VYSOKE UGENI TECHNICKE V BRNE
I 1/ BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
N\

L
o~ NS
FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI
THANST

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
5 I INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING
\&

VRSTEVNATE KERAMICKE KOMPOZITNI
MATERIALY — PRIPRAVA, STRUKTURA A
VLASTNOSTI

LAMINATED CERAMIC COMPOSITES — DEPOSITION, STRUCTURE AND PROPERTIES

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. DANIEL DRDLIK

AUTHOR

VEDOUCI PRACE prof. RNDr. JAROSLAV CIHLAR, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2009



Vysoké uceni technicke v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi

Ustav materialovych véd a inZenyrstvi
Akademicky rok: 2008/2009

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

student(ka): Bc. Daniel Drdlik
ktery/ktera studuje v magisterském navazujicim studijnim programu

obor: Materialové inZzenyrstvi (3911T011)

Reditel Gstavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné ur€uje nasledujici téma diplomové préace:

Vrstevnaté keramické kompozitni materialy - pFiprava, struktura a vlastnosti
v anglickém jazyce:

Laminated Ceramic Composites - Deposition, Structure and Properties

Stru€né charakteristika problematiky tkolu:

Diplomova prace je zaméfena na studium pfipravy, struktury a vlastnosti vrstevnatych
keramickych materiald pro konstrukéni a energetické aplikace. Experimentalni ¢ast prace bude
zaméfena predevsim na pfipravu vrstev oxidovych keramik metodami ultazvukoveho nanédseni a
elektroforetické depozice, na studium struktury vrstev a hodnoceni zejména mechanickych a
chemickych vlastnosti nanesenych vrstev.

Cile diplomové prace:

e

Cile bude dosazeno, prostuduje-li student nejvyznamnéjsi odborné publikace na dané téma,
vypracuje formou piehledu dosazenych vysledkd Gvodni Gast prace, experimentalné prostuduje
metody pripravy keramickych vrstevnatych materialQ, jejich strukturu a vlastnosti, vyhodnoti
vysledky a sepiSe diplomovou préci.



Seznam odborné literatury:

1. LV. Interrante and M.J. Hampden-Smith (editor), Chemistry of Advanced Materials,
Wiley-WCH, New York 1998, p.389-448.

2. B.1. Lee and E.J.A. Pope (editor): Chemical Processing of Ceramics, Marcel Pokker, New York
1994, p.61-127.

3. D. Myers: Surfaces, Interfaces, and Colloids, Wiley-WCH, New York 1999.

4. R.W.Cahn, P.Haasen, E.J.Kramer (Eds.): Materials Science and Technology, vol.11-Structure
and Properties of Ceramics, WCH, Weinheim 1994

5. Odborné asopisy z databaze "Science Direct" podle pokyni vedouciho préce.

Vedouci diplomoveé préace: prof. RNDr. Jaroslav CihlaF, CSc.

Termin odevzdani diplomové préace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2008/2009.

V Brné, dne 4.2.2009

L.S.

prof. RNDr. Jaroslav Cihlar, CSc. doc. RNDr. Miroslav Doupovec, CSc.
Reditel tstavu Dékan fakulty



Abstrakt

Byla zpracovana literarni reserSe na téma vrstevnaté keramické materidly zahrnujici
popis keramickych materidlti a metod nanaseni keramickych vrstev. Byla navrzena metodika
piimého méfeni hmotnosti depozitu pro piesny popis kinetiky jednoslozkovych materialt.
Byla popséna teoretickd zavislost kinetiky elektroforetické depozice a srovnana
s experimentalnimi daty.

Byla pfipravena fada elektroforetickych depozic scilem Iépe popsat kinetiku
elektroforetické depozice pii riznych konstantnich proudech. Bylo provedeno hodnoceni
depoziti ziskanych elektroforetickou depozici z hlediska vysledné hustoty po zihani a po
procesu slinovani. Dale bylo provedeno méfeni velikosti port. Rovnéz byly provedeny série
méteni tvrdosti a ziskané hodnoty srovnény s danymi elektrickymi podminkami pfipravenych
depozic. Byl zjistén pokles tvrdosti s rostoucim proudem, coz ve shodé¢ s mefenim hustoty
ukézalo na niz§i stupenn uspofddanosti struktury pii vysSich rychlostech ukladani castic
v hutny nevodivy depozit.

Pomoci podrobnych poznatkii o funkci kinetiky keramickych materidll za
konstantniho proudu /=5 mA byl piipraven vrstevnaty keramicky kompozitni material
z keramickych materidlii na bazi Al,O; a ZrOs.

Klicova slova
elektroforetickd depozice, keramicky vrstevnaty kompozit, Al,O3, ZrO,
Abstract

The work was focused on the preparation of layered ceramic materials and their
characterizations. The direct measurment of weight deposite for enhanced description of one
component system was studied within this work. The kinetics of electrophoretic deposition
obtained from theoretical calculation and from experimental values were confronted.

It was prepared a lot of depositions for described kinetic of electrophoretic deposition
with applied constant currents. The relative density and porosity were determined on the
annealled and sintered bodies. The hardness measurments were performed on sintered bodies
and then resulted values were confronted with the used currents.

A ceramic composite based on Al,O3; and ZrO, was prepared by using of precision
describtion of electrophoretic deposition kinetic.
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1.UVOD

Vyzkum v oblasti pokrocilych material a technologii je zaméfen nejen na efektivnost
a vyuzitelnost produktu, ale také na jeho finan¢ni dostupnost. Mezi materidly splitujici tyto
podminky je mozné zaradit keramické materialy, které se vyznacuji tfadou atraktivnich
vlastnosti jako jsou naptiklad vysoka tvrdost, pevnost, teplota tani, chemickd odolnost a
relativné nizka hustota. S témito vlastnostmi je komplementarné spojeno Siroké spektrum
jejich aplikaci. Na druhou stranu trpi tyto matridly jistymi limity v pfipad¢ deformace. Diky
absenci tvarnosti jsou velmi citlivé na koncentratory napéti (otvory nebo trhliny) a kontaktni
napéti.

Vedle jiz tradicné vyuzivané pokrocCilé keramiky objemové nachdzi své Siroké
uplatnéni také keramika kompozitni. Kompozitni keramika nahrazuje v urcitych aplikacich
stavajici materialy z divodi zlepSenych vlastnosti. Miize nahrazovat samotnou monolitickou
keramiku z hlediska nepfiznivych hodnot mechanickych vlastnosti a to ptredevsim kiehkosti.
Posileni struktury Casticemi, vlakny, wiskery nebo vytvoreni vrstevnaté keramiky, coz je i
jednim z cilii této prace, vSak miize mit pozitivni vliv 1 na jiné materidlové charakteristiky.
Nedochazi jen ke zvySovani houzevnatosti, ale také ke zvyseni tvrdosti, teplotni odolnosti,
odolnosti proti opotiebeni a korozi.

Technologie piipravy vrstevnaté keramiky umoziuje kombinaci materidld a tim
zlepSeni jejich vlastnosti a nasledné rozsifeni aplikaci. Vrstevnaté materialy jsou v soucasné
dob¢ v praxi vyuzivany pro palivové ¢lanky, optické pristroje, kyslikové membrany apod.
Dal8i moZnou aplikaci je vyuZiti vrstevnaté keramiky v oboru ,,smart* materiald. Jednd se o
kompletni nevodivou keramickou matrici s vlozenymi vrstvami vodivého materidlu. Tyto
vrstvy pfipojené na vhodny detektor mohou poskytovat informace o §ifeni trhlin pod provozni
zatézi a umozni tak predchazeni havarijnim staviim. Soucasny vyzkum vrstevnaté keramiky je
zaméfen nejen na zlepSeni fyzikalnich a chemickych vlastnosti, ale také na optimalizaci
technologie jeji pripravy, kterd vede k ekonomicnosti procesu a k vyssi spolehlivosti ¢i
prodlouZzeni zivotnosti produktu.

Metodou, jak vyrobit takovy material s vynikajicimi chemickymi a fyzikdlnimi
vlastnostmi, se v poslednich letech zda byt technologie elektroforetické depozice. Jedna se o
velmi ekonomicky proces tvorby tvarovaného nevodivého hutného keramického dilce pomoci
dvou elektrod ponofenych do stabilni suspenze, kterd obsahuje keramické Ccastice, za
pritomnosti konstantniho elektrického pole. Lze takto vytvaret velmi tvarové slozité objekty
za velmi kratky depozicni Cas.

Uspé&sna piiprava vrstevnatych keramickych materiald je podminéna piedeviim dobie
zvladnutou technologii pfipravy, protoze keramicky kompozit obsahuje vrstvy o tloust’ce
pouhych nékolika desitek mikrometri. Elektroforeticka depozice je pro pfipravu vrstevnatych
keramickych materiali GspéSn€é vyvijena jiz vice nez deset let. Jak se ukazalo
z publikovanych vysledki, vyzaduje jeji uspésné pouziti dikladny a presny popis od kinetiky
déje, ptes suseni nanesenych vrstev az po jejich slinovani.

Z téchto hledisek byly formulovany i cile této prace zaméfujici se na studium a popis
kinetiky elektroforetické depozice Al,O3 a ZrO, praskli a nasledné ptipravé vrstevnatého
keramického kompozitu na bazi Al,O; a ZrO,.



2. CILE PRACE

Cilem diplomové prace bylo studium a popis kinetiky elektroforetické depozice
jednoslozkovych systémi bazi Al,O3 a ZrO, se zietelem k elektrickym podminkam depozice
a hodnoceni vlastnosti vysledného depozitu. Nasledn¢ byla namétena data pouzita k ptiprave
vrstevnatého kompozitu na bazi Al,O; a ZrO, metodou elektroforetické depozice. Reseni
tohoto cile bylo rozdéleno do nékolika kroku:

= prostudovani nejvyznamnéjSich odbornych publikaci a shrnuti dosazenych vysledkl
ve formé reserse,

= piiprava jednoslozkovych materiali na bazi Al,O3 a ZrO,,

» zlepsSeni metodiky popisu kinetiky elektroforetické depozice,

* popis kinetiky elektroforetické depozice pro jednosloZzkové keramické materialy Al,Os3
a ZI’Oz,

= vliv rychlosti elektroforetické depozice na vlastnosti depozitu,

= pfiprava vrstevnatého kompozitu na bazi Al,O; a ZrO,.



3. TEORETICKA CAST

Pozadavky moderni doby na konstrukéni materidly jsou vysoké. Jiz nepostacuje jen
dobte prostudované koncepce kovi a jejich slitin a do poptedi vetejného i védeckého zajmu
se dostavaji 1 materialy jako jsou plasty, kompozity a v neposledni fad¢ keramika.

Potieba progresivnich materiali s vybornymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi
ukazuje pravé na materialy keramické. Keramické materialy jsou nejvice zajimavé pro své
fyzikalni vlastnosti jako jsou vysoky bod tani, velkd tuhost a tvrdost, chemickd odolnost,
otéruvzdornost, mala tepelna vodivost, atd.

3.1 Obecna teorie keramiky

Keramické materialy jsou anorganické nekovové materidly, které obsahuji kovové a
nekovové prvky véazané predevSim iontovymi nebo iontové-kovalentnimi vazbami [1].
Kompozity slozené z cela nebo ¢asti materiali z vySe uvedené definice se také povazuji za
keramiku stejn¢ jako napi. sklo, monokrystaly, uhlikové produkty atd. DalSim vymezenim
pojmu je rozdéleni keramiky na tradi¢ni a pokrocilou. Zatimco tradi¢ni keramika se sklada
z naprosto pfirodnich produkti jako jsou jily, zivce nebo kiemen, produkty pokrocilé
keramiky jsou vyrabény z umélych praskovych materiali na bazi karbidd, nitrida a oxida atd.

Technologie pripravy pokrocilé keramiky

Nez vyrobek z keramického materidlu nabude sviij finalni tvar vhodny pro uzivatele
musi projit slozitym procesem ptipravy, ktery zahrnuje Upravu praskového materidlu,
tvarovani keramického polotovaru, suseni — odstrailovani pojiva, vysokoteplotni zpracovani —
slinovani a zavérecné opracovani slinutého keramického dilu.

Upravou pragkového materidlu rozumime deaglomeraci shlukd &astic. Pii
deaglomeraci se Castice keramického prasku a dalsi pfisady jako jsou pojiva a maziva,
pripadné smacedla, smisi za sucha nebo za mokra. Tim se zabrani opétovnému shlukovani
castic. RozruSeni aglomeratl se nejcastéji provadi v kulovych mlynech nebo atritorech.
Diivodem toho procesu je dosazeni vysSi efektivity v nasledujicim procesu vyroby —
tvarovani.

Keramiku mtizeme rozd¢lit na vrstevnatou a objemovou. Zatimco vrstevnaté keramiky
jsou tvofeny substrdtem s nanesenou keramickou vrstvou, ktera vétSinou piejima tvar
substratu, je objemova keramika pfesn¢ omezena geometrickymi a funkénimi rozméry. Mezi
metody tvarovani objemové keramiky patii tvarovani suché, mokré, plastické a tvarovani bez
forem. Mezi metody suchého tvarovani zahrnujeme jednoosé lisovani a izostatické lisovani.
Do metod mokrého tvarovani patii suspenzni liti, metody piimé konsolidace a tape casting.
Plastické tvarovani rozdélujeme na injekéni vstrikovani, vytlatovani, pfitlacovani a valcovani.
Tvarovani bez forem se d€li na 3D printing, direct jet printing, sterelithography, robocasting,
fused deposition.

SuSeni je dal§im technologicky krok s cilem odstranit kapalinu nebo polymerni pojiva
z porézniho keramického materidlu. Provadi se za teplot do 500°C. Pti suseni mtize dochazet
k vyraznym zménam tlak(i uvnitt keramického dilce, a je proto nutné tento proces disledné
sledovat.



Slinovéani je vysokoteplotni proces (2/3 teploty tani), pii kterém dochazi teplotné
aktivovanym procesem, difizi, k pfenosu hmoty zobvodu céastic do mista s nejveétSim
zakiivenim. Velka povrchova energie spojend s pivodnimi individudlnimi malymi ¢ésticemi
klesa v dlsledku zmenseni povrchu slinutého produktu. Jak proces pokracuje, keramicky dil
se smrst'uje, dochazi k ristu velkych zrn na tkor zrn mensich a jeho porovitost se snizuje [1].

Zavislost druhu vazby na obecné vlastnosti keramik

Vlastnosti keramickych materidlti jsou vyrazn€ ovlivnény typem vazby. Rozezndvame
tfi druhy vazeb: iontové, kovalentni a smiSené. Keramiky s iontovym typem vazby se
vyznacuji nizkou tvarnosti, nizkou elektronovou vodivosti, vysokou tepelnou roztaznosti, za
vysokych teplot iontovou vodivosti (pouze urcité druhy). Kovalentni vazba urcuje velmi
malou tvarnost, vysokou elektronovou vodivost, nizkou tepelnou roztaznost, vysokou tvrdost
a znacnou chemickou odolnost. U materidli se smiSenym druhem vazby rozhoduje o
vlastnostech ptevazujici typ vazby.

Keramické materialy

Pokrocilé keramické materidly mizeme rozd¢lit na dva zékladni typy: monolitickou a
kompozitni.

Keramické kompozity

Vznik kompozitniho typu je dan velkym nedostatkem monolitické keramiky zvlasté
z hlediska mechanickych vlastnosti a to kiehkosti. Posileni struktury casticemi, vlakny,
wiskery nebo laminatovou strukturou vSak muize mit pozitivni vliv 1 na jiné materidlové
charakteristiky. Nedochazi jen ke zvySovani houzevnatosti, ale také vétSinou ke zvySeni
tvrdosti, teplotni odolnosti, odolnosti proti opotiebeni a korozi.

Slozeni takovych kompozitli mize byt stejnorodé nebo muize obsahovat rizné faze.
Pro nazornost keramika posilend riznymi fazemi se mize skladdat napiiklad z: Al,Os3/SiC
nebo AL,Os/ ZrO, atd.; keramika obsahujici stejné faze mize mit slozeni: Al,Os/ Al,O3 nebo
SiC/SiC atd.

V odborné védecké literatuie je popsdno mnoho vyrobnich postupii keramickych
kompozitnich materialti s vyhodnocenim zakladnich vlastnosti. Napf. vytvoteni ZrO,/Al,O;
laminatu s hlinikovymi vrstvami silnymi okolo 12 um a vrstvami ze zirkonu silnymi okolo
2 um se podafilo ze suspenze na bazi ethanolu pomoci metody elektroforetické depozice.
Rozhrani mezi vrstvami bylo ptfimé a dobie definovatelné [2]. V piipadé keramickych vldken
se Boccaccini a kol. [3] zabyvali vyztuzenim matrice z oxidu hlinitého poniklovanymi
uhlikovymi vlakny zobrazenymi na Obr. 1. Pfi 30% plnéni tak doséhli vyrazné¢ho zvySeni
lomové houZevnatosti. V praci Hadraby a kol. [4] se autofi pokouSeli vyrobit kompozitni
strukturu Al,O3/ZrO, na Obr. 2. Uspééné vytvorili kompozit s 30 vrstvami Al,Os; a 29
vrstvami ZrO; o tloustkach mensSich nez 50 pm.

Obecné Ize konstatovat, ze pouziti keramickych kompozitnich materidlti je mozné
v aplikacich jako jsou dilce odolné proti opotiebeni, fezné néstroje, soucasti plynovych turbin
a tepelnych vyménikd, dielektrickych filmu, aj.



Obr. 1 V}'Iztuné vlakna v keramické matrici sledovana na SEM [3].

Obr. 2 Mikrofotogratie Al,03/ZrO; vrstevnatého kompozitu [4].

Monoliticka keramika

Konstrukéni keramika se vyrdbi vyhradné ze syntetickych praskii jemné zrnitosti.
Syntetickymi surovinami jsou oxidy (hlavné Al,O3, TiO,, ZrO; a dale UO,, Y,03, MgO, BeO
aj.), oxidicke soli (napf. titaniCitany), nitridy (Si3N4, AIN, BN, aj.) a karbidy (SiC, B4C) [5].

V této praci byly pouzity k vyrobé keramickych povlaki a kompoziti zejména
materidly Al,Os3 a ZrO,, které budou dale podrobnéji popsany.

Oxid hlinity ALLO;

keramickym materidlem. Vyrabi se tzv. Bayerovym postupem z horniny bauxitu. V prvnim
kroku vznika reakci NaOH s bauxitem Na[Al(OH)4] a dale



Na[Al(OH)4] + CO, — Al(OH); + NaHCO3, (1)
2AI(OH); (resp. ALO3.3H,0) — ALOs + 3H,0 ...pii 1200°C,  (2)

Oxid hlinity mé& bohatou polymorfii, v konstrukéni 1 tradiéni keramice se pouziva predevsim
polymorf a-Al,Os (korund) [5]. Progresivni konstrukéni aplikace vyuzivaji jak cisty oxid
hlinity, tak ve smési s dal§imi zaruvzdornymi materialy [1].

K vybornym fyzikdlnim vlastnostem tohoto materidlu bezesporu patii tvrdost za
zvysSenych teplot, nizkd tepelnd vodivost, odolnost proti korozi. Hodnoty vybranych
mechanickych vlastnosti ¢istého ALOj; jsou: hustota 3,5-4,0 g.cm™, pevnost v ohybu 150-
500 MPa, lomova houzevnatost 3,5-4,5 MPa.ml/z, modul pruznosti 200-400 MPa, Poissonovo
¢islo 0,21-0,27.

Vyrobky zoxidu hlinit¢tho se wuplatiuji jako bioimplantaty, iontové vodice,
polovodicové zafizeni, trysky, izolace, soucasti odolné proti opotifebeni, téla svicek ve
spalovacich motorech, fezné nastroje atd.

Oxid zirkoni€ity ZrO,

Oxid zirkoni¢ity md mezi oxidovymi keramikami nezastupitelné misto pro sviij
vysoky bod tdni a jedinecnou strukturu, ktera umoziuje transformacni zhouZevnaténi. Pti
vyrobé je nejdilezitéjsi surovinou mineral ZrSiOy.

ZrSi04 + 4C — SiO +ZrC +3CO ...pfi 1700°C,  (3)
ZrC + 20, — ZrO, + COs, (4

Oxid zirkoniéity je trimorfni: monoklinicky, tetragonalni a kubicky. Nejdulezitéjsi je
pfeména tetragonalni fdze na monoklinickou, kterd je podstatou tzv. transformacné zpevnéné
keramiky [5].

Zirkonova keramika vykazuje excelentni chemickou a korozni odolnost, odolnost proti
opotfebeni a nizkou tepelnou vodivost. Transformace d¢istého oxidu zirkonicitého
z tetragondlni na monoklinickou strukturu je martenzitickd a je spojena s objemovym
nartustem asi 9%, takze je prakticky nemozné pfiipravit keramické dily z Cistého oxidu
zirkoniCitého. Proto se tento oxid ¢asteCné stabilizuje asi 10 mol% jinych Zaruvzdornych
oxidli. Pevnosti caste¢né¢ zhouZevnaténého oxidu dosahuji hodnot 1000 MPa a lomové
houZevnatosti 9 MPa.m"? [1].

Obecné aplikace zahrnuji tlakové ventily, bioimplantaty, casti lozisek a wvalct,
kuchyiiské noze, soucésti pro chemicky a diilni pramysl aj.

3.2 Metodika nanaseni vrstev

V soucasné dobé¢ jiz existuje celd fada praxi ovétenych metod k nanaSeni keramickych
¢astic a jejich tvarovani. K pfipravé vrstev se pouzivaji metody, které je mozné rozdélit na
metody vysokoteplotni a metody pracujici za laboratornich teplot. K vysokoteplotnim
metodam patii napt. plazmové nanaseni, radiofrekvencni naprasovani, ¢i naprasovani svazku
iontll. K nizkoteplotnim metodam fadime napft. dip coating, spin coating, elektrochemickou ¢i
elektroforetickou depozici a rizné typy sprayovych nanaseni.

Vsechny tyto metody maji své klady 1 zapory. Obecné vSak miZeme konstatovat, Ze se
jednd o metody skratkymi nandSecimi cCasy, metody s vybornou ekonomicnosti



a minimalnimi pozadavky na nasledné opracovani. V této praci bude detailnéji popséna
metoda elektroforetické depozice (EPD).

Historie elektroforetické depozice

Elektroforeticky d¢j byl poprvé v odborné literatuie zminén uz v roce 1745 a nasledné
hloub¢ji zkoumam Ruessem v roce 1809. Zatimco Bose [6] vysvétlil elektrostatické tizeni
toku kapaliny pomoci elektroforézy, Ruess zkoumal vliv elektrického pole na pohyblivost
nevodivych castic coz je zakladni kdmen elektroforetické depozice keramickych materiali.
Elektroforetickd depozice vyuzivana k tvarovani hutnych téles tak jak ji zndme dnes se zacala
pouzivat ve ¢tyficatych letech dvacatého stoleti [7, 8].

Princip elektroforetické depozice

Elektroforeticka depozice (EPD) je proces, pii kterém jsou keramicka télesa tvarovana
ze stabilni keramické suspenze za pouZiti stejnosmérného elektrického pole. Elektricky nabité
Castice v suspenzi se pohybuji k opacné nabité elektrodé a koaguluji na této elektrode

v hutnou vrstvu, kterou oznacujeme jako depozit. Takto rozezndvame -elektroforetickou
depozici katodickou a anodickou Obr.3.
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Obr. 3 Schéma procesu EPD. a) katodicka EPD, b) anodicka EPD.

EPD zahrnuje dva procesy: elektroforézu, pohyb nabitych castic v elektrickém poli a
depozici, koagulaci ¢astic na elektrode¢.

V porovnani s ostatnimi pokroc¢ilymi nandSecimi metodami je EPD systém velmi
vSestranny a snadno modifikovatelny pro konkrétni pouziti. Lze pouzivat nevodivé Castice od
nanometrickych velikosti do velikosti mikrometrickych z materidli jako jsou napiiklad
oxidové keramiky, biologicky aktivni materidly, feroelektrickych materialt, polovodivych
materidlii, vysokoteplotné supravodivych materidla, vysokoteplotné¢ iontové vodivych
materiald. Tloustky vrstev se pii depozici mohou pohybovat od nanometrickych monovrstev
az po silnosténné dily s tloustkou nékolika milimetrt.

Elektroforetickd depozice je jednim zkoloidnich procesit v keramické produkei
s vyhodnymi kratkymi pracovnimi ¢asy, malymi naroky na aparaturu, malymi omezenimi na
tvar substratu, ktery muze mit tvar deskovy, trubkovy nebo jinak slozit¢ profilovany.
Procesem nanaSeni nemusi byt pokryt cely substrat, ale jen jeho vybrand ¢ast. Omezeni se
provadi pomoci nevodivého dobfe Inouciho materialu.

Elektroforeticka depozice keramickych ¢astic je vhodné pro ptipravu jednofazovych
keramickych téles, funkéné gradientnich materiali a kompoziti.



Z aplikanich moznosti elektroforetick¢ depozice miizeme jmenovat napiiklad
ptipravu tepelné izola¢nich povlakl, vyrobu palivovych c¢lankd, slune¢nich ¢lankl, vyrobu
elektrod v lithiovych bateriich, pfipravu nanostrukturovanych Pt elektrod s velkym povrchem
pro elektrolyzu H,O atd. Elektroforéza se déle velmi ¢asto pouziva v lékatstvi 1 ve vyzkumu
(analyza a déleni smési bilkovin, charakterizace povrchli organizmt jako bakterie, viry apod.).

Teorie elektroforetické depozice

Elektroforéza (pohyb nabitych cCastic v suspenzi) je dana piedevSim vlastnostmi
koloidni suspenze: vodivosti, viskozitou, koncentraci castic, distribuci velikosti castic,
hustotou povrchového naboje a aktudlni silou elektrického pole v suspenzi.

Depozice, tj. koagulace ¢astic na elektrod¢ je dana superpozici elektrochemickych a
segregacnich déju.

Stabilita castic v suspenzi

Pojem stabilni suspenze v sobé zahrnuje dé&je souvisejici s koagulaci keramickych
castic a jejich sedimentaci. Pokud ma byt suspenze stabilni, nesmi k témto déjim dochézet.
V roce 1940 Hamaker [7] objevil, Ze se ze suspenze s nizkou stabilitou ¢astic vytvofila pfi
elektrické depozici vrstva s malou pevnosti. Divodem stability ¢astic je jejich vzajemné
odpuzovani.

Existuji dva mozné zplsoby jak rozlisit zptsoby stabilizace ¢astic v suspenzi. Prvnim
zpisobem je elektrostaticka stabilizace, kterda se vysvétluje jako interakce iontovych
dvojvrstev na povrchu cCastice. Druhd je polymerni stabilizace. Tato metoda je zalozena na
interakci polymert s dlouhym fetézcem adsorbovanych na povrchu ¢astic.

V této praci bude kladen diraz na popis elektrostatické stabilizace, ktera je z hlediska
elektroforetické depozice vyznamné;jsi.

V kapalném systému s keramickymi ¢asticemi stabilizovanymi elektrostaticky dochazi
k obalovani ¢astic volnymi ionty. Ionty zvySuji svoji hustotu v okoli Castice a vytvareji
elektrickou dvojvrstvu. Odpudivé interakce mezi dvojvrstvami potom zajiSt'uji stabilitu ¢astic
V suspenzi.

Struktura elektrické dvouvrstvy

Pro zjednoduseni vysvétleni teorie o elektrické dvojvrstve je tieba zavést predpoklad
existence rovinné elektrické dvojvrstvy, 1 kdyz se u koloidnich roztoki s takovou vrstvou
prakticky nesetkdvame.

Elektricka dvojvrstva se sklada z iontl urcitého znaménka (iontil uréujici potencial),
které jsou v ptipadé¢ lyosoli keramickych praski pomérné pevné svazany s disperzni tuhou
fazi, a zekvivalentniho mnozstvi opacné nabitych iontl (protiiontll), vyskytujicich se
v kapalném disperznim prostfedi v blizkosti mezifdzového povrchu. Néboj na povrchu tuhé
faze se mize v prvnim pfiblizeni povazovat za povrchovy naboj rovnhomérné rozlozeny po
celém povrchu. Mezi protiionty a volnymi ionty (nejsou soucasti elektrické dvojvrstvy)
stejného znaménka je ustavena dynamicka rovnovaha.

V historickém pohledu existuji tfi teorie: teorie Helmoholtze a Perrina, teorie Goiiyho
a Chapmanova a teorie Sternova.

Teorie Helmholtze a Perrina. Z hlediska moderni kolidni chemie je pouze historickou
zajimavosti. K zdsadnim nedostatkim této teorie patii okolnost, Ze tloustka dvouvrstvy je
velmi mald a blizi se molekulovym rozmérim viz Obr 4. Hydrodynamické méfeni ukazalo, ze



pii vzajemném pohybu tuhé a kapalné faze je pohybové rozhrani vzdy v kapalné fazi dosti
daleko od mezifazového rozhrani.
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Obr. 4 Model elektrické dvojvrstvy — model Helmholtze a Perrina [9].

Teorie Goliyho a Chapmana. Vyznamnym pokrokem byla teorie elektrické dvojvrstvy
s diftzni vrstvou protiiontli. Byla navrZena roku 1910 G. Goiiyem a nasledné také nezavisle
Gotiyho-Chapmanovy teorie nemohou byt protiionty soustfedény pouze u mezifazového
povrchu a tvofit tak stejnorodou vrstvu iontll, nybrz jsou rozptyleny v kapalné fazi v urcité
vzdalenosti od rozhrani, pficemz koncentrace iontli ve vngj$i vrstvé plynule klesd se
vzdalenosti od nabitého povrchu. Slozeni elektrické dvojvrstvy i1 pokles potencidlu v této
vrstvé podle Goliyho a Chapmana znazoriuje Obr. 5.
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Obr. 5 Model elektrické dvojvrstvy — model Goiliyho a Chapmana [9].
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Tato jiz mnohem vice pfesnéjsi teorie md ovSem také nedostatky, které dale vedly
podniceni zdjmu o dalsi vyzkum. Goiliyho-Chapmanovu teorie, kterou lze s tispéchem
aplikovat v piipadech dostatecné zifedénych roztokt, selhava v koncentrovanéjsich systémech.
Sternova teorie. VSechny diivéjsi obtize do zna¢né miry piekonava model navrzeny Sternem.
Roku 1924 navrhl Stern novy model elektrické dvojvrstvy, ktery sjednotil piedstavy
Helmholtzovy-Perrinovy a Goiiyho-Chapmanovy.

Podle Sterna je prvni vrstva (a s ni 1 n¢kolik vrstev protiiontil) pfitahovana ke stén¢ jak
elektrostatickymi, tak adsorpénimi silami. Cast protiiontdl se tudiz udrzuje v blizkosti
povrchu, ve vzdalenosti fadoveé 1 az 2 molekulovych praméra, a vytvaii plochy kondenzator o
tloust’ce 9, jaky se predpoklada u teorie Helmholtzovy-Perrinovy. V této vrstvé, kterou autofi
nazyvaji Helmholtzova, jini Sternova a dalsi adsorp¢ni vrstva, dochazi ptirozené k prudkému
poklesu elektrického potencidlu v disledku nerovnomérného rozptyleni protiiontl, které
kompenzuji naboj na rozhrani. Zbylé protiionty , nutné ke kompenzaci naboje iontl urcujicich
potencial, vytvoii v disledku tepelného pohybu difuzni cast elektrické dvojvrstvy.[10]
Schéma Sternovy elektrické dvojvrstvy i s vyznaenim poklesu elektrického potencialu je
uvedeno na Obr. 6.

Gtﬂl'ﬂD\'ﬂ vIstva
r-pohvbové rozhrani

—

Obr. 6 Model elektrické dvojvrstvy —model Sterntv [9].
Zeta potencial

Dalsim dilezitym pojmem v metodice nandseni z koloidnich suspenzi pomoci metody
elektroforetické depozice je zeta potencidl. Mezi nabitym povrchem a fazi disperzniho
prostiedi je rozdil elektrickych potencialt @. V misté pohybového rozhrani se tento potencial
nazyva elektrokineticky potencial & (zeta). Pohybové rozhrani je rozhrani mezi pohyblivou
casti dvojvrstvy , tedy tou, kterd se s Castici pohybuje a mezi nepohyblivou — difuzni, ktera se
s Castici nepohybuje. Zeta potencidl zavisi na rychlosti relativniho pohybu ¢&astic vici
prostiedi, teploté soustavy, koncentraci a druhu disperze, u elektrod také na jejich vnuceném
potencialu. Pokud maji ¢astice v disperznim prostiedi napiiklad kladny potencialni rozdil
rovny & potencialu, budou se v elektrickém poli pohybovat k zaporné elektrod¢ (katode).
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Kinetika elektroforetické depozice

Elektroforeticka depozice se mulze jednoduSe piedstavit jako pohyb castic
s povrchovym nébojem k elektrodé, kde dojde k neutralizaci tohoto naboje. Nasledné
poklesne koncentrace iontll u elektrody, coz ma za nasledek lokalni zménu pH suspenze a
Van der Waalsovy sily zptisobi koagulaci ¢astic.

Popisem kinetiky elektroforetické depozice se zabyval Zhang (ptevzato z [38]), ktery
také odvodil vzorec pro teoreticky pribéh hmotnostniho pfirtistku depozitu na elektrodu v
Case. Za predpokladu, Ze v suspenzi nedochéazi ke zméné koncentrace Castic sedimentaci nebo
jinym procesem (tj. dochédzi pouze k depozici ¢astic), mizeme napsat kinetickou rovnici ve

tvaru:
LHE,
m=m,-|1-e 4 |, (5

kde m, je poCatecni hmotnost Castic, u je elektroforetickd pohyblivost, E je intenzita

elektrického pole, fje Cas a d vzdalenost elektrod. Soucin E-u predstavuje vztah pro
ustalenou rychlost ¢astice v v suspenzi.
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4. SOUCASNY STAV STUDOVANE PROBLEMATIKY

4.1 Problematika elektroforetické depozice

Pro kontrolu EPD procesu je potieba uvazovat velké mnozstvi parametrti, mezi které miizeme
zahrnout v prvé fad¢ intenzitu elektrického pole, vliv velikosti, mnozstvi a typu pouzitého
prasku; dale druh rozpoustédla a stabilizatoru, dobu depozice, vzdalenost elektrod, rozméry
cely atd. VSechny tyto vlivy se skladaji a jsou urcujicimi faktory pro vysledné vlastnosti
depozitu a jeho pouziti v dalSich aplikacich.

Vliv intenzity el. pole a doby depozice

Zakladnim elementem funk¢nosti metody elektroforetické depozice je vytvoteni vhodnych
podminek elektrického pole. Vé&tSina praci je zaloZena na udrZovani konstantniho napéti
v experimentalnim obvodu. Najdou se vSak i pfipady, kdy je naopak udrzovan konstantni
proud a v obvodu dochazi ke zméné napéti.

Komplexngjsi studium elektrickych podminek a jejich vliv na priabéh depozice prozatim
v odborné literatufe chybi. Jednou z hlavnich zkoumanych veli¢in je proudova hustota a jeji
vliv na rychlost depozice. Basu a kol. [13] nanaSeli ZrO, castice na trubkovy substrat pfi
nckolika proudovych hustotich. Zvetejnili, Ze se vzrlstajici intenzitou elektrického pole
dochdzi linearné k rustu rychlosti depozice. Na zacatku depozice, kdy je volnych c&astic
v suspenzi nejvice, je rychlost nejvyssi. Také zjistili sniZzeni rychlosti ukladani castic na
substrat v ¢ase pro konstantni elektrické podminky depozice. Tento fakt vysvétlili odporem,
Krishna Rao a kol. [11].

Autofti prace [25] (Ferrari, Moreno) pii popisu kinetiky EPD procesu zkombinovali oba dva
postupy, tedy v jednom ptipad¢ udrzovali konstantni napéti a v druhém konstantni proud.
Cilem prace bylo popsat chovani suspenze v ¢ase depozice. Bylo zjiSténo, ze pii zachovani
konstantniho proudu se napéti v cele v ¢ase méni z diivodu vycerpavani prasku ze suspenze a
ristu odporu mezi suspenzi a depozitem. Sila, Zenouci ¢astice na depozicni elektrodu byla
tedy vétsi v krat§im Casovém useku. To potvrdily zkousky hustoty slinutych vzorkl ve dvou
casovych usecich. V kratSim ¢asovém useku byly hodnoty hustoty vyssi nez métené hustoty
vzorkd, které se depozitovaly déle.

Viiv ¢astic

Nejcastéji jsou pouzivany oxidy Al,Os [4, 5, 17, 22, 24, 50, 34, 38, 39], ZrO; [4, 12, 13, 17,
21, 23, 29, 30, 38, 39], MgO [11, 25], ZnO [37] a SiO; [19, 20], BaTiO; [14], NiMn,O4 [28],
YBa,CuyOg [27, 35], déle jsou pouzivany materialy jako SiC[15, 16, 26, 31], borosilikaty
[32], diamant[ 18], zlato [33, 40], stiibro [33, 40], platina [29, 36], atd. Vzhledem k typu Castic
dispergovanych v kapalném prostfedi se do dalSiho rozdéleni musi zahrnout také jejich
velikost. Nejcastéji se pouzivaji Castice o stfednim priméru v jednotkdch nebo stovkach
mikrometri. S novymi experimentalnimi poznatky o pochodech pii elektroforetické depozici
se zacCaly studovat 1 s ¢astice s rozmé€ry manometrickymi. Srovnanim charakteristik depozic
s rozdilnou velikosti ¢astic se bude zabyvat i tato prace.
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Viiv rozpoustedla

Kapalna faze je také velmi podstatnou veli¢inou na pribéh depozice a odpovida za vysledné
vlastnosti depozitu. V literatufe se setkame s dvéma zdkladnimi typy prostiedi: vodnym a
alkoholickym. Vyhodou pouziti vodnych suspenzi pro elektroforetickou depozici je snadnéjsi
ptiprava stabilnich suspenzi keramickych castic a snadnéj$i kontrola néboje na povrchu
¢astice zmeénou hodnoty pH vodného prostiedi.V piipadé vody vSak dochazi pii depozici
k negativnimu jevu a to k elektrolyze vody (na katod¢ se vylucuje plynny vodik, na anodé
kyslik) a nasledné degradaci depozitu bublinkami plynu, které snizuji hustotu depozitu.
Mnoho autoril se praci se snazi tento problém odstranit nebo alespoil potlacit. V praci Tetsuo
Uchikoshiho a kol. [17] byly pfipraveny vodné suspenze s rozptylenymi keramickymi prasky
Al,O3 a ZrO,. Byla vytvotena Skala experimentl s riznou pouzitou hustotou proudu, pfi¢emz
depozit byl nanasen na nékolik druhti kovovych substrati (korozivzdorna ocel, Ni, Pt, Pd) a
byl sledovan efekt tvorby vodikovych bublin v depozitu pomoci méfeni relativni hustoty
depoziti. VétSina substrati vykazovala efekt tvorby makropdri v depozitu a tato Cetnost
vyskytu s rostouci hustotou proudu rostla. V ptipadé elektrody vyrobené z paladia se vSak
zadné bubliny v depozitu neformovaly a to ani v pfipadé zmény proudu. Depozit naneseny na
elektrodu z Pd mél hustotu 60,6%, depozit naneseny za stejnych podminek na elektrodu
z korozivzdorné oceli pouze 46,6%. Byla prokazana absorpce vodiku paladiem a nasledné na
téze elektrodé vytvoren kompozit Al,O3/ZrO,, ktery také nevykdzal pfitomnost makroport.
Alkoholické prostiedi (aceton, isopropanol, aj.) nevykazuje zadnou tvorbu plynii a je proto
vice vhodné pro depozici. Navic se po vlastnim tvarovani keramického dilce rychleji odpatuje
a napomaha tak k urychleni celého vyrobniho procesu. Jako nazorny piiklad dilezitosti volby
a znalosti vhodného rozpoustédla muze slouzit prace [14], kde byl jednim z cili ziskat
graficky vztah mezi hmotnostnim pfirGstkem depozitu a slozenim roztoku vyjadiené
pomérem EtOH a acetylacetonem. Ukézalo se, Ze pfidanim 20 aZ 80 obj.% acetylacetonu do
EtOH s dispergovanym BaTiOs; prudce zvySuje hmotnostni ptirtistek depozitu na platinovou
elektrodu. Efekt smési rozpoustédel na zlepSeni elektroforetické depozice BaTiOs; byla
vysvétlena pritomnosti volnych protonti vzniklych pti aldolové reakci EtOH a acetylacetonu.

Viiv stabilizatoru

Pro stabilizaci ¢astic ve vodnych a alkoholickych suspenzich se pouziva cela fada zptsobt.
Byla popséna stabilizace ¢astic ZrO, podle Harbacha [21] kyselinami v rozpoustédlech EtOH
a iPrOH. Byla sledovana sedimentace suspenzi a na jejich zakladé¢ vyhodnocena jako
nestabilni, stfedné stabilni a stabilni, které nesedimentovaly po nékolik tydnh. Zhitomirski
[18] nanasel diamantové ¢astice z rozpoustédel H,O, acetonu, isopropanolu a jejich smési.
Jelikoz tyto roztoky mély jen malou stabilitu stabilizoval elektroforetickou suspenzi jodem.
Suspenze skladajici se z rozpoustédel iPrOH, vody a jodu byla nejvice stabilni. Stejn¢ jako
Zhitomirski stabilizoval jodem smés acetonu a YBa,CusOg Soh [27]. Nobre a kol. [26]
pouzivali k dosazeni stability suspenzi kopolymert. Popsano je také pouziti komercnich
stabilizatorti (polyelektrolytil) na bazi karboxylové kyseliny (Ferrarri [23, 24]).

Z dtivodu sedimentace vétsich Castic pouzili néktefi autofi behem depozice michani suspenze
[24, 29]. Bylo vsak tieba zvolit pomalé michani z divodu zamezeni turbulenci suspenze
béhem depozice, které zpisobovaly vznik nerovnosti na povrchu depozitu a zhorSovaly
usporadani ¢astic na elektrodé [24]. Dochazelo také k interferenci pohybu ¢astic zplisobeném
elektroforetickou silou a hydrodynamickou silou [15]. Jinym feSenim byla depozice ve
vertikdlnim sméru na horni elektrodu, tedy proti sméru sedimentace castic kombinovana
s magnetickym michdnim suspenze béhem depozice. S napadem jak jednoduse
homogenizovat slozeni suspenze pfisel také Maca [38]. Provedl sérii testll, kde pfi stabilnim
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proudu 5 mA byly nanaSeny Castice . Nejdiive provedl pokus bez promichani suspenze a
v pétiminutovych intervalech méfil tloustku depozitu na elektrodé ve tfech definovanych
bodech (18, 38 a 58 mm pod hranici ponoru elektrody v suspenzi). Obr. 7 zachycuje graf
nestejnomérnych tlousték v casovych usecich. Je jasnym dilkazem nehomogennosti
rozptylenych c¢astic v suspenzi. V nejnize se nachazejicim méfeném bod€¢ se nalézala
nejsilngjsi vrstva z ¢ehoz plyne, ze dochazelo k vyrazné sedimentaci.
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Obr. 7 Zavislost métenych tlousStek depozitu v ¢ase u nemichané suspenze [38].

Poté Maca [38] zopakoval experimenty s michanou depozici. Opét kazdych 5 minut méfil
tloustku vrstvy na stejnych mistech jako v pfedchozim piipadé a ptitom suspenzi dikladné
promichal. Ziskal zavislost, ktera byla diametraln€ odlisna od ptedchozi (Obr. 8). Je vidét, Ze
métené tloustky si byly v danych ¢asovych okamzicich velmi podobné.
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Obr. 8 Zavislost méfenych tlousték depozitu v ¢ase u michané suspenze [38].
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Viiv vodivosti substratu

Velmi dilezité v metodice EPD je znalost veskerych parametrii depozice. Musi byt brana
zfetel nejen na jiz diive zminéné vlivy, ale také na technologii. I volba vhodného substratu
elektrody miize mit podstatny vliv na kvalitu celého procesu. Peng a Liu [29] vytvofili
lisovanim porézni substrat z La¢Sryo;MnOs. Tento material tepelné zpracovali a pouzili pro
naneseni vrstvy yttriem stabilizovan¢ho zirkonu. LagoSro;MnO;3 substrat mél vSak velmi
malou elektrickou vodivost vedouci k nehomogennimu depozitu a pomalé depozi¢ni
rychlosti. Diivodem k tomuto jevu by mohl byt rozptyl el. pole na jednotlivych poérech
substratu.

Studium viastnosti

Po ziskdni stabilni suspenze s vhodnymi elektrickymi vlastnostmi a vlastni elektroforetické
depozici nasleduje hodnoceni vlastnosti depozitu. Sleduji se jak vlastnosti na depozitech
thned po depozici, tak i po vyzihani a slinovani. Zejména se jednd a méfeni vnitini
porozity[13, 21], hustoty[12, 13, 17, 21, 24, 25, 28, 29], topologie povrchu [13, 22, 27],
tloustky vrstvy [12, 13, 23, 26 - 29, 32, 34], velikosti zrna [13, 19, 21, 24, 25, 28, 29, 32, 34,
36, 37], hodnoceni mikrostruktury [12, 17 - 21, 23, 24, 28, 27, 30, 33, 34, 37], tvrdosti [12],
houzevnatosti [12], Sifeni trhlin z indentoru [4, 32, 34, 39] atd.

4.2 Pouziti metody EPD
Tvarovani keramik a skel pomoci EPD

Mnoho nedavnych recenzi na zpracovani keramického prasku v hutny polotovar
objasiiuje nedostatky tradi¢niho tvareni jako je lisovani za sucha, dispenzni liti, plastické
modelovani atd. Tyto metody trpi riznymi zdkladnimi problémy jako je nehomogenita
atd.

EPD neni zavisla, na rozdil od vySe uvedenych, na proudovém chovani kapalin a také
uziva malé nebo viibec Zadné procento pojiv. To ji jasné predurcuje ke zhotovovani tvaroveé
slozitych skel a keramik. Tabellion a Clasen [40] demonstrovali, ze slozita tvarova vyroba
komplexnich struktur a velkych soucasti je moznd metodou EPD z vodnich suspenzi. Takto
byly ptipraveny kifemikové sklenice a soucasti z oxidu zirkonicitého.

Kyslikové palivove clanky (SOFC — Solid Oxide Fuel Cells)

Pevné kyslikové palivové clanky pfitahuji ohromnou pozornost jako novy zdroj
vyroby elektrické energie. Kvili jejich vysoké sméSovaci Uc€innosti, Cistoté vyroby energie,
spolehlivosti, regulovatelnosti, tichosti, dlouhodobé stabilité¢ a vSestranné povaze technologie
premény chemické energie na energii elektrickou.

Obecné se SOFC sestava z né¢kolika jednotlivych palivovych ¢lanki. Jednotlivé SOFC
buiiky zahrnuji na jedné strané vrstvy pevného elektrolytu okyslicovaci elektrodu (katodu) a
na druhé strané elektrolytu palivovou elektrodu (anodu). Elektrody musi mit urcity stupen
porovitosti nebo byt pfinejmensim propustné pro okyslicovadlo na zdporném poélu a palivu na
kladném poélu. Elektrolyticka vrstva musi byt hustd (hutnd, kompaktni,...), aby ptedesla
prosakovani plynu pies vrstvu.

Nejpopularnéj$im materidlem uzivanym jako SOFC elektrolyt je stabilizovany oxid
zirkonicity (YSZ), a to zejména pro jedinecnou kombinaci jeho vyborné chemické a tepelné
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stability a iontové vodivosti v Sirokém spektru vnéjSich podminek. Pevné kyslikové palivové
¢lanky zaloZené na YSZ byly vyvinuté pro vysokou provozni teplotu 900 — 1000 °C.

Takova vysoka teplota je prospéSnd pro vnitini chovani paliv, podporuje rychlou
elektrokatalyzu a nemé zadny neptiznivy vliv na ¢lanky z hlediska degradace. Snizovani
pracovni teploty pod 800 °C bylo sniZzeni mozné degradace c¢lanku, zvySeni flexibility
v designu clanki a nizsi naklady.

Zatim nebylo dosazeno zadného SirSiho komeréniho upotiebeni SOFC, nebot
prozatimni naroky na vyrobu ¢lankt jsou pfili§ vysoké. Proto cena materialii a zhotoveni musi
byt dramaticky redukovéna. K vyrobé pevnych, tenkych, uG€innych palivovych c¢lankd,
s mensimi naklady na vyrobu, jsou potiebné zlepsené metody formovani porovitych elektrod
a neporéznich elektrolyti. Osvédcené a jednoduché nanaSeni koloidnich ¢astic se ukdzalo
jako méné¢ nakladné, nez stavajici postupy zpracovani, pro mnoho pokrocilych keramik.

Mezi tyto metody se fadi dip coating, sprayové nanaseni a EPD. VSechny tyto metody
maji obrovsky potencial pro ekonomické zhotovovani tenkych, hutnych, plynové tésnych
elektrolytt a porovitych elektrod pro SOFC aplikace.

V ptipadé¢ EPD byla vytvotfena studie Ishihary a kol. [30], kde se autofi zabyvali
ptipravou vrstvy elektrolytu palivového ¢lanku. Jako substrat byl pouZit stronciem dopovany
LaMnOs; a na néj byla nanaSena vrstva yttriem stabilizovaného zirkonu zobrazena na Obr 9.

Obr. 9 SEM fotografie zobrazujici stronciem dopovany LaMnOj3 substrat s nanesenou
vrstvou yttriem stabilizovaného zirkonu [30].

Ishihara opakoval elektroforetickou depozici a slinovani experimentélniho celku Sestkrat nez
dosahl plynu nepropustné vrstvy elektrolytu YSZ. Takovy proces by byl pii vyrobé piilis
¢asove a finanén¢ nakladny. Byl vysloven predpoklad, ze ke zekonomicténi procesu by doslo
po dikladngj$im prostudovani potfebného mnozstvi dopantu a kontrole stupné poérovitosti
substratu.

Podobnou préci uvedl Basu a kol. [13]. Stejné jako Ishihara [30] demonstroval pouziti
EPD k vytvofeni filmu elektrolytu o tlouStce 10-50 pm z YSZ na poréznim trubkovém
substratu z dopovaného LaMnO;.
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Supravodice

Nekteré kovové materidly ztraceji pfi snizovani teploty nahle sviij odpor a stavaji se tak
materidly supravodivymi. Jsou to prvky, intermetalické slitiny nebo latky, které vedou
elektiinu bez odporu (pod urcitou teplotou). Odpor je nezddouci, protoze vytvaii ztraty
v energetickém toku skrz material. Uplné vymizeni odporu se potvrzuje tim, Ze elektricky
proud v uzavieném obvodu cirkuluje bez podstatnych zndmek degradace libovolné dlouho.
Supravodice se déli na supravodice I a II typu. Do skupiny supravodicu I. typu patii kovy a
polokovy, které¢ jsou vodivé za normalni teploty. VyZzaduji ochlazeni na velmi nizkou teplotu,
aby se utlumily molekularni vibrace na irovent umoziiujici nepferuSované proudéni elektrond.
Tento postup neni ekonomicky vyhodny. Mezi supravodice II. typu patti kovy, intermetalické
slouceniny, slitiny, ale i keramika na bazi perovskitl. Perovskity jsou krystalické keramiky,
jejichz jméno se odvozuje od minerdlu znamého jako perovskit. Tyto materidly maji vyssi
kritické teploty a dosahuji podstatné vyssich kritickych magnetickych poli.

Jelikoz by byla vyroba celych dilcti z perovskitové keramiky supravodivych soucasti piilis
nakladna, zabyva se mnoho védeckych praci pouze tvorbou filmi z téchto materiali. Metoda
EPD je pro tyto aplikace vice nez vhodn4, jak dokazuji prace Soha [27] a Kawachiho [35].

Laminatové materialy

Pomoci EPD mohou byt produkovany jakékoli vrstvené materidly. Po dosaZeni
pozadované tloustky prvni vrstvy, mizZe byt ndnosova elektroda pfesunuta do jiné suspenze
s odlisnym keramickym materidlem a je mozné tak vytvaret vrstvy rizného slozeni. Je tedy
pohotové ziskan vrstveny materidl jak ukazuji ilustraéni Obr. 10 a 11.

Naprtiklad: Vytvoreni ZrO,/Al,O; laminatu s hlinikovymi vrstvami silnymi okolo
12 um a vrstvami ze zirkonu silnymi okolo 2 pm se podafilo ze suspenze na bazi ethanolu.
Rozhrani mezi vrstvami bylo pfimé a dobie definovatelné. Ukdzalo se, ze i pfi vysoké
rychlosti EPD procesu, miiZze byt zachovéana velmi dobra kontrola riistu vrstev [2].

Cathode

=T

Obr. 10 Snimek fezu Ni—Y SZ(katoda)/Y SZ(elektrolyt)/LSM[Lag g5Stp.1sMnOs]-YSZ(anoda)
pofizené na SEM [41].
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Obr. 11 Laminatova struktura SiC/TiC 'Vytvofer.lé EPD,-

£

yfocena na SEM [41].
Hybridni materialy

U kompozitnich a organicko-anorganickych hybridnich materidlti bylo dokézano jisté
zlepSeni nékterych vlastnosti pfed konvenénimi materidly. Zajimavé aplikace hybridnich
materiald byly studovany v oblastech vod¢ odolnych natért, optickych vlnovoda,
dielektrickych filmut a dalSich.
uspofadani a hustota zaplnéni v odpovidajicim tvaru, aby se zabranilo nesoudrznosti ¢astic,
jejich nizké hustoté, praskani a riiznorodym povrchiim. V praci Hadraby a kol. [4] se autofi
pokouseli vyrobit strukturu s homogenni distribuci individualnich ¢astic Al,Os/ZrO,. na
Obr. 12.

Obr. 12 Distribuce castic A1203Zr02 (snimek pofzen na EM) [4].

Byla pfipravena suspenze s 15hm% smichanych praskovych materiald Al,Os a ZrO,.
Kompozity byly pfipraveny s750bj% AlLOs;, 500bj% ALO; a 250bj% AlO;.
Elektroforetickd depozice byla provedena za konstantniho proudu (/=5mA) a jako ochrana
pied sedimentaci castic slouzilo promichani suspenze v pétiminutovych intervalech.Byly
provadény testy hustoty , tvrdosti a lomové houzevnatosti. Hustota kompozitnich vzorki byla
asi 0 2% niz$i nez u Cistych slozek. V ptipad€ tvrdosti doslo ke zprimériovani hodnot oproti
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hodnotam dilct vytvorenych za stejnych podminek, ale z jednofazového keramického prasku.
Ptidavek ZrO, vyrazné¢ zlepSil houzevnatost Al,O; v kompozitu. Fotografie popisuje
casticovy kompozit s 50 obj% Al,O3 a 50 obj % ZrO,.

Vyztuzna viakna keramickych matric

EPD je jednoducha a ekonomickd metoda pro zhotoveni vysoce kvalitniho vyztuzného
vlakna pouzitého v keramické matrici. Pfi pouZziti nano keramického prasku vznika
dvojrozmérna nebo trojrozmérnd vldknova stavba, kterd upravuje mechanické vlastnosti
keramik. UmozZiiuje pfenos modulu pruznosti, pfedpéti, odklon trhliny nebo branéni ristu
trhliny, pfemosténi trhliny, stazeni trhliny, stinéni trhliny, rozptyleni energie trhliny.

Se vzrlstajicim objemem vldken ve vlastnim objemu plivodni keramiky roste jeji
tvrdost. Diky vlakniim také roste hodnota lomové houzevnatosti (nékteré keramiky se takto
vyrovnavaji koviim) a to predevSim z davodli zabranéni rlstu trhlin. Kaya [32] pouzil
techniku elektroforetické depozice pro vytvoreni niklem potazenych uhlikovych vldken, ktera
byla uspofadana v borosilikdtovo-sklenéné matrici. Vzorky vytvoftil za pouZiti aplikovaného
napéti U=6V po dobu 280s. O rok pozdéji Kaya [34] pouzil podobny postup
s optimalizovanou technikou EPD. JelikoZ pouZival vodnou suspenzi, redukoval vznik
bublinek vodiku v depozitu pouzitim vakua. NandSenim pii napéti 15V po dobu 400 s
vyrabél niklem potazena uhlikovd vldkna v hlinikové matrici. Ni rozhrani bylo schopné
pfevadét trhliny z matrice na vlakno. Obr. 13 ukazuje poniklovand uhlikova vldkna
vyztuzujici matrici oxidu hlinitého.

Nanomaterialy

Dnesni nanocasticové inzZenyrstvi velmi rychle expanduje a stadle rostouci zajem o nano
materialy s novymi moznostmi, které jsou pozoruhodné odlisné od stavajicich kompaktnich
materidlii, nuti vyzkumné pracovniky ke studiu mechanickych, elektrickych, magnetickych,
optickych, katalytickych vlastnosti patficnych keramik nanasenych EPD. Vytecné vyuziti se
jiz prokézalo na tadé, pro Cloveéka dulezitych, vyrobkii. Shromazdéni nanoc¢astic do tenkych
vrstev vyuzivdme pii vyrobé jiz dfive zminénych tvarové slozitych skel a keramik,
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zhotovovani kyslikovych palivovych ¢lanki, laminatovych materialt, hybridnich materiali,
vystuznych vldken v keramickych matricich atd.

Vyznamné Gsili vyzkumu materiali s manometrickymi rozméry bylo podniknuto v oblasti
jemné elektroniky a mediciny. Tato zkoumani zahrnovala aplikace jako fotonické materialy,
zafizeni pro ukladani dat s vysokou hustotou magnetického pole, mikroCipy, biosenzory a
bioimplantaty. Jednim z moznych zptsobt ptipravy struktur pro Spickové aplikace vede pies
tvarovani z nanocasticovych koloidnich suspenzi.

EPD z nanocastic byla poprvé pouzita Giersig a Mulvaneyem k ptipravé monovrstev zlatych
nanocastic [41]. Tento postup uspesné rozvinuli Tabellion a Clasen [40] kdyZ depozitovali
Castice zlata, stfibra a vzacnych zemin. Zjistili, Ze sloZeni, povrch a distribuce velikosti ¢astic
ma vliv na usporadani ¢astic do monovrstvy. U ¢astic s podobnymi priméry dochazelo ke
seskupovéani. Tyto interakce probihaly do zna¢né vzdalenosti od stfedu aglomeratu a Castice,
které byly takto preskupeny, se pohybovaly po jeho okraji nez byly zaclenény do
nejvyhodngjsi polohy. Na Obr. 14 jsou ukdzany nanesené Castice zlata na elektrodu pfi
5 minut trvajici depozici a riiznych proudovych hustotach: a) 100 mVem™, b) 500 mVem'™.

d=10.63nm
o=8.4%

10 12 14
Dhmahr ! nm

18

T
- ﬁﬁ?‘;i%}'y;f ﬁﬁ.’éf )
-.i"-:e.i 'E.‘;f-r '

Obr. 14 Nanoééstlce zlata nanesené na elektrodu prl ruznych elektr1ckych podminkéch
depozice (snimek potizen na TEM) [40].
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5. EXPERIMENTALNI CAST

Materialy

Pro ptipravu keramickych vrstev byly pouzity praskové Al,O; a ZrO, keramické
materialy jejichZ ptehled je uveden v Tabulce 1.

Tabulka 1 Souhrn pouZivanych materiald pro EPD.

— mérny stfedni
chemické . . i , ,
. oznaceni povrch velikost ¢astic nazev vyrobce
slozeni P
[m7/g] [nm]

Al,O4 HPDBM 3,01 500 RC - HPDBM  Reynolds, Malakoff Ind., USA
Al,O4 ™ 14,5 100 TM DAR Taimei Chem. Co., Jap.
710, TZ3YSE 7 140 TZ-3YS-E Tosoh Co., Japonsko
710, TZ3Y 12,3 80 TZ-3Y Tosoh Co., Japonsko

Keramické prasky byly vybrany tak, aby stfedni velikost jejich ¢astic pokryla rozsah velikosti
rozmérd s hodnotami v fadu mikrometrt (<100 nm) a nanometrd (> 100 nm). Tvar a
distribuce cCastic praskl je ziejmy z Obr. 15, 16 , 17, 18. Distribuce velikosti ¢astic byla
zjisténa pomoci méteni difrakce laserového svazku na tidké suspenzi castic (LA 950, Horiba,
Japonsko). Ziskané mérné povrchy (f) byly pfepocitany pomoci teoretické hustoty mérené¢ho
materidlu p,, na stfedni primér ¢astic d, ze vztahu:

(6)

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

%

Obr. 15 Tvar a distribuce ¢astic praSku RC - HPDBM potizené na SEM.
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
20.0kY 2.0 30000x SE 7.1 58036 TM DAR

Obr. 16 Tvar a distribuce ¢astic praSku TM DAR poftizené na SEM.

Acc.V Sprg Magn ‘Det WD 'Exp' ‘“1 ur‘ﬁ‘
200 kv 5000x SE 84 11126 TZ-3YS-E

¥

Obr. 17 Tvar a distribuce castic prasku TZ-3YS-E i

Z na SEM
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 500nm
30.0kv 1.0 30000x SE 5.7 14766 ZrO2 - nano

Obr. 18 Tvar a distribuce Castic prasku TZ — 3Y potizené na SEM.

Suspenze pro elektroforetickou depozici byly piipraveny rozmichdnim keramického
prasku (viz vySe) v kapalné fazi tvotfené roztokem kyseliny monochloroctové (p.a., Penta,
Ceska republika) v isopropanolu (p.a., Lachner, Ceska republika). SloZeni suspenze se
odvijelo od praci [4, 38, 39] a bylo pro vSechny experimenty stejné: 15 hm.% keramického
prasku, 72,25 hm.% isopropanolu a 12,75 hm.% kyseliny monochloroctové. Cela suspenze
byla po smichani dikladn¢ michana. Michani probihalo mechanicky pomoci sklenéného
vrtulového michadla pohdnéného elektromotorem za soucasného ozatovani v ultrazvukové
lazni po dobu 30 minut.

Metody pripravy jednoslozkovych a dvouslozkovych keramickych materialu

Pro ptipravu jednoslozkového keramického télesa bylo do cely umisténo 80 ml
suspenze obsahujici keramicky prasek na bazi Al,O3 nebo ZrO,. Uvnitf cely se nachéazely dvé
korozivzdorné ocelové elektrody se zrcadlové vylesténym povrchem. Mezi elektrodami byla
konstantni vzdalenost 26 mm (viz Obr.19).

Stabilizovany
zdroj

Obr. 19 Schéma elektroforetické cely s elektrodami [38].
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Utinna velikost plochy elektrod byla 15 cm?. Jako zdroje napé&ti byly pouzity stabilizované
zdroje: E815 (5 — 500 mA, Consort, Belgie), BS525 (0 — 1 mA, Tesla, Ceska republika),
BS275 (0 — 100 mA, Tesla, Ceska republika) a to zdtvodi pokryti irokého rozsahu
elektrickych podminek elektroforetické depozice. Pribéh proudu a vystupniho napéti
v priub¢hu elektroforetické depozice byl monitorovan pomoci ampérmetru, resp. voltmetru.
Celkova doba nandSeni depozitu byla 3 az 240 minut. Hmotnost depozitu v pribéhu
elektroforetické depozice byla méfena v pétiminutovém intervalu vazenim na digitalnich
laboratornich vahach PM 2000 (Mettler, USA). V tomto ptipadé¢ byla elektroforeticka
depozice pierusena, elektroda vyjmuta ze suspenze a zvazena. Pii této piilezitosti bylo
zhomogenizovano slozeni suspenze michanim a v nékterych piipadech zméfen odpor
suspenze, resp. odpor depozitu.

Pro ptipravu dvouslozkového keramického télesa byly pfipraveny dvé oddélené
elektroforetické cely obsahujici keramické prasky Al,O3 a ZrO,. Obé¢ cely mély objem 80 ml.
Dvé elektrody z vylesténé korozivzdorné oceli o pevné vzdalenosti 26 mm byly v presné
vymezenych ¢asovych intervalech ptfesouvany mezi celami tak, aby doslo k vytvofeni
keramického vrstveného kompozitniho materidlu. Kompozit se skladal z 75ti vrstev Al,O3 a
75ti vrstev ZrO,, které se pravidelné stiidaly. Suspenze, ve které neprobihala v dany cas
depozice byla intenzivné promichéna. Byl pouzit stabilizovany zdroj E815 (0 — 500 mA,
Consort, Belgie) s nastavenym konstantnim proudem 5 mA. Odhadnuty cas depozice byl
ptiblizn€ 4 hodiny.

Hodnoceni viastnosti vrstev

Elektroda i s depozitem byla vyjmuta ze suspenze a ve vodorovné poloze susena pfi
laboratorni teploté¢ v exsikatoru po dobu 24 hodin. Nésledn¢ byl depozit sejmut z elektrody a
zvazen. Poté byl depozit Al,O3 nebo ZrO, vyzihan 800°C/1 hod a slinut 1500°C/2 hod ve
vzdusné atmosfére. Al,O3 prasek typu TM byl slinovan na odliSnym cyklem(1300 °C/1 hod).

Hustota vyZihaného i slinutého depozitu byla zjisténa Archimedovou metodou dvojiho
vazeni ve vod¢ [42, 43]. Distribuce velikosti porti byla urcena rtutovou porozimetrii (Pascal
440, Porotec, Némecko).

Vybrusy slinutych depoziti AlLOs a ZrO, byly pfipraveny standardnimi
keramografickymi metodami a pro pozorovani mikrostruktury byly vybrusy tepeln¢ leptany
5 minut pii teplotach 1430°C (HPDBM, TZ3YSE, TZ3Y) a 1230°C (TM). Mikrostruktura
depoziti byla pozorovdna pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (XL 30, Philips,
Holandsko).

Tvrdost byla métfena na slinutych a vybrouSenych vzorcich vytvofenych z materialu
Al,O3 (RC — HPDBM). K méfeni byl pouzit instrumentovany tvrdomér (Z2.5, Zwick/Roel,
Némecko) s tvrdomérnou hlavou (ZHU 0,2).
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6. VYSLEDKY A DISKUZE

Mereni hmotnosti v priubehu elektroforetické depozice

Pti platnosti pocate¢ni podminky m(t=0)=0 (na pocatku depozice nebyla na
elektrodé¢ zadnd vrstva) mé kineticka rovnice elektroforetické depozice pfi konstantnim

proudu tvar [38]:
_HE
mzmo-(l—e d ], (5)

kde m, je pocateCni hmotnost praSku v suspenzi, u je elektroforeticka pohyblivost ¢astic, £

je intenzita elektrického pole a d je vzdalenost elektrod.

Pii piipravé definovanych vrstev pomoci elektroforetické depozice je dulezité
dosdhnout piesnéjsiho popisu kinetiky depozice. Z experimentdlniho hlediska se jako
nejjednodussi jevi zjistit mnozstvi nanesené keramiky piimym véazenim pfi pieruSeni
elektroforetické depozice. Vazenim elektrody snanesenou vrstvou v pribéhu depozice
zjistime celkovou hmotnost m,,,, danou sou¢tem hmotnosti porézni hutn¢ keramické

vrstvy m,,, a kapalné faze obsazené v porech vrstvy m,,,
mdep = My + mkap > (7)
Celkovy objem vazené vrstvy V,, je pak dan analogickou rovnici:

e

dep

=V,

ker

+ Vkap H (8)

kde V,,je objem nanesené keramiky a V, je objem kapalné¢ faze zachycené v porech
keramiky. Objem keramiky V,  odpovida relativni hustoté neslinuté keramiky p,,, , zjiSt€né u

neslinuté keramiky po vysuseni, nebot’:

mker
V., %
Prore = 2100 =100 = 100 [%].  (9)
Prer Mier dep
Vker

Celkovy objem depozitu V,,, 1ze potom vyjadrit z t€to rovnice jako:

_ e 00 (] (10)

rel-g

p

dep
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Dosazenim rovnice (10) do rovnice (8) dostaneme po pfislusné upravé vztah pro objem
kapalné faze V, -

Vkap :Vker'[ 100 _IJ’ (11)

rel-g

Nasledn¢ dosazenim rovnice (11) do vychozi rovnice (7) ziskdme vztah pro uréeni hmotnosti
keramické vrstvy m,, :

3 B B m. | 100 1
mdep = My, + mkap =My + pkap : Vkap =My, + lokap ’ : - b

Prer prel—g
mdep = mker ’ 1+ pkap ( 100 - IJ )
pker prel—g
m
mker = - : ( 1 2)

1+ p kap . 100 _1
p ker p rel-g
Na Obr. 20 je uvedeno ovéteni vySe popsané metodiky ptimého méfeni hmotnosti
depozitu.
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Obr. 20 Zéavislost hmotnosti vrstvy Al,O3 na dobé depozice
— ovéteni metodiky pfimého méfeni hmotnosti.

Meéfeni bylo provedeno tak, ze elektroforetickd depozice byla kazdych pét minut zastavena,
elektroda s nanesenou vrstvou byla vyjmuta ze suspenze a nasledné zvazena v roztoku
isopropanolu a kyseliny monochloroctové (aby nedochdzelo k odstranéni kapalné slozky
suspenze z péru depozitu). Ktivka slozend z prazdnych krouzkti uvedena na Obr. 20 ukazuje
Casovou zavislost celkové hmotnosti depozitu m,,, . Sedé krouzky piedstavuji hmotnost
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keramiky v depozitu m,,. vypoctenou podle rovnice (12) dosazenim p,,, ,=59,7 %t.h.. Tato

hodnota byla zméfena na vyzihané vrstvé pii 800°C. Cerny krouzek v Obr. 20 piedstavuje
hmotnost vrstvy sejmuté z elektrody zmétené po vysuSeni depozitu. Jak je z obrazku ziejmé,
kiivka popisujici zavislost hmotnosti keramiky v depozitu v Case se v poslednim bod¢ kryje
s experimentalné zjiSténou kone¢nou hmotnosti depozitu a tudiz tento experiment potvrdil
platnost rovnice (12).

Jako vhodné srovndni pro vySe popsanou metodiku mize byt méteni tloustky #4(z)
depozitu v Case. Pro tuto metodu nabyva platnosti rovnice:

100 - _KE,
h(z):M-(l—e z ] (13)
S.pker 'prel—g

Byl proveden experiment kombinujici obé metody méfeni. V pribéhu depozice byla métena
jak tloustka vrstvy tak i jeji hmotnost. Na Obr. 21 je uvedena ¢asova zavislost hmotnosti
vrstvy AlbOj; castic urcené z pfimého (Sedé krouzky) a nepiimého (bilé krouzky) méteni
hmotnosti. Jak je z obrazku zfejmé, konecna odchylka mezi t€émito dvéma méfenimi byla
7,6%.
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Obr. 21 Zavislost hmotnosti vrstvy Al,O3; na dobé depozice.

Vysvétleni tohoto chovani bylo nalezeno v porovnani casové zavislosti nepfimo
zjisténé hmotnosti (bilé krouzky) a celkové hmotnosti depozitu (¢erné krouzky) obsahujici 1
kapalnou slozku suspenze uvedené na Obr. 22. Jak je z obrazku vidét, tyto dvé casové
zavislosti jsou ve velmi dobré shod€. Métenim tloustky depozitu v pritbéhu depozice byla
zjisténa tloustka vlhké vrstvy. Ta obsahovala nejen keramické castice, ale i roztok
isopropanolu a kyseliny monochloroctové. Tomu odpovidala i celkovd hmotnost depozitu
obsahujici hmotnost keramickych ¢astic a hmotnost kapaliny v porech depozitu. Prepocitana
hmotnost z tloustky je nepfesna a vykazuje odchylku zobrazenou na Obr. 21. Tloustka vrstvy
se v priabéhu susSeni zmenSovala (smrStovala se) z divodu odparovani kapalné slozky
suspenze z povrchil ¢astic a z mezicasticovych prostor.
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Obr. 22 Zéavislost hmotnosti vrstvy Al,O3 na dobé depozice
— neptesnost v piepoctu z tloustky vrstvy.

Z diskuse vyplyva, Ze hlavnim vysledkem této kapitoly je vyvoj metody piimého
métfeni hmotnosti nanesené vrstvy v prubéhu elektroforetické depozice. Takovy pfistup je
velmi nutny pro piipravu vrstevnatych keramickych kompoziti, jelikoZ umoznuje snadnou a
pritom velmi piesnou kontrolu prabéhu elektroforetické depozice.

Kinetika elektroforetické depozice

Pfimé méfeni hmotnosti depozitu, poskytuje piesny popis kinetiky elektroforetické
depozice. Pro ovéfeni jejiho teoretického popisu byla provedena depozice s konstantnim
proudem v jejimz prubehu byl sledovan pribéh napéti. Byla sledovdna zména vodivosti
suspenze a také sledovan priabéh zmény odporu elektrody vlivem ristu vrstvy keramiky na
jejim povrchu. Zjisténa zavislost hmotnosti vrstvy na dob¢ depozice je uvedena na Obr. 23.
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Obr. 23 Zavislost hmotnosti vrstvy Al,O3 na dobé depozice.
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Graf obsahuje hodnoty hmotnosti ur¢ené odpoctem kapalné faze v podob¢ Sedych
krouzkli a konecnou hmotnost depozitu po vysuSeni (Cerny krouzek). Teoreticka zéavislost
vypoctend pomoci rovnice (5) s uvazovanymi vstupnimi parametry m,=11,6 g, intenzitou

elektrického pole E danou pomérem % a elektroforetickou pohyblivosti ¢astic

£=0275m>V"s" neni vsouladu s experimentilnimi daty. Plna kineticka kfivka byla

sestrojena pro konstantni hodnotu U =126 V. To byla prvni hodnota napéti naméfena pii
depozici. Carkovana kineticka kiivka byla sestrojena pomoci skute¢ného prib&hu napéti
v pritbéhu elektroforetické ukdzanou na Obr. 24.
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126 Lﬁ)% ......................................................................................................... -
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Obr. 24 Zavislost napéti v prubéhu depozice vrstvy Al,O3; na dobé depozice.

Jelikoz nebylo mozné vysvétlit rozdil mezi experimentalné ziskanou kinetickou
ktivkou a kiivkou teoretickou zménou pribéhu napéti, bylo nutné zjistit vliv dalSich
parametrii zrovnice 5. Jediny parametr, ktery muze ovlivnit tvar kinetické kiivky je
elektroforetickd pohyblivost ¢astic x. Hodnota elektroforetické pohyblivosti ¢astic Al,O3
v isopropanolové suspenzi za piitomnosti kyseliny monochloroctové byla zjisténa v praci [38]
méfenim  pomoci LDV (Laser Doppler Velocimetry) pfistrojem Zetasizer jako
1£=0,275m*V"'s. Tato hodnota byla také pouzita pro ureni teoretického prib&hu

kinetickych kiivek uvedenych na Obr. 24. Ke shod¢ teoretické pfedpoveédi a experimentalni
zavislosti vSak dochazi pii dosazeni nizsi elektroforetické pohyblivosti 1 =0,175 m*V™'s™
Tato kiivka je uvedena na Obr. 25 teckovanou carou.Vysvétlenim nizS§i hodnoty
elektroforetické pohyblivosti je fedéni suspenzi pro vlastni méfeni ptistojem Zetasizer. Pro
zméfeni elektroforetické pohyblivosti byly suspenze 100x nafedény isopropanolem. Tim byla
snizena koncentrace Castic. Nefedéna suspenze, kterd méla koncentraci ¢astic vyssi, pouzita
pro elektroforetickou depozici vedla k ovlivnéni pohyblivosti ¢astic vlivem vzdjemnych
pritazlivych nebo odpudivych interakci mezi Casticemi. Pro jesté lepSi shodu teoretického
priabéhu depozice experimentdlnim datim bylo potfebné zmeénit v rovnici (5) také hodnotu
pocatecniho mnoZzstvi ¢astic v suspenzi m, na hodnotu 10,8 g misto piivodné pfedpokladané

hodnoty 11,6 g. V prabéhu depozice dochazi k sedimentaci urcitého podilu ¢astic v suspenzi.
Tyto Castice se potom nepodili na tvorbé vrstvy. Byla pozorovana skutecnost, Ze jisty podil
¢astic v pribeéhu depozice klesd ke dnu elektroforetické cely. Tyto sedimentované ¢astice uz
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poté neni mozné¢ pouhym mechanickym michénim rozptylit zpét do suspenze, aby se tak
ucastnili elektroforetického déje.

hmotnost depozitu m [g]

1

1
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Obr. 25 Zavislost hmotnosti vrstvy Al,O3; na dobé depozice.

Vratime-li se k Obr. 24 je nutné vysvétlit pokles napéti. Z Ohmova vztahu U =R-1
vyplyva, ze napéti v prubéhu depozice pii konstantnim proudu by mélo spiSe rast vlivem

rustu vrstvy nevodivych ¢astic. Odpor celého systému miizeme rozdélit na dva prispévky R

a R

susp

dep

Pro ziskani vhodnych dat byla provedena depozice s mefenim odporu suspenze a

odporu rostouci vrstvy. Kazdych pét minut byla depozice pferusena, elektroda s vrstvou byla
vyjmuta ze suspenze, zvazena a také byl zméfen odpor suspenze a odpor elektrody
s depozitem. Na Obr. 26 je uvedena zavislost odporu suspenze a depozitu v Case.
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Obr. 26 Zavislost odporu suspenze a vrstvy depozitu na dob¢ depozice.
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Jak je z obrazku vidét, jsou oba pribehy vici sob€ doplitkove. R, roste s piibyvajici hmotou

na elektrodé a R klesd sristem vodivosti suspenze, ¢imz dochazi k vyrovnani odporu

susp
depozitu. Experimentélni data byla proloZzena vhodnou regresni kiivkou (tvar kiivky by bylo
mozné vyrazné zptesnit zvétSenim poctu meéfeni) a nasledné byl analyticky tvar téchto
regresnich kiivek pouzit pro urceni teoretického pribéhu napéti pti depozici.

Na Obr. 27 je uveden prazdnymi krouzky priubéh napéti zjiStény meéfenim pfi
elektroforetické depozici. Depozice probihala pii konstantnim proudu 7=5mA. Pokud
bychom uvaZzovali jen vliv odporu suspenze R__ bude teoreticky pribch napéti nizsi nez

susp
experimentalné zjisténé hodnoty — vyznacen v obrazku teckovanou Carou. Za ptredpokladu
spole¢ného t¢inku odporu suspenze a depozitu bude mit prubeh napéti tvar dany plnou carou
podle ptislusného tvaru Ohmova zakona:

U = (Rsusp + Rdep) ’ 1 . (14)
128 v T v T v T v T v T v T v T
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Obr. 27 Zavislost napéti v priibéhu depozice vrstvy Al,O3 na dobé depozice
- vysvétleni poklesu napéti vlivem zmény odporu systému.

Pii popisu kinetiky elektroforetické depozice musime vzit v uvahu nékteré dulezité
skutecnosti. Vlivem vysoké koncentrace Céstic v suspenzi pouzité pro elektroforetickou
depozici dochéazi ke vzdjemnym interakcim castic, coz ma za nasledek pokles pohyblivosti
castic. Dale dochézi k sedimentaci urcitého mnozstvi ¢astic, které snizuji efektivnost celého
procesu. Dulezitym faktorem je zména napéti v pribéhu elektroforetické depozice. Bez
detailniho popisu a zejména pochopeni tohoto déje je obtizné stanovit pfesnou kinetiku déje
nutnou pro uspésnou piipravu vrstevnatych keramickych kompozitnich materiali.

Viiv rychlosti elektroforetické depozice na finalni viastnosti depozitu
V této kapitole se budeme zabyvat vlivem rychlosti elektroforetické depozice, tj. velikosti
elektrického pole, na vlastnosti vysledného depozitu. Intenzita elektrického E pole ma

vyrazny vliv na rychlost ¢astic v v suspenzi podle rovnice:

V:‘U'E, (15)
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kde u je elektroforetickd pohyblivost ¢astic. Poté pti platnosti rovnice pro vypocet intenzity
elektrické¢ho pole E = % a platnosti Ohmova zdkona U = R - [ mizeme dedukovat, Ze se

zménou hodnoty proudu, dojde ke zmén€ napéti a tedy i intenzity elektrick¢ho pole. Tim
dojde také ke zmén¢ rychlosti pohybu ¢éstic v kapalném médiu podle rovnice (15), ktera se
promitne do vyslednych vlastnosti depozitu. Zménou elektrického proudu tedy miizeme
dosahnout rozdilné rychlosti ukladani depozitu a tim 1 pfepokladané rozdilné vlastnosti vrstev.

Byla pfipravena sada elektroforetickych experimentd pii rtznych pocatecnich
elektrickych podminkach. Pti vSech depozicich byla pouzita pierusSovana elektroforeticka
depozice spojend s promichanim v pétiminutovych intervalech. Byl sledovan hypoteticky vliv
rychlosti ukladajicich se ¢astic do keramické vrstvy z hlediska nasledného méteni hustoty ve
vyzihaném 1 slinutém stavu, méfeni porozity a tvrdosti. Piehled provedenych experimenti a
ziskanych vysledki je ptehledn¢ vyobrazen v Tabulce 2.

Tabulka 2 Ptehled provedenych experimentt s vysledky.

stfedni . ‘o
materil velikost PO 1] pain [%] velikost porti [nm]
&astic [nm] [mA] nejcetnéj$i  maximalni
58 58,37 98,95 52,38 70,8
40 60,61 99,12 49,33 62,63
25 61,43 99,4 46,32 61
E@I;Bflzg 500 20 60.88 99,19 47,73 63,74
5 59,66 99,28 48,68 65
ALO; 0,5 60,63 99,32 40,94 54
0,25 61,06 99,33 49,16 66
50 55,68 96,98 29,97 37,46
™ 100 25 56,3 98,03 29,2 35
Taimei 5 56,8 98,23 29,84 33,2
0,5 57,36 98,57 29,86 35,87
40 44,16 99,55 71,3 95,8
TZ3YSE 140 25 45,27 99,64 74,1 102,2
Tosoh 20 45,47 99,52 66,9 91,2
Zr0, 5 4735 99,88 63,8 80,8
50 39,13 98,79 38,5 452
TZ3Y 80 25 39,42 99,94 40,7 452
5 39,84 99,96 38,07 472

Pro vSechny depozice byla zméfena hustota casti depozitl, které byly po fadném
vysuseni snaty zelektrody a vpeci vyzihdny. Hustotni méfeni se provadélo metodou
nasakavosti. Posléze byly stejné vzorky slinuty a cely cyklus méfeni hustoty se opakoval.
Cilem bylo ziskat ptehled o vyznamu elektrického pole a velikosti ¢astic na hustotu slinutych
a vyzihanych vzorkd.

Elektroforetickou depozici lze ziskat depozity s vysokou usporadanosti Castic jak je
patrné z Obr. 28. Na tomto obrazku je srovnani hustoty vyzihaného a slinut¢ho depozitu pro
rostouci proudové podminky. Stoji za pozornost, ze vyzihané¢ depozity mély s rostoucim
proudem nizsi hustotu. V elektroforetické cele obsahujici suspenzi s Casticemi dochazi pti
vysokych proudech k hor§imu uspotadavani ¢astic do vrstvy. Castice pfi styku s vn&jsi hranici
jiz vytvofené vrstvy nemd dostatek Casu k zaujmuti nejvyhodnéjsSi polohy vic¢i budouci
struktufe, coz ma za nasledek tvorbu strukturnich defekt —port.
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Pti dalsim procesu technologie vyroby keramiky slinovani dochazi béhem tohoto
vysokoteplotniho procesu k riistu zrn, tudiz také k zacelovani vnitini porovitosti a z toho
vyplyvajiciho smrsténi, a zvySovani hustoty.
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Obr. 28 Srovnani hustot u vyzihaného a slinutého Al,0; HPDBM.

Velmi zajimavym miize byt srovnani s materidlem na bazi ZrO, na Obr 29. Hustota
vyzihanych vzorkl typu TZ3YSE byla o cca 15% niZ$i neZ u materidlu Al,O; HPDBM. To
bylo ziejmé zpiisobeno velikosti ¢astic. Al,Os ¢astice mély vétsi velikost, netvorili tudiz
aglomeraty (nebo alesponi ne pfili§ velké aglomeraty) a 1épe se uspotadaly.
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Obr. 29 Srovnani hustot u vyzihaného a slinutého ZrO, TZ3YSE.

Stejny prubéh meéfenych hustot platil 1 pro ostatni materidly TM a TZ3Y uvedené
v tabulce 3. TM depozity mély v porovnani s Al,O; HPDBM mensi hustotu po vyZzihani
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z divodu velikosti castic. Depozity typu ZrO, TZ3YSE mély vyssi relativni hustotu po
vyzihani nez typ s mensimi ¢asticemi TZ3Y. VSechny depozity, kromé TM, dosahly po slinuti
relativni hustoty okolo 99% a vys§i. Na piiloZzenych fotografiich je mozné si prohlédnout
strukturu po slinuti u keramickych praskovych materialt Al,0; HPDBM (Obr. 30) a ZrO,
TZ3Y (Obr. 31).

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2m
2265kv 35 10000x BSE 7.0 58017 RC-5

Obr. 30 SEM fotografie slinutého Al,O3 vzorku depozice HPDBM, /=5 mA.

B

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2um
2265kv 3b 10000x SE 7.0 b8024 TZ3Y-3

Obr. 31 SEM fotografie slinutého ZrO, vzorku depozice TZ3Y, I=5 mA.

S vyssi uspotadanosti struktury (vyssi hustotou) a tedy i nizSich pouzitych proudech
pii depozici by mélo dochazet ke zmensSeni velikosti port ve struktufe. V idedlnim stavu pro
depozice s extrémné malymi proudy by se vnitini porozita méla zredukovat na mezicasticovy
prostor v tésné¢ uspofadaném modelu tuhych kouli. Numericky tdaj relativni hustoty lze
obecné pouZit pro ureni mnoZzstvi porit v objemu materialu podle rozdilu 1-p,,, . Jelikoz
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by vypocet takto ziskané porovitosti byl dosti nepiesny, byla pro zjisténi Cetnosti nejvice
zastoupenych port a maximalnich porh pouzita rtutova porozimetre.
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Obr. 32 Zavislost velikosti pori na pouzitém proudu pro depozice Al,O3
- srovnani nejcetnéjsi a maximalni velikosti poru.

Na Obr. 32 jsou uvedeny zavislosti velikosti poérdt Al203 praskti na elektrickém
proudu v pribéhu depozice. Bylo provedeno srovnani pro dva materidly stejné¢ho typu, ale
s rozdilnou velikosti ¢astic. Je ziejmé, Ze s klesajicim proudem klesa velikost maximalnich
pora znacenych bilymi krouzky. Jelikoz data vykazovala urcity rozptyl, byla pouzita linearni
regrese k vyznadeni klesajiciho trendu (Sarkovana &ara). Sedé krouzky s tekovanou regresi
vyznacuji zavislost velikosti nejcetnéjSich port na prilozeném proudu. Nejcetnéjsi velikost
portt odpovida v podstaté meziasticovym prostoram v ptripadé¢ tésn¢ uspotrddanych kouli
(vzhledem k pouziti pfesné definovanych praskid sunimodalni distribuci velikosti castic
muizeme tento predpoklad uplatnit). S rostoucim elektrickym proudem se ale ve struktufe
zvetSuje velikost maximalniho péru, zobrazeného na Obr. 32 prazdnymi krouzky. Velka
rychlost uklddani keramickych c¢astic ziejm&é znemoznila jejich vhodné uspofadani na
elektrodé, coz se projevilo vznikem velkych defektl v mikrostruktute vysledné keramiky.

Z Obr. 32 plyne, Ze materidl TM s niz§i stfedni velikosti zrna obsahuje strukturni
defekty mensi nez material HPDBM, ktery ma ¢astice 5x vet$i. Jak si potom vysvétlit, ze i
pfes mensi rozméry porti ma materidl TM niZsi hustotu. Vysvétleni 1ze najit v pfedstave, kdy
velké Castice vyplni dany objem v men$im poctu s velkymi mezi¢asticovymi prostory a
material s malymi ¢asticemi vyplni stejny objem pii daleko vyS$Sim poctu Castic s vysokym
poctem malych mezicasticovych prostor. Jinym vysvétlenim mize byt, Ze malé ¢astice tvori
snadnéji shluky castic, které je velmi obtizné rozrusit. Depozice ze suspenze obsahujici velké
shluky, mezi kterymi vznikaji velké nezaplnéné prostory (a nasledné pory) vede ke keramice
s niz§i hustotou.

K ovéfeni vlivu depozice na zakladni mechanické vlastnosti vysledné keramiky byla
provedena zkouska méfeni tvrdosti u celého rozsahu proudii pro keramicky prasek RC —
HPDBM. Bylo provedeno deset méfeni tvrdosti pro kazdy slinuty vzorek vytvoteny pfi
ruznych konstantnich proudech (0,25; 0,5; 5; 20; 25; 40; 58 mA). Tvrdost byla méfena pies
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cely vzorek, aby bylo mozné sledovat, zda nejsou v nckterych mistech depozitu mista
s nedostatecnym uspofaddanim, tedy oslabena mista, kterd by vykazovala niz8i tvrdost.
M¢éienim pies cely prufez se ukazalo, ze tvrdost byla ve vSech mistech pfiblizné stejna.
Zavislost tvrdosti s rostoucim proudem je zobrazena na Obr. 33

T T T L II T T T T L II T T T T LU
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Obr. 33 Zavislost tvrdosti struktury Al;O3; HPDBM na pouZitém proudu depozice.

Obr. 33 dokazuje, Ze pivodni pfedpoklad pro pokles tvrdosti s rostoucim proudem
v ndvaznosti na zmétené hustoty byl spravny. Trend poklesu tvrdosti je ziejmy v rozsahu cca
400 HVS. Je az zardzejici, ze hustota se pro stejné podminky zméni jen o asi 0,4% (viz
Tabulka 2) v pripad¢ pouzitého Al,O; HPDBM.

V grafu je moZné vidét narist tvrdosti o 100 HV5 u proudi 0,25 a 0,5 mA. Teoreticky
by mél mit slinuty vzorek vytvoreny pii proudu /=0,25 mA usporadanéjsi strukturu a tim také
vy$si tvrdost. Podle Obr. 33. tomu tak neni. Je patrné, Ze po pocateCnim méfeni tvrdosti
v rozsahu 1800 — 1900 HVS5 byla u vzorku vytvoteného pti vyssi elektroforetické rychlosti
naméfend vyssi tvrdost. To by bylo ovSem v rozporu s pocate€nim tvrzenim. Pohledem na
tvar vtisku vyslo najevo, ze vzhledem k velmi malé tloust’ce depozitu (pod 0,5 mm) zalitém
do polystyrénu doslo k vyraznému kiehkému rozvoji trhlin ze Spic vtisku smérem ke sténdm
vzorku. To vedlo k vétSimu priniku diamantového jehlanu do materidlu a sniZzeni hodnoty
tvrdosti jak je naznaceno v grafu.

Hlavnim cilem této ¢asti diskuse bylo pochopit vyznam rychlosti depozice v zavislosti
na usporddanosti vysledné struktury. Meéteni hustoty piipravenych keramik ukazalo, ze
k ziskani struktury s minimem defektd vedou depozice pti nizkych aplikovanych proudech.
Toto zjisténi bylo mozné vysvétlit na zakladé vysledki méfeni porozity. S rostoucim
elektrickym proudem dochazelo ke vzniku poruch pfti usporddavani keramickych ¢astic, coz
se nasledné projevilo niz§imi hustotami depozitll, a to jak po vyzihani, tak i po slinuti. Nizsi
vysledna hustota depozitu vedla ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. Tento zavér byl
prokazan snizenim tvrdosti keramik, kde se ukdzal stejny trend, kdy vzorky vytvoiené pfi
nizkych proudech mély vyssi tvrdost nez vzorky vytvotené pii proudech vysokych.

Priprava vrstevnatého kompozitniho keramického materidalu
K tvorbé vrstevnaté keramiky velmi dobie poslouzil dikladnéjsi popis kinetickych

kiivek pro depozice s konstantnim proudem /=5 mA, jenz byl velmi podrobné rozebran
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v minulych oddilech této kapitoly. Cilem bylo vytvofit vrstevnaty kompozitni material
skladajici se ze stfidajicich se vrstev Al,O3 a ZrO; o stejné tloustce 50 um.

Jelikoz byla pii depozicich jednoslozkovych materiali s konstantnim elektrickym
polem méfena mokra hmotnost pfirGstku vrstvy na elektrodé, mohla byt na zéklad¢ vyse
uvedenych poznatkl (Obr. 21, rovnice (12)) pfepoctena na hmotnost suchou pro dany cas,
kterd byla potfebnd pro dalSi krok pfipravy vlastniho kompozitu. Vypocitanou suchou
hmotnost my., bylo nutné dale piepocitat na suchou tloustku vrstvy 4 podle vzorce:

—Q, (16)
prel—g 'pker S

kde pi.r je hustota nanesené keramiky, p,..¢ je relativni hustota depozitu po vyzihani a S je
¢innd plocha elektrody. K dosazeni piesnych vysledkii bylo pocitano s odlisnym smrsténim
obou materiali. Pro Al,Os €ini tato hodnota smrSténi asi 13%, pro ZrO; je tento soucinitel
okolo 25% [4].

Pomoci takto ziskanych hodnot tloustek vrstev 4 v Case ¢ byly zjiStény parametry a, b
z upraveného vzorce [38] pro vypocet tloustky depozitu:

h=a-(1-e"), (17

Nésledné byla vytvotena tabulka s pozadovanymi tlouStkami vrstev 4, a spolecné s nimi
byly doplnény vhodné piepocitané Casy depozice t.,. Casy pro depozi¢ni ptirdstky 74, byly
vypocteny ze vzorce:

1n(1—@)
f,o=— 4 18
5 (18)

dep

Pterusovanou depozici a presouvanim elektrod mezi celami obsahujici odlisSny keramicky
materiadl mohl byt vytvoren pravidelny keramicky kompozitni material uvedeny na Obr 34.

m

I
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AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 mm

225kV 6.0 17x BSE 155 b8030 RC-TZ-1

Obr. 34 Mikrostruktura keramického kompozitniho materialu potizena na SEM.

38



Na Obr 34 se stfidd pravidelné¢ 75 vrstev ALL,O; (tmavé)a 75 vrstev ZrO, (bilé).
Hadraba a kol. [4] ve své praci vytvoril podobny kompozit z podobnych materiala skladajici
se z59 vrstev. Z jeho vysledkl je ziejmé, ze pii prekroCeni urcité tloustky (60 um) ZrO,
vrstvy dochéazi ve dvoukomponentnim systému ke vzniku trhlin ve vrstvach ZrO, objevujicich
se ve fazi schnuti depozitu (oblé trhliny) po skonceni nanédseni a pii slinovani (ostré trhliny).
Nasledné depozici zopakoval s krat§imi depozi¢nimi ¢asy pro jednotlivé vrstvy a ziskal
kompozit bez trhlin v ZrO; vrstvach o §ifi mensich nez 50 um. Z tohoto diivodu byly zvoleny
tloustky nanaSenych materialii pod 50 um, aby se neiniciovala mezi vrstvami pnuti vétsi nez
je soudrznost materidlu, ktera by zplisobila v télese vznik a Sifeni trhlin. Vrstvy byly po slinuti
dobfte uspotfaddané a rozhrani pevné. Bylo provedeno informaéni méteni tloustky vrstev podle
Obr. 35 znéhoz vyplyva, ze tloustky vrstev stejného typu materialu byly stejné (pro Al,Os
cca 39,3 um a pro ZrO; cca 24,9 um.

AccV SpotMagn Det WD Exp
225kv 45 500X _SE_10.8 58032 RC-TZ1___

Obr 35 M¢étené tloust ky Vrstev materlalu A1203 a ZrOznaSEM fotograﬁ1

Jelikoz bylo toto méteni provedeno jen v jednom misté¢ zkoumaného vzorku, nemuze se brat
jako validni vysledek pro cely priifez a mé charakter pouze informacni. LepSich vysledki by
prineslo prométeni vSech tlousték ve sméru kolmém na vrstvy po celé §ifi depozitu. Takové
meéfeni by pfineslo uziteCnou informaci o spravnosti zvolené kinetiky a mohlo by slouzit
k uptesnéni celého procesu vyroby.

Z Obr 34 je mozné prostym okem urcit, Ze se rozméry jednotlivych vrstev v piipadé
ZrO; mirné snizuji. Toto zmenSeni sily vrstev bylo pfed slinovanim méfeno pomoci
svételného mikroskopu na vyzihaném vzorku a pohybovalo se v fadu mikrometra. V ptipadé
Al,O3 byl tento jev také pozorovan, ale nebyl jiz tak znacny. To mohlo byt zplisobeno
moznostmi piipravy celého experimentu vyroby vrstevnatého kompozitu. Pied zacatkem
depozice byl pfipraven jisty objem suspenzi, ktery byl vsak po zacitku depozice michan
pouze mechanicky. Z divodil sedimentace keramickych castic doslo k nezadoucimu posunu
kinetickych kiivek a tedy i k niz8i vytéZnosti suspenze pii tvorbé aktudlni vrstvy. Tim doslo
k uklddani nizsiho poctu keramickych castic do vrstev a tedy i1 k nesplnéni piivodniho
pozadavku na jednotnou tloust’ku.

Zavérem lze konstatovat, ze kvalitni popsani kinetiky pro jednoslozkovy depozic
Al,O3 a ZrO, hraje majoritni roli pii tvorbé vrstevnatého kompozitu srovnomérnym
usporadanim vrstev o stejnych tloustkach. Tato snaha ovSem sebou nese problémy zachovani
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stejné uniformity a kvality vysledného depozitu. V naSem piipadé¢ by bylo dalSim krokem
zlepSeni technologie piipravy suspenzi s cilenym dosaZenim stejnych Sifek vrstev v celém
prufezu. K tomu by jednoduse piispélo dodatecné michani v ultrazvukovém poli spojené

s michanim mechanickym.
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7. ZAVER

Byla zpracovana teoreticka literarni stat’ na téma vrstevnaté keramické materialy
zahrnujici popis keramickych materidli a metodiky nanaseni keramickych vrstev. Nasledné
byly prostudovany vyznamné zahrani¢ni publikace se zfetelem kladenym zejména na
depozi¢ni metodu elektroforetické depozice a zpracovany do literarni reSerse.

Byla navrzena metodika pfimého méfeni hmotnosti depozitu pro presny popis kinetiky
jednoslozkovych materiald, kterd byla konfrontovdna s metodou méteni tloustky depozitu a
nasledné se vyuzila pfi tvorbé vrstevnatého kompozitniho materialu.

Byla popsdna teoretickd zdvislost kinetiky elektroforetické depozice a srovnana
s experimentalnimi daty. Zjistény rozdil zavislosti, byl pomoci diskutovanych a dodatecné
upravenych vstupnich podminek.uspésné vysvétlen. Ddle byla vysvétlena pfi¢ina poklesu
napéti pii depozici vlivem zmény odporu systému.

Byla ptipravena ftada elektroforetickych depozic scilem Iépe popsat kinetiku
elektroforetické depozice pfi riznych konstantnich proudech. Bylo provedeno hodnoceni
depoziti ziskanych elektroforetickou depozici z hlediska vysledné hustoty po zihani a po
procesu slinovani. Rtutovou porozimetrii byla zméfena maximalni a nejcetnéjsi hodnota
velikosti pord. Rovnéz byly provedeny série méetfeni tvrdosti a ziskané hodnoty srovnany
s danymi elektrickymi podminkami pfipravenych depozic. Byl zjistén pokles tvrdosti
s rostoucim proudem, coz ve shodé¢ méfim hustoty ukazalo na niz§i stupenn usporadanosti
struktury pti vyssich rychlostech ukladani ¢astic v hutny nevodivy depozit.

Pomoci podrobnych poznatkii o funkci kinetiky keramickych materidll za
konstantniho proudu /=5 mA byl pfipraven vrstevnaty keramicky kompozitni material se sto
padesati stfidajicimi se vrstvami. Tyto vrstvy byly vytvofené opakované pteruSovanou
depozici v suspenzich z keramickych materiald na bazi Al,O3 a ZrO,.

Metodou elektroforetické depozice byly vytvoteny nasledujici konkrétni vysledky:

* Vyvoj metody pifimého meéfeni hmotnosti nanesené vrstvy v prib&hu
elektroforetické depozice.

* Byla popsana kinetika jednoslozkovych materidli na bazi Al,Os; a ZrO,, se
zahrnutim vlivll klesajici pohyblivosti ¢astic (z divodi vysoké koncentrace
Castic a jejich vzajemnych interakci) a posouzeni nevratné sedimentace
koagulovanych ¢astic v depozi¢ni suspenzi.

* Pomoci Ohmova zdkona byl vysvétlen pokles napéti pii depozici pomoci
méfeni odport, ktery vytvaii nevodiva keramicka vrstva R, na elektrod¢ a

odpor suspenze R__ ,jenz je vytvaren ristem vodivosti suspenze.

susp °
* Bylo provedeno méfeni hustoty, pozozity a tvrdosti na depozitech vytvorenych
pii raznych elektrokinetickych podminkach. Métenim byl zjiStén vyssi stupeint
uspofadanosti struktury pro nizké proudy, coz pfi méfeni tvrdosti znamenalo
zvyseni tvrdosti pro Al,O3 o cca 400 HVS v porovnani s méfenim hustoty p

slin
na stejnych vzorcich, kde hustota stoupla pouze o necelych 0,4%.

» Zdokonalenym popisem kinetiky elektroforetické depozice pro jednoslozkové
depozice Al,O3 a ZrO; byl vytvotfen kompozitni vrstevnaty keramicky material
s definovanou tloustkou vrstev po slinuti.
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9. SEZNAM POUZITYCH VELICIN A ZKRATEK

Veliciny

d, [mm]

d [mm]

B [m*/g]

d [mm]

E [Vm']

h [mm]
hvrst [mm]
mdep [g]
mker [g]
mkap [g]
[V s
Paep [g'cm’3]
P [gem™]
prel—g [%]
Plap [g'ch]
S [cm?]

¢t [min]

4, [MiN]

V

dep [mm3]
Vker [mm3]

%

kap
v [ms”]

[mm’]

Zkratky

EPD
YSZ
SOFC
SEM
TEM

stfedni primér Castic

vzdalenost elektrod

mérny povrch

vzdalenost elektrod

intenzita elektrického pole

tloustka vrstvy

tloustka vrstvy pro kompozitni material

celkova hmotnost depozitu

hmotnost keramiky v depozitu

hmotnost kapalné slozky v depozitu

elektroforetickd pohyblivost ¢astic

mérna hmotnost depozitu

mérnd hmotnost keramiky v depozitu

relativni mérna hmotnost keramiky v neslinutém stavu (green density)
mérnd hmotnost kapalné slozky suspenze

ucinna plocha elektrody
doba depozice
doba depozice pro kompozitni material

celkovy objem depozitu
objem keramiky v depozitu
objem kapalné slozky v depozitu

rychlost pohybu ¢éstic

elektroforetickd depozice

yttriem stabilizovany oxid zirkoni¢ity
kyslikovy palivovy ¢lanek

rastrovaci elektronovy mikroskop
transmisni elektronovy mikroskop
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