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ABSTRAKT:

Obsahem diplomové prace je studium oxidové mezifaze keramického kompozitu
v zavislosti na mnozstvi prekurzoru, ktery se pouziva u sol — gel metody k nanafeni tenké
vrstvy oxidu titani¢itého na korundovy povrch.

Nejprve byl pomoci metod AFM a XRD specifikovan korundovy substrat, jehoz povrch
byl pred samotnym deponovanim tenké vrstvy oxidu titani¢itého upraven. Na tento substrat
pak byla nanaSena sol — gel metodou tenka vrstva oxidu titanicitého s riznym mnozstvim
prekurzoru, ktera pak byla nasledné studovana pomoci optické metody konfokalni
mikroskopie. Touto metodou byla zjistovana morfologie vrstev a z naméfenych hodnot
velikosti a tvaru nanesenych castic oxidu titani¢itého, jejich vzdalenosti a rozptylu vsech
téchto hodnot, byla usuzovana kvalita a pevnost téchto vrstev.

ABSTRACT:

Diploma thesis deals with the research of oxide interphase of ceramic composite
in dependence on the amount of precursor used in sol — gel method for deposition of titanium
dioxide thin layer on corundum.

Corundum substrate was specified using AFM and XRD methods at first. Surface of the
substrate was modified before deposition of thin layer of titanium dioxide. Titanium dioxide
layer was deposited by sol — gel method with different amounts of precursor. Layer of
titanium dioxide was then studied by optical method of confocal microscopy which was used
to find out what the morphology of the layers is. Quality and strength of the layers was judged
according to measured values of the size and shape of the deposited titanium dioxide particles,
their distance and dissipation of all values.

KLICOVA SLOVA:

Keramické kompozity, oxidova mezifaze, sol — gel metoda, slinovani, korund, oxid
titani¢ity, prekurzor.

KEYWORDS:

Ceramic composite, oxide film interphase, sol — gel method, sintering, corundum, titanium
dioxide, precursor.
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vynikajicimi vlastnostmi, které neposkytuje zadny jiny material, pficemz to je jesté
podporovano faktem, ze surovin pro vyrobu (b&Zzné) keramiky je po celém svéte velké
mnozstvi, nebot’ je to nejbeznéji se vyskytujici skupina materialti na nasi planeté [1].
Vétsina keramickych materiald vykazuje v mikrostruktute jisty stupen heterogenity
a neuniformity. Na druhé strané existuji materialy, u nichz je mikrostrukturni heterogenita
a neuniformita vytvafena zameérné. Hlavnim cilem vyroby keramickych kompozita je zvyseni
lomové houzevnatosti (nehledé na mozné zvySeni pevnosti a moznost ovlivnéni jinych
vlastnosti), protoze kiehkost patii mezi hlavni nevyhody keramiky pro konstrukeni aplikace.
Tato nevyhoda se eliminuje zpevnénim izometrickymi &asticem, destickami, whiskery
(monokrystalické) nebo vlakny (monokrystalicka treba safirova, kratka nebo nekonecna), coz
vede ke zvydeni lomové houzevnatosti az na hodnotu cca 10 MPamm(maXimélné cca
20 MPam'? u kompozit s nekoneénymi vlakny).
Keramické kompozity jsou kompozity s keramickou matrici s izolovanymi inkluzemi nebo
s bikontinualni skeletovou mikrostrukturou s alespon jednou keramickou fazi. (Pro dosazeni
maximalniho zvyseni hodnoty pevnosti a tuhosti by inkluze mé&ly byt silné vazany v matrici,
zatimco pro maximalni zvyseni lomové houZevnatosti jsou v uréitych pripadech lepsi slabsi
vazby (napt. vlaknité zaromaterialy) a vvhodné mohou byt dokonce mikrotrhlinky kolem
inkluzi (napf. parcialné stabilizovany oxid zirkoni€ity, PSZ). Podobné, porézni keramiky
a keramiky s vice heterogenni mikrostrukturou, a nebo s velkymi anizometrickymi zrny
mohou vykazovat vy$&i lomovou houzevnatost nez jejich hutna, homogenni a jemné zrnita
obdoba (jejich pevnost je samoziejme nizsi).
Mechanismus zpevnéni keramickych kompozith spociva ve ¢tyiech krocich:
¢ odklonu a ohybu trhliny,
e premosténi trhliny a zaklinéni lomu vlakny,
¢ mikrotrhlinkovani,
e transformacnim zpevneéni.
Vlakna a whiskery, které se uzivaji pro zpevnéni (typické priméry — vlakna 10 um,
whiskery 1-5 um), jsou uhlikova vlakna, SiC vlakna, oxidova vlakna (skelna, mullitova,
zirkonicita, korundova) a SiC whiskery [2].



2 CiL PRACE

Studium morfologie vrstvy oxidu titani¢it¢ho deponované pomoci sol — gel metody na
korundovy substrat.

Zjistovani vlivu slozeni solu na vysledny vzhled a vlastnosti vrstvy.

Stanoveni nejvhodnéjsiho slozeni solu na vyrobu mezivrstvy v kompozitech alumina /
sklo.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Keramika a jeji vlastnosti

Ackoliv se keramické materialy velice silné lifi typ od typu — chemické slozeni,
krystalograficka struktura (rGzné typy krystalickych miizek s rliznou schopnosti zadrzovat
Siteni trhlin, jakoz 1 amorfhi struktury), kvalita (mnozstvi krystalickych poruch) a velikost
krystalti, historie materialu (mikrotrhliny, vnitini pnuti), apod. — mizeme obecné shrnout
vlastnosti keramiky do nékolika bodu.

Mezi jeji velké vyhody patii jeji pevnost a tvrdost ruku vruce s vysokym modulem
pruznosti a relativné nizkou hustotou. Tato vlastnost je vsak velice proménliva, i kdyz ve
srovhani s ostatnimi materialy je vidy vyjimecna, a je potiecba komplexnich znalosti pro
pripravu kvalitniho, pevného keramického materialu. Nejbézngj§imi a nejlépe osvedCenymi
materialy pro vyrobu keramiky, které jsou vyuzivany jiz po cela staleti, jsou jilovité hliny. Ty
obsahuji velké mnozstvi oxidl hliniku a kiemiku, jejichz krystaly jsou velmi pevné, spolu
tvoii slouceninu mullit a jsou navzajem rozpustné vtuhé roztoky. To zplisobuje, ze pii
zvyseni teploty (vypalu) se na sebe jednotlivé jemné krystalky vazi relativné silnou vazbou
a material je pevny. Toto analogicky plati pro celé fady keramik - viceslozkovych, ale
i jednoslozkovych (1), oxidovych 1 neoxidovych, apod.

Naproti pevnosti a tvrdosti ptisobi jako velka nevyhoda kichkost keramickych materiali.
Ta je zptisobena jeji velice malou, prakticky nulovou, schopnosti plastické deformace. To pak
zpusobuje, ze pii1 nartistu vnéjSiho napéti na keramiku a prekroCeni urcité meze pevnosti
dochazi k velmi rychlému, nekontrolovatelnému Siteni trhliny a tudiz 1 k destrukci materialu,
coz je ve srovnani napi. s kovy nebo plasty velice nepfizniva vlastnost. Kovy a plasty maji
naproti keramice schopnost znaéné plastické deformace, ktera vyrazné zlepsuje jejich lomové
chovani, ¢imz u mnohych aplikaci ziskavaji velkou vvhodu vzhledem ke keramice.

Keramika ma vsak 1 dalsi vvhodu a tou jsou jeji nezmeénéné dobré vlastnosti za zvysené
teploty. Jeji pevnost a tvrdost se totiz az do relativné vysoké teploty vyrazné nesnizuje
(v nekterych pfipadech se dokonce zvySuje), coz znacné posilyje jeji vyhody ve
vysokoteplotnich aplikacich, kdy plasty jiz podstupuji taveni a rozklad a kovy maji silng
snizenu pevnost vzhledem k nartistajicimu creepovému chovani. Mezi jedny z nejdalezitéjsich
aplikaci tohoto typu je napf. vyuziti pro vyrobu vyzdivek peci, apod.

Oxidova keramika ma pak jesté velmi vysokou rezistenci k oxidaci 1 za vysokych teplot,
coz dale rozsifuje moznosti jeji aplikace. Neoxidova pak naproti tomu za vysokych teplot
relativné snadno oxiduje, coz ma za nasledek degradaci materialu a neoxidovou keramiku
tudiz 1ze za vyssich teplot uzivat pouze v redukéni atmosfére.

K dilezitym vlastnostem dale patii tepelna roztaznost, resp. koeficient tepelné roztaznosti,
ktery tuto vlastnost kvantifikuje. Keramiky maji samoziejmé tento koeficient relativné
variabilni, celkové vSak ma keramika ve srovnani s ostatnimi materialy nizkou tepelnou
roztaznost. Nekteré specialni keramické materialy, jako naptiklad nékteré typy sklo -
keramiky, maji tento koeficient dokonce blizky nule, ¢ zaporny a je tudiz mozno pouZzivat je
v aplikacich, kde dochazi k Castym tepelnym Soktim. U obecné keramiky pak 1ze tepelné soky
doporucit pouze ve sméru pozitivni roztaznosti, vzhledem k nékolikanasobné vyssi pevnosti
v tlaku nez v tahu, tj. pro drtivou vét$inu keramik sokovy ohfev.



Zajimavou a ¢asto vyuzivanou vlastnosti nékterych keramik je jejich schopnost propoustét
elektro-magnetické zafeni, konkrétnéji viditelné svétlo. Museji splnit nékolik podminek, jako
je to, ze atomy, z nichz jsou slozeny, nemaji absorpei ve viditelném spektru. To bézné slozky
keramik, jako je Al,Os ¢i SiO,, spliiyji. Dale musi mit minimum center difrakce svétla, ktera
propustnost svétla vyrazné redukuji, coz nejlépe splnuji amorfni materidly (skla)
a monokrystaly. Polykrystalické materialy pak museji byt pripraveny za zvlastnich podminek,
aby byla difrakce svétla vjejich nitru redukovana na minimum. Tak & onak se jedna
o vlastnost, ktera vyrazné rozsifuje moznost vyuziti téchto materialli a v mnoha ohledech je to
zasadni vlastnost, ktera vyrazné zvyhodnuje keramiku (a predeviim sklo) pred jinymi
materialy, které touto vlastnosti nedisponuji.

Mezi dal$i dalezité vlastnosti keramiky fadime jeji vztah k vedeni elektrického proudu.
Problém u keramiky je, ze tento vztah je rlizny a a¢ je vétsina typl keramiky silny elektricky
izolant (Cehoz se vyuziva pii vyrobé izolatorti pro clektricka vedeni vysokého a velmi
vysokého napéti), jsou nékteré keramiky polovodiée (napf. dopovany ZnQO) a nckteré
specialni keramiky dokonce vykazuji vysokoteplotni supravodivost (HTS; pi1 teploté
kapalného dusiku, napt. na bazi oxidid vtria, baria a médi [3]). Je tedy nutno mit zjistén vztah
dané keramiky k elektrickému proudu, pokud ji chceme pouzit v elektrotechnickych
aplikacich.

Nakonec bychom meéli zminit 1 tepelnou vodivost. Ta je opét velmi promenliva, zasadné ji
meéni napriklad vnitini porovitost, obecné viak maji keramiky tepelnou vodivost o néco vyssi
nez plasty, ovSem znatné nizsi nez kovy (které vedou teplo velmi dobre).

Vlastnosti keramiky tedy miizeme obecné shrmout, stim, Ze mohou vzhledem k danym
vlastnostem existovat jisté vyjimky, takto:

¢ vysoka pevnost a tvrdost,
vysoky modul pruznosti,
kiehkost,
relativné nizka hustota,
chemicka odolnost,
vyborné vlastnosti i za vyssich teplot,
nizka tepelna roztaznost,
schopnost propoustét viditelné svétlo,
nizka elektricka a i tepelna vodivost [1].

3.1.1 Oxidova keramika

Pod pojmem oxidova keramika se zahrnuji materialy tvorené jednim oxidem nebo smési
nekolika malo oxidh. Spoleénym znakem téchto materiala je, ze zakladni vychozi latkou je
synteticky praskovy oxid definovanych vlastnosti. Priprava smési probiha suchym & mokrym
mletim s minimalni kontaminaci dalsimi nezadoucimi pfimésemi. Tvarovani se provadi
suchym lisovanim, plastickym zptisobem s pouzitim organickych plastifikatort, nebo litim ze
suspenze do sadrovych & polymernich forem. Kromée téchto tradi¢nich zpihsobi se oxidové
smesi  tvaruji izostatickym lisovanim, tzv. horkym litim pod tlakem & injekénim
vstitkovanim, litim na pas, kalandrovanim apod. Slinovani vytvarovanych téles probiha pii
teplotach obvykle vy&sich nez 1300 °C, vétsinou vy$§ich nez 1500 °C. Casto se vyuZivaji
netradicni postupy, jako je slinovani pod tlakem, tj. zarové lisovani (HP — Hot Pressing), nebo
izostatické zarové lisovani (HIP — Hot Isostatic Pressing) [4].
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3.1.2 Oxid hlinity

3.1.2.1 Vyroba oxidu hlinitého

Oxid hlinity je vkeramické technologii nejpouzivangj§im oxidem. Jeho pramyslova
vyroba je pfevazne zaloZena na zpracovani ptirodniho bauxitu podle rizné modifikovaného
tzv. Bayerova postupu.

Bauxit je hornina, ktera obsahuje hydroxid hlinity jako gibbsit AI(OH); nebo néktery
z hydroxida-oxidd hlinitych, jako jsou napi. boechmit y-AlOOH nebo diaspor a-AIOOH. Dale
muze obsahovat jilové mineraly, zejména kaolinit a jako pigment Zelezité slouceniny, napf.
gocethit Fe,03.H,0, hematit Fe,O3 apod.

Pii Bayerové postupu se vysuSeny, jemné mlety bauxit rozklada v ocelovém autoklavu
koncentrovanym roztokem hydroxidu sodného pii teplote 160 az 250 °C a tlaku 0,4 az
0,8 MPa. V podstaté probéhnou v reakéni smesi nasledujici reakce, kdy nerozpustné oxidy
zreaguji s hydroxidem sodnym na rozpustné sodné soli:

ALO, +2NaOH —— 2NaAlO, + H,O
Si0, + 2NaOH —— Na,Si0, + H,0
Fe, 0, + 2NaOH —— 2NaleO, + H,0
Ti0, + 2NaOH —— Na,TiO, + H O
Filtraci se oddeli hlinitanovy roztok od tzv. ¢erveného kalu. Odstrani se tak hlavni primési
oxidu hlinitého v bauxitu, tvofené oxidy kiemicitym SiO,, zelezitym Fe,O; a titanicitym
Ti0,. Hlinitanovy roztok se zfedi, aby dosahl koncentrace 150 kg Al,Os3 na m’ roztoku
apiidaji se zarodetné krystaly AI(OH)s pro pozadovanou krystalizaci. Po prib&hu této
krystalizace se odfiltruje vykrystalovany hydrargillit a-Al(OH)s, ktery se po dikladném
promyti kalcinuje na Al,Os;. Hlavni pfimési timto postupem vyrabéného oxidu hlinitého
(min. 99,5 % Al,03) je oxid sodny Na,O.
Modifikaci Bayerova postupu je vylucovani trihydratu oxidu hlinitého z alkalického
roztoku plynnym oxidem uhli¢itym. Sumame lze tuto reakei vyjadfit nasledujici rovnici:
24(0H ), +CO, ——2A4HOH ), +COF + H,0 (5)
(Spravnéjsi vyjadieni je misto hydroxidu hlinitého 2 Al(OH); uvadét jako produkt trihydrat
oxidu hlinitého Al,03.3H,0, protoze se jedna o hydratované oxidy hlinité).
Vysledny oxid hlinity se ziska z hydratovanych forem kalcinaci pii teploté cca 1200 °C
podle rovnice:

(1-4)

2A1(OH ), —— AL,O, +3H,0 (6)

Hlavni ¢ast svétové produkce oxidu hlinitého (cca 90 %) se zpracovava pri vyrobé kovi.
Zbytek se vyuziva pii vyrob& keramiky (cca 35 %), zarovzdornych materialG (cca 30 %),
brusiv (cca 25 %), skla a smaltti (cca 5 %) a v dalgich aplikacich (cca 5 %).

Nemala spotieba a odlisné pozadavky na kvalitu oxidu hlinitého v technologii
keramickych a zarovzdornych materialt si vyzadala pfipravu specialnich oxidid hlinitych pro
keramiku.

Jednou z nejjednodussich prav bézné technologie vyroby oxidu hlinitého je jeho pfiprava
zajistujici vysoky obsah modifikace a-Al(OH); tedy korundu. Je to tzv. mineralizace, coz je
kalcinace oxidu hlinitého za malého pridavku mineralizatoru, tj. latky, ktera urychluje jeho
premeénu. V tomto piipadé je mineralizatorem hydratovany fluorid hlinity AlF;.H>O. Reakce
probiha podle nasledujici rovnice:
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Krystaly takto piipraveného korundu maji destickovity tvar a jejich velikost se v zavislosti
na podminkach procesu pohybuje v rozsahu d =5 az 10 um.

Velmi cisté oxidy hlinité pro keramiku se ziskavaji dalsimi postupy. Jednou z metod je
tepelny rozklad podvojného siranu hlinito-amonného. Vychozi latkou je vtomto pfipade
velmi ¢isty kovovy hlinik, ktery se rozpousti v kyseling sirové na siran hlinity podle rovnice:

241 +3H,80,— AL(SO,), +3H, (8)

Krystalizace podvojného siranu hlinito-amonného se dosahne pfidavkem roztoku siranu

amonného k roztoku siranu hlinitého:

AL(S0, ), +(NH, ), SO, +12H ,0 — 2(NH ,A1(SO, ),.12H ,0) ©9)
Kalcinace podvojného siranu hlinito-amonného probiha podle nasledujiciho schématu:
2ANH A1(SO, ), 12H ,0)—2C 5 INH , AI(SO, ), + 24H ,0 (10)

2NH Al (SO4 )2 e AlL,O, +smés oxidu siry, dusiku a vodni pary (11)
Produkt této kalcinace y-Al,O3 se vyznaduje vysokym mémym povrchem S = 140 m’g™,
tzn. velmi malou velikosti ¢astic d = 0,011 az 0,014 um [4].

3.1.2.2 Keramika z oxidu hlinitého

Keramika z oxidu hlinitého, tzv. korundova keramika, je nejpouzivangjdi oxidovou
keramikou. D&li se podle obsahu oxidu hlinitého vétiinou do ¢ty skupin. Jsou to materialy
s obsahem 80 az 86 hmotn. % Al,Os, dile s obsahem 87 az 95 hmotn. % Al,Os, s obsahem 96
az 99 hmotn. % Al,0; a konecné s obsahem vys$sim nez 99 hmotn. % Al,O;. Obsah oxidu
hlinitého a tedy 1 pfimési v materialu vyrazné ovliviiuje vlastnosti korundové keramiky,

viz tab. 1.
Hodnota pri obsahu Al O; (hmotn. %)
Vlastnost Symbol Jednotka
80 - 86 87-95 96 - 99 >99
hustota p gom” 3,5-36 36-37 3,7-3,8 35-39
objemova 3
Pa g.cm 3,2 3.4 3,5 3,7
hmotnost
modul
. E GPa 200 300 400 400
pruinosti
pevnost v
Ry MPa 200 250 280 300
ohybu
pevnost v tahu Ryt MPa 120 130 140 150
pevnost v tlaku Rpd MPa 2000 2000 2000 3000
tvrdost dle
. H, MPa 1500 1500 1600 2000
Vickerse
koeficient
délkové tepl. Gi30.300°c. 107 K! 6 7 7.5 8
roztainosti
tepelna vodivost A30.300°C W.m" K 10-16 14 - 24 16 - 28 19-30

Tab. 1 - Neékteré viasinosti korundové keramiky ritizného sloZeni [4]
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Mechanicka pevnost a tvrdost korundové keramiky se zvySovanim obsahu oxidu hlinitého
roste. Zvysuje se také koeficient délkoveé teplotni roztaznosti a tepelna vodivost.

Slinovani keramiky z oxidu hlinité¢ho probiha bud’ v pfitomnosti kapalné faze nebo v pevné
fazi. To zalezi na obsahu pfimési ve smesi. Smési s niz§im obsahem oxidu hlinitého maji ve
vsazce plaveny kaolin ¢ vysoce kaoliniticky jil, mastek nebo uhlicitany alkalickych zemin,
napt. CaCQO;, MgCO; apod. Materialy s vysokym obsahem oxidu hlinitého nad 99 hmotn. %
slinuji s prisadou 0,1 az 0,5 hmotn. % oxidu hote¢natého MgO nebo horetnatych sloucenin,
které se pii vypalu rozlozi na MgO. Prisadou MgO se blokuje nezadouci rist velkych krystala
na Ukor malych. Tato rekrystalizace, ktera je samovolnym procesem, vede ke snizeni
mechanické pevnosti materialu. Pii pouziti velmi &istého vychoziho oxidu hlinitého
s ptisadou MgO a pii vypalu ve vakuu nebo v prostiedi vodiku je mozné docilit pfi vhodné
velikosti zrn korundu vymizeni vSech port a ziskat tak prihledny korund.

Témer teoretické hustoty a-Al,Os, tedy korundu, je mozné dosahnout pouze u korundové
keramiky s obsahem oxidu hlinitého vys$§im nez 99 hmotn. % a napi. pridavkem 0,25 hmotn.
% MgO, ktera je vypalovana bud’ ve vakuu, ve vodiku nebo v kysliku. Neni to mozné pii
vypalu ve vzduchové atmosféfe nebo v dusiku ¢ v argonu. Pri¢inou je rozdilna rozpustnost
arychlost difize uvedenych plyni v Al,Os, ktera hraje podstatnou roli v koneéném stadiu
slinovani [4].

3.2 Keramické kompozity

3.21 Keramicke kompozity obecné

Kompozitni material je sloZzen z n¢kolika fazi zna¢né odlisnych fyzikalnich vlastnosti.
Zakladni faze, tzv. matrice, predstavuje cca 80 az 20 obj. % kompozitniho materialu a zbytek
je vyztuzujici nebo zpevnujici material. Matrice je tvofena polymerem, kovem nebo
keramikou ¢i sklem. Zpeviuyjicim materidlem s vysokym modulem pruznosti a vysokou
pevnosti v tahu jsou napi. vlakna, whiskery nebo jemné disperzni faze.

Zpevnujici material, umistény v matrici podle urcité orientace nebo homogenné, brani
§ifeni kiehkého lomu, zvysuje pevnost vtahu a lomovou houzevnatost materialu,
viz obr. 1 [4].
vlal'r_no vlalf_no

matrice.
mezikrysta]iu:ka \%
seloundéarnd fé_ze
trhlina
L\““*:‘_:f;:l

Obr. 1 - Schéma zpomaleni $iveni lomové plochy v kompozitnim marerzalu s vyztuZujicimi

vidkny. a) Sifeni irhliny z povrchu télesa p¥i piisobeni sily F, b) Sifeni trhliny uvnity
materialu [4].
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3.2.1.1 Viakna

Vlakna jako polykrystalicky zpeviujici material se pouzivaji bud ktvorbe tzv.
orientovanych zpeviujicich struktur nebo jako tzv. stiiz umisténa v materialu bez orientace.
viz tab. 2. Primér vlaken pouzivanvch v kompozitnich materialech se pohybuje v rozmezi od

1 do cca 100 pum. Jejich pevnost v tahu je znatné vysoka. Dale se uplatnui vlakna z Si0s,
71r0,, B4C, nebo smesi TiB, a W apod. [4].

.. Hustota Pevnost v tahu Modul pruznosti Pomer
Material pevnost/hustota
p (g.cm™) R, (GPa) E (GPa) R,/p (10* m)
C 1,6 -1,96 1,4-29 120 - 540 3.6-16,7
SiC 3.5 1,7-3,7 210 - 430 6,1
ALO; 3,97 2,7-3.6 460 1,7-94

Tab. 2 - Viastnosti nejpouZivanéjsich vidaken v kompozitnich materialech [4].
Poznamka: Cim je pomér Rp/p vy$si, tim je material vhodnéjsi.

3.2.1.2 Whiskery

Whiskery jsou velmi tenké monokrystaly o primé&ru d < 1 um a délce 1 = 10 az 80 um.
Whiskery maji a zachovavaji si do vyssich teplot vyssi pevnost v tahu nez vlakna, viz tab. 3.
Pouziti whisker vkompozitnich materialech nedosahuje takového rozsahu jako vlaken.
Dtvodem je jednak jejich obtiznéjsi pfiprava a jednak podstatné vys8i naroky na bezpecnost
prace pii jejich pouziti [4].

Material Hustota Pevnost v tahu Modul pruznosti Pomér pevnost/hustota
p (g.cm™) R, (GPa) E (GPa) R,/p (10 m)

S1C 3,22-3.33 15 —40 480 - 1030 45-130

S13Ny 3,19 15-20 275 -310 15-40

Al O3 3,97 5-30 410 - 1000 10 - 60

Tab. 3 - Viasinosti nejbéznéjsich whisker pro kompozitni materidly [4].

3.2.2 Vyroba keramickych kompozitt

Izometrickymi resp. destickovitymi casticemi, whiskery a kratkymi vlakny zpevnéné
kompozity mohou byt vyrobeny obvyklymi keramickymi procesy uzivanymi pro vyrobu
vicefazovych keramik. Kompozity se zpeviujicimi whiskery a kratkymi vlakny se vyrabi
napt. zarovym lisovanim. V piipadé vyroby kompozitii s nekoneénymi vldkny je prvnim
krokem vytvoreni trojrozmérné vlaknité struktury postupy uzivanymi v textilnim pramyslu
(tkanim, stepovanim, pletenim a oplétanim). V pfipadé kompozit zpevnénych vlakny
a whiskery je nutné minimalizovat reakei mezi matrici a vlakny, resp. whiskery, tzn. teplota
procesu nesmi byt pfili§ vysoka — chemical vapor impregnation (CVI) nebo impregnace
kapalinou (tj. infiltrace keramického prekurzoru) s termickym rozkladem (pyrolyza) [2].
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3.2.3 Typy keramickych kompozitu

Keramické kompozity se obecné déli na oxidové a neoxidové. Oxidové kompozity jsou
slozeny, jak uz samotny nazev napovida z oxida. Jsou to kompozity oxid / oxid (nejdiive se
urcuje vlakno). Napiiklad Al203-ZrO:2 kompozity, nebo nekonecna vlakna (napt. Al2Q3) /
skelna matrice. Na druhou stranu neoxidové keramické kompozity neobsahuji oxidy.
Typickym predstavitelem jsou karbid / karbid kompozity, jako je naptiklad SiC / SiC
kompozit. Dale zde patii SiC ¢&astice / Si3N4 matrice nebo SiC whiskery / Si3N4 matrice.
Poslednim piipadem mohou byt smiSené kompozity, které maji jednu ¢ast oxidovou a jednu
neoxidovou. Zde patfi napiiklad SiC whiskery / Al203 matrice [2].

3.2.4 Mezifaze v keramickych kompozitech
Klicové vlastnosti keramickych kompoziti (CMCs) mohou byt opatné oproti mnoha jinym
polymertim nebo kovovym kompozitim. Jedna se o to, ze velidina £ , kterd vyjadiuje

poruchu vtahu u matrice, je mnohem nizsi, nez u vlaken 8}?. 7 toho vyplyva, ze v téchto

kompozitech prostupuji mikroskopické trhlinky matrici. VCMCs jsou vlakna i matrice
kiechké, mikroskopické trhlinky by nemély navodit Castou poruchu vlaken vrubovym
u¢inkem, coz znamena ze¢ by mély byt mikroskopické trhlinky prohnuté ve vlakno -
matricovych (FM) rozhranich. Tento efekt nastava v ptipade, Ze vlakno je s matrici spojeno
dostatecne slabé. Dale maji FM rozhrani v CMCs dalsi klicovou funkci a tj. prenos zatizeni,
ktery je typicky pro vlaknove vyztuzené kompozity. Predpokladem je dostatecné silné spojeni
vlakna s matrici. CMCs jsou vytvorené v relativné vysokych teplotach (okolo 1000 °C v tzv.
procesu impregnace chemickymi parami (CVI) a teploté jest¢ vy&si u tepelného stlacovani
jilovitych surovin) a kritickych podminkach (vysoké teploty a oxidacni atmosféry), které
predstavuji termochemické a termomechanické omezeni kompatibility. Navrh FM meziplo§né
oblasti nebo mezifaze by mel brat viavahu vsechny tyto pozadavky, které jsou casto
protikladné. Tento navrh se stava extrémné obtiznou vyzvou pro védecké studie, jestlize doba
existence kompozitdh musi byt 1000 hodin (nebo jesté vice), jak je tieba pozadovano u
pokrocilych tryskovych motort.

Existuji dva klasické piistupy, jak z vyrobniho hlediska navrhnout FM meziplognou oblast
v CMCs. Prvni pfistup je spojen s formovanim slabé mezifize na pivodnim misté (in situ),
vyplyvajici z ur¢ité chemické reakce ve FM rozhrani, béhem vysokého teplotniho schodu, pfi
vyrobé kompozitu. Tento pfistup byl uzivan v diivesich vyrobach sklo - keramickych
kompozith. Druhy pfistup nabizi mnohem vice konstrukéni flexibility vzhledem k tomu, ze
ten jiz nespoléha na reakci na pivodnim misté, ale je zalozen na pouziti obalovych vlaken.
Slaba mezitaze mize byt deponovana na vlaknovém povrchu pred vlozenim samotné matrice.
Tento pristup byl hojné uzivan u neoxidovych smesi, jako C / SiC a SiC / SiC kompozity
vytvofené CVI procesem. Byly navrhovany rGznorodé mezifazové materialy, nejvice vsak
zaujaly pyrouhlik, hexagonalni nitrid boru a komplexni oxidy jako slida, B-aluminy a vzacné
zemské fosfaty. Cilem soucasnych piispévkl je nejprve prezentovat zaklad mezifazového
konceptu v CMCs (v ramci mezifazovych funkei a mezifazové prirozenosti materialu), a poté
ukazat, jak mlOzeme takovy navrh pouzit pro meziplosnou oblast vlaknové matrice, se
zametenim na nékteré dilezité v soucasnosti pouzivané kompozity [5].

15



3.2.4.1 Mechanické chovani mezifaze v keramickych kompozitech

CMCs jsou inverzni a choulostivé kompozity, které podléhaji deformaci pii tahovém
zatizeni a nekiehkému lomu. Nicméné toto chovani, které je nezvyklé pro keramiku je silné

zavislé na spoji FM. V momentg, kdy je & < 6‘? selze jako prvni matrice v CMCs a objevi

se prvni mikrotrhlina o malém napéti. Kdyz je zatizeni aplikované ve sméru vlaken (1D-
kompozity), nebo podél jednoho zvlaknovych smeért (nD-kompozity), mikroskopické
trhlinky se rozmnozi kolmo k vladknovému sméru (mod I). Dokonce 1 kdyz je objemovy
zlomek vldkna velky (tedy kdyz V, > V7, kde V7] je kriticky objemovy zlomek vlakna),

tvorba a propagace prvnich mikroskopickych trhlinek miize porudit néktera vlakna vrubovym
ucinkem, jestlize je spojeni FM prilis silné.

Proto je pfi zpracovani CMCs nutnym pozadavkem zeslabovani spojeni FM. Kdyz je tento
pozadavek splnény, mikroskopické trhliny se rozsiti vSude po celém kompozitu v piicném
rezu bez poskozeni vlaken, které jsou tak chranény oslabenymi rozhranimi ve funkei
mechanické pojistky, mikroskopické trhlinky mohou byt prohnuté i v rozhranich (mod II) pres
mezeru 1, ktera zavisi na spoji FM (ta mize byt Siroka 10 — 20 um pro pomérn¢ silna spojeni,
nebo 100 um 1 vice pm pro velmi slabé spojeni FM). Mikrotrhlinky a nespojena mezifize se
vyskytuje uvniti daného napétového rozsahu az do stavu nasyceni. Hustota trhlin, jejich
vzdalenost a pocatek nasyceni zaviseji opét na spojeni FM. Mimo tento bod je zatéz
pienasena hlavné vlakny samotnymi a nasledkem toho je tuhost kompozitu redukovana
poskozenim.

Rozhrani FM ma také funkci prenosu zatizeni. Tato funkce se nejvice projevuje, kdyz je
spojeni FM silné, zatimco u pfili§ slabych spojeni FM jsou vynosy charakteristiky poruch
slabé. Proto tvar tahové kiivky deformace vtahu zavisi na rozsahu poskozeni a prenosu
zatizeni rozhranim FM.

U kompoziti s ptili§ slabym spojenim FM dochazi k témto jeviim:
mikrotrhlina vznikne v relativné zkém napét'ovém rozsahu,
pii nasyceni je hustota prasklin mala a vzdalenost rozpojeni velka,
tahova kiivka deformace v tahu je rovna,

u poruch jsou mikroskopické trhlinky $iroce rozeviené a vlakna lezou z matrice
ven.

Naproti tomu u kompozith s relativné silnym spojenim FM, které jsou preferované
z mechanického hlediska maji piesné opacné rysy viz obr. 2. Pfi nasyceni je hustota
mikrotrhlinek velmi vysoka, ale otvor praskliny a vzdalenost rozpojeni mala a tudiz je t&zsi
pronikani zakladnich prvkl atmosféry do nitra praskliny (predevsim kysliku). Mimoto
k ptenosu zatizeni dochazi bez problému az do chvile, nez dojde k poruseni. Tahova kfivka jiz
dale nevykazuje rovny charakter, porucha nastane pii vys$sim tlaku a vlakna se ven tahaji
omezene. Proto je nezbytné, aby porucha srozsiahlym tahanim vlaken ven z matrice byla
¢asto uvadeéna jako hodnotné kritérium pro ocefiovani jakosti CMC [5].
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Obr. 2 - Tahove krivky a mechanizmy sklonu trhliny pro 2D-Nicalon / PyC / SiC
kompozity, odpovidajici riiznym spojium FM (vzorek I je kompozit typu A a vzorek J je
kompozit typu B [5].

7, vyse uvedené diskuze se zda, ze by spojeni FM nemélo byt ani piilis silné, ani prilis
slabé. Proto vyvstava sporna otazka, zdali je charakterizace spoje FM kvantitativni (nebo
piinejmensim semikvantitativni) hledisko, které by mohlo byt uzivano pro optimalizaci
vyrobnich podminek. Spojeni FM obvykle zobrazujeme dvéma piislusnymi piidruzenymi
parametry, a to lomovym a skluzovym. Lomovy parametr je povazovany za jakousi
meziplo§nou nespojitou energii [ a skluzovy parametr pocita s vyskytem jakéhosi
meziplo$ného smykového odporu, ktery je popsany jako t =rt,u0c, , kde 1, je konstanta
souvisejici s nerovnosti (nejvice jsou vlakna vystavena nerovnosti vnm stupnici), p je
Coulombiv koeficient tieni a o je normalové napéti pro rozhrani. Nespojitost a skluz se
vyskytuji Castéji, nez Sifeni trhliny v matrici skrz vlakna. Nespojita energie I'; nesmi piekrocit
horni mez, ktera souvisi s lomovou energii vlakna I'r. Horni mez koeficientu I'; / I'r zavisi na
relativnim rozdilu elastickych modulii pruznosti a, jak je ukdzano na obr. 3. Rozhrani bude
plsobit jako mechanickd pojistka pii nerovnosti I}/I'. <1/4. Toto plati pro kompozity

s malym rozdilem elastickych modult (a = 0). Veétsina keramickych kompozitd ma lomovou
energii v fadu I's = 20 J/m’, a tedy pro horni mez plati, Ze nespojita energie I't = 5 J/m”. Tento
fakt je v souladu s vétsinou experimentalnich dat, 1 kdyz byly naméfeny 1 vyssi hodnoty. Dale
byly navrhovany rGzné testy pro méfeni meziplosnych parametri, z nichz nejbéznéji
uzivanymi jsou:
¢ Vtlatovanim srovnaného diamantového hrotu do konce vlaken kompozitu
s rostoucim zatizenim a vytvarenim tenké folie fezem kolmym k vlaknové ose.
e Tahové zkousky se skladanymi-prekladanymi hysteréznimi smyckami, provedené
na 1D modelovych kompozitech nelinearni deformaci v tahu.
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Prvni test se mlze pouzivat u skutecnych kompozitl, zatimco druhy u modelovych
kompozit, u nichz vysledna data nemusi vzdy predstavovat skuteéné kompozity. Oba dva
testy vyzaduji schopnost provedeni na malém priméru vlaken. Dalsi zpracovani dat pocita
stim, ze modely nemusi byt vzdy adekvatni. Napfiklad vétsina modeli predpoklada, ze
rozhrani FM nema zadnou tloustku, zatimco ve vét§ine kompozith meziplosna zéna neni
stejnoroda a ma tloustku v rozsahu od 0,1 do 1 um. Zde obycejné narazime na jakysi rozpor.
Na jedné strané je tu rozpor v meziplo§nych hodnotach parametru odvozenych z riznych testa
a na druhé stran¢ by tyto hodnoty mély byt povazované za odhad platny pro optimalni vyrobu,
podle daného experimentalniho postupu a pocitani s daty.

rozhrani

"t
=

$

porucha
viakna

| J

.10 .05 0 05 1.0

- relativni rozdil elastickych moduli pruznosti o
F
Obr. 3 - Nespojity diagram CMCs. Relativni rozdil elastickych modulit pruZnosti a. je
definovany jako:
_ (5 -x)
(£ + 1) (12)

pro trilinu prochdzejici z materialu 1 do materidlu 2, kde By o B jsou rovinnd napéti

Yangovych modulit téchto dvou materidlit {5]

3.2.4.2 Funkce mezifaze

CMCs se tvorili ve vysokych teplotach, fizenych silnou interakei rozsifovani pevné faze,
ktera vznikala béhem zpracovani v rozhranich FM, coz mélo za nasledek silné spojeni FM,
oslabeni vlaken a kiehkost. Dale se ve specifickych FM systémech, zobrazujicich vyznamné
relativni rozdily elastickych moduli, nemuselo spojit FM rozhrani pii ochlazovani materialu
na pokojovou teplotu, nebo se spojeni FM zesililo u upinaciho napéti v zavislosti na popisu
rozdilu Ada = ap — o . V modernich CMCs jsou mezifaze, tj. tenké vrstvy z materialu s nizkou
pevnosti ve smyku, systematicky vsazené na povrch vlaken pred zpracovanim kompozitu,
nebo se tvori na plivodnim misté v FM rozhrani, ovladaném spojem FM. Tloustka mezifaze
je oby&ejné vrozsahu asi od 0,1 pm do 1 wm pro pramér vlakna 7 — 20 um. Nicméng se jiz
podarilo pripravit 1 mezifize o tloust’ce pouhych 4 — 14 pm.
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Mezifaze ma dvé hlavni funkce, a to:
s Plsobi jako mechanicka pojistka, tj. odklonuje makroskopickou trhlinu v matrici.
¢ Udrzuje dobré pienosy zatizeni mezi vlakny a matrici, jak uz bylo fe¢eno diive.
Navic miize mezifaze plisobit jako buffer (naraznik), kdy prinejmensim casteéné pohleuje
vlastni pnuti ve FM rozhranich, vyplyvajiciho z relativniho rozdilu elastickych modult. Pro
splnéni této funkce musi byt mezifize vyhovujici a dostatecné silna. Dale ve velmi
reaktivnich systémech, jako napf. neoxidova vlakna zaclenéna do kiemene ve sklo -
keramické metrici, mize mezifaze pusobit také jako porézni prepazka, ktera na jedné strane
piedpoklada termodynamickou sluéitelnost s vlaknem i matrici a na druhé strané dostatecnou
tloustku. Koneckoncti vét§ina CMCs byva pouzivana ve vysokych teplotach a oxidacni
atmostéte, proto by mély byt mezifaze dobie odolné viici oxidaci. Tento pozadavek je zvlaste
dilezity, jestlize se v CMCs vyskytuji mikrotrhlinky, protoze sit’ mikrotrhlinek totiz
usnadnuje §ifeni kysliku do hloubky smérem k mezifazim a vlaknim. Bohuzel, jak je ziejmé
z nasledujicich profili, nejlep$i mezifaizové materialy, v ramci funkce mechanické pojistky,
jsou neoxidové, napf. pyrokarbon, nebo hexagonalni bornitrid. Z tohoto divodu je ucinek
prostiedi na mezifaize a vlakna, oba jsou obvykle neoxidové, hlavni spornou otazkou
v navrhovani modernich CMCs [5].

3.2.4.3 Typy mezifaze

Jak je vidét na obr. 4, byly navrhovany a testovany rtzné druhy mezifazi v riiznorodych
CMCs. Hlavnim cilem bylo zjistit oslabené spoje v silng spojenych FM systémech.

Typ I mezifaze znazornuje jednoduché slabé rozhrani, obvykle mezi vldknem a mezifazi.
FM meziplo$na zona plni funkci mechanické pojistky. Prikladem takovychto slabych rozhrani
mohou byt budto:

e kiemicité sklo / anizotropni pyrokarbonové rozhrani, které je casto soucasné
v nicalon / PyC / SiC, nebo nikalon / BN / SiC smési vytvoiené CVI metodou z jiz
obdrzenych nicalon Si — C — O vlaken,

e nebo LaPQ,/ Al,QOs.

U typu II mezifaze, ktery je zdaleka nejvice uzivany, je mezifaze materialni vrstvy
rozhrani vystavovana navrstvenou krystalovou strukturou. Vrstvy jsou rovnob&zné
s vlaknovym povrchem a jsou navzijem slabé spojené. Prikladem takovychto mezifazi jsou
turbostaticky pyrokarbon a hexagonalni bornitrid v neoxidovych skupinich a taktéz
fylosilikaty (podobné fluoroflogopitni slide KMgs(AlSi3)O10F,2), které jsou strukturné
piibuzné syntetickym fylooxidim (napf. KMg,Al-Si40;2) a §tépenym hexaaluminatim, jako
je hibonit CaAl,Opo, ktery krystalizuje ve strukturnim typu olovnatanu hofecnatém,
piibuznym [B-aluming. Teoreticky by tyto mezifaze meli byt silné spojené s povrchem vlaken
a vrstvy by meéli byt dokonale rovnobézné s povrchem vlaken. Za podminky, Ze mame slaby
povrch vlaken / mezifazové rozhrani, jiz neni mechanicka pojistka, trhliny v matrici uvnitf
mezifaze jsou odchylené a rizné rozptylené. Nicméné jak bude feCeno dale, takové mezifaze
jsou malokdy pouzivané v optimalizovaném stavu. Dile jsou casto $patné krystalické
a orientované (ne-li pfimo amorfni) s pfili§ slabym spojenim k povrchu vlaken, z ¢ehoz
vyplyva, ze se tyto mezifaze priblizuji typu I, nebo typu I/ II hybridni mezifaze. V konetném
disledku je tedy pocet materiali s navrstvenou krystalovou strukturou, u kterych jsou lehké
pukliny rovnobézné s vrstvami, a které tudiz mtizeme uzivat jako mezifaze v CMCs, extrémné
omezeny.
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Typ II mezifaze je pojat podobneé jako typ II mezifize srozsitenim do nano-, nebo
mikrostruktury. Tyto mezifaze se skladaji z hodn¢ vrstev rizné povahy (X — Y)p, které jsou
silné spojené k povrchu vlaken, ale se slabymi vnitinimi rozhranimi. Tyto rozhrani mohou byt
budto X / Y rozhrani, nebo dokonce atomarni, jestlize jedna z vrstev, feknéme X, ma
vrstevnatou krystalovou strukturu, pokud jde o typ Il mezifize. Na rozdil od II typu mezifaze
je III typ mezifaze Siroce piizplisobivy, nastavitelné parametry jsou povahy X a Y, pocet X —
Y sekvenci je n a vrstvy zX a Y vrstev jsou ve sledu. Dalsi dalezitou vyhodou téchto
mezifazi je skutecnost, ze mezifazové funkce nyni mohou plnit kazda jinou funkci. Napiiklad
vrstva X miize plisobit jako mechanicka pojistka a vrstva Y jako porézni piepazka. Nejvetsi
pozornost byla vénovana dvéma mezifazim tohoto typu, a to:

e dvojita BN — SiC (n = 1) mezifaze pouzita vkifemenu a umisténa ve sklo -
keramické matrici kompozitu a

e (PyC — SiC), vicevrstevna mezifaze, pro niz plati 1 < n < 10, ktera je pouzivana
v SiC / SiC kompozitech.

U typu IV mezifaze je mezifazi vrstva z porézniho materialu. Prikladem takovychto
mezifazi jsou vrstvy z porovitého AlOs, nebo ZrO; v Al;Os; vlakné / AlLO; matrici
kompozitu. Jednoducha cesta, jak vytvorit tyto pérovité oxidy je nejprve nanést smes uhliku

a oxidu na povrch vlaken, pak vlozit pokryta vlakna do matrice a nakonec vypalit uhlik
z mezifaze [5].

-
{(a) Typ I {b) Typ
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Obr. 4 - Riizné typy mezifazi v CMCs: Slabé vidkno / mezifizové rozhrani, mezifize
§ vrstvou krystalové struktury, vicevrstevné (X — Y), mezifdze a porovita mezifize. Sifeni
trhliny je schématicky zndzornéné na obrdzku [5].
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3.2.4.4 Tvorba mezifaze

Mezifaze udava oslabeni spojeni FM a piinasi kompozity vytvoiené pravdépodobné
nahodilym zplsobem. Nasledkem toho probiha béhem zpracovani u rozhrani FM chemicka
reakce na puvodnim misté. Pro obé&, jak sklo - keramickou matrici vytvofenou lisovanim za
horka, tak SiC matrici vytvorenou metodou CVI, se vyztuzi Si — C — O Nicalonové vlakna.
Jsou metastabilni ve vysokych teplotach, rozkladaji se za teploty asi 1100 °C a nejvice reaguji
s 8107, ktery se vyskytuje ve sklo - keramice kompozith pii formovani volného uhliku, ktery
muze pusobit jako mechanicka pojistka, jak bude diskutovano v ptisti kapitole. Toto utvareni
mezifaze, ackoli omezuje ohebnost, je uspesné pouzitelné v riznych reakénich systémech.
Napriklad vzacna zemina hexagonalni Al,O3; mezifaze, ktera se pfiblizuje strukturnimu vzorci
Ce1.xAl12.4019; (magnetoplumbite alumina) a zhruba zobrazujici orientaci pravé Stépné
roviny, byla vytvorena uvnitf dvojitych nanosi na ptivodnim misté pevné faze reakei v nizké
atmosféfe po2. Mezi cerem legovanym ZrQO; se nanos deponoval na Saphikon korundu
monokristalického vlakna a vn&jsi nanos Al,O; (simulyjici jakousi matrici Al>Os3).

Depozice chemickymi parami (CVD) nebo impregnace chemickymi parami (CVI) jsou
nejbezngjsi uzivané techniky nanosu neoxidové mezifaze, jako napiiklad PyC, hexagonalniho
BN nebo s tim souvisejicich vicevrstevnych rezimi. Pouziti téchto technik pro oxidy je velmi
obtizné, presto ve vétiiné pripadi mozné. Jejich pouziti je provazeno nckolika dilezitymi
vyhodami, jako jsou:

¢ Dostupnost jednoduchych nestalych prekurzorG pro mezifazové materialy t;.
uvhlovodiky, jako napf. CHs CsHg nebo Ci;Hg pro pyrokarbon, CHj;SiCls
(MTS)/ Hy pro SiC a BX3-NH; (kde X =F, CI, Br) pro BN.

¢ Miuzou byt provadéné se stejnymi materidly, které se pouzivaly u CVI
neoxidovych matric.

e  Vyslednymi produkty jsou dobie fizené mezifazové depozity co se tyce slozeni
a struktury.

Mimoto v jedné z poslednich verzi pripravy, a to sice tlakovym impulznim CVD nebo CVI
(P-CVD / CVI), se pripravila mezifaze tenka pouhy 1 nm, coz dodava extrémné rozsahlou
flexibilitu téchto procesh. Naptiklad, jestlize je povaha plynového prekurzoru pravidelné
ménéna, ziskame vicevrstevné mezifaze, jako (PyC — SiC), vrstvy z PyC a SiC. Vrstvy jsou
piimo fizeny poctem uhlovodiki a MTS / H> pulzy, jak je znazornéno na obr. 5.

Roztok / gel nebo sol / gel procesy jsou zvlagté vhodné pro jednoduché nanosy, jako jsou
dvojité nebo trojité oxidové mezifaze. Mezifaze je na povrchu vliken tvorena poctem
opakovani sekvenci ponor / gelifikace / suSeni / vypal. Jako prekurzory jsou Casto vybirany
kovové alkoxidy ve vodném — alkoholovém roztoku vzhledem k tomu, Ze alkoxidy mohou byt
v molekularmnim poméru se zaméfenim na tvorbu koneénych komplexnich oxidaénich
mezifazi, které poté podléhaji hydrolyze a polykondenzaci. Homogenni faze gelovati. Naopak
pouZiti smési solil nebo solii a organokovovych slouenin nam davaji dvoufizové gely.
Napriklad fluoroflogopitni slidova mezifaze KMg3(AlSi3)O10F2 a ji pribuzna fylosiloxidova
mezifaze KMgyAlSi;Op; byli obé pripravené celoalkoxidovou cestou. Prekurzorem byla
piimés KOCH3; Mg(OC,Hs),, AI(OC4Ho)s a Si(OC;Hs)s v 2-metoxyetanolu. Oxidaéni Cislo
alkoxidovych roztokli je nizké, je tedy nezbyiné dosahnout nékolika sekvenci gelovych
depozith podstatné tloustky 1 pm.
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Dale gel-oxidova konverze, véetné rozpoustéciho napafovani, odstranénim nestalého
a slinovanim / krystalizaci porézniho amorfniho depozitu, nastane s nezbytnym srazenim. Je
potieba, aby tato operace byla fizena opatrné, abychom se vyvarovali tvofeni trhlin
v depozitu. Roztok / gel nebo sol / gel procesy by mohli byt roziifené pro vicevrtevné
mezifaze (X — Y)n, kde X a Y jsou oxidové vrstvy riznych kompoziti [5].
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Obr. b - Depozice vicevrstevné mezifaze (PyC — SiC), metodou P-CVD / CVI. (G: snimac
Haku oviddajici vzduchové armatury) {8]
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3.3 Charakteristika oxidové mezivrstvy TiO; s Al,O3

3.3.1 Charakteristika oxidové mezivrstvy TiO;

V soustave titan — kyslik je znamo nékolik oxidd, z nichz technicky vyznam ma nejstalejsi
TiO,. V ptirodé se vyskytuje v podobé minerall rutilu, brookitu a anatasu, avSak pro
pramyslové ucely se vyrabi hlavné z ilmenitu (FeTiOs), ktery je rozsifenym akcesorickym
mineralem zasaditych vyvielych hornin. Ilmenit se louZzi kyselinou sirovou a zroztoku se
srazi hydroxid, ktery se kalcinuje na TiO,. Vychozi surovinou pro vyrobu TiO; mohou byt
také strusky bohaté na titan. Vé&tSina komeréniho TiO, slouzi jako vysoce ucinny bily
pigment. V technologii silikath se TiO; pouziva k vyrobé titani¢itych smalti, jako slozka
specialnich skel a glazur, jako nukleator ve sklo - keramice a jako zakladni surovina pii
vyrobeé titani¢ité keramiky. Zatimco pro pigmentaéni ucely se vyzaduje urcita velikost Castic
a vhodna krystalova struktura, pro néktera vvse uvedena pouziti staci TiO; bez téchto
specialnich vlastnosti, nebot” kone¢na forma TiO; je dana nezbytnym tepelnym zpracovanim.
Pozaduje se nizky obsah barvicich a jinych doprovodnych latek, jez by byly pro dany ucel
skodlive.
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TiO; se vyskytuje ve &tyiech polymortnich formach:
e tetragondlni anatas o hustots 3,84 g.om™,
o rthombicky brookit (4,065 g.cm™),
e tetragonalni rutil (4,235 g.cm™) a
o vysokotlakd rhombicka modifikace TiO; (II) o hustots 4,35 g.em™, jiz nalezli
Bendéliani et al. (1966).

Podle soucasnych nazort je TiO, bez stabilizujicich pfimési staly pouze ve formé rutilu.
Anatas a brookit jsou za normalni teploty metastabilni a existuji pouze v pritomnosti piimesi.
Sled modifika¢nich pfemeén v piitomnosti primesi je:

anatas—2% s brookit —22% s yytil (13)

Pii sledovani kinetiky premény anatasu v rutil Shannon a Pask (1964) zjistili, ze rychlost
mezi 400 a 1200 °C zavisi také na zplsobu pripravy TiO,, atmosféfe a piitomnosti
doprovodnych latek. Teplota tani TiO; na vzduchu je 1843 + 15 °C (nestechiometricky
Ti101 08), v kysliku kolem 1900 °C. Pii zahfivani rutilu na vzduchu nastava zietelna redukce za
tvorby aniontovych vakanci; projevuje se tmavym zbarvenim jiz nad 1500 °C a polovodivosti
typu n. Také monokrystaly TiO; ptipravené Verneuillovou metodou jsou tmaveé modré a lze je
asi pi1 800 °C zpétné oxidovat za piiristku hmotnosti asi 0,01 % a za zmény zbarveni na
slamove zluté. Zahtatim praskového rutilu na 1700 °C se dosahne intenzivnéjsi redukce nez
u monokrystalil.

De Vries a Roy (1954) se pokusili shrout riznorodé udaje o redukei TiO; za vysokych
teplot a vyjadiit je obvyklou formou fazového diagramu soustavy titan — kyslik. Jestlize
uvazujeme cast diagramu piiléhajici k rutilu, vznika pii samovolné redukei TiO; na vzduchu
pevny roztok o slozeni mezi TiO; a TiO; 6. Redukovana faze se neli§i miizkovymi parametry
od rutilu. Teplota liquidus s klesajicim obsahem kysliku klesa a dosahuje nejnizsi hodnoty
v eutektiku mezi TiO; a Ti;0s. Jako dalsi stabilni faze jsou v diagramu citovanych autort
uvedeny Ti,0;, TiO se Sirokou fadou pevnych roztoki a koneéné Siroké rozmezi pevnych
roztokt kysliku v Ti. Nové se také uvadi Ti,O [4].

3.3.2 Interakce oxidové mezivrstvy TiO; s keramickym Al,O;

3.3.2.1 Fazovy diagram soustavy TiO, — Al,Q;

Z diagramu dvouslozkové soustavy na obr. 6 je patrné, ze ob& slozky jsou k sobé inertni
v kazdém pomeéru zhruba do teploty 1200 °C. Nad touto teplotou se jiz zacina vedle téchto
slozek objevovat 1 tavenina, slozky podle vziajemného slozeni tvofi dveé eutektika a jedno
peritektikum, jsou ¢astecné misitelné a vytvareji slouceninu Al;TiOs.
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Obr. 6 - Fazovy diagram soustavy TiO,— AlLO; [6].

3.4 Sol-gel metoda

Je to jeden ze zvlastnich zplisobti pfipravy keramickych smési. Tato metoda je vhodna pro
piipravu velmi Cistych praska s fizenou velikosti Castic. V podstaté je mozno metody sol-gel
rozdélit na alkoxidové a semialkoxidové. Podminky piipravy praskd ovliviuji jejich vysledné
vlastnosti [4].

3.41 Alkoxidova metoda

Prikladem alkoxidového postupu je pfiprava titani¢itanu hotfecnatého reakei etylatu
titani¢itého s metylalkoholem a kovovym hoi¢ikem podle rovnice:

Ti{OC,H, ), + CH(OH )+ 2Mg —2—s 50l ——> gel (14)

Tato reakce probiha pod atmosférou dusiku a je katalyzovana jodem.

Vysusenim gelu vznika xerogel a jeho kalcinaci titani¢itan hotrecnaty:
150°C 700-800°C

gel ——— xerogel —————> Mg, Ti0), (15)

Touto pripravou se da ziskat neaglomerovany prasek s asticemi o velikosti pod 0,1 um
v uzké frakei [4].

3.4.2 Semialkoxidova metoda

Semialkoxidovy postup vyuziva jako vychozich latek alkoxidd a soli. Pii pfiprave
titani¢itanu hofecnatého se vychazi z alkoholickych roztoki etvlatu titani¢itého a octanu
horecnatého a amoniaku:

Ti(OC,H ), + 2Mg(COOCH ), 41,0 + NH ,OH — sol —> gel (16)

Timto zptisobem se ziska aglomerovany polydisperzni prasek Mg, TiO4 v relativng Siroké
granulometrické frakei d = 0,05 az 0,2 um [4].
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3.4.3 Vliv parametru na vyrobu nano - TiO; prasku sol — gel metodou

Nano — rutil — TiO; mlze byt vyrobeny sol — gel metodou z tetrabutyl - orthotitanatanu
jako prekurzoru a ethanolu, jako rozpoustédla pii nizké teploté 80 °C. Kde pouzitim HCI, jako
katalyzatoru, probiha krystalizace prasku bez vypalu, zatimco materialy pripravované
z acetylacetonu, jako katalyzatoru, vyzaduji teplotu okolo 300 °C, aby doslo ke krystalizaci.
Teplota transformace anatasu na rutil se snizuje s rostoucim obsahem vody.

Nano — TiO; materidly nachazeji uplatnéni v pigmentech, absorbentech, podplirnych
katalyzatorech, senzorech vlhkosti a natérech pro samocistici povrchy. Mnoho metod vyroby
nano — TiO; prasku vyuziva procesit chemického wvakuového napafovani, hydrolyzy,
mikroemulze a sol — gel metody. Z téchto procest se sol — gel metoda ukazala byt nejlepsi
technikou, zahrmujici hydrolyzu a polykondenzaci molekulovych prekurzorti, jako napi.
kovové alkoxidy, které za riaznych podminek nesou hydroxylové skupiny nebo oxidy.

Jak jiz bylo fec¢eno v predchozii kapitole rutil vznika za vysoké teploty, zatimco ostatni
jsou metastabilni. Pouziti nano — TiO, prasku zavisi na krystalické fazi, velikosti castic, plose
povrchu a tepelné stabilité. Napriklad anatas je lepSim katalyzatorem V,0s / TiO,, zatimco
rutil je povazovany za vhodny katalyzator pro rozklad H,S. Je obecné znamo, Ze anatas ma
vys$si fotokatalytickou aktivitu, nez ma rutil TiO,, zatimco rutil je vhodny pro bilé pigmenty
a natéry kviali jeho vysokému indexu lomu, odolnosti wii¢i oxidaci a proti opotiebeni a vysoké
tepelné a chemické stabilité. Z tohoto divodu je dilezité dobfe znat vliv vyrobnich parametri
na fazové transformace.

Ding a Liu wvytvofili nano — TiO; prasek sol — gel metodou pouzitim tetrabutyl -
orthotitanatanu jako prekurzoru, kde byla teplota krystalizace vyssi nez 250 °C a pouzitim
anatasu okolo 500 °C, kde pro tplnou transformaci na rutil byla pouzita teplota vypalu vyssi
nez 800 °C. Li et al. pouzival stejnou vyrobni cestu pro ziskani rutilu. V soucasnosti se rutil
utvari v mnohem nizgich teplotach okolo 80 °C sol — gel metodou. Fakt, ze dfivEjdi pokusy
pro pfipravu nano — TiO; rutilu byly provazeny vysokou teplotou vvpalu anatasu, vedl
k seskupovani a asticovému zdrsiiovani, které mélo za nasledek horsi vlastnosti [7].

3.4.3.1 Postup vyroby nano — TiO; prasku sol — gel metodou

Bvla pouzita sol — gel technika pro vyrobu nano — TiO; prasku, pocinaje tetrabutyl —
orthotitanatanem, jako prekurzorem. Smés katalyzatoru (kyseliny chlorovodikové), vody
a 50 % rozpoustédla (ethanolu) byla pfidavana po kapkach kneustdle michané smeési
prekurzoru a zbylého rozpoustédla. Michani pokracovalo 30 minut, behem nichz se vytvoril
homogenni sol, ktery byl zanechan na vzduchu, kde probihala hydrolyza a polykondenzace.
Tyto reakce vytvorily vazky mokry gel. Tento gel byl suSen pii teplote 80 °C. Po deseti
hodinach se odstranila vé&tiina vody a organického obsahu. Vzorek byl piipraven v pomeéru:
prekurzor:rozpoustédlo:katalyzator:voda, jako 1:15:0,3:x, kde x bylo vintervalu od 1 — 4
a katalyzatorem byla HCIL. Byl studovany také vliv na zménu katalyzatoru za acetylaceton
s obsahem vody x = 4. Pfipraveny prasek byl palen pfi riznych teplotach (200 — 600 °C) po
dobu dvou hodin.
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Vzorky byly charakterizovany rentgenovou difrakci (XRD). Teplota transformace anatasu
na rutil byla ur¢ena jako funkce stupné hydrolyzy. V pfipravenych vzorcich bylo pozorovano
znatelné procento rutilu, zvlasté u vzorki s vys§im obsahem vody. Dokonce 1 kdyZz byly tyto
vzorky sudené pii pokojové teploté 70 dni, obsahovali okolo 50 % rutilu. Bez ohledu na
pouzitou vlhkost, vedly experimentalni podminky k utvareni krystalického TiO, pfimo z gelu,
coz bylo odlisné od amorfniho materialu ziskaného vétsinou vyzkumt. Tato zprava neni
prvni, ktera popisuje pfimou vyrobu (zadné tepelné zpracovani) z krystalického TiO; rutilu,
pouzitim sol — gel metody zahrnujici maly stupen hydrolyzy. MnoZstvi rutilu v takto
piipravenych podminkach zvy$uje stupen hydrolyzy (obsah vody). Teplota nezbytné fidi
dokonceni transformace anatasu na rutil a je ovliviiovana funkci vlhkosti tak, ze kdyz x = 1,
tak Bragglv odraz u anatasu zmizi po vypalu na 600 °C, zatimco pfi x = 4 je transformace

kompletni pti 500 °C.
Prvnim krokem v sol —gel reakci je hydrolyza prekurzoru, ktera mtize byt vyjadrena jako:
H,0+Ti(OC,H,),—> TH{OH OC,H, ), + C,H,OH . (17)

Vyssi obsah vody ma za nasledek veét§i castecky pocateéniho produktu, které jsou
termodynamicky ochotné k transformaci nano — rutilu. 7Z toho divodu rostouci vodni
koeficient prekurzoru urychli nasledujici reakce véetné krystalizace a fazové transformace.
V souladu s tim je 1 snizeni teplotni premény anatasu na rutil se zvySujicim se obsahem vody.
Tento fakt umoznuje ziskat jednofazovy rutil pii danych podminkach pfipravy. Nicméne Li et
al. nemohl ziskat systematickou souvztaznost mezi tepelnou transformaci a obsahem vody.
Navic tepelné transformace pozorované v soucasném studiu jsou mnohem niz§i. Pouzitim
acetylacetonu jako katalyzatoru misto kyseliny chlorovodikové ma za nasledek omezeni
krystalizace a vys&i tepelnou transformaci anatasu na rutil. Dokonce 1 s nejvyssim obsahem
vody (x = 4) nemlze byt dosazeno kompletni krystalizace pod teplotou 300 °C (250 —
350 °C). K pretvoreni anatasu na rutil dochazi pii teploté 550 az 650 °C.

Pouzivanim kyseliny chlorovodikové jako katalyzatoru, ackoli velikost krystalitu se
zvétsuje s vypalnou teplotou, je zhrubnuti zrn nejrychlejsi béhem transformace anatasu na
rutil. Velikost krystalitu rutilové faze (vysoka teplota faze) je v&tsi, nez anatasu pii jakékoli
teploté. Jemn&j8i krystaly anatasu se slucuji a tvori veétsi krystaly rutilu. Jakmile je
transformace kompletni, pomér zhrubnutych zrn se snizuje k fizenému Ostwaldovu zrani.
Podobné vysledky byly pozorované pro acetylaceton, kde se také zvysuje velikost krystalitu
se stupném hydrolyzy. Formovani ve vétsim obsahu vody muize byt kvili vétsi frakei rutilu
(majici v&tsi velikost Castic).

TiO, &astecky vyrobené s niz§im obsahem vody (x = 1) jsou jemné&jsi, nez ty vyrobené
s vy§s§im obsahem vody (x = 4) viz. obr. 7. Dllezitym faktem je, ze po vypalu na 400 °C se
zvy§i velikost ¢astic TiO; asi do 25 nm. Povrchova plocha se snizuje s rostouci vypalnou
teplotou kvuli ristu krystalu. Pro nano — TiO; katalyzovany pii vyrobé acetylacetonem je
povrchova plocha extrémné nizka a mohla by byt dana nadmérnym seskupovanim [7].
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Obr. 7 - TEM zndzornéni (a) pripraveného nano — TiO) (jasné pozadi obrazu) s x = 1, (b)
pripraveného nano — TiO; (temné pozadi obrazu) s x = 4 a (c) po dvouhodinovém vypalu na
400 °C (fasné pozadi obrazu) sx =4 [7] .

3.5 Slinovani
Slinovanim nazyvame proces, kterym se dveé dotykajici se mikroskopické Castice pevné
faze samovolne spojuji v jediné téleso. Vtechnice s¢ pod timto pojmem rozumi proces,
kterym se praskovy material zhutnény nejcastéji lisovanim, spoji v kompaktni pevné téleso
zahtatim na teplotu obvykle zna¢né nizsi, nez je teplota tani, resp. vzniku taveniny. Tento
proces je zakladem vyroby keramiky a praskové metalurgie a vyuziva se ho pro vyrobu
rozmanitych soucastek [8]. Hnaci silou slinovani je snizovani povrchové energie soustavy.
Pocatetni stadia slinovani pevnych Castic byla studovana na kulovych modelech, které
byly odvozeny z tady zjednodusujicich predpokladii. Realné soustavy viak Casto obsahuji
velmi malé Castice, které nejsou monodisperzni a maji nepravidelny tvar. Béhem slinovani
realného prasku se také mze zménit fidici mechanismus slinovani. Presto aplikace poznatkt
ziskanych na modelech umoziiuje kvantitativné popsat slinovani realnych soustav.
Model slinovani bez pfitomnosti kapalné faze predstavuji dvé kulové castice na jejichz
kontaktu se tvofi spoj, tzv. kréek. Jsou mozné dva ptipady:
e kreek se tvori bez priblizovani stiedu obou kouli, tzn. bez smritovani soustavy,
viz obr. § a).
e pii tvorbe krcku se stiedy obou kouli priblizuji, soustava se smrstuje, viz obr. 8 b).
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Obr. 8 - Model slinovdni dvou kulovych édstic bez pritomnosti kapalné faze.

a) tvorba kréku bez smriténi soustavy: 1. vvparovani a kondenzace, 2. povrchova difiize,
3. vnitini difiize z povrchu.

b} tvorba krcku se smrsteénim soustav (v ozmacuje velikost pribliZeni stredi kouli):
4. objemova difiize, 5. hranicni difiize [4].

Slinovani bez smrsténi soustavy, podle modelu a) na obr. 8, se mize uskutecnit tremi
mechanismy:
¢ vyparovanim a kondenzaci,
¢ povrchovou difuzi,
¢ vnitini diftizi z povrchu Castic.
Slinovani se smrsténim soustavy, podle modelu b) na obr. 8, se miize uskutecnit dvéma
mechanismy:
¢ objemovou difiizi z hranice mezi Casticemi,
¢ hranic¢ni difiizi podél hranice mezi Casticemi.
Kromé vyparovani a kondenzace jsou viechny ostatni mechanismy slinovani zaloZzeny na
difuzi. Difiizi umoznuje rozdilna koncentrace vakanci v mfizce slinované latky. Vakance
difunduji z oblasti s vysokou koncentraci na mista s koncentraci nizkou. V protisméru tohoto
toku vakanci difunduji ¢astice hmoty. Hnaci silou diftize vakanci je jejich koncentracni
gradient. Ten se vytvofi tim, ze na zakfivenych povrsich se zvySuje koncentrace vakanci [4].

3.6.1 Stadia slinovani

Slinovani v pevné fazi jednoslozkové jednofazové disperzni soustavy je mozné rozdgelit na
¢tyfi stadia.

Nulté stadium, které predstavuje slisovani (kompaktaci) praskové soustavy za pokojové
teploty. Bodovy kontakt kulovych &astic se zméni vlivem sil Van der Waalsova typu. Dojde
k elastické deformaci &astic a vznikne mezi nimi elementarni kréek.

Pocatecni stadium slinovani zahrnuje udobi, kdy kréky, které se tvoii mezi zrny, dosahuji
asi 20 % plochy prOfezii zrn. V tomto stadiu zrna neméni svilj pocet, svoji velikost ani
strukturu. Nemeéni se ani pocet port.

Stiedni stadium slinovani se vyznacuje dosazenim asi 6 % linearniho smrsténi slinovaného
télesa. Porovitost materialu v stadiu se snizi z 20 % oteviené porovitosti na cca 8 % (prakticky
na 15 az 5 %). Behem tohoto stadia slinovani klesa v materialu nejen pocet porh, ale vznikaji
kanalkovité pory a zacinaji rist zrna. Plochy krcka se pfiblizné rovnaji plose prarez zrn.
Toto stadium kon¢i s pocatkem tvorby uzavienych pora.
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Kone¢né stadium slinovani je charakterizovano preru$enim kanalkovitych port a tvorbou
kulovitych uzavienych port. Tyto pory se zmensuji a jejich pocet klesa. Soucasné se zvysuje
rychlost ristu nékterych zrn. V dal§im vyvoji mohou nastat dva pripady:

e sristem velikosti zrn se zmensuji pory az do uplného vymizeni, aniz by se
zménilo rozd¢leni jejich velikosti. V tomto pfipad¢ se dosahne teoretické hustoty
materialu;

¢ pii1 dosazeni 92 az 98 % teoretické hustoty (0,92 az 0,98 p) zaénou rlist v materialu
nektera zrna tak rychle, ze dojde k uzavieni poéri, které jsou na jejich hranicich, do
téchto zrn. V tomto piipade se nedosahne teoretické hustoty materialu p.

V bodech dotyku tii zm stejného slozeni se tvori thly 120 °. Rovné hranice mezi zrny
mohou mit pouze zrna, ktera maji na prifezu Sest stran, viz obr. 9. U zrn s niz§im poctem
stran vznikne konvexni hranice. U zrn s vyS8im poctem stran vznikne naopak hranice
konkavni. Tento konkavni povrch zrn ma vy$si povrchovou energii nez povrch konvexni
a proto se budou hranice zrm s konkavnim povrchem pohybovat smérem do stredu mensich

' PG
g:o=

Obr. 9 - Zndzornéni pohybu hranicnich ploch velkych zrn ve sméru sifedu malych zrn az
do jejich vymizeni. Cisla znaci pocet stran priifezu zrna [4].

Teoreticky by pifi slinovani disperznich soustav meél vzniknout vkoneéném stadiu
monokrystal. Ve skutecnosti se slinovani zastavi na ur¢itém rozdéleni zrn. Pohyblivost
hrani¢nich ploch omezuji jak necistoty, tak pory v jejich blizkosti.

Pii porovitosti vyssi nez 10 % je rist zrn fizen rychlosti zaniku pori. Pii porovitostech
nizdich v8ak jiz pory Casto nestadi branit ristu zrn a jsou do nich dokonce pohlcovany.
Dochazi ktzv. abnormalni rekrystalizaci, ktera je zeyména typicka pro slinovani
jednoslozkovych soustav. Vysledkem je, ze v materialu vzniknou velka nepravidelne
omezena zrna, kterd maji v sob& uzaviené pory. Abnormalni riist krystali je mozné blokovat
vnesenim vhodnych primési ¢i pfitomnosti port. Primési by meély komplikovat difiizi na
hranici zrna a malé pory by mély byt homogenné umistény na hranicich zrn.

Kromé dosaZeni pozadovaného rozdeleni velikosti zrn ve slinovaném materidlu je tieba
casto dosahnout téméf teoretické hustoty materialu. Je tedy tfeba eliminovat zbylé pory.
Predeviim je ticba zabranit pohlceni porti rostoucimi zrny a docilit jejich eliminaci
z hrani¢nich ploch mezi zrny. Toho neni mozné vzdy dosahnout pouhym zvysenim teploty
a prodlouzenim doby slinovani, protoze zvySovani teploty a prodlouzeni doby slinovani také
urychluje rekrystalizaci zrn [4].
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3.6 Rastrovaci mikroskopie zalozena na atomarnich silach (AFM)

AFM je mikroskopicka technika, ktera se pouziva k trojrozmérnému zobrazovani povrchi.
Prvné ji realizovali v roce 1986 Binnig, Quate a Gerber. Obraz povrchu se zde sestavuje
postupné, bod po bodu. Metoda dosahuje velmi vysokého rozlifeni — mulze zobrazovat
iatomy. Techniku AFM lze pouzit nejen k zobrazovani, ale také k tvorbé struktur ¢i
zpracovani povrchli v nanometrové oblasti.

V principu je AFM podobna metoda jako tunelova mikroskopie. K detekei vSak neslouzi
elektricky proud, ale vzijemna meziatomova piitazlivost. Detekuje se pohyb zkoumaciho
hrotu pii prichodu nad vzorkem. Umi zobrazovat 1 nevodivé vzorky. Nazyva se nékdy také
SFM (scanning force microscopy).

Zakladem AFM je velmi ostry hrot, ktery je upevnén na ohebném nosniku (angl.
cantilever, tento termin se pouziva 1 v cesting). Hrot je mirné vtlacovan do vzorku
a nasledkem pusobicich sil je nosnik ohnuty, v souladu s Hookovym zakonem. Béhem méreni
se hrot pohybuje po povrchu vzorku v pravidelném rastru (skenuje) tak, ze vyska druhého
konce nosniku je konstantni. Je-li povrch vzorku nerovny, ma nosnik v rGznych mistech
vzorku riiznou velikost ohnuti a sledovanim zavislosti ohnuti na poloze na vzorku mizeme
sestavit zveéteny obraz vzorku.

Predchozi zplisob méreni viak vede k poskozeni hrotu, pokud by nerovnost vzorku byla
piili§ velka. Proto se Castéji pouziva rezim vyuzivajici zpétné vazby, tzv. rezim s konstantnim
ohnutim, ve kterém se v kazdém bodé rastru porovna soucasna hodnota ohnuti
s pfednastavenou hodnotou, a pokud se lisi, nosnik s hrotem se ptiblizi nebo oddali od vzorku
o takovou vzdalenost z, aby se hodnota ohnuti opét shodovala s pfednastavenou hodnotou.
Misto velikosti ohnuti se pak k sestaveni obrazu pouZiji hodnoty z. Konstantni hodnota ohnuti
zaroven znamena, ze na vzorek pulsobi konstantni sila. Uvedeny rezim muze zobrazovat
1 drsn&jdi vzorky, ale je pomalejdi (sbér obrazku trva delsi dobu).

Oba uvedené rezimy, tzv. kontaktni, viak mohou vést k poskozeni vzorku, protoze béhem
presunu z jednoho bodu do druhého plisobi mezi hrotem a vzorkem velké treci sily. Proto se
pouzivaji tzv. bezkontaktni rezimy, v nichZz neni mezi hrotem a vzorkem piimy mechanicky
kontakt. Hrot a vzorek na sebe plisobi predeviim skrze Van der Waalsovu silu. Protoze tato
sila je velmi mala, provozuje se bezkontaktni rezim tak, ze je nosnik rozkmitavan a misto jeho
ohnuti se méfi velikost amplitudy. Protoze velikost amplitudy zavisi na vzdalenosti mezi
hrotem a vzorkem, Ize sledovanim zmén amplitudy sestavit obraz povrchu vzorku [9]. Tento
rezim se nazyva semikontaktni.

3.6.1 Konstrukce AFM

Presnost AFM je podminéna pfesnosti udrzovani polohy hrotu, pfesnosti jeho pohybu
a schopnosti detekce ohnuti. Pro pohybovani hrotem se pouzivaji vyvhradné piezoelektrické
skenery, které jsou schopny realizovat pohyby mensi nez desetina nanometru. Aby bylo
mozno udrzet pfesnou polohu hrotu, stavi se mikroskopy AFM mechanicky velmi pevné
a byvaji umistény na antivibrac¢nich stolech.

Detekce ohnuti nosniku se provadi nejcastéji pomoci laseru. Laserovy svazek z laserové
diody se necha dopadat na nosnik, od n¢ho se odrazi podle zakona odrazu a dopada na
fotodetektor. Zmeni-li se ohnuti nosniku, zméni se 1 uhel dopadu svazku na nosnik a proto
svazek dopadne do jiného mista fotodetektoru. Bude-li fotodetektor citlivy na misto dopadu
svazku, mize se z jeho vystupu urcit ohnuti nosniku [9].
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Obr. 10 - Schématické zndzornéni konstrukce mikroskopické techniky AFM [9].

3.6.2 Vlastnosti AFM

AFM mtize zobrazovat pouze povrch vzorki, nikoliv jejich objemovou strukturu (vzorek
vyzaduje fixaci, nemize napiiklad plavat v roztoku). Ve srovnani s optickou mikroskopii viak
dosahuje znacné vétsiho rozliseni, které je srovnatelné s rozliSenim elektronové mikroskopie.
AFM vsak poskytuje trojrozmérny obraz, kdezto elektronova mikroskopie dvojrozmérnou
projeket.

AFM zpravidla nevyzaduje, aby se vzorek specialné pripravoval (napf. pokovenim) ani
nevyzaduje vysoké vakuum. AFM muze dokonce pracovat v kapalném prostiedi, coz je
vyhodné predevsim pro studium biologickyvch vzorkh, které mohou byt pfi zobrazovani ve
svém fyziologickém prostiedi a lze v nekterych ptipadech sledovat jejich funkci nebo reakei
na zmeénu prostredi (zména pH, teploty, chemického slozeni).

Nevvhodou AFM je velmi omezeny rozsah velikosti obrazku a pomalost snimani.
Maximalni velikost obrazu byva fadove stovky mikrometrii a sestaveni jednoho obrazu trva
fadové minuty. Dale je v AFM omezen 1 vertikalni rozsah (maximalni vyska vzorku), ktery
byva typicky desitky mikrometri. Problémy zptsobuje také blizkost hrotu a vzorku (silna
interakce, moznost zachyceni hrotu, znec¢isténi hrotu, poskozeni vzorku) a nenulova §itka
hrotu, ktera vede k deformaci artefaktt [9].

3.7 Rentgenova difraktometrie (XRD)

Rentgenova difraktometrie je postup uzivany ke zjisténi krystalovvch rozmért a tvari,
zejména vSak k urCeni typu krystalové mtizky. Sledujeme difrakci na vzorcich, jimiz jsou
polykrystalické latky. Instrumentace umoznuje prostorové sledovani difrakce [10].

3.7.1 Difrakce rentgenoveého zareni na krystalech

Pii dopadu rentgenového zareni na hmotu se elektrony v obalech atomu rozkmitaji
s frekvenci odpovidajici vlnové délce zafeni. Kmitajici c¢lektrony se stavaji zdrojem
sekundarniho rentgenového zafeni, které se od nich §ifi véemi sméry. Dasledkem interference
téchto parcialnich vinéni je za jistych okolnosti zesileni rozptyleného rentgenového zareni
vurcitych diskrétnich smérech a zruseni v ostatnich. Tento jev se¢ nazyva difrakce, paprsky
zesileného zareni se oznacuji terminem reflexe. Co znamena “za jistych okolnosti”? Na
trojrozmérné periodické struktufe mize dojit k difrakei rentgenového zareni, musi vsak byt
splnény jisté geometrické podminky mezi svazkem dopadajiciho rentgenového zafeni
a orientaci struktury krystalu. Tyto podminky lze vyjadiit dvéma zplisoby:
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¢ Braggovou rovnici:
2dsin® = nk (18)
kde d je mezifaizova vzdalenost, @ je difrak¢ni thel, n je celé &islo vyjadiujici, o kolik
nasobkil vinové délky je jeden paprsek vici druhému zpozdén (fad interference resp. difrakce)
a  je vinova délka rentgenového zareni,
¢ nebo soustavou tfi Laueho rovnic:
a(oos o — Cos ¢, )= hA
b(cos[)’—cosﬂo):hi, (19 -21)
c(cos ¥ —COs8 ¥, )= hl
kde a, b, ¢ jsou velikosti vektorh charakterizujicich sméry fady atomli a vzdalenosti mezi
nimi, o, 3, v jsou vrcholové uhly difrakéniho kuzele, do, Bo, Yo jsou thly dopadu rentgenového
zafeni, h je celé Cislo a & je vlnova délka rentgenového zafeni.
Oba zpiisoby jsou popisem téhoZ jevu a nikterak si nekonkuruji. Jsou vysledkem odlisného
pohledu na jev difrakce [11].

3.7.2 Praskova RTG difrakce

Metod praskové RTG difrakce je cela rada a jejich spoleénym rysem je pouziti vzorku,
ktery je napraskovan, takZze je slozen z obrovského mnozstvi nahodné orientovanych
krystalk(i. Pfi ozarovani rentgenovym svazkem je pak vétdi pravdépodobnost, ze Cast
krystalki bude v piiznivé orientaci, kdy néktera ze strukturnich rovin splni Braggovu rovnici
a dojde k zesileni difraktovaného zareni a jeho detekei [12].

3.7.2.1 Usporadani experimentu

Pii méfeni strukturnich dat v praskové difrakci existuje fada moznosti, jak experiment
usporadat. Kazdy zplisob sestaveni experiment ma nékteré vyhody (napf. vyssi intenzity
difraktovan¢ho paprsku) nebo nékteré nevvhody (napf. zvyraznéni prednostniho usporadani
strukturnich rovin). Pfi m&feni musime védét, co od vvsledkl ocekavame a jaké usporadani je
tedy nejlépe zvolit. V dnesni dobé je vyrabéna fada typh rentgenovych pfistroji, které jsou
oznatovany jako RTG praskové difraktometry a mizeme se na nich setkat s riznymi typy
usporadani.

Obecné mize byt usporadani experimentti podle obr. 11. Zdrojem rentgenového zafeni je
RTG lampa, ze které vychazi primarni paprsek, ktery muize ale nemusi byt upraven na
monochromatoru. Toto zareni dopada na praskovy vzorek umistény ve stredu goniometru
atento vzorek se otaci konstantni thlovou rychlosti. Rentgenovy svazek dopada pod uréitym
uthlem ®a ma definovanou vinovou délku Atakze nejde-li se ve struktuie strukturni rovina
s takovou mezirovinnou vzdalenosti d, ktera splni Braggovu rovnici, dojde ke konstruktivni
interferenci difraktovaného zareni, které je zaznamenano detektorem. Detektor se pohybuje
kolem vzorku dvojnasobnou thlovou rychlosti a zaznamenava thel @difraktovaného zareni.
Poloha detektoru a detekovana intenzita difraktovaného zafeni se zaznamenava a vyneseme-li
tuto zavislost graficky dostaneme tzv. difraktogram [12].
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Obr. 11 - Scheématické uspoiddani praskového difraktometru [13].

3.8 Konfokalni mikroskopie

Konfokalni mikroskop je druhem optického mikroskopu, jehoz wvyhodou je wvyssi
rozlifovaci schopnost dana detekei svétla pouze z ohniskové roviny mikroskopu. V obecné
vedecké mluve se téz mluvi o konfokalu.

Znamy jsou tyto typy mikroskopu:

¢ Rastrujici konfokalni mikroskop - skenujici zafizeni zafizuje posun ohniska
excitujiciho laserového paprsku.

o Konfokalni mikroskop s rotujicim diskem - misto skenujiciho zafizeni obsahuje
rotujici Nipkowoviv kotou¢, na kterém je mnoho navzijem oddélenych
clonek [14].

3.8.1 Princip rastrovaciho konfokalniho mikroskopu

Laserovy paprsek (intenzivni bodovy zdroj svétla) je fokusovan na clonku, dale prochazi
objektivem az na vzorek, kde je obraz clonky fokusovan do bodu, jehoz primeér odpovida
difrakéni mezi (rozlisovaci mez).

Pres stejny objektiv jde zpétné 1 svétlo na vzorku odrazené ¢i rozptylené, ptipadné
fluorescence. Sekundarni svétlo putujici zpét prochazi opét clonkou, jejichz bodovy obraz je
s pomoci délice paprskli lokalizovan pred fotonasobil, kde je umisténa druha konfokalni
bodova clonka, ktera filtruje svétlo pochazejici z oblasti mimo ohniskovou rovinu
mikroskopu. Obraz celé zaostiené roviny lze pak ziskat rastrovanim bod po bodu nekterym
7z téchto postupli:

e rozmitanim laserového paprsku,
e pricnym posuvem vzorku pied objektivem,
¢ nebo posuvem objektivu nad vzorkem [14].

3.8.2 Rozlisovaci schopnost

Pii pouziti objektivu o NA (numericka apertura) cca 1,3 a s vyuzitim modrozelené Cary Ar
laseru (A = 488 nm) by odpovidala tloustka optickych fezii asi 0,4 mikrometru. Dale pii
maximalnim praméru konfokalni clonky odpovidajicimu 1/4 priméru centralniho maxima
Airyho krouzku, lze tvrdit, Ze rozlisovaci schopnost konfokalniho mikroskopu je priblizng
1,4x lepsi nez klasického mikroskopu o téze NA objektivu [14].
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Obr. 12 - Schéma konfokdlniho mikroskopu.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité prfistroje a metody

4.1.1 Metalograficka bruska

Na lesténi vzorki metalografickou bruskou MTH Kompakt 1031 byly pouzity postupné
diamantové kotouce s velikosti zrn 20 — 10, 6, 3 a nakonec 1 um. Na kotouce byly pouzity
suspenze DP firmy Struerse.

Obr. 13 - Metalografickd bruska MTH Kompakf 1031 [15].

4.1.2 Rastrovaci mikroskopie zalozena na atomarnich silach (AFM)

Byvla pouzita rastrovaci sondova mikroskopie Negra Prima (NT — MDT) s bezkontaktnim
modem s radkovanim 256. Aby byla mozna detekce povrchu korundu, bylo potieba jeho
povrch vylestit na diamantovych kotoucich.

e -

Obr. 14 - Rastrovaci sondova mikroskopie Negra Prima (NT — MDT) [16].
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4.1.3 Rentgenova difraktometrie (XRD)

Bvla pouzita rentgenova difrakéni analvza na Prirodovédecké fakulté Masarykovy
univerzity.

4.1.4 Konfokalni mikroskopie

Detekce TiO; vrstev na korundové keramice byla provadéna konfokalnim mikroskopem
firmy Olympus, Lext OSL3000. Urcita ¢ast jednotlivych vzorkl byla vzdy zvétiena. Tato
zvetiena oblast byla vyfocena a provedlo se méfeni tloustky vrstvy a velikosti vybranych zm
vrstvy TiO,. Dile se pomoci programu malovani vyznacili na fotografiich vzorkid vrstev
s velikosti meritka 15 um pfedpokladané oblasti vyskytu zr pied susenim a ptfed vypalem.

LvaPus

Obr. 15 - Konfokdlni mkroskop Olympus, Lext OSL3000 .

4.1.5 Pec na slinovani a vypalovani vzorku

Byvla pouzita pec A — CLASIC typu 5014. Pro slinovani korundové keramiky byl pouzit
program s rychlosti ohfevu 20 °C za minutu do teploty 1590 “C a udrZzenim se na této teplote
po dobu 150 minut. Pro vypal korundu s nanesenou vrstvou TiO; byl pouzit program
s rychlosti ohfevu 20 °C za minutu do teploty 600 °C a udrzenim se na této teploté po dobu
120 minut. Vzorky byly vypalovany na platinovych plifcich.
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Obr. 16 - Pec A — CLASIC typ 5014.

4.1.6 Magneticka michacka, susarna a ultrazvukova cisticka

Obr. 17 - Magnetické michacka ika — colorsquid. Susérna WTE BINDER 78532
Tutlingen/Nemecko. Ultrazvukova cisticka PSO40004 4 [, vyrobce Notus — Powersonic s.r.0.
Slovensko .

4.2 Pouzité chemicke slouceniny

Korundova keramika (99 % Al>O3),
tetrabutyl-orthotitanatan (97 % C;¢H36047T1),
kyselina chlorovodikova (35 % HCI),
technicky ethanol (98 % C,HsOH),
destilovana voda (H-O)

4.21 Rezna keramika DISAL 100 (D 100)

Vyrobcem je firma Saint — Gobain Advanced Ceramics, s.1.0.

DISAL 100 je cista oxidova keramika (99 % Al;O;), ktera vynika tvrdosti a odolnosti proti
opotiebeni za vysokvch feznych teplot az 1200 °C. S vyhodou l1ze pouzit feznych rychlosti az
1000 m/min, zvlasté pi1 obrabéni Sedé litiny akonstrukénich oceli nepferusovanym
fezem [17].
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4.2.2 Tetrabutyl-orthotitanatan

Vyrobecem je firma Fluka.

Cistota tohoto prekurzoru je > 97,0 %. PH reakei tetrabutyl-ortotitanatanatanu s vodou
vznika oxid titani¢ity a butanol podle rovnice na obr. 18. Reakce probiha v ethanolovém
rozpoustédle a je kysele katalyzovana kyselinou chlorovodikovou.

CHa
HsC—\
o—/
\ _
0—Ti + 2HO0 —— O=Ti 4 d4dHC—
7\ Y
—0 0 0
/_/ OH
HsC

\
CHa
Obr. 18 - Reakce tetrabutyl-ortotitanatanu s vodou.

4.3 Postup nanaseni vrstvy TiO; na korund sol — gel metodou

4.3.1 Uprava povrchu korundu pred nanesenim TiO; vrstvy

Pred samotnym nanafenim TiO; vrstvy na korundovou keramiku musel byt jeji povrch
fadné vylestén, zbaven porth a mechanickych necistot.

Porti byl povrch korundu zbaven slinutim na teplotu 1590 °C po dobu 150 minut. Pritbéh
slinovani probihal podle teplotniho rezimu na obr. 19. Nasledné se slinuty vzorek podélng
roziezal na dvé identické poloviny, pficemz se vrstva nanasela na feznou plochu vzorku. Tato
plocha musela bvt pred nanesenim TiO; vrstvy fadné vylesténa. Postupné byly pouzity
diamantové kotouce s velikosti zrn 20 — 10, 6, 3 a nakonec 1 um. Lesténi na jednotlivych
kotoucich probihalo manualné vzdy az do hladkého povrchu ledténé plochy, ktera byla
kontrolovana vizualné proti svétlu. Doba le&téni na jednotlivvch kotoucich probihala od
dvaceti minut do ptlhodiny. Cely pribeh odstranovani porti z povrchu korundu byl detekovan
metodou AFM.

Posledni upravou povrchu korundu bylo odstranéni mechanickyvch necistot. To se
provadélo v ultrazvukové &isti¢ee. Cisténi probihalo minutu a pil, poté byl vzorek oplachnut
v destilované vod¢ a nakonec v technickém ethanolu.
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Obr. 19 - Teplotni reZim slinovdani korundové keramiky.

4.3.2 Priprava roztoku na sol — gel vyrobu TiO; vrstvy

Jednotlivé roztoky byly pripraveny podle tab. 4. Nejprve byla smichana v kadince
destilovana voda s ethanolem a kyselinou chlorovodikovou. Do této smési byl postupné za
stalého michani na magnetickém michadle piikapavan prekurzor tetrabutyl-orthotitanatan.
Poté byla smés michana dal8ich 30 minut.

chemické slou¢eniny roztok1 | roztok2 | roztok3 | roztok 4 | roztok 3
destilovana voda 1 ml 1 ml 1 ml 1 ml 1 ml
technicky ethanol 10 ml 10 ml 10 ml 10 ml 10 ml

kyselina chlorovodikova | 0,2 ml 0,2 ml 0,2 ml 0,2 ml 0,2 ml
tetrabutyl-ortotitanatan 1,5ml 1ml 0,6 ml 0,3 ml 0,45 ml

Tab. 4 - SiloZeni jednotlivych roztokit.

4.3.3 Sol - gel tvorba TiO; vrstvy na korundu

Do ptipraveného pruzracného roztoku solu, ktery byl michan 30 minut byl vlozen slinuty
a vylestény vzorek korundu a roztok solu byl takto ponechan za laboratorni teploty (25 °C)
24 hodin vklidu. Behem této doby dochazelo vroztoku ke krystalizaci, hydrolyze
a polykondenzaci. Poté byl vzorek vyjmut zroztoku, ktery se béhem dne stani pietvofil
na mokry gel, byl vlozen do susarny a suden pii teploté 80 °C po dobu tii hodin. Konecnou
procedurou sol — gel vyroby byl vypal vysuseného vzorku v peci na 600 °C po dobu dvou
hodin. Vypal probihal podle teplotniho rezimu na obr. 20.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Detekce povrchu korundu pfed a po slinuti metodou AFM

Na obr. 21 je fotografie ¢asti povrchu neslinutého korundu pofizena metodou AFM. Je to
¢tvercova oblast o velikosti strany 50 um. Jak je z fotografie vidét, povrch korundu byl poset
cetnymi pory, a proto musel byt vzorek vystaven vysoké teploté, aby slinul v jeden kompaktni
celek. Po slinovani byl vzorek znovu vylestén a opét byl jeho povrch detekovan metodou
AFM.

Z obr. 22, kde je vyfocena opét Cast povrchu tentokrat jiz slinutého korundu, je vidét, Ze
pory nezmizeli, ale pouze se jejich pocet zmensil, jejich velikost se zvétdila a ze stfedu vzorku
se presunuli na povrch. Abychom na vzorek mohli nanaset sol — gel metodou tenkou vrstvu
Ti0,, musel se jeho povrch zbavit porG. Proto musel byt vzorek podélné roziiznut na dveé
poloviny a pouzit povrch z fezné strany. Ta musela byt pred deponovanim TiO; vrstvy jesté
naposledy vyledténa na diamantovych kotoucich.

Metoda AFM byla pfili§ zdlouhava, a proto byla pro pozd&jsi detekei povrchu vzorku po
naneseni vrstvy Ti0, pouzita dostacujici opticka metoda konfokalni mikroskopie.

500

100

Obr. 21 - Detekce povrchu korundu pred slinutim.
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Obr. 22 - Detekce povrchu korundu po slinuii.

5.2 Detekce korundu metodou XRD

Metodou XRD byli identifikovany slozky, které vzorek korundu obsahoval. Z grafu na
obr. 23 je patmné, Ze vzorek byl tvofen z prevazné vétSiny (vice nez 98 %) z rhomboedrické
o modifikace Al,Os. V grafu je jesté vyznacen tetragonalni ZrO,, ktery byl ve vzorku obsazen
7 0,23 %. Dale vzorek obsahoval jesté detekovatelnd mnozstvi kubického a monoklinického
Al>Os;, kubického a hexagonalniho ZrO; a tetragonalniho ZrSiQa. Tyto latky vSak byly ve
vzorku obsazeny jen v nepatrném mnozstvi, proto nebyly pro piehlednost v grafu uvedeny.
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Obr. 23 - Difrakiogram zkoumaného vzorku.

5.3 Nanesené vrstvy TiO; na vzorcich z korundu sol — gel metodou

Pii prvnim pokusu vytvorit tenkou kompaktni vrstvicku TiO; byl vytvofen roztok solu se
slozenim 1 ml destilované vody, 10 ml ethanolu, 0,3 ml kyseliny chlorovodikové a 1,5 ml
tetrabuty-ortotitanatanu postupem uvedenym vkap. 4.3. Jak je vidét z obr. 24, mnozstvi
pouzitého prekurzoru bylo prili§ vysoké a misto tenké vrstvicky TiO; vznikl po vysudeni
avypalu gelu bily prasek TiO,, ktery nemeél prakticky Zzadnou piilnavost k povrchu
korundového vzorku.

Obr. 24 - Prdsek TiO; v Petriho misce po vysuSeni v suSdrné, mnoZsivi prekurzoru 1,5 ml.
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Po prvnim nezdareném pokusu vytvorit tenkou kompaktni vrstvicku TiO; byly vytvoreny
tii rizné roztoky soli s mensimi obsahy prekurzoru, nez vprvnim piipadé. SloZeni
destilované vody, ethanolu a kyseliny chlorovodikové se od prvniho piipadu neligilo. Rozdil
byl pouze v mnozstvi pouzitého prekurzoru. Byly vytvofeny roztoky s mnozstvim prekurzoru
1, 0,6 a 0.3 ml. Uz po jednodennim odstaveni, kdy dochazelo k hydrolyze a polvkondenzaci
a ze solu se zacal tvorit gel, byly vidét pouhym okem patrné rozdily v zakaleni u jednotlivych
geli. Rozdil byl patrny zeyména mezi gelem, ktery obsahoval 1 ml prekurzoru a gely
s mendimi obsahy prekurzoru. Zatimco gel s obsahem 1 ml prekurzoru byl pomémeé silné
zakaleny a viskozni, gely s obsahem prekurzoru 0,6 a 0,3 ml byly jesté Castecné ¢iré s nizkou
viskozitou viz obr. 25,

Obr. 25 - zorky korundu ponofené v gelech vzniklych po jednodennim odstaveni soli,
mnozstvi pouZitého prekurzoru od leva 1, 0,6 a 0,3 ml.

Po vysuseni a vypalu se TiO, vrstvicky na korundovych vzorcich s obsahem prekurzoru
0,6 a 0.3 ml na prvni pohled neligili. Mé&li pomérné dobrou pfilnavost k povrchu korundu
a byly také kompaktni, zatimco vrstva TiO; na vzorku korundu, u jejiz vyroby se pouzil 1 ml
prekurzoru byla mnohem hrubéjsi, nevykazovala dobrou ptilnavost, ani kompaktnost. Od
ostatnich dvou vzorkli se pomérné vyrazné vizualné lisila a pripominala spiSe TiO; prasek
vytvoreny pfi prvinim experimentu viz obr. 26.
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Obr. 26 - Vzorky korundu s nanesenou vrstvou TiO; sol — gel metodou po vypalu na 600 °C,
mnoZstvi pouZitého prekurzoru odleva 1, 0,6 a 0,3 ml.

Po druhém experimentu, kde byly vyrobeny tfi vrstvicky s riznym mnoZzstvim prekurzoru,
z nichz nejidealnéjsi mnozstvi se jevilo mezi 0,3 az 0,6 ml, byla vyrobena jesté jedna vrstva,
pii jejiz vyrobé bylo pouzito 0,45 ml prekurzoru. Dle ocekavani vykazovala na prvni pohled
podobné vlastnosti, jako vrstvicky s mnozstvim prekurzoru 0,6 a (0,3 ml.

5.4 Detekce vrstev TiO; metodou konfokalni mikroskopie

V tab. 5 jsou zaznamenané primérné hodnoty a rozsahy velikosti zrn a tlousték vrstev
Ti10; na korundové keramice namerené metodou konfokalni mikroskopie.

pouZité mnoiZstvi prekurzoru [ml] 1 0,6 0,45 0.3

primérna velikost zrn TiO; [pum] 4.7 42 8.3 5,7
rozsah velikosti zrn TiO; [pum] 16-130|22-71 | 46-172 | 23-11.3

prumérna tloustka vrstvy TiO; [pm] 1,0 1,3 2.5 1,9
rozsah tlou$t’ky vrstvy TiO; [num] 07-14 | 1,0-1,6 | 1.8-3.3 1,4-2.3

Tab. 5 - Hodnoty namérené konfokalnim mikroskopem.

Na obr. 27 a 28 jsou nazorné grafy zavislosti rozsahu velikosti zrn a tloustky vrstvy
1 s primérnymi hodnotami na mnozstvi pouzitého prekurzoru.

Na obr. 29 — 32, kde jsou fotografie nahodile vybranych Casti jednotlivych vzorkl po
vypalu s velikosti méfitka 5 um, je vidét detailni zabér zrn jednotlivych vrstev TiOs.

Na obr. 28 je naznaceno, jakym zplsobem se méfila velikost jednotlivych zrn.

Obr. 33 demonstruje, jakym zpisobem se mefila tloustka vrstev jednotlivych vzork.

Na obr. 34 a 35 jsou zobrazeny 3 D projekce vrstev TiO; na korundové keramice.
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Obr. 27 - Graf zavislosti rozsahu velikosti zrn i s privomérnymi hodnotami na mnozstvi
pouZitého prekurzoru.
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Obr. 28 - Graf zavislosti rozsahu tloustky vrstvy i 8 priomérnymi hodnotami na mnoZstvi
pouZitého prekurzoru.
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(5 ; ¥ Nz . :
Obr. 30 - Detekce vrsivy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie,
pouZité meritkod um, mnoZstvi pouzitého prekurzoru 0,6 mi.
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Obr. 31 - Detekce vrstvy TiO; na korundove keramice metodou koﬁfokdlni mikroskopie,
pouzZité meritkos um, mnoZsivi pouZitého prekurzoru 0,45 mi.

.‘:
Sum

Obr. 32 - Detekce vrsivy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie,
pouzZité meritkos um, mnoZstvi pouZitého prekurzoru 0,3 mi, ukdazka méfeni velikosti Castic.
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Obr. 33 - Detekce vrsivy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie,
pouZité méritkod um, mnoZstvi pouzitého prekurzoru 1 mi, ukdzka méreni tloustky vrstvy.
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Obr. 34 - Detekce vrsivy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie, 3 D
projekce vrstvy TiQ,, mnoZstvi pouZiteho prekurzoru I ml.
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Obr. 35 - Detekce vrstvy TiO; na korundoveé keramice metodou konfokalni mikroskopie, 3 D
projekce vrsivy TiOz, mnozZsivi pouzitého prekurzoru 0,45 ml.

5.5 Diskuze

Co se tyce vzorku, u kterého byl pouzit pii vyrobé TiO; vrstvy 1 ml prekurzoru, tak
nevykazovala jeho vrstva prilis dobré adhezni vlastnosti. Uz na zacatku samotné vyroby této
vrstvy doslo k patrnému rozdilu oproti ostatnim vzorkiim ve vlastnostech vyrobeného gelu.
Ten byl totiz podstatné viskoznéjsi, a zakalendjsi a tudiz zde nemohlo dochazet k tolik
potfebnému stejnomérnému rozlozeni a rozvrstveni ¢astic po celém povrchu korundu. Jednim
7z faktorti, ktery znemoznoval dobrou adhezi vrstvy k povrchu korundu bylo tedy omezena
sedimentace Castic na povrchu. Po vysuseni se vytvofil na povrchu korundu prasek TiOa,
ktery se drzel u povrchu pouze slabymi Van der Waalsovymi silami. Po vypalu se ¢astecne
piipekl k povrchu, ale jeho adheze se prilis nezvysila viz obr. 26. Metodou konfokalni
mikroskopie bylo velmi obtizné vybrat nejvhodn&jsi misto pro detekci vrstvy na povrchu
tohoto vzorku. Nakonec byla vybrana nejsouvislejdi a nejkompaktngjsi oblast povrchu vzorku
viz obr. 36. Jednotliva zrna TiO; vrstvy mela velmi rozmanité tvary a bylo vidét, Ze v urcitych
smérech dochazelo u téchto zrn k velkému vnitinimu pnuti viz obr. 29, coz byl dalsi vyrazny
faktor snizujici adhezi. Tak, jak byla velikost jednotlivych zrn velmi rozmanita, byla
itloustka vrstvy vriznych oblastech vzorku velmi rozmanitd. Pro detekci povrchu byla
vybrana oblast s jednou z nejtencich vrstev.
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Obr. 36 - Oblasti vrstvy s mnozZstvim pouzitého prekurzoru 1 ml, vzorek po vypalu.

Co se ty¢e vzorku, u kterého bylo pouzito pii vyrobé TiO, vrstvy 0,6 ml prekurzoru, tak
jeho vrstva vykazovala zieyme nejlepsi adhezni vlastnosti. Vizualné se ptili§ nelisila od vrstev
s mnozstvim pouzitého prekurzoru 0,45 a 0,3 ml viz obr. 26, ale po detekci této vrstvy
metodou konfokalni mikroskopie bylo patrné, ze TiO; zrna byla v pomérné Uzkém rozsahu
velikosti ¢astic viz obr. 30 a co vice, tento rozsah se pohyboval pouze vrozmezi 2 — 7 um,
navic byla vzdalenost mezi jednotlivymi zrny nejmensi ve srovnani s ostatnimi vzorky. Fakt,
ze rozlozeni a kompaktnost celé vrstvy, jakozto mala rozdilnost mezi velikosti a tvarem
¢astic, ktera byla zptisobena plynulym rozpadem zrn TiO; vrstvy béhem suSeni a vypalu viz
obr. 26, vypovidal o tom, Ze uvnitf této vrstvy nedochazelo k prili§ velkému vnitinimu pnuti,
a tudiz byla adheze pomérné vysoka.

Co se ty¢e vzorku, u kterého bylo pouzito pii vyrob& TiO; vrstvy 0,45 ml prekurzoru, tak
jeho vrstva byla vizudlné srovnatelna s vrstvami, u ktervch bylo pouzito 0,6 a 0,3 ml
prekurzoru, aviak detekee této vrstvy metodou konfokalni mikroskopie odhalila rozdily oproti
ostatnim dvéma vzorkiim. Zatimco tvarové se zrna nejvice podobala zrmlim vrstvy
s mnozstvim prekurzoru 0,3 ml viz obr. 31 a 32, velikosti zrn a tloustkou vrstvy pomérng
znaéné prevySovala ostatni vzorky. Tato anomalie byla pravdépodobné zpisobena tim, ze
tento vzorek byl vyroben jako posledni se zhruba tydennim zpoZzd&nim oproti ostatnim
vzorklim. Prekurzor na vyrobu TiO; vrstvy by sice pouzit stejny, aviak béhem tydne &asteéné

Co se tyc¢e vzorku, u kterého bylo pouzito pii vyrobé TiO, vrstvy 0,3 ml prekurzoru, tak
jak bylo fe¢eno v pfedchozim odstavei, vizualné byla jeho vrstva srovnatelna s vrstvami,
u kterych bylo pouzito 0,6 a 0,45 ml prekurzoru. Po detekci metodou konfokalni mikroskopie
bylo vidét, ze zrna méla pomérné rozmanité tvary a stejné jako u predchozich vzorki, byl na
nekterych zrnech vidét pocatek rozpadu na dve &i vice Casti, ktery vSak nebyl dokoncen diky
omezené teploté vypalu viz obr. 32. Velikost zrn byla zhruba o 1 pm vétsi, nez zrna vrstvy
s mnozstvim pouzitého prekurzoru 0,6 ml. Také tloustka vrstvy nebyla zdaleka tak
kompaktni. Lze usuzovat, ze 1 vnitini pnuti bylo ziejmé v&tdi a adheze tudiz nizs§i. Obecné 1ze
fici, Ze mnozstvi napolo rozpadlych zrn bylo zdaleka nejvétsi, a tudiz by byla pro vétsi adhezi
tohoto vzorku vhodnéjsi vyssi teplota vypalu.
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Obr. 37 - Predpokldadané roziloZeni zrn vrstvy TiO, na korundové keramice pied susenim,
pred vypalem a detekce vrstvy TiO; na korundové keramice metodou konfokalni mikroskopie
po vypaly, pouzite méfitko 15 um, mnozZsivi pouziteho prekurzoru 0,6 mi.
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Obr. 38 - Predpokiddané rozloZeni zrn vrstvy TiOs na korundové keramice pred susenim,
pred vypalem a detekce vrstvy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie
po vypalu, pouzite méfitko 15 um, mnozZsivi pouzitého prekurzoru 0,45 ml
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Obr. 39 - Predpokldadané rozloZeni zrn vrstvy TiO; na korundové keramice pied susenim,
pred vypalem a detekce vrstvy TiO; na korundové keramice metodou konfokalni mikroskopie
po vypalu, pouZité méritko 15 um, mnoZsivi pouzitého prekurzoru 0,3 mi.
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Na obr. 37 - 39 jsou naznaceny predpokladané oblasti zrm pred susenim a pfed vypalem
a fotografie nahodile vybranych &asti jednotlivych vzorkii po vypalu s velikosti méfitka
15 pm.

Na obr. 37 byla oblast vzorku s vrstvou, na jejiz vyrobu bylo pouzito 0,6 ml prekurzoru.
Pred susenim byla tato oblast tvofena péti velkymi kompaktnimi zry, které do sebe zapadaly.
Tvar téchto zrn byl spise kulovy. Po suseni a tedy tésné pred vypalem se v této oblasti zrna
rozpadla na 14 mensich jeste vice kulovych zrn, ktera se po vypalu rozdélila na zrna
s velikosti 2 — 7 um a méla pomérné stejnorodé tvary a vzdalenost mezi témito zrny byla také
pomérné mala. Pribé¢h rozpadu zrn na mensi ¢astice béhem suseni a vypalu byl u tohoto
vzorku plynuly a dal tudiz zaklad pro vytvofeni kompaktni a soumémeé vrstvy s pomérné
velkou adhezi k povrchu vzhledem k nizkému vnitinimu pnuti.

Na obr. 38 byla oblast vzorku s vrstvou, na jejiz vyrobu bylo pouzito 0,45 ml prekurzoru.
Pred susenim byla tato oblast tvofena péti velkymi kompaktnimi zry, které do sebe zapadaly.
Tvar téchto zrn byl spife hranaty. Po suSeni a tedy tésn¢ pied vypalem se v této oblasti zrna
rozpadla na 11 mensich hranatych zrn, které pfipominaly geometrické tvary obdélnikt
atrojuhelnikli. Po vypalu se tyto zrna rozdélila na jesté mensi fragmenty, které vsak
v porovnani s piredchozim vzorkem byly vétdi a vzdalenost mezi nimi byla také vétsi a tudiz
vnitini energie jednotlivych zrn a tedy 1 energie celého povrchu vzorku byvla vEtsi, nez
u pfedchoziho vzorku. Lze tedy usuzovat, ze adheze byla vtomto piipadé mensi. Pribch
rozpadu zrn na mensi ¢astice byl béhem suseni sice plynuly, ale beéhem vypalu jiz nedoslo
k takovému rozpadu zrn jako u predchoziho vzorku.

Na obr. 39 byla oblast vzorku s vrstvou, na jejiz vyrobu bylo pouzito 0,3 ml prekurzoru.
Pired susenim byla tato oblast tvoiena sSesti velkymi kompaktnimi zrny, které do sebe
zapadaly. Tvar téchto zrn byl spise hranaty a pfipominal pfedchozi vzorek. Po sudeni a tedy
tésné pred vypalem se v této oblasti zrna rozpadla na 13 mengich hranatych zrn, které opét
pripominaly geometrické tvary obdélnikil a trojuhelnikfi. Po vypalu se tyto zrna rozdélila na
jesté mensi fragmenty, které mély opét podobnou velikost, jako u predchoziho vzorku. Tze
tedy usuzovat, ze adheze byla rovnéz podobni. Pribéh rozpadu zrn byl podobny jako
v pfedchozim piipadé.
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6  ZAVER

Diplomova prace se zabyvala studiem pevnosti mezifaze v zavislosti na mnozstvi
pouzitého prekurzoru. Mezifazi tvoril oxid titanicity, ktery se nanasel na povrch korundové
keramiky. Metodou XRD bylo zjisténo, ze dana korundova keramika obsahovala z vice, nez
98 % rhomboedrickou a modifikaci oxidu hlinitého, coz bylo v souladu s informacemi, které
udaval vyrobce.

Pred samotnym deponovanim oxidové vrstvy musel byt povrch korundu zbaven necistot
a pori. Musel byt proto slinut a podélné rozfiznut, aby mohl byt pouzit povrch slinutého
korundu. Proces Gpravy povrchu korundu byl detekovan metodou AFM, ktera vsak byla piilis
zdlouhava, a proto se pii dalSich detekcich povrchii vzorkli pouzivala dostacujici metoda
konfokalni mikroskopie, ktera byla na vyhodnoceni podstatné rychlejsi.

Po tprave korundového povrchu byla na tento povrch metodou sol — gel deponovana tenka
vrstva oxidu titanic¢itého. Pii prvnim pokusu vvtvorit tenkou kompaktni vrstvu byl vytvoien
pouze jemny prasek oxidu titanicit¢ho stéméf nulovou adhezi k povrchu. Mnozstvi
prekurzoru bylo 1,5 ml, coz odpovidalo 11,7 obj. %. Daldi vytvofené vrstvy byly tudiz
vyrobeny s mensim mnozstvim prekurzoru, a to 1, 0,6, 0,45 a 0,3 ml prekurzoru, coz
odpovidalo 8,1, 5, 3,8 a 2,6 obj. %.

Z téchto &tyt vzorkt vykazovala nevétdi adhezi, kompaktnost, soumérnost a soudrznost
vrstva s mnozstvim pouzitého prekurzoru 0,6 ml. Jeji pribeh rozpadu zrn pri suSeni a vypalu
byl nejplynulejsi a zrna mela spise kulovyty tvar. Po vypalu mély zrna nejpravidelngsi tvar
a vzdalenost mezi témito zrny byla v porovnani s ostatnimi vrstvami nejmensi.

Na druhou stranu vrstva s mnozstvim prekurzoru 1 ml vykazovala nejhorsi adhezni
vlastnosti. Pii sol — gel vyrobé byl gel pfili§ viskozni, a proto nevytvoril na povrchu korundu
kompaktni vrstvu. Uz po suSeni s¢ na mistech s nejvétSsim nanosem gelu utvoril jemny prasek
oxidu titani¢itého s témér nulovou adhezi, ktery napadné pripominal vrstvu vyrobenou s 1,5
ml prekurzoru. Tvar zrn 1 tloustka vrstvy byla znaéné nesoumérna.

Vrstva s 0,3 ml prekurzoru neméla zdaleka tak plynuly rozpad zm pfi suSeni a vypalu, jako
u vrstvy 80,6 ml prekurzoru. Tvar zrn byl spiSe hranaty a po vypalu byla spousta z nich
polorozpadla, coz vypovidalo o velkém vnitfnim pnuti z ¢ehoZz vyplyva 1 mensi adheze.

Vrstva s 0,45 ml prekurzoru byla specificka v tom, Ze pii jeji vyrobé byl pouzit prekurzor,
ktery jiz castecné interagoval se vzdusnou vlhkosti, a tudiz byly vysledky ponékud odlisné od
otekavanych. Rozsah tloustky vrstvy 1 velikosti zrn byl z t&chto &tyf vzorkl nejvétsi. Pribeh
rozpadu zrn béhem suseni a vypalu byl podobny, jako u wvrstvy s0,3 ml prekurzoru
ivzhledem ktomu, Ze byla zrna této vrstvy pfed suSenim spise hranata podobné, jako
u predchozi vrstvy.
vrstva oxidu titaniéitého na korundovém povrchu pomoci sol — gel metody bvla vytvorena
pomérem reagencii voda:ethanol:kyselina chlorovodikova:tetrabutyl-ortotitanatan, jako
1:10:0,3:0,6 objemovych dill, coz odpovida mnozstvi pouzitého prekurzoru zhruba 5 obj. %.
Tento pomér lze tudiz ptfedbézné povazovat za nejvhodngj§i na vyrobu mezivrstev
v kompozitech alumina / sklo.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

HTS
Hp
HIP

P

Pa
E

Ry

Rpt

Rpd

Hy
(30-300°C

A30-300°C
CMCs

CVl
CVD

AFM
XRD

(=N

h

3

> B

ab,c
o B,y

to, Po, Yo
NA

vysokoteplotni supravodivost
zarové lisovani

izostatické zarové lisovani
hustota

objemova hmotnost

modul pruznosti

pevnost v ohybu

pevnost v tahu

pevnost v tlaku

tvrdost dle Vickerse

koeficient délkové teplotni roztaznosti
tepelna vodivost

keramické kompozity

vlakno — matrice

porucha v tahu u matrice

porucha v tahu u vlakna
objemovy zlomek vlakna

kriticky objemovy zlomek vlakna
pyrolyticky uhlik

meziplo$na nespojita energie
meziplogny smykovy odpor
konstanta souvisejici s nerovnosti
Coulombtv koeficient tieni
normalové napéti pro rozhrani
lomova energie vlakna

relativni rozdil elastickych modulid pruznosti
impregnace chemickymi parami
depozice chemickymi parami
polomér koule

polomeér kréku

rastrovaci mikroskopie zaloZena na atomarnich silach
rentgenova difraktometrie
mezitazova vzdalenost

difrakéni thel

cela cisla

vlnova délka rentgenového zareni
velikosti vektori

vrcholové uhly difrakéniho kuzele
uhly dopadu rentgenového zareni
numericka apertura
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9 PRILOHY
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Obr. 40 - Detekce vrsivy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie,

pouZité méritkos um, mnoZstvi pouzZitého prekurzoru 0,3 mil, ukdzka mérent tloustky vrstvy.
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Obr. 41 - Detekce vrsivy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie,
pouzZité meritkos um, mnoZstvi pouZitého prekurzoru 0,3 mi, ukdazka méfeni velikosti Castic.
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Obr. 42 - Detekce vrstvy TiO; na korundoveé keramice metodou konfokalni mikroskopie,
pouzité meritkos um, mnoZstvi pouzitého prekurzoru 0,45 ml, ukdzka mérent velikosti castic.
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Obr. 43 - Detekce vrsivy TiO; na korundové keramice metodou konfokdlni mikroskopie,
pouZité méritkos um, mnoZstvi pouZitého prekurzoru 1 mi, ukdzia méreni velikosti castic.
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