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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva navrhem postupwykmieni titantitanu vapenatého
(CaTiO;) pomoci metody zaloZzené na reakci ¢&ibkdnu vapenatého (CaGDa oxidu
titaniciteho (TiQ,) v prabéhu plazmového #kani. TziStm prace je navrh optimalnich
podavacich podminekédhto dvou materiél v podolé suspenze v etanolu, do hybridniho
plazmového hidku s nésledny iskanim podavané latky nafq@lem pipraveny substrat.
Cilem posoudit vliv teploty substratu na vysledmaikrostrukturu nasiku. Prace shrnuje
vysledky dosazené ve spolupraci s Ustavem fyzilagmplatu Akademieadd Ceské republiky
(UFP AV CR, v.v.i.), a sklada se z teoretické a prakti¢ksti. V teoretick@&asti se pojednava
0 sowasném stavu problematiky suspenzniho plazmovéha@st, o technologii plazmového
stiikani a o podavané suspenzi. Prakti¢&at se zabyva podavacimi podminkami materialu
do plazmového hHéku a hledanim jejich optimalniho nastaveni. V érdésti se zabyva

technikou nasiku na substrat a nasletimyhodnocenim ziskanych mikrostruktur.

Klicové slova: titanditan vapenaty, suspenze, plazmov§ékoplazmové gikani



Abstract

This Diploma thesis describes the creation ofigalcitanate (CaTig) using a method
based on the reaction of calcium carbonate (Ga@@d titanium dioxide (Tig) in a plasma
jet. Suspension of calcium carbonate (CgCand titanium dioxide (Tig) powders in ethanol
was fed into hybrid plasma torch (WSP — H). Verypartant part of this diploma thesis was
optimization of feeding condition, various feedidgstances and angles were used. The
following part was about plasma spraying the susipenon a previously prepared substrate
(stainless steel). A very important influence ore thmicrostructure of the coating was
preheating substrate. Diploma thesis summarizesethdts achieved in cooperation with the
Institute of Plasma Physics AS CR, v.v.i., CZ. Thd®s two parts, theoretical and practical.
The theoretical part is about current state of snsjpn plasma spraying and the practical part
is about optimizing the feed conditions and thetom of coating.

Keywords: calcium titanate, suspensions, plasmehtgplasma spraying
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1. Uvod

Tato diplomova prace se zabyva podavanim suspeniz@itanu vapenatého (CaGp
a oxidu titanéiteho (TiQ) do plazmového hHaku a dale fipravou nastka na substrat
z nerezové oceli. Cilem prace je optimalizace padéh a gikacich podminek
tak, aby ve vysledném né&u bylo co nej¥tSi mnozstvi titaitanu vdpenatého. Pro zjsi
idealnich podavacich podminek zohilegme dva faktory a to mnozstvi vzniklého CadiO
po interakci s plazmatem maximalni mozné podavané mnozstvi suspenze. i skagtiky
budou zkoumany standardnimi metodami materialovéhyzkumu. Mikrostruktura
a chemické sloZeni bude studovano pomoci elekt@hmwskenovaciho mikroskopu (SEM)
vybaveného detektorem EDX (Energy-dispersive X-r&@zoveé sloZeni bude analyzovano
pomoci rentgenové difrakce (XRD). Kipraw nastikt bude pouzivan hybridni plazmovy
horak, diky jehoz vysoké entalpii, je mozné zpracoxelké mnozstvi materialu. iodem
pouziti suspenze je pozadovany vznik jemith mikrostruktur, oproti klasickému n#kt
z prask [1, 2]. Jemnost mikrostruktury ma vyznamny vliv wiastnosti nasiku. Vznikla
struktura niize byt tvrdSi, odokjSi proti lomu ¢i mit nizkou tepelnou vodivost [3, 4].
V diplomové préaci bude nejprve popsana technolgdgzmovych nasikt, poté samotné
plazmové heéaky. V nasledujicich kapitolach budou popsaiydtuhy plazmovych higki,
rozcklené podle média stabilizujici plazmatirBz bude kladen na hybridni plazmovydiqg
ktery byl pouZivan v této préci. Préikly suspenze podavané do hybridniho plazmového
horaku budou zachytavany do vodni lazecilem analyzovat jejich sloZzeni. Na zaklad
dosazenych vysledk budou stanoveny idealni podavaci podminky. &htb podminek
budou provedeny né&sty, které budou zkoumany zatelem prostudovani vlivu teploty
substratu na vyslednou mikrostrukturu a fazovéesiogipravenych vzork.

1.1 Technologie plazmového gtkani

Pomoci plazmového kéku se na povrch podlozky nanaSi razli materialy,
které zlepSuji vlastnosti danych podloZzek. ObraZekzachycuje tento postup. Vyroba
predméta z chto, po vSech strankach odgBich, materidl by byla bul’ velmi draha,
nebo technicky natma. U rekterych aplikaci se pomoci plazmovych kst vytvadi

i samonosné vrstvy. Typickymi podlozkami jsou kawgbo keramiky. Tyto nasky posléze
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zlepSuji fyzikalni, chemické nebo mechanické vlastnzakladniho materialu — podlozky.
U fyzikalniho zlepSeni vlastnosti materialu secas§ji bavime o tepelnych bariérach,
kde povlaky s vysokou teplotni odolnosti poskytaghranu pi velkém tepelném namahani.
Jako typické fiklady aplikaci mohou byt uvedeny nidlsy pro ochranu lopatek leteckych
motord, turbin nebo vninhich ¢asti peci. ¥tSi chemickou odolnosti, vytiwenou nastkem,
zvySime Zivotnost Z&eni napiklad v agresivnim koroznim prasti, kdy poviakem
podstatg prodlouzime Zivotnost vyrobku. \fipact mechanickych vlastnosti se &egtji

jedna o zvyseni tvrdosti otéruvzdornosti zakladniho materialu.

Plazmovy jet

(1w
il Nastfik (povlak na
Provzdusneni | substratu)
s i
o S g
e O Y B
=+ EC—-IM% 15
| g 7. P i
T
Prasek, suspenze L
Pla_z_movy Roztavené éastice M'.Stcf_
hoiak nastiiku

Obrazek 1.: Plazmovy n&#i[5]

VSechny vzniklé naiiky maji typickou mikrostrukturu, ktera je popsama Obrazku 2.
Substrat seifpravuje na nagik tim, Ze je zdrsén, a to z dvodu lepSiho Hinuti nanaseného
materialu [6]. Povrch je zdr8n nagiklad pomoci otryskani korundem. Zvoleny material
se podavaigvazre ve forme prasku i suspenze do plazmového jetu, kde se roztavi miéne
jetu je unaSenifmo na podlozku, kde se vytkiotypicka lamelarni struktura. \ekterych
piipadech se mohou objevit, krénpoZzadovaného materialu i neroztaveasticeci oxidy
tavené latky (pouze ipadt kovi). Diky interakci materialu s plazmatem se mohogratn
chemické, mechanické a dalSi vlastnosivqguniho podavaného materialu [7]figadre
vznikne naprosto jina sléenina. Optimalizaci procesu lze dosahnout pozadovan
mikrostruktury. Oxidaci mZeme eliminovat pomoci ochranné atmosféry [8] okolo
plazmového jetu. K tomutotélu se pouZzivaji inertni plyny [9]. Tentotgwb ochrany je vSak
ponerné drahy kwli vysoké cew plyni. Pérovitost materialu je whterych aplikacich

dokonce vyZzadovanym jevem, rdgbad u tepelnych bariér se &8enim porovitosti snizi



tepelna vodivost vyti@né vrstvy [10]. Pro jiné aplikace je vSak porositmevhodna

a nezadoucim Zgobem ovliviuje mechanické, ale i dalSi vlastnosti vysoee vrstvy [11].

Pory

Zoxidovane ¢astice
Nerostavené
castice

o Substrat

Obrazek 2.: Struktura plazmového n#si [12]

1.2 Plynem stabilizovany plazmovy héak

Plynem stabilizovany plazmovy fak (Gas Stabilized Plasma, GSP) nebo APS
(Atmospheric Plasma Spraying) je nejstarSim typdazrpového hitaku. Jeho historie
se datuje zhruba do @atku 20. stoleti [8]. | po mnohaletém vyvofiznych tym horaka
konstrukci, tato konstrukce je na Obrazku 3. DallSiimodami jsou jednoduché zapalovani
elektrického oblouku, po#énné dlouha Zivotnost elektrod, stabilniileai, nezavisla kontrola

tlaku a hmotnostniho toku a velkéiinost [13].

Prasek, suspenze
Katoda

Pracovni
plyn

Obrazek 3.: Plynem stabilizovany plazmovyakd14]
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Stejnosndrny elektricky oblouk hi mezi katodou a anodou. Anoda je obvykle &im
a katoda z wolframu. Po zapdleni elektrického dhlouysokonaptovym vybojem mezi
elektrodami se pracovni plyn&e ionizovat a vytvid se proud plazmatu, ktery se nazyva jet.
Nejcastji se jako pracovni plyny pouZivaji argon, dusikdik a jejich fizné sndsi [8].
Obvykla pracovni teplota plazmového jetu je 12 BQCale mize dosahnout az 15 000 K.
K chlazeni celého plazmového iAku o vysSim vykonu slouzi voda, na Obrazku 3
je znazorgna mode. GSP hitak ma oddleny systém chlazeni a pracovniho plynu.
Nevyhodami GSP Haku jsou drahé pracovni plyny (argon) a mensi ntabzgracovaného
materialu. Obvykle se jedna o jednotky kilogtama hodinu. Vykon plynem stabilizovaného
plazmového hiaku se nejastji pohybuje mezi 15 a 60 kW. Ke kvalitnimu nidlah
je poteba velmi dote zpracovany vstupni material [13].

1.3 Vodou stabilizovany plazmovy hdak

Tento druh stabilizace byl vyvinut z&stnanci spolénosti Siemens Gardienem a Lotzem
v roce 1922 [15] a poprvé byl pouzit v roce 1968][4 to v UFP AVCR. Od tohoto roku
vyvoj vodou stabilizovanych plazmovych f#aé& - WSP (Water Stabilized Plasma) déle

pokraiuje. WSP se stabilizuje vodnim virem vyiteoym v komaée haaku, Obrazek 4.

Vodni para

Kapalina
(voda)

ZLRARR

XM

Katoda

Anoda

Obrazek 4.: Vodou stabilizovany plazmovyéiko- komora s plazmatem [8]

Tento vodni vir se vytwd tangencialni injektazi vody do komory. V koreo

dochazi nejprve kipskoku elektrického oblouku mezi katodou a anodqosiéze k jeho
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horeni. Zapaleni elektrického oblouku u WSPidku je pordrné obtizné. Provadi
se zkratovanim elektrod hlinikovym dratem. Tepeleaergie elektrického oblouku,
tedy odp#uje vodu, ktera se nasleddisociuje a ionizuje. Timto mechanizmem se viftvo
plazmat. Jedna se o systém s jednim pracovnim medida slouzi ke generovani
plazmatu, ale i k chlazeni celéhotizeni. U WSP je katoda vyrobena z grafitu,
ktery postups uhaiva [8]. Naopak anoda je umdstr vrie komory a je vyrobena z &di.
Anoda je vybavena rotaim systémem a dikyému se zvySuje jeji Zivotnost. Maximalni
dosazena teplota je zhruba dvakrat vysSi nez u G@Rfyykle to byva az 30 000 K.
Standarda se vSak pouziva WSPripteplog 25 000 K [8]. WSP diky vysoké entalpii
plazmatu nizeme zpracovat velké mnoZstvi materialu a protehjgdny k nastku velkych
ploch. Jedna se az o 50 kg/h keramiky a az 100 kayh [8]. Vodou stabilizovany plazmovy
horak ma vykon 160 kW #&dow vysSi entalpii oproti GSP. DalSi vyhodou je leprgvoz
horaku, protoZze pro provoz nejsou faiia drahé pracovni plyny [13]. Nevyhodou je slozita
konstrukce a komplikované zapalovani. Métabilni hdeni plazmatu je Zfsobené pohybem
anody a zrdnami ve vodnim viru uvnitkomory [13]. Podavany material je kikbvan

do proudu plazmatu ¥ntéla plazmového h@ku. Tento postup je zachycen na Obrazku 5.
Diky tomu se mize podavani optimalizovat zmou podavaci vzdalenosti, uhtu tlaku,
pod kterym je material viskovan do plazmatu. To je velkou vyhodou systémide kodav&
neni zabudovany ¢le haaku.

Tangencialni
Chlazeni katody pfivod vody

Vodni vir

Prasek,
Odvod vody |/ suspenze

NN Elektricky
N oblouk || Plasmovy jet

At ol o ol i

Chlazeni anody — I TTES N
{rﬂ'taCi} v &K\\\&Qx\\v\ “\\ N

Obrazek 5.: WSP - cely Ak [17]



1.4  Hybridni plazmovy horak

U tohoto hdéku je kombinovana stabilizace elektrického oblopkwnoci vodniho viru
a toku plynu. Hybridni plazmovy &k (WSP - H) byl vyvinut z@vodu doplrni provozni
oblasti. Ani jeden z vySe uvedenychiéki nedokazal zahrnout tuto provozni oblasilkv
rozlicnému zfisobu vzniku plazmatu [18]. Provozni oblasti jedingth typi hoaki jsou
znazorgny na grafu na Obrazku 6. Zejména bylo Zzadouci ofittvplazmovy haak
s tepelnymi vlastnostmi typickymi pro vodou statmlvany plazmovy hidk a s ¥tSi hustotou
plazmy a také s jejim&tSim piatokem [19]. Vyhodou tohoto druhu téku je velka rychlost

vystupniho plazmatu, a velké mnoZzstvi zpracovamgaterialu. Hlavni vyhodou oproti WSP
je jednoduché zapalovani st&jako u GSP.

200 — Vod<_>u

izovany
vy

2
"
Hybridni »
plazmovy *
»
»
[

150

horak

g

Plynem stabilizo
plazmovy horak

Vykon [kW]

3

amn? « .
0 1 | ! | ! |
0 2 4 6
Hmotnostni pratok [g/s]
Obrazek 6.: Provozni rezimy plazmovychidid [20]

Hybridni plazmovy htak dosahuje vykonu az 160 kW a teploty az 30 O0QL&.
Obvykle se vSak pouziva tentorBk pi teplo€ 14 000 K [21]. DalSi zémou proti vodou
stabilizovanému h@ku je katoda z wolframu. Obecre vSak katodova&ast usptadana
podobré jako u plynem stabilizovaného i&ku. Anoda je naopak sté&jjako u WSP

vyrobena z r&di a z divodu prodlouZeni Zivotnosti rotuje (@pstejré jako u WSP). Podobny
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systém anody hybridniho raku je na Obrazku 7 a lze ho tedy snadno porovnat
s Obrazkem 5. Plyn je dodavan dada podél katody a tim zafidie spravnou stabilizaci
elektrického oblouku. Poté nasleduje druédst komory htdk, kde je tangencian
vstiikovana voda, ktera vytvavodni vir a ten obklopuje cely elektricky oblokodni vir
je vytvaren ve tech valcovych segmentech. Ty jsou na Obrazku 7§mypgmko Tangencialni
piivod vody. Interakce plazmatu (vytemého z plynu) vzniklého v katodow@sti a vody
zpasobuje odp#vani vody z vnini strany vodniho viru. Diky miseni vodni pary azphatu
vznika petlak, ktery urychluje plazmu smem Kk vystupni trysce. Hybridni Fak
je tedy slozen zéitpomysinychiasti a to z: katodove, stabilizované plynem (v mapépack
argonem), zasti stabilizované vodnim virem acasti mezi vystupni tryskou a anodou.
Zasadni vliv na vlastnosti kiku ma druhé sekce, ve které se plazma stabilizofeoci
vodniho viru. Délka prvni sekce je 6 mm, druhé %0 anteti 4 az 24 mm [18, 20].

Diky predeslému popisu hybridniho plazmovéhddka se mizeme vratit k Obrazku 6
a popsat si jej. Na Obrazku 6 je jasridét, Ze v katodické&asti se vykon s rychlosti toku
plynu zvySuje velmi pomalu a to &l nizké entalpii plynu (nafklad argonu, v naSem
piipadt byl také pouzit). Tento pomaly rigst je ozn&en cervenoucarou. V¢éasti oznégeneé
modrymi c¢arami vykon prudce stoupa a to v zavislosti na Iosth pritoku vody
a tedy vzniku vodni pary. Timto &pobem je generovana plazma v hybridnim plazmovém
horaku [20].

Voda a vodni pary Vystupni tryska

Tangencialni
Katodaova pfivod vody

tryska \

Misto pifeskoku

oblouku
Katoda

_ Rotujici disk
Chlazeni anody anody
(rotaci)

Obréazek 7.: Hybridni plazmovy Fék, WSP-H [21]



2. Suspenze v plazmovém &kani

Suspenze je jednou z moznosti, jak podavat do pkasho jetu materidl,
ktery chceme tavit. U podavani prasku, ktery dopermiazmovému sikani, je omezujici
jeho jemnost. Hrubost podavaného prasku séastji pohybuje v rozmezi 10pum — 100 pum.
JemrjSi prasky se velmi Spatmpodavaji z dvodu ucpavani podavaciho systému. Také diky
malé tepelné kapaéifjednotlivych ¢astic dochazi k odpani velkého mnoZstvi podavaného
materialu. Pomoci suspenzeizeme snadfji a efektivreji podavat i submikronovéastice
nebo nanomaterialy, coZz ma vliv jak na vlastnostivefeného materialu, tak na jeho
strukturu. Progednictvim plazmového i$kani suspenze SPS (Suspension Plasma Spraying)
muzeme dosdhnout néi&u s mnohem jem#Si mikrostrukturou. V idealnim ffpact Ize
pomoci podavani suspenze do plazmovélhakwvytvdit v podstat keramicky povrch [22].
Vysokou poréznost a jemnost poru u fi&snych povlalk mizeme dobke vyuzit nagiklad
pii vyrob¢ elektrod u palivovyckElanki, pripadré u tepelnych bariér. Kro&ntéchto moznych
aplikaci se dale vyrabi nové mikrostruktury jakeeoanultivrstvy a sloupcové struktury [23].
Tento proces vyzkumu pouziti suspenzi v plazmovéikési z&al v 80. letech dvacatého
stoleti. Na z&atku let 90. doSlo Kk jisttmu pokroku, ale az vpdseich 15 letech
se tato metoda vice rozviji [22, 24].

Pt podaveni suspenze do plazmovéhédka jsou d¢ moznosti podavani kduv podol
proudu kapaliny - SPS a nebo pomoci jednotlivygheka SPPS (Solution Precursor Plasma
Spraying). Vznikaji tak nasky s lepSimi vlastnostmi oproti ¢hnym nasikam. Maji
nagiklad nizSi tepelnou vodivost, vysSi odolnost pragpotebeni, nizSi koeficient
tieni [24, 25].

Pro nagtky pomoci suspenze je velmitl@zity solvent, ktery je pouZzit. &Sinou
se pouziva voda nebo organické rozp&dlst nagfiklad etanol. Ten byl pouzit i v naSem
piipact. DalSimi moznostmi jsou organicka rozp@déh jako tyto: pentanol, triethanolamin,
isopropanol [22]. Velkou nevyhodou je vSak to, bsahuji uhlik a proto mohou zfi&’ovat
povlaky. Dulezitou sodasti gipravy suspenzi je zajistit viskozitu suspenze ejgine
podobnou rozpou&tlu. Pak nebude dochazet k probtémv podavaci aparate. Slodeniny
se mohou misit na molekularni Urovni a diky tomé@Zenvzniknout velmi dobra chemicky
homogenni suspenze. Koncentrace takovéto suspemns Iyt maximald do nasyceni
roztoku (rozpougtdla). Koncentrace latky, kterou chceme prindgpodavat do plazmového

jetu je velmi dilezitym faktorem, protoZe twje vlastnosti finalniho néstu. Pro co mozna
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nejlepsSi vysledek se suspenze ustaluji, aby nedetth& oddlovani jednotlivych sloéenin a
k jejich sedimentovani [22, 26].

DalSim dilezitym faktorem je pedani suspenze do plazmového jetu. Zdetjezité
Weberovocislo (1), které popisuje vliv povrchového &tp(v naSem fipact plazmatu)
na atomizaci vstupujici suspenze. Webera@islo (1) tedy wuje, kdy dojde k rozpadu

tekutiny, je to bezrozsmna veltina vyjadena vztahem [26, 27]:

oW

W, =
o

(1)

kde w je relativni rychlost mezi kapalinou a plynem ¢/ je charakteristicky rozem,
co? je u kapelprimér (m); p hustota kapaliny (kg/fh a o povrchové nagti kapaliny (N/m).
Hustota a povrchové n&p ovliviiuji hlavre tekutiny, viskozita ovliviuje piitok vystupnim
otvorem trysky. Rozpad kapaliny nastava, kdyz W12 - 14. Dle anglické literatury
ozna&ujeme rozpad kapalin (podle Weberaysla) 12 — 14 < W< 100 jako ,Bag brake-up”
(rozpad na vaky, &Si ¢asti), dale od 100 < Wk 350 jako ,Stripping break-up“ (sepam
rozpad ) a posledni W 350 jako ,Catastrophic break-up“ (katastrofabdpad). Odpavani
kapaliny v plazmovém jetu zmenSuje jeho délku, eéakélmi zalezi, jakou aplikaci chceme
pouzivat a podle toho nastavit idealni podavadstikové parametry [22].

Velmi dulezita ¢ast je dopad roztaveneé latky (mineraluésimmineral) na gipraveny
substrat. Jak se ukazalo, na rozsah zreagovanbsbdpi podavané latky, na celistvosti
a tloud’ku nastiku ma velky vliv fedelfev substratu [28]. Se \mstajici teplotou fedeltevu
substratu roste i tlodka poZzadované vrstvy né&u a jeji homogenita. Lépe se také propoji
latky podavané suspenzi a vyitvpozadovanou sl@eninu, kterou chceme mit na povrchu
substratu. FRedeltev suspenze lze provéstimpo plazmovym hitakem. Ten dosahuje velmi
vysokych teplot, a proto neni problénre@ samotnym naskem, pedeltat substrat
na pozadovanou teplotu.idtlelfev suspenze fize byt také uskui@én exterg a poté
proveden samotny néiit [28].

UzZiti suspenzi  plazmovém sikani ma tedy velkou budoucnost. Je to pow novy
druh podavaci metody do plazmovéhoidkm a s rozvojem nanomatefialbude jest
uzitenéjSi a pouzivagSi. Tento typ podavani je nutno i nadale rozvigé uz dnes se da

vyuZzit v praxi.



3. Vychozi sn¥s - uhli¢itan vapenaty (CaCQ) a oxid titanicity (TiO »)

Smes uhliitanu vapenatého (CaGa oxidu titantitého (TiG) je velice jemny bily
prasek. Uhkiitan vapenaty je vadu mikrometit a oxid titanéity v submikronové velikosti.
Krystalograficky je uhkiitan vapenaty kalcit a oxid titafiiy anatas. Krystalografické
strukture a dalSim vlastnostem obou minéralidou ¥novany nasledujici dvkapitoly. Sn&s
je ponmgrové tvorena tak, aby z ni vznikl stechiometricky tit&itan vapenaty. Pomoci
difraktogrtamu vstupniho prasku bylocano, Ze je tvien z50 % kalcitem (CaG
ze 44 % ananasem (Ti0a z 6 % aragonitem (CaG)O Na Obrazku 8 je sé&s uhliitanu

vapenatého, oxidu titatitého.

WD = 75mm Photo No.=7751 Time :17:01:17

10 pm EHT =20.00 Kk Signal A = SE1 Date :10 Dec 2014 -
I Mag= 3.00 KX . e 17 bec

Obrazek 8.: Vstupni sfa zv¥tSena elektronovym mikroskopem
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3.1 Uhli¢itan vapenaty

Nejvice zastoupenou sléeninou ve vstupnim prasku je kalcit. Kalcit je druhli¢itanu
vapenatého a od dalSich déuhuhlicitanu vapenatého aragonitu a vateritu se liSi
krystalografickym uspi@danim. Kalcit je usgéddan klenco¥. Jeho nizkové parametry
jsoua = 636 pm & = 46° 06". Jedna se o bezbarvy minerdlzri® barvy jsou tv@ny
piimésemi. Tvrdost kalcitu je 3 (podle Mohsovi stupniterdosti) a jeho hustota
je 2,6 - 2,8 g/cm3. Molarni hmotnost je 100,086 @/rteplota tani je 1300 °C [29].

Ve vstupnim prasku se vykytuje i aragonit, kteryugpdadan kosétvereiné. Parametry
jeho krystalové rfizky jsou a = 411,0 pm, b = 631,0 pm a ¢ = 454,6gop teplot vyssi
nez 400 °C fechazi v kalcit. Aragonit je bily, Sedy, Zlutobdymodry. Tvrdost aragonitu
je 3,5 - 4 a hustota 2,94 g/&ifi29].

3.2  Oxid titani ¢ity

Stejre jako v gedchozi kapitole, i u oxidu titatittho budou popisovany jen dva
z krystalografickych up@dani a to anatas a rutil. Dal§irpdni formou je brookit. Anatas
je uspgadanctvereiné a ma niizkové parametry: a = 378,5 pm, b = 951,4 pm. Vilast
anatasu jsou nasledujici, tvrdost je 5,5 - 6, hag®3,9 g/ct Titan je v anatasu zastoupen
59,94 % a kyslik 40,06 %. Molarni hmotnost je 78,88nol, teplota tani je 1560 °C [30].

Oproti uhliitanu vapenatém se druha popisovana faze oxidnoidig@ho nevyskytuje
ve vstupnim prasku, ale jen ve vysledném pilasta nagtiiku. Rutil m& stejs jako anatas
Ctvere&né uspoadani, ale s jinymi rozény krystalové nhizky. Miizkové parametry rutilu
jsou nasledujici: a = 459,4 pm a b = 296,2 pitdplo€ od 800 do 850 °Cipchazi anatas
na rutil. Barvu mé&servenou afernou. Tvrdost rutilu je 6 - 6,5, hustotu ma 42,3 g/cni
a teplota tani je na hodrat825 °C [30].

4. Titani ¢itan vapenaty

Titanicitan vapenaty ma z pohledu elektrotechniky zajimaastnosti a Siroké pouZziti.
Je to dielektricky material na bazi vapniku [1 -BduZiva se jako dielektrikum, riéigad pro
vyrobu kondenzatér rezonatak, filtri a oscilatoll [8]. Titanicitan vapenaty ma trivialni

-11 -



nazev perovskit. Tento nazev byl odvozen od jmémgevitele ruského mineraloga
L. A. Perovského (1792- 1856) [1 - 4]. Catif@ velmi perspektivni pro mikrovinné aplikace
z divodu vysoké relativni permitivity (160-170) a nipkydielektrickym ztratam [31].

Perovskit muze byt diky plazmovémiiilké&ni pouzit v naprosto novych aplikacich.

4.1 Vlastnosti titani¢itanu vapenatého

Tento oxid je ve form bilého praSku. Molarni hmotnost Cagige 135,943 g/mol,
a je slozen z vapniku 40,078 g/mol, titanu 47,8@&7afja i atomi kysiku 15,999 g/mol. Bod
tani titantitanu vapenatého ma hodnotu 1975 °C a bod varwa jeadnot blizké 3000 °C.
Hustota CaTi@je 3,98 g/cmi[32].

4.2 Krystalick& struktura

Obecr Ize fici, Ze perovskit je sloZzen ze dvou katibrt jednoho aniontu se vzorcem
ABX3 (A,B kationty a X aniont). Kationty v krystalick@tiZce jsou ¥tSinou vapnik a titan,
ale nemusi to byt vzdy pravidlem. Ungisit katiomi a aniori je znazoréno na Obrazku 9.
Takeé jiné prvky mohou byt umisty v krystalické miZzce. Pouze musi smvat pravidla, Ze
kationt A musi byt ¥tSi neZz B a A musi mit oxidai ¢islo Il a zarové B musi mit oxidani
¢islo 1V [33].

Obrazek 9.: Krystalicka struktura titafifanu vapenatého, zelena-vapnik, Seda-titaiermena-kyslik [34]
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Pro perovskit jsou vysokoteplotni data z XRD ditra uvedeny od 293 do 1523 K.
Za pokojové teploty je krystalograficka strukturargvskitu kosotveraena. Vysokoteplotni
faze perovskitu jsodtverena a krychlova. fechody mezi fazemi jsou vratnéjel Fremena
z kos@tverené struktury na‘tvercovou nastava v ro&p teplot od 1373 — 1423 K a dale
pak zc¢tvercové na krychlovou strukturdigeplog 1523 + 10 K. Tyto vysokoteplotni faze
se mohou zachovat ifip nizSich teplotach (i pokojovych) neZftipkterych vznikly.
To v pipact velmi rychlého zchladnuti,fpkterém se nesta premenit na fazi odpovidajici

prislusné nizsi teplét Takto vzniklé faze pak nazyvame metastabilnirgj 5].

4.3 Slinovaci technika po¥ebné k vyrobé CaTiO3

Titani¢itan vapenaty se také vyrabi pomoci slinovaci tidghrnTato technika vyroby
CaTiO; je typicky konvegni technikou. Je zaloZzena na reaktivnim slinovani
CaCQa TiO, [8]. Dva prasky tedy uhlitan vapenaty a oxid titagity jsou smichany v jejich
praskové podah tedy v suchém prastdi, v daném stechiometrickém pémn K dosazeni
piiznivejSich teplot pro slinovani,fjgldvaji se do této stechiometrické &aindalSi pisady.
Kdyby piisady nebyly fidany, slinovani by probihalo za podstatwySSich teplot [33].
Tyto prisady jsou oprati hlavnim slozkam &n CaCQ + TiO, v malém mnoZstvi
a proto se michaji za mokra. Michéni za sucha toynto gipadt bylo nedinné a zdlouhavé
[8]. Jiz promichan& suspenze se kalcinuje v p#cigplo€ 1100 °C. Slinuty blok materialu
se ot rozdrti na prasek. Vysledny produkt (praSek) n#ikest v fddu mikrometi.
Po smichani vznikleho prasku s pojivem organickgtieodu vznikne konény polotovar
pro slinovani. Slinovani polotovaru probihd v pepii teplotaich nad 1200 °C.
Pojidlo je i této teplo¢ dokonale odstramo a nema prakticky zadny vliv na vlastnosti

slinutého materialu [8].

5. Metody pouzivané k charakterizaci vzork

Analyza prostku a posléze naski se provada pomoci metody XRD difrakce
a prvkové analyzy EDX na elektronovém mikroskop@leDse zkouma i samotna struktura
jak prostiku, tak i nastku na elektronovém mikroskopu. Cilem je nalezeni #isjtkio
mnozstvi CaTi@ve vzorku. OB dvé pouzité metody jsou kratce popsany v nasledujicich

kapitolach.
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5.1 XRD difrakce

Metoda rentgenové difréki analyzy se uzZiva ke stanoveni fazového slozeni
krystalickych latek. Je zaloZena na principu krggfeafického usfadani latek a interakci
RTG z&eni scasticemi tvéici krystalickou niizku latky [37]. Tyto dva principy jsou
graficky naznaéeny na Obrazku 10. VSechny krystaly obsahuji rogané v iznych sndrech
prolozené rizkové krystalové roviny.Stejnocenné roviny jsou roviny rovniimé se
vzdalenostid (m). Vzdalenost d se také ozuoge jako mezirovinna vzdalenost. Pomoci
raznych vzdalenostd tedy XRD metoda @f fazové sloZeni konkrétni latky [37].

Dopadaijici Odrazene
rentgenove A c rentgenove
zareni - zareni
Al A ol g
A

d Krystalova atomova mfiZka

Obrazek 10.: Difrakce rentgenovéhoedi na krystalu [38]

Na Obrazku 10 na krystal dopadne svazek monochrckéab rentgenového #ni.
Ten se rozptyli v krystalu dotznych sndra. Diky pravidelnému usgadani krystal
se v rgkterych sngrech sétlo sklada a vznika difraki z&eni [37, 39]. To je podmémo
dvéma predpoklady. Uhel dopadu obou paprskusi byt roven thlu odrazu a u obou dvou
stejny a dale Ze bude spira Braggova rovnice (2) [37, 39].

niA=2[d[sing (2)

kde n je cel&isla n=1, 2, 3,..., vinova délka(m), vzdalenost d (m) a difréki ahel6 (°).
Z téchto dvou podminek difrakce vyplyva postup metodyDXdifrakce. B ot&eni vzorku

se neni Uhel dopadu monochromatickéhderd a prav pod ugitym ahlem dojde k difrakci.
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JelikoZ zname vinovou délkuighi (jedna se o monochromatické rentgenovérdgntizeme
dopaitat vzdalenost d a tim padentitii fazové slozeni vzorku.

Zatizeni pro difrakni analyzu je slozeno z# zékladnichiasti a to stabilizovany zdroj
z&eni, detekni zaizeni a goniometr pro posuv vzdérlka detektoru. VSechny tytdasti

a jejich kooperaci znazmje Obrazek 11.

N

2

Obrazek 11.: Astroj pro difrak’ni analyzu [40]

5.2 Elektronovy mikroskop

Elektronovy mikroskop pracuje na stejném principiko] s¥telny mikroskop. Misto
swtelného svazku se pouzivaji elektrickym polem ulgicé elektrony a namisto optické
cocky ze skla, jsou u elektronového mikroskopu pougigktromagnetick€ocky. DalSim
rozdilem je nutnost udrZeni podstatdistSiho prosedi, aby nedochazelo k interakci
elektroni s atmosférou a tim padem k owWlowani drahy jejich letu. Z tohodadodu jsou
svazky elektrofi i pozorovany vzorek umisty ve vakuu. Elektronovy mikroskop uniage
dosahnout mnohem vyssiho rozliSeni nez klasickiel@mikroskopy. Vyuziva se podstatn
kratSi vinové délky elektradn(cca 0,01 — 0,001 nm) neZz ma viditelnétkv (400 - 700 nm).

Z Obrazkul? je patrné, Ze primarni elektronovyzekavybudi na povrchu vzoikvice
elektroni nez jen zptné odrazené. Vybudi téz ini. Diky tomuto jevu se ide zkoumany

vzorek pozorovat z vice pohlid
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primdrni elektronovy
svarek

epéint pdrafené elektrony

charakteristické
RTG zafeni sekundarni elektrony
S
& h I\_
katodoluminiscence 1__l Augerovy elektrony
%y

viarek

| !
¥ nepruiné rozptylend
pruiné rozprylené  prodlé elekirony
prodlé elekirony

Obrazek 12.: Dopadajici a odrazenéaai na vzorek [41]

5.3 Analyza metodou EDX

Analyza EDX ma za ukol zji®vat chemické sloZzeni vzark Ozaovanim
zkoumaného materialu elektrony vznika rentgenovierdd jenz je vyvolano gsobenim
elektrori a zkoumaného materidlu. U kazdého prvku totderda ma jinou hodnotu.
Diky tomu miZzeme prvky nachazejici se ve vzorku identifikowRentgenové zéni clime
na dw casti, na brzdné #éni (vznik diky brzdni dodavanych elektragnve vzorku)
a charakteristické ¥@ni. Charakteristické ¥éni vznikda pi vyraZzeni elektrod z vnitini
slupky dodavanymi elektronem. Vyrazené elektrongujsnahrazeny pomoci elektfon
z vysSich energetickych hladin. Rozdil energie miglzidinami je vyzéen, toto zéeni

nazyvame charakteristické a je pro kazdy prveksSoéli[42].
6. Optimalizace podminek i podavani suspenze CaTi@

6.1 Podavaci aparatura pro podavani suspenze

Podavaci aparatura pro podavani suspenze do pléhmokdaku je schematicky

znazorgna na Obrazku 13.
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Pfived vzduchu

_.—
Podavacitryska

Suspenze

Solvent
(etanol) -

e

Obrazek 13.: Schéma podavaci aparatury

Podéavaci aparatura je sloZzena ze dvou tlakovycbhmgietlakovych ventii k ovladani
tlaku v naddobach, ultrazvukového miébahadtek, ovladacich ventil a vystupni trysky.
V jedné tlakové nadabse nachazi prekurzor neboli suspenze, v torfifagg snmes prask
CaCQ+ TiO; se stedni velikostiéstic4 um v ethanolu. Ve druhé nadge solvent v naSem
piipact ethanol. Solvent se pouziv&ikteni hadtek a trysky ped jednotlivym podavanim
do plazmatu, aby se zabranilo ucpani trysky. Nadabasuspenzi je velmi podobna
jako nddoba na solvent. Rozdilem je, Ze nddoba uspeszi ma ve spodniasti otvor
pro ultrazvukovy micha Privod vzduchu do nadob zaji§i haditky a jeho tlak je regulovan
pomoci dvou nezavislych igtlakovych ventii. Cela aparatura bez trysky a sgiha
pripevrenych na héaku je na Obrazku 14. Hybridni plazmovyrélo a zbylaast podavaciho

zaizeni jsou na Obrazku 15.
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Obrazek 14.: Tlakové nadobydici a petlakové ventily a ultrazvukovy micha

Aparatura je sloZzena ze dvou ¢bimhych okruli. V kazdém z nich je jeden manometr
(tlakomer), jeden petlakovy ventil, diky kterému je mozné reguloveaktlv nadobach.
Dale obsahuje i klasicky ventil pro odpésit zbytkového tlaku v nadéb Aparatura je
pomoci hadiek propojena s ovladacimi ventily, které jsou udmigtpiimo u plazmového
hordku. Tyto ventily jsouwerné obdélniky v pravéasti Obrazku 15. Poslediast celého
podavaciho systému je samotna tryska. V tonitpaok byla pouzita pesné safirova tryska
s pimérem 0,5 mm.

Sy

Ly, e 7 o _ ] S\ |
Obrazek 15.: Hybridni plazmovy fék s ovladacimi ventily a tryskou prosgbvani suspenze
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6.2 Optimalizace podavani suspenze

Optimalizace podavani suspenze se skladala ze dasti. Prvnicast se provada
jen pomoci podavaci aparatury. Ukolem bylo zjisfitimalni hustotu suspenze, s podavanim
co moZné nejtSiho mnozstvi CaCor TiO,. Ve druhécésti jiz bylo poteba pouZzit krom
podavaci aparatury i plazmovy . Ukolem ngteni bylo ukit optimalni podavaci
vzdalenost a Uhel podavani vzhledem k mnoZstvi ki@mp CaTiQ pii podavani
CaCQ + TiO; do plazmového haku.

6.2.1 Volba vhodné suspenze

V této kapitole se provétb méreni podavaného mnozstvi suspenze, pomoesng
safirové trysky o pmeéru 0,5 mm, B raznych tlacich v nadab se suspenzi.
Podle gedchozich m¥eni a zkuSenosti se zkousky prodtidv rozmezi tlak 1,5 az 3 bar.
Podavaci tlak je zasadni v celém procesu optin@@izprotoZze suspenze nesmi projit skrz
plazmovy jet (piliS velky podavaci tlak) ani se odjnodrazit (FiliS maly podavaci tlak).
Pro méieni podavaného mnozstvi byly pouzityi trizné hmotnostni koncentrace
CaCQ + TiO, v etanolu a to hodnoty 15 %, 20 % a 25 % (hmotribstobsahu v suspenzi).
Hodnoty byly ogt vybrany na zaklad predchozich zkuSenosti s podavanim suspenzi
do plazmového hHaku. Ri vySSich koncentracich Ca@Q TiO, by prav@&podobré velmi
¢asto dochazelo k ucpavani tryskye® z&atkem ngieni byly suspenze 15 minut michany
pomoci ultrazvukového micka pri amplituct 35 %. Ultrazvukové michéni bylo v provozu
se stejnym nastavenim vipehu celého réreni. Na Obrazku 16 je uvedena&ena zavislost

pratoku suspenze vystupni tryskou na tlaku uvnédoby.
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Obrazek 16.: Pitok suspenze

Je Zejmé, Ze s kmicim se tlakem se i pritok u vSech koncentraci tida linears.
Pratoky jsou g jednotlivych tlacich a hustotach velmi podobnéot® bude rozhodujicim
faktorem skutény procentualni hmotnostni podil Cag® TiO, po pmichodu aparaturou.
Tento Udaj byl ziskdn zvazenim suspenze gehwdu aparaturou. Pevnéa sloZzka suspenze
byla zachycena filtkmim papirem (Fischer scientific - qualive filterpea, size 185 mm,
Q - 110). Obsah filteniho papiru byl suSerrigeplo& cca 90°C po dobu 7 hodin. Potom byl
vysuSeny obsah filttmiho papiru zvazen. Z vysletlkméreni byly dopdteny jednotlivé
procentualni podily pevnyctasti, které v suspenzi zbyly pouphodu aparaturou. Ziskané
vysledky ukazuji na silnou sedimentaci pevné slogkiakové nadok Z pivodni 15 %
suspenze proslo aparaturou 6,6 %. U 20 % suspenbgla 7,3 % a u suspenze s 25 %
hmotnostniho podilu to bylo 7,9%.

Pri pouziti suspenze s koncentraci 25 % dochazelopkwani vystupni trysky. Z toho
duvodu byla pro dalSi fazi experimentu zvolena suspen20 % podilem pevriésti. DalSim
divodem ktomuto vyéru je i pongrné maly rozdil ve vystupnim hmotnostnim pénmn
(0,6 %), coz pedstavuje powrné maly procentudlni rozdil pevnyctastic, které zbydou po
prachodu aparaturou u koncentraci 20 % a 25 %.
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6.2.2 Optimalizace podavacich parameti - vytvaireni prostika

Pomoci experimeitprovedenych v tétdasti byla zjis¢na idealni podavaci vzdalenost,
tlak a uhel podavaci trysky. Suspenze byla nami&hgn zvolené 20 % hmotnostni
koncentraci CaC@+ TiO; v ethanolu. Red umisinim suspenze do tlakové nadoby byla
piecezena i@s 200 um sito. Bezrigrezeni suspenze se tryska velkasto ucpavala.
Po gecezeni suspenze k tomu jiz nedochazeto p®sticich byla ultrazvukova mickika
nastavena na amplitudu 40 %, aby se omezila sethicerpevné&iasti v tlakové nadab
Stejre jako u gredchozich zkouSek byla suspenzidp podavanim 15 minut michana
ultrazvukovym michéem @ amplitud 35 %. Pro vSechny experimenty byla nastavena
vzdalenost trysky od igdu plazmového jetu na hodnotu 45 mnenNa se poté vzdalenost
podavaci trysky odela plazmového héku a roviz se ngnil podavaci uhel. Vzdalenost byla
postupr nastavena na 30 mm, 50 mm a 70 mm od vystuprkiytiys podavacich thlech 90°,
50° a -50°. Schéma znasarici vSechny moznosti je na Obrazku 17. Kombing&chto

parametit bylo ziskano deit prostiku, které byly naslednanalyzovany.

Podavaci tryska

45 mm

90°
-50 50°

Pl H | — Anoda

Plazmovy jet

/ﬂ-_
—

30 mm

Obrazek 17.: Podavaci vzdalenosti 30 mm a vSechiyy U

Na Obrazku 17 fizeme vidt podavani suspenze do plazmového jetu ve vzdadlenos
30 mm a pod vSemidgmi Uhly. Vzdalenost 30 mm byla zvolena jako minim&zdalenost
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dosazitelna na hybridnim plazmovéntdiai. Uhel 50° byl zvolen jako nejmensi mozny Uhel,
kterého Slo dosahnout. Vzdalenost mista podav&pesize byla dale posouvana o 20 mm
nejprve na hodnotu 50 mm a posléze na 70 mm. U abou podavacich vzdalenostech
(50 mm a 70 mm) byla stgjnjako u vzdalenosti 30 mm, suspenze postupadavana
pii vSech tech podavacich uhlech (50°, 90° a -50°).

U vSech progtki se nejprve provedla optimalizace podavaciho tlgg@moci
vysokorychlostni kamery (Spray Cam). Spray Cargepay hranol na Obrazku 18 nalevo od

plazmového jetu. Zaznam z Spray Camu znagerObrazek 19.

Obrazek 18.: Nastavovani idealniho podav o tileupodavaci vzdalenosti a Uhlu pomoci vysokoogthl
kamery Spray Cam

Idedlni tlak suspenze vi#tované do plazmatu byl stanoven na zaklahznamu

z vysokorychlostni kamery, ktera ukazuje penetsaspenze do plazmatu, Tabulka 1.

Podavaci uhel [°]
Tabulka podavacich 50 90 | -50
tlakd Tlak [Bar]
30 2,50 2,00 2,19
Podavaci 50| 150 131 097
vzdalenost
[mm] 70 0,90 0,85 0,74

Tabulka 1.: Optimalni podavaci tlaky pro jednotliwm®stiky
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V idealnim pgipadt suspenze neprochazi plazmatem a ani se¢pdewdrazi. Hlavnim
faktorem je hustota plazmatu, ktera velmi rychleskl se vzdalenosti otkla hdaku.
Se snizujici se hustotou plazmatu dochazi ke saiiomaximalniho mozného podavaciho

tlaku a tudiz i podavaného mnozstvi materialu, TkabA.

Hustota suspenze [%)]
Tabulka pratoku 15%|  20%|  25%
suspenze Pratok [I/h]
15 8,4 7,8 7,9
Tlak 2,0 9,7 - 9,4
[bar] 2,5 11,0 11,2 11,0
3,0 12,2 11,8 12,1

Tabulka 2.: Pfitok suspenze podavaci aparaturou

Idedlni podavaci tlak se snizuje nejen sastajici vzdalenosti od trysky plazmového
horaku, ale i se ztSujicim se podavacim Uhlemii Podavani suspenze do plazmového jetu
pod Uhlem 50 po smeru toku plazmatu je optimélni podavaci tlak k€. Naopak nejnizsi
hodnota optimalniho tlaku v podavaci apaifatie i podavani suspenzéipihlu — 50° proti
proudu plazmatu.

Po kazdém jednotlivém prastu do vodni lazs, Obrazek 20, byl odebran material, ktery
se usadil na dnhnadoby. Tyto vzorky se vysuSily a provedla se gki@rizace jejich fazového
sloZzeni. Na zakladziskanych vysledkbyly zvoleny optimalni podavaci podminky.
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Obrazek 19.: Idealni podavani podavaného mated@lyjet, pi podavacim thlu 50°, vzdalenosti 30 mm a tlaku
2,5 baru

Obrazek 20.: Progik do vody
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7. Vyhodnoceni provedenych prostika

7.1 XRD difrakce prostriki

Difraktogram pro podavani ve vzdalenosti 30 mm l@mhb0° je na Obrazku 21. Pomoci
Rietveldovy analyzy bylo deno procentualni zastoupeni jednotlivych fazi. Niaktogramu
je vidét, ze krong velkého mnoZzstvi kostverené faze CaTi@se v tomto vzorku nachazi
i vysokoteplotni metastabilni faze a to jak fazévere&na tak i faze krychlova.

Jejich gitomnost je pravihodobré zpisobena velmi rychlym chladnutim maly&hstic.

100 Perovskite orthorhombic 54.51 %
Anatase 12.01 %
90 Rutile 1.96 %
Calcite 8.10 %
80 Batiskite slbis
Perovskite tetragonal  20.71 %
70
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5 601
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Obrazek 21.: Difraktogram/ppodavacich podminkach 30 mm, 50 ° a 2,5 baru

Krome perovskitovych fazi, které se nachazely ve vSeokticich, byly gitomny i dalSi
faze. Zastoupeni jednotlivych fazi pro vSechny pilos je uvedeno v Tabulce 3. Pro
piehlednost jsou v tabulce perovskitové faze uvediky jejich sodet.

NejvysSi obsah titatitanu vapenatého byl v présiu s podavaci vzdalenosti 50 mm a
Uhlem 50 ° a tlaku 1,5 baru (81,4 %). Nakonec jakdimum bylo zvoleno nastaveni
podavaci vzdalenosti 30 mm a Uhel 50 ° a tlak ZBubDivodem je jen o malo mensi
zastoupeni CaTi©(77,9 %), ale podstatnvétSi mnozZstvi podavaného materélu ddédhka.
Pratok suspenzeiptlaku 2,5 baru je 11,2 I/h a figlaku 1,5 baru pouze 7,8 I/h.
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Podavaci uhel [°]
50 | 90 | -50
Material Obsah fazi [%]
CaTiOs (vSechny faze) 77,9 68,7 41,6
TiO, (Anatas) 12,1 17,9 27,1
30 TiO, (Rutil) 2,0 4,5 19,3
CaCQ (Argonite) 0,0 0,0 0,0
CaCQ (Calcite) 8,1 8,9 12,0
Podavaci CaTiO; (vSechny faze) 81,4 21,0 36,8
vzdalenost TiO, (Anatas) 10,2 37,6 29,3
[mm] | 50 Ti0, (Rutil) 19 | 49 | 223
CaCQ (Argonite) 0,0 2,9 0,0
CaCQ(Calcite) 6,5 33,6 11,6
CaTiO; (vSechny faze) 72,6 56,4 67,3
TiO, (Anatas) 17,0 23,1 17,5
70 TiO, (Rutil) 1,1 3,0 9,7
CaCQ (Argonite) 0,0 1,3 0,2
CaCQ(Calcite) 9,3 16,2 5,3

Tabulka 3.: Fazové slozeni vzrk prostikii

7.2 Elektronovy mikroskop a metoda EDX - vysledky

Pomoci elektronoveho mikroskopu byl porovnan vstupraSek a struktury vzniklé
po jednotlivych progicich. Na Obrazku 22 v pravéasti je vstupni prasek, v levéasti
pak vzniklé struktury po jichodu plazmovym jetem. Konkrétride o vzorek fi podavaci
vzdalenosti 30 mm a dhlu 50° (podavané mnozstv2 Uh). S timto nastavenim bude dale
pracovano P dalSich mgtenich. Na snimcich z elektronového mikroskoput@gnza jemna
nespojita struktura u vstupniho prasku a zatop®u vict kulovité objekty vzniklé po

roztaveni plazmatem a zchladnutim ve vodni lazni.
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Obrazek 22.: Nalevo strukturaigpodavaci vzdalenosti 30 mm, Ghlu 50° a tlakul#fu a napravorstupni
prasek CaC@+ TiO,

Na nasledujicim Obrazku 23. je jastietelné, Ze f vSech progicich vznikly kulovité
Gtvary. Pro ukazku byly vybrany progly pii vSech podavacich vzdalenostech a vSech

Uhlech. Ze vSech deviti prowti byly tedy vybranyif (Obrdzky 22 a 23). Z Obrazku 23 je

jasre patrno, Ze tyto kulovité struktury jsou uvnituté.

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A=CZBSD Dz 10pm EHT =20.00 kV Signal A= CZ BSD Dat
Mag= 300KX o oo il Mag= 3.00KX \h._ 80mm Photo No. = 7710 Tirr

Obrazek 23.: Nalevo kulovité Gtvarji podavaci vzdalenosti 50 mm, ahlu 90° a tlakubBB1 a napravo duty
kulovy Gtvar pi podavaci vzdalenosti 70 mm, Ghlu -50° a tlakukigiu

Dalsi snimky z elektronového mikroskopu bylyigeny pomoci metody EDX potvrzuji
vznik ndmi poZadovaného tité@itanu védpenatého. Na této sadnimki ozna&enych
jako Obrazek 24 je vstupni prasek na levé steanznikly material fi idealnich podavacich
podminkach (30 mm, 8011,2 I/ho) na stranprave. Jsou zde postupporovnavany obsahy
jednotlivych prvki v obou vzorcich. V prvni dvojici obraék ozn&enych pismeny BSE,
je zakladni fotografie z elektronového mikroskopunasledujicich obrazcich je porovnan
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vyskt vapniku a titanu. Mista s vyskytem vapnikbrézek oznéen Ca) a titanu (obrazek
oznaen Ti) maji bilou barvou. U vstupniho prasku jscapnosto rozdilné EDX mapy.
Lze tedy naprosto jagroddlit a urit mista vyskytu uhtiitanu vapenatého (CaGjOa oxidu
titanicitem (TiO,). Oddtlenost vapniku a titanu je dana tim, Ze se kaztichto prvika
nachazi v jiné slatenins. Vapnik se nachazi v ubiiianu vapenatém a titan v oxidu
titani¢itého. Naopak na snimcich z phdlet (prava strana) je jasnzietelné provazanost
téchto dvou prvi do kulovitych struktur a tedy vznik titatiianu vapenatého (CaT#D
Drtiva wtSina €chto struktur je na obou dvou EDX mapach, pouzeninita bilé barvy

se u jednotlivych struktur éni a to podle fevahy jednohai druhého prvku.

Obrazek 24.: EDX mapa vstupniho prasku (vlevo)ostiku pf podavaci vzdalenosti 30 mm a podavacim uhlu
50° (vpravo), (u snimku vstupniho prasku a pikstneni stejné eiitko)"

! Barevné EDX mapy vstupniho prasku a pikétse nachazeji viloze (Obréazky 38- 41)
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Na nasledujicim Obrazku 25 je graf porovnavajiczehi vstupniho prasku a vysledného
produktu z vodni lazhpo prostiku. Na grafu jsou dva pbéhy, pribéh | je vstupni prasek a
prabéh Il material po prosiku. Z pribéhu | Ize jass odeist, Ze vstupni prasekétginow
obsahuje kalcit a anatas. Dale pak malé mnozZsagoaitu. Oproti tomu na fibchu Il je
jasre znazorgno, Ze ¥tSina materialu zreagovala na perovskit (CaJidDale jsou zde
v malé mie zastoupeny rutil (Tig), kalcit (CaCQ) a aragonit (CaC§). Vstupni materidl
tedy velmi dobe v plazmovém jetu zreagoval na perovsiast vstupniho materialu nejspise

zreagovala na rutil &st nezreagovalailec (kalcit a aragonit).

w n
b m - Anatase
5 . 0 - Rutile
o 20000- o - Calcite
. o - Aragonite
> + - Perovskite
»
c
92
= 10000 -

0

20

20, deg

Obrazek 25.: Porovnani slozenfypdniho vstupniho prasku | a prékti pi podavaci vzdalenosti 30 mm a
podavacim thlu 50° Il

8. Nastiiky - popis experimentu

Tato ¢ast se ¥nuje pokuém jejichz &elem je vznik kompaktniho ndiu na gedem
pripraveny substrat sidazem na co mozna néjgi obsah titafitanu vapenatého. Idealni
podavaci podminky jsou jiz znamy schéma aparatuwynastik je na Obrazku 26. Vrstvu
nastiku na substratu ovliwjeme pomoci podavacich podminek a také pomocatgmi
teploty substratufied nastkem [27]. Teplota se ovliwje pa&tem gejezdi hordku naprazdno
(do plazmy neni vskovana suspenze, ale pouze solvent, v toniipagt etanol), pes
piedem pipraveny substrat upevny do drzéku (takzvané ,piano“). Tento drzak vZojk na
Obrazku 27. A také chlazenimfipevninym z boku k hybridnimu plazmovému ia&u.
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Maximalni teplota pedelfevu byla limitovana s ohledem na drzak vZorkmistném
na pracovnim stole. S ohledem na tyto moznosti bidaovena bezped maximalni teplota
okolo 500°C. Této maximalni teploty bylo dosazeniipirejezdy hdaku. Vzdalenost Haku
od drzaku vzork je 100 mm, Obrazek 27, a byla experimertatjiSttna v gedchozich
pracich [43].

Nerezovy substrat Podavaci tryska
/
—
-

0
/Y | Anoda
| | <«
Plazmovy jet

© 30mm

100 mm

Obrazek 26.: Schéma aparatury pro ridst

Obréazek 27.: Drzak vzoik(substraf), takzvané "piano" fed nastikem
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V této experimentalnéasti byl ot vyuzit hybridni - argonem a vodou stabilizovany
horak. Jeho vykon byl nastaven na hodnotu 160 kW hlogt gejezdh byla nastavena na
400 mm/s. Podavaci aparatura byla totozna s apamapouzitou a popsanou veuchozich
kapitolach. Suspenze s 20 % hmotnosti Ca&€QiO;, v etanolu byla oft pred vloZzenim do
tlakové nadoby podavaci aparaturggezenaigs 200 um sito. Také byl pouzit ultrazvukovy
micha, jelikoZz suspenze byla v tlakové nadgindstats delSi dobu, Ehem experimeriit byl
micha nastaven na 50 % amplitudu.

| pti nastiku na vzorky byla pouzita safirova tryska (oaperu 0,5 mm),
diky které je zajigin laminarni piitok kapaliny. Vzorky (substrat) &y rozmery
120 x 25 x 4 mm a byly vyrobeny z nerezové ocelt.30ato ocel ma austatickou strukturu,
coz je dano jejim slozeni [44]idd samotnym vloZzenim vzarkdo drzaku byly otryskany
korundem, a tim doslo ke zdrsni jejich povrchiéin® v drzaku byl pak vzorek odmast
acetonem. Kuli potieke znat v kazdém okamziku n&ku piesnou teplotu vzoik byl jeden
ze vzorki opaten termdélankem (prostdni vzorek). Tento vzorek je na Obrazku 27 a 28
ozna&en prohlubni ve s¢du. Na Obrazku 28 je znazémpribeh teploty Ehem gedeltevu a
nastiku. Substrat byl fedeltat na teplotu 450 °C (ktery trval od 80 s do 12fdl z&atku
meéieni teplotnihaidla, celkow tedy 40 s).

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
500 — - — + + - — —I—1 - — — 4— = — A — =~ — = s — = = = — ] - —
|| A f l VA l ||
o [ I o o I o
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o o I o o I o
'6 |
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© o o I o o I [
=1 || || | || || | ||
e« N [ SO (O A P B
|| || | || || | ||
o o I o o I o
2001 - — b o e s e — e -
o o I o o I o
- || | || || | ||
01 T T T T T
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Cas [s]

Obrazek 28.: Vyvoj teplotathem néstiku pi predetfevu na 450 °C, vzorek D
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Poté byly zahajeny nd#ty a ochlazovani (celkem byl né&t17 krat opakovan) a to
v ¢ase od 120 s do 460 s odkptu nefeni celko¥ tedy 340 s. Teplotathem tohoto nasku
byla stabilni a nedochazelo KlEnému chlazeni substratu na zakladni teloptu 460
Teplota se &hem nasiku a chlazeni pohybovala od 450 °C do necelych DO V FKiloze,
Obrazek 33 az 37, jsou widdalSi pfibéhy teplot od ostatnich vzaik

e “F B N s g ¢
Obrazek 29.: Vzorky po jednom z riést (v prostednim vzorku umigt termalanek)

Pti jednotlivych teplotach fedeltevu byl vzdy nasik zahajen ve chvili, kdy byla teplota
na pozadované hodrotU vysSich teplot ideltevi se po jednotlivych n&$tich nemuselo
tak intenzivié chladit, aby se teplota substratu dostala na ma#abu hodnotu. Zasluhou

toho byla teplota stabi#jsi a mohlo prothnout i vice cyk.

Oznaceni vzorkd A B C D E
Pocet prujezdl hofaku

(pfedehrevil) 1 2 3 4 5
Teplota predehfevu [°C] 170 250 370 450 530

Nastfiky (pocet opakovani nastriku
X pocet prejezdd hofaku za

nastrik) 8x2 6x2 12 x 2 17 x 2 23 x2
TlouStka nastfiku po jednom
prejezdu hofaku [um] 2,8 2,1 3,8 1,8 2,8
Celkova tloustka nastfiku [um] 45 25 90 60 130

Tabulka 4.:Teplota a pet nastiki + tlouska vzniklé vrstvy u jednotlivych vzérk

-32 -



V Tabulce 4. jsou imhledré uspdadany vSechny tdezité Udaje o nastich.
Jsou zde uvedeny jednotlivé teploty actyo predeltevi. Béhem jednoho cyklu iejel
plazmovy heak dvakrat pes substrat a poté byl vzorekdbwhlazenci se pouzecekalo
az zchladne samiipozenou cestou. Tato doba chlazeni bylo pro kazdpiotu gedeltevu
jinak dlouha a pohybovala se v rozmezi jednoteklesitek sekund. Se v&tajici teplotou
predeltatého substratu bylo mozné &lat vice gejezah (cykli), kvali tomu, Ze doba
na chlazeni se snizovaldas mezi jednotlivymi cykly byl podstatikratsi nez u nizsich teplot

predeltevu. Toto je také velmi déb dokumentovano na grafech kil&ze, Obrazek 33 az 37.

9. Rozbor provedenych nastikia pomoci XRD difrakce a elektronového

mikroskopu

Po provedeni n&sku viz. Obrazek 29 vzniklo 5 vzoika to podle teploty figdeltevu,
Tabulka 4. Kazdy ze vzoikbyl posléze analyzovan. Pomoci XRD difrakce, Obka3o0,

jednotlivych vzork bylo ugeno jejich fazové slozeni, Tabulka 5.

;-2 ¢ m - Anatase
5 0 - Rutile
y .. li

g_ 40000+ .- Plen:vskite

S | '

= 20000 o 1 -

e A I;A__»—»_fL____.ﬂ‘\___/;
0 = —
20 70 80

20, deg

Obrazek 30.: Porovnani slozeni vzbp¢i vSech teplotach/iedetievu

Jak je z Tabulky 5 jasnpatrné obsah titakitanu vapenatéh&aTiO; s rostouci teplotou
piedeltevu roste a to az na hodnotu 96,4 %edeltevu na 53CC. U jednotlivych vzork
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také mizeme vidt, Ze se celkovy objem titafifianu vapenatého nesklada pouze
z kosa@tverein¢ uspdadaného perevoskitu, ale také z dalSich metastetbitysokoteplotnich
fazi CaTiQ (a to ¢tvere&né a krychloveé). Procentualni zastoupeithto vysokoteplotnich
fazi se snizuje se vistajici teplotou fedelievu.

Z tohoto Ize usoudit, Ze metastabilni vysokoteplédze CaTiQ vznikaji @i podavani
do plazmového jetu,ipletu snérem na substrat. Po dopadu na m@iredeltaty substrat
rychle tuhnou a diky tomu se zachovavaji. U vitedpttatych substrdttyto vysokoteplotni
faze perovskitu netuhnou, tak rychle a postupa gemenuji na perovskit s kostvereEnou
krystalovou niizkou. U gedelfevu na 530 °C se jiz v négu nachazi jen perovskit

s kos@tvereEnou krystalickou rfizkou.

Perovskit
Oznaseni
vzorku | Koscitvereiny| Ctveresny | Krychlovy| Anatas Rutil Lime Kalcit
90,1
A 502 | 239 | 7 1,4 2 6 <1
86,4
B 478 | 351 | 8 1.3 <1 5 -
92,4
C 654 | 19 | 8 <1 3,4 3,8 -
954
D 935 | 19 | - - 2,8 1,1 -
96,4
E %64 | - I - 2,9 <1 -

Tabulka 5.: SlozZeni jednotlivych vzérk

DalSim zajimavym aspektenti porovnani prostki do vodni 14z a n4gtikt na substréat
je Vétsi procentualni zastoupeni titéitanu vapenatého u né&u na substrat. Coz je patrné
po porovnani Tabulky 3 a Tabulky 5. Tento rozdil dg& vysetlit tim, Ze k reakci
CaCQ+ TiO, -> CaTiQ; + CO, dochazi nejen v plazmovém jetu, ale i na samotném
substrétu.

VysSi teplota substratu santiegré prispiva k vyssi zreagovanosti ufifanu vapenatého
a oxidu titanéitého za vzniku titagitanu vapenatého.

V nasledujici analyze za pouziti elektronového oskopu byla zkoumana struktura
a tlou¥ka vzniklé vrstvy.

V Tabulce 4 je uvedena celkova tlékd jednotlivych nésiku a i priristek po jednom
piejeti plazmového haku. U vSech vzork byl priristek nasiku na jeden fejezd hdaku

e

priblizn¢ stejny a to 2-4m. Tedy krong vzorku B, kde byla &innost o ®co nizsi. Vzorek B
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se vymykad vSem ostatnim vzdérk, je uveden jen zidodu Uplnosti celého
experimentu.VySe teplotyiedelfevu Fimo ovliviiuje paet pejezah hordku. Po pejezdu
horaku teplota vzorku se zvySi. Dal§efez se uskutai aZz teplota vzorku klesne na teplotu
piedeltevu (vzorek mize byt chlazen a nebo se j&gkd). Z toho vypliva, Zéim je teplota
predeltevu vysSi, zkracuje se dobakani na ochladnuti substratu. Ve stejri@sovém useku
se tak zvySuje pet prejezah hofdku. Redelfev nema vliv na tlouku vrstvy nagiku,
ktery vznika i jednotlivych pejezdech hidku. Velky vliv ma vSak fedeliev
na kompaktnost vznikajici vrstvy. Ta se uds&mjici teplotou fedeltevu substratu
je kompaktwjSi, Obrazek 31. Vrstvy vznikle¢hem jednotlivych fejezdi hordku se lépe
spojuji a vytvéeji celistjSi nastik.

Na Obrazku 32 je strukturu vzorku Erépeltev na 530 °C). Na tomto a i ostatnich
vzorcich je patrna lamelova mikrostruktura, ktee typicka pro plazmové ndky.
Tato struktura je porovita, coz je viditeln@ pétSim zwtSeni v elektronovém mikroskopu.
Poréznost se s \M@tajici teplotou fedeltatého substratu zmensuje.

Pri praci s Emito vzorky bylo déle zjigho, Ze vznikly nagik na substratu velmi débe
drzi, coz pipravu vzorku a jeho samotné vyhodnoceni zjedntmlude to dobra ukazka
kompaktnosti naiku na substratu a kompaktni ndat byl hlavnim cilem této diplomové

prace.
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Vzorek A

‘Vzorek B

Vzorek C

Vzorek E

Obrazek 31.: Rirez vzniklym povlakem
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EHT =20.00 kV/ Signal A = VVPSE GDate :24 Mar 2015

Magem 100X  op e Photo No. =8586  Time :18:32:23

20.00 kv Signal VPSE GDate :24 Mar 2015
9.5 mm Photo No. =8588 Time :18:34:49

10 pm EHT =20.00 kv Signal A = VPSE GDate :24 Mar 2015
Mag= 3.00 KX o :
WD = 9.5 mm Photo No. = 8580 Time :18:36:44

Obrazek 32.: Povrch n&sku zachyceny elektronovym mikroskopefadpliev na 530 °C
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10.Zavér

Diplomova prace byla vypracovana v souladu s jefiadanim. Podrokinse zabyva
nastiky suspenze uhlitanu vapenatého (CaGpa oxidu titanéitého (TiG) pomoci
hybridniho plazmového kiéku. Cilem bylo ziskani vSech pelhnych udaj (materialovych
i technickych) pro dosazeni kompaktniho Fikstna substrat s co mozna nggim moznym
obsahem titaditanu vapenatého (CaTiD

Zakladnim krokem k vytvi@ni kompaktnich naskt bylo ugeni optimalnich
podavacich podminek suspenze, s cilem co nejvy§sibcentuelniho zastoupeni CagiO
po interakci s plazmatem. Pro z§ist ttchto podminek byla vytw¥ena série pokus pomoci
kterych bylo stanoveno procentualni hmotnostni estdoZzsuspenze vhodné pro podavani
do plazmového haku, \etrg optimalnich podavacich parametZe zhodnoceni prvni sady
experimeni vyplynulo, Ze nejvhod$Si hmotnostni obsah ubiianu vapenatého a oxidu
titanicitého v suspenzi je 20 %.

Pro uteni podavacich podminek do plazmatu byla proved#alai série zkouSek
prostiki. Z vyhodnoceni vyplynula podavaci vzdalenost 30 ,npodavaci Ghel 50
a podavaci tlak 2,5 barufiRakto nastavenych podminkach byla suspenze podavalmi
vysokou rychlosti do plazmového jetu a to 11,2 Thto podavaci rychlost je ve srovnani
s podavaci rychlosti do Fiku GPS znaé vySSi. Ri reakci suspenze s plazmatem vznika
bezmala 78 % titatitanu vapenatého. Tyto vysledky byly z§isy zkoumanim vzork XRD
analyzou a elektronovym mikroskopem.

Po zjiS&ni podavacich podminek bylafigtoupeno k provedeni néi&ti na nerezovy
substrat. V tét@asti byl zkoumén vliv fedettevu substratu na vznikly néigt Ze ziskanych
vzorka bylo zjiS€no, Ze pedeltev kladré ovliviiuje nastik. Se vzfistajici teplotou substratu
se poréznost vzniklé vrstvy snizujeri RrySSi teplot se zkracuje doba mezi naky
(neni poteba chlazeni), coz umidje jejich WtSi paiet. Diky tomu vznikaji tlustSi vrstvy
na substratu. Velmi tdezity je také fakt, Ze ip predeltevu na teplotu 450 °C vznika
na substratu vrstva s vice jak 95 % perovskitu (Og)Ta pi predetfevu na 530 °C s dokonce
vice nez 96 %. VysSi procentualni hodnoty vyskytwopskitu v nasicich nez v prosicich
jsou zmsobeny naslednou reakci zbyvajicich nezreagovarsichcenin po dopadu
na substrat.

Z analyzy nastki pomoci metody XRD vyplynulo, Ze na néépredeltatych vzorcich

se, krond kosatvereEného perovskitu (néastjsi, existuje p pokojové teplat) zachovavaji
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i vysokoteplotni metastabilni faze peroskiétvéretna a krychlova) ve velkém procentualnim
zastoupeni. U iiedelfevu na 170 °C je toips 30 % a uigdelfevu na 370 °C je to 27 %
z celko¥ vzniklého perovskitu. Tento vysledek je unikatnindze byt vysétlen tim,
Ze vznikly roztaveny perovskit z plazmovéhddia na méé predeltatych substratech rychle
tuhne a zachovava si metastabilni strukturu. Mabalsii faze s rostouci teplotouealettevu
mizi a etvai se na perovskit s kostwereEnou krystalografickou strukturou.

Zawrem lze konstatovat, Zestiem této diplomové prace byly realizovany kompaktni
nastiky s velkym mnoZzstvim titatitanu vapenatého (CaT#Pa byl tak splan jeji hlavni cil.
Z experiment a jejich vyhodnoceni dale vyplynuly zajimavé skotesti, zejména za jakych
podminek je mozno do plazmového jetu podavat velkézstvi materialu v podélsuspenze

a za jakych podminek vznikaji vysokoteplotni methini faze perovskitu.
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Obrazek 36.: Pibéh teploty Fhem néstku
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Obrézek 37.: Pibeh teploty Bhem néasiku pfi predetievu na 510 °C, vzorek E

Obréazek 38.: EDX snimek vstupniho praseku

-50 -



Obrazek 39.: EDX snlmek nejnégémreagovany prosik pri podavaC|ch podmlnkach 50 mm, Ghlu 90° a tlaku
1,31 baru

Obrazek 40. 'ED S|melf|ppodava0|ch podmlnkach podavaC| vzdalenostﬁiownlu 50° a tlaku 2,5 baru
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MAG: 20D0x N e _,
Obrazek 41.: EDX snimek, ukazka propojeni Ca aj@dmotlivych kulovitych Utvarech (CaTiQpodavaci
podminky: podavaci vzdalenost 30 mm, Ghel -50&kaltbar
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Obrazek 42.: Podavaci podminky 30 mm a Ghlu 50fZip@ané i nastiku
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