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Abstrakt

Elektroforeticka depozice je experimentalné nendro¢nd tvarovaci metoda
umoziujici piipravit keramické materidly ze stabilni suspenze ¢éastic pomoci
stejnosmérného elektrického pole. Cilem prace bylo ovéfit, jak velikost elektrického
proudu a tudiz rychlost uklddani ¢astic na elektrodu ovlivituji mikrostrukturu a findlni
vlastnosti keramiky. Byly ptipraveny vrstvy Al,O3 a ZrO, ze stabilnich suspenzi praska
Vv isopropanolu stabilizovanych kyselinou monochloroctovou. Bylo zjisténo, ze skute¢na
Casova zavislost rychlosti ukladani ¢astic na elektrodu se lisila od teoretické predpovédi
pro dané elektrické podminky. Z méfeni kinetiky elektroforetické depozice byla proto
stanovena aktualni elektroforetickd pohyblivost ¢astic a efektivni hmotnost Céstic
ucastnicich se depozice. Bylo zjisténo, ze s rostoucim elektrickym proudem klesala
skute¢na elektroforetickd pohyblivost ¢astic a naopak rostl podil ¢astic v suspenzi
ukladajici se na elektrodé. Rostouci rychlost ¢astic pti vyssSich elektrickych proudech
také vedla k hor§imu uspotfadani ¢astic na elektrod¢, coz se projevilo v rlstu pora a
Vv rustu celkové hustoty depoziti. Tyto mikrostrukturni zmény se projevily v poklesu
tvrdosti keramiky nanesené vy$$imi proudy, a to v piipadé Al,O3 az o 300HVS.
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Abstract

Electrophoretic deposition is experimentally undemanding shaping method enabling
preparation of ceramic material from stable suspension of ceramic particles by means of
direct electric current. The aim of the work was to describe effect of electric current
magnitude on velocity and final microstructural and mechanical properties of the
ceramics. The alumina and zirconia layers were prepared by electrophoretic deposition
from stable suspensions of ceramic particles in the isopropanol stabilised with
monochloracetic acid. It was found that the real time dependance of particle deposition
differs from the theoretical predisction for given electrical conditions. By precise
measurement of kinetics of the electrophoretic deposition the actual electrophoretic
mobility of the particles and the actual amount of particles taking part in the deposition
process were found. It was found that with increasing the electrical current the actual
electrophoretic mobility was decreased and actual amount of particles taking part in the
deposition process was increased. The increasing velocity of particles under higher
electrical currents led to the detorioration of particle arrangement in the elctrode and
thus to the increasing of the pore sizes and final densities of the deposits. These
microstructural changes reflected in the lowering of the hardness of the deposited
ceramics of about 300HV5 in the case of alumina.
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1. Uvod

Keramické materialy nalezly vyuziti jako konstrukéni material v mnoha
aplikacich, jako jsou naptiklad fezné destiCky do soustruznickych nozi, tésnéni
v pakovych bateriich, zaruvzdorné materialy, apod. V soucasné dobé se zaclinaji
pokrocilé keramické materialy pouzivat i v aplikacich, kde bychom si pfed nékolika lety
dokézali pfedstavit pouze materidly kovové. Keramika se pouziva naptiklad do
neprastielnych vest, které jsou odolné vuci stielam z puSek vétsiho kalibru. Keramické
materialy maji vSak nékteré vlastnosti, které doslova volaji po tom, abychom jimi
nahradili doposud uzivané materidly, at’ uz se jedna o kloubni ndhrady, nebo jiz
zminované britové desticky. Tyto vlastnosti jsou dany predevsim chemickymi vazbami,
diky kterym keramické materialy vykazuji vysoky bod tani, dobrou otéruvzdornost,
vysokou tvrdost, apod. Naproti tomu maji keramické materialy i nevyhody. Kvili
nepiitomnosti dostate¢ného mnozstvi skluzovych rovin a vysokému Peierls-Nabarrovu
napéti je keramika velmi kiehkd, coz zna¢n€ omezuje moznosti jejiho pouziti.

Nejvétsi nevyhodou vyroby dilti z keramickych materialt je obtizné a nakladné
nasledné opracovani vyrobené soucasti. Proto se musi keramické dilce vyrabét s co
nejvetsi presnosti. Keramické materidly se vyrabi z praskového polotovaru postupy
praskové metalurgie. Rozeznavdme postupy suchého tvarovani, mokrého tvarovani a
plastického tvarovani keramického prasku. Sohledem na tvarovou piesnost a
mikrostrukturni homogenitu keramického dilce jsou vyhodné metody tvarovani
v mokrém stavu. V piipadé téchto metod je zarucena, vedle vysoké piesnosti vyrobku,
také vysoka hutnost vyrobku.

Tato prace je zamétfena hlavné elektroforetickou depozici (EPD), reprezentujici
koloidni metody tvarovani keramickych castic. Metoda EPD se tadi mezi koloidni
metody. To znamena, ze je keramika vytvarena ze suspenze (koloidu), ktery se sklada
z pevné latky, kterd je rozptylena v kapaliné. Elektroforetickd depozice vyuziva pohyb
nabitych keramickych castic v elektrickém poli (elektroforéza) a jejich ukladani na
elektrodé opacného naboje (depozice) po piilozeni stejnosmeérného napéti na elektrody
ponoiené do stabilni suspenze keramickych castic. Vyuziti této metody je rozsahlé,
protoZze umoznuje, vedle nanaSeni povlakli i vyrobu plochych dilcti (laminatni
materialy, kyslikové palivové ¢lanky, atd.) i slozité tvarovanych dilct.

Experimentalné bylo zjisténo, Ze ne vSechny Castice, které dosahnou elektrody,
se podili na tvorbé vrstvy. Efektivita nanasSeni Castic na elektrodu je pfi popisu kinetiky
elektroforetické depozice zohlednén uzitim parametru ucinnosti f nabyvajiciho hodnot
0+1 (jestlize vSechny castice, které dosdhnou elektrody, se podili na vzniku depozitu,
potom f = 1). Jak naznacuje detailni analyza kinetiky elektroforetické depozice, druhym
faktorem ovliviiujicim ucinnost elektroforetické depozice je rychlost pohybu ¢astic
vsuspenzi: ¢im niz§i byla rychlost pohybu castic, tim niz$i byla ucinnosti
elektroforetické depozice.

Cilem této prace bylo sledovat vliv velikosti elektrického proudu na prub¢h
elektroforetické depozice a kone¢né vlastnosti keramickych vrstev Al,03 (Reynolds RC
HP DBM) a ZrO, (Tosoh TZ-3YSE). V prib¢hu elektroforetické depozice byly
sledovany elektrické parametry v pritbéhu nandseni. Konec¢né vlastnosti keramiky byly
hodnoceny z hlediska usporadani Castic (hustota a porozita) a mechanickych vlastnosti
(tvrdost). Naslednou analyzou kinetiky elektroforetické depozice byla odhadnuta zména
elektroforetické pohyblivosti Castic a parametr G¢innosti v zavislosti na elektrickych
podminkach elektroforetické depozice.



2. Cile prace

Cilem prace bylo studium a popis jednoslozkové elektroforetické depozice tvotfené za
ruznych proudll ze suspenze isopropanolu za pfitomnosti kyseliny monochloroctové.
Pro vyrobu depoziti byly pouzity komeréné dostupné praskové keramické materialy na
bazi Al,O; (Reynolds RC HP DBM) a ZrO, (Tosoh TZ-3YSE). Poté byly depozity
podrobeny nékolika druhtim zkousek pro zjisténi kinetickych a mechanickych vlastnosti
Vv zavislosti na proudu.

e Vypracovani literarni reSerSe na dané téma.

e Piiprava jednoslozkovych depoziti na bazi Al,O3 a ZrO,.

e Popis kinetiky elektroforetické depozice v zavislosti elektrickém proudu.

e Popis mikrostrukturnich parametrii ziskanych depozitd.

e Popis mechanickych vlastnosti depozitti v zavislosti na elektrickém proudu.



3. Teoreticka ¢ast

V moderni dobé zacCinaji byt ndroky na pouzivané materidly stile vyssi a
houzevnatost, dobré antikorozni schopnosti atd.), ale také se snazime najit co
nejefektivnéjsi postupy vyroby téchto materiald.

Diky svym vhodnym vlastnostem se do popiedi dostavaji stale vice keramické
materialy, které jsou schopny v n¢kterych ptipadech plné nahradit materidly kovové.

3.1 Zakladni vlastnosti pokroc¢ilych keramik

Keramika je nejéastéji definovana jako anorganické nekovové nebo uhlikové
téleso vyrobené uméle, nebo tvarovanim pomoci vysokoteplotniho procesu. K vyrobé
pokrocilé keramiky se pouzivaji materialy na bazi oxidi (napf. Al,O3, ZrO, a MgO),
boridd, nitridu a karbidi. Mezi pokrocilou keramiku jsou zatazeny také skla, slinuté
karbidy, monokrystaly atd.

Vlastnosti pokro€ilych keramik jsou dany predev$im typem chemické vazby,
kterd se vyskytuje ve slouceniné. Mohou se zde vyskytovat 3 typy téchto vazeb a to
vazba iontova, kovalentni a vazba tvofena ze dvou piedeslych vazeb. Ta se pak nazyva
vazbou smisenou. Tyto vazby jsou odpovédny za to, ze se keramické materialy vykazuji
zcela jiné chovani, nez jaké maji kovy. Nejvétsi vliv se projevi u vlastnosti, které jsou
primarné zavislé na elektronové struktuie. Neptitomnost volnych elektront je pti¢inou
toho, Ze elektricka a tepelna vodivost keramik je fadové nizsi nez vodivost v kovech.
Typ vazby mé také vyrazny vliv na pohyb dislokaci. Je velmi sniZzena schopnost
plastické deformace, ktera je v kovovych materidlech zplsobena pravé pohybem
dislokaci. Diky omezeni tohoto pohybu je keramika velmi kiehkd. Konkrétni typ
krystalové miizky v keramice urCuje specifické vlastnosti kazdého keramického
materidlu. Keramika mé v porovnéani a ostatnimi materialy vlastnosti, které jsou lepsi,
ale ma také vlastnosti které jsou vyrazné horsi. Mezi jeji prednosti plati zeyména vysoky
bod tani, tvrdost, pevnost v tlaku, otéruvzdornost a chemicka odolnost. OvSem
vlastnosti, které keramiku omezuji, jsou kiehké chovani, citlivost k tepelnym Sokiim a
obtizna vyroba a naklady na opracovani.

Priprava keramickych praskii

Kazdy keramicky prasek se musi nejprve upravit, podle toho jaky postup vyroby
byl zvolen. Existuje n€kolik druhli metod pro vytvarovani keramického prasku do
vysledného tvaru. Kazdy praskovy materidl je mozno pofidit v urcitém stupni
granulometrie, tj. velikosti a tvaru castic a jistém stupni aglomerace. Velké aglomeraty
¢astic jsou pro vyrobu polotovari nevhodné. Proto se musi prasek, naptiklad pted
jednoduchym lisovanim mlit v kulovém mlynu, abychom tyto aglomeraty rozrusili.
Neékteré metody vyzaduji nejprve vyrobu suspenze, ktera se dale pouziva ve vyrobé
polotovart.



3.2 Tvarovani keramickych materialt

Tvarovani keramickych materiall je proces, pii kterém ziskdvame
z keramického prasku téleso (tzn. green body), které ma diky slabym vazbam (London-
van der Wallsovy vazby) jiz ur¢itou manipula¢ni pevnost. Pfi n€kterych postupech se
ptred tvarovanim musi keramicky prasek zdrobnit (mletim v kulovych mlynech) nebo
namisit s vodou nebo jinymi pojivy, které se pozdéji odstrani béhem procesu zihani a
slinovani.

Tvarovani keramik mtzeme rozd¢lit do tii zakladnich procest a to podle toho
v jakém stavu je keramika pouzita a také podle toho jakym zplisobem se dostane
keramicky prasek nebo jeho smés do tvarovaci formy. Jedna se o suchou a mokrou
cestu tvarovani a plastické tvarovani.

Sucha cesta tvarovani keramiky

Mezi procesy, které mulzeme nazvat, jako suchou cestu tvarovani keramickych
materiali zafadime pfedevSim proces uniaxiadlniho lisovani a proces isostatického
lisovani (dé&li se jesté na lisovani ta tepla a za studena).

Jednoduchost metody za sucha tkvi predevsim v tom, ze se keramicky prasek
nemusi n¢jak specidlné pfipravovat. Jedind Uprava spociva v mleti prasku, abychom
rozrusili pfipadné aglomeraty castic. Metodou tvarovani za sucha se vyrabi dily
jednoduchych tvart, jako jsou napiiklad keramické kuchyiiské noze, vyrabéné firmou

Kyocera.

Uniaxialni lisovani

Plnéni formy Lisovani

|
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Obr. 3.2.1. Schéma uniaxialniho lisovani [1].



Isostatické lisovani za studena

Zdroj tlaku
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Obr 3.2.2. Schéma isostatického lisovani za studena[1].
Mokra cesta tvarovani keramiky

Pii mokré cesté¢ je zakladnim materidlem pro vznik keramického dilu tzv.
keramickd brecka. Vétsinou se jedna o suspenzi z keramického prasku, kapalného
média (voda, alkohol atd.) a v n€kterych procesech se ptidavaji stabilizatory a pojiva.
Mezi procesy mokré cesty miizeme zaradit napiiklad suspenzni odlévani, tape casting a
metody pfimé konsolidace. Mezi lici techniky mokré cesty miizeme také zatradit metody
centrifugdlniho liti a poté metodu elektroforetické depozice. Tyto metody vykazuji
obvykle gradient hustoty a mohou byt pouzity také k vyrobé funkéné gradovanych
materiald.

U suspenzniho odlévani (slip casting) je princip v celku jednoduchy. Do porézni,
napiiklad sadrové, formy se vlije keramicka biecka, kterd se usadi na sténach formy a
zde se do formy vsdkne kapalné medium a na sténach formy zlistane nami poZadovany
polotovar. Pfebyte¢na biecka se z formy vylije ven.

Obr. 3.2.3 Schéma suspenzniho liti [2].



V mokré cesté¢ mizeme také narazit na metodu gelového liti, u které se vyuziva
fazovy prechod solu obsahujiciho keramické castice na tuhy gel. Tento piechod je
indukovéan bud’ teplotné¢ nebo chemicky, pfi pouziti organickych nebo vodnich pojiv,
které ndm umozni dalsi liti suspenzi do neporéznich forem.

Pomoci suspenzi se daji také odlivat tenké folie metodou tape casting. Pfi této
metodé¢ je suspenze lita na nekonecny bézici pas.

Plasticke tvarovani keramiky

Nejvice pozivanou metodou plastického tvarovani je v soucasné dob¢é metoda
injek¢niho vstiikovani keramického tésta, které se sklada z keramického prasku a pojiva
na bazi polymert nebo voskil. Zahtatim této smesi pojivo zkapalni a poté se vstiikne do
formy. Finan¢né je tato metody velmi nakladna, takZe se vyuziva pouze pro
velkosériovou vyrobu.

Injekéni vstiikovani

Forma

Vytlacovaci

kolikcy

Dutina

Tryska
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Obr. 3.2.4. Schéma injekéniho vstiikovani [1].
3.3. Elektroforetickéd depozice ( EPD)

Technika elektroforetické depozice je znama jiz vice nez 200 let. Pfesnéji od
roku 1808, kdy rusky védec Ruess popsal vliv elektrického pole na pohyblivost ¢astic
hliny ve vodé. AvSak prvni praktické vyuziti této technologie piislo az v roce 1933, kdy
byly depozitovany castice thoria na platinové elektrodé. Prvni kdo popsal EPD
keramickych materiali byl Hamaker a az po roce 1980 tato technika zacala pfitahovat
pozornost pro vyrobu pokrocilych keramik.

Definice elektroforeticke depozice

EPD je jednim z koloidnich procesit vyroby pokrocilych keramik. Jeji vyhody
jsou predevsim kratké formovaci Casy, potieba jednoduchych zatizeni, malé naroky na



tvar podkladu, atd. V porovnani sjinymi tvarovacimi technikami je EPD velmi
univerzalni metoda, protoze pouze s malymi zménami tvaru elektrod a zménou jejich
pozic mizeme vytvaret produkty riznych tvard (ploché, cylindrické atd.).

Elektroforeticky d¢j se skladd ze dvou fyzikalnich déji. Z déje elektrofore-
tického, ktery zplsobuje pohyb nabitych ¢astic v elektrickém poli a déle z dgje
depozi¢niho, ktery umoznuje koagulaci ¢astic na elektrodé. Hovoiime pak o katodické
EPD, jestlize jsou kladn¢ nabité ¢astice ukladany na zaporné elektrod¢, a anodické EPD,
kdy jsou zaporn¢ nabité castice ukladany na anodé.

o-® Il 10 o
@
® o || ||l© e-

?
?
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Obr 3.3.1. Schéma katodické(a) a anodické (b) EPD][3].

Bylo popsano velké mnozstvi aplikaci elektroforetickd depozice pro piipravu
napt. biologicky aktivnich materiald (hydroxiapatit), feroelektrickych materiald,
polovodivych materiald, vysokoteplotné supravodivych materialii, nebo vysokoteplotné
iontové vodivych materialt. TlouStka nanesenych vrstev se muze pohybovat od
nanometrickych monovrstev az do tloustek né€kolika milimetra.

EPD byla Uspésné¢ pouzita pro vyrobu, luminiscen¢nich materiali, tenkych
kifemikovych filmt, funkéné gradientnich materiali a dalSich. Ale co je pro tuto praci
nejdalezitéjsi, tak pouziti EPD pro vyrobu vrstevnatych keramik. Pomoci EPD lIze
vytvaret jednoslozkové keramiky, ale je také vhodna pro vyrobu viceslozkovych
keramickych kompoziti.

Ukladani castic na elektrodeé

Ukladani castic na elektrodé vznika za predpokladu, ze dojde k neutralizaci
naboje na povrchu Castic tim, jak povrch Castice reaguje na elektrodu pii vzajemné
interakci. Béhem této interakce ztrati Castice svoji elektronovou dvojvrstvu a pomoci
Van der Waalsovych sil dojde Kusazeni ¢astic na elektrodé. Z prace Sarkar a
Nicholson [4] ovSem vychazi, ze by Castice neméli ztracet povrchovy naboj pfi styku
s elektrodou. V jejich praci také dokézali,. Ze hlavnim nositelem naboje v suspenzi
nejsou castice samotné, ale ionty. V dalsi praci se Hamaker a Vervey [4] pokusili
dokazat, ze ukladdani ¢astic na elektrod¢ je zplisobeno tlakem, ktery vznika z piisobeni
¢astic na Castice ve vngj$i €asti jiz uloZeného depozitu. Toto svoje tvrzeni podpofili také
sérii experimentti. OvSem tato prace nebyla upln¢ dokonald, protoze byl zanedban
paralelni pohyb iontt. V praci Koelman a Overbeek[4] bylo ukazano, ze kdyz je kon-



centrace elektrolytu u elektrody srovnatelnd s koncentraci potfebnou ke koagulaci ¢astic
muze dojit k lokdlnimu zvySeni koncentrace elektrolytu v okoli elektrody, stlaceni

wrwe

lokalniho poklesu koncentrace ionti u elektrody (Obr.3.3.2.). Je pted-pokladano
odd&erpavani iontii H" z roztoku u katody podle rovnice.

2H'+2e'=H, (1)
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© - na katodé

Obr. 3.3.2 Schéma lokalniho poklesu koncentrace iontii u elektrody[22].

Snizeni koncentrace iontli u katody zpusobuje mistni zménu kyselosti (pH) suspenze.
To vse je vsouladu s teorii DVLO, kde se také piedpokladalo ztenceni elektronické
dvojvrstvy a ukladani castic. Toto také nejlépe odpovidalo experimentalnim vysledklim.

Keramické suspenze pro EPD

Podminkou pro vyrobu kvalitniho, hutného, pevného a neporézniho depozitu je
pouziti stabilni suspenze obsahujici dobte dispergovany keramicky prasek. Stabilitu
suspenze zajistuje povrchovy naboj na Casticich. V praci Sarkar a Nicholson[4] jsou
popsany Ctyfi nasledujici moznosti stabilizace:

i) disociace nebo ionizace povrchu ¢astic,
i) readsorpce iontii urcujicich potencial,
iii)  adsorpce ionizovaného povrchu,

iv) isomorficka substituce.

Pti EPD se pouzivaji dva zakladni typy suspenzi. Jsou to suspenze vodné (aqueous
suspension) a poté jsou to suspenze nevodné (nOn-aqueous suspension), pievazné
alkoholové.

Vodné suspenze

Asi nejvétsi vyhodou vodnych suspenzi je jejich velmi jednoducha a rychla
ptiprava. Tyto suspenze také nezatézuji zivotni prostiedi a pracovni podminky obsluhy.
Elektroforeticky d€j vodnych suspenzi se da fidit pomoci ovlivnéni pH suspenze.



Nejvétsi nevyhodou vodnych suspenzi je rozklad vody. Na katodé se zacne
vylucovat plynny vodik a na anodé kyslik. Tyto plyny maji za nasledek to, ze depozit
neni hutny a obsahuje péry. Tomuto jevu se vénovalo nékolik studii. Naptiklad v praci
Testuo Uchikoshiho [6] byli pouzity elektrody z riznych materiala (korozivzdorna ocel,
Ni, Pt, Pd). U vétSiny materiali se projevila efekt tvorby vodikovych port, az na
paladium, které ziejmé omezuje tvorbu vodikovych bublin v depozitu. Dal$i moznost
jak zamezit elektrolyze vody je pouziti velmi nizkych proudi. Hodnota proudti musi byt
niz§i, nez je mezni hodnota pro elektrolyticky rozklad vody. Jako dalsi zplsob
potlaceni tvorby bublin se pridavaji do suspenze chemikalie, které potlaci elektro-
Iytickou reakci.

EPD ve vodnych suspenzich lze vSak provadét i za vysSich proudid. V praci
Neirinck a kol. [7] bylo popsano pouziti asymetrického stiidavého elektrického pole.

A Vi

0

Napeti [V]

A
Y
A

Y

Cas [ms]

1 mm

Obr. 3.3.3. Schéma asymetriského pole (A), 100V DC za 1200 sekund(B), 50 Hz 500V, AC pole[7].

Alkoholové suspenze

Organické kapaliny se povazuji vSeobecné jako lepsi suspenzni media pro EPD
nez voda. Organické kapaliny jsou preferovany nejen kvili tomu, Ze nedochdzi ke
vzniku bublin, ale maji také vysSi hustotu, dobrou chemickou stabilitu a nizkou
vodivost.

V své praci se Lyklema[8] snazil zjistit, které metody stabilizace alkoholovych
suspenzi jsou nejvice vhodné. Pracoval se vSemi Ctyfmi zpiisoby stabilizace, které
popsali Sarkar a Nicholson[4] ve své praci. Z jeho prace lze fici, ze metoda disociace
nebo ionizace povrchu c¢astic a metoda adsorpce ionizovaného povrchu je mnohem
vyznamnéjsi a ucinngjsi. Stabilizace pomoci readsopce iontd a isomorficka substituce
jsou pro nevodné prostiedi nevhodna.
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cena, toxicita, hotlavost, nutnost pouziti vysSich prouda atd. Také likvidace pouzitych
suspenzi je velmi naro¢nd, nebot’ se musi provadét v odborném zatizeni.

Tabulka 1 Prehled pouzivanych alkoholovych [3].

Roztok Nanaseny material
Aceton YSZ

Acetylaceton YSZ

Cyklohexan YSZ
Isopropylalkohol Hydroxiapatit
Ethyl alkohol Al,03, ZrO,
Methyl ethyl keton Al,O3

Pouziti EPD v praxi

Kyslikové palivové &lanky (Solid oxide fuel cells — SOFC)

Kyslikové palivové ¢lanky jsou jednim z moznych budoucich zdroji pro
vyrobu elektrické energie. Jedna se o Cisty, spolehlivy, tichy zdroj elektrické energie s
vysokou mirou smeéSovaci ucinnosti, dlouhodobé stabilni a v neposledni tadé také
vSestranny.

SOFC se sklada ze tii zakladnich ¢asti, které jsou vyrobeny bud’ z ¢isté keramiky
(ytriem, nebo skandiem stabilizovany oxid zirkoniéity — YSZ, ScSZ), nebo z kombinace
keramiky a kovu (tzv. cermet). Pevny elektrolyt, anoda a katoda dohromady tvoii jednu
buntku SOFC. Elektrolyt musi byt pevny a hutny, aby se pfedeSlo uniku plynd. Na
druhou stranu elektrody musi byt porézni, aby byl umoznén pfistup paliva a
okyslicovadla k jednotlivym elektrodam.

K vyrobé elektrolytu se pouzivd nejéastéji ZrO, (vétSinou ve formé¢ YSZ a
ScSZ). Tato keramika se pouziva piedevS§im pro kombinaci vlastnosti, jako jsou
napiiklad vysokd chemickd a tepelna stabilita a iontova vodivost v Sirokém pasmu
hodnot. ZrO, skvéle odolava vysokym teplotam, které se pii vyrobé elektrické energie
pomoci SOFC pohybuji v rozmezi kolem 900-1000°C.

BohuzZel ndklady na vyrobu SOFC jsou zatim velmi vysoké a proto tato
technologie zatim nenaSla komer¢ni vyuziti. K vyrobé materidli, které by méli
odpovidajici vlastnosti pro SOFC se musi nejprve zdokonalit vyroba a formovani
poréznich elektrod a hutnych elektrolyt. Jako jedna z moZnosti se nabizi pouzivani
koloidnich procesi. Jednd se o procesy dip coating, sprejové nandSeni vrstev a
vV neposledni fadé¢ EPD. Tyto metody maji pfedevSim vysoky ekonomicky potencial
z hlediska vyroby tenkych, hutnych a plynové tésnych elektrolytu.

Vrstvend (lamindtova) keramika

EPD je, vedle metody slip casting, asi nevhodné&js$i postup pro vyrobu
vrstevnatych keramik (napt. ZrO,/Al,O3). V praci Hadraba a kol. [10] je popsana
vyroba takovéto laminatové keramiky. Depozice probihala stfidave v suspenzi Al,O3 a
ZrO,. Z vysledku prace Klimes [11] muzeme fict, Ze tyto vrstevnaté materialy dokazi na
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rozhrani vrstev odklonit Sikmo vedouci trhliny. Tento odklon trhlin byl popsan pomoci
analogie lomu svételného paprsku na rozhrani dvou prostiedi. Na tomto rozhrani se diky
rozdilnému koeficientu délkové roztaznosti jednotlivych fazi vyskytuji residudlni napéti
o velikosti az 675 MPa.

Obr. 3.3.4. Fotografie vrstevnaté keramiky Al,O3/ZrO,[10].

Funké&né gradientni materialy

Zatimco vrstvené materidly, popsané vyse, byly pfipraveny stfidavou
elektroforetickou depozici v riznych suspenzich, funkéné gradientni materialy lze
ptipravit elektroforetickou depozici ze suspenze, jejiz slozeni se v pribéhu nandseni
meéni. Ve své praci tuto techniku ukazal napt. Sarkar a kol.[12]Gradientni material byl
vytvoren tak, Ze béhem depozice byla do suspenze na bazi ethanolu s Al,03 pfidavana
suspenze obsahujici ZrO,. Ve vysledku byl pozorovan postupny nartist obsahu Al,O3
v depozitu.
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3.4 Vychodiska prace

Tato prace je zaméfena na tvorbu depozitii z Al,03 a ZrO; pii nizkych proudech.
Byla pouzita isopropanolovd suspenze s piimési monochloroctové kyseliny, jejiz
vlastnosti, slozeni a chovani pfi elektroforetické depozici byly popsany v publikacich
Ustavu keramiky a polymerts UMVI.

Prace byla inspirovana praci Hadraby a kol. [13], ve které byla naznacena
moznost, ze kdyz snizujeme intenzitu elektrického pole, tak se zvySuje homogenita
depozitu a to vede k narGstu hustoty u slinutych vzorkd a rustu tvrdosti. Ménila se také
kinetika depozice. Pti piekroceni urcité hodnoty proudu, zacala velmi vyrazné klesat
ucinnost elektroforetické depozice (podil Castic ucastnicich se depozice), zatimco
elektroforeticka pohyblivost naopak rostla. Predpokladalo se, ze za pouziti nizkého
elektrického proudu jsou nanaSeny na elektrodu pouze uréité velikosti ¢astic. Toto
vybérové nanaSeni spolecné s pomalou pohyblivosti, mohlo vést k lepSimu usazovani
¢asti, protoze z nasledujicich méteni bylo zjiSténo zvyseni hustoty a zmensSeni velikosti
port. Experimenty byly vSak provedeny jen pro uzké rozmezi proudt a jeden material.
Vzhledem ktomu, Ze tyto poznatky mohou vést k rozsifeni pouzitelnosti metody
elektroforetické depozice napiiklad pro nandSeni nanokrystalickych materiald, bylo
vV této praci prikroceno k dikladnému provéieni téchto piedpokladii a rozsifeni
experimentt o dalsi materialy a podminky nanaseni.
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4. Experimentalni ¢ast
Materialy

Na pfiipravu depozic byly pouzity dva typy oxidovych keramickych praskt na
bazi Al,03 a ZrO,. Jejich piehled a charakterizace je uvedena v Tabulce 2.

Tabulka 2 Piehled praskt pouzitych pro EPD [10,14,15].

chemicke meérny stredni velikost nazev vyrobce teoretickad
slozeni povrch[m?/g] castic[nm] hustota[g/cm®]
Al,O4 3,01 500 RC - HPDBM  Reynolds, 3,987
Malakof Ind.,
USA
ZrO, 7 140 TZ-3YS-E Tosoh Co., 6,08
Japonsko

AccY Spot Magn Det WD Exp H————
200 kv 1.0 15000x SE 84 11125 TZ-3YS-E
R 0 e 2 = -

-

AccV Spot Magn Det WD Exp F————— 1um
200KV 1.0 15000x 85 11129 RC- HP DBM

Obr. 4.2. Tvar a distribuce &astic RCPDBM pofizené SEM‘4]. |
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Suspenze pouzité pro elektroforetickou depozici byly pfipraveny rozmichanim
15 hm. % keramického prasku, 72,25 hm. % isopropanolu ( p.a., Lachner, Ceska
republika) a 12,75 hm. %kyseliny monochloroctové(p.a., Penta, Ceska republika).
Slozeni suspenze vyhazelo z pfedchozich experimentl, které byly provedeny v praci
Hadraba a kol [10,15].

Suspenze byla dikladné michdna po dobu 30 minut vrtulovou michackou za souc¢asného
ozafovani v ultrazvukové lazni.

Elektroforeticka depozice

Pro pfipravu jednoho depozitu bylo vzdy pouzito 80 ml suspenze umisténé do
elektroforetické cely, mezi dvé elektrody z korozivzdorné oceli. Povrch elektrod byl
vylestén do zrcadlového lesku. Vzdalenost mezi elektrodami byla konstantni, a to 26
mm. Ué&inna plocha elektrod byla 15 cm?. Jako zdroj napéti byl pouzit zdroj PS310
(1250V — 25W, Stanford Research System, USA). Cas nanaseni ¢as byl u jednotlivych
depozic odlisny a pohyboval se vrozmezi od 20 do 200 minut. Elektroforeticka
depozice probihala pii konstantnim proudu 250um — 48mA. V pribéhu depozice bylo
monitorovano elektrické napéti. Kinetika elektroforetické depozice byla zjistovana
vazenim depozitu vytazeného ze suspenze, Z toho divodu byla depozice kazdych pét
minut pferusena. Vazeni probihalo na digitalnich vdhach PM2000 (Mettler, USA). Pii
preruSeni depozice a vazeni elektrody byla depozice dikladné promichéna, aby se
suspenzi zabranila sedimentace.

Stabilizovany
zdroj

,V "
(mA

Obr. 4.3. Schéma elektroforetické cely [15].

Hodnoceni viastnosti
Elektrody byla i s depozitem pfemisténa do exikatoru, aby se vrstva vysusila.

Poté se depozit opatrné sundal z elektrody a prevazil. Nasledné se depozit vyzihan pii
800°C/1hod a slinut pti 1500°C/2 hod.
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Poté se méfila hustota jak slinutého, tak zihaného depozitu pomoci Archimedovy
metody dvojiho vazeni ve vodé [20,21] na elektronickych vahach AG64 (Mettler,
USA).

Distribuce velikosti portu ve vyzihanych keramickych télesech byla méfena rtutovou
porozimerii (Pascal 440, Porotec, Némecko).

Keramografické vybrusy byly provedeny standartnimi keramografickymi
metodami brousenim na diamantovych kotoucich svazanym zrmem a leSténim
diamantovymi suspenzemi.

Tvrdost slinutych keramik byla méfena metodou Vickers HV5 instrumen-
tovanym tvrdomérem Zwick Z2.5 osazenym tvrdomérnou hlavou ZHUO0.2
(Zwick/Roell, Némecko).
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5. Vysledky a diskuze

Popis kinetiky elektroforetické depozice

Kinetika elektroforetické depozice, tj. Casova zavislost nanesené hmotnosti
prasku m(t), je popsana, Vv ptipadé depozice pii konstantnim proudu, rovnici odvozenou
Zhangem [23]:

m(t) = m, -[1— e‘#E'tJ )

kde mo [g] je hmotnost keramického prasku v suspenzi, d [mm] je vzdalenost mezi
elektrodami, E [V/m] je intenzita elektrického pole a u [m*V] je elektroforeticka
pohyblivost. Casova zavislost nanesené hmotnosti ma exponencilni priibéh a limitné se
blizi k hmotnosti prasku mg obsazené v suspenzi mezi dvéma elektrodami.

Motivaci této prace byla analyza kinetickych dat z ¢lankG Ferarri [16,17],
popisujicich elektroforetickou depozici ZrO; ve vodném prostiedi. Na obrazku 5.1 jsou
uvedeny kinetické kiivky ziskané analyzou dat z vySe uvedenych ¢lankt. Pfi proudu
20 mA dosahla hodnota mg takika plnych 10 grami, coz bylo mnoZstvi prasku skute¢né
dodané do suspenze. Pti depozici poloviénim proudem se kineticka kiivka této hodnoté
ani zdaleka nepfiblizila, 1 kdyZ depozice probihala za jinak zcela shodnych podminek a
Vv identickych celach.

ob——___ Mm%

I=konst=20mA

-
- -

-

-

Hmotnost m [g]

I=konst=10mA

0 20 40 60 80
Cas t [min]

Obr. 5.1. Zavislost hmotnosti depozitu na ¢ase ve vodném prostiedi (podle [16,17]).

Hmotnost nanesené vrstvy byla v pribéhu depozice monitorovana metodou vyvinutou
na Odboru keramiky UMVI, a to tzv. pfimym vazenim depozitu. Kazdych pét minut
byla depozice preruSena, suspenze byla mechanicky promichana a elektroda
s depozitem byla vyjmuta ze suspenze a zvazena. Interval péti minut byl nalezen jako
optimalni z hlediska zabranéni sedimentace Castic v suspenzi V ptedchozich pracich
Odboru keramiky UMVI [10, 15]. Takto byla ziskana hmotnost mokrého depozitu Mdep
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[g] obsahujici kapalnou slozku, tj.sou¢et hmotnosti porézni keramické faze mye, [g] a
kapalné faze obsazené v porech vrstvy Myap [0]:

mdep = mker + mkap ' (3)
Pti znalosti hustoty kapalné slozKy piap [9/cm®] zachycené v porech depozitu, teoretické

hustoty nanasené keramiky pier [9/cm®] a relativni hustoty depozitu preig [9/cm®] lze
odvodit vztah pro vypocet hmotnosti nanesené keramiky [14, 13]:

) 100 ) “
1+ pkap oYY
pker prel—g

Hustota kapalné slozky piap a relativni hustota depozitii pre.q byla zméfena exaktné
pomoci méfeni na laboratornich vahach. Hustota kapalné slozky byla zjisténa jako podil
hmotnosti kapaliny vytlacené télesem o znamém objemu. Hodnoty teoretické hustoty
Al,O3 a ZrO, keramiky byly pievzaty z literatury [10, 15] a jsou uvedeny v tabulce 2.
Relativni  hustota depoziti byla zjiSténa Archimedovou metodou, popsanou
V experimentalni ¢asti prace.
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Obr. 5.2. Zavislost hmotnosti depozitu Al,O; na ¢ase
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Obr. 5.3. Zavislost hmotnosti depozitu ZrO, na ¢ase.

Na obrazku 5.2 a 5.3 jsou uvedeny Kinetické kiivky, tj. zavislost hmotnosti nanesené
keramiky myer na Case, ziskané v této praci elektroforetickou depozici prasku Al,O3 a
ZrO, za konstantniho elektrického proudu rizné velikosti. V obrazku je u kazdé
kinetické kiivky uvedena hodnota elektrického proudu, pii kterém depozice probihala.
V horni ¢isti obrazku je pak uvedena hodnoty mg, coz je mnozstvi keramiky v suspenzi
umisténé do depozicni cely. Jedna se tedy o limitni hodnotu hmotnosti, ke které by se
mély kinetické kiivky limitné bliZit. Experimentalné zjisténé hodnoty hmotnosti jsou
v obrazku vyneseny jako prazdné krouzky. Cary spojujici experimentalng zjisténé body
jsou kiivky sestrojené pomoci rovnice (3). V této Casové zavislosti hmotnosti depozitu
vystupuji vedle konstant (mp - hmotnost praSku v suspenzi, d - vzdalenost mezi
elektrodami a u - elektroforeticka pohyblivost.) proménné t - ¢as a E - intenzita
elektrického pole. Hmotnost prasku v suspenzi v elektroforetické cele byla vypoctena ze
znamého sloZeni suspenze a ze zndmého mnoZstvi suspenze umisténé do
elektroforetické cely a byla 11,6 g. Vzdalenost mezi plochami elektrod byla vzdy
konstantni a byla 26 mm. Elektroforetickd pohyblivost ¢astic v suspenzi byla zméfena
pomoci piistroje zeta-sizer [15, 24] a byla 0,312 umcm/V's pro castice Al,O; a
0,302 umcm/V's pro Castice ZrO,. Tato pohyblivost byla zméfena na velmi zfedénych
suspenzich (byla nizkd koncentrace kyseliny monochloroctové) a taka elektrické
podminky tohoto méteni byly jiné nez podminky, které jsou u samotné depozice. Jak
bylo popsano v praci [24] dochazi v pribéhu elektroforetické depozice k ristu
elektricky nevodivé vrstvy depozitu na elektrodé a soucasné¢ ke zméné elektrické
vodivosti suspenze z divodu vymény vodivostnich iontd mezi roztokem a iontovym
obalem uz nanesenych céstic. Intenzita elektrického pole byla proto monitorovana
v pribchu elektroforetické depozice méfenim napéti mezi elektrodami v minutovych
intervalech. Piklad pribéhu napéti pii elektroforetické depozici je na Obr. 5.4.
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Obr. 5.4. Zavislost napéti na ¢ase pro Al,O; p¥i proudu 0,5 mA.

Vzhledem Kk pfesnosti méfeni pouzitym voltmetrem oscilovaly ziskané hodnoty
napéti kolem jistého Casového pribéhu napéti. Hodnoty napéti byly proto prolozeny
metodou nejmensich ¢tverclh vhodnou kiivkou a tak ziskéna hladka kiivka vhodna pro
predikci kinetické kiivky elektroforetické depozice. Na Obr 5.4 jsou uvedeny jak
naméfené hodnoty napéti, tak hladka kiivka, kterymi byly naméfené hodnoty
nahrazeny.

Na obrazcich 5.2. a 5.3. mizeme vidét srovnani kinetickych kiivek pro depozice
z Al,O3 (Obr 5.2.) a ze ZrO, (Obr 5.3.). Jednotlivé kiivky odpovidaji proudim, pii
kterych byl nanaSen depozit. Z obrazkd je ziejmé, ze stejné jako v piipadé dat
uvedenych v pracich Ferarri [16,17], diskutované v tivodu této kapitoly, i zde zavisi
limitni hodnoty kinetickych kiivek na elektrickém proudu, pii kterém depozice
probihala. Velmi pfesné zméfené kinetické kiivky nadm umoZnily porovnat
experimentalné zjisténé hodnoty hmotnosti depozitu s predpovédi na zakladé Zhangovi
rovnice. Vidime, Ze se u n¢kterych depozic liSila limitni hodnoty hmotnosti depozitu my,
ke které se kineticka kiivka limitné blizila.
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Obr. 5.5. Zavislost tloust’ky vrstvy Al,O3; na dobé depozice
—vliv proudové hustoty na kinetiku depozice.

Na Obr. 5.5. jsou uvedeny kinetické kiivky Al,O3 zjisténé v této praci depozici pii
konstantnim proudu | = 0,375 mA, 1 mA a 7 mA. Prazdné krouzky piedstavuji
hmotnost keramiky v depozitu zjisténou piimym vazenim a nasledné piepoétenou
pomoci vztahu (4). PIné kiivky ptedstavuji teoretické zavislosti hmotnosti keramiky na
¢ase dle vztahu (2) pro dany proud a pro pocate¢ni hmotnost prasku v suspenzi m,
=11,6 g. ZObr. 5.5. je ziejmé, ze experimentalné zjistény prubéh hmotnosti se zna¢né
odchyloval od teoretické ptedpovédi. To je zpisobeno riiznym aktivnim podilem prasku
v suspenzi a tudiz odlisnou hmotnosti m, vstupujici do rovnice (2). Tento rozdil je

Vv kinetické rovnici (2) zohlednén zavedenim parametru Ucéinnosti f, ktery nabyva
hodnoty 0-1. Tyto optimalizované kinetické kiivky jsou v Obr. 5.5. uvedeny
te¢kovanymi ¢arami. Koeficient G¢innosti f neni u vSech depozic stejny. V piipadé
depozice pii 7 mA hodnotu 1,02. Jak je z Obr. 5.5. patrné, s klesajicim proudem pfi
depozici klesa také koeficient u¢innosti f . V pfipadé depozice pfi ImA klesl na
hodnotu 0,71 a v pfipadé depozice pti 0,375 mA na hodnot 0,54. Faktor G¢innosti f
ovliviiuje predevSim limitni hodnotu mo, které muze kinetickd kiivka dosahnout.
Z obrazku je také ziejmy rozdil tvaru experimentédlni kinetické kiivky ve srovnani
s teoretickou piedpoveédi. Jest€¢ lepSi shody lze dosdhnout zménou hodnoty
elektroforetické pohyblivosti pouzité pro predikci elektroforetické depozice. Pii proudu
7mA dosahuje u hodnoty 0,302, pfi 1mA hodnoty 0,29 a pti 0,375 mA hodnoty 0,219.

Zavislost takto zjisténé elektroforetické pohyblivosti u a faktoru ucinnosti f na
elektrickém proudu jsou znazornény na obrazcich 5.9. a 5.10. Hodnoty elektroforetické
pohyblivosti u a faktoru ucinnosti f pro Al,O3 a ZrO, byly natolik stejné, Ze jsou
V obrazcich prezentovany soucasné. Faktor u¢innosti dosahoval v rozmezi proudu 40-4
mA hodnot mezi 1-0,95. Pii dal$im sniZzovani proudu zac¢ne ucinnost velmi prudce
klesat az k hodnotam 0,25. Toto plati pro oba materidly. Na druhé stran¢ hodnoty
pohyblivosti se u vysSich proudi pohybuje kolem hodnot kolem 0,19. Hodnota
pohyblivosti s klesajicim proudem roste po exponenciale. Pti proudech dosahuji hodnot

21



stovek nA hodnota pohyblivosti dosahovala az 0,30 Je ziejmé, zZe tyto dveé zavislosti, se
komparativné doplnuji: kdyz klesa elektroforeticka pohyblivost, roste umérné tomu
ucinnost elektroforetické depozice.
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Obr. 5.6. Zavislost elektroforetické pohyblivosti na proudu (¢erna ZrO, , bila Al,O5)
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Obr. 5.7. Zavislost faktoru i¢innosti na proudu (¢erna ZrQ, , bila Al,O3)
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Vliv proudu na usporadani castic
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Obr. 5.8. Distribuce velikosti péria v Al,O; vrstvach pied vyZihanim.

Na Obr. 5.8 a Obr. 5.10 jsou uvedeny piiklady distribuce velikosti port v depozitech
Al,O3, resp. ZrO,. Kiivky byly vybrany tak, aby reprezentovaly celé rozpéti pouzitych
elektrickych podminek. V ptipadé Al,O3 (Obr. 5.8) je ziejmé, ze elektricky proud nemél
na distribuci velikosti pora jednoznaény vliv: distribuce velikosti pora u depoziti
nanesenych v mikro ampérové oblasti byla v podstaté¢ shodna jako distribuce vzorkl
ptipravenych elektrickymi proudy o velikosti nékolika miliampért ¢i nékolika desitek
miliampéri. Tomu také odpovidd =zavislost nejfrekventovanéjsi velikosti poru
(maximum na kitivce distribuce velikosti port) a maximalni velikosti pord na
elektrickém proudu uvedend na Obr. 5.9. Hodnoty maximdalni velikosti poért se
pohybovala kolem hodnoty 65 nm a pory, které se ve vzorcich vyskytoval nejcastéji,
dosahovali velikosti kolem 52 nm. S ristem elektrického proudu doslo k rustu velikosti
poru az v ptipad€ depozice pii S8mA a byl zplisoben vysokou rychlosti ukladani Castic
na elektrodu, ktera trvala cca 3 minuty ve srovnani s 70 minutami depozice pii 5 mA.
Z hlediska distribuce velikosti pord tedy nemé velikost -elektrického proudu
jednoznacny vliv na kvalitu depozitu Al,O3 ¢astic. Na Obr. 5.10 jsou uvedeny piiklady
distribuce velikosti pori v t€lesech ZrO; naneseném pii raznych proudech. V tomto
pfipad¢ byly zaznamendny rozdily mezi jednotlivymi depozity. Vrstvy nanesené
nizkymi elektrickymi proudy v fddu mikroampér a naopak vrstvy nanesené vysokymi
proudy Vv fadu desitek miliampér vykazovaly, oproti vrstvam nanesenym elektrickymi
proudy V jednotkach miliampér, vyrazny posuv k vétSim velikostem poru (viz, Obr.
5.10). Pokud bychom to méli popsat pomoci Cisel, tak vrstvy nanesené nizkymi (fadoveé
mikroampéry) dosahovali hodnot kolem 88 nm, v rozmezi hodnot 1-5 mA byla velikost
maximalnich pért nejmensi (kolem 79 nm) a od SmA velikost porti opét roste a pii
40mA dosahuje jejich velikost az 95 nm. Obdobny priibéh je 1 pfi velikosti port, které
se Vv depozitu vyskytovali nej€astéji. V mikroampérovych hodnotach byla velikost pora
kolem 67 nm, pfi proudu 3 mA byla velikost porG nejmensi a to 61,4nm a poté opét
velikost roste az k hodnoté¢ 71,3 nm pii proudu 40 mA. Na zavislosti velikosti
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nejcetnéjSiho a maximalniho poru na elektrickém proudu byla pak nalezena oblast, kde
byly tyto velikosti minimalni (Obr. 5.11), a ktera lezi v oblasti elektrickych proudd -5
mA.
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Obr. 5.9. Zavislost velikosti port Al,O3; na pouzitém proudu.
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Obr. 5.10. Distribuce velikosti pori v ZrO; vrstvach pied vyZihanim.
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Obr. 5.11. Zavislost velikosti péra ZrO, na pouZitém proudu.

Na Obr. 5.11 a Obr. 5.12 jsou uvedeny zavislosti hustoty depozitii Al,O3 pted, resp. po
slinuti. Pro zihané vzorky se hodnota hustot v miliampérovych hodnotach proudu moc
neméli. Obcas se sice odchylila, vétSinou ale dosahovali hustoty hodnot kolem 61 %.
V mikroampérovych proudech hodnota hustoty kolisala (od 60-62 % s velmi vysokymi
odchylkami). U slinutych vzorkll jsme se pohybovali vétSinou v hustotach mezi 99 a
100%. KdyZ si odmyslime hodnoty pro velmi nizké elektrické proudy, jejichz velka
chyba méfeni byla bezpochyby ovlivnéna malymi rozmeéry vzorkli (nanesend vrstvy
byly velmi tenké), pak mizeme konstatovat, Ze hustota ptfed i po slinuti nevykazovala
vyraznou zavislost na pouzitém elektrickém proudu. Vyjimkou je snad hodnota hustoty
(jak pfed slinutim, tak 1 pro slinuti) vzorku naneseného pii 58mA, které byly niz$i nez
ostatni hodnoty. To bylo zjevné zplisobeno rychlym ukladanim castic na elektrodé pii
vysokém proudu a tudiZ jejich Spatnym uspotradanim.
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Obr. 5.12. Zavislost hustoty pi¥ed slinutim Al,O3 na pouzZitém proudu.
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Obr. 5.13. Zavislost hustoty po slinuti Al,O3 na pouZitém proudu.

V piipadé ZrO; byl zaznamenan vyrazny vliv elektrického proudu na hustotu
depozitu pied slinutim (viz. Obr. 5.14). Opét bylo nalezeno jakési optimum pro 2-5mA,
kdy hustota pfed slinutim dosdhla maxima témét 50% t.h.. Poté ze zvySovanim
elektrického proudu hustota prudce klesa az na hodnotu 44% t.h. pro depozit naneseny
pfi 40mA. V piipad€ hustoty ZrO, vrstev po slinuti uz neni vliv proudu tak patrny a
pfipadny trend je ptekryt chybou méfeni hustoty.
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Obr. 5.14. Zavislost hustoty pied slinutim ZrO, na pouZitém proudu.
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Obr. 5.15. Zavislost hustoty po slinuti ZrO, na pouZitém proudu.

Mechanické vlastnosti nanesenych vrstev — tvrdost

Na Obr. 5.16 a Obr. 5.17 je uvedena zavislost tvrdosti HV5 na elektrickém proudu,
kterym byl depozit nanesen pro Al,Os, resp. ZrO,. Z vysledkti méfeni hustoty depozitd,
uvedenych v predchozi kapitole, je ziejmé, ze relativni hustota depozitii po slinuti se
Vv obou piipadech pohybovala v rozmezi 0,5% t.h. Tomuto trendu se vymykaly jen
vysledky pro malé elektrické proudy, které vSak byly do urcité miry zkresleny velmi
malymi rozméry vzorki pouzitych pro méfeni hustoty. U vrstev ZrO; nebyl ani
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Vv pfipad€ tvrdosti HVS zaznamenéan vyrazny vliv elektrického proudu na vyslednou
hustotu a hodnoty tvrdosti se pohybovaly v rozmezi cca 50 HVS5. V piipadé Al,O3 byl
vSak prekvapivé nalezen vyrazny vliv elektrického proudu na vyslednou tvrdost, kdy

rozdil mezi maximalni (pro SmA) a minimalni (pro 58mA) hodnotou cinil celych
300 HVS.
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Obr. 5.16. Zavislost tvrdosti A1,O3; na pouzitém proudu.
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Obr. 5.17. Zavislost tvrdosti ZrO, na pouZitém proudu.
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6. Zavér

Cilem prace bylo ovéfit vliv rychlosti ukladani ¢astic keramiky na bazi Al,O3 a ZrO;
v prub¢hu elektroforetické depozice na konecné vlastnosti keramiky. Elektroforeticka
depozice byla provedena za podminek konstantniho proudu z ispopropanolovych
suspenzi komercn¢ dostupnych keramickych praski stabilizovanych kyselinou
monochloroctovou. Rychlost pohybu a nanaSeni Castic v suspenzi byla ovlivnéna
velikosti elektrického proudu, pii kterém byla elektroforetické depozice provedena.
Konec¢né vlastnosti keramiky byly studovany pomoci hustoty keramickych vrstev pred
slinutim a po slinuti, métenim distribuce velikosti porti v keramickém télese a tvrdosti.

Casovy pribéh nanaseni keramickych &astic byl popsan méfenim piirtistku hmotnosti
vrstvy pomoci metody pfimého vézeni, vyvinuté na Odboru keramiky a polymert
UMVIL. Tato piesna metoda méfeni umoznila popsat zménu chovani &astic v priib&hu
elektroforetické depozice. Pfi nanaSeni velmi nizkymi elektrickymi proudy v fadu
mikroampérii se procesu elektroforetické depozice ucastnila pouze €ast keramickych
¢astic pritomnych mezi elektrodami, ziejm¢é kumulativnim u¢inkem sedimentace ¢astic
a poklesem rychlosti pohybu ¢astic jisté velikosti. Tento fakt byl popsan faktorem
ucéinnosti v celém rozsahu méfenych elektrickych proudd. Jak pro Al,O3 tak pro ZrO;
byli hodnoty uc¢innosti prakticky totozné. V hodnotach 4-40 mA se hodnota uc¢innosti
pohybovala v rozmezi 1-0,99. Ale s dal§im snizovani proudu zacala Gc¢innost prudce
klesat az khodnoté¢ 0,25. Podobné¢ bylo zjiSténo, Ze se zménou UCinnosti
elektroforetického déje a tudiz snandSenim pouze jisté frakce castic se méni
elektroforeticka pohyblivost ¢astic v suspenzi. Hodnota elektroforetické pohyblivosti
byla pii vysokych proudech nizka a to kolem hodnot 0,19. OvSem se zvySujicim se
proudem zacala narustat po exponencialni kfivce az k hodnotam 0,3.

Bylo zjisténo, Ze velikost elektrického proudu vyrazn€ ovlivnil uspotfddani Castic
pfedevSim v pfipadé ZrO,. U tohoto materidlu se ménila vyrazné porozita.
V mikroampérové oblasti byly hodnoty porozity nejvys$si. Maximalni pér dosahoval
velikosti 97,795 nm a velikost péru s maximalni distribuci velikosti 75,901. Poté obé
hodnoty klesali az do proudu 3mA. S dalSim naristem proudu zacali narGstat 1 obé dvé
hodnoty velikosti. Hodnota maximalni velikosti proudu se zastavila na hodnoté 95,8 nm
a hodnota velikosti pori s nejveétsi distribuci dosahla velikosti 71,3 nm. V ptipadé Al,O3
nebyl tento vliv pozorovan a s ristem elektrického proudu nedoslo prakticky k zadnému
zvySeni hustoty v Zihané ani ve slinutém stavu. TaktéZ maximalni velikost pora a
velikost nejcasteji vyskytovanych pori neukazala témét zaddnou zévislost na elektrickém
proudu. Tento fakt byl vysvétlen tim, Ze ¢astice ZrO; tvofily aglomeraty az o rozmérech
10 pm, na rozdil od castic Al,Os, které mély ostrou distribuci velikosti ¢astic o stfedni
velikosti kolem 1 pum. V piipadé ZrO, castic tak bylo mozné nalézt jisté optimalni
rozpéti elektrického proudu, pii kterém byly naneseny vrstvy s minimalni velikosti pori
a ndsledné maximalni hustotou.

Kone¢né mechanické vlastnosti nanesenych keramickych vrstev byly posouzeny
meéfenim tvrdosti metodou Vickers HVS. Jak v pfipadé Al,O5, tak ZrO, muzeme
konstatovat, Ze tvrdost depozitii rostla v okoli proudii, nalezenych jako optimalni
z hlediska porozity, resp kone¢né hustoty depozitd, tj. 2-5 mA. V ptipadé¢ Al,O3; byl
pozorovan prudky pokles tvrdosti keramiky az o 300 HVS s rlistem elektrického proudu
pouzitého pro depozici. Tento jev byl ziejmé zplisoben horSim uspofaddnim Castic pii
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vysokych rychlostech uklddani, coz bylo potvrzeno i poklesem hustoty takto
nanesenych vrstev.
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8. Seznam pouZzitych veli¢in a zkratek

Veliciny

g [mm]

d [mm]

d [mm]

E [V.m-1]
Maep []

Mier [9]

Miap [9]

p [m2.V-1.s-1]
paep [9.cM-3]
prer [9.CM-3]
prei-g [%]

t [min]

Zkratky

EPD
YSZ
SOFC
SEM

sttedni pramér Castic
vzdalenost elektrod
vzdalenost elektrod

intenzita elektrického pole

celkova hmotnost depozitu
hmotnost keramiky v depozitu
hmotnost kapalné slozky v depozitu
elektroforeticka pohyblivost ¢astic
mérna hmotnost depozitu

mérnd hmotnost keramiky v depozitu
relativni mérna hmotnost keramiky v neslinutém stavu
(green density)

doba depozice

elektroforeticka depozice

yttriem stabilizovany oxid zirkonicity
kyslikovy palivovy ¢lanek

rastrovaci elektronovy mikroskop
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