vysoké entropie (High entropy effect)

Ve slitinach se vyskytuji celkem tii kategorie fazi, které maji rizné smésovaci entalpie
AH,ix a entropie ASpyix:

e Prvkova faze (Elemental phase)

Prvkové faze se skladaji vzdy pouze z atomi jednoho prvku. AH; 1 ASnix
prvkovych fazi jsou nizké.

e Intermetalické slouéeniny (Intermetalic compounds)

Intermetalické faze se skladaji ze sloucenin, které maji specifickou stechiome-
trii a krystalovou miizku — napr. NiAl se strukturou B2 nebo NizTi s DOy
strukturou. Vyznacuji se vysokou zapornou AH,;,, ale maji nizkou ASpi.
(Podobné jako v pripadé prvkové faze jde o usporadané struktury, které maji
nizkou konfigura¢ni entropii.) [1]

e Tuhy roztok (Solid solution)

V tuhych roztocich jsou vSechny prvky namichany do struktur BCC, FCC,
HCP, tedy kazdy atom mé v blizkém okoli atomy riznych prvki na rtznych
pozicich a je poruSeno usporadani na kratkou vzdalenost. Rozdéleni atomu
jednotlivych prvki do uzlovych bodi mfizky muze byt naprosto nahodné, v
tom piipadé hovorime o ndhodnych tuhych roztocich, coz je nejdulezitéjsi faze
pro tvorbu HEAs. V nékterych pfipadech mohou byt nékteré uzlové body ob-
sazovany atomy urcitého prvku s vyssi pravdépodobnosti; takové tuhé roztoky
nazyvame usporadanymi. Tuhé roztoky maji stfedni negativni AH, ;i a vyso-

kou ASpix. [1, 2]

Efekt vysoké entropie ovliviiuje formovani fazi tuhych roztoku na tkor fazi prvko-
vych a intermetalickych; mimo jiné diky tomu je nejvyraznéjsim efektem ovliviuji-
cim vznik HEAs. Klasickd metalurgie predpovidé, ze v dusledku vzajemné interakce
atomu jednotlivych prvka HEAs bude jejich mikrostruktura tvorena riuznymi druhy
binérnich, ternarnich a kvartérnich slou¢enin (intermetalické faze), pripadné oddé-
lenych fazi. To by znamenalo, Ze struktura by byla velmi komplikovana a naro¢na
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na analyzu a takové slitiny by byly velmi kiehké. Diky efektu vysoké entropie, ktery
klasickd metalurgie neuvazuje, je vSak mikrostruktura HEAs jednodussi, nez bylo
o¢ekavano [1]. Druhy termodynamicky zakon fiké, Ze tuhy roztok tvorici vysoko-
entropickou slitinu se nachazi v rovnovazném stavu, pokud je jeho Gibbsova volna
energie smésovani minimalni. Pro jeji zménu plati:

AGmix = A]¥mix - TASmiX (14)

kde AH,;x je zména entalpie smésovani, T teplota a AS.i zména sméSovaci ent-
ropie. Jak jsme si jiz ukazali, AS, roste s pfirozenym logaritmem poc¢tu prvki v
systému, tedy G s rostoucim poctem prvki klesa, coz zfejmé vznikajici tuhy roztok
stabilizuje.

Rostouci pocet prvki ve slitiné ale zaroven obecné znamena zvysenou pravdépodob-
nost vyskytu intermetalickych fazi v dasledku interakce mensiho poc¢tu prvki mezi
sebou. [2]

Efekt silné pokrivené mrizky (Severe lattice distortion effect)

V tuhych roztocich, hlavni fazi vysokoentropickych slitin, je kazdy atom obklopen
atomy ruznych atomovych hmotnosti, elektronovych a krystalovych struktur, ¢i va-
zebnych energii. V diisledku téchto nepravidelnosti a asymetrii okoli kazdého atomu
v tuhém roztoku vznika v dané (BCC, FCC ¢ HCP) mifizce tuhého roztoku vnitini
pnuti, které tuto miizku deformuje. Tato deformace mé nasledné vliv na rfadu vlast-
nosti. Napt. diky ni v duasledku naruseni rovin skluzu vzristd pevnost a odolnost
slitiny, zatimco naopak zvySeny rozptyl elektronii a fonont na takto deformované
miizce mé za nasledek nizsi elektronovou a tepelnou vodivost [2]. Deformace 2D
miizky a BCC struktury obsahujici rizné atomy v riznych bodech je znazornéna
na obrazku 1.1, resp. 1.2.

Efekt pomalé difuze (Sluggish diffusion effect)

Nepravidelné usporadani na kratkou vzdéalenost ma kromé deformace krystalové
miizky za néasledek také vyraznou nepravidelnou fluktuaci potencialni energie [2], a
tedy pokles difuzniho koeficientu. Existuje pfedpoklad, podle kterého difuzni koefi-
cient klesa s rostoucim poc¢tem prvku ve slitiné. Pokles difuzniho koeficientu zpomali
vSechny procesy na bézi difuze, tedy ovlivni i rist, zménu a rozdéleni fazi v materi-
alu a umozni lepsi kontrolu mikrostruktury a dalsich vlastnosti — dotc¢ena je napf.
rekrystaliza¢ni teplota, riust zrn, rychlost koroze, ¢i rychlost teceni materialu.

Difuzni koeficient byl méfen napt. v piipadé slitiny CoCrFeMnNi. Méreni ale pro-
kézalo silnou zéavislost difuzniho koeficientu na metodé piipravy slitiny; objevily se i
pripady, kdy jeho hodnota byla blizka hodnotam, které dosahuji difuzni koeficienty
konvencnich slitin. V souc¢asné dobé je bohuzel databaze difuznich koeficienta HEAs
nepiilis rozsahla. [2]
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Obrazek 1.1: Znézornéni deformace 2D mfizky obsahujici 10 ndhodné uspofadanych
prvki [1]

Obrazek 1.2: Znazornéni deformace BCC struktury obsahujici 5 ndhodné uspotfada-
nych prvkia v porovnéani s piipadem jednoprvkové faze [1]
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Koktejl efekt (Cocktail effect)

Podle zpusobu pripravy mohou HEAs obsahovat rizné faze. Kazda z téchto fazi mé
své specifické vlastnosti vyplyvajici z vzajemné interakce prvki a z pokfiveni miizky.
Podle rozdéleni, tvaru a velikosti se poté vlastnosti téchto fazi kombinuji a vytvari
tak celkové vlastnosti latky. Tyto kombinace jsou natolik komplexni, Ze casto vzni-
kaji vlastnosti, které od slitiny nejsou na zakladé chemického slozeni oc¢ekavany, a
dochazi tak k porusovani Vegardova pravidla, které fik4, ze miizkovy parametr tu-
hého roztoku vice prvki je vazenym prumérem miizkovych parametri jednotlivych
prvka. [1, 2]

1.1.3 Krystalické struktury jednotlivych v praci pouzitych
prvka

Pro praci byly vybrany prvky Cr, Fe, Co, Ni, a Cu, jelikoz maji podobné chemické
vlastnosti, krystalizuji v podobnych strukturach a jejich atomy maji srovnatelnou
velikost, diky ¢emuz by z nich mély snadno vznikat substitu¢ni tuhé roztoky. V
tabulce 1.2 se nachéazi popis zékladnich struktur, ve kterych krystalizuji jednotlivé
vySe zminéné prvky. Strukturnim typem se rozumi mnozina krystalovych struktur
se stejnou prostorovou grupou soumeérnosti a stejnym relativnim rozlozenim atomii,
iont nebo molekul v elementéarni buiice. [3]

Tabulka 1.2: Zakladni struktury prvka Fe, Ni, Co, Cu, Cr [4, 3]

Struktura Kovovy Strukturni typ | Prostorova grupa | Zakladni bunka
polomér [A]
Cr 128 A2 (W) Im3m BCC
a-Fe 1,26 A2 (W) Im3m BCC
~-Fe 1,26 Al (Cu) Fm3m FCC
a-Co 1,25 A3 (Mg) P63 /mmc HCP
p-Co 1,25 Al (Cu) Fm3m FCC
Ni 1,24 Al (Cu) Fm3m FCC
Cu 1,28 Al (Cu) Fm3m FCC

1.2 Metoda Ionized Jet Deposition (1JD)

Metoda IJD se fadi mezi metody fyzikalni depozice z par (PVD, Physical vapour
deposition). Metoda je zalozena na pulzni elektronové ablaci, kdy jsou pulznim elek-
tronovym zdrojem v fidké pracovni atmosféfe pomoci kratkych vyboji generovany
volné elektrony, které jsou poté urychleny na terc¢ik. Predanim energie terciku se
¢ast jeho objemu ionizuje a tento plazmaticky oblak nasledné expanduje smérem k
substratu, kde kondenzuje a vytvari vrstvu. Substrat je takto pokryvan tenkou vrst-
vou v piiblizné stejném slozeni, jaké ma tercik (transportni koeficienty jednotlivych
prvkii v zéavislosti na urychlovacim napéti jsou také predmétem vyzkumu), pripadné
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produktem chemické reakce materialu ter¢iku a pracovniho plynu. Zakladni princip
metody IJD je znazornén na obrazku 1.3.

1 Vyboj 2 Ablace 3 Nanaseni
,//\\\ /v
‘\ ‘ ubstra w— *"\’ anaseni )
N / e :‘enkée vrstvy
Plazma materialu
Trigger ’> ’>
7 Ablace

Obrazek 1.3: Zakladni princip metody 1JD [5, 6]

1.2.1 Popis funkce 1JD

Priletova katoda

Duta katoda

Mechanicka podpéra

S\ ek

Obrazek 1.4: Detailni schéma systému 1JD [5, 6]

Na obréazku 1.4 je znazornéno detailni schéma hlavnich ¢éasti systému IJD. VSechny
body oznacené pismeny A, B, C, D jsou pres odpory uzemnény na nulovy poten-
cial. Do duté katody je privadén pracovni plyn, ktery v ni lokalné zvySuje tlak, a
na elektrodu uvnitf duté katody je privadén zéaporny potencial (5 — 20kV), ktery
zpusobuje vytvoreni vyboje mezi elektrodou a sténou duté katody. Timto vybojem
se Cast pracovniho plynu ionizuje, a zaroven se diky uzemnéni pfes odpor snizi po-
tencial stény duté katody (tedy se snizi napéti mezi zaporné nabitou elektrodou a
sténou piivodné uzemnénou na nulovy potencial). Diky tomu se snizi elektrické pole
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pritahujici elektrony a ionty z vyboje ke sténé duté katody a uzemnéni priletové ka-
tody poté vytvori elektrické pole, které unasi elektrony a ionty skrz Lavalovu dyzu
do pruletové katody. Lavalova dyza je specialné tvarovana tryska, ktera zajistuje
laminarni proudéni v celém prifezu trysky. Laminarni proudéni iontt spolu s Cou-
lombickou interakei mezi ionty a elektrony zajistuje, Ze i elektrony proudi laminérné,
takze neni nutné je usmérnovat pomoci vnéjstho magnetického pole. Priletova ka-
toda ma pres odpor uzemnéné stény a je na obou koncich oteviena. Elektrony jsou
pritahovany ke sténam katody, kde se pres odpory vybijeji. Odpory ale brani od-
chodu elektronu, a tak se stejné jako v pripadé duté katody snizuje potencial stén
priletové katody, tedy na jejich sténach je prebytek elektronti. V otevienych podsta-
vach vznika potencidlova bariéra, ktera elektrontim brani uniknout ven z priletové
katody, nicméné v bodé priniku podstav s osou katody je nejslabsi a elektrony s do-
statecnou energii jsou schopny ji prekonat, ¢imz na ose katody z diivodu nedostatku
elektront vznika kladny potencial. Rozdil potencialii na sténé pruletové katody a
jejl ose pritahuje elektrony od stén do osy katody, nicméné elektrony se na ose neza-
stavuji, ale za¢inaji kolem ni oscilovat. Elektrony oscilujici kolem osy katody ionizuji
dalsi atomy pracovniho plynu. Tento proces se nazyva Efekt duté katody (Hollow
cathode effect). Tonizovany plyn je poté pritahovan nulovym potencidlem na pri-
letové anodé, pripadné na terciku (ukazalo se, Ze v naSem sestaveni neni priletova
anoda tfeba), do dolni ¢asti priletové katody. V dolni ¢asti priletové katody se poté
nachazi takové mnozstvi elektronti, ze dojde k prorazeni potencialové bariéry a k vy-
boji do terc¢iku. Vybojem do terc¢iku vznikne dalsi potencidlovy rozdil mezi teréikem
a elektrony v priletové katodé, které jsou v plazmovém kanédlu vyboje urychleny
na energii 5 — 20keV. Tento proces se nazyva Efekt dvojité vrstvy (Double layer
effect). Elektrony urychlené timto efektem interaguji s teréikem a dochazi k ablaci.
Ablace terc¢iku je proces, pii kterém dopadajici elektrony ionizuji malou oblast tésné
pod povrchem ter¢iku, ¢imz vznika plazma materialu terc¢iku, které se pak diky své
rozpinavosti 8ifi zpét priletovou katodou a dopadéa na substrat. [7, 8, 9]

Metoda IJD mé tedy velmi mnoho parametrii, které je mozno ménit za Gcelem
dosazeni pozadovaného slozeni, struktury, hrubosti zrn ¢i tloustky vrstvy; napiiklad
urychlovaci napéti, tlak a druh pracovniho plynu, vzdalenost substratu od terciku,
frekvence vyboju a teploty substratu a terciku.

Ablace

Elektronovy impuls dopadajici na terc¢ik preda svou energii velmi rychle atomim v
blizkosti povrchu. Pfedani energie probihé v tak kratkém case, Ze se predana energie
nestihne v terciku rozptylit a zasazené oblast se prehteje. Lokalni pfehiati materialu
zpusobi ionizaci a zna¢ny narust tlaku v zasazené oblasti, diky kterému ionizovany
materidl v podobé plazmatu vyleti z povrchu teréiku rychlosti zhruba 10*m - s7!,
a poté dopadd na vzorek. Energie plazmatu se s rostouci vzdalenosti od terc¢iku
rychle snizuje, tedy je mozné posunem vzorku ovlivnit energii, kterou plazma ma
pii dopadu na vzorek [10]. Ablace funguje i v pfipadé terc¢iku z nevodivého materiélu,

diky ¢emuz lze metodou IJD nanaset i nevodivé materiély.

Ionizace atomt riznych prvki vyzaduje mirné odlisné mnozstvi energie dodané elek-
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tronovym impulsem a pro kazdy prvek existuje urc¢itd hodnota stfedni energie do-
padajicich elektronu (tzv. abla¢ni hrana), pod niz k ionizaci jeho atomu dochézi jen
velmi malo. Tato dvé omezeni maji za nasledek, ze atomy rtznych prvka jsou pii
stejném urychlovacim napéti nanaSeny na vzorek v mirné odliSném poméru nez v
jakém se nachazeji v ter¢iku. K vytvoreni vrstvy s pozadovanym pomérem prvki
je tedy treba pouzit tercik, ve kterém jsou poméry prvkia pomoci transportnich ko-
eficientt upraveny, nicméné pokud se energie elektronového impulsu pohybuje nad
abla¢nimi hranami vSech prvkit vyskytujicich se v terc¢iku, je jejich pomér ve vrstve
priblizné zachovan. Transportni koeficient pro dany prvek pii daném slozeni pouzi-
tého terciku definujeme ve vztahu 1.5, kde p, je atomovy podil prvku ve vrstvé a p;
je atomovy podil prvku v terciku.

Dy
ygs

1.3 Obloukova pec

K pripravé tercikti pro nanaseni metodou IJD byla pouzita obloukova pec. Tato
pec funguje na principu zahiivani taveného materialu proudem o velikosti az 400 A
prochézejicim piimo tavenym materiadlem, diky kterému mohou teploty taveného
materialu dosahovat teplot az 3500°C. [11]

Taveny material je umistén do prohlubné ve vodou chlazené médéné zakladné, ktera
je pripojena na jeden poél proudového zdroje, druhy pol zdroje je priveden na wolfra-
movy hrot, ktery je ovladan operatorem. Po zazehnuti elektrického oblouku mezi
hrotem a zakladnou operator pohybuje s hrotem tak, aby proud prochéazejici oblou-
kem prochézel i tavenym materialem. V priibéhu tavby je komora obloukové pece
naplnéna argonem o tlaku cca 60 kPa a je udrzovan jeho prutok, aby nedochazelo k
nezadoucim reakcim taveniny se zbytkovym plynem.

1.4 Pouzité analytické metody

K charakterizaci chemického slozeni, morfologie povrchi, a krystalové struktury ten-
kych vrstev studovanych v rdmci prace byly pouzity nasledujici analytické metody:

e Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

3D analyza relié¢fu tenkych vrstev a analyza tloustky vrstvy, s rozliSenim az
0,1 nm

e Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

skenovani povrchu tenkych vrstev s rozliSenim az 20 nm [12]

e Energiové disperzni spektroskopie (EDS/EDX/XEDS)

analyza prvkového slozeni tenkych vrstev a pouzitého terciku
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e Rentgenova strukturni analyza (XRD)

kvalitativni fazova analyza tenkych vrstev

1.4.1 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Tato metoda je zaloZena na principu skenovani malé oblasti vzorku pomoci interakce
velmi tenkého hrotu s povrchem vzorku.

Pouzit byl pristroj LiteScope od firmy NenoVision s.r.o v nasledujicim uspotadani:
Hrot je pripevnén na rameni s hrubym elektromotorickym posuvem, ktery zajistuje
presun hrotu k vybrané oblasti méfeni. Analyzovany vzorek je pfipevnén na pod-
lozce, ktera se muze velmi jemné (s presnosti na jednotky nm) pohybovat ve vSech
tfech dimenzich. Ptistroj byl umistén na pasivni antivibra¢ni podlozku, méteni pro-
bihala za pokojové teploty a atmosférického tlaku.

Pouzita byla topograficka metoda se sondou Akiyama. Pii tomto typu méfeni je
hrot pomoci piezoelektrickych krystali rozkmitavan na svou rezonancni frekvenci a
vzorek je pod nim posouvan pomoci podlozky rychlosti v fadu jednotek nm - s~1.
Interakei s atomy vzorku se méni rezonanéni frekvence hrotu, na zakladé ¢ehoz fidici
software Fidi vertikalni (definujeme jako osu Z) pohyb podlozky tak, aby neustale
dochézelo k interakei hrotu s povrchem vzorku (v ptipadé sondy Akiyama se uplat-
nuji pritazlivé i odpudivé interakce), ale zaroven nedoslo k ptilis silné interakei, ktera
by vedla k destrukci hrotu.

Vystupem meéfeni jsou hodnoty polohy podlozky v ose Z v zavislosti na poloze
v ose X a Y (ty lezi v roviné podlozky), pomoci kterych je mozné zméfit napf.
velikosti jednotlivych utvarti na povrchu vrstvy, zméfit tloustku vrstvy (pomoci
volby mérené oblasti na rozhrani ¢asti substratu, ktera byla pii nanaseni zastinéna
upeviiovaci podlozkou, a ¢asti, na kterou byla nanesena vrstva), ¢i zobrazit jako 3D
obraz povrchu vzorku. [13, 14]

1.4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop je pouzivan k ziskédni detailnich obrazu vzorku
na zakladé interakce elektronového paprsku s jejich povrchem. Elektronovy svazek,
urychleny na radové jednotky az desitky keV je soustavou elektrostatickych a mag-
netickych ¢ocek fokusovan na analyzovanou oblast, odkud se po dopadu primérnich
elektronu i1 zpétné odrazené elektrony (BSE), sekundarni elektrony (SE), tzv. Au-
gerovy elektrony, viditelné svétlo a charakteristické rentgenové zéreni.

Toto zéareni je poté zachycovano prislusnymi detektory (napf. scintila¢nimi) a ana-
lyzovano. Soustava ¢ocek zaroven méni bod dopadu elektronového paprsku tak, aby
byla takto oskenovana pozadovana plocha vzorku.

Zpétné odrazené elektrony jsou elasticky rozptylené elektrony z primarniho svazku,
diky kterym je mozné zjistit informace o prvkovém slozeni vzorku (s rostoucim nukle-
onovym ¢islem atomu roste pravdépodobnost odrazeni elektronu), ale poskytuji nizsi
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rozliSeni nez sekundérni elektrony. Sekundérni elektrony jsou elektrony uvolnéné z
atomi vzorku nésledkem neelastické interakce elektronového paprsku se vzorkem,
diky ¢emuz maji nizsi energii nez zpétné odrazené elektrony. SE jsou velmi citlivé
na strukturu povrchu a poskytuji dobré topografické informace (ty, které je mozno
po tniku ze vzorku detekovat, pochazi z hloubky pouze jednotek nm pod povrchem
[15]). Charakteristické zafeni je rentgenové zafeni uvolnéné interakei dopadajicich
elektroni s atomy ve vrstvé 0,1 — 1 pm pod povrchem vzorku [15], diky kterému je
mozné zjistit prvkové slozeni zkoumaného materialu. (vice v sekei 1.4.3.) [16]

1.4.3 Energiové disperzni spektroskopie (EDS/EDX/XEDS)

P1i dopadu svazku elektront o energii fadové desitky keV pii metodé SEM dochazi
k emisi tzv. charakteristického rentgenového zareni. Dopadajici elektron vyrazi z
atomu vzorku elektron z nékterého z vnitfnich orbitali a nasledné je jeho misto
zaplnéno elektronem z vyssiho orbitalu, pficemz je vyzaren foton o energii odpovi-
dajici rozdilu téchto energetickych hladin. Takovéto deexcitace je mozné dosahnout
i pfi pouziti skenovaciho transmisniho elektronového mikroskopu (STEM), ¢i rent-
genovym zafenim. [17, 18]

Vlnové délky emitovanych fotoni jsou pro kazdy prvek unikatni (proto mluvime o
charakteristickém zafeni) a diky porovnéni intenzit jednotlivych vlnovych délek je
mozné uréit chemické slozeni vzorku s relativni presnosti 2—4 %. Je mozné zachytit i
prvky o nizkych koncentracich — az pouhych 0,1 %. Skenovaci charakter SEM zaroven
umoznuje vytvaret prvkové mapy charakterizujici rozlozeni jednotlivych prvkua ve
zkoumané oblasti vzorku do hloubky 0,1 — 1 pm [15] v zavislosti na urychlovacim
napéti elektroni, nukleonovému ¢éislu atomu vzorku a jeho hustoté. [19]

1.4.4 Rentgenova strukturni analyza (XRD)

Rentgenové zareni je diky své nizké vinové délce (0,04 — 0,25 nm) schopno registrovat
i polohy jednotlivych atomu, ale kvili tomu, Ze jeho index lomu se nikdy piilis
nelisi od 1, neni mozné konstruovat klasickou optiku, jaka je znamé z optickych ¢i
elektronovych mikroskopt a pozorovat obraz v pifimém prostoru. Pii dopadu svazku
rentgenového zareni na vzorek dochazi k pruznému rozptylu svazku na jednotlivych
atomech. Hloubka vnikani rentgenového zareni do prvkua pouzitych v této praci je
5 — 50 pm [20]. Jsou-li atomy pravidelné usporadany v krystalové miizce, jednotlivé
rozptylené viny spolu interferuji a vysledné difraktované svazky se sit{ do okoli pod
thly odpovidajicimi Braggové difrakéni podmince 1.6.

2dhkl sinf = n\ (16)

Polohy stop na difrakénim zéznamu tedy odpovidaji mezirovinnym vzdalenostem v
krystalu a vlnové délce pouzitého zareni. Pii studiu polykrystalického materialu (a
predpokladu absence textury) v8ak sta¢i snimat difrakéni zaznam pouze v jedné z
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rovin, na kterych lezi zdroj zareni a vzorek, nebot diky nahodilé orientaci krystalita
ve vzorku maji difraktované svazky tvary kuzelovych ploch se stfedy v misté inter-
akce zéareni se vzorkem a s osou prochazejici zdrojem a vzorkem — jsou tedy vici
této ose symetrické. Rentgenova difrakéni analyza je pro prvky pouzité v této praci
nedestruktivni a lze pomoci ni uréit napi. miizkové parametry, napéti v materidlu
(vnéjsi i vnitini), ¢i pfednostni orientaci (texturu) krystalitu.

Kvalitativni fazova analyza vyuziva toho, ze kazda latka ma sviij unikatni difrakéni
zaznam, ktery obsahuje informace o jejich mezirovinnych vzdélenostech. Pii analyze
vzorku o nezndmé struktufe je nejprve zméreno jeho difrakéni spektrum. Porovnanim
naméieného zaznamu s difrakénimi zaznamy latek v databazich (napt. ICDD?!, COD?
apod.) poté ziskdavame informace o kombinaci fazi, které se ve vzorku vyskytuji. [20]

Kvantitativni fazova analyza umoziuje navic zjistit i pomérné zastoupeni fazi ve
vzorku, ale je nutné pii méfeni vstupnich dat eliminovat vliv textury — tj. provést
mnoho méfeni s riaznymi orientacemi vzorku, coz je v pfipadé takto tenkych vrstev
naro¢né. Z toho divodu v této praci nebyla kvantitativni fazova analyza provadéna.

'https://wuw.icdd.com/
’https://www.crystallography.net/cod/
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Kapitola 2
Experimentalni cast

V praktické ¢asti prace jsou popsany veskeré pracovni postupy, které byly v ramci
prace provadény, tj. od pripravy terc¢iki k nanaseni metodou IJD az po analyzu dat
ziskanych jednotlivymi analytickymi metodami. Nésleduje celkové diskuze vysledkii.

2.1 Priprava terc¢ikt pro nanasSeni metodou IJD

Pted nanasenim tenkych vrstev metodou IJD bylo nejprve potieba pfipravit terciky,
ze kterych se materidl nanasi. K pripravé terciki byla pouzita smés praskovych
kovi, tavena do homogenniho objemového vzorku v obloukové peci AM 200 vyrobce
Edmund Biihler GmbH.

Pro zajisténi spravné stechiometrie (byl zvolen ekvimolarni pomér mezi jednotlivymi
prvky) byly terciky vyrabény ze smési pragkovych kovi o odpovidajicich hmotnos-
tech. Tyto prasky byly smichany a homogenizovany. V ru¢nim hydraulickém lisu z
nich byla pfipravena tableta, kterd byla néasledné nalamana, aby se vesla do pro-
hlubni pro taveny material v obloukové peci. Lisovani praskit do podoby tablety
bylo provadéno proto, aby se v pritbéhu tavby v obloukové peci material co nejméné
rozptyloval v komore pece a byl tak co nejefektivnéji vyuzit.

Pec byla nejprve vycisténa papirovymi ubrousky namocenymi v isopropylalkoholu.
Poté do ni byla vloZena pfipravené tableta materidlu spolu s nékolika gramy titanu,
ktery pri tavbé slouzil jako pohlcovac kysliku. Po uzavieni pece byla celkem dva-
krat komora pece rota¢ni vyvévou odcéerpéna na tlak cca 5 Pa a nasledné naplnéna
argonem z tlakové lahve zpét na priblizné atmosféricky tlak. Po druhém napusténi
argonem byla komora znovu od¢erpana, tentokrat vsak za pomoci turbomolekularni
vyvévy aZ na tlak cca 5 x 1073 Pa. Timto postupem byla z komory pece odstranéna
velka ¢ast nezadoucich plyna (hlavné kysliku), které by mohly v pribéhu tavby za
vysokych teplot reagovat se vzorkem.

Po vyse popsaném proplachnuti byla komora pece napusténa argonem na tlak cca
60 kPa (0,6 bar) a jehlovymi ventily byl nastaven prutok argonu komorou tak, aby
byl tento tlak udrzovan a bylo zajisténo odsavani pripadnych nezadoucich plyni,
které by se objevily v pribéhu tavby. V pribéhu tavby vsak tlak obvykle rostl az
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Obrazek 2.1: Nalamana tableta pfipravena v zakladné obloukové pece

k atmosférickému tlaku, pravdépodobné kvili uvolnovani plynia adsorbovanych na
vnéjsim i vnitinim povrchu taveného materialu.

Samotna tavba probihala tak, Ze byl zazehnut vyboj mezi pohyblivym hrotem a
ostrou hranou na médéné zékladné pece, poté byl vyboj pomoci hrotu prenesen nad
maly kus titanu, ktery pii zahtati pohlcoval kyslik, ktery jesté mohl v komorte ziista-
vat i po proplachovani argonem, a nasledné byl vyboj opét pienesen, tentokrat na
taveny material. Maximalni doba nepretrzité tavby je vyrobcem pece omezena na
pouhych nékolik minut, aby nedochézelo k taveni wolframového hrotu. Zaroven byl
material v podobé tablety slisované z praskovych kovi velmi porézni, takze celkovy
objem nalamanych ¢asti tablety byl prilis velky a musel byt pro za¢atek procesu roz-
délen do nékolika prohlubni v zédkladné pece. Z téchto dvou divodu tavba probihala
v mnoha opakovanich. Vzorky v jednotlivych prohlubnich byly nejdiive nékolikrat
taveny samostatné a mezi jednotlivymi tavbami byly pomoci manipulatoru otaceny,
aby byly co nejvice homogenni. Zaroven pii staveni materidlu v podobé praskovych
kovi doslo k vyraznému snizeni poréznosti, a tedy i objemu, nasledné tedy byly
jednotlivé kusy opét pomoci manipulatoru presunuty k sobé a postupné staveny do
dvou velkych kust. Ty byly pro jistotu jesté nékolikrat pretaveny, aby bylo dosazeno
co nejvetsi homogenity. Vétsi z nich, vazici cca 10g byl poté vybran jako vhodny
ter¢ik pro nanaseni metodou IJD a oznacen LKG6.

Jak je vidét porovnanim obrazkt 2.1 a 2.2, pti tavbé vzniklo uvnitf pece mnoho
necistot i pres to, ze byly praskové kovy stlaceny do podoby tablety, aby nebyly pii
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Obrazek 2.2: Druhy, mensi vzorek vyrobeny spolu s teré¢ikem LK6

tavbé rozptylovany. Na druhou stranu, samotny staveny material byl na povrchu
velmi Cisty.

Pred vyrobou ter¢iku LK6 byl proveden pokus o vyrobu ter¢iku z totozné smési
prvki, do které byl ale pridan v ekvimolarnim poméru jesté hlinik. Nicméné jiz pii
tavbé této smeési se ukédzalo, ze prvky Cr, Fe, Co, Ni, Cu a Al za danych podminek
netvori ekvimolarni HEA, nebot se témét vSechen hlinik z taveniny vyloucil v podobé
jakési kapky plovouci na jejim povrchu, kterda navic po ztuhnuti materidlu jiz pfi
slabé manipulaci od zbytku vzorku odpadla. Od dalsich pokust s pridavanim hliniku
bylo tedy prozatim upusténo.

2.2 Priprava tenkych vrstev HEAs nanesenych me-
todou IJD

K pripravé tenkych vrstev byl vyuzit depozi¢ni systém JetDep 100 vyrobeny ve spo-
lupréci firem Noivion S.r.l a Czech Vacuum s.r.o. Ter¢ik LK6 byl upnut do drzaku
ter¢ikl, umistén do komory systému a byla sefizena pozadovana vzdalenost mezi
jeho povrchem a priiletovou katodou IJD. Pomocné elektroda, kterou je mozné vsu-
nout mezi pruletovou katodu IJD a ter¢ik, nebyla pouzita, nebot bylo predchozim
uzivanim systému IJD v laboratofi zjisténo, ze jeji pouziti nepfinasi zadné vyrazné
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zmény v chovani systému.

Nad tercik byl do drzédku upnut substrat (monokrystalicky kiemik ocistény desti-
lovanou vodou, acetonem a isopropylalkoholem). Systém IJD umoziuje vyhiivani
substratu, které vsak v této praci nebylo pouzito a vSechny vrstvy byly nanaseny za
pokojové teploty. Nanaseni vrstev pii zvySenych teplotach miize byt predmétem dal-
stho vyzkumu. Mezi substrat a priletovou katodu IJD s terc¢ikem byl manipulatorem
vsunut Stit.

Po uzavieni komory byla komora pomoci sestavy turbomolekularni a rotaéni vy-
vévy od¢erpana na tlak 3 — 4 mPa a nasledné napusténa varigonem (smés argonu s
6,5 % vodiku), zvolenym jako pracovni plyn, na tlak 40 — 70 mPa. Plyn byl neustéle
vpoustén do duté katody IJD a zaroven odsavan turbomolekuldrni pumpou tak, aby
byl vySe zminény tlak udrzovén.

Poté byl zapnut systém [JD a zacala probihat ablace terciku. Nejprve byl 3 — 5 min
provadén tzv. conditioning, kdy je z povrchu ter¢iku odstranéno do 1 mm materi-
alu. Poté byl pomoci manipulétoru odstranén stit mezi priletovou katodou 1JD a
substratem a probihalo samotné nanéseni.

Systém IJD predava terciku pii ablaci tak vysokou energii, ze dochazi k nataveni
¢asti terciku v blizkosti ablované oblasti, a kdyz je do tohoto mista vyslan dalsi
elektronovy impuls, muze dochazet k vystiiknuti kapky roztaveného materialu (tzv.
splashing, vice v podkapitole 2.4). Z toho divodu je drzék ter¢iku otocny a systém
umoznuje v pribéhu nanaseni terc¢ikem rotovat, a tim neustale ménit misto na po-
vrchu terc¢iku, ve kterém dochézi k ablaci. Nicméné zaroven je nutné udrzet stale
stejnou vzdalenost povrchu terciku od priletové katody IJD a teréik LK6 nemél
dostatecné rovny povrch, ktery by ji umoznil udrzet v pribéhu rotace dostatecné
presné, takze nebylo mozné s terc¢ikem v prubéhu depozice rotovat. Detailnéjsi in-
formace o obsluze systému IJD je mozné nalézt v [8].

Celkem byly naneseny dvé testovaci vrstvy Lis 1 a Lis_ 2, kazda pouze z jednoho
mista terciku, a nésledné série ¢ty? vrstev Lis 3 az Lis_ 6, které byly nanaSeny
kazda postupné ze ¢tyt raznych mist teréiku (s conditioningem provadénym na kaz-
dém misté zvlast), aby bylo docileno vétsi celkové doby nanaseni bez rizika, ze se v
misté ablace terc¢iku vytvori otvor skrz cely tercik, ktery by vrstvu pravdépodobné
znehodnotil, nebot by pak mohlo dojit k ablaci samotného drzéku terc¢iku (viz pro-
hlubné v ter¢iku na obrazku 2.3b).
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(a) Systém IJD béhem nanaseni st¥ibra  (b) Hlinikovy ter¢ik po depozicich bez rotace

Obrazek 2.3: Ilustra¢ni fotografie

Kazda vrstva byla nanaSena zvIast na jiny kus monokrystalického kifemikového sub-
stratu. V pribéhu nanéseni série vrstev Lis 3 az Lis_ 6 byla snaha o to, aby bylo
ménéno pouze napéti, kterym byly urychlovany ablujici elektrony (urychlovaci/na-
naseci napéti), a to v rozmezi 16 — 19kV, a vSechny ostatni podminky depozice
byly zachovany. Z duvodu ristu rychlosti odebirani materialu pti vys$im napéti mu-
sela byt doba nanaseni pii napéti 19kV zkracena cca na polovinu, aby nedoslo k
vyse zminénému vytvoreni otvoru skrz cely tercik. Vrstvy Lis 1 a Lis_ 2 byly jen
testovaci, zatimco na vrstvach Lis 3 az Lis_ 6 byl zkouman vliv zmény urychlo-
vaciho napéti elektroni na vlastnosti nanesené vrstvy. Depozi¢ni parametry vSech
nanesenych vrstev se nachazi v tabulce 2.1.

Tabulka 2.1: Depozi¢ni parametry nanesenych vrstev Lis 1 az Lis 6

vzorek Lis 1| Lis 2 Lis 3 Lis 4 Lis 5| Lis 6
napéti [kV] 18 18 18 19 17 16
frekvence [Hz| 20 20 20 20 20 20
doba depozice [min] 30 60 | 30+3x25 | 174+3x15 | 4x30 | 4x30
conditioning [min)] 5 3 3+3x5 4x3 4x3 | 4x3
substrat — ter¢ik [mm)| 150 100 100 100 100 100
tryska — ter¢ik [mm)| 3 3 4 2,5 3 3
pocatecni tlak [mPal 3,7 3,9 3,3 4,0 3,0 4.1
pracovni tlak [mPal 45 50 72 52 68 70

Po skonceni depozice byl kazdy vzorek vyjmut z komory a uzavien do pouzdra
na vzorky. S terc¢ikem, substratem i nanesenymi vrstvami bylo manipulovano na
vzduchu, nebyla ¢inéna zadné zvlastni opatieni k zamezeni pristupu kysliku, vlhkosti
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(c) Lis_5 (d) Lis_6

Obrazek 2.4: Nanesené vrstvy; odlisné barva vzorku Lis 3 na fotografii je zptisobena
pouze odliSnym osvétlenim

¢ jinych latek, které se bézné ve vzduchu vyskytuji. Vzorky Lis 3 a Lis_6 byly
bohuzel neopatrnou manipulaci pfi analyzach zlomeny, nicméné by tim nemély byt
vysledky ovlivnény (napi. Lis 6 byl zlomen aZ po provedeni vSech analyz).

2.3 Analyza pripravenych vrstev pomoci AFM

Na kazdém vzorku byla provedena alesponn dvé méreni, vzdy jedno pro zjisténi
tloustky vrstvy a dalsi pro ziskani informaci o podobé povrchu vzorku. Vystupem
méfeni pfi pouzitém experimentalnim usporadani (viz 1.4.1) jsou dvé sady topogra-
fickych dat; jedna ziskané pfi dopfedném pohybu hrotu (tzv. trace) a druh4 ziskana
pii zpétném pohybu (tzv. retrace). Pfes to, Ze jsou obé sady dat ziskany z naprosto
stejné trasy hrotu po povrchu vzorku, nejsou totozné, a to kviili systému fizeni vysky
hrotu nad povrchem vzorku a faktu, ze hrot pfes stejna mista projizdél v opacném
sméru. Ke zpracovani dat byl pouZit software Gwyddion!, vyvinuty za tcéelem zpra-
covani dat ziskanych metodami mikroskopie skenovaci sondou (napi. AFM, SEM
apod.).

'http://gwyddion.net/

28


http://gwyddion.net/

2.3.1 Mgéreni tloustky pfipravenych vrstev

Meéfeni tloustky probfhalo tak, ze byla analyzovana oblast o rozmérech 10 x 82 um na
rozhrani ¢asti substratu, ktera byla pii nanaseni zakryta upinaci podlozkou a ¢asti,
na kterou byl nanesen materidl. Konkrétni analyzovana oblast byla volena tak, aby
jejl delsi rozmér byl kolmy na rozhrani. Postup zpracovani dat byl nasledujici:

1. Byl vypocten aritmeticky primér dat z dopfedného a zpétného pohybu sondy
AFM.

2. Byly vypocteny stfedni hodnoty vysky povrchu ve smérech rovnobéznych s
rozhranim pokryté a nepokryté ¢asti. Tim bylo docileno zprimérovani méreni
pres vSechny prejezdy sondy pies rozhrani.

3. Pomoci nastroje pro méfeni vysky teras v 1D grafu stfednich hodnot vysky
byly ru¢né vybrany oblasti nepokryté a pokryté oblasti a prolozeny primkami,
ze kterych tento nastroj odecetl odpovidajici vysku hrany. Pfitom bylo nutné
vynechat urcéitou ¢ast grafu v oblasti prechodu, nebot nebyl dostate¢né ostry.
Pomoci prolozeni danych oblasti pfimkami a nikoliv konstantnimi hodnotami
byl zaroven odstranén vliv toho, Ze je velmi obtizné vzorek upnout do AFM tak,
aby jeho rovina (reprezentovana nepokrytou ¢asti vzorku) naprosto odpovidala
roviné XY mikroskopu.

Na obrazku 2.5 je vidét posledni krok vyse zminéného postupu - zpracovany profil
rozhrani, kde jsou pokryté a nepokryta c¢ast prolozeny primkami, ze kterych byla
odecitana vyska vrstvy.

V tabulce 2.2 jsou zaneseny zmérené tloustky vrstev spolu s urychlovacim napétim
elektront pii nanaseni metodou IJD. Tloustky vrstev Lis 3 az Lis_6 v zévislosti
na urychlovacim napéti elektronti jsou déle vyneseny do grafu 2.6.

Tabulka 2.2: Zmétena tloustka vrstev Lis 1 az Lis_ 6

vzorek Lis 1 | Lis 2 | Lis 6 | Lis 5 Lis 3 Lis 4
napéti [kV] 18 18 16 17 18 19
tloustka vrstvy [nm| | 124 £8 | 100£6 | 347 +6 | 363+6 | 230 £20 | 198+ 9

2.3.2 Analyza homogenity povrchu vrstev

Povrch vrstev nanesenych metodou IJD obvykle vykazuje nehomogenity, které mo-
hou vznikat tfemi zpusoby|6]:

1. Z ter¢iku je vyraZzena pevna ¢astice (tzv. cluster), ktera se prichyti na vznikajici
vrstvu.
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Obréazek 2.5: Zpracovany profil a fity rozhrani ¢asti vzorku Lis_ 6 pokryté HEAs a
¢asti nepokryté

2. P1i prehrati oblasti ter¢iku miize kromé uvolnéni pevné castice dojit take k
vystiiknuti ¢asti roztaveného terce (tzv. splashing, viz také 2.4).

3. Kondenzaci plazmatu za letu k terc¢iku vznikaji malé kulaté kapky na povrchu
nanasené vrstvy.

Pro analyzu homogenity povrchu vrstev byly zvoleny oblasti tvaru ¢tverce o strané
10 pm (v piipadé vzorku Lis 3 pak 5 pm) umisténé na nanesené ¢asti vzorku daleko
od vsech okraju vzorku nebo rozhrani s nepokrytou ¢asti vzorku. Na vSech nanese-
nych vrstvach byly zachyceny nerovnosti kulatého tvaru o priméru mezi 10 —900 nm
a vyskou nad povrchem mezi 25—400 nm, kde s rostoucim primérem zpravidla rostla
i vyska, o kterou ¢nély nad okolni povrch. Pravdépodobné jde o kapky vzniklé kon-
denzaci plazmatu. Prohlubné (znadici, Ze na daném misté bylo po urcitou dobu
pritomno néjaké téleso, ale pozdéji odpadlo) naopak touto metodou zachyceny ne-
byly. Ptiblizné rozméry nejvétsich a nejmensich zachycenych kapek na jednotlivych
vzorcich se nachazi v tabulce 2.3. Na obrazku 2.7 se nachazi ilustrac¢ni 3D vizualizace
ziskanych topografickych dat.
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Obréazek 2.6: Zavislost vysky vrstvy na urychlovacim napéti na vzorcich Lis 3 az

Lis 6

Tabulka 2.3: Priblizné rozméry nejvétsich a nejmensich zachycenych kapek Lis 1 az
Lis 6

vzorek Lis 1| Lis 2| Lis 6| Lis 5| Lis 3 | Lis 4
napoti [kV] 8 | 18 | 16 | 17 | 18 | 19
Prumer Iy, [nm] 10 120 110 110 110 140
Primeér Iy, [nm] 240 900 910 680 660 850
vyska hyi, [nm] 25 15 25 35 10 30
vyska hpyax[nm] 210 310 470 230 230 340

Na nanesenych vrstvach se nachéazely i okem viditelné nehomogenity. Jedna z nich na
vzorku Lis_ 4 byla analyzovana a ukazalo se, ze ma tvar disku o priméru cca 36 pm
s vyvySenymi okraji, ale nizsi stfedni ¢asti (cca 1,2pum, resp. 0,7 pm nad okolnim
povrchem). V tomto piipadé jde pravdépodobné o vySe popsany tzv. splashing. 3D
vizualizace této nehomogenity se nachézi na obrazku 2.8.

31



247, 7 nm

220,0
200,0
180,0
160,0
140,0
gg5pm 1200
100 fim
100,0
80,0
60,0

40,0

20,0

0,0

Obréazek 2.7: Povrch vzorku Lis_ 5
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Obréazek 2.8: Velkd nehomogenita na vzorku Lis_4; pro vétsi nézornost je rozmér
osy 7 5Xx zvétsen

Porovnanim vysledki ziskanych na vzorcich Lis 1 az Lis 3 (viz obrazek 2.9) se
zdéa, ze velikost nehomogenit zavisi vyraznéji na vzdalenosti substratu od terciku nez
na nanasecim napéti. Pri vétsi vzdalenosti (150 mm v piipadé vzorku Lis 1) jsou
nehomogenity vyrazné mensi. Nicméné, jak je také vidét na obrazku 2.9, mnozstvi
vétsich kapek o velikosti 0,5 — 1 pm s napétim mirné roste. V disledku mensi oblasti
skenované na vzorku Lis 3 se utvary na obrazku 2.9e zdaji byt vétsi nez na ostatnich.
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(f) Lis_4; 19kV, 100 mm

Obrazek 2.9: Méfeni stiedu vrstev pomoci AFM

Ukazalo se, ze metoda SEM dosahuje pro snimkovéani vyssiho rozliSeni nez pouzita
konfigurace metody AFM, takze je pro vizualni hodnoceni homogenity nanesenych
vrstev vhodnéjsi (viz porovnani dat ze srovnatelné velkych oblasti na obrazcich 2.10b
a 2.10a).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.98 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 13.8 pm Det: SE
0 SEM MAG: 20.0 kx _ Date(m/dly): 02/23/23

(a) AFM (b) SEM

Obréazek 2.10: Porovnani dat ziskanych ze srovnatelné velkych oblasti vzorku Lis_ 5
pomoci AFM a SEM

2.3.3 Diskuze

Meérenim tloustky pripravenych vrstev bylo zjisténo, Ze pii nanaSecim napéti 16 a
17kV byla tloustka vrstvy témeér totozna, zatimco s vyS$im napétim zacala klesat
(viz obréazek 2.6, je ale tieba vzit v potaz poloviéni dobu nanaseni vrstvy Lis 4 na-
nasené pii napéti 19kV). S rostoucim napétim ale dochazi k predavani vétsi energie
terc¢iku, takze je z néj material odebiran rychleji a mél by také rychleji pribyvat na
vrstve.

Je mozné, ze material odebrany z terciku mél jesté ve vzdéalenosti 100 mm od néj,
v misté, kde byly upevnény substraty, takovou energii, ze v pribéhu depozice zéaro-
ven dochézelo k odebirani jiz naneseného materiadlu z vrstvy, a ze tento jev roste s
urychlovacim napétim elektronu rychleji nez mnozstvi materialu odebiraného z ter-
¢iku. Duvod, pro¢ maji vrstvy Lis 6 a Lis 5, nanaSené pii napéti 16, resp. 17kV
srovnatelnou tloustku, mize byt ten, Ze nartst mnozstvi materidlu nanaSeného na
vrstvu z ter¢iku a zpétné odebiraného byl srovnatelny.

Pro ovéfeni této hypotézy by mohlo byt vhodné vyzkouset vliv rtzné vzdalenosti
substratu od ter¢iku za konstantniho urychlovaciho napéti, bylo by vSak nutné vy-
sledky kompenzovat na klesajici tuhlovy priifez substratu vici bodu, kde probiha
ablace ter¢iku. Navic pfi ménici se vzdalenosti miize dochazet k ovlivnéni homoge-
nity vrstvy. (6]

Analyza nehomogenit pomoci AFM neukazala zadny vyrazny trend v zavislosti veli-
kosti nehomogenit na napéti, byl pozorovan pouze mirny narist poctu vétsich kapek
o velikosti 0,5 — 1 pm nachazejicich se na vrstvach. Vétsi vliv na homogenitu vrstev
byl pozorovan v piipadé odlisné vzdalenosti substratu od teréiku. S rostouci vzda-
lenosti klesala velikost nehomogenit, ale tento jev byl pozorovan na vzorku Lis 1,
kde byly mirné odlisné i dalsi depozi¢ni parametry, takze je mozné, Ze tento jev mél
i jinou pri¢inu. Pro analyzu homogenity povrchu vrstev se ukéazala jako vhodnéjsi
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metoda SEM.

2.4 Analyza homogenity povrchu vrstev pomoci SEM

Za Ucelem zjisténi zéavislosti homogenity vrstev na napéti byly vzorky Lis 3 az
Lis_6 analyzovany pomoci skenovactho elektronového mikroskopu na Vysoké skole
chemicko-technologické v Praze (VSCHT).

-

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.95 mm 3 LYRA3 TEéCAN
View field: 27.6 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 02/23/23 Performance in nanospace

o e
LYRA3 TESCAN|

. S e ¢
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.95 mm
View field: 277 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 02/23/23 Performance in nanospace

(a) Zvétseni 1000 x (b) Zvétseni 10000 x

Obrazek 2.11: Sken vzorku Lis 6, nanaSeného pfi napéti 16 kV

Na vsSech vrstvach se pii zvétseni 1000x objevuje tzv. splashing — nehomogenity
diskovitého tvaru o priméru 5 — 50 pm (viz také sekce 2.3.2 a obréazek 2.8). Pii
zvétseni 10000 jsou dobfe rozeznatelné kapky vznikajici nejpravdépodobnéji kon-
denzaci plazmatu (o velikosti do 1pm). Kromé téchto dvou typti nehomogenit se
ob¢as objevuje i nepravidelny utvar (napf. v piipadé vrstvy Lis 6 na obrazku 2.11b
a v piipadé vrstvy Lis 3 na obrazku 2.13a, obé v levé spodni ¢asti), ktery muze
byt bud vytrzenou pevnou ¢astici z terce (tzv. cluster, viz také sekce 2.3.2); nebo
pouhou necistotou pfichycenou na vzorku v pribéhu manipulace a skladovani.

Rozdil mezi clusterem a necistotou lze rozeznat podle toho, zda jsou na castici pri-
tomné malé kapky - pokud ano, dostala se na vrstvu jiz v pribéhu nanéseni a bylo
néjakou dobu nanaseno na jeji povrch, tudiz pravdépodobné jde o pevnou c¢astici
vytrzenou z ter¢iku pii ablaci. V opa¢ném piipadé jde s nejvétsi pravdépodobnosti
o necistotu prichycenou na vzorek az po nanaseni; existuje ovSsem urcitd maléd prav-
dépodobnost, Ze jde o pevnou cast terciku, ktera se na vrstvu prichytila na konci
nanaseni, kvili cemuz byla dalsimi kapkami prekryta mélo nebo viibec. V pripadé
nehomogenity na obrazku 2.11b jde podle vSeho o pevnou ¢éastici terc¢iku (o rozmé-
rech cca 4 X 4 um uvolnénou pfi ablaci, naopak v pfipadé nehomogenity na obrazku
2.13a o rozmérech cca 25 x 15 pm jde s nejvétsi pravdépodobnosti o necistotu.
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SEM HV: 10.0 KV WD: 9.99 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 KV WD: 9.99 mm LYRA3 TESCAN

View field: 275 ym Det: SE 50 um View field: 27.7 um Det: SE 5 pm
SEM MAG: 1.01 kx  Date(m/dly): 02/23/23 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 02/23/23 Performance in nanospace

(a) Zvétseni 1000 x (b) Zvétseni 10000 x

Obrazek 2.12: Sken vzorku Lis 5, nanéSeného pii napéti 17kV

)
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SEM HV: 10.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 27.6 um Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/d/y): 02/20/23 Performance in nanospace

s i : :
SEM HV: 10.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 276 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 02/20/23 Performance in nanospace

(a) Zvétseni 1000 x (b) Zvé&tseni 10000 x

Obrazek 2.13: Sken vzorku Lis 3, nanéSeného pii napéti 18kV
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SEM HV: 10.0 kV WD: 8.98 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 8.98 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 276 pm Det: SE 50 pm View field: 27.7 um Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 02/20/23 Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/d/y): 02/20/23 Performance in nanospace

(a) Zvétseni 1000x (b) Zvétseni 10000 x

Obrazek 2.14: Sken vzorku Lis 4, nanaSeného pii napéti 19kV

2.4.1 Diskuze

V pripadé velkych kapek, tzv. splashingu, dochéazi s rostoucim nanasecim napétim
k mirnému poklesu jejich poc¢tu. Naopak velikost téchto ttvart s rostoucim nanéa-
Secim napétim mirné roste. Pfi vy3$8im nanaSecim napéti (tedy vyssi stfedni energii
elektronti dopadajicich na ter¢ik) pravdépodobné dochazi ve vétsi mite k ablaci, za-
timco pfi nizsim napéti dochazi vice k pouhému zahtivani, a tedy i taveni terc¢iku.
Je vSak nutné vzit v potaz, ze tyto kapky vznikaji az kdyz dojde k castecnému na-
taveni terciku, a z toho divodu byla doba, po kterou mohlo ke splashingu dochazet
pri nanéaseni ter¢iku Lis 4, ktery byl nanésen oproti ostatnim terc¢iktim jen po cca
polovi¢ni ¢as (viz tabulka 2.1), oproti ostatnim vzorkiim méné nez polovi¢ni.

V pripadé malych kapek byla pozorovana podobné tendence, jaka jiz byla popsana v
sekci 2.3.2, tedy mirny nérist poc¢tu vétsich kapek o velikosti 0,5 —1 pm. Na povrchu
vzorku Lis 5, nanaSeného pii napéti 17kV (viz obrazek 2.12b) se objevuje mensi
mnozstvi malych kapek nez na ostatnich.

Velikost, pocet a podoba nehomogenit na povrchu nanesenych vrstev mohou byt
ovliviiovany nanéSecim napétim, vzdalenosti vzorku od terc¢iku, pracovnim tlakem,
teplotou substratu, ale pravdépodobné i naslednym tepelnym zpracovanim (napf.
zithanim). Splashing by zcela jisté mél byt omezen, pokud by se podafilo vymyslet
technické FeSeni uchyceni terciku tak, aby bylo pfi nanaseni mozné vyuzit rotace
terc¢iku, diky ¢emuz by bylo omezeno jeho ¢asteéné natavovani. Pro dalsi vyzkum
homogenity nanesenych vrstev by mohlo byt vhodné se z vySe uvedenych parametru
zamérit napf. na teplotu substratu a nésledné tepelné zpracovani vzorki, ¢i snizeni
nanéseciho napéti, od ¢ehoz je o¢ekavano zvyseni homogenity vrstvy (avsak je nutné
vzit v potaz pravdépodobnou zménu prvkového slozeni v dusledku odlisnych ablac-
nich hran jednotlivych prvka, viz podkapitola 2.5).
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2.5 Analyza prvkového slozeni vrstev pomoci EDS

Jak jiz bylo Tfec¢eno v sekci 1.2.1, atomy riznych prvki vyzaduji ke své ablaci odligné
mnozstvi energie, v dusledku ¢ehoz se rizné prvky pii stejném napéti nanasi v mirné
odlisném poméru, a tedy maji rizné transportni koeficienty (viz vztah 1.5). Zaro-
ven pro kazdou fazi existuje tzv. abla¢ni hrana, pod kterou k jeho ablaci prakticky
viibec nedochézi a material je pouze zahfivan a tepelné naprasovan (a obecné je oce-
kavano, ze mnozstvi atomu s rostoucim nanasecim napétim roste). Pomoci analyzy
prvkového slozeni vzorka Lis 3 az Lis_ 6 je mozné urcit zavislost transportnich ko-
eficientt jednotlivych prvka na nanasecim napéti a pripadné i jejich abla¢ni hrany,
pohybuji-li se v oblasti napéti, ktera byla pii nanaseni pouzita.

V pribéhu analyzy vzorki pomoci SEM byla zaroven provedena analyza prvkového
slozeni pomoci EDS. Analyzovany byly vrstvy Lis 3 az Lis_6 a také terc¢ik LKG6,
aby bylo mozné spocitat transportni koeficienty jednotlivych prvki. Analyza terciku
LK6 byla provedena na dvou mistech povrchu, jednom na okraji otvoru vzniklého
ablaci pri nanéseni metodou IJD a druhém v oblasti ptivodniho povrchu, kde ablace
neprobihala. Nameérené atomérni koncentrace prvka se nachazi v tabulce 2.4.

Tabulka 2.4: Atomarni koncentrace prvka ve vzorcich Lis 3 az Lis 6 a v terc¢iku
LK6

vzorek Lis 6 | Lis 5| Lis_ 3| Lis_4 | LK6 (povrch) | LK6 (ablace)
napéti [kV| 16 17 18 19 - -

C [At%)| 76 | 101 | 98 | 105 20,7 6,2

O [At%)] 225 | 17,2 | 20,6 | 12,7 6,3 12,8

Cr [At%] 74 | 71 | 75 | 81 10,1 11,1

Fe |At%) 13.0 | 144 | 137 | 15,0 15,7 181

Co [At%] 160 | 17,2 | 16,0 | 18,0 174 20,2

Ni [At%)] 16,6 17,5 16,6 18,4 15,3 18,3

Cu [At%)] 17,0 | 165 | 159 | 17.4 14,6 13,3

Kromé prvki Cr, Fe, Co, Ni a Cu byl méfenim zjistén obsah prvkia C a O jak ve
vrstvéach, tak na obou mistech ter¢iku. Vzhledem k tomu, zZe tyto prvky se mohly na
vrstvy dostat i jinou cestou nez depozici z terc¢iku (a zjistény obsah C je také do urcité
miry v konkrétnim pouzitém piistroji zptisoben jeho dlouhodobou kontaminaci),
nebyly pro vypocet transportnich koeficienti uvazovany, a koncentrace prvki Cr,
Fe, Co, Ni, Cu byly preskalovany tak, aby jejich soucet byl opét 100 % (tedy jako
kdyby ve vzorcich ani teréiku C a O vibec nebyly).

Déle byl proveden aritmeticky primér zmérenych koncentraci na dvou vyse zmino-
vanych mistech ter¢iku. Tato tprava byla vybrana proto, Ze tidaj o slozeni povrchu
mimo ablovanou oblast pravdépodobné 1épe odpovida objemovému slozeni vzorku,
zatimco ablace diky nestejnym transportnim koeficientiim lokalni slozeni terciku
meéni, ¢imz se zaroven v prubéhu depozice s ¢asem méni slozeni oblasti, ze které
je nanaSeno. Realné prvkové slozeni ablovaného materialu je tedy pravdépodobné
nékde mezi témito dvéma slozenimi a z divodu nedostatku blizsich poznatka byla
vybréna nejjednodussi metoda, jak jej aproximovat.
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Tabulka 2.5: Upravené atomarni koncentrace prvki ve vzorcich Lis 3 az Lis_ 6 a
ter¢iku LK6

vzorek Lis 6 | Lis 5| Lis 3| Lis_4 | LK6 (pramér)
napéti [kV] | 16 17 18 19 -
Cr [At%] 10,5 9,7 10,8 10,5 13,7
Fe [At%)] 18,5 19,9 19,7 19,5 21,9
Co [At%] 22,9 | 236 | 22,9 | 234 24,4
Ni [At%] 23,8 | 24,0 | 23,8 | 239 21,8
Cu [At%] | 243 | 22,7 | 228 | 22,7 18,2
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Obréazek 2.15: Atomarni koncentrace prvku Cr, Fe, Co, Ni a Cu v ter¢iku LK6 a ve
vzorcich Lis 3 az Lis_ 6

Upravené atomarni koncentrace prvkiu Cr, Fe, Co, Ni, Cu se nachazi v tabulce 2.5
a jejich zavislost na nanasecim napéti je vykreslena v grafu 2.15

Z hodnot v tabulce 2.5 byly nasledné vypocitany transportni koeficienty jednotli-
vych prvki. Transportni koeficienty jsou zaneseny v tabulce 2.6 a jejich zavislost na
nanasecim napéti je vykreslena v grafu 2.16.

2.5.1 Diskuze

Transportni koeficienty vSech prvki jsou v intervalu 16 — 19 kV piiblizné konstantni,
a navic jsou sefazené podle atomové hmotnosti prislusnych prvki (viz tabulka 2.7).
Fakt, Ze transportni koeficienty jsou v tomto intervalu pfiblizné konstantni, zna-
mena, ze zadny prvek v tomto intervalu neméa svou abla¢ni hranu a stechiometrie
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Tabulka 2.6: Transportni koeficienty prvki ve vzorcich Lis_ 3 az Lis_6

vzorek Lis 6 | Lis 5| Lis 3| Lis 4
napéti [kV] | 16 17 18 19
Cr 0,77 | 0,71 0,78 | 0,77
Fe 0,85 0,91 0,90 | 0,89
Co 094 | 097 | 0,94 | 0,96
Ni 1,09 1,11 1,09 1,10
Cu 1,33 1,25 1,25 1,25
1.4 | | | |
—i— Cr
1.3 - —@— Fe| L
Co
—V¥— Ni
w2 1.2 cul
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e 1.1 - Y — v v -
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Urychlovaci napéti elektroni [kV]

Obréazek 2.16: Zavislost transportnich koeficienti prvki Cr, Fe, Co, Ni a Cu ve
vzorcich Lis 3 az Lis_ 6 na nanaSecim napéti

ter¢iku je v tomto intervalu priblizné zachovana. Nizk4 koncentrace Cr se objevila
jiz v terc¢iku, avSak v soucasné situaci neni jasné, co ji zpusobilo. Tercik byl vyrabén
tak, aby atomérni koncentrace prvku Cr, Fe, Co, Ni, Cu v ném byly 20 %. Sefa-
zeni transportnich koeficientti znamena, ze téz8i prvky se nanésely snaze nez lehéi,
coz souhlasi napt. se zjisténimi ohledné HEA HfNbTiTaZr v [21], kde ke stejnému
jevu dochazelo nad abla¢ni hranou vsech pouzitych prvka. Pravdépodobné tedy jsou
abla¢ni hrany vSech pouzitych prvki pod 16 kV, ale je mozné, Ze napt. abla¢ni hrana
Fe se nachézi relativné blizko k 16 kV.

S rostoucim napétim byl pozorovan pokles obsahu kysliku, coz se pravdépodobné
projevilo také pii fazové analyze (viz podkapitola 2.6).

Je mozné, ze vysledné slozeni vrstvy je ovlivnéno napf. i zpétnym odebiranim mate-
ridlu pti depozici (viz podkapitola 2.3), pii kterém jsou také pravdépodobné nékteré
prvky odebirany vice nez jiné, ¢imz se dale méni sloZeni jiz nanesené vrstvy.
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Tabulka 2.7: Relativni atomové hmotnosti (A,) prvkia Cr, Fe, Co, Ni, Cu

Prvek Cr Fe Co Ni Cu
A, [g-mol_l] 52,0 | 55,8 | 58,9 | 58,7 | 63,6

Pro dalsi vyzkum transportnich koeficienti by tedy bylo vhodné zkoumat nanéa-
Seni vrstev za napéti nizsich nez 16 kV (nad hodnotou 19kV neni o¢ekavana zadna
zésadni zména transportnich koeficientii?), a to i nap¥. kvili o¢ekdvanému zvysenf
homogenity vrstvy (viz podkapitola 2.4).

Je také nutné si uvédomit, ze transportni koeficient urcitého prvku je pouhou apro-
ximaci vlivu, ktery na slozeni vzorku mé funkce urcujici zavislost mnozstvi atomu
prvku uvolnéného ablaci na nanasecim napéti (definujme ji jako transportni funkei).
Z toho duvodu je platnost transportnich koeficientii omezena pouze na konkrétni
prvkové slozeni vzorku ¢i terc¢iku (a s urcitou presnosti i na néjaké jeho okoli). Pro
obecnéjsi urceni transportnich funkci jednotlivych prvka by bylo tieba analyzovat
zévislost toku atomt opoustéjicich tercik po ablaci na napéti, coz je ovSsem pomérné
slozita uloha.

2.6 Kvalitativni fAzova analyza vrstev pomoci XRD

Kvalitativni fazova analyza pfipravenych vrstev byla provedena v laboratori Struk-
turni rentgenografie na Katedfe inZenyrstvi pevnych latek. Pouzit byl difrakto-
metr Empyrean vyrobce PANalytical v konfiguraci Bragg-Brentanovy fokusace. Jako
zdroj rentgenového zafeni byla pouzita Co rentgenova lampa (\k,, = 1,79 A) Sva-
zek paprski byl fokusovan parabolickym zrcadlem (zde dochéazelo k totalnimu od-
razu dubletu K,,,, tudiz nebylo nutné pouzit S-filtr) a omezovéan clonami, aby oza-
foval pouze plochu vzorku. K detekci zareni byl pouzit pozi¢né citlivy detektor
1Der stejného vyrobce osazeny Sollerovymi clonami. Z divodu nizké tloustky vrstev
(100 — 360 nm viz podkapitola 2.3) v poméru k hloubce vnikani rentgenového zareni
do pouzitych prvka (5 — 50 um) byl thel dopadu rentgenového svazku zvolen velmi
nizky (cca 1°), aby nebyl signal vznikajici difrakei na vrstvach prekryty signalem
vznikajici difrakei na substratu. Detektor se v prib&hu méfeni pohyboval v rozmezi
tthlu 20 = 25° — 105°. Méreni probihalo za atmosférického tlaku a pokojové teploty.

Ziskan4 difrakéni data byla nasledné zpracovana programem HighScore Plus®. Po-
stup zpracovani dat byl néasledujici:
1. Bylo odec¢teno pozadi.

2. Pomoci automatického a manualniho zadavani byla zadana a nafitovana difrakéni
maxima.

2zdroj: soukroma komunikace s Ing. Jakubem Sko&dopole
3https://www.malvernpanalytical.com /en/products/category /software /x-ray-diffraction-
software /highscore-with-plus-option
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3. Byly nalezeny struktury z databéze, jejichz teoreticky difrakéni zéznam co
nejvice odpovidal namérenym dattim. Na zakladé znalosti prvkového slozeni
tercikti diky EDS analyze (viz tabulka 2.4) byly vyhledavany pouze struktury
obsahujici prvky Cr, Fe, Co, Ni, Cu a navic jesté O a C.

Counts

Fe Ni; 00-003-1044

2000

JYIBE, rvemern vure

1000

0= IEEEELEE R AR AT A R A R LR IR A REERIER A REEE
30 40 50 60 70 80 90 100

Position [°28] (Cobalt (Co))
Obrézek 2.17: Zpracovany difrakéni zdznam vrstvy Lis 1

Na difrakénim zéznamu vzorku Lis_1 (obrazek 2.17 se nachazi pouze jedno ro-
zeznatelné maximum. Jako nejpravdépodobnéjsi byla vyhodnocena kubicka faze o
mifzkové konstants 3,5160 A, nicménd vzhledem ke kvalité zdznamu nenf prakticky
mozné urc¢it, zda a piipadné jakym zpusobem je centrovana a urceni miizkové kon-
stanty je diky absenci dalsich maxim také velmi priblizné.

Na difrakénich zdznamech vzorku Lis_ 2 az Lis_ 6 (obrazky 2.18 az 2.22) se nachazi
vzdy jedno hlavni a dvé vedlejsi maxima majoritni kubické plogné centrované (FCC)
faze (oznacena modrym ¢tvercem) a vyjma vzorku Lis 4 jesté maxima odpovidajici
oxidim pouzitych kovi (oznacena zelenym koleckem). Typy majoritnich fazi a jejich
miizkové konstanty se nachazi v tabulce 2.8.

Tabulka 2.8: Mrizkové parametry majoritnich fazi ve vzorcich Lis 1 az Lis 6 a
jejich miizkové konstanty

vzorek Lis 1 | Lis 2 | Lis 6 | Lis 5 | Lis_ 3 | Lis_4
napéti [kV] 18 18 16 17 18 19
typ majoritni faze kubickda | FCC | FCC | FCC | FCC | FCC

mif7kova konstanta majo- | 3.5160 | 3,6080 | 3.5910 | 3.5600 | 3.5870 | 3.6975
ritn{ faze [A]
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Obrézek 2.18: Zpracovany difrakéni zaznam vrstvy Lis 2

Counts
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Obrézek 2.19: Zpracovany difrakéni zdznam vrstvy Lis 3
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Counts
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Obrézek 2.20: Zpracovany difrakéni zdznam vrstvy Lis 4
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Obréazek 2.21: Zpracovany difrakéni zaznam vrstvy Lis 5
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Obrazek 2.22: Zpracovany difrakéni zaznam vrstvy Lis_ 6

2.6.1 Diskuze

Kvalita naméfenych dat byla velmi silné ovlivnéna omezenimi vyplyvajicimi z toho,
ze hloubka vnikani rentgenového zareni do nanesenych vrstev je o 1 — 2 fady vétsi
nez jejich samotna tloustka. Tato omezeni, véetné vysSe zminéného nizkého uhlu
dopadajiciho zafeni vici vrstvam, méla za nasledek, ze ziskané difrakéni zaznamy
maji oproti obvyklym difrakénim zéznamim pomérné vysokou troven pozadi, nizky
pomér signalu a Sumu a velmi Siroké difrakéni maxima. To mélo za nésledek obtiznou
identifikaci pfesné polohy maxim ¢i odliSeni dvou tésné sousedicich maxim, a z toho
plynouci obtize pii analyze dat. Dalsim problémem pii identifikaci fazi byl prosty
fakt, ze teoreticky ocekavatelna faze tuhého roztoku obsahujiciho vsechny prvky Cr,
Fe, Co, Ni a Cu, v databézi pravdépodobné jesté viibec neexistuje. V pripadé tenkych
vrstev je také pomérné pravdépodobné, ze vykazuji ur¢itou miru textury, jejiz vyskyt
muze zkreslit data ziskana Debye-Scherrerovou metodou. Texturni analyza vrstev
prozatim nebyla provadéna.

Rozsiteni difrakénich maxim mize byt zpisobeno i fluktuacemi v hodnoté miizkové
konstanty (viz obréazek 1.1), coz by ukazovalo na dle literatury (napf. 22, 23, 24, 25|
ohledné objemovych vzorki) ocekédvanou pritomnost tuhého roztoku pouzitych kovi.
Mira rozsifeni zptisobeného timto efektem by ale pravdépodobné byla mnohem mensi
nez mira rozsiteni, ktera byla pozorovana. Pro ovéfeni, zda jsou difrakéni maxima
rozsitena vlivem pfitomnosti tuhého roztoku, by tedy byla vhodnéjsi analyza obje-
movych vzorku, ale je nutno zduraznit, Ze faze v terc¢iku a na nanesené vrstvé nemusi
byt totozné.

Ve vzorcich Lis 2 az Lis_6 byl objeven majoritni podil FCC faze s miizkovou
konstantou mezi 3,591—3,608 A, nicméné z diivodu velmi Sirokych difrakénich maxim
je presné stanoveni miizkové konstanty velmi obtizné.
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Kromeé FCC faze se v difrakénich zaznamech objevoval také slaby signél pochéze-

jici pravdépodobné od riznych oxidu pouzitych kovi - presnéjsi identifikace faze je
v piipadé majoritni faze, nicméné vzhledem k vysledktiim EDS analyzy (viz tabulka
2.4) je pravdépodobné, Ze se ve vzorcich néjaké mnozstvi oxidia nachazi. Tuto hy-
potézu podporuje i fakt, ze ve vzorku Lis 4, ktery podle EDS analyzy obsahuje
nejméné kysliku, nebyla tyto faze detekovana. Témér urcité dochézi k oxidaci vice
nez jednoho prvku, ale nepodafilo se signaly jednotlivych oxidi separovat, tudiz
jisté doslo v piipadé oxidii k zaménam struktur (byla nalezena monoklinicka, prosta
kubicka i romboedricka soustava). S rozumnou mirou jistoty tedy lze urcit pouze
pritomnost néjakych oxida. Blizsi urceni oxidi by mohla napomoci fazova analyza
objemového vzorku, ale je opét nutno zduraznit, Ze faze v terc¢iku a na nanesené
vrstvé nemusi byt totozné.

V difrakénich datech nebyl objeven prakticky zadny signal, ktery by mohl pochazet
od sloucenin uhliku s pouzitymi prvky, pravdépodobné se tedy uhlik ve vzorcich
bud nachézi v intersticialnich polohach (kde by jen dale pfispival k vySe zminénym
fluktuacim miizkové konstanty), nebo se ve vzorcich nenachézi vibec (a jeho obsah
zméfeny metodou EDS je opravdu pouze chyba méfeni zptsobena dlouhodobou
kontaminaci konkrétniho pouzitého ptistroje).

Algoritmus, ktery vybiral z databéze mozné struktury, také v pripadé vzorku Lis 2
az Lis_ 6 na jedno z prvnich mist p¥i vyhledavani umistoval strukturu Tetrataenit?
(FeNi), jejiz teoreticky difrakéni zédznam se velmi dobte shodoval se viemi maximy,
ktera byla identifikovana (viz obrazek 2.23). Jde o primitivni tetragonalni struk-
turu s miizkovymi parametry a = b = 2,5330 A, ¢ = 35820 A. Vzhledem k vyse
zminénému obsahu kysliku a faktu, ze v pripadé vzorku Lis 4, kde byl jeho obsah
nejnizsi (12,7 At% oproti 17,2 — 22,5 At%), nebyla odpovidajici maxima nalezena,
je pravdépodobné, Ze to byla pouha nahodna shoda a tato faze se ve vzorcich ve
skute¢nosti nenachazi. Navic to byla jedna z maéla fazi, ktera byla vyhledavacim
algoritmem hodnocena takto vysoko a nebyla kubicka, vétsina vysoce hodnocenych
tazi byly kubické ¢i dokonce FCC.

Celkem tedy pravdépodobné vSechny vrstvy obsahuji predevsim FCC fazi s mrizko-
vou konstantou mezi 3,591 — 3,608 A, coz souhlasi s literaturou (napf. jiz zminované
[22, 23, 24, 25| ohledné objemovych vzorku), krystalovymi strukturami ~v-Fe, 5-Co,
Ni a Cu (viz tabulka 1.2), & fazovym slozenim ter¢iku LK6 ziskanym pomoci ne-
utronové difrakéni analyzy®. Kromé FCC faze vrstvy pravdépodobné obsahujf jisty
relativné maly podil faze oxidu pouzitych kovi, ktery se snizujicim se obsahem kys-
liku mizi.

V dalsim vyzkumu by bylo predevsim vhodné se zamérit na ziskani kvalitnéjsich
difrakénich zdznamu a ovéfit vliv mozné textury, aby bylo mozné lépe identifikovat
pritomné faze a pripadné provést i kvantitativni fazovou analyzu.

4COD ID: 9010017
®zdroj: nepublikovana data, soukroma komunikace s doc. Ing. Ladislavem Kalvodou, CSc.
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Obréazek 2.23: Difrakéni zaznam vrstvy Lis 6 se strukturou Tetrataenitu
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Zaver

Cilem této prace bylo zkoumat vlastnosti tenkych vrstev slitin s vysokou entropii
nanasenych metodou IJD. Jako experimentalni material byla vybrana ekvimolarni
slitina Cr, Fe, Co, Ni, Cu, nebot jde o material, jehoz schopnost tvorit HEAs je jiz
znama, a zaroven je ocekavano relativné snadné vyuziti v inzenyrské praxi. V ramci
prace byl pomoci taveni smési praskovych kovii v obloukové peci vyroben tercik
pro nanéseni metodou IJD a z néj nasledné naneseno celkem Sest vrstev na mono-
krystalicky kiemikovy substrat. Prvni dvé vrstvy byly hlavné ovérovaci a nésledné
¢tyti vrstvy byly nanaSeny v jedné sérii pfi stejnych podminkéch, kde bylo ménéno
pouze nanéseci napéti, aby byl pokud mozno redukovan pocet proménnych, které
na nanaseni vrstev pusobily. Nasledné analyzy se poté zamérily na tloustku vrstev,
jejich povrchovou homogenitu, prvkové a fazové slozeni a zavislost téchto vlastnosti
na pouzitém nanasecim napéti.

Analyzou tloustky vrstev pomoci AFM bylo zjisténo, Ze tloustka vrstvy s rostoucim
nanaSecim napétim klesa (viz tabulka 2.2 a graf 2.6). Pravdépodobné tedy docha-
zelo ke zpétnému odebirani jiz naneseného materialu z vrstvy, cemuz by bylo mozné
zabranit zvétSenim vzdalenosti mezi substratem a tercikem, ¢i snizenim nanaseciho
napéti. Oba tyto parametry vSsak maji vliv na homogenitu vrstvy, snizovani nana-
Secitho napéti také muze ovlivnit pfenos stechiometrie teréiku na vrstvy.

Analyzou homogenity vrstev pomoci AFM a SEM byla zjisténa slaba zavislost homo-
genity povrchu vrstev na nanaSecim napéti. S rostoucim nanasecim napétim klesal
pocet kapek vzniklych tzv. splashingem, ale rostla jejich velikost, zaroven mirné
rostl pocet kapek o velikosti mezi 0,5 — 1 pm vzniklych pravdépodobné kondenzaci
plazmatu. Splashing by mélo byt mozné redukovat tipravou terc¢iku a jeho uchycent,
aby bylo mozné s nim v priubéhu nanaseni otéacet, ¢i snizenim nanasSeciho napéti
(avSak s vlivem na prvkové slozeni vrstvy, viz vyse a v podkapitole 2.5). Homogenitu
vrstvy je také mozné ovlivnit apravou vzdalenosti substratu od terc¢iku, vyhiivanim
substratu pri depozici, ¢i naslednymi tepelnymi tpravami, napt. zthanim.

V ramci analyzy prvkového slozeni vrstev a terc¢iku pomoci EDS byly spocteny
transportni koeficienty jednotlivych pouzitych prvkia. Na zékladé transportnich ko-
eficientii a predchozich teoretickych poznatki [21] bylo zjisténo, Ze abla¢ni hrana
pro vSechny pouzité prvky se pohybuje nize nez 16 kV a ve zkoumaném rozsahu na-
nasecich napéti je priblizné zachovana stechiometrie teréiku. Transportni koeficienty
jednotlivych prvki jsou nad abla¢ni hranou sefazeny podle jejich relativni atomové
hmotnosti; pro ziskidni vrstvy s ekvimolarnim pomérem jednotlivych prvka by tedy
bylo tfeba k nanaseni vyuzit tercik, ktery mé& mirné zvyseny obsah lehc¢ich prvka
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(Cr, Fe, Co) na tkor tézsich (Ni, Cu). Za tim tcelem by bylo vhodné se dikladnéji
zamérit na proces vyroby terciku, a to i z toho davodu, Ze ter¢ik LK6 mél obsahovat

prvky v ekvimolarnim pomeéru, ale obsah Cr byl ve skute¢nosti zna¢né nizsi (viz
tabulka 2.5).

Féazova analyza metodou rentgenové strukturni analyzy ukazala pfitomnost FCC
fazi s mifzkovou konstantou 3,591 — 3,608 A a malého podilu oxidi pouzitych kovi,
ktery se jiz pii molarni koncentraci kysliku 12,7 At% nepodafilo detekovat. Podobné
FCC faze jsou pfitomné i v objemovych vzorcich [22, 23, 24, 25|, avak identifikace
fazi takto tenkych vrstev je pomoci této metody pomérné narocna. 7 toho divodu
by v oblasti fazové analyzy téchto vrstev bylo vhodné zejména vyvinout zptsob, jak
ziskat kvalitngjsi difrakéni zaznamy.

V dalsim vyzkumu by bylo vhodné se zamérit na zvySeni homogenity povrchu vrstvy
a upravu jejiho prvkového slozeni, aby se lépe blizilo ekvimolarnimu, a déle snizeni
koncentrace nezadoucich primési kysliku v terc¢iku i ve vrstvich. Homogenitu po-
vrchu vrstvy by mélo byt mozné zvysit napi. pouzitim niz§tho nanaseciho napéti,
umoznénim rotace terciku pfi nanaseni, vyhfivanim substratu pri depozici nebo
naslednymi tepelnymi tpravami. Zejména vyhiivani substratu a nasledné tepelné
upravy vzorkd nabizeji Siroké moznosti dalsich experimenti, pii nichz by zaroven
mohla byt ziskana data ze Sirstho spektra nanasecich podminek, nez z pouhého rozsi-
feni v této praci zkoumaného intervalu nanasecich napéti. V otézce prvkového slozeni
vrstev je predevsim nutné optimalizovat proces vyroby terciku, aby bylo mozné lépe
kontrolovat jeho prvkové slozeni a korigovat jej za pomoci transportnich koeficientt

tak, aby byly prvky na vrstvy nanaseny v pozadovanych pomérech a byl redukovan
obsah kysliku.
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