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Uvod

Predlozena bakalarska prace se zabyva piipravou binarni slitiny hliniku a olova. Pies
potencial téchto prvkl vyuziti v praxi zejména jako loziskovych materidlii neni jejich vyroba
konven¢éni, jelikoz tvofi na zéklad¢ svych fyzikalnich vlastnosti v kapalném stavu nemisitelny
systém a tedy zna¢n¢ nehomogenni strukturu ve stavu pevném, tedy po ztuhnuti. V prvnich
dvou materidlové zaméfenych kapitolach uvedené prace je vénovana pozornost osvétleni
teoretickych podkladii tykajicich se zminénych elementarnich latek (kovy Al, Pb) a
prekurzorii organokovovych latek (TMA, TEL), které tyto elementy obsahuji a jichz bude
vyuzito pii uskutecnéni v dalSich kapitolach popsanych experimentech, a dale pak také
struénému objasnéni teorie systému slitin jako takovych. V nésledujici tieti kapitole je
analyzovan systém Al-Pb samotny, jsou uvedeny zndmé poznatky o ném a také nckteré zatim
pouzité metody jeho pfipravy a jejich zékladni aspekty. Kromé zminéni dalSich moznosti
pouziti tohoto slitinového systému je zde zdiraznéna dilezitost pfechodu v méfitku k nano
rozmérim Castic (zejména pak faze olova) obsazenych v dané slitin¢ a rozdilech vyslednych
vlastnosti takového systému oproti ,.klasické* a tedy znam&;jsi slitiné Al-Ph. Ctvrta kapitola se
vénuje struénému popisu zakladnich v ramci této prace pouzitych pfistroju a zatizeni. Vedle
zékladnich objasnéni funkci a provozu specializované¢ho technického vybaveni a obecnému
vysvétleni pro tcel této prace relevantnich CVD metod je zde zahrnuta nejnutnéjsi teorie
laserového zatfeni a dale pak také principy vyhodnocovacich mikroskopickych a analytickych
metod, které jsou aplikovany na vysledky v zavérecnych kapitolach popsanych experimentd.
Experimentélni Cast obsazend v paté kapitole se zabyva popisem a piedvedenim vysledki
hlavni navrzené metody této prace - pulzni laserové depozice v atmosfére organokovového
prekurzoru za souéasné ablace pevného kovového ter¢iku. Pro porovnani jsou v Sesté kapitole
uvedeny taktéz popisy a vysledky obdobnych experimenti s pouzitim vykonnéjsiho
laserového zatizeni, kontinudlniho laserového zafeni a také "klasické" CVD metody rozkladu
plynnych reaktanti zminénych organokovovych latek obsahujicich fokusované prvky.
Uvedend prace si neklade za cil slouzit jako plnohodnotny a uplny zdroj teoretickych
podkladli dané¢ho tématu, nybrz se jednd spiSe o jejich Céastecné analyzovany mysSlenkovy
nastin a v zavéru uvedeny seznam pouzité literatury pak muze slouzit jako seznam voditek k
odbornéj$im cilené¢ hledanym popisim kontextové (vyplyvajice z osnovy prace) fazenych
podtémat. Jelikoz tématem prace je V soucasné dob¢ stale jesté¢ nepfiiliS Casto studovana a
popsana problematika, je dilezit¢é upozornit na rozsdhlé moznosti navazujicich
experimentalnich (a z nich vyplyvajicich, ¢i také s nimi pifimo souvisejicich teoretickych)
namétd, jejichZ nastin je shrnut v zavéru. Ze zkuSenosti autora této prace plyne piesvédceni,
ze dana témata disponuji zajimavym a dalSiho-zkouméni-hodnym potencidlem.

V Plzni dne 24. 06. 2014
Adéla Kasparova

Motivace prace

Mezi cile ptedloZené prace patii primarn€ provedena reSerSe a zpracovani v soucasné
dob¢ znamych védomosti a poznatkd ohledné vlastnosti a moznosti vytvoreni systému Al-Pb.
Na zakladé toto je proveden navrh optimalizace stdvajiciho zpiisobu ptipravy tohoto systému,
¢1 navrh zcela nového typu experimentu procesu syntézy této slitiny. Zvolend metoda této
prace je principielné depozici tenké vrstvy za danych podminek provedeni. Vysledky téchto
experimentl jsou podrobeny analyze, na zaklad¢ které je potvrzena (¢i vyvracena) pritomnosti
prvkl Al, Pb, a jsou popsany ohledné své struktury. Popis chemického slozeni (pomoci EDX)
a morfologické struktury (optické mikroskopovaci metody) jsou doplnény analyzou fazového
slozeni (SEM, Ramanova spektroskopie).

10



Zapadodeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalatska prace, akad. rok 2013/14

1. Materialova teorie

Analytickd mySlenkova struktura ptfedlozeného textu podnécuje k prioritnimu
piednesu stati z materidlové védy a Clenénému popisu nejzakladnéjSich pouzitych latek, na
n¢z je zamétena pozornost prace.

Ptedstaveni kovovych elementt hliniku a olova samotnych je tedy logickou zahajujici
kapitolou, ktera je priblizuje z pohledu v béznych podminkach se vyskytujicich pevnych
latek, znamych slouCenin a jejich praktickému pouziti a také jejich zplsobu pfipravy
Z ptirodnich zdrojut.

Jelikoz uvedena prace zahrnuje v souvislosti s pozd¢€ji navrzenymi experimenty ale
vedle pevného a kapalného skupenstvi taktéz plynné formy obou prvki, budou v této kapitole
piedstaveny 1 dva piiklady sloucenin vzniklych katalyzou organickych latek se zddanymi
kovovymi prvky hliniku a olova [1-5], které jsou obecné nazyvany jako ,,organokovy*.

1.1. Elementarni kovové latky

Pro oba nize uvedené, dobfe zndmé a bézné rozsitené kovové prvky plati spolecné
typické fyzikalni vlastnosti, a to zejména: kujnost, taznost a dobra tepelnd i elektricka
vodivost (tato schopnost ovSem klesa spolu s podminkami rostouci teploty). Dale pak
mizeme zminit vyrazné dobré vlastnosti tavitelnosti, schopnosti pasivace vrstvami oxida
(odtud plyne jejich znaéna odolnost vici korozi za béznych podminek prostiedi) a dobrou
rozpustnosti v kyselinach i hydroxidech alkalickych kovi [1-1].

V jinych ohledech a veli¢inach se oba prvky ale samoziejmé odliSuji, coz vyrazné
ovliviiuje nejen obecné makroskopické vlastnosti jich samotnych, nybrz i spole¢né tvoteného
systemu a efektd, které béhem jeho formovéni vznikaji a které hraji zdsadni roli na jeho
vysledné, pro praxi dulezité vlastnosti.

Jako zékladni ptehled o méfitelnych a definovatelnych vlastnostech hliniku a olova z
oborti fyziky a chemie slouzi nize uvedena sumarizacni tabulka ¢.1. Bliz$i popisy
jednotlivych kovovych latek jsou uvedeny v odpovidajicich podkapitolach.

jednotky Al Pb
Protonové ¢islo [-] 13 82
Relativni atomova hmotnost [-] 26,981 207,2
(Perioda) [-] 3 6
(Skupina) [-] LA IV.A
Atomovy polomér [pm] 118 154
Kovalentni polomér [pm] 118 147
Hustota [kg-m™3] 2702 11 340
Hustota pri teploté tani [kg-m?] 2 375 10 660
Teplota tani [°C] 660,37 327,502
Teplota varu [°C] 2519 1740
Molarni tepelna kapacita [J-mol *K™] 24,2 26,65
Sluéovaci teplo [kJ mol™] 10,79 4,799

11
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Tepelna vodivost [Wm! K] 237 35,3

Kovovy polomér [pm] 143 175
Elektronova konfigurace [-] [Ne] 3s%3p* [Xe] 4f* 5d" 65 6p?
Oxida¢éni stavy [-] I, 11, 1l I, v
Magneticky charakter [-] paramagneticky diamagneticky
Elektronegativita [-] 1,5 2,33
Elektricka vodivost [Sm] 37,7.10° 4,8.10°

Bod supravodivosti [°C] -272 -266
Younguv modul pruznosti

v tahu [GPa] 70 16

Younguv modul pruznosti

ve smyku [GPa] 26 5,6

Tvrdost podle Mohse [-] 2,75 15

(Tvrdost podle Brinella) [MPa] 245 38,3
CAS-¢islo! [] 7429-90-5 7439-92-1

Tabulka ¢.1.: Souhrn fyzikalnich a chemickych obecnych viastnosti zakladnich kovovych prvki [1-1], [1-2]

1.1.1. Hlinik

Protonove cislo: 13 e

A

Relativii atomova
hmotnost: 26,952

bauxitovaruda - Al,O5 - 2
H,O

Obrazek ¢.1.1: vlevo: umisténi prvku Al v periodické tabulce prvki [1/1];
vpravo: ilustracni fotografie bauxitu — nejhojnéejsiho zdroje vyroby cistého hliniku [1/2]

Ttfinacty prvek periodické tabulky, nalezici III.B ,,borové* skupiné periodického
systému (diky cemuz se vyznacuje zvySenou chemickou reaktivitou pifi zvySenych teplotach a
dobie definovanou chemii kationtd ve vodnych roztocich [1-1]) a jehoz zkratka Al pochazi
z latinského nazvu Aluminium, je co do procentualniho obsahu o 81% viibec nejhojnéji se
vyskytujicim kovovym prvkem zemské kiiry. Také ve svétové produkci kovi se tadi dle
mnozstevniho objemu i dle mnohostrannosti pouziti hned na druhé misto, hned za zelezo (a
ocel) a predstihuje tak méd’, zinek i olovo [1-3]. Nicméné voln¢ v ptirodé se vzhledem ke

! CAS — American Chemical Society — mezinarodni numericky systém pro implicitni identifikaci chemickych

12
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svému neuslechtilému charakteru vyskytuje pouze ve formé sloucenin, jako jsou Zivce, slidy,
dale pak pro jeho vyrobu dulezity mineral kryolit s chemickou znackou Nag(AlFg) a nejhojnéji
téZena ruda bauxit (ilustraéni fotografie na obr.¢.1.1). Bauxit, coby sumarn¢ ozna¢ovaného
jako dihydrat oxidu hlinitého, je ve skute¢nosti smési slou¢enin béhmitu, nebo-li y-AIO(OH)
a hydrargelitu a-Al(OH)3[1-3]. Dalsimi mén¢ hojnymi slouc¢eninami jsou napiiklad diaspor,
kaolinit, spinel, a také vyznamny korund a jeho formy (safir, granat, rubin), pficemz vSechny
tyto slouceniny se vyznacuji znacnou tvrdosti.

V poslednich piiblizné 60 lety produkce hliniku masivné vzrostla a musela se pii svém
vyvoji potykat (a stile potyka) s faktem své znacné energetické narocnosti. Jako ptiklad
mohou slouzit data vyroby primérného zavodu na vyrobu hliniku, ktery k produkci denni
kapacity Al o objemu 100 tun denné spotiebuje 1,4 miliond [kWh], coz odpovida spotiebe
celého mésta [2-1]. Energeticka naro¢nost také byla divodem vzniku piezdivky hliniku coby
,energetické konzervy™ a snaham o jeho dobrou recyklaci a opétovného zuzitkovani tohoto
mnohostranné pouzitelného materialu.

Pted samotnou vyrobou hliniku z bauxitové rudy je nutné jeji vycisténi od oxida
zeleza (diky obsahu Fe,O3 vykazuje pravé pro bauxit typickou nacervenalou barvu), kfemiku
a titanu, coz se provadi takzvanou Bayerovou metodou, kdy je bauxit mineralizovan 40-ti
procentnim louhem sodnym, poté schlazen a ockovan Al(OH)s;, respektive profukovan
oxidem uhli¢itym a tak je obdrzen zminény hydroxid hlinity. Tento se pti 4 000°C odvodni a
pti 1 200 °C se jeho kubicka struktura y-Al,O3 transformuje do hexagonalni a-Al,03[1-3].

Od ptvodnich ¢isté chemickych postupti vyroby hliniku z Al,O3 se s postupem casu
pteslo na metodu dle Hall-Héroulta elektrolyzou taveniny. JelikoZ se ovSem oxid hlinity tavi
Hteprve pii 2050°C, je do néj z divodu Gspory energie piimichavan jiz zminény kryolit, ¢imz
vznikéd eutektikum o teploté taveni 950°C. Tavenina v elektrickém poli disociuje, kationty
AI®* se redukuji na katod& — stén& ocelové nadoby — a tekuté Al (o teploté taveni 660°C) klesa
ke dnu nadoby (viz skica na obr.¢.1.2), kde diky nad nim se nachazejici tavenin€ je chranéno
pted oxidaci u¢inkem vzduchu.

uhlikové elektrody

Co/co2

|

4-5[V] =

elektrolyticka vana

tavenina (AI203 + kryolit)
T N
Al (tekuty)

T médéna deska
Obrazek ¢.1.2: schéma vyroby hliniku elektrolyzou taveniny Al,O; [1-3]

Problémem tohoto zplisobu vyroby se ovsem stava z kryolitu se uvolnujici fluor, je
proto tedy dalS$im tkolem najit a zdokonalit energeticky méné narocnou a zivotnimu prostiedi
vhodnéjsi metodu vyroby hliniku naptiklad elektrolyzou AICls.

Hlinik se svoji charakteristickou stfibfit¢ bilou barvou je relativné mekky kov s
vlastnostmi vynikajici elektrické a termické vodivosti. I ptes svlij neuslechtily charakter je
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diky vysoké afinit¢ ke kysliku odolny vici oxidaci na vzduchu a vlhkosti pasivaci povrchu
tenkou, tvrdou, prithlednou kompaktni oxidacni vrstvou. Tato jej chrani také ve vodnich
roztocich 0 Kyselostech v rozmezi pH 4,5-8,5 (z této schopnosti plyne technologie cileného
vytvafeni naptiklad zabarveného povrchu hlinikové soucastky ¢i vyrobku elektrolytickou
oxidaci, kdy neni materidl nanaSen, nybrz je transformovana vrchni vrstva soucastky o
tloust'ce ptiblizné 5-25 mikrometrtt).

Samotny Al se pouziva jako redukéni prostiedek obecné, jako ochrana proti korozi
(povlakovani), balici material, reflexni vrstva zrcadel, reduk¢ni prostiedek pii vyrobé oceli,
elektrotechnické vedeni, ve vymeénicich tepla a hojné ve stavebnim pramyslu (trubky, plechy,
tyce). Taktéz jeho slitiny nachdzi Cetné technické uplatnéni, naptiklad piidavky hotciku,
ktemiku a zinku je docileno zvySeni pevnosti slitiny, odolnosti vici korozi a zapalu. Diky
tomu jsou hlinikové slitiny oblibenym materidlem v letecké a astronautické technologii
(vyroba letadel, raket, satelit), jakozto i lodni a automobilové konstrukce. Slitiny s médi,
nazyvané hlinikové bronzy, se vyznacuji svoji pevnosti a dobrou odolnosti vii¢i chemicky
agresivnimu prostiedi i vysokym teplotam (parni trubky, kohouty). Mezi dal§imi v praxi
vyuzivanymi slou¢eninami hliniku jmenujme napiiklad Al,O3 - adsorp¢ni prostiedek, a-Al,O3
- lestici a brusny prostiedek, slinuty a-Al,O3 - $pickové technologicka keramika, p-Al,O;3 -
pevnolatkovy elektrolyt (Na/S-baterie), AI(OH)s; - plnici material plasta, AlF; - tavici
metalurgicky prostiedek, AIPOy - tavici prostiedek pro vyrobu skla, keramiky a smaltu [1-3].

Vedle jiz zminovanych piednosti tohoto kovu (nizkd hustota, vodivost, Zadna
toxi¢nost, korozivzdornost) je dilezité zminit i jeho univerzalnost z hlediska Siroké palety
moznosti jeho zhotovovani, tvafeni a pietvafeni (liti, kovani, valcovani do tloustky 5
mikrometrt, protladovani, tazeni za studena...) a tim 1 dosazenych vlastnosti (naptiklad skala
tvrdosti 70 — 800 [N-mm™]. Zakladem dalsiho vyvoje inovativnich hlinikovych materiala a
optimalizace jeho vlastnosti je moznost kontroly a cileného ovliviiovani mikro a makro
struktury. Volba vychoziho stavu, zplisobu zpracovani, tepelnych vlivl a fada dalSich faktori
dovoluji vylepsit vyrobni proces, naklady i chovani vyrobené souc¢astky z hliniku [1-4].

1.1.2. Olovo

Protonové ¢islo: 82

P

Relativiu atomova
hmotnost: 208.2

:3;

galenitova ruda - PbS

Obrazek ¢.1.3: vlevo: umisténi prvku Pb v periodické tabulce prvki [1/1];
vpravo: ilustracni fotografie galenitu — nejhojnéjsiho zdroje vyroby cistého olova [1/3]

Kovovy prvek olovo s atomovym ¢islem 82 nalezici v periodickém systému do IV.A
,uhlikové“ skupiny a oznaCovany zkratkou Pb z latinského pojmenovani Plumbum, se
nachazi v periodické tabulce o 3 fadky nize, nez hlinik, jeho kovovy charakter je tedy oproti
pfedchozimu vyraznéjsi.
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Z atomového hlediska miizeme ucinit poznamku o vazbach olova: jeho kubické
nejtésnéjsi usporadani, ve kterém olovo krystalizuje, a absence existence diamantového typu
struktury jsou nasledky nestability kovalentni vazby Pb-Pb a také jeho ¢tyf-vaznosti [1-1].

Jeho nejCastéjSim pfirodnim zdrojem je slouCenina zvana galenit — sulfid olovnaty
(ilustra¢ni fotografie na obr.¢.1.3), nicméné existuje také ve formach PbCO3 (cerusit), PbSO,
(anglesit), PbCrO, (krokoit), fidce pak Pbs[CI|(PO4)s] (pyromorfit) a Pbs[CI|(AsO4)s]
(mimetesit). Samotné olovo se v ptirod¢ témét nevyskytuje, je vSak mozné nalézt jeho typické
stopové radioaktivni izotopy.

Z galenitu je olovo vyrabéno reduk¢nim prazenim v Sachtovych pecich, kdy dochézi
k oxidaci sulfidu kyslikem a nasledné redukci uhlim ¢i koksem. N¢kdy je také pouzivana
prazné-reakéni metoda, kdy dochazi pouze k ¢asteéné oxidaci (takzvané ,,netiplné prazeni‘) a
po uzavieni piivodu vzduchu zaroven se zvySovanim teploty dochazi k reakci s dosud
nepfeménénym sulfidem. Méné Castou pouzivanou moznosti je také redukce Zzelezem.
Problémem vsech uvedenych metod jsou necistoty ve vzniklé smési, vSechny musi byt tedy
nasledovany rafinaci pro vy¢isténi olova od médi, stiibra, cinu, arsenu, antimonu a zinku [1-
3].

Velmi mekké olovo vykazuje velkou taznost, relativné nizkou elasti¢nost, vyrazné
nizkou teplotu taveni 0 327°C a v porovnani s ostatnimi zastupci skupiny vysokou hustotu
(11,4 g/cm3). Cerstvé obnaZeny povrch olova je leskly modro bilé barvy, rychle viak na
vzduchu zmatni modroSedou pasivaéni vrstvou oxidi. Olovo se samotnou vodou nereaguje a
v pritomnosti kysliku tvofi tenkou, téZko rozpustitelnou vrstvu hydroxidu olovnatého, ktera
chrani kov pted dalsi korozi. Diky takové pasivacni vrstvé Cisty prvek nereaguje ani s CO»-
nasycenou vodou, kyselinou chloro-/fluorovodikovou, chlérem, kyselinou sirovou a
sirovodikem. Naproti tomu zptisobi CO; a O, obsahujici voda vytvoteni hydrogenuhli¢itanu
olova a postupné rozpousténi olovéného materialu. Velmi vyrazné reaguje olovo s kyselinou
dusi¢nou a to za vzniku dusikatych plyna [1-3].

Samotné olovo velmi mékké a proto jsou pro konstrukéni aplikace vyuzivany pouze
jeho slitiny, ve kterych je pozitivnim pfidavkem napiiklad pro zvySeni odolnosti proti korozi
nadob a trubek vedoucich agresivni kapaliny. Témét polovina produkce olova je proto pouZita
jako olovéné desky akumulatort. Jeho dalsimi aplikacemi jsou oplasténi kabelazi a ptidava se
do letovacich smési a loziskovych materialti. Zvlastni schopnosti olova (diky vysoké hustote)
je poté pohlcovani y a rentgenového zafeni, diky ¢emuz nachazi své uplatnéni také v oboru
mediciny. Kvili vysoké toxicité rozpustitelnych vazeb olova se opustilo od diivéjSiho
pouzivani olova ve vodovodnich potrubich. Mezi dalsi aplikované slouceniny olova patfi
napiiklad takzvany sufik s chemickou znackou Pb3O,, ktery se pouziva jako prostiedek proti
korozi zeleza a oceli, dale pak PbCrO, - Zluté barvivo, PbO — ve skelném a keramickém
prumyslu, PbZrO; a PbTiO3 - "feroelektrické?" materialy, PbTe a PbSe - polovodi¢ova
technologie, Pb(OOCC17H35)2 - (stearat olova) kluzny a mazny prostfedek, a také jako
stabilizator PVC® [1-3].

1.2.0rganokovové slouceniny

Jak jiz bylo nastinéno v ivodu kapitoly, nebude vyzkumny pokus provadén pouze
s prvky hliniku a olova, které jsou stfedem z&jmu této prace, pouze v klasické formé tuhych

? Ferroelectricity — obdoba feromagnetismu — materialova vlastnost spontanniho vytvaieni elektrické polarizace

¥ PVC — Polyvinylchlorid — zkratka z chemického oznageni pro uméle vytvoreny plasticky material tvofeny
organickymi slouceninami obsahujicimi atomy chloru
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kovovych latek, pripadné jejich kapalnych roztavenych fazi, nybrz bude nutné zahrnout i
jejich podoby v plynném skupenstvi. Pro ucely experimentu byly zvoleny dva prekurzory
organokovovych latek, jez zadané prvky Al, Pb obsahuji a zaroven jsou svymi vlastnostmi
vhodné pro charakter navrzenych experimenti. Tedy vyskytuji se za stabilnich
termodynamickych podminek ve stavu kapalném, coz je ptihodné pro jejich skladovani a
aplikaci v laboratornich podminkach, nicmén¢ jsou tékavé a spontanné vytvaieji dostatecné
mnozstvi par, jez budou tvofit zéklad pouzité prekurzorové atmosféry provedenych
experimentt.

Jak jejich obecné kategoriza¢ni pojmenovani naznacuje, jsou tyto latky tvofeny atomy
kovovych prvki, na néz jsou piipojeny organické vazby uhliku a vodiku. Je ziejmé, ze se po
Stépeni téchto latek i praveé uhlik bude Gcastnit probihajicich reakci a vytvaret své modifikace
Vv raznych strukturach a slouc¢eninach.

V nasledujicich podkapitolach jsou opét strucné popsany zakladni charakteristické
rysy obou organokovovych latek, zptsob jejich syntetické vyroby, souvislosti S pouzitim v
praxi a ilustraén€ zndzornéna jejich struktura.

1.2.1. Trimethylaluminium

Obrdazek ¢.1.4: vievo: strukturné zndzornény vzorec organokovu TMA -Trimethylaluminium ;

vpravo: ilustracni fotografie: ALD* pristrojem roviomérné nanesend vrstva oxidu hliniku, jejimz zdrojem je
TMA, o tloustce v nanometrech na wafer (substratovy disk) - rozdilné tloustky vrstvy zpiisobuji barevné efekty na
povrchu [1/4]

Trimethyl hliniku (/Trimethylhlinik), znamy pod zkratkou TMA (strukturni vzorec a
ptiklad vyzkumné aplikace TMA jsou znazornény na obr.¢.1.4), nebo také TMA I, je
prakticky bezbarvy, na vzduchu za pokojové teploty diky reakci se vzduSnym kyslikem

* ALD — Atomic Layer Deposition — zkratka anglického terminu, volng pielozitelného jako nanaseni vrstvy o
tloust'ce v fadech nékolika polomért atomt
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samozapalny alkyl hliniku, ktery je diky svym termodynamickym tlakovym vlastnostem
pozorovatelny také jako lehce bily opar ve skladované nadobé¢.

Je velmi reaktivni nejen se vzduchem, pii spojeni svodou reaguje dokonce
explozivng, proto je manipulace s nim provadéna pod argonovou ¢i dusikovou ochrannou
atmosférou.

Z chemického hlediska struktury vazeb tvoii na zdkladé vaznosti hliniku TMA
vétSinou dvouatomové molekuly spojené mistkem dvou methylovych skupin. Vznika tak ale
skrze ¢tyi-vaznost uhliku jedno elektronova vakance, ktera je pravé ptic¢inou velmi vysoké
reaktivnosti této slouceniny [1-6].

TMA patii mezi takzvané Lewisovy kyseliny (ty které disponuji celym volnym
vazebnym orbitalem, jsou nezavislé na protonech a mohou pfijmout cely elektronovy par). Pti
svych castych reakcich s mnohymi latkami dochéazi k vyméné methylové skupiny s témi, které
obsahuji vice elektrond. Proto byva tato sloucenina vyuzivana i jako vynikajici prostfedek
,methylace* - obohacovani o CHz skupiny.

Kromé methylace byva TMA v praxi vyuzivan také jako aktivator a polovodic, dale
pak k vyrobé takzvanych Tebbe-Reagentovych organokovovych vazeb a to sice methylaci
esterti a ketonti.

1.2.2. Tetraethyllead

Obrazek ¢.1.5: vievo: strukturné zndzornény vzorec organokovu TEL —Tetraethyllead / tetraethyl olova [1/5] ;
vpravo. ilustracni fotografie kapalného TEL v laboratorni kadince [1/6]

Tetraethyl olova (/Tetraethylolovo), jmenovany nejcastéji zkratkou obsahujici
anglicky termin pro olovo — lead, tedy TEL, je za normalniho stavu nasladle vonici, ve vodé
nerozpustnou a piedev§sim znacné jedovatou tekutinou lehce nazloutlé barvy (strukturni
vzorec a ilustrativni fotografie této latky jsou vyobrazeny na obr.¢.1.5). Pravé z duvodu své
toxicity byva v praxi posledni dobou nahrazovan slou¢eninami znamymi pod zkratkami
MTBE, ¢i ETBE. Tetraethyl olova je latka negativné ovliviyjici nejen zivotni prostiedi, nybrz
je nebezpec¢na i vici lidskému télu - vstiebava se kiizi a usazuje se v lidském téle (meftitelné
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krevnim testem), plsobi jako neurotoxin a proto je oficialnim registrem chemickych latek
oznac¢ena za ,,velmi jedovatou, rakovinotvornou a ohrozujici zivotni prostiedi [1-7].

TEL byl pivodné vyvinut pfi vyzkumu a optimalizaci slozeni leteckych benzint jako
antidetonac¢ni ptisada a tedy prostiedek potlacujici efekt oznacovany ,.klepani motoru. Tato
vlastnost se zaklad4 na pomémné slabé vzajemné vazbé olova a uhliku, ktera se pfi spalovani
motoru rozpadd a vznikajici ethylové radikaly napomdhaji zabréanit predCasnému shoieni
spalovaci smési v motoru. Nicméné¢ pravé tyto radikdly jsou taktéz zdravi clovéka
nebezpecné. Diky tomuto svému pozitivnimu technickému efektu - zvySovani stupné
ucinnosti motoru — byl pod ozna¢enim ,,Ethyl* patentovan jako aditivum (viz ilustra¢ni
fotografie na obr.¢.1.6) 1 do klasickych automobilovych benzinovych pohonnych latek. Na
druhou stranu vytvari taktéz nevhodné usazeniny na soucastkach motoru, kudy protéka
(ilustracni fotografie detailu takového pritokového vstupu je znazornéno na obr.¢.1.6). Pres
jeho do dnesnich dni ob&asné miseni do leteckych motortl, oznaovanych jako AvGas®, na
n¢j byly postupné vztahovany mnoha S postupem casu stale se zpfisnujici zakonna a
vyhlaskova omezeni pouziti. Snad viibec obecné nejznaméjsi jsou piedevsim limity jeho
obsahu, respektive vném obsazenych olovnatych latek (takzvana oktanova Cisla),
v pohonnych hmotach bézného automobilového provozu.

~‘ —
| ® FOR USE AS A
MOTOR FUEL ONLY

BRA OF
B  ANTI-KNOCK
X

COMPOUND

LEAD

(TETRAETHYL) o

Obrazek ¢.1.6: vlevo: zdsobnik pod oznacenim ,, Ethyl “ patentovaného benzinového aditiva proti klepani motoru
obsahujici olovnaté slozky pozitivni pro vwkon motoru, aviak nevhodné ovliviujici Zivotni prostiedi [1/7] ;
uprostied: ilustracni fotografie oznaceného tanku diive uchovavajiciho pohonnou hmotou obsahujiciho prisady
toxického tetraethyl olova (Casté zejména v Americe, kde byly olovnaté prisady pomérné rozsirené) [1/8]
vpravo: detailni fotografie usazenin olova na motorovych soucastkach [1/9]

Tetraedrické uspotradani ethylovych skupin kolem atomu olova se navzajem
elektrickym nabojem vyrovnavaji a molekula nevykazuje Zadnou polarizaci. TEL je tedy
rozpustné v olejich ale nikoli v polarnich rozpoustédlech (naptiklad vodg).

> AvGas — Aviation Gasoline — zkratka anglického terminu pro letecky benzin
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2. Teorie slitin

V nésledujicim oddilu bude pozornost vénovana teoretickému popisu systému slitin,
zakladnich pojmu, které jsou v souvislosti snimi pouzivany, a také stimto tématem
spojenych problematik relevantnich a nutnych pro pozd¢jsi popis systému Al-Pb. Nejedna se
tedy o plnohodnotny piehled vSech souvisejicich teoretickych podtémat, nybrz pouze jejich
stru¢ny myslenkovy néstin, umoziujici orientaci v dale uvedenych referencich o systému, na
né¢jZ je tato prace zameétena.

2.1. Zakladni pojmy

Stav hmoty dle svého skupenstvi a dalSich podminek (tlak, teplota, koncentrace)
zanaSime do takzvanych binarnich diagrama. Tekuty stav latky tvofené atomy kovovych
prvki je oznacovan jako tavenina. Jako jeji faze jsou oznacovany latky s jednotnou atoméarni
nebo molekularni strukturou o stejnych vlastnostech (krystalova mtizka, fero-/paramagneticky
charakter, vodivost, atp.). Homogenni (stejnorodd) ¢ast faze je nazyvana jako slozka systému.
Proces tuhnuti taveniny, probihajici za ur¢itych podminek sestdva z vytvoteni nuklea¢nich a
jejich dendritického rustu do podoby zrn.

Cely proces zmény faze systému je samoziejmé kromé teploty ovliviiovan celou fadou
dalsich fyzikalnich proménnych — napftiklad rozdilné hustoty jednotlivych slozek vedou
k vzajemnému pohybu ¢astic vlivem gravitace a v krajnim piipadé k vzajemné nemisitelnosti
Vv pevné, kapalné ¢i obou fazich systému; rozdilné atomové poloméry urcuji umisténi
(vnotfeni) atoma ve vysledné krystalové struktufe; rozdilné tepelné kapacity a soucinitele
tepelné vodivosti zapfi¢inuji rdzné rychlosti tuhnuti ¢asti slozek a tim ovliviuji charakter
mechanismy zna¢né ovliviyjicich pribéh procesu patii ovsem vliv difuze — pohyb vedouci k
pfenosu castic zpusobeny lokalnimi rozdily koncentraénich hodnot na rozhrani jednotlivych
latek, ¢i jejich ¢asti mezi Sebou a to nejen v kapalném skupenstvi, nybrz v ptipadé kovu taktéz
v pevném stavu. (V souvislosti s timto pojmem je doporucen zajimavy zdroj dizertacni prace
s tématem Vice komponentni difuze v tekutinach [2-7].)

2.2. Nemisitelnost

V piedchozim obecném popisu tykajicim se systému kovovych latek a v nich
probihajicich procesech béhem zmén skupenstvi zatim nebylo zminéno rozhodujici hledisko
urcujici nejen chovani ale také obecny charakter systému jako takového — rozpustnost.
Uvazujeme déle pfevazné pouze binarni systémy kovovych latek, pficemZ neZadouci ale
nevyhnutelné ptitomné elementy plyni (vodik, kyslik, dusik) jsou pro sviij minimalni obsah
V systému zanedbany.

Pro nazorngjsi vysvétleni nadpisu této kapitoly bude nejprve demonstrovan opacny
stav — systém s uplnou misitelnosti jednotlivych komponent a pravidla jeho existence: Aby
dva kovy mohli tvofit v pevném stavu kontinualni fadu smiSenych krystali, musi splnit tyto
dané predpoklady [2-4]:

- Oba kovy musi byt plné misitelné v tekutém stavu.

- Oba kovy musi vykazovat stejny typ krystalové miizky. (Dva kovy vytvoii fadu
smisenych krystalt bez mezery jen tehdy, pokud maji oba napiiklad hexagonalni — hcp®, nebo

®hcp — hexagonal close-paking — zkratka anglického pojmenovéani hexagonalni ,,t&sné uzaviené* krystalové
miizky (jednotlivé vrstvy atomti zjednoduSen¢€ nahlizenych jako sférické objekty jsou ,,naskladané v mezerach®,

19



Zapadodeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalafské prace, akad. rok 2013/14

kubickou plo$né centrovanou — fcc’, nebo kubickou prostorové centrovanou — bec® —
krystalovou miizku. Fcc-miizka nemutize pti tvorbé systému smisenych krystalti kontinualné
ptrechazet v bcc-miizku.)

- Miizkové konstanty obou kovll se mohou odliSovat nanejvys o 14%.

- Oba kovy musi vykazovat ur¢itou chemickou podobnost. (Z toho vyplyva, ze
naptiklad bee-miizka sodiku netvoii s taktéz bee-miizkou wolframu zadnou spojitou fadu
smiSenych krystald, jelikoz Na a W se svymi chemickymi charaktery velmi odlisuji.)

Naproti tomu, pokud néktery zuvedenych predpokladii neni splnén — latky jsou
navzajem v daném skupenstvi nemisitelné na zaklad¢ ptiliSnych atomdrnich rozdilt ¢i rozdila
hustot, nebo toto neni mozné z energetického hlediska (¢i samoziejmé kombinaci téchto
pfipadl) — nastava piipad systémut vykazujicich mezeru misitelnosti v pevném, nebo dokonce
1 tekutém stavu.

Ptipad uUplné nemisitelnosti v kapalném stavu je snadné demonstrovat naptiklad
Vv bézné potravinaiské praxi — voda a olej vytvari i po mechanickém smichani navzajem
nemisitelny systém disperzniho roztoku — emulze — a kapicky oleje jsou diky své mensi
hodnoté hustoty postupné vytlacovany vodou k hlading, az po dosazeni statické rovnovahy
vytvoii spojitou vrstvu kapaliny v nadobé. (Naopak voda smichana se rtuti bude diky své
oproti rtuti mensi hustoté vyloucena na hladin€.) Stejnym zplisobem se chové i1 napiiklad
systém Zelezo — olovo, pficemz ani ve stavu po ztuhnuti neni systém misitelny, nachéazi se
diky rozdilnym hustotdm a pasobeni gravitace ve dvou navzajem oddélenych vrstvach (viz
obr.¢.2.1), které mezi sebou nebudou difundovat zadné Castice. Tento fakt muze byt pfi
metalurgické praxi vyuzivan i pozitivné: olovo je mozné roztavit v zelezném tavicim kelimku,
aniz by mezi nimi dochéazelo k chemické reakci a ovlivnéni taveniny [2-4].

Fe - tekuté

(o)

% 1400 —| 1535°C | Fe - pevné

‘\Si 1200 —

-8 1000 —

T 800 —
600 — Fe - pevné
00— Pb - pevné

200 —

Obrdazek ¢.2.1: vlevo: kifivka chladnuti systému Zelezo-olovo, ktery vykazuje uplnou nemisitelnost v kapalném i
pevném stavu [2-4] ;

vpravo: ilustracni fotografie taveni olova v zelezném kelimku, kdy na zakladé uplné nemisitelnosti tohoto
systému nedochazi k Zadné chemické reakci mezi obéma kovy [2/1]

tedy uspotadané zplisobem, kdy se kazdy z nich dotyka prave Sesti dalSich — tfech ve spodni a tfech v horni
vrstvé —jednd o nejtésnéji mozném zpusobu vyplnéni prostoru sférickymi objekty )

" fcc — face centered cubic — zkratka anglického pojmenovani kubické plosné centrované krystalové miizky

® bce — body centered cubic — zkratka anglického pojmenovani kubické prostorové centrované krystalové mifzky
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Vykazuje-1i systém pouze velmi omezenou rozpustnost v tekutém stavu, je tato, jak
bylo objasnéno vyse, zavisla na teplotnich podminkach a v binarnim diagramu se projevi jako
typické obloukovité spojeni obou hrani¢nich stavli teplot tuhnuti danych kovovych prvkda.
Typickym piikladem je systém olovo — zinek, ktery je schopen pfi svém kapalném stavu
rozpustit ve svém objemu velmi malé mnozstvi minoritniho prvku a rozpustnost obou kovi
se vzrustajici teplotou prudce roste az do stavu (pro tento systém konkrétné¢ 789°C) uplné
vzajemné misitelnosti obou prvka [2-4], coz v diagramu odpovidd pozici nad zminénou
obloukovou kiivkou.

Obecné mohou nicméné existovat i jiné formy mezery rozpustnosti (viz ptiklady
schémat na obr.c.2.2) dle odpovidajicich kritickych teplot odmiseni (/odméSovani), jinym
vyrazem segregaci® (v odborné terminologii je pouZivana segregace fazi jako proces, kdy
vlivem neuskutecnéné difuze nastavaji v systému koncentracné nerovnovazné podminky,
vysledkem je nestejnorodé chemické slozeni, vylouceni minoritnich prvkl nejcastéji po
hranicich zrna majoritni faze ¢i také vznik samostatnych fazi).

T T T T T(’ 0
o B a+f3
a+f a B
T(
TC,U
0 X, — > 1 0 X, — > 1 0 X, ——* 1
a) b) c)
legenda:
T T a) systém s horni kritickou teplotou
odmiseni
b) systém se spodni kritickou
teplotou odmiseni
Tc . c) systém s uzavienou mezerou
T ' rozpustnosti
.0 d) systém s dvéma odlisnymi
kritickymi teplotami odmiseni
(horni i dolni)
e) systém bez kritického bodu
0 X 1 0 X odmiseni — odstinénd plocha

1 1 predstavuje heterogenni
d) e) (/nestejnorodou) oblast

Obrdazek ¢.2.2: schematicka zndzornéni rozdilnych typu mezer rozpustnosti [2-3]
svislé osy predstavuji (rostouci) teplotu, vodorovné koncentraci X, daného prvku 1 v systému prvkii 0 a 1

2.3. Termodynamika fazovych prremén

Z termodynamického hlediska je systém vykazujici nemisitelnost dvou kapalnych fazi
srovnatelnym s nemisitelnym systémem kapaliny a pevné latky. A to diky tomu, Ze pribéhy
koncentrace aktivity a volné entalpie se vztahuji na pevné faze miseni. Mezery rozpustnosti
jsou tedy vypocitany a urceny ze stejnych zavislosti a analogicky jsou vykladany i1 fazové
diagramy — pouze s pevnymi misto kapalnymi fazemi [2-3].

% segregace — sé-gregd — spojeni latinskych slov vyjadiujicich vylougeni / odloudeni / odd&leni
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Takzvana volna entalpie je ekvivalente Gibbsovo (volné) energie, ¢i také Gibbsovo
potencialu nebo funkce vyjadiujici termodynamicky potencial. Jedna se o extenzivni stavovou
veli¢inu zavisejici na proménnych teplota, tlak a latkové mnozstvi (¢i ekvivalentni pocet
Castic) [2-5] vyjadiujici energeticky stav systému. Z jeji hodnoty je mozné usoudit ,,smér*
reakce, pfi jejim odchyleni od termodynamicky rovnovazného stavu'®, respektive tedy
stabilitu systém. Na obr.¢.2.3A) jsou v této souvislosti zndzornéné piiklady interpretace
kiivek Gibbsovy volné energie v zavislosti na koncentratnim podilu. Konkrétn€ plati, Ze
zaporna zménu Gibbsovy energie vyjadiuje exogenni reakce, tedy takové, které za danych
podminek probihaji samovolné (za uvolnéni energie), kladnd zména pak endogenni reakce,
které pro svij priabeh naopak potitebuji energii dodavat, a nulovd hodnota odpovida stavu
rovnovahy.

V oboru chemie je pojem ,,aktivita®“ interpretovatelny jako termodynamicka veli¢ina
vyjadiujici miru interakce molekul realné smési nahrazujici veli¢inu latkové koncentrace a
slouzici pro uplatnéni fyzikdlnich zakonitosti (napf. body tani a tuhnuti, vodivost
elektrolytickych roztoku, elektrické napéni, tlak par roztokd, atp.) platnych pro idedlni smés
na realny systém [2-5]. Piiklady kiivek aktivity v zavislosti na koncentraénim podilu jsou na
vodného roztoku s riznymi typy alkoholll je na obr.¢.2.3B). Jako koeficient aktivity je poté
definovan pomér aktivity a koncentrace, nabyva hodnoty 1 pro idealni pfipad nekonecného
ziedéni a klesa s ptibyvajici koncentraci.

V ptedchozi kapitole zminéné odmiseni (segregace) je tedy disledek zmeny
rozpustnosti systému (at’ jiz tedy tuhého roztoku ¢i dvou kapalnych fazi) se zménou teploty a
tento d&j muze blize byt popsan nasledovné: Rozpad homogenni kapalné smési dvou
kapalnych fazi se déje tehdy, kdyz je jedna z kapalnych fazi smési termodynamicky nestabilni
a jeji energie se rozpadem snizi [2-3]. Je totiz jednim z nejzakladnéjsich tendenci jakéhokoliv
hmotného systému obecné dosahnout nejniz§iho mozného rovnovazného energetického stavu
(volné odvoditelné z druhého a tfetiho termodynamického zakona). Nachazi-li se pribéh
volné entalpie v zavislosti na koncentraci Vv oblasti pomérné vysokych hodnot, je zfejmé, ze
budou tyto latky vzdjemné nemisitelné, jelikoz hodnota volné entalpie jejich jednotlivych
komponent je znateln€ nizsi. Jinymi slovy: systému je nutné dodat velké mnozstvi energie,
aby tato umozZnila smiseni obou danych slozek.

0,5 1,0

A) ART =4 09} B) [ C)
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08 m
C,H,OH
41y
07fom === === - == y ]
0 C,H,0H /
[ 061 CHO0H
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0,2 |
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Obrdzek ¢.2.3 [2-3]:

% Velmi nazorné vysvétlujici je ekvivalentni situace kulicky na zvinéné podlozce a jeji potencidlni energie,
aktivaéni energie (postréeni plusobenim mechanické sily) potfebné pro vychyleni ze stabilni ¢i metastabilni
polohy a samovolném pohybu z nestabilni polohy, jak je uvedeno napi. v [2-6].
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Obrazek ¢.2.3 [2-3]:

A) schematicky priibéh moldrni volné energie misent, kde zména Gibbsovy energie je popsana:

AGEY = RT (x1Inxy + x,Inx,) + Grf pro bindrni smés, jejiz volnd entalpie procesu vyhovuje formulaci
dle Portera jako GZ* = Ax;x,; podle hodnot parametru A a teploty T (R je univerzaini plynovd
konstanta, x znaci koncentraci) je smés STABILNI (AIRT<2) nebo NESTABILNI (AIRT>2), piicemz
pro A=0 stav odpovida idedlni smési

B) aktivita a; komponent alkoholu v zavislosti na moldarnim podilu x, ve vodném alkoholovém roztoku pri
25°C [Butler et al. 1933]; systém butanol-voda vykazuje vyraznou MEZERU MISITELNOSTI, pricemz
ostatni druhy alkoholu jsou s vodou PLNE MISITELNE

C) molarni volna energie bindrni smési v zavislosti na sloZeni (dané koncentracemi x) pri konstantnim
tlaku a teploté;

- modie vyznacend kiiva a odpovidd systému s UPLNOU ROZPUSTNOSTI

- zelené vyznacend kiivka b znaci priibéh systému MEZEROU MISITELNOSTI: smés pFi slozeni x; Se

rozpadd do obou fazi o.a f§ o sloZenich x{a xf a muize tak snizit svoji energii z G,Ell ) na G,(n2 )(Zde téz
~zdroj [3-7]
- Cervené vyznacend krivka ¢ vyjadiuje NEMISITELNOST

Na zdklad¢é tohoto energetického pohledu miize byt pifipad systému vykazujicim
,mezeru misitelnosti (z germanskych jazykt pirevzaty, casto v pivodnim znéni pouzivany
termin ,,immiscibility gab® v anglickém, ¢i ,,eine Mischungsliicke” v némeckém jazyce) jako
ptipad, kdyz molarni volna (smésna) entalpie systému vykazuje v zavislosti na slozeni jedno
maximum a dva body zvratu (viz obr.¢.2.3C)). Na zaklad¢ znalosti téchto pribéhd a danych
konstant (teplota, tlak, obecna konstanta A) mize byt pomoci nastroji matematiky definovano
kritérium nestability. Jelikoz je tedy misitelnost jako takova veliCina zavisld jednak na
koncentraci danych komponent a na teploté, jSou v praxi pouzivany terminy ,kriticka teplota
odmiseni®, po jejim piekroc¢eni dochazi k odmiseni jedné z komponent a rozpadu systému do
dvou fazi, a jejich zanesenim do binarniho diagramu je tak obdrzena kiivka rozpustnosti‘’.

2.4. DalSsi teoretické podklady

Vedle difuze, termodynamickych zmén a celé fady dalsich fyzikalnich a chemickych
jevu, které zdsadnim zptisobem ovliviiuji zmény skupenstvi systému (nejen binarnich) budou
Vv nasledujicich podkapitolach kratce piedstaveny jeSt€¢ dva dosud nezminéné procesy
ovliviiyjici nemisitelny systém Al-Pb, jez s danou problematikou tzce souvisi a budou casto
V tieti reSerSni kapitole casto zminény.

2.4.1. Marangoniho efekt

Pii popisu chovani nemisitelného systému dvou kapalin nelze pominou ucinek
takzvaného Marangoniho pohybu (v odborné literatufe €astéji v originalnim anglickém vyrazu
jako ,,Marangoni motion®), ktery bezprostiedné¢ souvisi S Marangoniho efektem. Ten je ve své
podstaté¢ dusledkem povrchového napeti kapalin/plynu na rozhrani jednotlivych fazi [2-8].
(Pravé tato napéti zptsobuji tvorbu charakteristické podoby kapek kapaliny, kdy sféricky tvar
je nejméne energeticky naro¢ny a tedy nejvhodnéj$im pro dany systém. Dle velikosti napéti je
také definovana pro technickou praxi dilezitd smacivost V piimé souvislosti s thlem, jaky
svira sténa kapky kapaliny vuéi pevné podlozce. naptiklad dle [3-7]). Vyrovnavani téchto
napéti zpusobuje pohyb hmoty kapaliny, respektive proudéni jejich castic, ve sméru podél
téchto mezifazovych rozhrani. Systém se tak snazi se uvést se do energeticky rovnovazného

1 Pro termin &eského jazyka ,.kiivka rozpustnosti“ je v germanské odborné literatuie uZivano pojmu ,,Binode*,
,,Binodal“ ¢i ,,Binodalkurve®. Tento pojem byva také piekladan jako ,.hranice rozpustnosti‘.
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stavu a timto pohybem vyrovnava diferenci (/rozdil) mezi misty S vyS$§im a niz$im napétim,
coz lze také vyjadrit jako nasledovani sméru gradientu povrchového napéti. Tento pohyb na
zékladé svych pficin popisujeme jako termokapildrni a nékdy je mozné jej nalézt v odborné
literatufe také pod pojmenovani ,,Gibbstiv-Marangoniho efekt“. Uzce souvisejicim efektem je
takzvana Rayleigh-Bénardova konvekce [2-9] zohlednujici vice nez povrchové napéti a
tepelny gradient (Marangoni) vliv gravitace a tlakové diference, a tak souvisejici vznik
samovolného proudéni a zptisob jeho modelace (jako napiiklad ukdzka modelace hustoty virti
na obr.c.2.5).

Kromé snadno ve svét¢ kolem nas pozorovatelného ptikladu tohoto jevu v podobé
stény sklenice obsahujici vinny napoj (po zakrouzZeni a usazeni hladiny kapaliny je viditelna
oblast nad hranici prostfedi, kde na sténach ve ztencené vrstvé vzlinajici alkohol se pohybuje
smérem vzhliru a zplsobuje ,,spadavani® zbytku hmoty kapaliny vody Vv podobé takzvanych
,slz“, které jsou formovany silami vyvolanych tUbytkem koncentrace alkoholu, kdy vyssi
povrchové napéti ,.tlac¢i* kapky vzhiru, ty jsou ale strzeny gravitacni silou zpét po sténé
smérem doll). Existuje mnoho dalsSich ,,vdéénych® experimentalnich zndzornéni tohoto
efektu, jako naptiklad model lod’ky pohanéné na vodni hladiné kapkou glycerolu nebo myadla,
¢i také naptiklad pokus smési vody, alkoholu a stfibrnych ¢astic, jez svou optickou vyraznosti
zviditeluji proces proudéni ve smési (ilustracni fotografie z tohoto pokusu je zndzornéna na
obr.c.2.4).

Dulezité je jesté poznamenat, Ze tento efekt nalezneme jak u jednoduchého, tak i u
viceslozkového systému a nejcastéjSim divodem vzniku konvekce na zaklad¢ rozdilu
Vv povrchovych napétich je hodnota termické energie, tedy teploty jednotlivych ¢asti systémul.
U kapalin plati, Ze povrchové napéti je teploté nepiimo umeérné, pro viceslozkové systémy je
diky rozdilnym vlastnostem naptiklad pifi vypatfovani ¢i absorpci dal$im moZnym zdrojem
rozdilt energetickych vlastnosti rozdil v koncentracich.

Obrdzek ¢.2.4: ukdazka experimentalni demonstrace Marangoniho efektu za pouziti vodného roztoku alkoholu a v
ném rozptylenych cdstecek stribra; na obrdazku a) je stav systému (sklenice se suspenzi) tésné po mechanickém
smichani a pred zacatkem puisobeni efektu a na obrdzku b) je vidét stav po péti minutdach, behem kterych se stile
aktivné cely systém méni (efekt svoji rychlosti vyvoje a dynamickym pritbéhem piipomind varici se vodu) [2/2]
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Obrdzek ¢.2.5: Ukdzka
modelace takzvanych ,,spiral
defect chaos* (SDC)
turbulenci vznikajicich

V proudicim systému pri
nizkych hodnotach
Prandtlova (podobnostniho)
cisla; hustota spiral se
zvySuje s postupem
Rayleigho (podobnostni)
cislo prekracuje hranici
vzniku SDC[2/3]

2.4.2. Stokesovo pravidlo

Kovové prvky olovo a hlinik se 1isi ve vicero fyzikalnich a chemickych parametrech,
kromé atomového poloméru, relativni atomové hmotnosti, oxidacnich stavii atd. jsou to
teploty tani, které zptsobuji rozdilné v ¢ase nesoubézné tuhnuti jednotlivych fazi, a také
gravitatniho pole Zemé vytlatovani ,leh¢i“ faze na hladinu taveniny (viz kap.2.2-
Nemisitelnost). Na zaklad¢ téchto diferenci mize nastat stav, kdy se ztuhlé ¢astice minoritni
faze slitiny pohybuji ve stale jesté tekuté majoritni faze (aplikovano na ptipad této prace: Al-
¢astice ztuhnou pii ochlazeni pod teplotu 660°C, zatimco matricové olovo teprve pii 327°C) a
je tedy nutné zohlednit zakonitosti hydrodynamiky, procesy proudéni a obtékani téles.

Ze sirokého spektra tomuto tématu ptislusnych teoreticko-matematickych popisii bude
na tomto mist¢ uveden pouze velmi hruby zaklad nauky o pfenosu hmoty a pro potieby
popisu systému Al-Pb relevantni Stokesovo pravidlo (anglicky Castéji pouzivany ekvivalent
,Stokes law* '?) vztahujici se pravé na piipad sférické &astice pohybujici se kapalinnym
kontinuem.

» Pii popisu systému kontinua (spojité prostiedi) budeme uvazovat takzvané
Newtonovské kapaliny, coz jsou kapaliny, u nichZ je zanedbavana stladitelnost a pro néz plati
linearni zavislost mezi te¢nym nap&tim 7 [N-m?] a derivace rychlosti proudéni wy [m-s™]
podle soufadnice kolmé na smér proudéni, nasobené danou konstantou — dynamickou

viskozitou 5 [Pa-s][N-s-m?][kg-m™s™], tedy: 7(y) = 1 -%" [2-10].

» Obecny piedpis Navier-Stokesovy (NS) rovnice dle [2-11] je uveden nize. Je nutné
podotknout, Ze existuje mnoho forem této fundamentélni fyzikalni zakonitosti (vyjadieni pro
sily, €1 rychlosti, zrychleni, atd. a také rozdilna znaceni jednotlivych veli¢in) dle ¢erpan¢ho
zdroje a jeho vykladu. Zde je uvedena forma soupisu na tekutinu pusobicich zrychleni:
ow; ow; 10p 1 0 /0wy 02wy,
at TWegr =R 0% +3v6i<6k) VK2

Navier-Stokesova rovnice dle [2-11]

kde uvedené veli¢iny predstavuji:
w[m-s] - rychlost
t[s] - ¢as

12 Stokes law — zde pielozené jako ,,Stokesovo pravidlo®, pfi¢emz tento popis miize byt vylozen jako zavadgjici,
jelikoz v teorii proudéni a hydrodynamiky obecné je mnoho pojmil, odvozeni a rovnic, ktera s témito pojmy
souvisi a kazdy jazyk pfejima jiné vyrazivo pro odpovidajici obsahy.
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R [m's?] - slozka setrvacnych sil na jednotku hmoty
p [kg'm™] - hustota

p [Pa] - tlak

v[m?s] - kinematicka viskozita; plati: n = v - p

I, K[-] - s¢itaci koeficienty; i,k € R

» Prvni zjednoduseni rovnice mizeme provést napiiklad dle [2-12] a sice pro situaci
pusobeni pouze tihového zrychleni g [m-S'Z] a prevedeni tak tlaku na zredukovanou formu,
ktera odpovida souétu tlaku vnéjsiho prostiedi a hydrostatického p, = pgz [Pa].

» Piechodem od obecného popisu k systému popsanému na zacatku kapitoly bude
definovano, ze pohybujici se objekty jsou sférické castice o rozmérech v fddech mikrometrii
¢1 nanometrd, které se pohybuji v tavenin€. Proudéni v takovém prostiedi bude povazovano za
takzvané ,,Stokesovské“®® a plati pro ngj, Ze treci sily jsou vyraznd v&tsi, neZ setrvacné,
Z ¢ehoz vyplyvaji malé hodnoty Reynoldsovo podobnostniho Cisla. Piiklady takovych tekutin
jsou vysoko-viskdzni tekutiny maznych lozisek nebo $nekovych ¢erpadel.

» Dalsim zjednodusovanim zakladni N'S rovnice je obdrzen popis obtékani sférického
objektu (o malych rozmérech) skrze vyjadieni (odporové) treci sily F; [N] jako: F; = 3nnDw,
dle [2-13]. Tento byva také pojmenovan jako Stokesovo zdkon ¢i pravidlo. Prepisem priméru
sférického objektu D z této rovnice na dvounasobek poloméru R obdrzime pouzivanéjsi tvar
tohoto pravidla:

F,=6-m-n-R-w|[N]

Stokesovo pravidlo — odporova treci sila piisobici na sféricky objekt pii Stokesovo proudeéni

» Pro presn¢jsi vypoCty je moznd aplikace upfesnéné  rovnice:
F, = 3mtnDw,[1(3/8)Re] dle [2-14]; (Re — Reynoldsovo podobnostni ¢islo).

» V praxi lze vztahy platici pro Stokesovo proudéni (tokesovo pravidlo) vyuzit k
vypoétu dynamické viskozity ve viskozimetrech, pii tomto jednoduchém experimentu se
skrze stacionarni kapalinu ve vertikélni sklenéné trubici nechd klesat objekt o znamé velikosti
a hustoté. Na obr.¢.2.6 jsou graficky vyznaceny pisobici sily na takovy objekt a naznacen
vypocet hledané viskozity.

Obr.¢.2.6: grafické Ft= - 37”’DW.\- [j\]

zndzorneéni pisobicich
sil na sféricky objekt
propadajici konstantni
rychlosti wx skrze
vysoce viskozni
kapalinu = pripad
Stokesovo proudeni;
Zndzornény postup
vypoctu pri
experimentalnim
vypoctu dynamické
viskozity zkoumané
tekutiny [2-14]

F,.=- pxgnD’/6 [N]

V7

F,=pgnD’/6 [N]

SF, =0=>
= =8gD(pgs- pp)/(18w)[N]

13 Stokesovské proudéni* — voln& prevzato z cizojazyénych ekvivalentil ,,stokes flow* ~ creeping (te¢eni) flow
v anglicting ¢i také ,,schleichende (plizivé) Stromung* ~ Stokes-Stromung
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3. Systém Al-Pb

Cilem nasledujici kapitoly je predstaveni hlavniho objektu této prace ze vsech
dostupnych a dulezitych uhli pohledu na danou problematiku. Po zadkladnim popisu
,klasického* makro systému Al-Pb, jak jej zname z pohledu materidlového slévarenstvi a
tepelného zpracovani materialu dochazi ke zméné néhledného meétitka do oblasti slitiny
tvofené casticemi vykazujicich rozmérového hodnoty v jednotkach nanometry. Tento
(nano)systém je dale piedstaven dle zadanych a Vv navaznosti na dané tematiky samostatné
vyhledanych odbornych ¢lankl (ptipadné literatury), jejichz problematiky byly charakterové
roztiidény a postupné piredstaveny nahledy do danych oborG a vysledkii provedenych
vyzkumt. Na zavér této kapitoly je naznacena jiz vyuzivana ¢i potencidlni moznost vyuziti
tohoto systému V praxi a obecné vazby na sféru technické praxe.

3.1. Konvenéni slitina Al-Pb

Olovo a hlinik tvofi systém s extrémné nizkou, téméf zanedbatelnou vzdjemnou
rozpustnosti V tuhém stavu i stavu likvid + solid (kapalina a latka v pevném skupenstvi). Této
vlastnosti prislusi typicka forma diagramu, jak jiz bylo objasnéno v kapitole 2.2. Pro
konkrétni ptipad kova hliniku a olova, které piedstavuji typického zastupce takovychto
homotektickych™ slitin, poté plati binarni diagram zobrazeny na obr.¢.3.1. dle [3-10] a detail
jeho pravé levé strany, kde existuje urcitd hodnota rozpustnosti olova v hlinikové matrici je
uveden dle ...

Pozn.: Mezi dalsi systémy s obdobnou vyraznou nerozpustnosti v tekutém stavu jsou
fazeny napiiklad binarni systémy kovu: Al-Bi [3-7], Cu-Pb, Al-In, Al-Sn, Pb-Zn (zde i
charakterova podobnost se syst¢émem Al-Pb), dale pak napiiklad Ag-Fe, Cu-W, Ag-Ni [3-16]
atd.

Jak jiz bylo naznaceno v pfedchozi kapitole, nemisitelnost tekutych fazi obou latek
vychdzi z vysokych hodnot smésnych entalpii zplisobenych pfeménami krystalovych miizek
prvki, formulovano dle [3-4]. Dale pak vykazovana nerozpustnost v tuhém stavu naznacuje
znacnou slabost vazby AI-Pb oproti vazbam Al-Al ¢i Pb-Pb, coz také vysvétluji absenci
intermedialnich fazi v tomto systému [3-4].

Ve stavu kapalin pii velmi vysokych teplotach je sice mozné zaznamenat existenci
vzajemné rozpusténé taveniny obou prvkil (tato vSak nemd pro praktické vyuziti zadny
vyznam), avSak pii poklesu pod Kritickou teplotou rozpustnosti, v daném piipadé se jedna o
1566°C, ale v praxi je vétSinou pozivana teplota dostate¢na k roztaveni z hlediska tepelné
nemisitelnou smés z fyzikalniho hlediska pojmenovanou jako disperzni roztok. Uvazujeme-li
obsah jedné ze slozek jako vyrazné dominujici (coz byva nejéastéji hlinik), jedna se o malé
sférické utvary kapek o pfiblizném primérném radiusu 0,5 mikrometru (ovSem zavisi na
vngjsich termodynamickych podminkach plsobicich na systém).

1 homotekticky* — pievzato z anglického zdroje [3-0] jako ,homo“=same a , tectic“=melt, tedy volné preloZeno
jako samo-rozpustny / rozpustny jen sam v sobé&; vtéto praci ekvivalent pro Castéj$i odborny vyraz
,,monotekticky* (monotectic)
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Obrazek ¢.3.1: nahore: fazovy diagram systému Al-Pb spolu s detailem teploty tani na strané hliniku/3-10]
dole vievo: detail horniho fazového diagramu na jeho levé strané, kde je vyznacena dana minimalni rozpustnost
olova v hliniku/3-10]

dole vpravo: matematicky vytvoreny model stejného detailu [3-20]

Je uvazovana klesajici teplota systému: Monotektické reakce probiha spolu s tuhnutim
hliniku pfiblizné za 656°C, béhem kter¢ je rozpustnost olova v hliniku pouhych 0,025%
(atomovy obsah). Castice olova se zacinaji béhem dalSitho ochlazovéani tuhého roztoku
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vylugovat za teploty 327°C, kdy probiha eutekticka reakce™. Sumarné vykazuje systém Al-Pb
obsah pozitivni entalpie (miseni).

Pro svij jiz zminény relativn¢ fidky vyskyt experimentalnich a praktickych dat o
diskutovaném systému se tento stava idedlnim tématem disciplinam numerickych simulaci,
kalkulativnich analyz a dalSich hypotetickych modelovacich disciplin (Sifeji uvedené
v kapitole 3.2.3.). Na tomto misté je pfihodnd ukazka vysledki matematicko-modela¢nich
postuptt aplikovaného pravé na kalkulaci fazového diagramu systému AI-Pb (viz obr.¢.2),
pii¢emz v tabulce ¢.3. je shrnuta komparace skute¢nych naméfenych materialovych vlastnosti
tohoto systému S témi uréenymi matematickymi metodami. Na jejich zakladé byla urcena i
fada elastickych vlastnosti pro konkrétni systémy, jako napiiklad pro AlzPb v tabulce ¢. 2:

vlastnost jednotky stanovena velikost
rovnovazna miizkova konstanta a [A] 4,753

modul objemové stlacitelnosti B [GPa] 527

tatragonalni modul stiihu C;;-Cy, [kbar] 140

trigonalni modul st¥ihu Cyy [kbar] 220

Tabulka ¢.2: souhrn matematickymi metodami uréenych fyzikalnich a mechanickych viastnosti systému
Al;Pb dle [3-4]

v 1800 . e ® . .
- L ] [ ]
¢ 1600 ,° . .
2 ¢ .
© 1400 (g . Obrazek ¢.3.2: fazovy diagram systému
3 3 % Al-Pb v oblasti likvidu — porovndni
£ 1200 e experimentalnich a teoretickych hodnot
(7] e  Experiment P2 Jjako vysledkii numerickych simulaci
= 1000 Theory Y vyhodnocent ,, glue-type potencialii a
— ¢ soucasného pouziti MCl-modelovacich
0 20 40 60 80 100 metod [3-4]
Al Pb. at. % Pb
Parametr Systém Teorie Experiment
Al 3,98 4,03
rovnovazna mrizkova konstanta a[A]
Pb 4,88 4,91
Al 79,9 83,2
modul objemové stlacitelnosti B[GPa]
Pb 50,8 48,8

Tabulka 3.: porovnadni vypocitanych a naméienych hodnot parametru miizky a modulu objemové stlacitelnosti
pro Al a Pb [3-4]

Na zakladé energetickych vlivi, teplotnich gradientd, rozdilti povrchovych napéti mezi
fazemi a pusobicich sil — gravitaéni a vztlakové — vznikaji efekty (naptiklad termokapilarni
konvence jako princip souvisejici s ,,Marangoniho efektem* [3-8] popsaném v kapitole 2.4.1)

Beutekticka reakce — tuhnutim (pfi konstantni teplotd) krystalizuji obé slozky systému v uréitém poméru fazi
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zapticinujici nerovnomérné rozmisténi ¢astic minoritni fazi béhem procesu tuhnuti roztoku.
Velikost vznikajicich segregati je samoziejme¢ nepiimo umérnd rychlosti ochlazovani
systému, mira pravidelnosti rozptyleni segregatti naopak piimo umeérna.

Pii klasickém zpusobu ptipravy slitiny Al-Pb je dale nutno zohlediovat celkovy Cas
vydrze na teploté likvidu a pouzité materiadlové vybaveni. Ukazuje se totiz, ze slitina (zejména
hlinik) ma silnou tendenci reagovat s uhlikovou formou za tvorby karbidi pi#i dlouhych
Casech zihani taveniny. TaktéZ se mohou vytvaret nezadouci shluky castic olova na hladiné
taveniny [3-1]. Ale i napiiklad keramické Castice mohou katalyticky ovliviiovat nukleaci
castic Pb [3-9]. Hlinik obecné je pfi béhem odlévani znacné reaktivni a oxidy, které vytvari,
se mohou stat vychozimi produkty dalSich reakci.

Za normalnich podminek ochlazovani vznikajici v rémci mikrometra velka zrna. ktera
se dale seskupuji a ta vétsi rostou na ukor mensich (efekt znamy také jako ,,Ostwaldovo
zrani“/“Ostwald ripening [3-8], tento efekt je popisovan takzvanou klasickou Lifshitz-
SIyOZOV-Wagner16 teorii), dokud nebudou vyrovnany koncentrac¢ni gradienty a tim dosazena i
energetickd rovnovaha systému. Pro zabranéni ristu zrn a vytvareni aglomeraci minoritni faze
je mozno slitinu Gspé$né ockovat (napiiklad prasky Al,Os, ZrO,, TiB; naptiklad viz [3-9]).
Ukazka naproti tomu neockované prostorové struktury zakladni slitiny Al-Pb je velmi nazorné
vyobrazena na obr. ¢. 3.3.

Obrazek ¢.3 3: tomograficky snimek
porizené rentgenovymi paprsky —
slitina Alg1Pbg zndzormiujici
prostorové rozmisténi cdstic olova
(svetlé objekty) v hlinikové matrici;
segregadty maji v prumeéru velikost
10+100 mikrometri[3-9]

Je tedy zfejmé, ze neni zdaleka trivialni kol zajistit, aby struktura odlitka ze slitiny
Al - Pb vykazovala pokud mozno maximalné rovnomérné rozmisténé precipitaty olova a tedy
pfiblizné homogenni sloZeni a vlastnosti v celém svém objemu a smérech (coz je pro vétsinu
mechanickych narokd praktickych aplikaci takovych soucastek bezpodminecné nutné). |
Z tohoto diivodu je praktické vyuZiti za standardnich podminek nemisitelnych slitin nepfili§
vyuzivanou a popsanou oblasti.

3.2. Nanoslitina Al-Pb

Nasleduje nékolik popisnych podkapitol odliSujicich se v thlu pohledu na stejny
subjekt — systém nanoslitinu (volné pielozeno z anglického ekvivalentu ,,nanoalloy*) Al-Pb,
ktery z vySe uvedenych divoda neni pravé frekventovanym objektem experimentdlnich a

®SW - Lifshitz-Slyozov-Wagner
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teoretickych studii materidlovych véd. Budiz znovu zdliraznéno, zZe uvedené shrnuti by mélo
spliovat odkazovou funkci spise zevrubné vSeobecné reserse ohledné daného tématu, nez jako
presného vykladu a reprodukce obsahu danych zdrojii.

3.2.1. Svét v nanoméritku

vvvvvv

myslenkovych krokl viibec. Stejné€ jako probiha zvédava a védéni-zadouci objevovaci ¢innost
astrofyzikli do prostoru nekonecné¢ velkého vesmiru ¢i kvantovymi fyziky do tézko
predstavitelnych svétii zlomky atomu malych casticek, se stejnou fascinaci lze nahlizet i na
svét v useku méfitka na predponé nano — svét na hranici mezi kompozici patrnych
milimetrovych ¢asti¢ek a vinovych délek viditelného svétla, svét her s atomy jako stavebnici
Merkuru, svét na samé startovni linii kvantové mechaniky...

Pii pohledu na svét a technické problémy v ném z perspektivy nanorozméri se
vlastnosti a charakteristiky matérie a hmoty zacinaji totiz chovat nam ¢asto dosud neznamym
zpusobem. Méni se mechanické, termické, elektromagnetické, chemické, magnetické, a dalsi
fyzikalni vlastnosti materidlu a nékdy se mohou i pomérné dramaticky odliSovat od téch ndm
bézné znamych. (Zminénym zdsahem do oblasti vinovych délek viditelného svétla se
dostavaji ke slovu lidskému zvidavému duchu tak vdécné optické efekty a tedy fakt, ze
napiiklad latka naprosto stejného chemického slozeni miize pouhou zménou velikosti
obsahujicich ¢asteCek Gplné zménit sviyj barevny charakter.) Tim se ale pravé otevira mnoho
Casto dosud nevyzkousenych a neo¢ekavanych moznosti uplatnéni v praxi i vyzkumu novych
nekonvencnich a pfinosnych materialti a obohaceni archivu znalosti o téch znamych.

Kdyz R. Feynmann v roce 1959 pronesl své slavné ,,There is Plenty of Room at the
Bottom**’, nemohl ani on ani kdokoliv z nadSenych objevitelii svéta tohoto m&fitka tusit, jak
dlouho, do jakych hloubek a do jak Sirokého spektra védnich obort bude tento ,,novy* obor
zlakavat do dneSnich dnd stale dalsi nadSené odborniky. A to i pies fakt, Ze s objevy mohou
v tomto piipadé vyvstat i nové neznamé hrozby (pfitomnost novych uméle vytvoienych
nanocastic v pfirod¢ a jejich mozné ovliviilovani zivotniho prostfedi dosud neni uspokojivé
zmapovano). Pfi tomto odhalovani nezndmého tedy nesmi byt opomenut zietel na
respektovani a snaze piedejit moznych rizikim a nasledkim pro nejen bezprostiedni okoli,
jenom tak miiZze byt zachovana dalsi funkce schopna existence jak zkoumaného objektu, tak
zkoumajiciho subjektu.

3.2.2. Nanostruktury

Dle obecné definice mluvime o nanostruktute, jedna-li se 0 popis morfologie obecné
¢i nanokrystalu v métitku 8krat az 4 000krat vétsim nez primér jednoho atomu a sice 0,25
[nm]. Porovnanim ,klasické“ krystalové latky s ekvivalentem obsahujicim krystaly o
rozmérech nanometrd je konstatovana u druhého pfipadu mnohem cetnéjsi pfitomnost atoml
na povrchu krystalu (vytknuty jednotkovy pozorovany objem).

Pravé tyto na povrchu umisténé atomy zpisobuji v ramci krystalové struktury
nejvyraznéjsi poruchy periodické vystavby krystalu a tyto u nanokrystalu ¢etnéj$i poruchy
pravidelnosti maji vyrazné nasledky na vlastnosti nanostrukturovanych materiali oproti
klasickym materialim. Povrchové atomy jsou totiz mezi sebou a s okolnimi strukturami
vazéany jinym typem vazby, nez ty uvnitf krystalu, a z hlediska makroskopickych vlastnosti

7 There is Plenty of Room at the Bottom* — &eskym voln& pielozenym ekvivalentem ,,Tam upln& dole je
spoustu mista.*

31



Zapadodeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalatska prace, akad. rok 2013/14

materidlu hraji vyraznéj$i ovlivitujici roli — wurcuji naptiklad mechanické, elektrické,
magnetické, optické a chemické vlastnosti vzdy v zavislosti na velikosti a tvaru ¢astic daného
materialu [3-30] ( adiky efekttim kvantové fyziky samoziejmeé také optické vlastnosti).

Diilezité je také podotknout, ze nanomaterialy jako takové nejsou zadnym vynalezem
¢lovéka, nybrz se nachazi v pifirozenych podobach v pfirodé ve formé napiiklad takzvaného
bilého azbestu, lastury musli, kosti, zubu atd.

Je tedy ziejmé, ze vyrobenim nanocdstic o cilené velikosti a vzorech je mozné ziskat
novy material o specifickych vlastnostech a chovani a takto také cilené¢ optimalizovat ¢i
modifikovat materidly jiz znamé (kompozity, zlepSovani vlastnosti, atd.).

Ptikladem navrzeného kompozitu a vyuziti oboustranné¢ho pozitivniho ovlivnéni
vlastnosti komponent (takzvany synergicky efekt — vzdjemné umocnéni pozitivniho efektu na
hodnotu ptevySujici prosty jejich soucet) je uveden v [3-14]. nizkouhlikové plechy oceli byly
navzajem spojeny tekutym hlinikem a diky difuznim procesim se stane ocel odolnéjsi viuci
korozi. (Podobnym principem vyrobena loziska se nazyvaji bimetalicka.)

Mezi piiklady dnesniho pouziti nanostruktur uved’'me naptiklad [3-30]:

nanokontejnery k zapouzdieni latek, které se pii ptsobeni tlaku uvolni

lepidla, parfémy

TiO; v krémech na opalovani — zlepSuji pfilnavost k pleti

vodu a $pinu odpuzujici natéry ,,nanohroti (vyvolani takzvaného lotosového
efektu)

nanokuli¢ky z SiO; k zarovému antireflexnimu povlakovani skel

ukladani dat pomoci Zelezo-elektrickych Pb(Ti,Zr)O3; nanocastic

VY YVYVY

Jako definici slitiny je mozné citovat zdroj [3-17]: “Jako nanofazovou kompozitni
slitinu nazyvame systém, ktery obsahuje alespoii jednu ze dvou ptitomnych fazi (jeji ¢astice)

o

o velikosti v fadech nanometri.

3.2.3. Obecné poznatky o nanoslitiné Al-Pb

[ pro systém slitiny hliniku s olovem se pfechodem do manometrické dimenze
roz§ifuje nahled na dané problematiky o dalsi dialezité faktory. Napiiklad dle provedenych
vyzkumt v [3-3] a jim podobnych byla uéinéna tato pozorovani vyjadiujici vhodnost
pfitomnosti castic ve slitiné daného systému o velikosti nanometri ve smyslu: ,,pro
termodynamickou stabilitu a zjemnéni zrna ve slitin€ je segregace ¢astic olova po hranicich
zrn hliniku idedlni pravé v méfitku nanometrd. Rist zrna v nanokrystalickych materialech
muze byt zpomalen, nebo uplné eliminovan, bud’to kineticky naptiklad pii poklesu difuse
atoml podél hranic zrn, nebo termodynamicky pii snizovani Gibbsovy volné energie na
hranicich zrn.* [3-3]

Tvarem minoritnich ¢éastic olova je v€ vét§in€é pozorovani modifikovany oktaedr
takzvany cuboctahedral (ilustratni obrazek na obr.¢.3.4) vznikly ,sefiznutim* vrcholl
bézného pravidelného oktaedru. Ve zdroji [3-23] je zkouman tvar téchto nanocéstic. Na
obr.¢.3.5 je poté pripojen snimek transmisniho elektronového mikroskopu zdokumentovaného
tvaru mikrocastice hliniku.
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Obrazek ¢.3.5: Snimek transmisniho
elektronoveh mikroskopu (vysoké rozliseni)
hlinikoveé slitiny v krystalografické roviné
[110]; parametry: 1 [MeV] elektronoveé
zareni pri 300 [K]; znatelna blizkost vozrii
se substratem

7w

Za zminku stoji i poznatek, Ze vmiseniny Pb nanocastic vykazujici se fcc-miizkou se
kompatibiln€ misi mezi Al matrici. Dale byla u¢inéna pozorovéani o zméné vlastnosti Pb ¢astic
oproti klasickému makro rozméru: ,,Pii pfechodu do nano meéfitka se vétsi mnozstvi atomi
olova umist'uje na rozhrani Al-Pb za rozdilnych podminek neZ v taveniné jako celku. Toto
nevyhnutelné ovlivituje fyzikdlni a strukturdlni vlastnosti vméstkii v nanoméfitku, které
nejenze se vyrazné lisi od vlastnosti matrice, ale vykazuji taktéz silnou zavislost na své vlastni

velikosti.““[3-23]

3.2.4. Simulace, modelace

Pravé v souvislosti s poslednim odstavecem piedchozi podkapitoly souvisi zde jako
prvni uvedend matematickd modelace systému Al-Pb. Také u oproti popsané tendenci
(shlukovani ¢astic minoritni faze olova na hranicich zrn matricového hliniku) ,,rovnomérné*
neusporadanym casticim Pb v makroskopickém méfitku slitiny mlizeme pozorovat, zZe
V nanodimenzi maji Castice olova tendenci vytvaret v hlinikové matrici pro mechanické
vlastnosti ptihodné shluky a seskupeni na hranicich fazi. Segregace tedy probiha nejcastéji po
hranicich zrn hliniku (viz obr.¢.3.6), coZ je také obecné typicky tikaz pro kovové slouceniny
vykazujicich zménu vzajemné misitelnosti v zavislosti na teploté systému.
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,,Dalsi faktory pro popis segregace ptisad (mysleno minoritnich fazi v systému slitiny)
na hranicich zrn vychazeji z poc¢tu atomti piidavného prvku potifebného pro vytvoreni vrstvy
na hranici zrna podél, za normalnich okolnosti nedeformované, matrice zrna.“ [3-5] Za
piedpokladu, Ze pomérné atomové objemy prvki Al a Pb v jejich slitin€ jsou stejné jako
odpovidajicich elementd krystalové plosné centrované miizky Cistych krystalil, a Ze zminéna
monovrstva konkrétné prvku olova ma Sitku tfeti odmocniny pomérného atomového objemu
(ktera musi byt mnohem mensi, nez prumér zrna), obdrzime pro model 10 nanometrt velkého
zrna frakci olova v poméru 1/(1+2,55 - prumér zrna), coz odpovida pravé koncentraci 3,8%
(atomovych) Pb v této oblasti. [3-5]

a b c d
Al 1 at% Pb 2 at% Pb 3 at% Pb

Pb atoms

g
1 at% Pb 2 at% Pb 3 at% Pb

Obrazek ¢.3.6: Ukdazka modelace struktury zrn Al o velikosti cca 10 nanometriy) vytvorené MS simulaci: slitina
Al-Pb pri teploté cca 27°C; snimky a-d zndzorriuji svétlé édstice olova v segregované po hranicich zrn
predpripravené (tmaveé zndzornéné) matrice hliniku s kubickou plosné centrovanou mrizkou, snimky e-g
znazornuji zvyraznéni termdlnich vakanci atomii olova na cerném pozadi; je ziejmé, zZe s rostoucim obsahem
castic olova se zvétsuje Sirka vrstvy na hranici zrn a tim i mira dezorganizace v této lokalni oblasti [3-5]
(uvedené procentni obsahy olova jsou atomové)

Dalsi piiklad simulace dle [3-13] se tentokrat zabyva autodifuzi a zdlraziuje vyssi
rychlost difuze atomu olova oproti hliniku (proto také s oblibou vyuzivan jako minoritni faze)
a sice vypocetnim ur¢enim aktivacni energie pro autodifuzi hliniku jako ,099557 [eV] a olova
0,85919 [eV]. Nicméné pro nanocdstice téchto kovu plati snizené hodnoty (0,83192 [eV] pro
Al a 0,70455 [eV] pro Pb), z ¢ehoz vyplyva jejich snazsi difuze oproti klasickym makro
casticim.

Dle zdroje [3-29] je simulovan postup rozhrani kapalina versus pevna latka pii
rozdilnych teplotach taveni jednotlivych komponent. Na obr.¢.3.7. je uveden jeden ze
stavovych snimkl vyhodnoceni §itky pfechodové zony mezi obéma fazemi.
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Obrazek ¢.3.7: stavovy obraz simulace
systéemu Al-Pb pri tani: rozhrani tekutina
versus pevnd latka pri 3 riznych
teplotdach v jednotkdach Kelvini; na
prvaim snimku shora (625[K]) rozhrani
Jje celni bez prechodové zony; na strednim
snimkuje rozhrani hrubé; na dolnim
snimku natavené rozhrani — Al atomy jsou
zbarveny modre a kodovany operacnimi
parametry jako pevna ldatka a natavena
latka zelene,; Pb atomy jsou vyznaceny
Cervené; v kazdéem snimku je plnou bilou
Carou vyneseny priumerné hodnoty
chemickych operacnich parametrii (nalezi
pevné latce)a teckovanou zelenou carou
prumeérné hodnoty strukturalnich
operacnich parametri; Sirka nataveni W
tedy odpovida vici strukture kolmé
vzddlenosti obou téchto kifivek [3-29]

W, Xy

ll’a X,\l

v, X o

2
32"

o3

-60 -40 =20 0 20 40 60
L4 (‘K)

Metodou molekularni dynamické simulace, kterd je jednou z nejcastéji aplikovanych
na diskutované téma binarnich sloucenin, vyhodnocuje zdroj [3-15] deformace
Vv nanokrystalické slitin¢ Al-Pb.

3.2.5. Pevnostni hledisko

Z obecného hlediska mize byt o charakteru zrn ztuhlého systému Al-Pb konstatovano,
Ze 1 pro nanoslitinu systému Al-Pb je platny takzvany Hall-Petchiiv efekt, vyjadiujici zavislost
velikosti zrna systému nepfimo umérné na pevnostnimi vlastnostech materialu. Obecné tedy
plati, Ze pevnost stoupa se zmensSujicimi se rozméry zrna (vice zrn znamena vétsi pocet hranic
tvoticich prekazky pro Sifici se dislokace, respektive pohlcovani jejich energie pfi jejich
pohybu napti¢ masou materidlu) a to az do kritické hodnoty stfedniho priméru zrna. Pti
pokracujicim zmenSovani velikosti zrna nastupuje v Uc¢inek invertovany Hall-Petchtiv efekt.
Podle provedenych simulaci v [3-5] vyplyva hodnota stiedniho (,,optimalniho*) priméru zrna
jako 15-20 nanometra.

Necht' je z mikroskopického hlediska zohlednéno predevSim chovani obsazenych
minoritnich fazi ve vyjadfeni: Substituéni Castice olova na hranicich zrn matricového
materialu brani pohybu dislokaci (zejména skluzy a takzvané ,,dvojcatni®) a tim pusobi k
ptiznivému zpevnéni materialu. Na druhou stranu maji jejich shluky také tendenci ke spékani
a jsou samy o sob& z hlediska mikrotvrdosti fazi se znateln€ niz§i hodnotou, nez jakou ma
hlinik, proto pfiliSné mnozstvi olova ve slitin¢ vede ke sniZovani jeji souhrnné makroskopické
tvrdosti. Dle [3-28] mize byt takovy pokles i 50ti procentni pii porovnani nanokrystalt
¢istého hliniku a nanoslitiny s obsahem 5% (objemovych) olova.

Taktéz diky vétSimu kovovému poloméru atomut olova vnési tyto do systému tlakova
napéti, ktera jsou ,,vyhodna“ v nizké mife vyskytu (spliuji funkci obsazeni ¢i ,,vyplnéni*
objemu slitiny i z hlediska mezi atomy a molekulami nezddoucich mezer, ¢i jinak vyjadieno:
snizeni takzvanych vakanc¢nich objemt), avSak pii vyskytu ve vysoké mife se mohou takova
mista stat iniciazicnimi misty defekt pfi mechanickém namahani objemu této slitiny.

35



Zapadodeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalatska prace, akad. rok 2013/14

Celkové shrnuti pevnostnich charakteristik nanoslitiny Al-Pb neumoziiuje jasné a
piimé vyjadieni faktorti, které systém nanoslitiny ovliviiuji pozitivné ¢i negativn€, nebot
jednotlivé vyzkumy, méfeni a vysledky simulaci se nékdy caste¢né rozchazeji, ¢i si dokonce
protifeci. Je tedy ziejmé, ze dosud nebylo nasbirano dostatek obecnych znalosti, aby se dana
problematika jevila ve vice osvétlujicim pohledu a dala se vyjadfit jako dostate¢né popsana a
porozumeéna.

3.2.6. Energetické hledisko

V piedchozi podkapitole zminéné hledisko vytvofeni wvnitiniho tlakové napéti
substitu¢nimi atomy olova se také samoziejmé svym ucinkem projevuje jako lokalni zvyseni
hodnot negativni entalpie v mistech hranic zrn (na rozdil od celkové pozitivni entalpie
systému, kterdzto je obdobn¢ platnd i pro systém nanoslitiny Al-Pb) a tim pfispivaji ke
stabilizaci zrna.

Dle vypocti a simulaci provedenych ve zdroji [3-3] jsou tyto hodnoty stanoveny na
zéklad¢ konkrétnich hodnot vazebnich energii Al a Pb urcenych jako: 3.35 a 2.04
elektronvoltd dle MEAM™® metody (zohlediiuje velikost systému), respektive 3.40 a 2.98 [eV]
dle DFT*® kalkulace (pouziva ,,superbuiiku‘ o poctu 160 atomt a periodické vazby).

Simulace déle ukazuje trend, Ze se stoupajicim obsahem substituentti Pb ve slitiné
stoupa 1 jeji celkova entalpie (coz koresponduje s rysem nemisitelnosti obou latek) a naproti
tomu lokalni entalpie na hranicich zrn v relaci k celému tuhému roztoku klesa. Coz je jen
alternativnim vyjadfenim K v pfedchozi podkapitole uvedenému shrnuti pevnostnich
vlastnosti nanoslitiny Al-Pb.

3.3. Priprava nanoslitiny

Nejcast€jSim a nejéastéji zminovanym zpusobem piipravy nanoslitiny Al-Pb je metoda
zvana ,,melt spinning“ (obrazek 3.8) - druh kontiliti taveniny na ochlazovany otacejici se
valec — &imZ je zaji§tén vysoky stupefi (~ prudké) ochlazeni slitiny v fadech 10%-10" [K-s™] a
nasledné drceni vzniklého tuhého pasu v kulovych ml}'lnech20 [3-28] (obrazek 3.9).

Touto metodou lze piipravit slitiny s obsahem az 30% (objemovych) olova o velikosti
¢astic 5+30 nanometri. (Napfiklad dle [3-11] ptipraveného prasku byla obdrzena zrna Pb o
prumérné velikosti 20 [nm] a zrna Al 30 [nm].) Obecné plati, Ze je mozné ziskani az 10krat
mensich ¢astic v pfipadée olova [3-12].

Jak jiz bylo zminéno, Castice olova segreguji zejména po hranicich zrn, coz je také
Casty projev popsaného zpusobu vyroby, ktery vnasi do systému skrze vysoké hodnoty
deformacnich energii zna€né mnoZstvi energie. Diky takto zinscenovanym metastabilnim
podminkdm je mozZné vytvoreni tuhého roztoku obsahujicitho pithodné amorfni nano a
mikrostruktury [3-11] pfihodnych mechanickych a morfologickych vlastnosti.

Po dalS$im tepelném zpracovéani naptiklad Zihdnim, ¢i slinovanim je moZné dosaZeni
vyrovnané a homogenné rozmisténé struktuie Pb nanoc¢éstic po hranicich Al matri¢nich zrn a

¥MEAM - Monte Carlo simulations using a modified Embedded-Atom Method
¥ DFT — Density Functional Theory

2 slitiny, respektive prdasky pro vyrobu odpovidajicich materialii slinovanim pfipravené popsanym postupem
(metodou takzvaného ,,melt spinning" a nasledného mleti v attritorech — kulovych mlynech) se oznacuji zkratkou
MA - mechanical alloying ; vyznacuji se vysokou mirou do své hmoty vnesené energie a tedy i ur¢itym
charakterem (potencidlni) reaktivnosti
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tak znatné zvysit pevnostni vlastnosti vysledného materialu. Upravy vakuové provedeného
slinovani popisuje napiiklad [3-12].

Tlak (vzduchu)

Civka % Roztavena
indukéniho % slitina
topeni Z

Z]

Obrazek ¢.3.8: Schéma principu
. metody kontiliti zvané ,, melt
taveniny spinning “, ve kterém je kladen diiraz
== na vysokou hodnotu stupné
ochlazeni slitiny (za co nejkratsi cas
co nejvice odebrané tepelné energie

taveniny)[3/2]

Pas rotaci od

Rotujici vodou
chlazené kolo

pohon oy . ol4EE bubn | rotace bubnu

drtici valivé

|
elementy drceny material

Obrazek ¢.3.9: schéma principu metody ,, ball milling “ drceni v kulovéem mlynu (zde konicky typ Hardingiiv)
[3/3]

3.3.1. Alternativni zpisoby pripravy systému Al-Pb

Jak jiz ale bylo nejen popsano ve 2. kapitole, nybrz i naznaceno pfti popisu ,,klasické™
slitiny Al-Pb, mnoho riznych fyzikalnich a chemickych mechanismi ovliviiuje proces
vytvareni tohoto systému. Vedle diskutovaného Marangoniho efektu zptisobeného zejména
povrchovymi napétimi na rozhranich vykazujicich diference ve svych stavech fyzikalnich
veli¢in to je v kapitole 2.4.2. popsané Stokesovo proudéni a jako vibec nejzasadnéjSim
zpusobem ovliviiujici faktor budiz jmenovano tihové pole Zemé — tihové zrychleni totiz
piimo pusobi na Castice olova, vykazujici samoziejmé vys$si hodnotu hustoty nez hlinik, a
zpusobuje odmiseni jeho dispergované faze z matrice hliniku pfi kapalném stavu systému
(ilustra¢ni snimek s dobfe patrnym odmiSenim struktury je uveden na obr.¢.3.10).
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Obrazek ¢.3.10: ilustracni snimek rentgenové difrakce
struktury Al-Pb pro demonstraci ui¢inku tihového
zrychleni na castice olova dispergované v hlinikové
matrici a jejich uplném odmisent (pri stabilnich
statickych podminkdch systéemu) [3/4]

Pfi snaze obejit pravé plusobeni gravitacniho zrychleni se vyvinula celd fada dalSich
doplnujicich zplsobii metod piipravy systému AIl-Pb. Jako napiiklad tuhnuti slitiny pfi
potlacovani gravitatniho ucinku (stav nazyvany z anglického terminu jako ,,microgravity*)
odstiedivym zrychlenim (rotacni pohyb nadoby se slitinou) pouzitého napiiklad v [3-6] nebo
[3-18] — snimky vyslednych struktur jsou zaneseny na obr.¢. 3.11.

Je zfejmé, ze pii této metodé bude rychlost rotace piimo umérna klesajici velikosti
dispergovanych castecek olova pomérné homogenné rozmisténych v objemu hlinikové
matrice. AvSak pro dosazeni optimalniho rozmisténi olova by musela byt rychlost otaceni
obtizn¢ dosaziteln€ vysoka.

Dal$i moznou metodou, jak obejit pisobeni tihového zrychleni mize byt pouziti
statického magnetického pole, jako to naptiklad popisuje [3-19]. Tento proces optimalizuje
homogenni rozmisténi Pb ¢astic diky potlaceni konvektivnich déji a timto zplisobem také
snizi pramérnou velikost Pb Castic.

Tato metoda piisobi svymi moznostmi potlaenim konvekce — proudéni — minoritni
faze olova skrze taveninu dle vné&j$i plsobici gravitaéni sily a dalSich faktor, pomérné
potencialné a po kratké optimalizaci v kazdém experimentu odliSnych podminek ji 1ze pouzit
k vytvofeni piihodné rozmisténé minoritni Pb faze v systému slitiny. Dvousnimkové
porovnani efektu pii pouziti statického elektromagnetického pole na tuhnouci slitinu je mozné
porovnat na obr.¢. 3.12.
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Obrazek ¢.3.11: Porovnani snimkit struktury Al-20(obj.)%Pb pri I) normalnim tuhnuti (pod sebou umisténé
snimky a, b, ¢ odpovidaji i vzajemné poloze mist odberii vzorkii a porizeni fotografii)— vyrazné ovilivnéni
gravitaci; II), ) struktura tuhnouct v podminkdach microgravity pri otaceni nadoby s taveninou, pricemz: I11)-
bliZeji ose otdaceni, IIl) — bliZe k okraji umisténd oblast rotujici nadoby [3-18]

(a) OT (b) 0.3T

Obrdzek ¢.3.12: snimek mikrostruktury slitiny Al-5(objemovych)%Pb tuhnouci stupném 5 [mm-S™]ve statickém
magnetickém poli na levém snimku s nulovou vicinnosti a na pravém s intenzitou 0,3[T] [3-19]

Dalsi moznosti je samoziejmé kombinace n¢kolika dopliikovych metod paralelne —
jako napftiklad zdroj [3-21] pouziva vedle ptlisobeni elektromagnetickych sil ultrazvukové
vibrace jiz beéhem procesu odlévani slitiny. Dosazeno bylo prumémé velikosti
distribuovanych Pb castic 4 mikrometrt.
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Dle [3-20] jsou pak vyjmenovany dal$i moznosti optimalizace procesu je napiiklad
upravenim termodynamickych podminek (rychlé podchlazeni tuhnouci taveniny, aby nedoslo
k ristu Pb-faze), ockovani ionty, ¢i CVD.

Této praci charakterem odpovidajici metoda je uvedena ve zdroji [3-22] a sice
modifikace odolnosti proti opotfebeni Al-Pb slitiny za pomoci pulsniho elektronového
paprsku. V tomto zdroji je dale pozornost zaméfena na analyzu otéru vzdornych vlastnosti
vzniklého modifikovaného depozitu.

Pozn.: V pievazujici vétSin¢ ptipada piipravy systému Al-Pb bude uvazovan cil
vV nanoméfitkové struktufe minoritni komponenty, jelikoz se pro téméf vsechny aplikace
vyznacuji svymi vlastnostmi jako vhodnéjsi a jsou tedy brany jako cilené. Nicmén¢ uvedené
metody by teoreticky mohly byt aplikovéany i na zpracovani ,klasickych makro slitin hliniku
aolova.

3.4. Navaznost na praxi

Jelikoz 1 pfes svij mnohokrat zdiraznény charakter ,nezndmého* a nepfili§ Casto
citovaného oboru je materidlovy systém slitiny Al-Pb nikoliv pouze v jediné aplikaci
uplatnitelny v praxi, popiSe ndsledujicich nékolik podkapitol tomuto faktu adekvatni
objasnéni.

3.4.1. Prinosné vlastnosti

Systém Al-Pb je i pfes svoji zdanlivou problemati¢nost skute¢né bézné v praxi
vyuzivan a to zejména diky své vyhodné kombinaci vlastnosti obou obsazenych fazi:
,,mEkké Castice olova se snadno otiraji a jejich atomy se uvoliuji z pevné matrice, ¢imz
funguji jako perfektni mazivovy prostiedek, zejména pak v kombinaci s hlinikovou
materialovou matrici, ktera disponujici zna¢nou tvrdosti a také otéru vzdornosti a tim i dlouho
zivotnosti a odolnosti proti opotiebeni — tato vlastnost totiz velmi zavisi pravé na
mikrostruktufe — tedy homogennim rozmisténi Pb nanocastic [3-12].

Tyto popsané vlastnosti jsou naprosto idealni kombinaci pro soucastky samomaznych
lozZisek v mechanismech a tustrojich. Obecné vztazeno je tedy lze identifikovat jako vhodné
nanasené Vrstvy otéru vystavenych povrchil, skrze coz zajiStuji velmi vhodné materidlové
vlastnosti celé soucasti (ptikladem budiz povlakovani loziskovych komponentnich materiali z
bronzi a oceli dle [3-2] metodou rovinného kontiliti/,,planar flow casting process* — ukazka
struktury slitiny na obr. ¢. 3.13). Hlinikové slitiny s pfimésemi Pb nebo Bi mohou nahrazovat
diive pouZzivané slitiny Al-Sn v pouziti kluznych lozisek obecné, kde je vyuzivano predev§im
jejich dlouhé Zivotnosti, otéru vzdornosti, odolnosti proti opotiebeni a tinosnosti [3-9] a také
faktu, ze olovo je ptihodnym ekvivalentem cinu pro svoji vétsi dosazitelnost a snadnéjsi
vyrobu, dale pak pro ucel loziskovych materiall ma prednost vyssi tepelné vodivosti a
korozivzdornosti [3-11].
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Obrazek ¢.3.13: Snimek prirezu VrStvy nanesené na
kompozitni kovovy materidl, na kterém je zachycena
slitina AlPbyg , vznikajici za podminek rychlého
ochlazovani se stupném cca 2700 [K-s™]; vznikajici
globularni castice Pb (svétla faze) maji velikost

V priifezu 1+5 mikrometrii [3-2]

Dalsi ¢asto zmifiovanou moznosti praktické aplikace systému Al-Pb je pouziti olova
jako piimési (v ramci né€kolika mala procent) v hlinikovych slitindch pro zlepSeni jejich
obrobitelnosti. Pro tuto funkci byva také michan napiiklad s bismutem. Oba prvky jsou
vyhodné z hlediska tepelné roztaznosti (podobné hliniku), jelikoz nevnasi vnitini napéti do
slitiny béhem tuhnuti vlivem objemovych zmén a olovo je oproti bizmutu co do vyskytu

Vv ptirodnich zdrojich dosaziteln&jsi a také snadnéji zpracovatelné, tedy i ekonomicté;si.

Deponovani vrstvy Al-Pb také vyjde vyznamné levnéji nez ekvivalentni PVD metoda
sputteringu (blize vysvétleno v kapitole 4.3.), ktera se pro samomazna loziska nékdy pouziva.

Navrhy dalsi aplikaci slitiny Al-Pb dle [3-17] jsou nejen na loziskové materialy, nybrz
i material baterii (uchovavani elektrické energie), tvrdokovy a materidly k ukladani a
uchovavani vodiku (nové zdroje energie). Dle [3-20] jsou to také elektrické spinace (Ni-Ag)

3.4.2. Citovana aplikace

Z ptedchozi kapitoly vyplyvajici pouziti Al-Pb slitiny jako loziskového materidlu (coz
je také vzdy citované pouziti téméf vSech této kapitole odpovidajicich odbornych zdroji)
piivedlo autora této prace k otazce, jak ¢etna je prakticka aplikace samomazného loziska jako
soucastky kromé nepieberné fady dalSich technickych aplikaci konkrétné v automobilovém
pramyslu. Po provedeni kratké reserSe a velké pomoci ze strany personalniho oddéleni firmy
Daimler AG“? bylo oficidlné potvrzena instalace samomazného loZiska konkrétné do horniho
oka motorovych ojnic (viz ilustraéni obr.3.14).

2! citace firmy Daimler AG® s laskavym svolenim a pomoci pani Niegel Sybille - Corporate Marketing &
Sponsorship, Cooperations&Trusts
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Obrazek ¢.3.14: vlevo: ilustracni fotografie motorové ojnice s viditelnym povrchem samomazného loZiska uvnitr
vuitiniho radiusu malého oka[3/5]; vpravo: model sestavy na hiidel napojenych ojnic s naznacenim napojeni na
pisty motorii [3/6]

V celé¢ jediné konstrukci primérného osobniho automobilu se pocet piitomnych
samomaznych lozisek pohybuje viadech desitek az stovek instalovanych soucasti
vyuzivajicich pravé tohoto principu a tim 1 nejen teoretickych piednosti slitiny Al-Pb. Diky
vyznamnosti vyrobni kapacity a uplatnéni dopravni a manipulativni technologie obecné je
tedy ziejmé, Ze ani aplikace v této praci diskutované slitiny neni pouze nevyznamnym
okrajovym tématem.

3.4.3. Vyuziti nanoslitiny Al-Pb

K vySe zminénym aplikacim jsou vyuzivany zejména ,,klasické” formy slitiny hliniku
a olova. Nicmén¢ popisované nanoméfitko je v mnoha jiz zminénych ohledech pozitivnim
charakterem slitinového systému AI-Pb — mize zvySovat pevnostni vlastnosti celého
materialu, ¢i napiiklad otéru vzdornost nanesené vrstvy.

Ve vétsing pripadli je obdobné ke klasické slitiné uvazovano olovo jako minoritni
ptitomna faze ve struktufe jednak z divodu své mozné (riznym stupném optimalizovatelné)
rozpustnosti v hliniku a také vhodnym mechanickym vlastnostem ,,mékkého“ kovu pro
vytvafeni mazivovych vrstev.

Je snadno odvoditelné, ze systém s homogennejsi, tedy rovnomérnéji rozloZenou
mikrostrukturou ve svém objemu bude vzdy pro své vyhodngjsi sekundarni vlastnosti
prednostngji pouzit. Cim se tedy podaii pfipravit vyvazendjsi a ,.fizengj§i strukturu téchto
dvou prvki, pfipadné deponovat z nich tvofenou tenkou vrstvu, tim §ir§i bude nasledné mozné
uplatnéni téchto zajimavych kovovych latek. Nicméné pravé pro v aktualnim case nizké
mnozstvi informaci o tomto systému zlstava nejdiive ,,ukolem* navrzeni vhodného zptsobu
pfipravy a regulace struktury nanoslitiny Al-Pb a teprve poté bude, ¢i patrné béhem tohoto
vyvoje, se nove aplikacni moZnosti jisté¢ samy dostanou do stiedu pozornosti.
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4. Popis zarizeni a metod

4.1. Laserova technika

Vybaveni laserového zatizeni plni v uvedené praci samoziejmé klicovou roli a je tedy
nutné alespon kratce vysvétlit princip fungovani této technologie fyzikalniho kontextu.

Samotné slovo LASER?, pievzaté z anglického jazyka, je zkratka z vyrazu vyjadiujici
fyzikalni efekt zamérného ,,zesileni svételného paprsku pomoci fizené emise zareni®.

Zakladem pro vyvoj laseru (zafizeni) jako takového pak byl poznatek A. Einsteina
ucinény jiz vroce 1917, kdy byla potvrzena moznost vzniku atoml v nabuzeném stavu
spontanni emisi foton nejen cestou ,,pfirozenych® zdrojii svétla, nybrz Ze je také mozné
stimulovat skrze pole zafeni jiz existujici emisi [4-1] a tuto zesilit natolik, aby ptekonala efekt
absorpce energie atomu prechazejicich mezi jednotlivymi energetickymi stavy a ty tak udrzela
na Grovni S ,,vyS$§i“ energii. Systém takto nabuzenych atomi a jimi vyvolanych efektli a
procestt kvantové mechaniky poté slouzi jako zesilovac zateni. Celé spektrum
elektromagnetického zafeni je pro pfedstavu interpretovano na obr.C.4.1. na jedné ose

uspofadané dle frekvence vinéni f, respektive vinové délky 4 .

< Increasing Frequency (f)

o w* w1t o e w® " 10* 10 10 10 10" f(Hz)
| 1 | | 1 | 1 | I | | | |

3 rays X rays uv IR Microwave |FM AM Long radio waves

Radio waves

| | ] | I ol | | | | ]
w o™ o o™ w® ! ot T 1 1" 10° 104 10® 108 % (m)

et ERCT Increasing Wavelength (L) —

' Visible spectrum !

I
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Obrdzek ¢.4.1.: spektrum elektromagentického vinéni

— zavislost typu vinéni na smérem doleva stoupajici frekvence f a doprava stoupajici vinové délky \:

typy vinéni (zleva): gama-zareni, rentgenove-zareni, ultrafialové-zareni, lidskym okem bézné viditelné svétlo —
viz vyjmuty detail ,,visible spectrum *, infracervené zareni (¢lovekem vnimané jako teplo), mikrovinné zareni,
rdadiové zdreni , kratkych* a ,, dlouhych* vin [4/1]

Dale bylo ovSem nutné dale zkoumat vlastnosti laserového paprsku, piejit s jeho
aplikaci z oblasti mikrovin, diky ¢emuz bylo vlastné puvodni pojmenovani tohoto efektu
,maser* (microwave amplification by stimulated emission of radiation), do odvétvi optiky

22 ASER - Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
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(americti fyzikové A. L. Schawlow a Towners v roce 1958 [4-1]) a teprve v roce 1960 bylo
experimentem dokazana moznost zesileni svétla indukovanou emisi v rubinovém krystalu.

Nyni nasledoval intenzivni vyzkum snazici se presnéji popsat slozity komplex mnoha
ruznych fyzikalnich procest, které vznikaji pfi ptisobeni laserového zatfeni na hmotu a materii
a zpusob, jakym tuto ovliviiuji.

Zesilené elektromagnetické zafeni tak teprve o néco pozdé€ji zafalo nachazet sva
nescetna uplatnéni v mnoha oblastech lidského ptisobeni: nejen ve vyzkumu, ale i v medicing,
Vv bézném zivoté, a samoziejmé velmi hojné i Vv technické praxi, kde ma laserova technika
svou aplikaci téméi ve vSech jejich oblastech (tvafeni, svafovani, povlakovani, déleni,
spojovani materialu, senzorova technika, optika, vysoko precizni mechanika, atd.). Tento
proces vyzkumu samoziejm¢ jeSt¢ neni zdaleka ukoncen, a proto zilstdva tato oblast
zajimavym potencialem nejen v teoretické oblasti detailnéj$iho porozuméni vSech efektd, ale i
velkého mnozstvi moznych praktickych aplikaci v Sirokém spektru oblasti. (Aby se pfi tomto
procesu nezapominalo pravé na onu prakticnost, ktera hraje v procesu poznavani svoji tak
zasadni roli, je na obr.¢. 4.2. pro odleh¢eni ilustrovana citace ze zdroje [4-2].)

Obdzek. ¢ 4.2.: ,,Mozna az bys dokoncil ta méreni ohledné toho tvého ‘nebezpeci — radiace (snad) “ mohl bys mi
pomoci s tim kolem... “[4-2]

S pomoci dne$nich laserti je mozné dosahnout extrémné velkého mnozstvi vnasené
energie a tim 1 teplot a tlakd. To je moZné zejména diky vlastnostem laserového zateni, které
se od toho ,.klasického* (naptiklad denni svétlo ¢i zafe Zarovky) v nékolika ohledech vyrazné
odliduji. Jedna z hlavnich rozdilnosti tkvi napiiklad v koherentnosti® (s tim souvisi i pfihodna
periodi¢nost zafeni), ¢imz je mySlena jednotnost fazi vinéni — u laserového paprsku téméf
uplna synchronizace vysilanych vin, dale se jedna o moznost polarizovatelnosti vinéni, z toho
vyplyva i exaktni rovnobéznost vysilaného paprsku, 1 ovliviiovani jeho vlastnosti. Diky tomu,
ze zéfeni se nachazi ve velmi Uzkém spektru vysilanych frekvenci, blizi se laser zdroji
cileného monochromatického svétla.

2 .o W r r r
¥ koherence ~ spojitost, souslednost ¢asova a mistni
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Uvazujeme-li nyni pojem laser jako Cisté strojni zatizeni, mtizeme souhrnné fici, Ze jej
definujeme jako zdroj a zesilovac elektromagnetického zafeni. Jeho hlavnim tkolem je tedy
fizend emitace zafeni a jeho cilené zesilovani probihajici v laserovém aktivnim médiu —
plynné, pevnolatkové ¢i kapalné prostiedi — s pomoci rezonatoru, ktery skrze optickou pumpu
(nebo jinym zptsobem) piivadi ze zdroje (naptiklad vybojka) energii a na zaklad¢é principt
termodynamiky a kvantové mechaniky excituje elektrony (jejich vybuzeni do wvysSich
energetickych hladin) az ke stavu takzvaného ,,inverzi obsazeni“. Snizi-li se nyni elektrony
zpet na nizsi energetickou uroven, rozdil energie bude vyzaien ve formé fotond, tento proces
nazyvame emisi. Pomoci ptidavného optického zatizeni (naptiklad zrcadla) je pak jesté
mozné stimulovat mezi dalsimi elektrony k ziskani vhodné souhlasnych frekvenci a fazi
navzdjem a tim dale zafeni pfed vypuSténim zesilit. Rezonator hraje svou roli uréovani
frekvence zareni, které bude zesilovano a vypusténo a tim urcuje tak konkrétné ovlivnitelné
vlastnosti laserového zateni. Dle konstrukce laserového zafizeni je také mozné urcit, zda bude
vysilat zafeni kontinualn&®, & jednotlivé oddélené pulsy.

Exaktni definovani zadanych vlastnosti je sice samo vztazeno na Siroké pole moznosti,
ale pracovni moznosti dané¢ho laserového zatizeni ziistdvaji omezeny. Jak miZeme vSak vidét
na obr.c.4.3., kde je jako ilustra¢ni ptiklad dle frekven¢niho piechodu sefazené nabidky
produkti firmy Sirah Lasertechnik, obsazuji jednotliva zafizeni dneSni moderni techniky
vyrazng Siroky pas spektra znamého elektromagnetického vinéni.

Dye Fundament
(355 pumped)

| I ? \ \ | x \ | | ‘
190 197 206 215 250 280 380 450 541 722 900 1400 1800 2400 3800 4800

Obrdzek .¢.4.3.: doklad faktu, Ze dnesni laserova technika jiz pracuje v pomérné sirokém spektru
elektromagnetického zareni [4/2]
(osa x predstavuje hodnoty pracovnich frekvenci elektromagnetického zdreni)

4.1.1. Pevnolatkové lasery

Laserova zatizeni, vyuzivajici jako aktivniho média pro své vyhodné optické
vlastnosti (napiiklad transparentnost) prostiedi tuhé materie krystali dopovanych piidavky
iontl, se nazyvaji pevnoldtkové lasery.

24 kontinualni lasery, ¢i kontinudlni laserovy modus se Casto oznacuje pismeny cw — zkratka z anglického
continuous wave
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Nejcasteji jsou jako aktivni pfidavky pouzivany ionty nélezici do jedné ze skupin
piechodovych elementl periodické tabulky, zejména vzacnych zemin ¢i pfechodovych kova.
Jako krystalovd matrice slouzi nejcastéji bud’to oxidy (naptiklad Al,Os) ¢i fluoridy (YliF4
pojmenovavany zkratkou YLF) [4-4].

Jako prvni byl pro sestaveni laserového zafizeni pouzit krystal rubinu, v jehoz
krystalové miizce se pohybovaly laserové aktivni ionty chromu tietiho fadu (Cr**). Rubinové
lasery patii sice mezi ty nejznaméjsi, nicméné provozni rezim vyzaduje tak vyrazné optické
pumpovani, z¢ mohou pracovat pouze v pulznim modu. Naopak z hlediska optického
pumpovani nenaroénym a dnes také jednim z nejrozsifenéjSich pulznich laserti vibec je
takzvany Nd: YAG laser.

Pro pevnolatkové lasery je typicky pomérné Siroky pas laserového prechodu (coz jako
nasledek nehomogenniho pole krystalu souvisi snavzajem se prekryvajicimi, blizko
sousedicimi energetickymi urovnémi) [4-1]. Této vlastnosti vyuzivaji naptiklad vyrazné titan-
safirové lasery, umoznujici vyvolavani extrémné kratkych impulst v jednotkach femtosekund.

Dalsim o n&co nov&j§im typem pevnolatkovych laserti je takzvany fiber® laser, jehoz
laserové aktivni médium tvoii sklenéna opticka vlakna o primérech 3-10 [um], ktera jsou
dotovéna ionty erbia, ytterbia nebo neodymu a je opticky pumpovan laserovymi diodami.
Vyhodou pienosu optického prenosu (i vedeni za hranici laserového zatizeni samotného) je
samoziejmé flexibilita spojena s prenosem v porovnani s Nd:YAG?® vyrazng vyssiho vykonu,
coZ je vyuzivano zejména v oblastech opracovavani materialu a medicing.

Shrnuti nékterych vlastnosti dle odborného zdroje [4-2] a oblasti vyuziti jednotlivych
pevnolatkovych laser je uvedeno v tab.¢.4. (tato tabulka je z daného zdroje uvedena bez
prekladu jednotlivych pojmt pro zachovani autenti¢nosti odbornych vyrazit).

% fiber — anglicky termin pro ,,vlakno*
% YAG - zkratka z anglického Yttrium aluminium garnet — &eskym ekvivalentem ,,yttrito — hlinity granat*
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Property Types of solid-state lasers
Ruby Nd:glass Nd:YAG Nd:YAG Yb:fibre Er:fibre
(CW) (pulsed)

Wavelength (um) 0.694 1.06 1.06 1.06 1.03-1.1 1.5-1.6
Standard beam CW .
operating Pulsed . . . . .
mode Q-switched .
Average output power (W) 10-20 0.04-800 0.04-400 0.01- 0.01-500
20,000
Output stability 1-5 1-5 1-5 1-5 1-2 1-2
(percentage variation)
Pulse energy (J/pulse) 0.3-100  0.15-100 0.01-100
Repetition rate (pulses/s) 0.01-4  0.1-1 0.05-300 10'°
Beam diameter (mm)
Beam divergence (mrad) 0.2-10  3-10 2-18 0.3-10
Wall plug efficiency (%) 0.1-05 1-5 0.1-2 0.1-2 12.5
Price range ($) 15,000- 8,000~ 3,000~ 3,500~
70,000 110,000 90,000 110,000
Most suitable Cutting .
applications Drilling . . . .
Part marking .
Welding . . . .
Cladding
Alloying . .
Microsoldering . .
Heat treating .
Cleaning .

Tabulka ¢.4: shrnuti vybranych viastnosti a aplikaci jednotlivych pevnolatkovych laseru:
(zleva) rubinovy, sklenény dopovany neodymem, yttrium-hlinikovy granat dopovany neodymem v kontinudlnim a
pulznim modu, vldknovy dopovany ytterbiem a dopovany erbiem [4-2]

Pro v dalSich kapitolach popsané experimenty bylo pouzito laserové zafizeni
pevnolatkového Nd YAG laseru, které patiici k jednomu z nejuzivangjSich v mnoha
laserovych aplikacich nejen v technické praxi (fezani, vrtani, svafovani, iprava povrchu, atd.),
ale 1 medicin€ a biologii. Oznafeni Nd plati pro element neodym (Etvrty prvek skupiny
Lanthanoidd - kovl vzacnych zemin, pofadové Cislo 60), kterym je dopovan pevny krystal
pouzity v tomto laserovém zatfizeni, presnéji feeno jeho kation 3. fadu (proto tplné oznaceni

’ 3+ 113
zni ,Nd™": YAG®).

Timto krystalem je uméle vytvofeny Vttrito-hlinity granat 2" chemické znacky
Y3Als012 tvofeny kubickou krystalovou miizkou a vyrabény pomoci takzvané Czochralského
metody (také pojmenovano jako ,taZeni ztaveniny”“ — ockovaci krystal je ponofen do
taveniny zddaného prvku, kterd ma teplotu na hranici tvorby nukleacnich zarodk, a vysouvan
za pomalého soustavného otadceni do vzniku pravidelného valce dané délky tvofeného témét
dokonalym monokrystalem). Podobna velikost iontl yttria a neodymu umoziuje jejich
vzajemnoU nahradu v krystalové miizce [4-4] a tim jsou zajiStény stejné¢ dobré optické
vlastnosti jako u rubinovych laserti. Dfive byly pro optické pumpovani vyuzivany takzvané
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bleskovky, dnes v téchto zafizenich najdeme nejcastéji specialni seskupeni diod, diky kterym
se dosahuje vyssich vykoni.

Vinova délka vystupniho paprsku YAG laserti se pohybuje v oblasti infracerveného
zateni (viz obr.¢.4.4., kde jsou schematicky zaznamenany energetické hladiny, mezi kterymi
atomy V laserovém médiu piechazeji), je mozné jej dalsim optickym zafizenim bohuzel
spojenych se ztratou na vykonu modulovat na vyssi harmonické funkce a je mozné jej dle
technologie buzeni — vybojkou ¢i diodou — vysilat jak kontinualné i v podob¢ jednotlivych
pulzt (pulzni modus u tohoto typu laseru pracuje na principu takzvaném Q-spinani).

’

pumpovani

9

4) / 1/2
(1) 4

Nds’ 9/2

Obrazek ¢.4.4..

vlevo: schéma energetickych hladin dnes témér nejcastéji pouzivaného pevnoldtkového laseru — Nd:YAG laser —
s vinovou délkou 1064 [nm], ktery provozovan v takzvaném ,, 4uroviiovém systému *:

Optickym pumpovanim je obsazena energeticka uroven (2). Laserovy prechod pri 1,06 [um] probiha z urovné
(3) na rover (4). Laserové aktivni ionty Nd** v krystalu yttrium-hlinikového grandtu (YAG) jsou nabuzeny

Z laserové hladiny (4) na vyssi, pri pokojové teploté neobsazeny stav, ktery je ve velmi kratkém case (priblizné
107 [s]) vyprdzdnén. [4-1]

vpravo: laserové zarizeni od firmy Continuum v pulznim moédu [4/3]

4.2. Zarizeni pump

Pro ucely vytvoreni potfebnych podminek prubéhu v dalsich kapitolach popsanych
experimentll bylo mimo jiné nutné zafizeni, které vytvoii dostatecné vysoké vakuum
vV pokusném reaktoru. K tomuto ucelu byl dle povahy experimentu pouzit jeden ¢i dva
navzajem se dopliiujici systémy vyveév pumpujicich vzduch z reaktoru.

4.2.1. Rota¢ni pumpa

Z mechanickych vzduch Cerpajicich zafizeni, téz nazyvanymi jako vyvévy, schopnych
vytvofit v Zadaném technickém ¢i laboratornim prostoru podminky jemného vakua v relativné
kratkém Case je nejrozsifenéjsi olejova rotacni pumpa.

Tato funguje na principu stlatovani Cerpaného vzduchu lopatkami (napi. 12-ti)
umisténymi na vici valcovému statoru excentricky uchyceném rotoru (princip zndzornén na
obr.¢.4.5) a sice v pohyblivych vedenich umoZnujicich jejich zasouvani do stfedu statoru.
Zasadni roli v celém mechanismu hraje pouzity olej, ktery plni nejen funkci tésnici, mazaci (v
misté dotyku statoru a rotoru) a chladici, ale ma-li tento nevhodné vlastnosti, mtize do svého
objemu pojimat i nasycené pary latek ze stlaeného vzduchu, zejména vodni paru [4-5] a ty
timto negativnim zptisobem vracet do od&erpavaného prostoru. Uginnost rotaénich pump tedy
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zavisi predevsim na kvalité pouzitého oleje, jeho vlastnostech absorpce a také pokud mozno
nizkému tlaku jeho nasycenych par, v opacném piipad¢ hrozi taktéz infikace Cerpaného
prostoru.

Obrazek ¢. 4.5:

vlevo: zndzornéni principu funkce rotacni olejové vakuové pumpy — privadény vzduch (modra barva) je stlacen
krouZicimi lopatkami, stlacen (Cervend barva) a poté tlakem se otevirajici klapkou vypustén ven [414]

Vpravo: rotacni olejova vakuova pumpa znacky - Leybold Sogevac SV40 [4/5]

4.2.2. Turbomolekuliarni pumpa

Molekularni, respektive turbomolekularni pumpa se svou konstrukci a principem
castecné skupiné rotacnich pump podoba, zaroven je ale dilezité zminit ty detaily, které ji
propujcuji vlastnosti vytvofit v zadaném prostoru vysoké vakuum.

S ohledem na pojmenovéani téchto vyvév je odvoditelné, ze pii Cerpani jsou
zachycovany samotné molekuly vzduchu, které jsou déle strhavany nerovnostmi na povrchu
lopatek a urychlovany proti st€n€ valcového statoru (¢im vyssi molekulovou hmotnosti ¢astice
disponuji, tim vétsi impuls sily je jim udé€len a jsou snadnéji od¢erpany). Tyto rotujici lopatky
jsou konstrukéné rozmistény ve vicero "patrech" nad sebou a navzajem oddéleny statorovymi
plechy (piiklad konstrukce turbomolekularni pumpy v fezu je znazornén na obr.¢.4.6). Cela
soustava je vzhledem ke svym provoznim podminkdm, kdy otacky dosahuji az 90 000
[1/min], coz odpovida 1500 [Hz] (pro dosazeni vhodnych kinematicko-energetickych pomért
S pracovnim médiem — molekulami vzduchu) a je tudiZ vysoce naro¢na na kvalitu a provedeni
konstrukce, zejména co se tyCe vyvazeni rotoru [5-2] a tedy i uloZeni hiidele, které je
nejvhodnéjsi provést pomoci bezkontaktni levitace v magnetickém poli. Jemnost a nachylnost
konstrukce se neslucuje s podminkami provozu v bézné atmosféte, kdy by rotujicim lopatkdm
vlivem tfeni o vzduch a vzniklou zna¢nou disipativni energii hrozila destrukce. Z tohoto
divodu je jejich pouziti mozné teprve po predchozim odcerpani zddaného prostoru jinym
typem vyveévy, nejcastéji praveé vyse predstavenou rotacni olejovou pumpou.
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Obrazek ¢.4.6:
vlevo: fotografie priirezu turbomolekuldrni vakuové pumpy od firmy AVT SERICES [4/6]
vpravo: detail rotorovych lopatek se specialné strukturovanym povrchem (chemické lesteni) [4/7]

4.3. CVD metody

Zkratka CVD z anglického Chemical Vapour®® Deposition oznacuje metody vytvarfeni
tenkych povlakl na substratu s vyuzitim chemickych reakci a procest probihajicich zejména
V plynné fazi. Dle podminek b&hem téchto procestt dale rozliSujeme naptiiklad CVD za
nizkého ¢i atmosférického tlaku nebo vakua, pritomnosti plasmy ¢i aerosolu, pouziti horkého
dratu ¢i organokovovych prekurzorti, vytvafeni jednoatomovych vrstev (oznacované jako
ALD/ALE/ALCVD), ...

Na rozdil od metod PVD?, jako naptiklad napafovani a reak¢ni napraSovani (v
anglictiné takzvany ,,sputtering®) vedoucich k hromadéni latky na pevném povrchu substratu
ve vrstvé atomu ¢i molekul, kde se néktery z vychozich materialy nachazi v pevném stavu, pfi
CVD procesu se oba prekurzory dostavaji do kontaktu se substratem v plynné fazi [4-6].
Zakladni schéma pribéhu CVD metody je zobrazené na obr.¢.4.7.

Vyhodou této metody je nandseni vrstvy i na objekty pomérné komplikovanych tvari
a forem (napiiklad ,,zlaté“ povlaky TiC jsou jednim z nejoblibené&jsich metod zvySovani
pevnosti, otéruvzdornosti a Zivotnosti obrabécich nastroji, zlepsuji také odolnost vic¢i oxidaci
respektive korozi) a také Siroké moznosti kombinaci materiali — matrice versus povrch.
Nanesené vrstvy dle charakteru chemickych reakci mizeme rozdélovat jako dielektrické,
induktivni, pasiva¢ni, oxidac¢ni, atd. Jejich pfednosti je vysokd mira ,,Cistoty* a rovnomeérnosti
i na slozitych tvarech substratii a také zna¢na moznost kontroly nad probihajicim procesem
povlakovani (dle pfipravené smési plynd, plsobicich teplot a tlakd, atd.). Nevyhodou této
metody oproti PVD je ovSem vétsi Casova narocnost. [4-7]

% pozor, v odborné literatuie jsou pouzivany dva zplsoby zépisu tohoto anglického slova: vapor i vapour
s prakticky identickym vyznamem (~ para, opar, vypatfovani)!

2 pyD - Physical vapour deposition
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Obrazek ¢.4.7: zdkladni schéma obecného pribéhu CVD metody, pri které se chemickych reakci ucastni
deponované materidly v plynné formé [4-T]

Reakce mize byt dale podporovana nejenom termalné ale také vysoko-frekvenéni
radiaci (napiiklad UV) ¢i plasmou (takové metody jsou oznaované jako PECV) a diky v§em
pusobim faktoriim je nutno fici, Zze se jedna se o extrémné komplexni a rozvinutou sérii reakci
(plynnych fazi a povrchu). Ve zjednoduSeném schématku na obr.¢.4.8 jsou tyto probihajici
reakce molekul prekurzorti a povrchu substrat spolu s jejich disledkem na tvorbu jednotlivych
zon v prostorovém odstup od substratu.

4 4% 4 -

reakce na povrchu

substrat

Obrazek ¢.4.8: zjednodusené schéma chemickych reakci a jejich dusledku tvorby jednotlivych zon
V prostorovém odstupu od substratu [4/8]

Metoda za pouziti organokovovych prekurzor, nebo piesnéji feeno slouceniny
obsahujici pfimou vazbu kov-uhlik (¢ nebo =, napiiklad alkyly a karbonyly kovit) ¢i vazbu
kov-kyslik a kov-dusik, se nazyva zkratkou MOCVD? [4-6].

4.3.1. LCVD metody

Jak zminéno, pouzitim laserového zafizeni jako lokalniho zdroje do procesu
vnaSeného tepla je specifikovana oblast metod nazyvanych LCVD*. Podle pribéh reakce ¢i
také charakter pouziti mohou byt tyto metody rozdéleny jako termalni ¢i fotolytické [4-7]

¥ MOCVD - Metal-organic chemical vapour deposition — chemické povlakovani za rozkladu organokovii

31 LCVD - Laser (assisted) Chemical Vapor Deposition — chemické povlakovani za pouziti laserové technologie
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(strucné feceno: zda je laserové zatfeni pouzito ke vnaSeni tepla do obecné, ¢i k cilenému
vyvolani fotoluminiscencich efekt na pfitomnou plynnou atmosféru — v takovém piipadé je
smér laserového zafeni vétSinou paralelné se substratem).

LCVD se odliSuji v tom, ze na rozdil od ,,klasickych® CVD nejsou vzdy proveditelné
za stejnych podminek (jsou tedy jejich ,,podmnozinou’). Vyzaduji totiz mnohem vyssi miru
depozice [4-7], jinak feeno vEtsi mnozstvi pienesené hmoty soustfedéné v misté fokusace
paprsku (viz obr.¢.4.9). Naproti tomu z hlediska teploty a slozeni plynt se jedna o vétSinou
stejné podminky jako u CVD.

A) c)d Lcvo

[ Substrate |

Inr

Conventional

B)‘ ‘ e CVD

; ——.
Substrate T

Obrazek ¢.4.9:

A) naznaceni prenosu hmoty u metody LCVD (~ mistu fokusace laserového paprsk)

B) naznaceni prenosu hmoty u “klasické “ metody CVD [4-T]

C) funkcni zavislost logaritmu stupné depozice (Inr) a invertované teploty 1/T, skica ,, prechodu* od
Fizeni prenosu reakce na povrchu K Fizeni prenosu hmoty (v origindle: ,,sketch of the transition from
surface reaction control to mass transport control ,, )/4-7]

D) wwuziti laserového zdieni pii vytvaieni nanostrukturovaného povrchu ZnO [4/9]

4.4. Vyhodnocovaci metody

4.4.1. Konfokalni mikroskopie

Pro kompenzovani nekterych nedostatkti svételné mikroskopie — zejména rozliseni —
byla v poloving 20. stoleni zadala byt tato rozvijena o technologii mikroskopie konfokdlni*?
ktera na rozdil od klasické neosvécuje cely sledovany vzorek, nybrz v kazdém casovém useku
pouze jeho malou ¢ast (pouze o velikosti svételné skvrny). Toto osvétlovani rastruje ¢ast po
¢asti postupné cely vzorek, v mikroskopu tedy nevznika v Zadném okamziku kompletni obraz,
nybrz je zpétné konstruovan z jednotlivych informaci ziskanych skrze reflektovanou intensitu
svétla ¢i jeho fluorescenci®. Prichodu paprskt detekovaného svétla je vystavena svételna
clona, ktera propousti zaostfenou oblast a blokuje svétlo ptichdzejici z ostatnich Grovni. Tak
se na detektor dostava informace pouze o uzké oblasti kolem zaostfeného mista a vznikaji tak
snimky se zadanym vysokym kontrastem. Nutna uroven vypocetni techniky pro toto

%2 konfokalni — z anglického konfokal ¢ confocal ~ ,,mit stejné ohnisko

% fluorescence — samovolna produkce svétla materidlem, ktery byl kratce predtim aktivovan

elektromagnetickym vinénim
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zpracovani umoznila §ir$i uplatnéni téchto mikroskopti teprve v 80. letech. Vysledny
trojrozmérny efekt poiizenych snimkid je vhodny pro piesné analyzy povrchi z hlediska
geometrie a morfologie obecné.

Nejcastéji pouzivanym typem konfokalniho mikroskopu je rastrovaci konfokélni
mikroskop** vyuzivajici fokusovaného laserového paprsku k bodovému snimani vzorku.
Existuji ale formy mikroskopii snimajicich ¢aroveé, ¢imz se dosahuje vyssi rychlosti snimani.
DalSi pomérné rozSifena varianta pouziva takzvanou Nipkowlv kotou¢, na némz jsou
spiralovité¢ usporadané malé otvory, které pii rotaci kotouce dovoluji snimat vzdy prave jeden
radek zadaného obrazu a umoziuji jeho kvalitni pfenos.

Parametry v této praci pouzivaného svételného a konfokalniho mikroskopu jsou
uvedeny v tabulce ¢.5.

jednotky hodnoty

Zatizeni svételného a konfokalniho
mikroskopu OLYMPUS:

Rozliseni [um] 0,12

Celkové zvétseni - 120x-14400x
Zorné pole [um] 2560x2560- 21x21
Maximalni vy§ka vzorku [mm] 100

Maximalni hmotnost vzorku [ka] 10

Motorizovany x-y kiiZovy stolek [mm] 150x100

Tabulka ¢&.5: shrnuti nejzdkladnéjsich parametrii a vybaveni v uvedené prdaci pouzitého zarizeni svételného a
konfokalniho mikroskopu znacky Olympus

44.2. SEMaEDX

Rastrovaci elektronovy mikroskop oznagovany anglickou zkratkou SEM® vyuzivajici
interakce elektronu se sledovanym objektem a jejich hlavni pfednosti je znacnou hloubka
ostrosti potfizenych snimkd a vysoké rozliSeni, jsou tedy s oblibou vyuzivany k pozorovani
ploch a povrchii objektd. Prvni vysokorozliSovaci rastrovaci elektronovy mikroskop
s rozliSenim 10 [nm] v fadkovém sméru byl sestaven ve tricatych letech 20. stoleti.

Principem fungovani tohoto typu mikroskopu je emitace elektron na rozzhavené
katod€¢ (nejCastéji wolframovy drat ¢i krystal boridu lantanového) a jejich urychleni
Vv elektrickém poli o napéti mezi 8-30 [kV]. (Pro zlepSeni kvality potfizenych snimkii se u
drazsich pristroji dale vyuziva technika takzvané emise pole — anglicky ,Field electron
rastrovan velmi Gzkym svazkem elektronil, proto je nutné provadét cely proces za podminek
vysokého vakua, kdy nehrozi kolizi s ¢asticemi vzduchu. Elektronovy paprsek je fokusovan
elektromagnetem na bod objektu a dle jeho reakce s povrchem je vysledny signal dale
vyhodnocen. Vedle silného odrazeného proudu primarnich elektronti (pochazejicich ptimo

vvvvv

elektrond, které se n&jakym zpusobem navzajem ovliviiovali (/interagovali) s atomy jeho

¥ CLSM ¢&i LSCM - confocal laser scanning microscope — , konfokalni mikroskop snimajici laserem*

¥ SEM - scanning electron microscope - “elektrony snimajici mikroskop”
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povrchu. Jejich relativné nizk4 energie v iaddu jednotek elektronvoltl je zachycovéana
casticovym ET-detektorem™®. Na zakladg tak malé hodnoté energie pochazeji tyto elektrony
jen z n¢kolika ,,nejvrchnéjsich® nanometrd povrchu sledovaného objektu a tak vytvareji jeho
topograficky obraz (zavisejici na vice parametrech, nez klasicky svételny snimek — napiiklad
na orientaci jednotlivych ploSek, hranach, efektu odstinéni, daném materidlu objektu, jeho
chemickych vazbach, atomovém ¢&isle, elektrické vodivosti, atd..).

Pro pofizeni takzvaného materidlového kontrastniho obrazu jsou pak vyuzivany zpétné
rozptylené elektron ¥ o typickych energetickych hodnotach odpovidajicich stfednim
atomovym Cislim materidlu. Pro charakterizovani chemického slozeni na velmi malém
povrchu je vhodnéjsi dalsi detekovani rentgenového zaieni, vznikajici vyrazeni blizko jadra
nachazejiciho se elektronu atomu ozafeného detekujicimi elektrony. Vznikla mezera
Vv orbitalu je okamzité¢ doplnéna elektronem z vyssi energetické hladiny a piebyvajici energie
je uvolnéna ve form¢ kvanta rentgenového zateni a jeji hodnota je typicka pro dany atom tedy
1 dany prvek. Tato metoda, ktera energii tohoto zafeni vyhodnocuje, se oznacuje zkratkou
EDX®, voln& prelozeno jako energeticky disperzivni analyza rentgenového zateni. (Dale je
mozné vyhodnocovat téZ vinovou délku rentgenového zéateni, pak se metoda nazyva WDX* a
je vyuzivéana predevsim v mikrosondach.)

V této praci byl pfi vyhodnocovani pouzit:

Elektronovy mikroskop Quanta 200 od firmy FEI s energiovym analyzatorem (EDS) od
firmy EDAX k ur¢ovani prvkového slozeni

4.4.3. Ramanova spektroskopie

Mezi analytické metody vyuzivajici efekty interakce elektromagnetického zateni
S materii, v tomto pfipadé zejména rozptyl svétla na pevné latce (takzvany Ramantv jev), se
fadi 1 Ramanova spektroskopie (dle indického fyzika C. V. Ramana) vyuzivana zejména ke
zkoumani materidlovych vlastnosti (napfiklad polovodi¢l ¢i pigmentl) na zakladé
identifikace jednotlivych chemickych vazeb.

Nutnou podminkou pro pouziti Ramanovy spektroskopie u molekul je schopnost
zmény polarizovatelnosti pfi jejich rotaci ¢i vibraci. Zkoumany material je ozafen
monochromatickym svétlem, nejcastéji laserovym paprskem. Kromé zateni, které transmituje
¢1 je povrchem absorbovano, je jeho ¢ast rozptylena bud’to se stejnou frekvenci jako vysilané
zafeni (pak se mluvi o takzvaném Rayleigho rozptylu), nebo az po interakci s ozarenym
atomem a diky tomu se zménénou frekvenci, respektive posunutym vinénim, taktéz se mluvi
o neelastickém rozptylu. Energetickd zména téchto rozptylenych fotonli (né¢kdy nazyvanych
dle zmény Stokesovy ¢i anti-Stokesovy fotony) a zména jejich spektra — frekvence a intensita
— a polarizace rozptyleného svétla se daji urcit krystalové vlastnosti a chemické slozeni a je
dokonce mozné zkoumat i biochemicke systémy.

% ET-detektor — z anglického Everhart-Thornley-Detektor
3" BSE — zkratka z anglického backscattered electrons — zp&tné rozptylené elektrony
% EDX — zkratka z anglického energy dispersive X-ray analysis

¥ WDX - zkratka z anglického wavelength dispersive X-ray analysis
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Obecné je vysledna analyza chemického slozeni provadéna na vystupnim zdznamu
intenzit Ramanovo spektra. Vyrazné zvyseni intenzity — ndpadné vrcholky/Spicky v grafu této
funkce — jsou nazyvany anglickym terminem ,,peak” a oznaCuji dané pasy energetickych
vlastnosti typickych pro danou latku (respektive chemickou vazbu, kterou je tvofena).

Parametry zatizeni, pomoci kterého byli pofizeny v této praci pouzitého vysledky, jsou
shrnuty v tabulce ¢. 6.

jednotky hodnoty

Ramantv spektrometr DXR Raman

microscope:
Rozsah méreni [cm™] 50 - 3000
Excita¢ni laser — vinova délka [nm] 532
— vykon [mW] 1
0 2,1 pro zvéts. 10x
Velikost spotu dle zvétSeni [um] @ 1,1 pro zvéts. 50x

00,7 pro zvéts. 100x

Tabulka ¢.6: shrnuti nejzakladnéjsich parametrii vybaveni pouzitého pro zhotoveni analyz chemického
slozeni v této praci

Pro konkrétni potieby této prace byla na zakladé zdroji [R1- R9] a ptevzatého zdroje
[R10] vytvofena tabulka €.7, ve které jsou shrnuty popsané peakové hodnoty relevantnich
slouCenin a struktur, jejichz vznik lze béhem ftady experimentti laserové pulzni ablace

ocekavat:

PEAK — hodnota [cm-1] Chemicko-fazova struktura Zdroj
(2,8-3,3) a-PbO / B-PbO [R3]
(81) a -PbO [R3]
(87,5) B -PbO [R3]
122 Pb;O,— Red lead* [R3]
143 [~ vibracim Pb-atomii] B -PbO [R3]
145,5 [~ vibracim Pb-atomii] a -PbO [R3]
(149) Pb3O,— Red lead* [R3]
(168) 2PbCO3-Pb(OH),—,,White lead* [R3]
(223) Pb;O,— Red lead* [R3]
(290) [dobie rozlisitelny pri B -PbO [R3]
analyze smési PbO]

(300) 2PbCO;-Pb(OH),— ,,White lead* [R3]
(313) Pb;O,— Red lead* [R3]
(337) [dobre rozlisitelny pri o -PbO [R3]
analyze smési PbO]

(340) Pb;O,— Red lead* [R3]
(345) B -PbO [R3]
370 Al,O3 [R2]
377 Al,0; (1250°C) [R2]
378 Al,O3 [R10]
(390) B -PbO/red lead [R3]
415,6 Al,03 (1250°C) [R2]
(416) 2PbCO;-Pb(OH), — ,,White lead* [R3]
418 Al,O3 [R2]
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430
432
451
(480)
548
578
640
645
(681)
751
871
992
1020
1050
1060
1097
1150
1330
1332
1340-1345
1350

1360

(1375)
1450
1500
1560

1580
max 1600

nejvice 1630

(2100-2200)
2440
2600
2850
2920
2935

Poznamka:

Al,05 (1250°C)

A|203

A|203

Pb;O,— Red lead”

Pb3O,;— Red lead

A|203

Al,05 (1250°C)

Al,O;

2PbCO3-Pb(OH),— ,,White lead*
Al,O;

Al,05 (1250°C)

Al,O3 (1250°C)

Al,O3 (1250°C)
2PbCO;-Pb(OH),— ,,White lead*
T-pas uhliku

Al,O3 (1250°C)
Nanokrystalické faze diamantu
D-pas uhliku — vazba C-H **
Diamant

a -helické molekuly (proteiny)
D-pas uhliku (disordered)
D-pas uhliku ***

[R2]
[R2]
[R2]
[R3]
[R3]
[R10]
[R2]
[R2]
[R3]
[R10]
[R2]
[R2]
[R2]
[R3]
[RS]
[R2]
[R1]
[R1]
[R1]
[R6]
[R1]
[RS]

D-pas uhliku (tvofené pouze sp? orbitaly, fetézova [R5]

struktura)

2PbCOs-Pb(OH),— ,,White lead*
Nanokrystalicky diamant *
Neuspoiadany sp® uhlik

[R3]
[RS]
[R1]

G-pas uhliku (tvofené pouze sp? orbitaly, fetézova [R5]

¢i cyklicka struktury)
G-pas uhliku (crystalline grafit)

[R1]

G-pas uhliku — sp? orbitaly pouze v cyklické [R5]

struktufe

G-pas uhliku — sp? orbitaly pouze v fetézové [R5]

struktufe

smés vazeb sp°C-H, a sp°C-H
,hon-planar* grafit

G*-pas uhliku

CH, - vazba

smés vazeb sp°C-H, a sp°C-H
CH; - vazba

blizsi popis jednotlivych struktur:

[RS]
[RY]
[R7]
[R4]
[R5]
[R4]

Tabulka ¢.7: zdznam relevantnich peakovych hodnot Ramanovy spektroskopie

peakové hodnoty v zavorkach oznacuji mensi intenzitu pasu

- 0-PbO — tetragonalni faze oxidu olovnatého, nazyvana ,klejt” [4-x] ¢i ,,Cervena forma*
(dle své barvy), stabilni za pokojové teploty az do 489°C [R2] (polymorficka

pfeména4o)

“® polymorfie slou¢enin je obdobou alotropie prvkii — moZnost existence chemického elementu v pevné fazi ve
vice formach krystalové mfizky v zavislosti na teploté prostiedi, alotropickd / polymorficka pfeména ~

transformace
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- B-PbO — ortorombicka faze oxidu olovnatého, nazyvana ,masikot [4-9] ¢i ,,Zluta
forma“ (dle své barvy), stabilni pii teploté nad 489°C [R2]

- Pb3O4— ,red lead” - tetraoxid diolovnato-olovicity, nazyvan ,,sufik* [4-9], uzivany jako
pigment a ptisada korozivzdornych natéra

- 2PbCO3-Pb(OH), — ,,white lead*“ - dihydrat uhli¢itanu olovnatého, hojn¢ uzivany bily
pigment

- Al,O3 — oxid hlinity, obvykle nazyvany dle svého v pfirod¢ se vyskytujiciho nerostu
jako korund, meziprodukt vyroby hliniku, polymorficka pfeména z y-Al,O3 na a- Al,O3

- Al,O3- oxid hlinity zahtivany na teplotu 1250°C

- ,,D-pas uhliku“ — neusporadana forma uhliku

- ,,G-pas uhliku® — krystalova forma uhliku

- ,,G*-pas uhliku“ — efekt vznikly interakce sekundéarnich fotoni a phononi*'[R7]

- ,,T-pas uhliku“ — forma uhliku viditelny pfi excitaci v UV zafeni — zviditelnéni vibrace
sp® orbitaldi [R5]

- ,,sp° uhlik“ — neuspoiadana forma uhliku s hybridizovanymi orbitaly

- non-planar grafit — prostorové struktury sitovi grafitu usporadaného sp? vazbami do
tvaru navzdjem navazujicich Sestitthelnikii (jednoatomova vrstva takové struktury je
nazyvana grafenem, v anglickém ekvivalentu ,,graphen®) [4-10]

- * smé&s sp” CH aromatickych a sp® CHg asymetrickych &i sp® CH, vazeb ,,nizkového®
typu, neviditelné v UV* oblasti

- ** peuspofadana forma uhliku ve smési s C-H vazbou, viditelna v F TIR*® metodou

- *** D-pas uhliku tvofeny pouze shluky aromatick%'/ch Sestindsobnymi cykly sp’ orbitalt
¢i nedisperzivnimi piidavky v amorfni fazi sp® orbitali podobajicich se cyklické
struktute

* phonon — , kvazitastice* — teoreticka &astice fyziky pevnych t&les popisujici kmitani krystalové m¥izky (jeho
pfenos, z toho vyplyva i pienos zvuku v krystalech)

2 UV - z anglického vyrazu ultraviolet — ultrafialova oblast zafeni v rozmezi 380 az 10 [nm] vinové délky

*®F TIR - z anglického vyrazu Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy — Fouriérova transformované
infracervena spektroskopie
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5. Experimenty laserové ablace

Z predchozi teoretické ¢asti by meély plynout vSechny nutné podklady ohledné
homotektické soustava tvofena prvky hlinikem a olovem. Byly také pfedstaveny vysledky
znamych vyzkumi ohledné tohoto tématu, co se ty¢e chovani a vlastnosti tak i moznosti jeho
piipravy. Jelikoz je tedy tato soustava je v kapalném stavu diky svym vlastnostem znacné
nehomogenni, motivaci provedenych experimentti tedy bude tedy jeji vytvofeni béhem
skupenstvi plynného a dale bude vznikla soustava popsdna a vyhodnocena V pfedchozi
kapitole ptedstavenymi analytickymi metodami za ucelem potvrzeni vzniku homogenni
slitiny Al-Pb ¢i vylouceni uspéchu tohoto zaméru.

Hlavni experimentalni téma této prace je aplikace laserové technologie jako zdroje
znaéného mnozstvi vnasené energie (viz kapitola 4.2.) se zamérem vytvoieni podminek
umoznujicich probéhnuti reakci Stépeni, miseni, depozice atd. Pfi téchto experimentech
piipadaji v tivahu (jako proménné experimentu) tyto faktory:

» typ (a ptipadné ménné parametry) pouzitého laseru
» stav, respektive skupenstvi jednotlivych komponent
» podminky samotného experimentu

Pozn.: Experimentalni textova ¢ast této prace je délend dle pouzitych metod a skupin
vzorki. Nejprve bude vzdy popsana ohledné svého principu a technicky detaili relevantnich
pro dany experiment. Poté budou analytickym zptisobem piedstaveny vysledky od makro-
k mikroskopickym snimkiim a nasledné¢ vysledky analytickych metod zabyvajicich se
chemickym sloZenim a vazbami vzniklych sloucenin.

5.1. Popis experimentu laserové ablace

Pro shrnuti zvazenych vstupnich a vystupnich slozek a faktori experimentu byla
v prvni fadé vytvofena takzvand myslenkovd mapa® zobrazend na obr.&.5.1, z které je i
ziejmé, které z faktoru je jSou pii provadéni experimentl ovlivnitelné ¢i zadané ménitelné, a
které budou naopak stanoveny jako nutné kontinualni podminky.

* prevzato z anglického ekvivalentu zvaného mind map
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Obrazek ¢.5.1.: Mind Map pro navrh experimentu za pouziti laserové technologie

Fixnim parametrem je samoziejmé laserové vybaveni, blize popsané v kapitole 4.1.1.,
a zvolené vstupni materialy v danych skupenstvich (kapitola 1.). Zmifime na tomto misté jesté
kratce, Ze jako substratovy material byla zvolena méd’, ktera by neméla svymi chemickymi a
fyzikalnimi vlastnostmi reakci Zaddnym zpiisobem vyrazné ovlivitovat a zaroven je vhodna pro
mnoh¢ vyhodnocovani struktury a chemického slozeni (napt. metodou SEM a EDX) diky své
velmi dobré elektrické vodivosti.

Naopak uvazenihodné béhem stanoveni matrice experimentil je napiiklad pocet
vyslanych pulzl laserového paprsku a tomu i ptimo tmémé odpovidajici mnozstvi do reakce
vnasené energie, kdy se ramcové jedna o métitko desitek az stovek vyslanych pulzi (50, 100
¢i 150 pulzh), a dale pak skrze tlak plynu vyjadfené ,mnozstvi k reakci ptipusténého
organokovového prekurzoru a tedy 1 mnozstvi zddaného kovového elementu — v této praci
bude tento faktor vyjadien jako tlak prekurzoru udavany v jednotkach Torry®, piicemz plati
pro tuto jednotku prepodet:

1 Torr = 133,322 Pa
1 Torr= 1,333 mbar

*® Torricelliho jednotka tlaku vyjadiena v milimetrech rtutového sloupce (mm Hg)
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(1 Torr= 0,001 bar)

(1 Torr = 2,785 pound-force per sq. foot*°)

Jako dalsi krok nasleduje ukol tykajici se odhadu ocekavaného pribéhu samotného
experimentu, Kk jehoz vyjadieni slouzi na obr.¢.5.2 schematicky popsany zaznam pokusu,
zadané procesy a dgje.

R—

velmi rychlé vneseni

vzcire!(':w\;\ového velkého mnozstvi ionty kovu A
BRI AN energie laserovym opétovné rychlé

pevném stavu

pulsem ochlazeni

deponovana
kompozitni e

/| kondenzace,
desublimace

ionty kovu B

vrstva tvorena
kovy A +B

plynna atmosféra
organokovové

ionizace, vznik
plazmatu, ablace,
dielektricky pruraz

slouéeniny obsahujici
kov B

Obrdazek 5.2.: schematicko-procesni popis priibéhu experimentu laserové ablace

Z vyse uvedeného schématu mimo jiné tedy vyplyva, Ze jeden ze vstupnich materiald
— olovo ¢i hlinik — bude v reakci pouZit jako pevny kovovy vzorek nazyvany terc¢ik zatimco
druhy je ptiveden v podobé& vypari piedstavenych organokovovych slou¢enin — TMA ¢i TEL
— jako prekurzor.

Proces samotného experimentu by v ¢asovém méfitku za sebou fazenych udalosti mél
probihat takto:

Z laserového zatizeni vystupuje po velmi kratky casovy usek (v méfitku nanosekund)
fokusovany (koncentrovany/soustiedény/zameéfeny) laserovy paprsek. Tento vstupuje do
reaktoru, ve kterém bylo pomoci rota¢ni vzduchové pumpy (blize popsana v kapitole 4.2.1.)
vytvofeno vakuum o tlaku hodnoty nizsi nez 10 Pascalti — toto pasmo technického vakua je
oznacovano jako ,,jemné“ vakuum (blizko své hranici s ,,vysokym* vakuem) a pohybuje se
v métitku jednotek az stovek Pascalll, znemoznujicim béZné chemické reakce ale zaroven
umoziujicim vysokou stfedni volnou drahu tedy i pohyb ionizovanych castic a existenci
nékterych vyboji (napiiklad plazmatu). Do tohoto prostiedi byla dale ptred zacatkem
experimentu ptivedena atmosféra daného organokovového prekurzoru o definovaném tlaku.

Paprsek laserového zafeni se svoji nejvetsi intenzitou, ktera je zajiSténa danou
konkrétni fokusacni vzdalenosti ,,vystup paprsku <> misto dopadu®, pak déale dopadd na
povrch cesté paprsku napfi¢ nastavenému povrchu pevného kovového teréiku.

Na tomto misté dopadu a fokusace paprsku dochazi diky velkému mnoZstvi pfenesené
energie, velmi vysoké rychlosti tohoto procesu a daném prostiedi k jevu zvanému dielektricky
priiraz (anglickym terminem LIDB*’), béhem n&jZ dochazi hned k n&kolika riznym jeviim
paralelné. Piedev§im se zprostiedkovanim prudkého energetického pienosu vytvari

*® pound force per square — anglosaska jednotka tlaku, vyraz pro ,sila libry na &tveredni... - foot ~ stopa /
/inch ~ palec

" LIDB — zkratka z anglického Laser-Induced Dielectric Breakdown
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plasmatické®® skupenstvi ulastndnych komponent, pfiemZ se jedni nejen o ionizované
Castice v reaktoru zbyvajiciho vzduchu, ale jelikoz dochazi zaroven také k rozkladu a $tépeni
prekurzoru, vytvaii se z organokovové atmosféry plasma prislusSnych kovovych iontd a jako
vedlejsi produkt prekurzoru taktéz ¢astice uhliku. | vzorek pevného kovu samoziejmé vlivem
energie laserového paprsku méni svoje skupenstvi a z teréiku ablauji*® kovové &astice druhé
Z komponent zadané slouceniny.

Diky extrémné kratkému Casu laserového pulzu je celd plasmaticko-plynna smés
extrémné rychle opét ochlazena a kondenzuje (/desublimuje) dle podminek v bezprostfednim
okoli mista dielektrického prirazu, v naSem piipadé je timto jevem zajisténa zadana depozice
piipravené¢ho vhodné umisténého substratu — svoji ploskou paralelné se smérem laserového
paprsku, tedy kolmo k ter¢iku a sice v orientaci nad nim (rozptylené plasmatické ,,pary* se
v daném prostiedi budou koncentrovat piedev§im sméru vzhiru nad misto svého vzniku) s co
moznd nejmensim odstupem (v idealnim piipadé piimy kolmy kontakt obou kovil), ¢im kratsi
vzdalenost totiz Castice v reaktoru musi urazit, tim je niz$i pravdépodobnost, ze se po své
vzajemné reakci tésné po Stépeni (a snad i slouceni) znovu ovlivni ¢i dekomponuji.

Pro znézornéni praktického provedeni experimentu slouzi ilustratni schéma na
obr.¢.5.3, které vedle prostorového uspotfadani laboratorniho vybaveni naznacuje i oblast, ve
které se budou odehravat zadané reakce laserové ablace.

(kolmo k terciku)

médény

) fokusace
, substrat _ k
Vstupni ~Raprsku
okno </A
(borosil. sklo) O

laserové
zarizeni -/ D
kovovy
tercik
oblast

dielektrické

reaktor .
ho priirazu

(vakuum
vyslany +atmosféra
laserovy organokov.
paprsek prekurzoru)

Obrdazek ¢.5.3: ilustracni schéma prostorového usporddani experimentu laserové ablace

S ohledem na vyslednou morfologii ocekavame vznik vicefazové struktury (smes
amorfni a krystalické faze) deponované v podob¢ tenké vrstvy na substratu médéné desticky.

*® plasma — vysokoenergeticky stav hmoty ve formé elektricky nabitych atomil, molekul a &astic

* ablace — v oboru laserového zpracovani kovi se jedna o odpafovani hmoty odtavovanim, jinak feceno
sublimaci
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Tato struktura by méla byt tvotena elementy hliniku, olova a pravdépodobné i uhliku, pticemz
je-li zdiraznéno rozmérové hledisko, mélo by se patrné jednat o krystalické nanocastice
Vv amorfni matrici.

5.2. Technické vybaveni a podminky experimentu laserové ablace

Kromé v kapitole 4. jiz popsaného principu laserového zafizeni a vakuové rotacni
pumpy budou na tomto misté ptiblizeny dalsi technické prosttedky a konkretizujici parametry
V ramci této prace provedenych experimenti laserové ablace kovového teréiku za pritomnosti
organokovové atmosféry.

vstupni kapilara
(od¢erpani vzduchu a privod
organokovové atmosféry)

Sroubovatelny

[pryZova zatka pro
<€« yzavér

pripadné zavedeni
injekéni strikacky
a ziskani vzorku

. Ve o
vstupni atmosféry v reaktoru] 'y Y€ teflonové tésnéni
sklicko —— ‘\ %P (priléha hermaticky
) ke sténé kapilary)

5 B . A e p
sr'nof ‘17501 ovecho : ool zadni
paprsku R sklicko

*
L L

Obrazek ¢.5.4: fotografie laboratorni kyvety slouzici jako reaktor v experimentu laserové ablace [5/1]

Jako reaktor slouzi v daném experimentu kromé dalSiho laboratorniho skla, gumovych
hadicek a teflonového té€snéni také specialni cylindrickd kyveta, vyobrazena na obr.¢.5.4,
vybavena vakuov€ uzaviratelnym piivodem a odnimatelnym vstupnim sklickem
Z borosilikatového skla voleného pro své optické vlastnosti umoziujici prostup a neovlivnéni
prochazejiciho laserového paprsku o vinové délce 1064 [nm].

Kovovy ter¢ik a substrat jsou uchyceny v kovovém rozeviratelném krouZzku, ktery se
jednoduse axialné vlozi do reaktoru kyvety a jako pruzina se tlakem na sklo ve své poloze
zajisti. Vstupni sklicko s dvojim tésnénim (teflonové a pryzové zvenci) je svérnym zpiisobem
piisroubovano ke kyveté a tato hadi¢kou napojena na zbytek aparatury. Fotografie tohoto
piislusenstvi spole¢né s komparativni fotografii pouzitého laserového zatizeni je zobrazena na
obr.c.5.5a5.6.
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Obrdzek ¢.5.5 a 5.6: fotografie laboratorniho prislusenstvi, pouzitého laserového zarizeni, pozice aparatury,
rozebraného reaktoru a pouzitého medéného substrdtu

Po zapojeni celé laboratorni soustavy a ptipravé nutnych zafizeni je nejprve vycerpan
vzduch v kyveté do oblasti takzvaného jemného vakua a pfitom zaroven piekontrolovana
pozadovana té€snost vSech spojii a soucasti. Jakmile tlak uvnitf reaktoru klesne na hodnotu
pfiblizné¢ 6 [Pa] je uzavieno odCerpavani a otevienim vzduchového pfistupu prekurzoru
nastavena atmosféra organokovovych par o daném tlaku.

Pfeméfenim a optickym ptezkouSenim je paprsek laserového zateni fokusovan na
horni ¢ast ter¢iku a proveden dany pocet pulst vyslaného zafeni. Po kazdych 50 provedenych
pulsech je obnovena atmosféra v reaktoru (vycerpana stavajici do opétovného vakua, uzavieni
odséavani, opétovné nastaven zadany tlak prekurzoru).

Zaznam technickych parametrt relevantnich pro fadu experimentu laserové ablace je
vynesen v tabulce ¢.8:

Jednotky Hodnoty
- Rotac¢ni olejova pumpa Siemens
- Pulsni Nd YAG laser:
Fokusaéni vzdalenost [mm] 31,3
Délka pulsu [ns] 10
Energie pulsu [mJ] 65
VInova délka zareni [nm] 1064
Pocet pulzi z 50, 100, 150
Tlak prekurzoru [Torr] 1,357 10

Tabulka ¢.8: shrnuti pouZitych zarizeni a parametrii experimentu laserové ablace

5.3. Vysledky a pozorovani experimentu laserové ablace

Jako prvni a nejhlavnéjsi byla provedena fada experimentli laserové ablace pevného
olovéného kovového ter¢iku za piitomnosti plynné atmosféry TMA v hodnotach tlaku 1, 3, 5
a 10 Torrh a poté pro tytéz tlaky a dalsi podminky ablace hlinikového terciku za pfitomnosti
atmosféry TEL.
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5.3.1. Pb-teréik a TMA-atmosféra

Nejdiive bude ptfedstavena fada experimentli pevného terciku olova a organokovové
atmosféry trimethylhliniku. Komparativni makro snimek na obr.¢.5.7 dava pomérné dobrou
ptedstavu, jakym zpisobem piitomny prekurzor pritbéh experimentu ovlivitoval — vyssi tlak a
tim vyssi koncentrace ptitomnych castic hliniku pomohla vytvofit zfetelngjsi deponovanou
vrstvu, aniz by pfi tom byla dosazena tlakova hranice, ktera by naopak $tépné-adi¢ni reakci
b&hem experimentu potlacovala.

AT

Obrazek ¢.5.7: Komparativni makro snimek Fady experimentii laserové ablace o tlacich organokovové
atmosféry 1, 3, 5 a 10 Torrii

Lze tedy ocekavat, Ze 1 pfi analyzovani vzorkl dal$imi metodami se projevi rozdilnost
morfologie i chemického slozeni vzniklych vrstev dle podminek experimentu — tlaku
organokovové atmosféry, ktera se pro nas stava rozhodujicim rozliSujicim faktorem.
Nasledujici podkapitoly jsou tedy fazeny setfidény vzestupné podle pouzitych tlakd
organokovové atmosféry.

5.3.1.1. Olovény tercik v atmosfére 1 Torru TMA:

Na této struktufe neni sice patrny souvisly deponovany povrch, ale od sebe oddélené
pravidelné utvary kruhového pidorysu (modie zvyraznéné na obr. ¢.5.8) vzniklé s nejvyssi
pravdépodobnosti jako rozstiiknuté kapky depozitu, které za vysoké rychlosti opét vétSinu
svého objemu pii vypafovani ztratily a tak se vytvorily jakési anuloidni utvary pokryvajici
spolu s kapkami mensiho méfitka povrch substratu v oblasti kolem ohniska dopadu
laserového paprsku na teréik. Detail téchto utvarti je znazornén na obrazcich ¢.5.9, na kterych
je patrny 1 smrSténim popraskany povrch rozptylenych ¢astic vétSiho méfitka a sférické utvary
mensiho méfitka mezi nimi. VéE&tSina zbylého povrchu substratu se zda byt mikroskopickymi
metodami nepokryta jinym morfologicky napadnym depozitem.
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Obrazek ¢.5.8: snimek mikroskopu v konfokalnim modu pri zvétseni 2400x
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb terciku v atmosfére 1 Torru TMA
- napadné pravidelné utvary kruhového piidorysu zvyraznény modrym zakrouzkovanim

SEMHV:30.0kV |  WD:5.60 mm VEGA3 TESCAN SEMHV:30.0kV | WD:5.59 mm I | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE SEM MAG: 8.00 kx Det: SE

Obrazek ¢.5.9: snimky SEM pri zvétseni 3000x (vievo) a 8000x (vpravo)
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 1 Torru TMA
- detail anuloidovych utvarii vzniklych pravdépodobné rychlym vypaienim kapek depozitu
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Co se ty¢e chemického slozeni, byla zaroven pfi pofizovanim snimkii SEM metodou
provedena téz EDX analyza a dva jeji zaznamy (vyhodnoceni atomového procentuelniho
obsahu pfitomnych prvki) potfizené z riznych oblasti depozitu jsou zobrazeny na obr.¢.5.10
(oblast mimo sférické ¢astice) a €.5.11 (oblast zamétend na sférické Castice).

Spectrum: Acquisition 48

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Oxygen K-series 4,77 5,90 13,31 3,18
Copper K-series 45,17 55,87 31,75 3,46
Lead L-series 17,04 21,08 3,67 1,51
Carbon K-series 13,72 16,97 51,02 7,84
Aluminium K-series 0,14 0,18 0,24 0,13

Total 80,84 100,00 100,00

Obrdazek ¢.5.10: zdznam vyhodnoceni metodou EDX pri zvétSeni 33000x

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 1 Torru TMA

- oblast zamérena na volny povrch substratu mezi deponovanymi morfologicky napadnymi casticemi —
pritomnost olova(Lead) i Aliniku (Aluminium) potvrzuji pokryti vrstvou patrné jemné kondenzovanych par
prekurzoru i terciku

Spectrum: Acquisition 52

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%) [wt.% [at.%] [wt.%]
Carbon K-series 13,85 17,63 49,89 10,65
Oxygen K-series 3,28 4,1 8,86 3,18
Copper K-series 59,32 15, 54 40,38 4,59
Aluminium K-series 0,31 0,39 0,49 0,20
Lead L-series 1,81 2, 3( 0,38 0,46

Total: 78,57 100,0¢ 100,00

Obrazek ¢.5.11: zaznam vyhodnoceni metodou EDX pri zvétseni 41000x

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 1 Torru TMA

- oblast zamérena na deponované objekty sférického tvaru- potvrzeni pritomnosti malého mnozstvi hliniku
(Aluminium) a priblizné 3,7 atomovych procent hliniku (Lead)

rowr

Zajimavym pozorovanim této analyzy je fakt, ze ndpadné sférické Castice jsou tvoreny
Z vétsi miry olovem, nez hlinikem, patrné z diivodu nizsi teploty tani tohoto prvku a tedy
snadnéjSimu odpatfeni béhem experimentu a nédsledné kondenzaci na substratu. Na rozdil od
nich obsahuje jemné&ji pokryty prostor mezi nimi oba prvky v podobné mife zaroven. Pfi
Stépeni prekurzoru uvolnéné castice hliniku o daném tlaku se patrné pohybovaly do jisté miry
separované od castic olova a vytvofily jakysi sekundarni depozit mensiho métitka /
jemng¢jsiho rastru, neZ snadno pozorovatelné kapky obsahujici pfevazné olovo.

Také vysledek Ramanovy spektroskopie potvrzuje pfitomnost obou zadanych prvki
vazanych ve slouceninach korundu a sufiku (red lead). Daéle tato analyza vykazuje vyskyt
dihydratu uhli¢itanu olovnatého (white lead) na peakové hodnoté 1050 [ecm™], coZ oviem
piilis§ neodpovida charakteru experimentu (nedostatek atomi vodiku umoziujicich vznik
dihydratu). Pro objasnéni spravné interpretace tohoto peaku by byly nutné dalsi reserSe. Spolu
se zminénymi prvky dokézala tato analyza taktéz pfitomnost jak neusporadané formy uhliku,
tak i usporadané formy nanokrystalického diamantu, a dale pak organickou CH, vazbu. Na
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obrazku ¢.5.12. je zachycen vytisk intenzit jednotlivych peakovych hodnot na celém méfeném
Ramanovo spektru v§ech 4 métfeni vzorku, na kterém byly jmenované struktury zvyraznény.

6500 e .
i e . -
ol 7 1350 ~ D-pés uhliku
1 d ‘\
5500 el 1450 ~ ", _
R : yd ~ nanokrystalicky . 1050 ~ ,white lead”
S t T diamant | |\ (taktéz 143 — méreni ¢.1)
': / — \\ \ -

4500 S/ ™~ N\

4000-54.- - / \‘,4 \‘\ -Als
| - S 640~ALO,

3500 - / \\\

TR

Raman Shift (cm-1)

legenda: ----- 1. méfeni ----- 2. méfeni ----- 3. méfeni ----- 4. méreni

Obrazek ¢.5.12: zaznam 4 mereni Ramanovo spektroskopie vytvoreny programem OMNIC (jednotliva
mérent sefazena funkci ,,c“ pro porovnani hodnot piitomnych peakii vsech méreni, osa x zachycuje Ramanovo
spektrum a osa y pak prislusnou nameérenou intenzitu spektra) a zvyraznéni vyhodnoceni ve vzorku pritomnych

struktur

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb terciku v atmosfére 1 Torru TMA

- potvrzena pritomnost olova jak ve slouceniné white lead a red lead (pro méreni ¢.1, 3) i pritomnost hliniku ve
slouceniné korundu; uhlik jako vedlejsi produkt §tépeni pritomen ve formé usporddané (nanokrystalicky
diamant) i neusporadané (D-pas uhliku)

Obrazek ¢.5.13: snimky svételného mikroskopu dokumentujici oblasti vzorku, na kterych bylo provaideno
(zleva)l., 3. a 4. méreni Ramanovo spektroskopii pri zvétsent (zleva)100x, 100x a 100x

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 1 Torru TMA

- 1.méreni: oblast depozitu blizko okraje vzorku (tedy i blizko reakce béhem experimentu), 3.méreni: oblast
depozitu vzdalenéjsim od okraje vzorku, 4. méreni: oblast mimo depozit vzdalenejsi od okraje vzorku
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Po detailnéjsim vyhodnocovani této analyzy je mozné dale uvést dalsi za zminku
hodné pozorovani. Napftiklad je patrné, Ze prvni méfeni, provadéné na objektu povazovaném
za vyraznou deponovanou Castici v blizkosti okraje substratu, tedy v misté v blizkosti béhem
experimentu probéhnuvsi reakce, (viz obr.¢.5.13, na némz jsou zachyceny snimky oblasti
odbéru méfeni €. 1, 3 a 4) vykazuje nédpadné vyssi intenzitu vyskytu slouceniny white lead nez
ostatni méfeni a spolu s tfetim méfenim — téz vyrazny depozit, tentokrat vzdalenéjsi od okraje
— 1 ptitomnost slouceniny red lead. Naproti tomu ctvrté méfeni zaméfené na oblast bez
napadného depozitu vykazuje minimalni pfitomnost jmenovanych sloucenin. Tieti méteni
déle vynikéd intenzitou pfitomnosti neusporadaného uhliku v D-pasu, zatimco uspotfadany
uhlik ve formé nanokrystalického diamantu se vyskytuje s podobnou mirou u vSech ostatnich
méfeni.

5.3.1.2. Olovény tercik v atmosfére 3 Torry TMA:

Vyssi tlak prekurzoru ocividné podpofil probihajici reakci a dany vzorek je napadny
jiz makroskopickym pohledem na okraj substratu, které bylo v bezprostfedni blizkosti béhem
experimentu probéhnuvsi rekce. Barevné zvyraznéni této oblasti substratu naznacuje jeho
tepelné ovlivnéni a vjeho stfedu je rozeznatelny depozit ve formé rozstiiku. Ten je
z topografického hlediska dobfe zachycen na snimku v konfokalnim modu z téZe oblasti a pro
komparaci pouzitych snimacich metod zobrazen na obr.¢.5.14.

Obrazek ¢.5.14: komparace snimkii (zleva) svételného mikroskopu, SEM metody a konfokalniho modu
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb terciku v atmosfére 3 Torry TMA
- detail okraje substratu (horni okraj snimkii) pokrytého depozitem ve formé rozstiiku

Povrchu depozitu ma vyrazné kovoveé leskly vzhled a tvofi vyrazné vrasy,
vytvoifenymi patrné rozstiikem depozitu béhem reakce Tyto byly zachyceny i na snimcich
potizenych SEM metodou (obr.¢.5.15), na kterych je dobfe patrné zatuhnuti kapalného
depozitu po reakci probéhnuvsi za teploty nad body taveni olovéného terc¢iku.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 5.38 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE

Obrazek ¢.5.15: snimky SEM pri zvétseni 1000x (vlevo) a 3000x (vpravo)
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablact Pb teréiku v atmosféie 3 Torry TMA
- vrdsy depozitu v misté rozstiiku na okraji substratu

Vzhled téchto vras je velmi obdobny i v 0 néco vzdalengjsi oblasti od okraje substratu,
naproti tomu na obr.¢.5.16. je byl zachycen pfechod téchto ,litych® vras do morfologie
zatuhlych kapek, coz bylo nepochybné zplisobeno postupnym poklesem teploty se zvétSujici
se vzdalenosti od bezprostfedniho mista u prob&hnuvsi reakce.

—

ot e e =23

Obrazek ¢.5.16: snimek svételného mikroskopu (vievo) a jemu odpovidajici provedeny v konfokdlnim
modu pri zvétseni 2400x

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb terciku v atmosfére 3 Torry TMA

- kovovy vzhled depozitu zachyceny svételnym modem a topograficka struktura depozitu zatuhlych
kapek zachycend konfokalnim modem

Je patrné, ze volny prostor mezi a za vyraznymi vrasami vrstvy je vyplnén sférickymi
o fad mensimi ¢asticemi depozitu (jak je patrné v detailu na obr.¢.5.17) pfipominajicim svym
principem velikostniho kroku rekurzivni chovani. Tyto ¢astice o ,,stupeit mensiho métitka se
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nachazi nejen na substratu, ale i ¢asticich méfitka o tad vétsiho (- sférické Castice se deponuji
na jiz deponovanych). Tento efekt bude patrné mit souvislost s prudce se ménicimi a tedy
extrémné nerovnovaznymi podminkami béhem prob&hnuvsiho experimentu, které se
S odstupem od centra reakce vyrazn€ méni a dovoluji ablaci ,,pouhych® plynnych atomu
namisto jejich vysokoenergetickych forem v podobé¢ iontt. Prudké snizeni teploty vedlo
patrné k popraskani ¢astic vétsich pramért (obdobné jako na ptedchozim vzorku vzniklém za
tlaku prekurzoru 1 Torru).

SEMHV:30.0kV | WD:5.37 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.39 mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 33.9 kx Det: SE 1um

Obrazek ¢.5.17: snimky SEM pri zvétseni 30000x (vievo) a 33900x (vpravo)

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 3 Torry TMA

- na levém snimku zachyceny praskliny na povrchu jedné ze sférickych castic depozitu a na pravém depozit

V detailu vysokého zvétseni na kterém je patrna existence castic o mensim meritku na povrchu jiz deponovanych

o rad méritka vétsich

Z hlediska chemického slozeni byla i u tohoto vzorku provedena EDX analyza pfi

zvétSeni 35000x (jeji zadznam na obr.¢.5.18) zaméfena na oblast jemné deponovaného povrchu

substratu se sférickymi ¢asticemi nejmensiho metodou SEM zobrazitelného priméru, ktera

taktéz potvrzuje pritomnost prvkid olova a hliniku, a sice v obdobném atomovém mnozstvi,
jako u predchoziho vzorku 1 Torru TMA.

Spectrum: Acquisiticn 60

Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Copper K-series 45,78 57,71 29,50 4,12
Carbon K-series 16,61 20,94 56,64 19,03
Oxygen K-series 4,30 5,472 11,01 6,89
Aluminium K-series 0,27 0,34 0,41 0,27
Lead L-series 12,36 15,58 2,44 2,31

Total: 79,32 100,00 100,00

Obrazek ¢.5.18: zaznam vyhodnoceni metodou EDX pri zvétseni 35000x

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 3 Torry TMA

- oblast zamérend na substrdt pokryty jemnym depozitem nejmensich metodou SEM zobrazitelnych sférickych
castic- potvrzeni pritomnosti malého mnoZstvi hliniku (Aluminium) a priblizné 2,4 atomovych procent hliniku
(Lead)
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Z hlediska analyzy Ramanovo spektroskopie (viz zaznam na obr.¢.5.194.) se opét
potvrzuje piitomnost olova, tentokrat nejcastéji ve struktuie ortorombického oxidu olovnatého
(B-PbO) a sloudeniny red lead. Peak hodnoty 751 [ecm™] odpovidajici korundu je na
shrnujicim snimku patrny zejména u prvniho méfeni (povrch depozitu v blizkosti reakci
priklonénému konci substratu, viz obr.¢.5.20). Druhé méteni (oblast mezi ztuhlymi rozstiiky
depozitu) je velmi napadné naméfenymi hodnotami uspotfadané formy uhliku v G-pasu, jeho
echo obraz (G*-pas uhliku - 2600 [cm™]) je patrny pro viechna méfeni tohoto vzorku, stejng
tak jako opét nanokrystalicky diamant a neuspotadana forma uhliku v D-pasu.

1360 ~ D-pas uhliku
Yoy (Fetézova struktura)
e M,

. S M 143 ~ B-PbO
: 2600 ~ G*pas uhliku N Nttty . -
m 150 N Y (téz 88 — mér.c. 2,4)
2 : Y N Wt
n 140 y\‘\ \‘\\ h
I 130.: \\\ \ 751~ A’203
1 0] 1580 ~ G-pés uhliku SO
€ ' . 440,480 ~
. 1101 Ay ~ red lead”
i | 1450 ~ N
; 1001 ~ nanokrystalicky N

90 diamant -

80 —

0!

3000 ‘ - ‘ ) 2000 ' ' ' ' 1000 1
Raman Shift (cm-1)
legenda: ----- 1. méfeni ----- 2. méreni ----- 3. méfeni ----- 4. méreni

Obrazek ¢.5.19: zaznam 4 meéreni Ramonovo spektroskopie vytvoreny programem OMNIC (jednotliva merent
serazena funkci ,,c** pro porovnani hodnot pritomnych peakii vSech méreni, osa x zachycuje Ramanovo spektrum
a osa y pak prislusnou nameérenou intenzitu spektra) a zvyraznéni vyhodnoceni ve vzorku pritomnych struktur

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 3 Torry TMA

- potvrzena piitomnost olova jak ve slouceniné red lead a ortorombickém oxidu PbO a piitomnost hliniku ve
slouceniné korundu (patrny zejména na méieni ¢.1); uhlik jako vedlejsi produkt stépeni pritomen ve formé
uspordadané (nanokrystalicky diamant; G ~IG-pds uhliku) i neusporadané (D-pds uhliku)

360 i) 2% 10 720 T 3% 4400 “

Obrazek ¢.5.20: snimky svételného mikroskopu dokumentujici oblasti vzorku, na kterych bylo provadéno
(zleva)l., 2. a 3. méreni Ramanovo spektroskopii pri zvetseni 100x
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- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb terciku v atmosfére 3 Torry TMA
- 1.méreni: oblast depozitu blizko okraje vzorku (tedy i blizko reakce béhem experimentu), 2.méreni: oblast mezi
makro rozstiiky depozitu, 3.méreni: oblast depozit sférickych castic vzdalenéjsi od okraje vzorku

5.3.1.3. Olovény tercik v atmosfére 5 Torrii TMA:

4

Trend zvyraznovani depozitu s vysSim tlakem do reakce piipusténého prekurzoru se
dale potvrzuje, coz potvrzuje makro snimek okraje substratu béhem reakce nejblize se
nachazejiciho u prob&hnuvsi reakce (obr.¢.5.21), na kterém je patrné, Ze se oblast rozstiiku
nejen rozsifila ale je oCividné také tvorena vétSsim objeme deponovaného materidlu (vrstva
bude nepochybné disponovat vétsi tloustkou nez u predchozich vzorki).

Obrazek ¢.5.21: snimek svételného mikroskopu pri zvétseni 120x

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 5 Torrii TMA

- na levé strané snimku okraj substratu, ktery byl pritomen béhem experimentu nejblize probéhnuvsi
reakci

Opét miizeme pozorovat, jak s odstupem od mista bezprostiedné blizko dielektrického
prurazu klesajici teplotou byl ovliviiovan vznik morfologie depozitu, coz dobfe ilustruje opét
dobie patrny piechod mezi jednotlivymi oblastmi depozitu, tentokrat mezi téméf jednolité
vrstvy do oblasti vrasovych rozstiik (viz komparativni obr.¢.5.22. a detailu na obr.¢.5.23)
pozorovanych na ptedchozim vzorku 3 Torry TMA. Struktura na tomto misté je viditeln¢ vice
zvrasnéna (vykazuje ,slozitéjsi* morfologii) nez na odpovidajicim pifechodu ptfedchoziho

vzorku, coZ je nepochybné zpisobeno podminkami experimentu - niz§imi teplotami v této od
reakce vzdalengjsi oblasti.
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Obrazek ¢.5.22: snimek svételného mikroskopu (vlevo) a jemu odpovidajici provedeny v konfokalnim

modu pri zvétseni 1200x

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb terciku v atmosfére 5 Torria TMA

- kovové leskly depozit vykazuje diky podminkdam vzniku za nizsich teplot v porovndni s odpovidajici oblasti
VZOrku o nizsiho tlaku prekurzoru vice zvrasnénou Strukturu,; okraj substrdatu smérem k dolnimu okraji snimkaii

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.76 mm

SEM MAG: 250 kx| Det: SE
SM: RESOLUTION

Obrazek ¢.5.23: snimky SEM pri zvétseni 2500x
- deponovany povrch vznikly pulsni laserovou ablaci Pb terciku v atmosfére 5 Torra TMA

- na levém snimku detail koncici spojitéjsi struktury depozitu a jeji prechod do formy ztuhlych rozstiikii jejichz
detail je pravém snimku
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Struktura ztuhlych zakonceni rozsttikii a povrch substrdtu mezi nimi, ktery je opét
pokryty drobnymi sférickymi ¢asticemi, je tvofeny depozitem jesté drobnéjsich ¢astic na
jejich povrchu je dokumentovén na obr.¢.5.24.

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.73 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 11.2 kx Det: SE
SM: RESOLUTION

SEMHV:30.0kV | WD: 5.73 mm I | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 60.0 kx Det: SE 500 nm
SM: RESOLUTION

Obrazek ¢.5.24: snimky SEM pri zvétseni 11200x (vievo) a 60000x (vpravo)
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 5 Torri TMA
- detail povrchu sférickych castic depozitu
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Obrazek ¢.5.25: zaznam 4 méreni Ramonovo spektroskopie vytvoreny programem OMNIC (jednotliva méreni
serazena funkci ,,c* pro porovnani hodnot pritomnych peakii viech méreni, osa x zachycuje Ramanovo spektrum
a osa y pak prislusnou namérenou intenzitu spektra) a zvyraznéni vyhodnoceni ve vzorku pritomnych struktur
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 5 Torra TMA
- potvrzena pritomnost hliniku ve slouceniné korundu pri méreni ¢.4; uhlik jako vedlejsi produkt Stepeni
pritomen ve formé usporadané (nanokrystalicky diamant; G ‘-pas uhliku) i neuspordadané (D-pds uhliku)

Z hlediska chemického sloZeni se podafilo pro tento vzorek provést pouze analyzu
Ramanovo spektroskopie — jeji zaznamy jsou na obr.¢.5.25 v souhrnu pro vSechna méfeni,
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potvrzujici vyskyt hliniku pfi méfeni ¢.4 a na obr.c.5.26 je poté zvétSena oblast peakl
sloucenin obsahujicich olovo v riznych strukturach u vSech provedenych méfeni.
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Obrazek ¢.5.26: detail 4 méreni Ramonovo spektroskopie vytvoreny programem OMNIC a zvyraznéni
vyhodnoceni ve vzorku pritomnych struktur olova
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 3 Torry TMA

5.3.1.4. Olovény tercik v atmosfére 10 Torrii TMA:

Z morfologického hlediska je okraj substratu nachédzejiciho se béhem reakce nejblize
oblasti dielektrickému prirazu u tohoto vzorku velmi riznorody (SEM snimek na obr.¢.5.27)
— jsou na ném zaznamenatelné vSechny typy struktury vyskytujicich se na ptfedchozich
vzorcich rozmisténé V oblastech bezprostiedné sousedicich ,,poli“, kterd ovSem maji mezi
sebou porovnatelnou hustotu deponovanych ¢astic, ¢imz vytvaii ztéto fady patrné
nejrovnomérnéjsi zaznamenany typ depozice.

Piihodnou rovnomérnost tohoto depozitu napfi¢ celym povrchem substratu potvrzuje i
obr.¢.5.28 (taktéz porizeny SEM metodou), ktery ovSem zachycuje opa¢ny konec substratu —
tedy ten, ktery se b&hem experimentu nachidzel nejdile od dielektrického prirazu a
probihajicich St€pné-aditivnich reakei.

(Tento trend jasné naznacuje, Ze by bylo vhodné provést dal§i fadu experimentl
S vys§imi tlaky prekurzorti, aby mohla byt definovéana hranice tlaku prekurzoru, kterd jiz bude
na vznik depozitu pisobit degresivng.)
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, % i )
SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 340 x

WD: 5.55 mm I 1111 VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV : 5. | VEGA3 TESCAN
Det: SE 100 pm SEM MAG: 500 x -
SM: RESOLUTION

Obrazek ¢.5.27 a 5.28: snimky SEM pri zvétseni 340x a 500x
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 10 Torria TMA
- okraj substratu, ktery byl béhem depozice nejvzddlenéjsi od mista dielektrického prirazu

Jednotlivy typy struktur tohoto depozitu jsou dokumentovany na SEM

snimcich obr.¢.5.30 a 5.31.

SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 3.00 kx

J
V9

WD: 552 mm ‘ VEGA3 TESCAN
Det: SE

0e.P. 4 ? a -
SEM HV: 30.0 kV WD: 5.51 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx Det: SE

Obrazek ¢.5.30: snimky SEM pri zvétseni 3000x
- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 10 Torria TMA
- detail depozitu ve formé ztuhlych rozstiikii a pravidelnych sférickych cdstic
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SEM HV: 30.0 kV WD: 5.93 mm I l VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 5.93 mm I | VEGA3 TESCAN

SEMMAG: 10.0kx | Det: SE SEM MAG: 40.0kx | Det: SE
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION

Obrdazek ¢.5.31: snimky SEM pii zvétseni 10000x (vievo) a 40000x (vpravo)

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 10 Torrie TMA

- detail sférickych castic depozitu (vlevo) a jejich povrch (vpravo)

Z hlediska chemického sloZeni se u tohoto vzorku nepodafilo provést relevantni

vyhodnoceni EDX analyzou v klasickém ,,peakovém® grafu, je proto na obr.c.5.32 uveden

zaznam vyhodnoceni rentgenovych dat BSE (viz kap.4.3.2.), provedené¢ho pii fokusaci na

sférickou castici depozitu a na obr.¢.5.33 je souhrn méfeni a vyhodnoceni Ramanovo
spektroskopie tohoto vzorku.

7.2

0.3
Pb C T u 0 Al

Obrazek ¢.5.32: vysledna zprava vyhodnoceni chemického slozeni z rentgenovych dat BSE sféricke
castice deponovaného povrchu vzniklého pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 10 Torrit TMA
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legenda: ----- 1. méfeni ----- 2. méfeni ----- 3. méreni ----- 4. méreni

Obrazek ¢.5.33: zaznam 4 mereni Ramonovo spektroskopie vytvoreny programem OMNIC (jednotliva merent
serazena funkci ,,c* pro porovnani hodnot pritomnych peakii vSech méreni, osa x zachycuje Ramanovo spektrum
a osa y pak prislusnou namérenou intenzitu spektra) a zvyraznéni vyhodnoceni ve vzorku pritomnych struktur

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 10 Torria TMA

- potvrzena pritomnost hliniku ve slouceniné korundu pri méreni ¢.3; olova ve slouceninach white lead u méreni
¢.3 a ortorombického PbO ve vSech mérenich; pritomnost uhlik jako vedlejsi produkt Stépeni pritomen ve formé
usporddané (nanokrystalicky diamant) i neuspordadané (D-pds uhliku ve vicero formdch)

5.3.2. Shrnuti vyhodnoceni méieni Ramanovo spektroskopie experimenti
laserové ablace

Na vzorcich celé¢ fad¢ experimenti laserové pulzni ablace olovéného terciku za
pfitomnosti TMA atmosféry byla pfi vSech méfeni potvrzena ptitomnost struktur:

- neusporadané formy uhliku (takzvany "D-pas uhliku")
- nanokrystalického diamantu
- obsahujicich olovo vazané pievazné ve form¢ ortorombického PbO

Dalsi velmi Casta forma uhliku takzvaného ,,G-pasu®, tedy uspotfadané krystalové
formy uhliku, se vyskytovala zejména na vzorcich vytvofenych za atmosféry 3 a 5 Torrd
TMA a velmi vyrazné byla tato patrna u 3. méfeni vzorku 10 Torrh TMA (zaméfeno na
povrch depozitu nekovového vzhledu vzdalengjsiho od okraje substratu). Olovo se vedle
ortorombické struktury PbO c¢asto vyskytuje vazané ve struktufe "white lead" a obcasné ,,red
lead®. Ptitomnost hliniku vazaného ve struktufe korundu (Al,O3) byla prokdzana na vSech
vzorcich experimentu, ne vSak za kazdého meéteni. Potvrzeni jeho vyskytu by mohlo byt
blizeji svazano s podminkami probéhnuvsich experimentd, ¢i zpisobem meéfeni Ramanova
rozptylu na vzorcich.

Na tomto mist¢ je vhodné zminit, Ze metody Ramanovy spektroskopie mohou
Vv ptipadé zkoumanych materiali pouze z hlediska funkce potvrzeni pfitomnosti danych prvka
(Al, Pb) ve vzniklém depozitu. Jelikoz tyto prvky vykazuji vysokou vahu atomi, dojde
k ovlivnéni béhem analyzy vznikajicich vibraci a samotné atomy prvkd nebudou metodou
zaznamenany, nebude mozné prokazat ptitomnost slouceniny Al+Pb jako takové.
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6. Komparativni experimenty

Provedeni porovnavacich (fad) experimentd vici hlavni pouzité metod¢€ této prace ma
nékolik motivaci: Jednak byly tyto umoznény pravé univerzitou poiizenym vybavenim
laboratote (vykonngjsi laser) a jednak slouzi tyto k moznosti lepsiho vyhodnoceni hlavni fady
experimentl, respektive podtrzeni nékterych jejich charakterovych ryst a tendenci.

Na zaklad¢ jiz ziskanych zkuSenosti z provedené fady experimentli olovéného teréiku
za pritomnosti TMA atmosféry byly provedeny dva experimenty za pouziti vwkonnéjsiho
laserového zateni, vyssi tlakii prekurzoru a vice pulst vyslanych na povrch kovového teréiku.
Déle byl proveden experiment piimého odpafeni kovového terciku za pouziti cw laserového
zafeni. Na zavér pro uplatnéni ptimé pyrolyzy TMA a TEL byla provedena ,.klasicka*“ CVD
metoda.

6.1. Vysokovykonny laser

Gesmart

Obrazek ¢.6.1: vysokovykonny laser Q-smart (850mJ) od firmy Quantel aplikovany pri experimentech pulzni
laserové ablace kovového terciku za rozkladu plynného organokovového prekurzoru [6-1]

Nova laboratorni technologie dovolila provést dvou-vzorkovy experiment za pouziti
laserového zatizeni o vice jak 13krat vy$S§im vykonu oproti pivodnimu, aplikovanému na
hlavni fadu experimentd této prace. Bylo také pozito 2krat vice vyslanych pulst a pro ablaci
hlinéného ter¢iku byl pouzit 10krat vyssi tlak prekurzorové atmosféry TEL.

6.1.1. Technické vybaveni a podminky experimentu

Pro tento pokus byly pouzity v kapitole 4. popsané vakuové pumpy a laserové zatizeni
spole¢né se dvéma modulatory vysilané vinové délky vinéni (¢imz se toto nachazi v oblasti
UV zéfeni), jehoZ technické parametry spolecné s podminkami experimentu jsou uvedeny
Vv tabulce ¢.9.

Dale byla pouzita specialni fokusa¢ni ¢ocka instalovana v aparatute v dané vzdalenosti
pied vstupem laserového paprsku do reaktoru a tento je uzavien tentokrat kiemennym
vstupnim skli¢kem (vhodného pro UV zéfeni na rozdil od borosilikdtového pro IR zéfeni
Vv pfedchozi fad¢ pokusit).

Jednotky Hodnoty
Tlak TMA prekurzoru [Torr] 5
Tlak TEL prekurzoru [Torr] 10
Pocet pulzi Z 300
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Vinova délka modulovaného paprsku [nm] 355
Vzdalenost fokusa¢ni ¢o¢Kky od reaktoru  [mm] 150

- Rotac¢ni olejova pumpa Siemens

- Turbomolekularni pumpa Pfeiffer HiCube™ ECO Dry Pumping Stations

- Pulsni Nd YAG laser Q-smart (850 mJ)
od firmy Quantel:

Pocet opakovani Xz, 10
Délka pulsu [ns] 6
Odchylka paprsku [mrad] <0,5
» 1064 [nm] [mJ] 850
» 532 [nm] [mJ] 430
Energie pulsu » 355[nm] [mJ] 230
» 266 [nm] [mJ] 100
» 213 [nm] [mJ] 20

Tabulka ¢.9: shrnuti pouzitych zarizeni a parametrit experimentu laserové ablace za pouZiti vysokovykonného
laserového zarizeni (Nd YAG laser Q-smart 850mJ [5-1])

6.1.2. VysledKky a pozorovani experimentu vysokovykonné laserové ablace

Vysledky experimenti ablace olovéného teriku za rozkladu 5 Torri TMA a
hlinikového ter¢iku za rozkladu 10 Torrd TEL budou ptedstaveny spolecné a nasledujici
podkapitoly jsou ¢lenény dle méftitka jejich zkoumani (v ¢aste€né preneseném slova smyslu).
Vzorky budou tedy nejprve predstaveny z hlediska makro a mikrostruktury (také za pouziti
konfokalni mikroskopie), a poté budou uvedeny vysledky jejich analytickych metod ohledné
chemického slozeni a typu pfitomnych vazeb ve strukturach.

6.1.2.1. Pozorovani struktury

Makro snimek vyslednych vzorkdl vytvotenych za uvedenych podminek je zobrazen
na obr.¢.6.2, na kterém je patrny vyrazny charakterovy rozdil mezi vyslednymi depozity obou
vzorkd. Ablaci hlinikového ter¢iku byt za v porovnani s predchozimi experimenty vysokého
tlaku prekurzoru se vytvofila pouze tenkd, byt’ diky optickym efektiim zfetelna vrstva kolem
mista fokusace energie na kraji substratu az do poloviny jeho povrchu. Naproti tomu cely
povrch substratu deponovaného ablaci olovéného terciku za ,,primérné* organokovové
atmosféry je pokryty i makroskopicky dobfe zietelnou kovové lesknouci se vrstvou — je
ziejmé, Ze olovo se diky své nizké teploté tani dobie z pevného stavu odpafilo a vytvoftilo
minimalné na poloviné substratu rovnomérné rozmisténé rozstiiky.
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Obrazek ¢.6.2: komparativni

makro snimek vyslednych vzorkii
experimentu vysokovykonné laserové
ablace s priloZenymi milimetrovym
méritkem:

vlevo: vzorek ablace Pb teréiku

Vv atmosfére 10 Torriit TMA

vpravo: vzorek ablace AL terdiku

Vv atmosfére 5 Torrit TMA

Rozdil mezi jednotlivymi strukturami je patrny 1 pfi bliz§im pohledu pomoci
svételného a elektronového mikroskopu. Na obr.¢.6.3 je zobrazena oblast hlavniho rozstiiku
depozitu a piehled obou maximalné se odliSujicich struktur zietelného kovového vzhledu
Z pozic ruzn¢ vzdalenych od okraje substratu. Je ziejmé, ze ve vétsi vzdalenosti od
prob&hnuvsi reakce se vlivem sniZeni teplot a tlakl, ale také geometrickym promitnutim
zméni charakter deponovanych kapek (tyto musi pii reakci urazit veétsi drahu a jejich
charakter se proto tak vyrazné méni) a sniZi se jejich hustota umisténi. Zajimavé jsou také na
prvnim snimku zprava viditelné ,,obtisky* kapkovitého tvar, které by mohly naznacovat
odli$né chemické sloZeni at’ jiz depozitu ¢i pribéhem reakce pii ulpivani vrstvy ovlivnéného
substratu.

Obrazek ¢.6.3: komparace snimkii svételného mikroskopu - deponovany povrch vznikly
vysokovykonnou pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 5 Torrii TMA, zleva:

- detail oblasti fokusace energie na okraji substrdtu (doini okraj snimkit) pokrytého depozitem ve formé
rozstriku- zvétsenil20x

- oblast fokusace energie na okraji substrdtu, depozit ve formé v poméru délka-sirka nedeformovanych
kapek — zvétseni 240x
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V oblasti bezprostfedné u mista fokusace energie béhem reakce probéhnuvsi reakce je
mozné pozorovat kapkovity depozit s kovovym vzhledem relativné rovnomérného tvar,
ocividné vznikly za podobnych metastabilnich podminek experimentu. Naproti tomu ve
vzdalengjsich oblastech jsou kapky vlivem delsi drahy rozstiiku, jejim sklonem vici substratu
a zménami termodynamickych podminek deformovany ve svém podélném rozméru ke sméru
rozstiiku (viz porovnani na obr.¢.6.4).

.- X

Obrdzek ¢.6.4: snimky mikroskopu v konfokdlnim modu - deponovany povrch vznikly vysokovykonnou
pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 5 Torri TMA, ,, rovnomérnéjsi* charakter kapkovitého
depozitu pri zvétseni 2400x

Vedle slozité strukturované a vrstvené stavby ,,rovnomérnéjsich* kapek je patrné i na
patrné pozvolnéji se ménicimi termodynamickymi podminkami umoziujici rast depozitu ve
sméru kolmém k povrchu substratu.

Za tlaku celych 10 Torrti atmosféry TEL byl ablaovan hlinikovy teré¢ik, jehoz v samém
sttedu fokusace energie behem probéhnuvsi reakce vytvoiend vrstva sestdva z riiznorodych
stop materidlu matné kovového vzhledu, mezi nimiZ jsou patrné pro tento typ pokusu typické
pravidelné sférick¢ utvary s lesklym kovovym povrchem. Ty budou patrné tvofeny
roztavenym a nesublimovanym kovem, na rozdil od nich zbylé méné prostorové vyrazné
stopy budou pravdépodobné tvotfeny usazenymi uhlikovymi slou¢eninami. Vzniklé duhové
efekty jsou mohou byt dasledky tepelnymi ucinky reakce ovlivnéné substratové médi ¢i se
také miZe jednat o velmi tenkou homogenni nanesenou vrstvu (napfiklad oxidl médi), ktera
neni pouzitelnymi zobrazovacimi metodami viditelna.

Na nésledujicich snimcich konfokalni mikroskopie (obr.c.6.5) je opét prostorove
odstuptiovany prehled strukturnich depozitu, ktery je v blizkosti mista fokusace energie
V porovndni se zbytkem depozitu sférického typu znacné tvarové nerovnomérny, byt
vykazuje urcitou miru uspofadani dle podélnych linii rozstfiku (viz charakter drive
pozorovanych ,,vras* napiiklad v kapitole 5.3.1.3.). S rostouci vzdalenosti od fokusovaného
okraje substratu je v téchto oblastech nepravidelny charakter ¢astic nejdiive doplnén a posléze
zcela nahrazen vyrazné odliSnym typem castic depozitu - objevuji se velmi pravidelné
sférické utvary, znamé taktéz z piredchozich pokust v kapitole 5.3.1. Na téchto snimcich
pouzity konfokalni méd také zvyraziiuje odlisSny mikrostrukturni charakter matné a leskle
pusobiciho povrchu depozitu.
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Obrazek ¢.6.5: snimky mikroskopu v konfokalnim modu - deponovany povrch vznikly vysokovykonnou
pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 5 Torria TMA, nerovnomérnéejsi charakter ,, vrasové
usporadaného depozitu s odstupem od okraje vzorku nahrazen pravidelnymi sférickymi casticemi —
zvetseni 2400x

6.1.2.2. Vysledky analytickych metod

Souhrnné vysledky Ramanovo spektroskopické analyzy jsou uvedeny na obr.¢.6.6 pro
ablaci olovéného ter¢iku za tlaku 5 Torrt TMA a obr.€.6.7 pro ablaci hlinéného ter¢iku za
tlaku 10 Torra TEL.

1Pb 5tma 632 20x

e, M
MWWWW Wb e v, 1050 ~ ,white lead"

", 480, 149 ~
W, ~ red lead"

1350 ~ D-pés uhliku

1204
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95 ,‘WW i
2440~ WW

w0} ~,hon-planar* grafit WWMM |
54 (prostorova struktura) Wm

110+

Raman Intensity (cps)

w; 1600 ~ G-pas uhliku
55 (cyklicka struktua)
5u-f
: .34:)0' ’ '121‘)0‘ : '30:)0' ’ ‘28;0' ’ '26;10' ’ '24'00' ’ '22;)0' ’ .10;!0' ’ 41360' ’ 4‘6&0. : VM\.W """""""
Raman shift (cm-1)
legenda: ----- 1. méfeni ----- 2. méreni ----- 3. méreni -----

Obrazek ¢.6.6: Zaznam 4 méreni Ramonovo spektroskopie (0sa x zachycuje Ramanovo spektrum a osa y pak
prislusnou namérenou intenzitu spektra) a zvyraznéni vyhodnoceni ve vzorku pritomnych struktur

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb teréiku v atmosfére 5 Torrit TMA za pouziti
vysokovykonného laserového zarizeni
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. 1600 ~ G-pés uhlikm
310 1 (cyklicka struktua)
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1350 ~ D-pas uhliku

871~ ALO,

480 ~ ,red lead”

Raman Intensty (cps)

Raman shift (cm-1)

legenda: ----- 1. méfeni - 2. méreni

Obrazek ¢.6.7: Zaznam 2 méreni Ramonovo spektroskopie (osa x zachycuje Ramanovo spektrum a osa y pak
prislusnou namérenou intenzitu spektra) a zvyraznéni vyhodnoceni ve vzorku pritomnych struktur

- deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Al teréiku v atmosférre 10Torri TEL za pouziti
vysokovykonného laserového zarizeni

Pfi ablaci olovéného teréiku je tento prvek vyrazné ptitomen v podobé struktur white a
zejména pak red lead. Pfitomnost hliniku je patrna na tfetim méfeni (viz obr.¢.6.7-b)), které
bylo provadéno mimo vyrazné¢ deponovany povrch, avSak se zietelnymi stopami po
probéhnuvsi reakci. Ablace hlinikového terciku se projevila ve vyrazném projevu peaku
Al,03 u obou provedenych méteni odpovidajictho vzorku. Oba vzorky vykazuji pfitomnost
uhliku ve formé neuspofddaného uhliku takzvaného D-pasu grafitu a také uspotadané
cyklické struktury takzvaného G-pasu. Na rozdil od ptfedchozi fady experimentii laserové
ablace nebyl pfi Zddném meéteni identifikovan uhlik ve formé nanokrystalického diamantu.
Zato se na vSech métenich vzorku ablace olovéného terciku vyrazné projevuje uhlik ve formé
takzvaného non-planar grafitu (popsany a modelovany napiiklad v [4-10]), ktery se dosud
b&hem hlavni fady experimentu neobjevil.

Obrazek ¢.6.7-b): Zaznam svételného mikroskopu dokumentujici oblasti vzorku, na kterych bylo provadéno 3.
méreni Ramanovo spektroskopie - deponovany povrch vznikly pulzni laserovou ablaci Pb tercéiku v atmosfére 5
Torrit TMA za pouziti vysokovykonného laserového zarizeni
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6.1.2.3. Kovové terciky

Jako dal$i podkapitola této fady experimentli bude uvedena kratka dokumentace
béhem experimentu pouzitych pevnych kovovych tercikl latek olova a hliniku, nebot’ vlivem
velkého mnozstvi plsobici energie laserového paprsku doslo kjejich vyraznym
makroskopickym zméndm. Na obrazku ¢.6.8 jsou makroskopické fotografie obou téchto
tercikli v pfimém pohledu na vzniklé kratery, ty jsou od sebe vzijemné odsazené vlivem
nepfesnosti pii obnovovani organokovové atmosféry v reaktoru a opctovné instalaci
aparatury.

Obrazek ¢.6.8: fotograficky snimek hlinikoveho (vlevo) a oloveného (vpravo) terciku vystavenych 300 pulsiim
laserového zareni o vinove délce 355 [nm] a priblizném vykonu230 [mJ] za podminek vakua a organokovové
atmosfery (5 Torrii TMA pro olovo a 10 Torrii TEL pro hlinik)

Béhem tohoto experimentu doslo také diky interakei faktort nizké teploty tani olova a
vysoké vnesené energii laserového zateni k vyraznému opracovani olovéného terciku, do néjz
bylo fokusovanym paprskem vypaleno hluboké vyhloubeni, pficemz tento odtaveny material
ztuhl ve form¢ zkrystalizovaného rozsttiku v okoli diry. Zaznamy strukturniho modu
konfokalniho mikroskopu je zobrazen na obr.¢.6.9.
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Obrazek ¢.6.9: zaznamy strukturnich analyz konfokdlniho modu mikroskopu Olympus olovéného terciku
vystaveného 300 pulsiim laserového zareni o vinové délce 355 [nm] a priblizném vykonu230 [mJ] za podminek
vakua atmosféry 5 Torri TMA

6.2.CVD metoda

Vzhledem k motivaci této prace (shrnuté na zacatku kapitoly 5.) byl proveden
dopliujici experiment zabyvajici se sloucenim elementti olova a hliniku vyhradné za
plynného stavu pfi pouziti obou odpovidajicich organokovovych slou¢enin TMA a TEL a
zadného pevného kovového vzorku. Za timto ucelem byl pfipraven experiment pyrolyzy
téchto plynt, tedy termicky rozklad danych latek ptfivodem dostate¢ného mnozstvi tepelné
energie k poruseni jejich termické stability pro jejich Stépeni.

6.2.1. Popis a podminky experimentu pyrolyzy

Jak bylo jiz ¢asteéné vysvétleno v kapitole 4.3., zakladnim principem pyrolyzy je
ohrev plynnych reaktantii na teplotu vyssi, nez je jejich hranice Stépeni a pfipraveni podminek
pro (dané teploty, Casy tepelné vydrze, vakuum, piipadné dal$i pfidavné prekurzory, atd.)
nutnych pro dosaZeni cilené struktury fetézcem chemickych reakci. Uvedeny experiment se
fadi diky svym provoznim podminkdm mezi takzvané ,,low pressure CVD* (LPCVD).
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V tomto experimentu bude pouzita kiemenna laboratorni trubice, ktera poté, co do ni
budou vlozeny médéné substraty, bude instalovana horizontaln¢ skrze laboratorni pec, na
pruchodech sténami pece samoziejmé tepelné utésnéna specialni vatou nazyvanou Sibral a
svymi konci bude vmontovana do aparatury schematicky naznacené na obr.¢.6.10.

regulacni |ab0rat9rrv\| pec
Ve (zobrazeni v rezu) manometr
uzavéry
l’ utésnéné spoje
vzorek TEL // \ sklo - kov curbomo.
lekularni
pumpa

vzorek TMA rotaéni pumpa

e e
/ N
\. >/
/
médény substrat / (

Obrazek ¢.6.10.: schéma aparatury experimentu CVD metody (pyrolyza TMA a TEL atmosféry)

V prvni fazi jsou organokovové vzorky od aparatury utésnény regula¢nimi ventily a ze
zbytku aparatury bude vycerpan vzduch rota¢ni olejovou pumpou na hodnotu tlaku fadove 40
[Pa] a tim i pfekontrolovana tésnost vSech spoju a ventild. Dale bude uzavien jeji ptivod (a
ukon¢eno plisobeni rotacni pumpy) a turbomolekularni pumpou zvySena kvalita vakua na
hodnotu tlaku méné nez 1 [Pa].

Po stabilizaci vakua v aparatute jsou regula¢nimi uzavéry u vzorku organokovovych
latek nastaveny pfivodni tlaky jejich par o hodnotach 50 [Pa] pro kazdy, dohromady tedy
bude ptivodni tlak prekurzorii o hodnoté 100 [Pa].

Nyni je zapnuta pec a naprogramovana na zahtati na hodnotu 500°C a vydrzi této
teploty po 1,5 hodin. Po ubéhnuti tohoto Casu se pec vypind a celd soustava se necha
samovoln¢ chladnout pifi udrZzovani vakua, alesponi dokud teplota nedosahne 100°C. Poté
miZze byt vyfazena z provozu i tato pumpa a celou aparaturu je mozné rozebrat a vyjmout
vysledné vzorky.

Z hlediska technického vybaveni aplikovaného pro dany experiment je kromé pouziti
V kapitole 4.2. popsané€ho zatizeni vakuovych pump samoziejmé nejvice rozhodujici zajisténi
dostate¢ného ptivodu tepelné energie, Kk ¢emz bude pouzita specialné upravena laboratorni
pec o piikonu 1,3 [KW] (zobrazena na ilustra¢nich fotografiich na obr.¢. 6.11).
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Obrdzek ¢.6.11: fotografie aparatury CVD metody z pravé strany laboratorni pece, kde se nachazi vakuové
tésna pripojeni turbomolekularni (na obrdzku) pumpa, rotacni pump a manometru (shora pripojeny cerveny
kvadr v bezprostiedni blizkosti pece)

6.2.2. Vysledky a pozorovani experimentu pyrolyzy

Po ukonceni experimentu, disledném ochlazeni a rozebrani aparatury byla pozorovana
depozice vnitiniho povrchu trubice i substrati ve formé povlaku vzhledu lesklého kovu
S barevnymi duhovymi efekty — toto je dokumentovano makro snimky v experimentu pouzité
trubice a deponovaného substratu na obr.¢.6.12.

Obrazek ¢.6.12:
fotografie vysledki
experimentu CVD
pyrolyzy prekurzorii TMA
aTEL:

A) z aparatury
laboratorni pece vyjmuta
kiremenna trubice

S deponovanou vnitini
sténou

B) detail kremenné
trubice

C) deponovany substrdt(z
makroskopického
hlediska homogenné)
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Z hlediska chemického slozeni byla provedena jak EDX-analyza (zdznam na
obr.¢.6.13), tak i analyza Ramanovo spektroskopie na obr.¢., ktera potvrzuje pfitomnost obou
zadanych prvki (zaznam méfeni na obr.¢.6.14) ve vzniklé tenké vrstvé na povrchu substratu.

2204

2004

Element Wt % At % K- 7| A F
Ratio
Obrazek ¢.6.13: zaznam
0K 1,1 3,76 0,003 11,1598 0,2385 11,0031 ,
AlK 11, 58 23,5 0,0216 1,0851 0,1716€ 1 vyhodnocem metodou EDX —
CuK 83,15 71,64 0,8201 10,9884 0,9939 11,0039 deponovanda vrstva CVD metodou
PbL 4,17 1,1 0,0322 0,8059 0,9587 .. , ,
REE e vl R ' pri pyrolyze atmosféry TMA a TEL
- potvrzeni pritomnosti jak hliniku
Net Bkgd Inte. P/B H
Bigiant nte. Inte: Eceor Al, tak olova Pb v depozitu
(majoritni procentualni éast nalezi
0 K 2,02 2,22 3, 98 0,91 , ;v g
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Obrazek ¢.6.14: Zaznam mereni Ramonovo spektroskopie (osa x zachycuje Ramanovo spektrum a osa y pak

prislusnou namérenou intenzitu spektra) a zvyraznéni vyhodnocent ve vzorku pritomnych struktur
- CVD metoda pyrolyzy TMA a TEL

Zavér

V ramci provedenych experimentii pfedloZzené bakalaiské prace dochazelo za pomoci
vnaSené energie laserového paprsku k reakcim, vykazujich z termodynamického hlediska
specificky vzorec chovani: V ,centru“ fokusace energie se vytvari oblast dielektrického
prirazu a jsou tak zpusobeny za velmi kratké ¢asy vyrazné se meénici, tedy siln€ nestabilni
termodynamické podminky. Za takovych podminek vznikaji vlivem existence stavil vysoce
nabuzenych ¢astic (plazma ve formé iontli, nabuzenych molekul i vysokoenergetickych stavii
celych kapek taveniny) a jejich intenzivnich vzajemnych reakci (shlukovani iontl, interakce
Castic mezi sebou, velmi Casté vzajemné kolize) metastabilni, zejména amorfni struktury. Jak
se vzrustajici vzdalenosti od hlavniho pusobisté téchto reakci nabyvaji probihajici zmény
vyrovnanéjsich prabehi, piitomné plynné atomy a molekuly (disponujici mensi celkovou
energii, nez nabuzené v intenzivné reak¢ni oblasti) vzdjemné a pfipadné se substratem reaguji
za vzniku tentokrat spiSe krystalickych struktur.

Z hlediska ablace olovéného ter¢iku za pfitomnosti TMA atmosféry byla provedena
pomeérn¢ (ohledné poctu krokll) detailni fada experimentti. Naopak ablace hlinikového tercika
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byla provedena jen pro dva rizné tlaky prekurzoru a jeji vysledky tudiz nejsou pfilis
relevantni (nedostatek komparativniho materialu).

Pro ujasnéni zptsobu chovani se kovovych prvkll vazanych v organokovovych
slouCeninach byla provedena i jejich pyrolyza (klasickhi CVD metoda), jez z hlediska
chemického slozeni tspésné splnila svij cil, jak vykazuji EDX analyzy a analyza Ramanovo
spektroskopie. Nicméné pro plné pochopeni jejiho (zdanlivé velmi homogenniho) charakteru
by bylo zdhodno provést taktéz morfologicka pozorovani, zejména pak pomoci metody SEM.
Toto z ¢asovych divodii bohuzel nemohlo byt splnéno v ramci této prace.

Co se tyce zavéreCné komparace vSech naméfenych parametri a uéinénych zavéri
Z pohledu pfitomnosti prvkl, morfologie a strukturné-fazového slozeni byla vytvofena
nazorna shnujici tabulky zobrazena na strané 91.

Navrh dalSich postupii a navazujicich praci
Rozsitujict, ¢i také dopliujici funkci by v kazdém ptipadé mély dopliujici analytické
metody navrZené v nasledujicim vyctu:

>» mikro X-Ray Diffraction Analysis — rentgenova krystalografie vhodna pro
nerovnomérné depozity

» HRTEM - analyza elektronovou difrakei za pouziti vysokorozliSovaciho mirkoskopu

a dale pak pripadné:

» FESEM - Field Emission Scanning Electron Microscopy — vysokorozliSovaci typ
mikroskopu schopny prostorového rozliSeni v fddech atomii, z ¢ehoz vplyva, Ze
zkoumané vzorky jsou zviditelnény ve svych atomovych strukturach

» pouzi selektivni rentgenové difrakce na cilené lokality a struktury
Dale, jak jiz bylo naznac¢eno, by bylo vhodné vytvoieni porovnavaci fady experimentl

ablace hlinikového ter¢iku za ptfitomnosti TEL atmosféry o, jak naznacuji prvni pokusy,
vyrazné vyssich tlacich, nez ekvivalentni experimenty s Pb tercikem.

Podékovani

Na tomto misté musi byt zdiiraznéné, Ze existence predloZzené prace by nikdy nebyla
moznd bez trpélivé a vysoce odborné konzulta¢ni ¢innosti vedouciho a zaroven konzultanta
této bakalafské prace — pana Ing. Tomase Kienka, Ph.D.

Dalsi vyjadieni pod¢kovani za pomoc pii vyhotovovani vzorkil naleZi pani Ing.
Savkové, pani doktorce Vavruiikové, panu Ing. Davidu AiSmanovi a dal$im odbornym
asistentiim, bez nichZ by nevznikl Zadny experimentalni obsah této prace.

Zvlastni podékovani za trpélivou vyzkumné-konzultaéni komunikaci s pani
Sibylle Niegel od firmy Daimler AG.
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Prvky Morfologie Ramanovo spektroskopie
Pb+1TMA v
(65 [ml]) v v - 15 v v v v v
1
Pb+3TMA v
(65 [mlI]) v v 6 v v v v v v v v
1
Ph+5TMA
- v v v v v
(65 [mlI])
Ph+10TMA v
(65 [ml]) v v 24 v v v v v v v v
1
PhrSTMA v v v v v v v v
(230 [m]])
AF0TEL v v v v v v
(230 [mI])
21
TMA+TEL =
20,75 v v - 2 vV v v v v v
Pozndmky:

¢islau pojmenovani vzorkh ~ tlaky v jednotlcach Torr
~Vlastnost™ — pozorovatelnd, namefend, vvhodnocena velicina / faktor / popis
otaznik ~ nutné provedeni dal3i upiesnujici analyticke metody

(pomleka — nelze / nemize existovat)

Zaverecna shrnujici tabulka provedenych

pozorovani a ucinenych zaveri pri provedeni experimentii laserové

ablace Pb terciku za pritomnosti riiznych tlakit nekurzorovych par TMA za pouziti dvou ruznych typai laserového
zdreni lisicich se v energii vysilaného paprsku, dale pak inverzniho experimentu ablace Al terc¢iku a také

doplriujici CVD metody pyrolyzy atmosféry slozené z TMA a TEL.
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