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Piehled pouzitych zkratek a symboli

Al + TMT = Hlinik s organometalikem TMT
(Al + X TMT, kde X ¢islo urcujici tlak v torrech)

EDX = z anglického Energy-Dispersive X-ray spectroscopy (popi. EDS),
cesky Energiové disperzni spektroskopie

HRTEM = z anglického High-resolution transmission electron microscopy,
Cesky Transmisni elektronovy mikroskop s vysokym rozliSenim

KPC = Kubicka Plosné Centrovana

LASER = z anglického Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, ¢esky zesilovani svétla stimulovanou emisi

MASER = z anglického Microwave Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, ¢esky zesilovani mikrovin stimulovanou emisi

Nd:YAG = Laser s nosnym prostiedim, které tvoii ionty neodymu Nd**. To je
dotovano yttrium aluminium granatem.

SEM = z anglického Scanning Electron Microscopy, ¢esky Radkovaci
elektronova mikroskopie

Sn + TMT = Cin s organometalikem TMA

(Sn + X TMA = X je ¢islo urcujici tlak v torrech)

TMA = z anglického Trimethylaluminium, ¢esky trimethylhlinik
TMT =z anglického Trimethyltin, ¢esky tetramethylcin

XRD =z anglického X-Ray Diffraction, ¢esky Rentgenova difrakce

1 torr = 133.322368 Pa
1pm=10%m

1nm=10"m
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1. Uvod

Al-Sn slitina se vzajemnou rozpustnosti vys§i nez 0.026at.% se tadi do skupiny
metastabilnich slitin. Tato specifikace odpovida slitinam, jez jsou za rovnovaznych podminek
nemisitelné. Jako podskupiny je dobré zminit amorfni slitiny, multifazové slitiny, slitiny s
roz§ifenou rozpustnosti. Vyuziti takovych slitin je zna¢né: polovodi¢ové vlastnosti, tenké
filmy s tvarovou paméti, katalyzatory, senzory, zpevnéni meékkych matric a vyuziti v
elektrotechnice (diky u rozméru). Mezi dalsi zastupce slitin S minimalni nebo Zzadnou
rozpustnosti patti Sn-Ge, Sn-Si, Al-Pb.

Cilem této prace je pokus o vytvoieni jednofazové slitiny hliniku s cinem. Dosud znamé
metody, jako napf. naprasovanim za studena™, mechanické slinovani, odpafovani
elektronovym svazkem!?, vytvori pouze dvoufazovou slitinu. Ta ma své vlastni vyuziti, a to
jednak jako material pro loziska!® (cin se chové jako velmi dobry lubrikant). Piipadné jako
material s dobrou technologickou vlastnosti, kterou je zabihavost, opét zlepSené zasluhou
cinu. Jednofazova AIl-Sn slitina ovSem otevira moznosti nového vyuziti, kde je
predpokladano, ze by se jednalo o slitinu s velmi dobrou vodivosti, a to vlivem synergii, ale i
tim, Ze jsou spojovany uz tak kovy, které jsou dobrymi vodi¢i. Dal§im vyuzitim — pro
budoucnost mozna jesté dulezitéjsim — je pak vyroba baterii pravé za tcasti této slitiny.
Z odbornych studii vyplyva, ze oba tyto prvky by zvysily kapacitu akumulatora™. V ramci
této prace byl pouzit pro syntézu Al-Sn slitiny postup spocivajici v laserové ablaci kovového
ter¢iku (Al/Sn) za soucasného rozkladu plynného organokovového reaktantu (TMT/TMA).
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2. Teoreticka ¢ast

2.1 Hlinik

2.1.1 Historie hliniku

Symbol hliniku Al je utvofen z ndzvu aluminium, coz je odvozenina z latinského alumen
(Cesky ekvivalent je hotkd sil). Tento latinsky nazev oznaCoval podvojny siran
KAI(SQ4),-12H,0, ktery byl jiz ve starém Recku a Rimé& pouZivan jako adstringentni, jinak
feceno stahujici, latka v 1€katstvi. O mnoho pozdéji se objevuje nazev aluminum, ktery navrhl
Humphry Davy, a to i piesto, ze se mu hlinik nepodatilo izolovat. Posléze byl nazev zménén
na aluminium, ktery je dnes uzivan po celém svéte, vyyma Severni Ameriky, kde v roce 1925
Americkd chemickd spolenost rozhodla o uzivani ndzvu aluminum. Prvnim c¢lovékem,
kterému se podafilo izolovat zne€istény kov, byl H. C. Oersted, a to za pomoci reakce
ziedéného amalganu drasliku s AlCls. Zanedlouho potom proces ptipravy vylepsil H. Wohler,
ktery pro reakci pouzil samotny draslik. S ndvrhem na primyslovy zpisob vyroby pak pfisel
v 1854 H. Saint-Claire Deville, diky reakci se sodikem. V tom samém roce ziskali, nezavisle
na sobé, hlinik elektrolyzou roztaveného Na[AlCly] jiz zminiovany H. Saint-Claire Deville a s
nim také R.W. Bunsen. Jeho primyslova vyroba zacala o par let pozd¢ji, v roce 1859. Jednalo
se 0 kov velmi drahy, dokonce natolik, Ze byl pouzit jako Sperk na kralovské koruné na
Svétové vystaveé v Pafizi v roce 1855. Na jeho cen¢ se promitala velkéd energeticka naro¢nost
vyroby. AvSak uz pfed koncem stoleti se cena rapidné snizila a doSlo k tisicindsobnému
poklesu ceny, a to jednak za ptispéni konstrukce dynama W. von Siemense, a tudiz mnohem
lacingjsi elektrické energii a také diky P.L.T. Héroultovi z Francie, respektive C. M. Hallovi z
USA, kteti vroce 1855, a ve stejném veéku dvaadvaceti let, provedli nezavisle elektrolyzu
oxidu hlinitého rozpusténého v kryolitu (Nag[AlFs]). Od téchto udalosti vyroba rychle
vzrustala a v roce 1893 prolomila poprvé hranici 1000 tun za rok. g

2.1.2 VIastnosti hliniku

Hlinik se fadi mezi nejrozsifenéj$i prvky v zemské kute (8.3 hm.%), v pomyslném
zebfiCku ho ptedstihuje pouze kyslik (45.5%) a kiemik (25.7%) a tésné za nim fadime pouze
Fe (6.2%) a Ca (4.6%). Hlinik je dale hlavni slozkou naptiklad zivce nebo slid. Vyskytuje se
také v mnoha znamych, avSak vzacngjSich mineralech, jako jsou kryolit, spinel, granat, beryl
a tyrkys. Jednou z nejznaméjsich sloucenin a zaroven nejtvrdsi je korund (Al,O3), ktery se
bauxit AIOx(OH)z.ox (0 < x < 1). Jeho vyskyt tvoii Siroké pasy v tropickych a subtropickych
oblastech. Bauxit byl objeven v roce 1821 zasluhou P. Berthiera v oblasti Provence. Tato
oblast lezi v mirném pasu, ve kterém se bauxit vyskytuje spi§ jako ,,monohydrat“ AIO(OH),
zatimco v jiz zminénych tropickych a subtropickych pasech se nalézd jako ,trihydrat*
Al(OH); (gibbsit a hydrargillit). V roce 2006 byla ro¢ni produkce 36 miliénd tun primarniho
hliniku.®! | pies toto velké Cislo jsou zasoby bauxitu stdle ohromné, v severni a zapadni
Australii asi 5-10° tun. V Brazilii, Guinei a Jamajce vice nez 10? tun. Nasleduji dalsi zem¢,
jako jsou Afrika a Stiedni Amerika. Nejvétsim vyrobcem oxidu hlinitého je dnes Australie s
témet pétinovym celosvétovym podilem. Bauxit ale nachdzi i jind vyuziti, naptiklad slouzi
jako zaruvzdorny material do cementt, kde je vysoky obsah Al. V malém mnozstvi se pak s
nim muazeme setkat jako s materidlem pro susidla a katalyzatory v petrochemickém pramyslu.
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Vedle titanu (v€etné jeho slitin) se hlinik fadi mezi kovy S nejrychlej$im riistem vyroby za
posledni desetileti. To je zfejmé z nasledujici Tabulky 1, kde je znazornén obrovsky rist
primyslu Al v porovnani s jinymi nezeleznymi kovy.

Kov / Rok 1900 1960 1973
Al 0,0057 4,67 13,6
Cu 0,50 4,40 8,79
Zn 0,48 3,07 6,28
Pb 0,88 2,63 4,42

Tabulka 1 - Rist primyslu AI®!

Mizou za to predevsim vlastnosti samotného hliniku i jeho slitin. Jedna se pfedevs§im o
velmi vyhodnou kombinaci fyzikalnich, mechanickych, chemickych a technologickych
vlastnosti. Pokud bychom chtéli uvést nékteré ptiklady téchto vlastnosti, pak z fyzikalnich se
jedna o tepelnou vodivost. Dobra odolnost viici korozi diky ochranné vrstvé spada do skupiny
chemickych vlastnosti. Vrstva vznikd na povrchu hliniku o tloustce asi 5 — 20 um.
V neposledni fad¢ je to i na poli technologickém, kde hlinik vyniké dobrou schopnosti tvareni
za tepla, tak také za studena. Vzhledem ke v§em zminénym parametrum je ziejmé, ze vyuziti
hliniku je obrovské a zasahuje téméf do vSech oblasti lidské ¢innosti.

Pokud navazeme na piedeslé tadky — konkrétné¢ na oblast tvafeni a jeho plastické
vlastnosti za tepla a za studena — je nepochybné dobré zminit, Ze za tyto vlastnosti je
odpovédna stavba krystalové miizky. Tou je miizka kubicka plosn¢ stiedéna s oznaCenim
K12. Skluzové roviny jsou {111} a, skluzové sméry potom <110> a. Dalsi dilezité hodnoty z
pohledu fyzikalnich vlastnosti znazoriuje nasledujici Tabulka 2.7

Vlastnosti Hodnoty

Mrizka Kubickd plosné sttedéna K12
Parametry mrizky a=0,404958 mm

Hustota 2.6989 g.cm™ (pii 20 °C)
Teplota taveni 660.4 °C

Teplota varu 2494 °C

Teplena vodivost 247 W.m™ (pti 25 °C)

Tabulka 2 - Zakladni vlastnosti Al®)

2.1.3 Vyroba hliniku

Tento proces je nutné délit na dvé stadia:

1) extrakci, CiSténi a dehydrataci bauxitu
2) elektrolyzu Al;O3 rozpusténého v roztaveném kryolitu Naz[AlFg]

Pti vyrobé hliniku se dnes bauxit téméef vyhradné zpracovava tzv. Bayerovym procesem.
Ten tvoii rozpusténi bauxitu ve vodném roztoku NaOH, separaci od nerozpustnych necistot
(¢erveny kal), dale pak v casteném vysrazeni trihydratu a kalcinaci pfi teplot¢ 1200 °C.
Rozdil v tlaku a teploté pouzivanych béhem vyroby se lisi, pokud se ve vyrobé vyskytuje
monohydrat, resp. trihydrat. Druhy zminovany potiebuje niZsi teplotu, ale také tlak. Teplota

9
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pii nasledné elektrolyze se pohybuje mezi 940 az 980 °C v celach vylozenych uhlikem,
které tvofi katodu a uhlikovymi anodami. Al,0O3 se pivodné rozpoustél v kryolitu (Heroultiv-
Halltv proces, ptivod viz vyse), ale protoze kryolit je vzadcnéjsi mineral a produkce feckych
doll ¢inila jen okolo 30 000 t ro¢né, coz nepokryvalo svétovou potiebu, vznikl zpisob, jak
vytvofit kryolit synteticky za pouziti naddob chranénych olovem, a to touto reakci:

6-HF + AI(OH)3 +3NaOH — NagAlFG + 6H20

Podrobny mechanismus elektrolyzy neni doposud dokonale zndm. Vyroba hliniku z
bauxitu je extrémné energeticky ndro¢nd. Na vyrobu 1 kg kovu se spotiebuje 47,5 kWh
elektiiny, coz je skoro 23 krat vic nez energie potfebna na vyrobu skla (pfi 50% podilu
recyklované suroviny) a 9 krat vic nez na vyrobu kilogramu pocinovaného plechu. Uz
zaCatkem devadesatych let byla spotfeba elektfiny ve svétovych hlinikdrnach vyssi nez
celkova poptavka po elektiiné ve vSech africkych zemich dohromady.m Je tedy ziejmé, Ze
zajmem firem vyrabé&jicich hlinik, je co nejlevn?’éi elektricka energie. Hlavnimi producenty
jsou USA, Rusko, Japonsko, Kanada a Némecko.™

2.1.4 Vyuziti hliniku

Na zacatku pripomenme nékteré vlastnosti hliniku, které determinuji i nasledné produkty
z néj vytvorené. Jedna se o lehky, netoxicky kov piijemného vzhledu, u kterého lze navic
dosédhnout vysokého lesku. Mezi dalsi vlastnosti patii velka tepelna a elektrickd vodivost,
vyborna odolnost proti korozi. Hlinik je navic nemagneticky, nejiskii, v tvarnosti se fadi tésné
za zlatem a v taznosti je Sesty. Mnohé slitiny disponuji vysokou mechanikou pevnosti a jsou
pevné i v tahu (oproti samotnému hliniku). Jak hlinik, tak jeho slitiny Ize lit, valcovat, tlacit,
kovat, tdhnout nebo obrabét. To umoziuje vyrabét trubky, roury, tyCe, draty, desky, plechy
nebo folie.

Odolnost proti korozi neni dana postavenim v elektrochemické fad€, nybrz schopnosti
hliniku vytvaiet souvislou vrstvicku oxidu hlinitého. Hrozba koroze je vSak pii styku s
grafitem, Fe, Ni, Cu, Ag, nebo Pb. U kovi jako je ocel, zinek nebo kadmium zavisi odolnost
na hodnoté pH. Neni t€Zké odolnost viici korozi uméle zvysit a to tak, Ze se hlinik ponofi do
15%ni H,SO,4. Za pomoci anodické oxidace, kdy je hlinik spojen s kladnym pdlem se za¢ne
povrch dané soucasti obalovat oxidem hlinitym. To ndm umozni vytvofit vrstvicku o tloustce
10 az 20 um, coz postacuje pro odolnost v prostfedi s hodnotou pH od 4,5 do 8,7. Jedna se
pak o vhodnou variantu hliniku pro stavitelstvi. Pro otéruvzdornost je nutna silngjsi vrstvicka
okolo 50 az 100 um. Vrstvicku lze barvit organickymi i1 anorganickymi slouceninami,
popfipad€ je mozné nanést fotocitlivou vrstvu pro fotografii nebo nechat ptsobit NH4HF,,
diky kterému se na kovu vytvoii ozdobné obrazce.

Pokud je potieba, mechanické vlastnosti €ist¢ho hlinku Ize zlepsit legovanim. Mezi
nejdulezitéjsi legury se fadi Cu, Mn, Si, Mg, nebo Zn. Jednotlivé slitiny hliniku délime do
fad, které jsou uvedeny v nasledujici Tabulce 3.0

10
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Rada

Popis

1000

Technicky ¢isty Al (< 1 % dalSich prvkl); ma dobré vlastnosti krom¢ pevnosti.
Pouziva se na chemicka zafizeni, reflektory, tepelné vymeéniky, budovy a
dekorace

2000

Slitina s mé&di (asi 5 %); vybornd pevnost a obrobitelnost, omezend odolnost
vici korozi. Pouziva se tam, kde se pozaduje velkd pevnost pfi malé hmotnosti,
napfiiklad pro ploSiny nékladnich vozli nebo soucasti letadel

3000

Slitina s manganem (asi 1,2 %); sttedné pevny, vyborné zpracovatelny. PouzZiva
se na potieby pro domacnost, tepelné vymeéniky, zasobni nadrze, rolety, nabytek,
znaceni na dalnicich, krytiny, panely, atd.

4000

Slitina s kiemikem (<12%); nizka teplota tani a koeficient roztaznosti. Pouziva
se na odlévani a jako plnidlo pfi svafovani a pajeni; snadno oxiduje a zabarvuje
se Sed¢

5000

Slitina s hotcikem (0,3 az 5 %); slitiny jsou pevné, dobfe se svaruji a nekoroduji
pusobenim moiské vody. Uzivaji se na zdobeni a dekorace, pouli¢ni svitilny,
lodé&, ¢luny, mrazici nadoby, délové lafety a Casti jerabu

6000

Slitina Al-Mg-Si; dobfe se tvaruje a ma velkou odolnost proti korozi. Pouziva se
ve stavebnictvi, zafizenich na pfepravu, na mosty, zabradli a svafované
konstrukce

7000

Slitina se zinkem (3 az 8 %) a hofcikem; po zahfati a starnutim ziskéavaji
vysokou pevnost. Pouzivaji se hlavné na letecké konstrukce, zafizeni pro
prepravu a na zatizeni, kde se vyzaduje velkd pevnost pii malé hmotnosti

Tabulka 3 - Jednotlivé tiidy Al a jejich pouziti™

Jak bylo uvedeno v tabulce u fady 7000, hlinik dosahuje po zahtati vysoké pevnosti, a to
diky tzv. starnuti. Tento proces je pfirozeny, avSak jde zvysit jeho rychlost zahiatim, kdy pfi
100 az 150 °C se po par minutach zacinaji objevovat ve slitin¢ Guinierovy-Prestonovy zény a
materidl tvrdne. Tyto zony byly objeveny v roce 1938 obéma védci, jak A. Guinierem ve
Francii, tak nezavisle na ném G. D. Prestonem z Anglie. Z6ny majici tvar diski maji primeér
100 atom pfi tloust’ce 4 atomu. V téchto oblastech je vysoka koncentrace Cu. Maji tendenci
se sitovité Sifit v hostujici struktufe ve smérech roviny (1,0,0), nikoli ale ve tfetim rozméru.
Zb6ny vyvolavaji souvislé pnuti, cozZ ma za nasledek vytvrzeni slitiny. Tento jev ma obrovsky

technologicky vyznam a je to jeden z
pravideln¢ méni slozeni v celém rozsahu.

: 5E)rvnich znamych pfipadi jednoduché faze, ktera
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2.2 Cin

2.2.1 Historie cinu

Cin se jeste s olovem fadi k nejstarSim znamym koviim, zminky o ném je mozné nalézt

jiz ve Starém zakoné. Chemicky symbol je odvozen od latinského nazvu stannum. Zacatek
jeho vyroby se datuje jiz do let 3500 az 3200 let pi. Kr. Cin je netoxicky.
Cin se v pfirod¢ vyskytuje ve formé cinovce (kassiterit) SnO,, ktery je v podstaté jedinym
dillezitym zdrojem tohoto prvku jiz od praddvna. Nalezist¢ v oblasti Cornwallu (jihozapadni
Anglie) objevil jiz Julius Caesar a tento zdroj postatoval az do minulého stoleti pro celou
poptavku v Evropé. V roce 2008 byly hlavnimi producenty Cina (110 tisic tun/rok), Indonésie
(96 tisic tun/rok), Peru (39 tisic tun/rok).[s]

2.2.2 VIastnosti cinu

Jednd se o nizkotavitelny kov, ktery dobie odolavd korozi a zaroven neni zdravotné
zavadny. Netvrdy stiibrobily leskly kov, ktery vynik4d znacnou taznosti, je tak idedlni pro
valcovani. Ve sloucenindch se vyskytuje v mocenstvi: Sn*? a Sn**. Cin je staly vaci vode i
vzduchu, ale napf. v kyselin¢ chlorovodikové (ostatn€ i u jinych mineralnich kyselin) a jesté
za pritomnosti HNOs3, nebo H,O, se ochotné rozpousti. Dulezitou vlastnosti cinu je jeho
alotropie, neboli schopnost vyskytovat se v riznych krystalickych mfizkach. Cin muze
krystalizovat v nasledujicich tfech typech miizky:

1) Sedy a-cin krystalizujici v kubické soustave
2) bily B-cin krystalizujici v tetragonalni krystalické soustave
3) y-cin krystalizujici v kosoCtverecné soustave

Ptechod mezi formou bilého a Sedého je v okoli teploty 13,2 °C. Je-li pfedmét z cinu
dlouhodobé vystaven nizkym teplotdm, dochazi ke zméné krystalové miizky z plivodné
bilého cinu na cin Sedy a pfedmét se rozpada v prach. Tento jev se oznacuje jako cinovy mor
a je znam jiz od sttedoveéku. Alotropicka forma y-cin vznikéd az pti 160 °C. Je zajimavosti
zminit 1 to, Ze cin je supravodi¢em I. typu a to pfi extrémné nizkych teplotéch.[] Shrnuti
dilezitych vlastnosti popisuje Tabulka 4.

Vlastnosti Hodnoty

Miizka Tti formy — a-Cin, B-cin a y-cin (viz vyse)
Hustota (bily) 7,26 g.cm-3, (Sedy) 5.769 g.cm-3
Teplota taveni 231,93 °C

Teplota varu 2602 °C

Teplen4 vodivost 64 W.m"™ (pii 25 °C)

Tabulka 4 - Zakladni vlastnosti Sn™
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2.2.3 Vyroba cinu

Diky snadné redukci SnO; pouze Zhnoucim uhlim byl vyrabén cin jiz od doby bronzové.
Moderni technologie vyuzivaji principu plamennych peci, které jsou vyhiivany na teplotu
1200 az 1300 °C. Problém, ktery se vSak objevuje pii redukci SnO», je pfitomnost Zeleza v
rudé, coz v disledku znamena vysokou tvrdost produktu s nepfijatelnymi vlastnostmi. Cenu
Sn reguluje mezindrodni organizace International Tin Council a nerovnovaha mezi zdroji a
pottebami se zménila ze 4000 dolart za tunu v roce 1972 na vice nez 11000 dolard za tunu v
1978, kdy se stabilizovala.®

2.2.4 Vyuziti cinu

Z divodu nevyhodné materidlové vlastnosti v podobé malé pevnosti a také kvili vysoké
cené se Sn jako Cisty kov pouzivéa jen malo. AvSak nachézi pouZiti v obalové technice a pak
piedevsim ve slitindch. Okolo 40% se vyuzije jako antikorozni povlak ocelovych povrchi, a
to metodou pocinovani. Tento povlak, tlusty piiblizné¢ 0.4 az 25 pm, ma navic vyhodu toho,
ze je netoxicky. Tato metoda ma dvé varianty. Tou prvni je ponofeni plechu do roztavené¢ho
Sn a druhou mozZnosti je — elegantnéjsi a 1épe kontrolovatelnou — elektrolytické pocinovani.

Tento proces hraje ¢im dal tim daleZitéjsi roli v potravinaiském pramyslu, predevsim v baleni
potravin, zejména pak u vyroby a pocinovani plechovek.[s]

2.3 Slitina hliniku a cinu

Cin je v hlinikovych slitindich mén€ vyznamny legujici prvek. Dfive byl pfidavan pro

zvyseni zatékavosti odlévanych slitin, dnes se ptidava do slitin pro loziska.
Na Obrazku 1 je prezentovan rovnovazny binarni diagram systému Al-Sn. Jednd se o
jednoduchy eutekticky systém se znacné omezenou rozpustnosti v oblastech tuhych roztokt
kubického plodné stiedéného Al i tetragonalniho Sn. Cisty Sn transformuje z tetragonalniho
B-Sn diamantovou kubickou strukturou a a-Sn pii nizké teploté.

Rozpustnost Sn v tuhém roztoku Al ma retrogradni charakter s maximem piiblizné 0.026
at.%Sn pii teploté¢ 625 + 20 °C (viz detail v Obrazku 1). U slitiny Al s 0.05hm.%
rozpuSténého Sn pii 530 °C byly po zakaleni a nésledném starnuti pii 13, 190, 220, 300 a
400 °C pozorovany pii rentgenové difrakéni analyze rovnovazné precipitaty Sn pouze pfii
teplotach nad 300°C. Pii nizSich teplotach starnuti byl detekovan precipitat, ktery by mohl byt
oznaceny jako Sn s mirné roztazenou mitzkou. ™
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Obrézek 1 — Binarni diagram Al-Sn!

A. Kirin provadél XRD na rychle zakalenych vzorcich s obsahem 0.06, 0.12, 0.17, 0.23 a
0.26at.%Sn. Mrizkové parametry Al faze se jevily jako linearni, indikujici metastabilni
rozpustnost nejméné 0.26 at.%Al. Naopak D. Kunstelj nechal kondenzovat odpatené slitiny s
0.72, 1.44 a 5.1 at.%Sn na SiO substratech pti -190 °C a na zaklad¢ elektronové mikroanalyzy
usoudil, ze byly ziskany jednofazové Al filmy.®!
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2.4 Soucasny stav pripravy slitiny Al-Sn

Slitina Al-Sn se svym charakterem fadi do skupiny nemisitelnych slitin za rovnovaznych
podminek. K jisté malé rozpustnosti dochézi, ale v tak zanedbatelném mnozstvi, ze se vzilo
oznaéeni nemisitelné. Do této skupiny je mozné dale zatadit slitiny Sn-Ge, Sn-Si, Al-Pb.
Pokud se vSak zméni podminky na metastabilni, l1ze docilit i jinych vysledkl. At uz jsou to
amorfni slitiny, multifizové slitiny, slitiny s rozSifenou rozpustnosti. Takto pfipravené
materialy pak mohou slouzit jako polovodice, tenké filmy s tvarovou paméti, katalyzatory,
senzory a maji téz vyuziti v elektrotechnice, pfedevsim v oblasti mikroelektroniky.

Tato kapitola ma za kol predevsim shrnout jiz vyzkouSené postupy, jak pfipravit slitinu
Al-Sn a také priblizit v jakych ohledech by mohla byt uzite¢na. Ze zahrani¢nich odbornych
¢lankt vyplyva, ze zpisobi, které byly vyzkousené, neni malo.

Prvnim je pfiprava slitiny pomoci odpatovani elektronovym svazkem. Tato studie méla za
cil vytvofit tenkou vrstvu na materialu, ktery by byl pouzit jako anodova soucast lithiové
baterie. Tato tenka vrstva se skladala z malych Sn astic homogenné rozprostienych po
matrici Al. Zkoumali se pocatecni nabijeci kapacity jednotlivych baterii. V prvnim piipad¢ s
vétsim zastoupenim Al (Al-33hm%Sn) a v druhém pfipad¢ s prevazujicim Sn (Al-64hm%Sn).
Po métenich se dospélo k zavéru, Ze tato slitina ve formé tenkého filmu je vhodny kandidat na
anodové Casti baterii. ZlepSeni vlastnosti je ve zvySeni pocCatecnich kapacit a také lepsi
odolnost vii¢i nabijecim cyklim. Tyto tenké vrstvy jsou pouze dvoufazového charakteru (to je
patrné i z XRD analyzy na Obrazku 2, kterd zndzorniuje pouze peaky Al a Sn ve svych
znamych pozicich). Ptesto lze predpokladat, Zze pokud by byla jednofazova shtlna Al Sn
vytvofena, tyto vlastnosti vhodné pro lithiové baterie by minimaln¢ zlstaly zachovany

* Copper Substrate 1
T O Sn < CuSn,
6000 - A Al ]
DAY * S0 ¢
g (d) AISn-2
o 4000 - | | -
>
@ . (c) AISn-1,
9L
£
2000 - NM "
(b) Pure Sn
(a) Pure Al
0 = % * 0 T JdA. > I Fr & * € &= .1 T & L - 0. "
26 30 85 40 45 H0 65 B0 65 T 75 B0

Obrazek 2 — XRD analyza ze studie vhodnosti Al-Sn slitiny na vyrobu anodovych
souasti bateriil”
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Jina studie naznacuje dal$i metody pfipravy: odlévani za soucasného michéani, PVD,
elektrodepozice, rychlé tuhnuti, extrémni plasticka deformace, mechanické slinovani nebo
praskova metalurgie. Témito postupy se ovSem opét ziska pouze dvoufazova slitina Al-Sn, ale
jak clanek dale zminuje, jsou 1 dalsi jeji vyuziti. V Al matrici se Sn totiz chova také jako
vyjimeény lubrikant, coz se s vyhodou vyuziva u loziskovych materidlti, protoze zastoupeni
Sn zlepSuje tfeci faktor. VySe zminéné piipravy vSak pomérné obtizné ¢i €asové narocné
ptipravi homogenni slitinu, v disledku velkych zmén hustot obou kovi.P!

Ttreti studie zkoumala vliv teploty béhem mechanického slinovani, a to pod a nad
teplotou eutektika Sn (487 K, tj. cca 213 °C). Z vysledkti vyplyva, ze po 40 hodinach
slinovani dosahovaly ¢astice Al velikosti 94, resp. 55 nm pro Sn. A pokud tento proces
probihal pod teplotou eutektika Sn, byl pravé Sn homogenné rozprostien v Al matrici.
V opacném piipadé vznikaly mistni nehomogenity. Vysledna synergie se u tohoto vzorku
Vytréci.[lo]

Dalsi vyzkum byl vénovan vyuziti oxidacni vrstvy Al za pomoci anodické oxidace ziskat
vrstvu s Sn, za pomoci ionti Sn*", resp. sSn*". Do 0,09hm%Sn se zadny vyznamny pifinos
nevyskytl a nad touto hranici doslo pouze k vlivu formovani ptirozené se tvorici oxida¢ni
vrstvy Al,Og.M

Aktudlni situace je tedy takovd, Zze Zzadna z vySe popsanych metod nepfipravi
jednofazovou slitinu Al-Sn a také ze metoda laserové ablace za soucasného rozkladu
reaktantu nebyla v ¢lancich pojedndvajicich o této konkrétni slitiné aplikovana.
Predpokladané vyuziti takové slitiny je predevSim Vv elektrotechnice, bud'to na piipravu
tenkych filma na anodéch lithiovych baterii, popt. jako vodivych casti (oba kovy jsou dobré
vodi¢e). Jakou ucinnost by slitina méla jako film u loziskovych materialti, 1ze jen stézi
odhadovat, kviili vysokym teplotdm béhem provozu (hrozil by ptechod z metastabilniho
stavu), ale také kvuli opotiebeni.
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2.5 Organokovové slouceniny

V ramci této prace pouzijeme vybrané tékavé organokovové slouceniny jako zdroje
ptislusnych kovii Al a Sn. Jsou dobfe znamé, proto nasledujici kapitola pouze shrne zakladni
vlastnosti.

25.1 Tetramethylcin

Jednd se o bezbarvou tekutinu, kterd se fadi k nejjednodus$$sim organometalikdm Sn.
Dulezité je, ze je nestala a té¢kava. Dalsi udaje se nachazi v Tabulce 5.

Vzorec C4H15Sn

GHa
g\l{;(fjlrc(fy H3C _SIH_CHS
CHs

Bod tani -54 °C
Bod varu 74 -76 °C
Hustota 1.291 gcm-3

Tabulka 5 — Zakladni udaje TMT

2.5.2 Trimethylhlinik

Stejné jako u predeslého TMT je i TMA tékava, bezbarva tekutina. Jeji vlastnosti jsou
shrnuty v Tabulce 6.

\Vzorec CeHisAp

CHs
Vzorec |

raficky " Al .
g HsG™ 0H:

Bod tani 15°C
Bod varu 125 °C
Hustota 0.752 g cm-3

Tabulka 6 — Zakladni udaje TMA
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2.6 Laserova technika
2.6.1 Princip laseru

Laserim, které jsou dnes znamé a pouzivané v Sirokém spektru lidskych cinnosti,
ptedchazel vyvoj dlouhy asi 60 let. V padesatych letech minulého stoleti vznikl totiz novy
obor znamy jako kvantova elektronika. Diky principu stimulované emise zafeni zacinaji
vznikat prvni zafizeni generujici a zesilujici elektromagnetické¢ zafeni. Mimochodem
stimulovana emise byla pfedpovézena uz v roce 1917 Albertem Einsteinem. V jiz zminénych
padesatych letech se poprvé objevuje ndzev MASER, coz je anglicky nédzev vytvofeny
Z pocatecnich pismen popisného nazvu ,,Microwave Amplification by Stimulated Emission of
Radiation”. Do ceského jazyka se tento nazev da prelozit jako ,zesilovani mikrovin
stimulovanou emisi“. O par let pozdéji, konkrétné€ v roce 1958, je navrzeno zatizeni zesilujici
a generujici na obdobném principu zafeni z optické spektralni oblasti. Nazev opticky MASER
byl rychle nahrazen dnes pouiivan%/m LASER, kde L nahradilo M a jeho vyznam je
v anglickém jazyce Light, tedy svétlo.

Vsechny fyzikalni systémy maji tendence zaujimat tzv. rovnovazny stav, neboli takovy
stav s nejmensi moznou energii. Tento stav je mozné pojmenovat jako zakladni. Pokud atom
ptfevedeme do vysSiho energetického stavu, pfijima tato ¢astice energii o velikosti rozdilu
energie vyssiho a zakladniho stavu. To plati i naopak.

Dale je podstatné, Ze lasery jsou zafizeni pracujici se svételnymi spektry. Nezbytné je
tedy popsat, Zze elektromagnetické zafeni sahd od radiovych vin az po zafeni gama. U
dlouhovinnych casti spektra ma zafeni charakter vinéni, ¢emuz odpovidaji specifické
vlastnosti. Se zkracujici se vinovou délkou (tzn. zvySujici se frekvenci) se charakter méni a je
vyhodné;jsi na zafeni nahliZet jako na proud castic, tzv. fotonil. Tento pohled bude vyuzit pro
popsani principu laseru. Nachazi-li se atom v proudu fotonl, mtze dojit k interakci pouze
tehdy, jestlize je energie E rovna rozdilu energetickych hladin v atomu. Energie fotonu se
pieméni na vnitini energii atomu (ten excituje na vyssi hladinu) Tento jev se nazyva absorpce.
Pokud bude atom piechazet na nizsi energetickou hladinu, dojde k tzv. emisi fotonu, neboli
uvolnéni Eastice.*? 3

Pro lepsi ptedstavu poslouzi Obrazek 3, ktery nazorn¢é ukazuje dvé energetické hladiny
1 a 2, dale v bod¢ (1.) zédkladni stav kvantové soustavy (napi. uz zminénych atomii), v bode

E 1 2 3
2 . : i
— O Nol Nol JX NeNeN ¥ FOoX N NN N NeNoNe) oooo’,oooo
[ [ R
T\ 4 T\ o'Wy
i i i 1 " I
o\ o\ al
E1 |\ 1 l \ J [ l; l l
—> @O @® O 0””@00”)“0'““0 (")\J/.C‘(O. ’
Laserovy
. i svazek
Totalné odrazné Polopropustne
zrcadlo rezonatoru zrcadlo rezonatoru

Obrazek 3 — Schéma dgje, béhem kterého vznika laserovy svazek™!

(2.) excitovany stav a v bod¢ (3.) stimulovanou emisi, diky které ziskdvame fotony jednoho
sméru a faze, jez jsou dilezité pro tvorbu paprsku laseru. Cely d&j probiha uvnitt valcového
prostoru, ktery je ohrani¢en dvéma zrcadly. Jedno je totalné odrazné, druhé polopropustné,
tudy vychazi vysledny paprsek, a to tehdy pokud se spontanni emise stane zanedbatelnou vici
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emisi stimulované (pfi¢inou tohoto jevu je tzv. inverze populace, coz lze popsat jako
ptitomnost vice kvantovych soustav v excitovaném stavu). Zjednodusené lze fici, ze pokud se
ziska dostatek fotonii o stejném sméru a fazi, laserovy svazek prostoupi polopropustné
zrcadlo. Cely tento proces probiha v tzv. aktivnim prosttedi, coZ je prostor, v némz se nachazi
dostatek kvantovych soustav schopnych excitovat na vySs$i hladinu. Jednd se o shluky
molekul, atomt ¢i ionth. Aktivni prostfedi délime na pevnolatkové, kapalné a plynné nebo
plazmatické. [12,13]

7

2.6.2 Vlastnosti laserového zareni

Laserové zatfeni je specifické a velmi se 1iSi od béznych svételnych zdroju.
V nasledujicich bodech budou shrnuty zékladni vlastnosti laserového zéafeni:

a) Koherentni zafeni
Tento jev se vyznaCuje pevnym fazovym vztahem vin emitovanych z riznych mist
aktivniho prostredi.

b) Extrémné vysoké hustoty vykonu
Téchto vysokych hodnot je docileno v diisledku toho, Ze se zateni nesiti vSemi sméry, ale
v uzkém svazku, ktery je tzv. fokusovan na dané misto.

€) Vysoka piesnost frekvence — tzv. monochromati¢nost
Vlivem zanedbatelnych fazovych nerovnosti je laserové zareni koherentni, neboli je zde
vysoka piesnost frekvence zafeni.

d) Opticky vykon pulznich lasert
Pfi pouziti pulznich laseri 1ze uvolnit energii a tim uvolnit vykon o hodnotach od 10™° az
do 10" w.l

2.6.3 Déleni laseru

Dle rezimu generace se d¢li pfistroje na kontinudlni a pulzni lasery. Jak uZz z nazvu
vyplyva, kontinudlni po zapnuti stale vypousti laserovy svazek. KdeZzto pulzni uvolni svazek
na velmi kratkou dobu. Druhy zminény mtuzeme dale délit na lasery pracujici v rezimu volné
generace, lasery pracujici v reZimu spinani zisku a na lasery pracujici v reZimu synchronizace
modi (délka pulzu v pofadi vyjmenovanych podskupin: 10 s, 10® sa 10 s). Nabizi se
mnoho dalSich d¢€leni, které vSak neni, az na vyjimku rozdéleni dle aktivniho prostfedi, nutné
dale rozvadet. Jak jiz bylo zminéno vySe, aktivni prostiedi laseru (neboli jakou kvantovou
soustavou disponuji) a jeho déleni je nasledujici: Pevnolatkové, kapalné a plynné nebo
plazmatické. Vzhledem k zaméteni prace postaci, pokud budou popsany lasery pevnolatkové.
Jejich aktivni prostiedi ma charakter pevného skupenstvi. Obecné lze fici, Ze se toto prostiedi
skladd z matrice a dopantli, kde matrici tvoti krystalické ¢i amorfni prostiedi a jako dopujici
piimes se pouziva vhodny iont. Kombinaci bylo vyzkouseno mnoho, avSak funkCnich a
efektivnich tolik neni. Je dobré zminit zndmy cervené zatici laser, kde nosné prostiedi
(matrici) tvori safir, jez dotuje chrom — rubin. Technicky dobie zvladnuty a dnes patrné
nejrozSitenéjsi je laser oznaleny zkratkou Nd:YAG. Ten je charakteristick?'r nosnym
prostiedim, které tvoii ionty neodymu Na** dotovany yttrium aluminium granatem. 12.13]
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2.6.4 Aplikace laseri

Krom nami pouzité metody laserové ablace, maji lasery Siroké vyuziti. At uz v ocni
chirurgii nebo jako prostfedek pro pifendseni dat v optickych mechanikdch pocitact ¢i DVD
prehravacu. [13]

2.6.5 Pouzity laser

Ptistroj, se kterym byla provadéna laserova ablace za souc¢asného rozkladu dielektrika, je
pevnolatkovy Nd:YAG laser. Dulezité parametry jsou vinova délka (A = 1064 nm), délka
pulzu (t =6 + 15 ns) a také energie pulzu (E = 65 mJ £ 2 mJ). Jak tento laser vypada, je vidét
na Obrazku 4.

Obrazek 4 — Pouzity laser
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2.7 Vybaveni laboratore

K popisu laboratote nejlépe poslouzi fotografie Obrazek 4. Na ni je zachycen pohled na
celou soustavu zatizeni. Do snimku bylo zatazeno o¢islovani pro lepsi orientaci a snazsi popis
jednotlivych komponent.

1) Pulzni laser Nd:YAG (popsan vySe)
2) Reaktor

Experimenty byly provadény bud v kiizové kyveté zapojené V soustavé tak jako na
Obrazku 4 nebo v jednoduché kyveté (reaktoru), jejiz snimek je na Obrazku 5. Ten se sklada
z ptistupové trubice (a), na kterou je napojena hadice. Skrz tuto hadici je reaktor napojen na
vakuovou linku. Touto trubici se reaktor evakuuje, popi. napliuje plynnym reaktantem. Diky
ventilu s teflonovymi krouzky (b), které dokonale tésni, se snaze udrzi pozadované podminky
pouze uvniti reaktoru, zatimco ze zbytku soustavy se organometalikum mize bezpecné
odcerpat. Dillezitym prvkem je i vstupni okénko, které je za pomoci specialniho stahovaciho
nastroje nasazeno v mist¢ (c). Fotografie sklicka nebylo nutné ptikladat, vizualné
nevyjimecné borosilikatové sklicko ma ale tu vlastnost, ze propousti vinovou délku 1064 nm
paprsku laseru a neovlivni tak dopadajici svazek na tercik.

3) Tlakomér

Diky tomuto zafizeni, jez je pfipojeno k vakuové lince, je monitorovan tlak uvnitt
soustavy V redlném cCase. Zatizeni slouzi 1 k zjiSténi netésnosti, kdyZ je sledovano béhem
uzavirani dil¢ich okruhti soustavy.
4) Vlastni vakuova linka soubor sklenénych trubic

Jedna se o soubor trubic ze skla a z teflonu, které spojuji jednotlivé body. Predevsim
u sklenénych zakonceni je potieba dbat zvysené opatrnosti, protoze hrozi riziko popraskani,
popf. ulomeni.

5) Vakuova pumpa

Pro vSechny experimenty byla vyuzita bézna rotacni olejova vakuova pumpa.
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Obrazek 5 — Cela soustava zafizeni

Obrazek 6 — Jednoducha kyveta
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2.8 Pouzité analytické metody

Pro vyhodnoceni laboratorni prace byly pouzity rizné metody. Ty budou stru¢né popsany
— snad vyjma zakladnich a dobfe znamych, jako opticka mikroskopie — v tomto odstavci.

2.8.1 Konfokalni mikroskopie
Princip

Obraz v konfokalnim mikroskopu neni tvofen najednou ale bod po bodu, tedy
fadkovanim. Za vyuziti laseru jakozto zdroje bodového svétla a dvou clonek dochdzi k ziskani
obrazu. Cely obraz je pak zpracovavan fadkovanim bod po bodu tfemi zplisoby: rozmitani
laserového paprsku, pficny posuv vzorku pied objektivem, posuv objektivu nad vzorkem.
Mezi moznosti aplikace patii piesné 3D zobrazovani a méfeni pro rozmérovou a tvarovou
analyzu castic, charakteristika materidlovych povrchii vytvotfenych technologii vodnich
paprski a dalsimi desintegracnimi metodami (analyza drsnosti povrchu, méfeni objemu,
méteni ploch a vzdalenosti, geometricka analyza a daléi).[ml

Zikladni specifikace pouzZivaného zarizeni

Specifikace jsou nasledujici: Rozliseni 0,12 pm, maximalni vyska vzorku 100 mm,
maximalni hmotnost vzorku 10 kg, celkové zvétSeni 120x az 14400x, zorné pole 2560x2560 —
21x21 pm, motorizovany x-y kiizovy stolek 150x100 mm.

2.8.2 Ramanova spektroskopie
Princip

Vyuziva se laserového paprsku, ktery interaguje s elektrony zkoumaného materialu. Tyto
elektrony vyexcituji do virtualni roviny a zkoumanym hlediskem je vracejici se vinova délka
laserového paprsku (a posun od plivodni frekvence), kterd je budto stejnd, nenese Zadnou
analytickou informaci, anebo je jind a ta informuje o rozdilech jednotlivych kvantovych
hladin. Tomuto jevu fikame Ramanitv.

Této metody vyuzivame pii analyze vzorkl pii identifikaci jednotlivych chemickych vazeb
V konkrétnim bodé pravé na zméné vlnové délky. 5]

Zakladni specifikace pouzivaného zarizeni

Ramaniv spektrometr "DXR Raman microscope" s rozsahem méfeni 50 - 3000 cm™. Pro
meéieni byl pouzit zeleny excitacni laser o vinové délce 532 nm, vykon laseru 1 mW, velikost
spotu podle zvétseni (zvétseni 10x = spot o praiméru 2.1 mikrometru, 50x = 1.1 mikrometru,
100x = 0,7 mikrometru).
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2.8.3 SEM/EDX
Princip SEM

Ptistroj urceny k pozorovani povrchil a ke stanoveni morfologie zkoumaného vzorku.
Jedna se o analogii k optickému mikroskopu, ale s tim rozdilem, ze obraz utvaii odraz tzv.
sekundarnich elektronti (tim padem se jednd o nepfimou metodu). Tato metoda disponuje
velkou hloubkou ostrosti.!*®!

Princip EDX

Pokud je ozafen material elektrony, vznikd téZ rentgenové zafeni, které je vyvolano
pusobenim elektronii a materidlu. Pii zdsahu primérnich elektronti jsou z vnitinich slupek
atomu vyrazZeny elektrony, jez jsou nahrazeny atomy z vyssich energetickych hladin a rozdil
této energie se projevi ve formé¢ zafeni. Pro kazdy prvek toto zafeni dosahuje specifickych
hodnot energie, podle niz se poté urcuje zastoupeni prvkl ve vzorku. ]

Zikladni specifikace pouZivaného zarizeni

Elektronovy mikroskop Quanta 200 od firmy FEI s energiovym analyzatorem (EDS) od
firmy EDAX k urcovani prvkového slozeni. Mikroskop ma termoemisni wolframovy zdroj
elektront a dokaze v rezimu ESEM zkoumat i nevodivé vzorky vcetné zméfeni jejich slozeni
pomoci EDS s korekci na pohltivost prostfedi v nizkém vakuu a ESEM reZimu.

2.8.4 XRD
Princip

Zde dochazi k interakci rentgenového zafeni a atoml zkoumaného vzorku. Pii priichodu
krystalem dochazi k difrakci a ta ¢astecné dopada na stinitko, které je pfipojeno k analytické
jednotce. Syntézou vice vysledkli dostavame mapu elektronové hustoty. Diky pravidelnému
periodickému uspoiadani atomt v krystalické fazi dochdzi po rozptylu a nasledné interferenci
rentgenového zareni ke vzniku difrakénich maxim, které jsou poté vyhodnoceny. Jako
vystupy z této analyzy slouzi krystalické sloZzeni a mozné je také studovat mikrostrukturu, ®!

Zakladni specifikace pouzivaného zarizeni

Automaticky praskovy difraktometr Bruker AXS D8 Discover s kobaltovou RTG
lampou. Pro méfeni se vyuZiva nesymetrickd geometrie, kdy je RTG lampa nastavena na
pevny thel vzhledem k povrchu vzorku a pohyb vykonava pouze detektor. Lampa je navic
vybavena polykapilarou, ktera fokusuje primarni RTG svazek na kruhovou stopu o priméru
0.5 mm. Difraktované zafeni je snimano ploSnym, pozicné citlivym detektorem HI-STAR.
Integraci ploSnych zdznama podél radidlniho profilu lze ziskat stejny difraktogram jako pti
pouziti symetrické Bragg-Brentano geometrie.
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2.8.5 HRTEM
Princip

Tato metoda dokédze zobrazit jednotlivé atomy uspotadané v krystalové miiZce materialu.
VysokorozliSovaci TEM pfinasi informace o uspofddani atoml v krystalové miiZzce a o

poruchach, kter¢ se v krystalu bézné Vyskytuji.[lg]

Bohuzel na tomto zafizeni nebylo méfeno, z divodii dlouhotrvajici instalace, presto se
v textu vyskytuje, a proto je v této kapitole uveden.

3 Navrh vlastniho reSeni

3.1 Laserova ablace za sou¢asného rozkladu organometalika

Pied samotnym zacatkem je nutné pfipravit reaktor. Prvnim tkolem je jeho vyc€isténi, a
vsunuti kovového terc¢iku (Al/Sn) do zhruba poloviny délky vlastniho reaktoru. Ter¢ik musi
byt v poloze kolmé vici desce pracovniho stolu. Druhym krokem je zasunuti pecliveé
vybrouseného médéného substratu, ktery je upevnén rovnobézné s deskou stolu. Zakladni
rozestaveni v reaktoru je tedy nasledujici: Tercik a nad nim témét se dotykajici substrat a mezi
nimi pravy thel. Grafickd podoba je vidét na Obrazku 7, ktery ukazuje uz celé schéma ablace.
Naésleduje uzavieni reaktoru borsilikatovym sklickem a jeho napojeni na vakuovou linku.

Z takto zapojeného systému odcerpame vzduch, abychom docilili vakua. Reaktor
nastavime do takové vzdalenosti od Cocky laseru, aby byl paprsek fokusovan na povrch
ablaovaného ter¢iku. Popisovany krok vypada v praxi tak, Ze je snahou vidét na terciku

Prostfedi— plynny prekursor
Meédény substrat

Deponujici se ¢astice —— e ,\r\,\

Pulz laseru (vinova délka 1064 nm) L

E—— ) .

Luminiscencni zéna — dielektricky priraz

Kovovy tercik

Obrazek 7 — GQGrafické schéma laserové ablace za soucasného rozkladu reaktantu v dielektrickém
prirazu

25



Bakaldrska prace, akad.rok 2011/12
Martin Sorm

Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.

Katedra materialu a strojirenské metalurgie

vyraznou bilou jiskru. Tento jev potvrdi, Ze fokusace laserového svazku je idealni, tedy ze v
tomto misté¢ dopada paprsek laseru s nejvétsi intenzitou, tim paddem i s nejveétsim tepelnym
vykonem. Samotnd ablace probiha tak, ze jsou vysilany pulzy laserového paprsku, které
dopadaji na ter¢ik. Zde dochdzi k vysokému ohfevu a z mista dopadu laserového svazku se
zainaji odpafovat Castice kovu. Ty kondenzuji na médéném substratu. Protoze pulz trva
fadové nanosekundy, dochdzi k okamzitému ochlazeni a kondenzaci jednotlivych castic.
Laserova ablace v této praci byla provadéna i za bézného tlaku, tedy 101,325 kPa, ale tento
tlak je pfili§ vysoky na to, aby se odpafené Castice dostaly k substratu, jinymi slovy feceno,
kondenzuji jesté na terCiku a jeho krater je podstatné vice nataveny. Proto byla ablace popsana
na soustave s vakuem, kdy dolet odpatenych ¢astic je vétsi diky niz§imu tlaku.

Jak ale nazev vlastniho feSeni napovida, ablace je pouze jednou fazi celého procesu. Tou
druhou je rozklad organokovové slouceniny, kterd je pfipusténa pod ur€itym tlakem.
Navrhované tlaky v této praci byly 1, 3 a 5 torr, kde jednotka 1 torr je zhruba 133 Pa. Pod
témito tlaky je organometalikum napusténo do soustavy. Po uzavieni ventilu reaktoru se tak v
okoli ter¢iku a substratu nachazi druhy kov, ve formé plynu. V plynné fazi jsou organokovové
slouceniny diky nizkym tlaklim, a to i pfestoze se pracuje za pokojové teploty a v tabulkach
popisujicich jejich vlastnosti jsou teploty varu vyssi (74° C, ale i 125° C). Pokud se nyni
zapocne se samotnym pulzovanim na ter¢ik k procesu ablace, ptibude dalsi proces, a tim je
rozklad pravé organokovové slouceniny. Tyto dva déje probihaji zaroven a k odpafenym
Casticim se z ter¢iku se v idedlnim ptipad¢ pfipojuji Castice kovu z rozloZenych reaktantt. To
by znamenalo, ze pokud byl zvolen Al tercik, ¢astice Sn z TMT by mély doputovat na substrat
spolecné. V druhém piipad¢ pro Sn tercik castice Al z TMA. Dulezitym jevem je samotny
rozklad organometalika. Ten probihd v disledku dielektrického priirazu, jehoz dasledkem je
tzv. luminiscen¢ni zona, kterd vypada jako pouhym okem viditelna jiskra.

Pokud tedy shrneme cely déj na nasledujicim schématu (Obrazek 8), je patrné ze vychozi
stav je pritomnost jednoho kovu ve formé ter¢iku a druhého ve formé organokovové
slouceniny.

6r_ganokovové \

\

slouceniny: | aserova
Tetramethyilcin, ablace KOV 1 ——— ]
trimethylhlinik | — \.\T}};:} Depozice
+ rozklad — slitiny
+ organokov. sloucenin e , i
) dielektrickém priirazu (vlivem ochlazeni
Druhy Kov: (ionizovany plyn) dochazi ke

Hlinik,resp. cin '
A /

kondenzaci)

Obrazek 8 — Popisné schéma laserové ablace za sou¢asného rozkladu reaktantu v dielektrickém

prarazu
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Médény substrat je poté vyjmut a zkouman. Méd’ jako materidl pro substrat byla volena
zcela zamérné a to z téchto divodi:

1) Nezasahuje totiz do vlastni reakce. Neovlivni vyslednou slitinu vzniklou pfi samotné
ablaci pfi soucasném rozkladu reaktantu.

2) Dale méd’ je elektricky vodiva, a tim padem umoziuje analyzu SEM/EDX.

3) V neposledni fad€, nanesenou vrstvu neni t€zké seSkrabat, coz ovSem v piipadé této
préace neprob¢hlo.

3.2 Vlastni cile experimentu

Tato cast textu by méla shrnout vSechny vytyCené cile a zdlraznit dulezité body celé
prace, na které by méla byt zamétena nejvétsi pozornost.

1) Optimalizace depozice Al-Sn struktury

Vzhledem k nemalému mnozZstvi podminek, které ovlivituji vysledny vzorek, bylo nutné
brat v potaz n€kolik zékladnich aspekti, které je mozno ovlivnit. Prvnim nepochybné bylo
urceni ter¢iku (Al/Sn) a organokovové slouc¢eniny (TMT/TMA) a vybrat ze dvou variant tu,
ktera bude vhodnéjsi. DalS§im vyraznym cinitelem celého procesu byl tlak, pod nimz je
vhanéno organometalikum (TMT/TMA) do reaktoru. S tim souvisi i tlak pfed jeho
napusténim. Pro spravnou optimalizaci je pochopitelné nutné pokusy opakovat s pfedem
ur¢enymi tlaky a porovnavat s jiz dosazenymi vysledky.

2) Zmapovani morfologie jednotlivych vzorkt

Nedilnou soucasti analyz vzorkd bylo zkoumani vzhledu castic nadeponovanych na
médéném substratu. K tomuto ucelu byly zvoleny metody SEM a konfokalni mikroskopie,
ktera ukazala celkovy pohled na deponovanou vrstvu, kdezto prvni jmenovana analyza
poskytla detailni pohled na samotné Castice a pomohla urcit jejich tvar a velikost.

3) Zjisténi, zda se v depozitu nachazeji oba kovy

Zasadni bod celého experimentu, ktery urci chemické slozeni a predevsim potvrdi, resp.
vyvrati ptitomnosti obou kovi v ndhodné zvolené Castici depozitu. Jak se ukazalo, volba
kombinace méla zasadni vliv na zastoupeni prvkl ve vysledném depozitu (souvislost s prvnim
cilem). Chemické slozeni bylo ur¢ovano na zatizeni EDX.

4) Urc€eni fazového slozeni

Protoze ptedchozi cil neprokazuje pritomnost jednofazové slitiny, pouze urcuje, zdali se v
konkrétnim misté nachazi Al a Sn, bylo nutné zafadit dal$i méfeni, jako Ramanovu
spektroskopii a XRD, které¢ sice jednofazovou slitinu také stoprocentné nepotvrdi, ale tyto
vysledky poskytuji dil¢i informace, které mohou slouZit k objasnéni fdzového slozeni. Je vSak
potfeba zminit, Ze rozbor téchto vysledkti neni jednoduchy. S naprostou jistotou by
jednofazovou slitinu Al-Sn potvrdilo méfeni na HRTEMu, ke kterému bohuzel nemohlo dojit
a kterd je planovana v ramci dal$iho vyzkumu depoziti.
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4 Experimentalni ¢ast/shrnuti vysledki

Tato kapitola ma dvé hlavni ¢asti, které se déli do n€kolika dil¢ich. Schéma je takové, ze
hlavni casti tvoii varianty kombinace ter¢ik/organometalikum. A mensi pododdily popisuji
vysledky jednotlivych vzorki, dle toho za jakého tlaku vznikaly.

4.1 Ablace samotnych kovovych tercikii na vzduchu

Béhem prvniho experimentu probihala laserova ablace samotného Al nebo samotného Sn
za atmosférického tlaku 101,325kPa. Za takto vysokého tlaku ovSsem nedochazi k depozici
Castic, protoze odpafené Castice zkondenzuji na povrchu samotného terCiku, kde vznika
krater. Vysoky tlak totiz dovoli odpafenym c¢asticim pouze omezeny pohyb, nikoli vsak
v takovém rozsahu, aby doslo k jejich pfemisténi na substrat. Na Obrazku 9 je patrny krater
na ter¢iku Al a na Obrazku 10 trochu jina podoba krateru Sn.

Y &
o ¥ 2 ‘:}

Obrazek 9 — Krater na teréiku Al

4.2 Ablace samotnych kovovych terciki ve vakuu

Dalsim pokusem bylo sledovano chovani ¢astic Al, respektive Sn odpatfenych ve vakuu.
V tomto piipadé castice putuji az na médény substrat, kde zkondenzuji. K depozici tedy
dochazi. Navic se u Al vytvofila tzv. laserové indukovana periodicka struktura. Jak je patrné
na Obrazku 11, je zde vidét krater na terciku Al, ve kterém jsou patrné pravidelné uspotradané
pruhy. Snimek Obrazek 12 ilustruje krater na Sn teréiku. Na Obrazcich 13 az 16 jsou pak

morfologie substratu (celkovy pohled a detail) po depozici Al a Sn.
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X

Obrazek 11 — Terc¢ik Al po ablaci ve vakuu
(periodicka struktura)

Obrazek 13 — Substrat s depozitem Al (SEM), Obrazek 14 — Detail substratu s depozitem,
(2 000x) Al ve vakuu Al,(15 000x) Al ve vakuu

bl

Obrazek 15 — Substrat s depozitem Sn (SEM), Obrazek 16 — Detail substratu s depozitem Sn,
(1 500x), Sn ve vakuu (15 000x), Sn ve vakuu
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4.2.1 Vznik a plivod laserové indikovanych periodickych struktur

Vzhledem k tomu, Ze béhem samotné ablace Al terciku doSlo na jeho povrchu k
vytvoreni stfidajicich se tmavych a svétlych pruhi, bylo nutné tento jev vysvétlit a odiivodnit.
Tento oddil popisuje, jak periodické struktury vznikaji.

Jejich charakter byva linearni, kruhovy ¢i elipticky, jak ukazuji Obrazky 17 a 18.
Periodicita povrchu zasadné ovliviiuje vysledné vlastnosti vzorku. Tyto struktury jsou v
jednotkach pm ¢i nm. Dnes se i takto ziskané povrchy vyuzivaji k riznym ucelim, at’ uz jako
svétlo odrazné ¢i nesmacivé (diky "zvinénému" povrchu ma kapka neustilou tendenci
posouvat se dal, a tak vznikd tzv. efekt lotosového kvétu). Struktury na povrSich vzorka
nejcastéji vznikaji na kovech vystavenych laserovému pulzu - a to jednomu ¢i vicendsobnému
- pravé ve forme terciku béhem laserové ablace. Pokud ma pulz dostate¢nou energii na to, aby
preménil skupenstvi vzorku (tanim, odpafovanim, ¢asteénym ¢i celkovym zihanim), muze dle
A. Siegmana dochézet k vytvoreni periodicity na povrchu. Pro lepsi pfedstavu je dobré,
rozdé¢lit dobu pulzu na dvé faze. V prvni fazi ¢ast svazku doputuje na povrch ter¢iku, po jehoz
ploSe se rozptyli. V druhé fazi putuje zbytek svazku stale na povrch terciku, kde se vSak uz
nachazi i rozptylena cast a dochazi tak ke skladani téchto vinéni - neboli k interferenci.
Vytvaii se "vinky", které maji podobu sinusoidy a tam, kde dochazelo k vyruseni amplitud
obou vinéni, se nachazi vyssi (svétlejsi) misto, tam kde se naopak secitaly, vznikd misto
hlubsi (tmavsi). Periodicita je samoziejme zavisla na vinové délce laserového svazu a na jeho
charakteru zase zavisi vysledny tvar periodickych struktur. [201

Obrazek 17 — Kruhovy charakter laserove Obrazek 18 — Linearni charakter laserove
indukovanych periodickych indukovanych periodickych
strukturt?’ struktur'?’
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4.3 Ablace Al za sou¢asného rozkladu TMT

43.1 SEM/EDX (Morfologie a chemické sloZeni)

Metodou SEM byla uréena morfologie kazdého vzorku. Ta ve vSech tfech ptipadech
vypada podobné, ovSem nékteré rozdily se piece jen vyskytuji. Pfi pohledu na vzorek
Al + 1 TMT na Obrazku 19 je z celkového pohledu patrny nizky pocet Castic, které tvori
vrstvu na substratu. Na detailnim snimku (Obrazek 20), jsou pak patrné globularni ¢astice o
velikosti pm az pod pm. Tvar téchto ¢astic vznika béhem kondenzace v dusledku ochlazeni
vzorku.

Obrazek 19 — Celkovy snimek (SEM), Obrazek 20 — Detailni snimek (SEM),
(2 000x) vzorku Al + 1 TMT (24 000x) vzorku Al + 1 TMT

Na Obrazcich 21 a 22 je patrny okraj vzorku (svétlé misto) z pokusu Al + 3 TMT. Na
celkovém pohledu je dobfe viditelna oblast, ktera byla ovlivnéna tepelnou zoénou na okraji

Obrazek 21 — Celkovy snimek (SEM), Obrazek 22 — Detailni snimek (SEM),
(1 400x) vzorku Al + 3 TMT (10 000x) vzorku Al + 3 TMT
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substratu. Tento kraj lezi blizko mistu dopadu laserového svazku, a proto jsou cCastice
natavené, jednotlivé kapky se sdruzuji do vétSich celkli. Navic se zhustil pocet Castic, jez
pokryvaji substrat. Tomu odpovida i detailni pohled na Obrazku 22, kde kromé globulérnich
Castic jsou vidét i ty natavené. Velikost téchto Castic je vSak stale stejna (um az pod um).

Celkovy pohled (Obrazek 23) na vzorek Al + 5 TMT ukazuje, ze je substrat velmi husté
pokryt depozitem. To znamend, Ze s rostoucim tlakem organometalika se zvétSuje i plocha
substratu, ktera je po dokoncéeni experimentu pokryta vrstvou ¢astic. Velmi detailni snimek
(40 000x zvétseno) na Obrazku 24 pak zachycuje jednotlivé ¢astice. Ty maji opét globularni
charakter a dale je mozné vidét, jak mensi kulové Castice vyrustaji na povrchu téch vétsich.
Jejich rozmér je v jednotkach um, nékteré jsou jesté mensi (pod um).

—
SEMHV:30.0kV |  WD:7.27 mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 40.0 kx Det: SE 1pm

SEMHV:300KkV | WD:7.28mm
SEM MAG: 250 kx | Det: SE
SM: RESOLUTION |

" SM:RESOLUTION |

Obrazek 23 — Celkovy snimek (SEM), Obrazek 24 — Celkovy snimek (SEM),
(2 500x) vzorku Al + 5 TMT (40 000x) vzorku Al +5 TMT

Pro vSechny tii vzorky z toho vyplyva, ze velikost Castic je stale stejna, jejich tvar je
pfevazné globularni. Pokud jsou ovlivnény tepelnym razem v blizkosti dopadu laseru (okraje
substratti lezici u terCiku) jsou Castice natavené a maji tendenci seskupovat do vétSich celkt.
Hustota pokryti substratu depozitem pak roste s tlakem TMT.

32



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.

Bakaldrska prace, akad.rok 2011/12

Katedra materialu a strojirenské metalurgie

Metoda EDX zndzornéna na Obrazku 25 urcuje zastoupeni jednotlivych prvka v jedné
castici depozitu. Je dobfe vidét, ze se zde nachézi Al, Sn, O a také Cu. Méd’ se zde vyskytuje
v disledku pfitomnosti médéného substratu, se kterym byly experimenty provadény. Snimek
zachycujici graf na Obrazku 25 je z méfeni vzorku s 5 torry a slouzi jako ilustrativni ukazka
toho, jak vystup z méieni EDX vypada. Z tabulky (uvniti Obrazku 18) pod grafem lze dale
vycist zastoupeni jednotlivych prvki ¢iseln€. Toho bylo vyuzito pro stanoveni poméru Al/Sn
a to vat.%. Tento vypocet byl proveden pro vSechny tfi vzorky a jejich souhrn je pak
k nalezeni v Tabulce 7. Z t¢ je patrné, Ze s rostoucim tlakem TMT, stoupa i zastoupeni Sn. To
lze povazovat za dobry signal a z pohledu optimalizace se jevi pokus s tlakem 5 torra jako
nejlepsi. Dalsim vysledkem je, ze dochazi k velmi dobrému vzajemnému promiseni obou

prvki Vv jedné zkoumané castici.

Martin

Sorm

X 0,001 cps/eV
= 1 2
900-
800-
7007
600-pA
s00Cu [SA Cu

4004

3004

Sn.

Spectrum: Acguisition

Element Series unn. C norm. C Atom
[wTt.%] [wT.%] [2at.%]
Copper K—series 44,20 68,99 47,64
Aluminium K-series 3,94 6,15 10,00
Tin L-series 6,97 10, 88 4,02
Cxvgen K—series 8,96 13,98 38,34
Total 64,07 100,00 100,00

[Wwt.%)

Obrazek 25 — EDX analyza vzorku Al + 5 TMT

Tlak Pomér Al/Sn (at.%)
1 torr 4-6

3 torr 3-4

5 torr 25-3

Tabulka 7 — Poméry Al/Sn za ruznych tlakt
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432 XRD

Tato metoda byla bohuzel méfena jen jednou a to na vzorku Al + 1 TMT. Na grafu
(Obrazek 26) jsou patrné peaky Al a Sn, coz dokazuje pfitomnost jejich krystalické formy.
Ziejmé je i misto, do kterého smétuji ipky s popisky Al a Sn. Sipky neoznaéuji slitinu Al-Sn,
pouze se Vtomto bod¢ naléza stejny peak pro Al a Sn. Tato dvojice peakti Se navzajem
prekryva. Jako vysledek této analyzy je vSak mozné povazovat posunuti vSech peakt Al i Sn
ze svych béznych poloh. Tento jev muize indikovat slitinu Al-Sn. K posunuti peakit muze ale
dochazet i zjinych divodi. Naptf. béhem ablace dochazi k vytvoreni velkych tlakli uvniti
castic (v tadech GPa), v disledku rychlého tuhnuti. Tento jev muze také pozici peaku
ovlivnit. Tato metoda vystupuje V celé experimentalni praci spiSe jako dil¢i. Urcité
neposkytuje jasnou informaci o pfitomnosti Al-Sn slitiny ve vzorku.

1200

Sn+Al_1Torr

1000

Cu

800 -

Cu

600 -

Intenzita [cts]

400 -

P )

30 40 50 60 70 80 90 100
29[°] (CoK )

Cu

Sn
Sn
Al

Obrazek 26 — XRD analyza vzorku Al + 1 TMT
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4.3.3 Ramanova spektroskopie (Chemické vazby a fazové sloZeni)

Tento oddil je rozdélen na tii Casti. V kazdé se naléza rozbor konkrétniho Ramanova
spektra pro dany vzorek. U této metody je potieba zminit, Zze jednotlivé peaky musi byt
porovnavany S jiz naméfenymi. To vyzaduje vyhledavani téchto hodnot v odbornych
¢lancich. Proto se za kazdou hodnotou objevuje reference, z které¢ bylo Cerpano. Pro lepsi
orientaci byly vytvofeny Cervené bubliny, pfimo uvniti grafli, popisujicich jednotlivé peaky.

a) Al+1TMT

U prvniho vzorku (Obrazek 27) jsou dobie viditelné dvé oblasti. V té levé se nachazeji
dva peaky o hodnotach 1600,1 cm™ a 1394,2 cm™. Tyto hodnoty se nazyvaji jako tzv. G-D
peaky a popisuji pfitomnost uhliku ve formé grafitu.[21] Na pravé strané se nachazi peak o
hodnoté 96,1 cm™. Ten nélei cinu ve vazbé Sn-Sn.1?%

21000_:

20000

i 1600, 1
19000 -

18000 £ 1394 2
17000+

5}

16000 1
15000+
14000 4
13000+
120001

11000 <
10000 -

<~ =030 ~3—

9000

8000 -
7000
6000
5000+

I . . . . ' . . . . .
3000 2000 1000
Raman Shift (cm-1)

Obrazek 27 — Ramanova spektroskopie Al + 1 TMT
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by Al+3TMT

O poznani mnohem zajimavé&jsi spektrum poskytla analyza vzorku Al + 3 TMT
(Obrazek 28). Spektrum bude opét popisovano zleva doprava. Prvni peak s hodnotou 1111,3
cm™ spolu s druhym, méng& vyraznym, odgovidé ALOj3 ve fazi § a 0.1° Peaky 628,4 cm™ a
529,3 cm™ odpovidaji krystalim SnO,.*?! Tyto krystaly se mohou vyskytovat i ve velikosti
nano.?? peak 348,9 cm™ pfi porovnani s jinou studii®” nalezi sliting Au-Sn. Predbézné lze
prohlasit, ze v téchto mistech se nachazi Al-Sn slitina. Hodnoty 288,8 cm?, 2286 cm? a
oblast v okoli Ramanova posunu 90 cm™ pak nalezi samotnému Sn ve vazbé Sn-Sn.[*?

: 2888
1600
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1400

1300+

S 3o D

12004
11004

10004

900-

< e+ =030 ~3 —

800+

700~

600+
T . - - 1 " ' - 1 - ' - 1
4000 3000 2000 1000
Raman Shift (cm-1)

Obrazek 28 — Ramanova spektroskopie Al + 3 TMT
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c) Al+5TMT

Na spektru (Obrazek 29) vzorku Al + 5 TMT se nové objevuje soustava tii peakt lezicich
vlevo (1584,6 cm™; 1455,3 cm™; 1366,8 cm™). Je zde opét patrna dvojice peaki G-D, které
poukazuji na vyskyt uhliku ve formé graﬁtu.[21] Tieti prostedni peak (1455,3 cm™)
zndzornuje zastoupeni amorfniho uhliku.®! Peak o hodnoté 583,4 cm™ nalezi oxidim
Sn0,.”2 v tomto piipadé je ale peak natazen do $itky, coz znamend, Ze tyto oxidy jsou v
amorfni fazi.”? Peaky 215,8 cm™a 117 cm™ znazoriiuji vazbu Sn-Sn. 1?2

4000%
3800%
3600;
3400%

3200+

S 3 o0

30004

2800+

2600—:
L Amorfni SnO,

2400+

2200+
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Obrazek 29 — Ramanova spektroskopie Al + 3 TMT
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4.4 Ablace Sn za soucasného rozkladu TMA

44,1 SEM/EDX (Morfologie a chemické sloZeni)

Oproti predeSlym vzorkiim se kombinace Sn + TMA v morfologii pon¢kud lisi. To bude
popsano opét u jednotlivych vzorkd. Pfi celkovém pohledu na vzorek Sn + 1 TMA
(Obrazek 30) vidime pomérné husté pokryty substrat vzhledem k piedchozi kombinaci pro
tlak 1 torr. Castice jsou rozprostieny po substratu rovnomérné. Jejich velikost ma viak Siroky
rozsah. Castice maji nataveny charakter, popf. jsou globuldrni tak jako na Obrazku 31.
Nateceni ¢astic a jejich nasledné spojeni do vétSich utvarii se nedéje jen na okraji substratu,
ale po celé jeho délce. Tento jev lze vysvétlit nizkou teplotou tani Sn. Pfi pohledu na velice
detailni snimky Obrazky 31 az 33 odhaluji velikost jednotlivych castic. Ty nejmensi v fadech
pod um. Vpruméru vSak pm. Nejveétsi Castice, které vznikly natavenim a vzajemnym
spojenim vice Castic, méfi fadove 10 pm.

¥ EH

Sy N

wo:659mm | VEGA3 TESCAN

I 2 VEGA3 T;ESCAN
_ SEM 70(31: §E74 50 pm SEM MAG: 2.50 kx |
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION
Obrazek 30 — Celkovy snimek (SEM), Obrazek 31 — Detailni snimek (SEM),

(500x) vzorku Sn + 1 TMA (2 500x) vzorku Sn + 1 TMA

Ot "~
SEM HV: 30.0 kV ‘ WD 6.69 n;m I SEM HV: 30.0 kV ‘ WD: 6.69 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0kx | Det: SE 2pm SEM MAG: 40.0kx | Det: SE 1pm
SM: RESOLUTION ) SM:RESOLUTION |
Obrazek 32 — Detailni snimek (SEM), Obrazek 33 — Detailni snimek (SEM),

(10 000x) vzorku Sn + 1 TMA 38 (40 000x) vzorku Sn + 1 TMA
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Stejné jako u popisu morfologie Al + TMT, i v tomto piipad¢ bylo druhé méfeni na SEM
provadéno v blizkosti okraje substratu. Okoli dopadu laserového svazku bylo opét
poznamenano, jak je patrné z Obrazku 34. Kapi¢ky maji jeden smér a jsou protahlé, jako
kdyby v pribéhu experimentu dale tekly. To mutze mit dvé pfi¢iny. Bud'to se Castice
deponovaly z kapalného stavu nebo je to vliv tepelné zony paprsku, ktera tyto ¢astice po celou
dobu experiment ovliviiovala. Plocha pokryta ¢asticemi je vétsi nez v ptipadé Sn + 1 TMA.
Pokud se pozornost obrati jesté k detailn€jSim snimkim (Obrazek 35 — 37), je nutno uvést,
ze Castice tvoii velké utvary, které maji nataveny charakter. Na Obrazku 36 jsou pak vidét
globularni ¢astice o velikosti pod um, které se na téchto utvarech tvofily.

)

; ‘sm HY: 3('11‘7 kW | WDesSmm " i “VEGA3 TESCAN SEM HV 30.0 KV WD: 9.85 mm : S VERA3 TESCAN
SEM MAG: 500 X Det: SE 50 um SEM MAG: 2.50 kx Det: SE
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION
Obrazek 34 — Celkovy snimek (SEM), Obrazek 35 — Detailni snimek (SEM),
(500x) vzorku Sn + 3 TMA (2 500x) vzorku Sn + 3 TMA

]

SEM H\V: 30.0 kV WD:985mm l = VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 9.85 mm ’ VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 2pym SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION
Obrazek 36 — Detailni snimek (SEM), Obrazek 37 — Detailni snimek (SEM),
(10 000x) vzorku Sn + 3 TMA (40 000x) vzorku Sn + 3 TMA
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V poslednim piipadé, tj. Sn + 5 TMA je celkovy pohled zamétfen na substrat husté
pokryty ¢asticemi. V porovnani se vzorkem Sn + 1 TMA je toto pokryti vétsi a asi obdobné
jako u vzorku Sn + 5 TMA. Z Obrazku 38 az 41 je velmi zajimavy ptedev§im posledni. Tento
snimek poskytuje 60 000x zvétSeni pohled na globularni ¢astici, na kterou se deponuji dalsi
0 mnohem mensi velikosti. Pravé velikost téchto Castic je ve desitkach nm.

ok

S;M H\; 3‘040 .kV : WD: 836 'mr;."” i - VEGA3 YTESC;XI’J. SEM HV: 30.0 kV WD: 8.32 mm : VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 2.50 kx Det: SE
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION
Obrazek 38 — Detailni snimek (SEM), Obrazek 39 — Detailni snimek (SEM),
(500x) vzorku Sn + 5 TMA (2 500x) vzorku Sn + 5 TMA

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.32 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.36 mm I VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 60.0 kx Det: SE 500 nm
SM: RESOLUTION SM: RESOLUTION
Obrazek 40 — Detailni snimek (SEM), Obrazek 41 — Detailni snimek (SEM),
(10 000x) vzorku Sn + 5 TMA (60 000x) vzorku Sn + 5 TMA
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Analyza EDX vzorku Sn + 5 TMA (Obrazek 42), ktera reprezentuje charakter tohoto
méfeni pro vSechny tfi vzorky, neprokdzala pfitomnost Al. Ten se neobjevil na zadném
substratu. Pokud pfesto popisSeme Obrazek 42 je z grafu patrny vyskyt Sn, Cu a dale pak O
a C. Z pohledu tohoto méfeni v rdmci optimalizace experimentu lze oznacit kombinaci Sn +
TMA jako tu méné vhodnou.

cps/eV

Spectrum: ARcguisziticon

Element Series unn. T norm. © Atom. © Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Copper E-zeries 63,06 71,82 40,52 1,61
Carbon E-geriesz 13,90 15,83 7,27 3,31
Tin L-geries 7,00 7,97 2,41 0,27
Oxyvgen E-series 3,84 4,37 9,80 1,08

Obrazek 42 — EDX analyza vzorku Sn + 5 TMA
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4.4.2 Ramanova spektroskopie (Chemické vazby a fazové sloZeni)
a) Sn+1TMA

Na spektru pro vzorek Sn + 1 TMA (Obréazek 43) se nachazi G-D peaky (tj. 1605 cm™ a
1357 Cm'l), coz jako v predchozim ptipad¢ znac¢i uhlik ve formé graﬁtu.[21] Dale pak peak
s hodnotou 607, 3 cm™, ktery je protahly do §itky, znazorfiuje SnO, vV amorfni podobé.[??
Hodnota 214,6 cm™ znagi Sn ve vazbé Sn-Sn.[#
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So 3 oD
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<= 3 @ e 3 —
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Obrazek 43 — Ramanova spektroskopie Sn + 1 TMA
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b) Sn+3TMA

V dalsim piipadé se situace piili§ nelisi. Na Obrazku 44 je vidét spektrum vzorku
Sn + 3 TMA. Peak o hodnoté& 1365, 4 cm™ odpovidajici uhliku ve formé graﬁtu.[21] Hodnota
605,6 cm™ a neostry tvar peaku poukazuji amorfni Sn0,.[% Peak 135 cm™ zna¢i Sn ve forms
Sn-Sn. 1?2

28001
2600+
2400+

2200

s 3 o0 D
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1800+
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< =30 +3 —

1000 amorfni SnO,

. . . . 1 . . . . 1 . . . . !
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Raman Shift (cm-1)

Obrazek 44 — Ramanova spektroskopie Sn + 3 TMA
¢) Sn+5TMA

Spektrum vzorku Sn + 5 TMT (Obrazek 45) ma podobny charakter jako piedchozi. Peak
1401,5 cm? znagi graﬁt[21] a 609,1 cm™* amorfni SnOz.[zz]
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Obrazek 45 — Ramanova spektroskopie Sn + 3 TMA
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5 Zavér

Tato kapitola by se nyni mohla vratit k vytyCenym cilim celé prace a odpoveédét na
jednotlivé zvlast.

1)

2)

3)

Optimalizace depozice Al-Sn struktury

Z tohoto pohledu se pro ptipravu Al-Sn jevi jako lepsi kombinace Al + TMT.
Dtvodem je pfitomnost Sn v chemickém slozeni ur¢ené metodou EDX. V druhém
pfipadé u Sn + TMA se napusténi organometalika (za vSech tii tlakii) na EDX viibec
neprojevilo. Pokud bude tedy vybrana prvni varianta Al + TMT, dale je potieba zminit
vliv tlaku organometalika. Pokud roste, zvySuje se i plocha pokryta nadeponovanymi
Casticemi. Ze zvolenych a vyzkousenych tlaku se tedy jako idealni jevi tlak 5 torrt.

Zmapovani morfologie jednotlivych vzorki

U vSech vzorkdl varianty Al + TMT se ve velké mife objevovaly castice
globularniho charakteru. Jejich rozmér odpovida jednotkdm pm az pod um. Pii
detailnim pohledu je patrné, ze mensi Castice se formuji na téch vétsich. Pokryti Castic
na substratu je pfimo tmérné velikosti tlaku, tedy Ze s rostoucim tlakem roste plocha
nadeponované vrstvy. Po prozkoumani okraje substratu byly ¢astice natavené vlivem
tepelné zony. Tu zpiisobuje laserovy svazek dopadajici na substrat, ktery se nachazi
blizko u okraje substratu.

Varianta Sn + TMA a jeji SEM analyza poskytla podobné vysledky. Je zachovan
princip tlakl viici pokryté plose. Snad jen uz neni patrny tak velky rozdil mezi tlaky 3
a 5 torra. Tyto vzorky byly totiz pokryty pfiblizné stejnou vrstvou. Teplotni zona ale
ovliviiuje vyraznéji Castice, to diky nizsi teploté tdni Sn. Proto jsou patrné kapicky
protdhlého charakteru. NejvétSim rozdilem v morfologii oproti prvni varianté je
pritomnost ¢astic v jednotkach nm. Ty se tvoii na vétSich ¢asticich a maji zpravidla
globuldrni charakter.

Zjisténi, zda se v depozitu nachézeji oba kovy

Pro zjisténi této informace poslouzila metoda EDX. Zde lze stru¢né shrnout, ze pfi
zvolené kombinaci Al + TMT, se Al i Sn vjedné konkrétni castici vyskytovaly.
Srostoucim tlakem dokonce roste zastoupeni cinu a pomér Al/Sn se mensi dle
Tabulky 8. Celkové lze fici, ze tyto vysledky signalizuji dobré promiseni uvnitf
jednotlivych zkoumanych ¢astic.

Pro variantu Sn + TMA bohuzel ani jedno z méteni neprokazalo pfitomnost Al.
Nesel tedy ani stanovit pomér.

Tlak Pomér Al/Sn (at.%o) |

1 torr 46
3 torr 3-4
5 torr 25-3

Tabulka 8 — Poméry Al/Sn za riznych tlakt
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4) Urceni fazového slozeni

XRD analyza byla provedena pouze na jednom vzorku, a tak neni mozné dat
celistvy obraz o dalSich vzorcich. Pokud i tak shrneme tyto dil¢i vysledky, mizeme
konstatovat, ze vzorek Al + 1 TMT vykazoval v grafu XRD posunuté peaky Al a Sn.
Jednou z moznych pficin je pfitomnost téchto dvou kovii ve form¢ slitiny. Druhé
pfi¢ina, ktera toto posunuti zpusobuje, jsou velké tlaky uvnitf jednotlivych castic
(v tadech GPa), které¢ béhem laserové ablace obecné vznikaji v disledku rychlého
tuhnuti. Pokud se ovSem zhodnoti Ramanova spektroskopie, je dilezité konstatovat,
ze ablace méla i spoustu vedlejsi produktl. Jednim z nich je uhlik ve formé grafitu ¢i
jeho amorfni podoba. Déle byl také ¢asty vyskyt oxidli SnO,, bud’'to ve formée krystali,
nanokrystali nebo v amorfni fazi. Pravideln¢ se ve spektrech objevoval i Sn ve vazbé
Sn-Sn. V neposledni fad¢ i vyskyt Al,O3 u vzorku Al + 3 TMT lze povazovat za
zajimavy vysledek. Nejpodstatnéjsi ovSem je U pravé zminéného vzorku peak
s hodnotou 348,9 cm™. Ten je velmi blizky peaku Au-Sn slitiny zjiné studie.*!
Z toho lze piedbézné usoudit, Ze tento peak nalezi i slitiné Al-Sn. Toto tvrzeni ovSem
potvrdi az HRTEM analyza, ktera bude nasledovat az v dal$im prubéhu studia. Pokud
by se méla shrnout spektra u vzorku Sn + TMA, pak vysledkem je opakujici se vyskyt
grafitu, SnO, v amorfni formé a Sn ve vazbé Sn-Sn. Zadné dalii peaky se na téchto
vzorcich neobjevily.

Ptehledné shrnuti dilezitych vysledki ptinasi Tabulka 9 na dalsi stran¢.
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Al + TMT Sn + TMA

Morfologie

EDX

e Zastoupeni Sn roste se
zvySujicim se tlakem
T™MT

e Nepfitomnost Al ve
vsech vzorcich

Ramanova spektroskopie

XRD
e Posunuté peaky u Al +

1TMT e nemeéfeno
e zadné dalsi vysledky

Vhodnéjsi varianta

Tabulka 9 — Shrnuti vysledkt
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