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ABSTRAKT

Prace se zabyva studiem vlivu oxidické vrstvy na povrchu ¢astic praskového kovu na vybrané
vlastnosti pyrotechnického systému palivo-oxidovadlo. Vyzkum zahrnuje nalezeni optimalni
tloustky oxidické vrstvy pomoci metody XPS a SEM, podminek pro jeji vytvofeni a jejiho
vlivu na pribéh tlakové kiivky a odolnosti viici ESD.

ABSTRACT

This thesis deals with the study of the effect of the oxide layer on the surface of metal powder
on selected properties of fuel-oxidizer pyrotechnic system. Research includes finding optimal
thickness of the oxide layer with using XPS and SEM methods, its conditions of formation and
its influence on pressure-time curve and to resistance to ESD.
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1. UVOD

Tématem prace je zvySovani odolnosti elektrickych iniciatori pro bezpecnostni systémy vici
nepfiznivym okolnim vliviim, jako jsou zmény teplot, Ci elektrostatické vyboje.

Iniciatory nachazi velké uplatnéni napt. v bezpe¢nostnich systémech automobilt, jako jsou
airbagy, predepinace bezpecnostnich past, ¢i pierusovace kontaktt. Nejveétsi duraz u téchto
systému je kKladen na bezpecnost a spolehlivost, pii nespravné funkci totiz mohou zpisobit
zranéni, ¢i smrt pasazéri. Z téchto diivodil jsou vyrobni parametry iniciatori v tizkych mezich
a jsou piisné kontrolovany. Casto viak trva mnoho let, nez dojde k aktivaci iniciatoru a okolni
podminky mohou nepfimo zménit jeho elektrické parametry, a tedy ohrozit spravnou funkci
inicidtoru. Je proto nezbytné, aby byl iniciator stabilni a zachoval si konstantni parametry po
celou svou zivotnost.

V této praci je zvySeni stability iniciatoru realizovano snizenim reaktivity paliva
v pyrotechnické smési ZPP, kterym je praskové zirkonium. Pro dosazeni tohoto cile bude na
povrchu mikro castic zirkonia zvySovana tloustka oxidické vrstvy. Cilem je najit takové
podminky, pii kterych vznikne oxidicka vrstva natolik silna, aby zajistila odolnost sloze vici
elektrostatickému zatizeni, ale zaroven nesmi zhorSovat jeji pyrotechnické vlastnosti. Vysledky
mohou byt aplikovany ve vyrob¢ elektrickych inicidtori ve firmé¢ EMS-PATVAG s.r.0.

ZvySovani oxidické vrstvy bude probihat zahiivanim zirkonia v definované atmosféfe,
teploté a case. Jeji tloustka bude studovana gravimetrii, zobrazovacimi technikami skenovaci
a transmisni elektronové mikroskopie (SEM, TEM) v kombinaci s analyzou rentgenového
zafeni a spektralni technikou rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS) s vyuzitim
iontového odpraSovani.

Elektrické vlastnosti inicidtori budou zjiStény elektrostatickym zatizenim inicidtoru
anaslednym méfenim jeho elektrického odporu. Pyrotechnické vlastnosti budou ovéfeny
studiem vybuchovych kiivek ziskanych metodou closed bomb test.



2. TEORETICKA CAST

Teoreticka ¢ast pojednava o elektrickych iniciatorech typu bridge-wire pro bezpecnostni
systémy. V Kkapitole 2.1 je vysvétleno, co to je iniciator, z ¢eho se sklada a jakym zplisobem
funguje. V nasledujici kapitole 2.2 je predstavena funkce iniciatoru v jedné z jeho
nejvyznamngjSich aplikaci, v airbagu. Kapitola 2.3 pojednava o pyrotechnické slozce iniciatort
a zaroven vymezuje nckteré dulezité pojmy. V posledni kapitole 2.4 je pfedstaven jeden
Z problému elektrickych iniciatort, ktery bude v ramci této prace fesen.

2.1. Elektrické iniciatory pro bezpecnostni systémy

Iniciatory jsou zafizeni, které preménuji vstupni energii (elektrickou, mechanickou, laserovy
zdroj) na energii chemickou a kinetickou (v podobé¢ tepla, tlaku, rdzovych vin). Iniciatora se
vyrabi mnoho druhd, které se od sebe lisi konstrukci, naplni, nebo zptsobem pouziti. V ramci
této prace bude pracovano pouze s elektrickymi inicidtory typu bridge-wire, tedy na bazi
odporového dratku. Jedna se o nejbéznéjsi typ elektrického iniciatoru se zhruba 80% [36]
podilem na trhu, ktery nachazi uplatnéni nejcastéji v inflatorech airbagu, kterymi se zabyva
kapitola 2.2.

Rozlozeny bridge-wire iniciator je vidét na Obr. 1A, déale budou popsany jeho 3 hlavni
slozky:

- polové télisko

- pyrotechnicka sloz

- kovové pouzdro

Plastova krytka -Uzemnéni

Kovové pouzdro .- Odporovy dratek
p— - lzolace
Pyrotechnicka sloz
—1— Polové télisko
- Kontakty
—— Plastové télo

Obr. 1 — A: Bridge-wire iniciator a jeho komponenty. B: Detail polového téliska.

Polové télisko slouzi k iniciaci iniciatoru. Jak je vidét na Obr. 1B, tvoii jej dva nevodiveé od
sebe odd¢lené kontakty spojené uzemnénym odporovym dratkem. Pfi prichodu elektrického
proudu pies odporovy dratek dochézi k jeho pfeméné na Jouleho teplo, a tim k ohfevu dratku,
ktery vede K iniciaci sloze. Hodnoty prochézejiciho proudu jsou ptesné¢ definované, do 0,4 A
nesmi dojit k iniciaci, pfi vice nez 1,2 A pak musi k iniciaci dojit vzdy [35].



Mezi polové télisko a kovové pouzdro je nalisovana pyrotechnickd sloz, kterym se blize
vénuje kapitola 2.3. Poté, co prochazejici proud zvedne teplotu v okoli dratku nad mez vznicenti,
zacne sloz uvoliiovat svou vlastni termochemickou energii a vzplane. Po vzplanuti produkuje
dostatek tepelné energie k pohanéni chemické reakce az do spotifebovani veskeré dostupné
sloze. Produkty reakce jsou plyny a oxidy kovii o vysoké teploté [29][30][31].

Posledni soucasti je kovové pouzdro, které¢ v podstaté plni funkci ventilu. Poté, co vlivem
vznikajicich plynu pfesahne tlak 150 bar (15 MPa) [21], dojde k prorazeni ¢ela pouzdra.
ProraZzenim se uvolni produkty hofeni a Zzhavé oxidy kovii zacnou dopadat na povrch
propelentu, ¢imz dojde k jeho zapaleni [20][21][24][31].

2.2.  Aplikace iniciatoru v airbagu a jeho princip

Typickou aplikaci elektrického inicidtoru je bezpecnostni airbag. Systém bezpecnostniho
airbagu dnes obsahuje kazdy moderni automobil, jelikoz je spoleéné s tiibodovym
bezpecnostnim pasem schopen ucinné zajistit ochranu zivota a zdravi osob v piipad¢ havarie.
Cely systém se sklada ze 4 hlavnich ¢asti, které jsou vidét na Obr. 2. Jsou to:

- elektronicka fidici jednotka (ECU) — vyhodnoceni srazky, aktivace inicidtoru
- elektricky inicidtor — iniciuje propelent inflatoru

- inflator — vyviji plyn pro nafouknuti vaku

- vzduchovy vak — pohlcuje naraz pasazéra

Inflator Air bag Iniciator

Filtr

<]

J L Vyfuk plynd

Zesilovaci sloz

Obr. 2 — Vlevo schéma ulozeni systému airbagu ve volantu a ilustrace aktivace ptivodem
signalu od ECU s naslednym nafouknutim vaku. Vpravo usazeni iniciatoru v inflatoru a schéma
inflatoru s ozna¢enim nékterych dulezitych soucasti [22].

Aby airbag G¢inn¢ zmirnil nasledky srazky, musi se v okamziku kontaktu s pasazérem jiz
vyfukovat. Proces nafouknuti airbagu je proto velmi rychly, k aplnému nafouknuti dochazi
zhruba do 80 ms od srazky. Po srazce musi nejprve ECU rozhodnout o aktivaci airbagu,



respektive v ném umisténém iniciatoru. Rozhodnuti trva 15-30 ms, coz je vidét i na Obr. 3 ana
nafouknuti airbagu tak zbyva jen cca 50 ms. Poté co ECU rozhodne o aktivaci airbagu, vyvola
termoelektricky ohfev odporového dratku inicidtoru, jak bylo popsano v pfedchozi kapitole.
Vlastni reakce iniciatoru je pak velmi rychla. K uvolnéni produktti hoteni do spalovaci komory
prorazenim Cela iniciatoru, a tim k zapaleni propelentu, dochazi do 2 ms [20][21][23][24].

Propelent neboli vyvije¢ plynu je smés energetickych materialti, které maji schopnost
chemického rozkladu ve velmi kratké dobé pii uvolnéni velkého objemu plynu, ktery je pouzit
ke konani prace (obvykle pohonu napt. naboje, rakety). V tomto piipadé¢ takto generovany plyn
prochazi sérii kovovych filtrti a deflektort, kde se ochladi a zbavi kapalnych a pevnych ¢astic
a pokracuje do vzduchového vaku (airbagu) a nafukuje jej. Jak je vidét na Obr. 3, dochazi po
aktivaci iniciatoru k aplnému nafouknuti airbagu zhruba za 40 ms. Dfive byly vyuzivany smési
na bazi azidu sodného NaNas. I pies jeho vhodné vlastnosti, jako je dlouhodoba stabilita, nizsi
reakéni teploty a generovani Cistého dusiku, je z divodu své toxicity a relativné malym
mnozstvim uvolnénych plynli nahrazovan jinymi energetickymi materidly a jejich smésmi.
Alternativou jsou tzv. hybridni systémy, kdy je propelent nahrazen stlacenym plynem,
nejcastéji heliem, argonem, nebo dusikem v tlakové lahvi pii 180-330 bar. V tomto piipadé
pak slouZi iniciator k protrzeni membrany lahve. Uvolnéni plynu z lahve je pomalejsi, a proto
se pouziva napft. u spolujezdce, kde je vzdalenost, kterou musi pasazér pied narazem urazit,
vétsi [20][21][24][25][26][28][29].

Obr. 3 — sekvence fotografii zachycujicich nafukovani airbagu. Prvnich 30 ms rozhoduje
ECU o aktivaci, nasledné je aktivovan inicidtor. Ten zapaluje propelent a nafukovani airbagu
v dtsledku jeho spalovani je zachyceno s krokem 10 ms [23].

Airbagl existuje mnoho druhil. V automobilech se obvykle lisi konstrukci podle umisténi,
napf. Celni airbag u fidi¢e a spolujezdce, kolenni airbag u fidiCe, bo¢ni airbagy. Existuji
I airbagy zabudované do bezpe¢nostnich past, ¢i pro motorky. Mezi dalsi aplikace pracujici na
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podobném principu patii napf. pfedepinace bezpe€nostnich pasi, stiihace elektrickych kabeld,
lavinové airbagy, systémy pro piistani vesmirnych sond, nebo pro zbrzdéni padakoveé
shazovaného nakladu [20][21][24].

2.3. Pyrotechnické sloZe pro elektrické iniciatory

Pro lepsi orientaci budou nejprve vymezeny pojmy a nasledné popsany sloze pro elektrické
iniciatory. Obecn¢ jsou vybusniny déleny do 4 zékladnich skupin:

- Traskaviny (primarni vybusniny) — snadno iniciovatelné latky schopné deflagrace, Ci
detonace, popsany nize (azid olovnaty, fulminat rtutnaty — tfaskava rtut’)

- Trhaviny (sekunddrni vybusniny) — hiife iniciovatelné (iniciuji se obvykle pomoci
tiaskavin) latky schopné deflagrovat, ¢i detonovat (TNT)

- Stieliviny (propelenty) — latky, nebo jejich smési schopné explozivniho hoteni, viz
kapitola 2.2 (nitroceluloza)

- Pyrotechnické sloze — smés latek, variace efektli, pouziti 1 pro inicidtory, popsany nize
(Cerny stielny prach)

Vzdy vSak zalezi na konkrétni aplikaci, nebot’ za vhodnych podminek lze i stfelivinu dovést
k detonaci, ¢imz se jiz muze fadit mezi trhaviny. Pikladem mutze byt pyrotechnicka sloz ¢erny
stfelny prach (smés KNOgz, uhelného prasku a siry), jehoz vlastnosti se vyrazné 1i8i, je-li volné
sypan, lisovan, hofi-li v uzaviené nadobé apod. Diky tomu muize byt vyuzivan napf. jako
propelent (v nébojich, ohnostrojich, raketach), jako pyrotechnicka sloz (pro zazeh), nebo jako
trhavina (pro tzv. obrysové odstiely) [27][28].

Pro elektrické iniciatory byly dfive vyuZivany tfaskaviny. Jedna se o snadno iniciovatelné
vybusné latky pouzivané ptedevsim pro iniciaci dalSich vybusnin ¢i propelentd. Dnes jsou v§ak
a manipulace, a z divodu ochrany zivotniho prostiedi (Casto obsahuji tézké kovy) nahrazovany
pyrotechnickymi slozemi [28][32].

Pyrotechnickd sloZ je smési latek (palivo + oxidovadlo, n€kdy dalsi slozky), které obvykle
samy o sob& nemaji vybusné vlastnosti. Vlastnosti pyrotechnickych slozi se méni v zavislosti
na pouZzitém materidlu, zptisobu vyroby a aplikaci. To je umoZziiuje vyrabét na miru pro
konkrétni aplikace, jako je generovani svétla, zvuku nebo koufe, konani prace, zpozdovani
hofeni nebo zazehu. V elektrickych iniciatorech pro airbagy jsou sloze ureny k zazehu
propelentu a jsou navrhovany tak, aby mély vlastnosti podobné traskavindm. Mezi zastupce
takovych slozi patfi napt. ZPP (zirconium-potassium perchlorate), nebo TPP (titanium-
potassium perchlorate). Palivem je zde praskovy kov (zirkonium, nebo titan), jako oxidovadlo
slouzi chloristan draselny KCIO4 (potassium perchlorate). Tyto sloze jsou lisovany pfimo na
odporovy dratek iniciatoru a uzavieny do kovového pouzdra, jak bylo popsano v kapitole 2.1.
Praveé uzavienim sloze v nddob¢ je dosazeno pozadovanych vybusnych vlastnosti ZPP, kdy
teplota hoteni zpravidla prekracuje 4000 °C [27]. Nékdy pro zesileni u¢inku iniciator obsahuje
jesté sekundarni sloz (viz Obr. 4), kterou mize byt napt. ZPP hrubsi zrnitosti, nebo B/KNO3
(borkalium). Teplota hofeni B/KNOs3 je 3000 °C [29], tedy nizsi nez u ZPP. Efektu zesileni
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ucinku je dosazeno riznym prubéhem vybuchovy kiivek (viz kapitola 3.3) obou smési. ZPP ma
prudsi nastup, ale také rychle upada. Oproti tomu borkalium ma nastup pomalejsi, ale déle
vydrzi, coz je vyhodné pro nékteré aplikace [27][29][32].

Primarni sloz

Sekundarni sloz

Obr. 4 — schéma iniciatoru obsahujici primarni a sekundarni sloz.
2.4. VIiv elektrostatického vyboje na iniciatory

Ani elektrickym inicidtorim na bazi ZPP se nevyhnou veskeré problémy. Jednim z nich, ktery
je feSen v ramci této prace, je zména elektrického odporu iniciatoru po jeho elektrostatickém
zatiZeni. Elektrostaticky vyboj (ESD) je pfenos malého mnozstvi ndboje doprovazeny zna¢nym
napétim v fadu desitek kV, ke kterému dochédzi pti ptiblizeni dvou objekti s riznym
elektrostatickym potencidlem. Nebezpeci ESD v riznych oblastech primyslu je dobfe znamo.
V oblasti hotlavych kapalin, par, plyni a prachi a také v oblasti vybusnin, pfedstavuje
vyznamné riziko nezadouci iniciace. V elektrotechnice mize v dusledku vysokého napéti dojit
k prurazu izolace a k poskozeni integrovanych obvodi. Z téchto a mnoha dalsich diivodu dnes
existuje mnoho opatieni, jak vzniku ESD zamezit, napt. uzemnénim veskerych zatizeni, podlah,
stén a pracovnikll a pouzivani antistatickych ochrannych pracovnich pomucek [19][27][33].

Je-1i na inicidtor aplikovan elektrostaticky vyboj, dochazi v nékterych ptipadech ke sniZeni
odporu z pivodni hodnoty 2 Q na hodnotu mens$i. Po delaboraci iniciatoru a ocisténi
odporového dratku od sloze, se v§ak hodnota odporu vrati na ptivodni 2 Q. Na zaklad¢ tohoto
zjisténi lze usuzovat, Ze zména odporu souvisi s n€jakou zmeénou sloze. Domnivame se, Ze
vzhledem Kk vodivosti zirkonia, které je v ZPP slozi jedinym vodi¢em, neputuje ESD z jednoho
kontaktu na druhy pies odporovy dratek, ale Ze dochazi k pfemosténi, kdy ESD prochdzi skrz
sloz. Tim by mohlo dochéazet k mistnimu speceni sloZe a trvalému pfemosténi, jak je naznaceno
na Obr. 5.
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R=720 R<20Q Premosteni

ESD
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Obr. 5 — Naznaceni vzniku paralelniho muistku v ZPP slozi po pruchodu ESD.

Tento problém by se mohl zmirnit snizenim vodivosti Castic zirkonia (zvySenim prirazného
napéti). Toho lze dosdhnout jejich pasivaéni oxidaci atmosférou obsahujici kyslik za zvySené
teploty. Na povrchu &astic pak vznika oxidicka vrstva popsana na Obr. 6. Kovové Zr? je vodi¢
majici mérny elektricky odpor pz0=397 nQm [2], oproti tomu jeho oxid ZrO, ma
mnohonasobné vyssi mémy elektricky odpor p2o > 3-10° Qm [3]. Mélo vodiva silngjsi vrstva
na povrchu ¢astic by mohla zvySovat odolnost sloze proti elektrostatickym vybojim, které by
pak nemély tendenci prochézet skrze sloZ a spékat ji. Teplota pii pasivaci by neméla prekrocit
160 °C [4], jelikoz pii této teploté je praskové zirkonium samozapalné [2][3][4].

ZrO;

Obr. 6 — Struktura oxidické vrstvy na povrchu ¢astice zirkonia. Jedinym stabilnim oxidem
zirkonia je oxid zirkoniCity ZrO2, ktery se nachazi na povrchu oxidické vrstvy. Hloubéji se pak
vyskytuji 1 nestechiometrické oxidy v oxidacnich stavech mensich nez IV, obecné znacené jako
ZrOy, a az pod nimi se nachazi jadro kovového Zr° [14][15][18].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast popisuje jednotlivé metody, pouzité v ramci této prace. Nejprve je popsan
zpusob tvorby oxidické vrstvy pomoci termické oxidace v kapitole 3.1. Nasleduji metody pro
zjisténi vlivu oxidické vrstvy na elektrické vlastnosti (3.2) a na pyrotechnické vlastnosti (3.3).
Nakonec jsou popsany metody zjiSténi miry oxidace a tlouStky oxidické vrstvy, tedy
gravimetrie (3.4), SEM (3.5), TEM (3.6) a XPS (3.7).

3.1.  Oxidacni pasivace zirkonia

Cilem je nalézt vhodnou kombinaci teploty a ¢asu oxidace, pfi které¢ vznika na povrchu ¢astic
zirkonia oxidickd vrstva pozadované tloustky, kdy vlastnosti iniciatoru zlstavaji konstantni.
Oxidac¢ni vrstva bude zvySovéana oxidaci zirkonia definovanou atmosférou za zvySené teploty.
Zirkonium bude rozprostieno na inertni podlozku v tenké vrstvé, aby byl zajistén co nejvetsi
kontakt ¢astic a plynu. Vliv oxidace bude sledovan méfenim odporu pii ESD zatézovani (viz
3.2) a mira oxidace regulovéana teplotou a ¢asem. U slibnych vzorkli bude méfena tloustka
oxidické vrstvy pomoci XPS (viz 3.7). V ramci reSerSe se nepodafilo dohledat konkrétni
teploty, ani Casy k vytvofeni oxidické vrstvy definované tloustky.

3.2. Elektrostatické zatéZovani a méreni odporu

Zjisténi vlivu ESD bude realizovano méfenim elektrického odporu. Pro méfeni nebudou
vyuzity kompletni iniciatory. Nejprve bude zméfen odpor pélového téliska. Nasledné bude do
kovového pouzdra iniciatoru nadavkovano ur¢ené mnozstvi praskového zirkonia (ne ZPP
sloze), které bude nasledné zalisovano definovanym tlakem pomoci p6lového téliska. Poté bude
zmeéten elektricky odpor a nasledné se na kontakty (tzv. pin-to-pin) aplikuje elektrostaticky
vyboj o napéti 30 KV. V ramci této prace nebude studovan vliv ESD aplikovaného mezi kontakt
a sténu kovového pouzdra (tzv. pin-to-case). Po ESD bude opét zméten elektricky odpor a
pozorovana jeho piipadna zména. Néasledné bude ovéreno zachovani odporu vlastniho pélového
téliska. Po ESD bude ,,iniciator* delaborovan, polové télisko ocisténo od zirkonia a zméten
jeho odpor, ktery by mél ziistat ve vyse uvedeném intervalu [19][35].

3.3.  Vybuchova krivka

Vybuchova kiivka popisuje zavislost tlaku na ¢ase béhem vybuchu a je vhodnym ukazatelem
kvality vybusnin. V ramci této prace bude métenim vybuchové kiivky zjistovan ptipadny vliv
tloustky oxidické vrstvy na Casticich zirkonia. VySe uvedenou zavislost 1ze snadno ziskat
zkouskou oznacovanou jako closed bomb test. Pfi méfeni je vybus$nina (iniciator) iniciovana
v uzaviené vybuchové komoie opatiené piezoelektrickym tlakovym senzorem. Po iniciaci je
zahdjena exotermickad reakce, jejiz produkované teplo se nestaci odvadét a dochazi k velkému
nartstu teploty a v jeho dusledku i narustu tlaku. Typicky prubéh je vidét na Obr. 7. Closed
bomb test je jednoducha rychla zkouska, vhodna jak pro vyvoj novych energetickych materiald,
tak i pro vyrobni kontrolu [28][34].
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Obr. 7 — Vybuchova kiivka pro smés 66 % CHa v Oz pii 0,1 MPa. [34]
Vybuchovi kiivka ma nékolik charakteristickych boda, které popisuji pribeh vybuchu:

Cas 0, dochazi k iniciaci a zac¢ina tzv. indukéni doba, tedy pfipravna faze vybusné smési,

A kdy jesté nedochazi ke zménam tlaku.

5 Konec indukéni doby, dochazi k nartstu tlaku a teploty a v jejim dusledku i k rustu
reakéni rychlosti.

c Nejveétsi zmeéna tlaku v Case, pocatek snizovani reakéni rychlosti v disledku Ubytku
reaktantu.

D Maximum tlaku, reakéni rychlost je nulova, dale jiz dochazi pouze ke kondenzaci par

a snizovani tlaku vlivem klesajici teploty [28][34].

3.4. Gravimetrie

Pro prvotni odhad miry oxidace bude vyuzita gravimetrie. Pf1 zanedbani jiz existujici oxidické
vrstvy a predpokladu, Ze pfibytek hmotnosti tvoii pouze kyslik, lze pfi znalosti vstupni
a vystupni hmotnosti, podle rovnice (1) spocitat procentualni miru oxidace ¢astic.

Mz, (m; —my)

x =100
ml(MZro2 - MZr)

1)

Ve vzorci piedstavuji Mz, @ Mz,.o, molarni hmotnosti Zr a ZrO2, m; je hmotnost na vstupu

a m, hmotnost na vystupu.
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3.5. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy) je nedestruktivni metoda
Zobrazeni povrchi s moznosti prvkové analyzy pomoci elektronti. V této praci bude ke zjisténi
morfologie ¢astic metoda vyuzita v rezimu sekundarnich elektronti. Mnozstvi sekundarnich
elektroni (a tim intenzita signalu) je totiz zavislé na uwhlu povrchu vici opadajicimu
elektronovému svazku.

V rezimu zpétné odrazenych elektrond 1ze rozlisit t&7ké prvky od leh&ich. Cim ma atom vétsi
atomové Cislo, tim vice zpétné¢ odrazenych elektronli vyzatuje, coz se projevi zesvétlanim
daného mista. Kyslik ma zna¢né mensi atomové ¢islo nez zirkonium a mél by se vyskytovat
jen v ramci oxidické vrstvy. V pfipadé, ze bude oxidicka vrstva dostate¢né silna (cca nad 50nm)
by se na fezu astice méla projevit jako tmavsi linka lemujici cely jeji cely obvod. Rezu mize
byt docileno zalitim ¢astic zirkonia do pryskyfice a naslednym iontovym lesténim [6][8][9].

Dalsi moZnosti studia oxidické vrstvy pomoci SEM, je analyza RTG zatfeni produkovaného
pii nepruznych srdzkach elektronového svazku primarnich elektronti se vzorkem (pii emisi
sekundarnich elektrontl). S vyuzitim tzv. line scanu lze pfimo nad obrazem castice provést
prostorovou prvkovou analyzu. Pokud bude na iontové lesténé Castici vedena analyza od stiedu
castice, pak by méla intenzita signélu kysliku na hrané zrna zesilit.

Tato metoda ma vSak omezeni, jelikoz je signal generovan z urcitého excitacniho objemu
(viz Obr. 8), nelze presné ohranicit piipadné nalezenou oxidickou vrstvu. Hloubka excita¢niho
objemu h 1ze spocitat podle rovnice (2), kde E, je urychlovaci napéti, E kriticka ioniza¢ni
energie, p hustota, A atomova hmotnost, z atomové ¢islo [6][8][9][11].

A
h=0,033(E,” — E;7) p )

Povrch preparatu
Sekundarni elektrony

Charakteristické
RTG zafeni

,+ Spojité RTG zareni

N .
..........

Obr. 8 — schéma excita¢niho objemu a oblasti generovani signala [8].
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3.6. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie je nedestruktivni zobrazovaci metoda. Podobné jako pii
SEM jsou k pozorovani vyuzity urychlené elektrony, ale na rozdil od SEM, kde elektrony na
vzorek dopadaji a odrazeji se zpét, zde jim prochazi. Pii prichodu elektroni vzorkem pak
dochazi k jejich vychyleni z plivodni drédhy. Pfi nepruzném rozptylu, dochazi ke srazkam
primarnich elektront s elektrony vzorku. Tento jev je nezddouci, jelikoz se pfi srazce snizi
energie elektronu a jeho vinova délka, coz zhorSuje zobrazeni. Vliv nepruzného rozptylu Ize
snizit pouzitim vysSiho urychlovaciho napéti a snizenim tlousStky preparatu. Praskové
zirkonium ma primeér ¢astic v fadu mikrometrt, coz je pro pozorovani pozitivni [8][11].

Pii pruzném rozptylu jsou elektrony vychyleny tim vice, &im bliZe prochazi kolem jadra. Cést
je vychylena pod tak velkym thlem, Ze dopadnou na clonu objektivu, nebo jsou zpétné
odrazeny. To ma za nésledek ménici se intenzitu elektronového svazku a vznikd kontrast
obrazu. JelikoZ se elektrony nepohybuji v riznych prostiedich stejn€, dochazi vlivem
rozdilnych drah elektronti odchylenych pod riznym thlem také k fazovému rozdilu a k obrazu
se ptida fazovy kontrast. Ten se projevi jako rizné stupné Sedi jednotlivych fazi [8][11].

V ramci této prace bude metoda pouzita ke zjisténi oxidické vrstvy a existence tzv. core-shell

struktury. Na Obr. 9 je ptiklad viditelné oxidické vrstvy a core-shell struktury na nanocasticich
titanu.

Obr. 9 — Snimek z TEM nanocastic titanu. Vlevo je detail core-shell Ti-TiO; struktury [17].
3.7.  Rentgenova fotoelektronova spektrometrie (XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektrometrie XPS (x-ray photoelectron spectroscopy), n¢kdy
oznatovana také jako ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) je jedna
Z nejrozsifenéjsich metod analyzy chemického slozeni a elektronové struktury povrchti. Metoda
je zaloZena na fotoelektrickém jevu, kdy rentgenové zafeni o energii hv nepruzné interaguje
s elektrony vzorku, ¢imz jim pfeda veSkerou svou energii. Tento jev je charakteristicky pro
elektrony vazané v latce, jelikoz elektrony ve vakuu interaguji s fotony pruznymi srazkami
a dochazi pouze k ¢astecnému pienosu energie. Excitaci fotonli o konstantni energii hv je
mozné vybudit do vakua vSechny elektrony z energetickych hladin, jejichz vazebné energie je
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niz$i nez hv. Piebytecna energie se pfitom preméni na kinetickou energii elektronu, ktera je
nasledné¢ meétena. Pii zanedbéani efektG vystupni prace je pak hv rovno souctu vazebné
a kinetické energie elektronu [11][12][13].

Praskové vzorky je mozné do pfistroje nanést na drzak sondy spektrometru ze suspenze,
upevnit jej pomoci oboustranné lepici pasky, nebo jej zalisovat do tablet. Pro analyzu
praskového zirkonia bylo vyuzito jeho lisovani do tablet priméru 13 mm. Vzorek byl
rovnomerné rozprostfen do lisovaciho nastavce a stlacen na tlak 5 MPa, po jedné minuté byl
tlak zvySen na 10 MPa. Po dal§i minuté¢ byl tlak uvolnén a vznikla tableta uchovana
Vv uzaviratelném PE sacku. Pii analyze dochazi k nabijeni nevodivych vzorkd. Zirkonium je
vodivé, ale oxidicka vrstva na povrchu Castic jeho vodivost snizuje. Proto je pii méfeni nutné
pouziti vnitiniho standardu. Jde o zvoleni referencni hladiny fotoemisni linie, jejiz vazebna
energie je tabelovana. Obvykle je vyuzito povrchové kontaminace vzorku uhlovodiky a jako
standard je vyuzita vazebna energie uhliku 1s pfi nulovém nabijeni Eg(C 1s) = 284,8 eV. Tento
zpusob byl vyuZit i pro tuto préaci. V pfipadé nevodivych vzorkli je mozné nabijeni dale
kompenzovat pomalymi elektrony o energii 3-5 eV generovanych pomocnou elektronovou
tryskou, tzv. flood gun. U méné odolnych vzorkli (polymery) takto mlzZe byt ovlivnéno
chemické slozeni, v tomto piipad€é je vSak pracovano se stabilnim vzorkem a miZze byt
Vv piipadé potieby tato technika pouzita [2][3][11][12][13].

Hlavnim davodem pro pouziti této metody je vSak moZnost urCeni povrchového
koncentra¢niho gradientu, tedy hloubkového profilu, ktery je v tomto ptipad¢ tloust’ka oxidicke
vrstvy. K dosazeni tohoto cile bude vyuzito techniky destruktivni iontového odprasovani
(iontového leptani) pomoci iontového déla. V iontovém déle dochazi k ionizaci argonu za
vzniku Ar* kationtd, které jsou nap&tim urychleny na vzorek a vyrazeji z jeho povrchu atomy.
Timto zptsoben dochazi k postupnému odprasovani vzorku a jeho ,,vrtani“. Nevyhodou je, ze
pfi tomto procesu dochédzi k chemickym zméndm povrchové vrstvy a uvoliiovani tékavych
podild, v ptipadé praskového zirkonia by tyto efekty vSak nemély mit na méfeni vyrazny vliv.
Negativni vliv pak miize byt nerovnost odprasovaného povrchu, necistoty a jeho nabijeni.
Jelikoz se jedna o praskovy material, nerovnostem je zcela vyhnout nelze, jejich mira je vsak
castecné¢ sniZena lisovanim do tablet. Efekt nabijeni by se mohl s rostouci tloustkou oxidické
vrstvy uplatnovat vice. Tontovym délem lze odprasit az jednotky mikrometri a odprasena
hloubka je zjiSténa métenim casu odprasovani. Zde je problém, ze kazdy materidl je odprasovan
riznou rychlosti. Lze sice matematicky simulovat rychlost odpraSovani, ale tyto odhady jsou
Casto nepfesné, a proto je lepSi variantou pouziti standardu. V nasem piipadé bude vyuzito
zirkoniového plisku, jehoz povrch bude zcela vycistén a nasledné silné oxidovan pii vysoké
teploté v atmosféie obsahujici kyslik do vytvoreni oxidické vrstvy v fadu stovek nanometri.
Nasledné bude pomoci SEM zjisténa tloustka vzniklé oxidické vrstvy. Na XPS potom bude
méfen ¢as odprasovani, dokud nedojde k vyraznému narlstu signalu Zr (v fadu desitek %)
a z téchto dvou parametrli bude vypoctena rychlost odprasovani. U vzorkl pak bude na zakladé
stejnym zplusobem zmeéteného Casu a jiz zjiSténé rychlosti odprasovani vypoctena tloustka
oxidické vrstvy [11][12][13].
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

V této casti jsou uvedeny naméiené a spocitané hodnoty z jednotlivych méfeni a jejich
vyhodnoceni. Nejprve je uvedeno oznaceni vzorkii a podminky jejich pasivace (4.1), nasledné
vysledky méfeni tloustky oxidické vrstvy gravimetrii (4.2), SEM (4.3), TEM (4.4) a XPS (4.5),
nasledné pak méteni odporu (4.6) a vybuchovych kiivek (4.7).

4.1. Znaceni vzorkii a podminky oxida¢ni pasivace

V Tab. 1 je uveden seznam vzorku zirkonia, podminky jejich ptipravy a metody vyuzité pro
jejich méteni. Vzorek Zr 01 je vstupni neupravené komercné dostupné praskové zirkonium.
Ostatni vzorky prosly pasivacni ipravou. Hodnoty teplot, ¢asti pasivace a tloustky oxidickych
vrstev jsou majetkem firmy EMS-PATVAG s.r.0., kde k nim 1ze po dohod¢ nahlédnout. V této
praci jsou uvedeny pouze jako proménné teploty T; — Ty, Casy t, — tp a tloustky oxidickych
vrstev 1; — lg.

Tab. 1 — Seznam vzorkl, podminky jejich ptipravy a provedené méieni.

vrorku | TePIO@ | o | o wrsoy | SEM | TEM | XPs | e | ESD
Zr 01 | N/A N/A L ANO | ANO | ANO | ANO ANO
Zr 02 T, te 1, ANO | NE |ANO| ANO ANO
Zr 06 | T ta N/A NE | NE | NE ANO ANO
Zr 07 T tg 15 NE | ANO | ANO| ANO ANO
Zr 08 | T, th N/A NE | NE | NE ANO ANO
Zroo | T, tg 1, NE | NE |ANO| ANO ANO
Zr 10 | T, tp s NE | NE |ANO| ANO ANO

Pro ptedstavu miry zmén jsou v Tab. 2 uvedeny nasobky teplot a ¢asii oproti nejnizsi pouzité
hodnotg.

Tab. 2 — Pomérové navySeni teplot a ¢astl oproti nejnizs§i hodnote.

T [°C] % [a.u] | t[h] :—:\ [a.u.]
T, |1,00 ta | 1,00
T, |1,50 tg | 2,67
T, | 1,88 tc | 3,20
T, |1,94 tp | 3,73

4.2.  Gravimetrické méreni miry oxidace zirkonia

V Tab. 3 jsou uvedeny vstupni (m,) a vystupni (m,) hmotnosti zirkonia a jejich rozdil (Am).
Dale byla dle rovnice (1) uvedeného v kapitole 3.4 vypoctena procentualni mira oxidace (w),
jeji pramér (w), smérodatna odchylka (o,,) a varia¢ni rozpéti (R,,). Zména hmotnosti je fadove
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Vv tisicinach gramu, coz se blizi spodni hranici piesnosti vah. Po piepocteni na procentualni miru
oxidace vykazuji hodnoty témeéi stejnou miru rozpéti jako je jejich aritmeticky pramér.
Z divodu minimalnich zmén hmotnosti a nizké opakovatelnosti méfeni byla metoda
gravimetrie pro rychlou provozni kontrolu vyhodnocena jako nevhodnd, a proto nebyla pouzita
pro dalsi vzorky.

Tab. 3 — Namétené hodnoty a vysledky gravimetrie.

vzorek |my[g] |my[g] |Amg] |w[%] |w[%] |a,[%] |R, [%]
6,0100 | 6,0115| 0,0015 | 0,07%
74422 | 74448 | 0,0026 | 0,10%
75718 | 7,5753 | 0,0035 | 0,13%
75244 | 7,5274| 0,0030 | 0,11%
Zr 02 | 7,5886| 7,5924| 0,038 | 0,14% | 0,14% | 0,04% | 0,12%
8,7068 | 8,7118 | 0,0050 | 0,16%
84254 | 84307 | 0,0053 | 0,18%
8,7514 | 8,7573 | 0,059 | 0,19%
8,4888 | 84939 | 00051 | 0,17%

4.3. Stanoveni §irky oxidické vrstvy a morfologie ¢astic pomoci SEM

Pro pozorovani na SEM byly castice zirkonia zality do pryskyfice a iontove vylestény. Nasledné
byly pozorovany pod urychlovacim napétim 5 kV, aby se excita¢ni objem co nejvice zmensil.
Podle rovnice (2) v kapitole 3.5 byla vypoctena hloubka excita¢niho objemu v zirkoniu
hzr =139 nm a v pryskyfici h, = 843 nm. Na Zadném snimku nebyla pozorovana oxidicka
vrstva jako tmavsi linka na okraji ¢astice, neni ani patrny rozdil mezi Zr_01 a Zr_02. Pfi pouziti
line scanu (analyza RTG zafeni) je na vSech snimcich dobfe patrny vysoky nartst signalu Zr
a pokles signalu C (soucast pryskyfice) pti piechodu z pryskyftice do ¢astice. V ptipadé signalu
O bylo na nékterych mistech ¢astice naméteno mirné zvySeni intenzity na okraji ¢astice, které
se ale Casto neprojevilo na dal§im misté téze Castice. Z téchto divodld byla metoda SEM
vyhodnocena jako nevhodna pro stanoveni tloustky oxidické vrstvy na povrchu ¢astic zirkonia
a nebyla pouZita pro dal$i vzorky. Zaznamy méfeni jsou uvedeny v pfiloze 1 (Zr_01) a ptiloze
2 (Zr_02).

4.4. Stanoveni tloust’ky oxidické vrstvy pomoci TEM

M¢teni pomoci TEM bylo provadéno pro vzorky Zr 01 a Zr 07, zaznam je uvedeny
v priloze 3. Na povrchu ¢astic neni vidét zadna souvisla core-shell struktura a mezi vzorky neni
patrny zadny rozdil. Lepsi analyze povrchovych vrstev brani slozita morfologie ¢astic (zjisténa
métenim SEM 4.3). Metoda TEM byla proto vyhodnocena jako neprikazna k uréeni tloustky
oxidické vrstvy a nebyla pouzita pro dalsi vzorky.
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4.5. Stanoveni tloust’ky oxidické vrstvy pomoci XPS

V Tab. 4 jsou uvedeny casy potiebné k iontovému odpraseni dané oxidické vrstvy a jejich
prepocet na tloustku oxidické vrstvy. Spektra pii odprasovani byla zaznamenavana s krokem
10 s. Ptiklady namétenych spekter jsou v priloze 4 a piiloze 5 (z duvodu utajeni bez oznaceni
¢isla vzorku).

Ziskany signal nepochazi z jedné Castce, ale z opraSované plochy 2x2 mm. Praskovy material
nema ani po zalisovani zcela rovnomérnou hranici tablety, néktera zrna vycnivaji, jina jsou vice
utopend. Kvuli tomu budou pfi odpraSovani néktera zrna zbrousena vice nez jina, coz je
naznaceno na Obr. 10. Dale, vhledem k malému rozméru ¢astic a jejich urcité sféricité, je
na kazdém tezu Castice videt oxidicka vrstva. Z téchto diivodi je vzdy detekovan urcity podil
ZrO,, proto byla jako konec méfeni povazovana 50% intenzita signalu Zr°.

—_—

Obr. 10 — Schéma usporadani ¢astic v tableté vzorku pied a po odpraSeni, s nazna¢enim
pomysIné hranice tablety (Cern€), oxidické vrstvy (Sed¢€), kovového jadra ¢astic (tmave Sed¢).

Jako standard byl pouzit kovovy zirkoniovy plisek oxidovany vzduchem pfi teploté 500 °C.
Nasledné byl plisek roziiznut na dvé ¢asti a pomoci 0,7 um diamantové pasty na fezu vylestén.
Pomoci SEM pak byla stanovena §itka oxidické vrstvy (Obr. 11). Oxidicka vrstva vykazuje
urcité nerovnosti. Ty jsou pravdépodobné dusledkem rizné rychlosti tvorby ZrOz na rtiznych
krystalografickych rovinach Zr. Pti znamé tloust'ce a ¢asu odprasovani byla pomoci rovnice (3)
vypoétena rychlost odprasovani v [nm-s].

v=- 3

V rovnici vyjadiuje [ tloustku vrstvy v nanometrech a t ¢as odprasovani v sekundach.
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Obr. 11 — Zaznam SEM standardu (z divodu utajeni bez méfitka).

Pti zndmé hodnot¢ rychlosti odprasovani byly néasledné vyjadienim [ vypocteny tloustky
oxidickych vrstev na jednotlivych vzorcich.

Tab. 4 — Vysledky XPS.

Vzorek t[s] L[nm] | ;/1; [a.u.]
Zr_01 tzr 01 L L1/,
Zr_ 02 tzr 02 1, 1,00
Zr 07 tzr 07 I3 2,33
Zr_09 tzr 09 1, 5,00
Zr 10 tzr 10 Is 7,33

Standard | tgtandard lg lg/1,

Vzorky Vv tabulce jsou sefazeny podle vzrustaji oxidické vrstvy, ¢emuz také odpovida
vzrustajici ¢as odprasovani. Zavislost tloustky oxidické vrstvy na teploté a Casu oxidace je
teploty a pii stejném Case dojde k vyraznému nérastu oxidické vrstvy. S delSim ¢asem pfi urcité
teploté rovnéz nartistd tloustka oxidické vrstvy, nariist je ale pozvolngj$i nez v ptipadé vyssi
teploty.
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4.6. Meéreni zmén elektrického odporu po ESD zatiZeni

V Tab. 5 jsou uvedeny stézejni vysledky z hodnot méteni odporu uvedenych v priloze 6. R, je
naméfeny elektricky odpor odporového dratku bez sloze pred ESD a R, priimér z naméfenych
hodnot. Obdobné je R; a R; pro iniciator s nalisovanym zirkoniem pied ESD a R, a R, po
ESD. Po delaboraci byly mé&teny R; a R; pro ocistény odporovy dratek po ESD (viz Obr. 17).

1,88

T/T; [a.u.]

1,94

Postup méfeni je schematicky naznacen na Obr. 13.

—
ol L

Nallsovam
2|rkon|a

L%J

Obr. 13 — Schéma postupu méteni.




Tab. 5 — Vysledky méfeni zmén odporu po zatizeni ESD. Naméfené hodnoty odporu jsou
znaceny R, jejich primér R a smérodatna odchylka oz. Zména priiméru odporu pted a po ESD
je AR.

Exp | Ro[Q] | og, [Q] | R, [Q] | ok, [Q] R, [Q] | o, [Q] | AR[Q] | AR[%] | R3 Q] | 0, [Q]
zr 01| 2001 | 00081 1636| 0102| 5 | 1,049 | 0068 | 0487 | 29,78 | 2,000 | 0,012
zr 02 | 1981 | 0007 | 1984 | 0,085 § 1,294 | 0,061 | 0,690 | 34,79 | 1,981 | 0,005
zr 06 | 2004 | 0004 | 5043 | 0,007 g 1,798 | 0,040 | 0,245 | 11,99 | 2,006 | 0,004
zr 07| %001 | 00041 50656 | 0024 | § | 1,936| 0021| 0090 | 442 | 2,002 | 0,005
zr 08| 1992| 0007 5002 | 0039 | @ | 1,554 | 0,032 | 0449 | 22,41 | 1,990 | 0,005
zr 09 | 2008 | 0005| 5955 | 0,009 1,681 | 0,015| 0,374 | 18,19 | 2,008 | 0,006
zr 10| 1998 00031 54563 0023 6,09 | 0,534 | 4,036 | 29561 | 2,000 | 0,006

Iniciatory i samotné odporové dratky, museji mit hodnotu odporu pted i po ESD zatizeni
2,0£0,2 Q, to je na Obr. 14 reprezentovano modrymi ¢arami ohrani¢enou oblasti. Veskeré
hodnoty nachazejici se mimo tuto oblast jsou nevyhovujici. Pfipadnd zména odporu po ESD
nesmi byt vétsi nez 20 %, coZ je reprezentovano vertikalnimi tise¢kami u hodnot R, . Pokud lezi
bod R, mimo tyto ise¢ky, je zména vétsi nez 20 % a vzorek nevyhovujici.

Jak je vidét na Obr. 14, u vychoziho neupraveného vzorku Zr 01 byl jiz vychozi naméteny
odpor R; vyrazné nizsi, ackoli odpor samotného dratku R, byl v potadku. Z toho Ize usuzovat,
ze vodivost neupraveného Zr prasku je dostateéné velka, aby jiz dochazelo
k ¢aste¢nému premosténi. U mirné stateného Zr 02 a vSech dalSich vzorcich je jiz vychozi
odpor v norm¢ 2,0 £ 0,2 Q. Z grafu také vyplyva, Ze vyhovujici je pouze vzorek Zr_07, vzorek
Zr 06 je tésn¢ pod spodni hranici.

2,4

’

=
0
_|+

2,2 ‘
20 * X ’1‘ X S
|

R [Q]

1,6

1,4

1,2

1,0
Zr 01 Zr_02 Zr_06 Zr_07 Zr_08 Zr_09 Zr_10

+RO XR1 XR2 +R3

Obr. 14 — Grafické znazornéni odporti jednotlivych vzorki. Hodnota R, pro Zr 10 byla ptilis

vysokd (znacné zmenSovala méfitko osy) a neni pro piehlednost zobrazena. Z divodu
prehlednosti rovnéZ nebyly ptidany tsecky pro Ry, jelikoZ hodnoty jsou téméf shodné s Rj.
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U Zr_07 jsou R; i R, V normé a zména odporu AR je pouze 4,4 %. Pro dosaZeni jesté mensi
zmény odporu byla mirné zvySena teplota a oxidace probihala pii stejném Case pro Zr 09 a pii
0 28,6 % delsim case pro Zr_10. Efekt siln&jsi oxidické vrstvy byl v§ak opacny. Jak je ziejmé
z Obr. 15, zm¢na odporu AR s rostouci oxidickou vrstvou klesa pouze do ur¢ité miry a pak
zadind opét rist. Na Obr. 16 neni patrny trend zavislosti mezi hodnotou odporu R, a tloustkou
oxidické vrstvy, jelikoz nejprve se hodnoty blizi k R;, pak mirn& klesnou a nasledné velice
strm¢ rostou. Z obou grafii jasn¢ plyne, Ze nejlepSim nalezenym vzorkem, ktery zajistuje
stabilitu iniciatort, byl Zr_07 s tloustkou oxidické vrstvy 1.

U Zr 09 by toto chovani mohlo byt zpiisobeno popraskanim oxidické vrstvy. Tento jev se
vyskytuje u oxidickych vrstev vétsich nez 300 nm [37], zde by v§ak mohlo v disledku lisovani
dojit k popraskani diive. U Zr 10 byl po delaboraci pozorovan barevné odliSny usek
odporového dratku lokalizovany blizko kontaktu. Pfi ndsledné manipulaci se podatilo dratek
ptetrhnout vyrazné nizsi silou nez obvykle, pficemz k roztrhnuti doSlo ve vySe zminéném
barevném Useku. Vyraznd zména odporu tedy mohla souviset 1 s poskozenim dratku.
S naristajici oxidickou vrstvou se Castice stdvaji tvrd$imi a mulze dochdzet ke ztraté
optimalnich plastickych vlastnosti, coz pfi lisovani mize vést k poskozeni dratku. K vlastnimu
projevu poskozeni, ale dochazi az po ESD, jelikoZ R; je V normg.

4,5
Zr_10

4,0

1,0 Zr_02

0,5
’ Zr 07 Zr 09

0,0
0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 6,5 7,5

/1, [a.u.]

. s e L
Obr. 15 — Zavislost AR na relativni tloustce oxidické vrstvy l—l
2
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Obr. 16 — Zavislost R, a R, na relativni tloust'ce oxidické vrstvy l—l
2

Meéieni odporu odporového dratku pred (R, ) i po ESD (R3) jsou viechny v normé
s minimalni og .. ESD tedy ma Zadny nebo zcela minimalni vliv na vlastnosti odporoveho
dratku. Pfipadné zmény odporu by byly pravdépodobné zplsobeny nedokonalym ocisténim
sloze z odporového dratku (viz Obr. 17B).

Obr. 17 — iniciator Zr 02 s nalisovanou sloZi (A) a po delaboraci (B).
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4.7. Meéreni vybuchovych krivek

Tab. 6 uvadi relativni hodnoty praméru ze sledovanych parametri vybuchovych kiivek. Pti
testovani iniciatorti neni pozorovana ¢ast jevi popsanych v kapitole 3.3, jelikoz probihaji pouze
uvnitt kovové kapsle iniciatoru a tlak ve vybuchové komote se neméni. Teprve po prorazeni
kapsle dochazi ke strmému narastu tlaku. Pro vyhodnoceni jsou sledovany nésledujici
parametry dle smérnice pro testovani elektrickych iniciatord AK-LV 16 [35]:

ty,,  1gnition delay time, Cas od zapnuti proudu do prvniho nartstu tlaku musi < 0,7 ms

t ¢as dosahnuti tlaku 90 % p,ax

Poo %

Pmax Maximalni dosazeny tlak

Tab. 6 — Prim&rné hodnoty méfeni parametrii vybuchovych kiivek. VSechny hodnoty jsou

udany relativné vici Zr 01 (ﬁ)

X1
vzorek | t,, [a.U] | poge, [AU] | Pruax [bar]
Zr 01 1,000 1,000 1,000
Zr 02 1,000 1,000 0,993
Zr 07 1,171 1,049 0,988
Zr_09 1,229 1,098 0,912
Zr 10 1,314 1,171 0,907

Vzorky v tabulce jsou sefazeny dle vzrustajici oxidické vrstvy. Hodnoty ¢ast vykazuji ur€ity
rast, ktery zna¢i pomalejsi prubéh reakce, tedy i snizenou reaktivitu zirkonia. Hodnota t,,
uZr 10 je o vice nez o 30 % vyssi nez u Zr_01. Nastartovani reakce tedy trva o 30 % déle.
V nasledujicim pribehu reakce dochazi ke sniZeni teto ztraty, t,, % jeuZr_10jizjeno 17 %
vy$si. Na Obr. 18 jsou vyneseny oba Casové parametry v zavislosti na tloust'ce oxidické vrstvy.

V obou ptipadech je pozorovan linearni rist.

27



1,40

1,35 zr_10
...... +
130 © e
209 .
1,2 09 .
% y = 0,044x + 1,0062 P

120 7 07 R2=0,8741 .
: i
l:*“ st e 2r 10
= e
+— 1,10 .........

tos - e Zr_09

Zr 02 7r 07 y = 0,0256x + 0,9788
1,00 R?=0,9857
Zr_02
0,95
0,90
0 1 2 3 4 5 6 7
I/1, [a.u.]
+ e too0%  eereeenn Linearni (t,) Linearni (tp 90%)
, . . , . . . tyz; . , v , ,
Obr. 18 — Zavislost relativniho ignition delay time —* a relativniho ¢asu dosahnuti tlaku
VZ1
0 tp 90 %; . v s g 1s l;
90 % Pax : na relativni tloustce oxidické vrstvy o
P 90 %1 2

Hodnoty maximalniho dosaZeného tlaku p,, ., S€ naopak snizuji, coz je vidét i na Obr. 19. U
Zr_10 je pokles zhruba 10 % oproti Zr_01. Ze ziskané zavislosti neni jisté, zda se jedna
0 zavislost linearni nebo exponencialni. Hodnoty spolehlivosti jsou si v obou piipadech velice
blizké. Z divodu utajeni neni zapoéten bod Zr 01, po jeho zapoCteni vzroste hodnota
spolehlivosti na cca 0,913, rozdil mezi line4rni a exponencialni regresi se ale snizi.

Pokles tlaku je patrny i pii porovnani ziskanych vybuchovych kiivek pro jednotlivé vzorky
uvedenych v ptiloze 7. U Zr 07, které vySlo nejlépe v odolnosti k ESD, je pokles pax
minimalni, pouze necelé 2 %. V piipad¢ ¢asovych parametrti Zr_07 vykazuje minimélni zmény,
které zcela spliuji pozadované rozpéti. Zr 07 tedy zajiStuje pozadovanou stabilitu sloze,
a zéaroven nezhorSuje jeji pyrotechnické vlastnosti.
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5. ZAVER

Bakalarska prace se zabyvala oxidacni pasivaci praSkového zirkonia pro vyrobu elektrickych
iniciatort pro bezpecnostni systémy.

Hlavnim cilem prace bylo zjistit optimalni tloustku oxidické vrstvy na povrchu castic
zirkonia, pfi které by iniciator nevykazoval zadné, nebo pouze minimalni zmény odporu po
elektrostatickém zatizeni. Tohoto cile bylo dosazeno u vzorku Zr 07, kde je tloustka oxidické
vrstvy 1;, které lze ji dosahnout oxidaci po dobu tg pfi teploté¢ T;. Mezi zménou odporu
iniciatoru a tlouStkou oxidické vrstvy nebyl nalezen zadny trend zévislosti. Zména odporu se
do tloustky l; snizuje a pak zacina op¢t rust.

Pti méfeni tloustky oxidické vrstvy ¢astic zirkonia se osvédcila pouze metoda XPS. Metody
TEM a gravimetrie byly zcela nepouzitelné, metodu SEM bylo mozné pouzit pro zméteni silné
oxidické vrstvy na povrchu standardu (zirkoniovy plisek).

Druhym cilem bylo zjistit vliv oxidické vrstvy na pyrotechnické vlastnosti inicidtoru
méfenim vybuchové kiivky. Casové parametry s nartistajici oxidickou vrstvou linedrné rostou,
dochazi tedy ke zpomaleni reakce v dusledku snizené reaktivity zirkonia. Parametr
maximalniho dosazeného tlaku naopak klesa v disledku spottebovavani ur¢itého reaktivniho
podilu na tvorbu oxidické vrstvy. Nebylo vSak mozné rozhodnout, jde-li o linearni nebo
exponencialni trend. U ESD nejodolngjsiho vzorku Zr 07 byly vSechny sledované parametry
vybuchové¢ kiivky v poradku.

Zjisténé poznatky mohou byt pouzity pti vyrob¢ inicidtorti ve firm¢ EMS-PATVAG s.r.o.
Prace bude pokracovat technologickou optimalizaci poméru Casu a teploty pro pasivaci. Prace
mize pokraovat napf. ovéfenim pri¢in op€tovného zvySeni zmény odporu u vzorka Zr 09
aZr 10, ¢i urCenim trendu zdvislosti maximalniho dosazen¢ho tlaku na tlouStce oxidické
VIStvy.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ECU

ESD

PE

RTG

SCB

SEM

TEM

TPP
XPS

ZPP

Electronic control unit (elektronicka fidici jednotka)
Elektrostaticky vyboj

Polyethylen

Rentgenové zateni

Semiconductor bridge

Rastrovaci elektronova mikroskopie (mikroskop)
Transmisni elektronova mikroskopie (mikroskop)

titanium-potassium perchlorate (sloz Ti/KClO4)
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

zirconium-potassium perchlorate (sloz Zr/KCIOa)
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PRiLOHY

Ptiloha 1
SEM Zr 01, ¢ervena = Be, zelena = C, modra = O, fialova = Zr

: 4um ' Electron Image 1

SEM Zr 01, Cervena = C, zelena = O, Modra = Zr

4um ' Electron Image 1
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Ptiloha 2
SEM Zr 02, cervend = Zr, zelena = Hf, modra = O, fialova=C

7um Electron Image 1
SEM Zr 02, Cervena = Zr, zelena = Hf, modra = O, fialova =C

Electron Image 1

74m
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Piiloha 3
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Ptiloha 5
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Piiloha 6

Exp | n| Ryl | Ry [Q] | orI€] R, [Q] R, [Q] | og,[€] R, [Q] R, [Q] | 0r, 2] | AR[Q] | R3[Q] | R [Q] | Tr, (2]
1] 1,997 1,650 | 1,635 | 1,634 1,138 | 1,137 | 1,137 1,993

Zr 01| 2| 2010 | 2,001 | 0,008 | 1,760 | 1,750 | 1,747 | 1,636 | 0,102 1,233 | 1,233 | 1,233 | 1,149 | 0,068 | 0,487 | 1,993 | 2,000 | 0,012
3| 1,996 1,526 | 1,513 | 1,513 1,077 | 1,077 | 1,077 2,013
1] 1,981 1,979 | 1,976 | 1,978 1,263 | 1,263 | 1,263 1,977

Zr 02| 2| 1,988 | 1,981 | 0,007 | 1,896 | 1,891 | 1,883 | 1,984 | 0,085 1,244 | 1,245 | 1,244 | 1,294 | 0,061 | 0690 | 1,986 | 1,981 | 0,005
3| 1,974 2,110 | 2,077 | 2,069 1,374 | 1,375 | 1,375 1,980
1] 2,001 2,046 | 2,045 | 2,041 1,763 | 1,763 | 1,763 2,005

Zr 06 | 2 | 2,008 | 2,004 | 0004 |2036 | 2037|2034 | 2043 | 0,007 | ~ | 1,850 | 1,850 | 1,850 | 1,798 | 0,040 | 0,245 | 2,011 | 2,006 | 0,004
3| 2,004 2,052 | 2,050 | 2,049 § 1,782 | 1,782 | 1,782 2,003
1| 2,000 2,003 | 1,999 | 2,002 E 1,923 | 1,923 | 1,923 1,998

Zr 07 | 2| 2,005 | 2,001 | 0,004 | 2,022 | 2019 | 2,020 | 2,026 | 0,024 S 1,921 | 1,921 | 1,921 | 1,936 | 0,021 | 0,090 | 2,007 | 2,002 | 0,005
3| 1,998 2,054 | 2,055 | 2,056 ﬁ 1,964 | 1,964 | 1,964 2,001
1] 1,985 2,035 | 2,030 | 2,032 1,595 | 1,595 | 1,595 1,989

Zr 08 | 2| 1,992 | 1,992 | 0,007 | 2,027 | 2,022 | 2,024 | 2,002 | 0,039 1,541 | 1,541 | 1,541 | 1,554 | 0,032 | 0,449 | 1,986 | 1,990 | 0,005
3| 1,999 1,952 | 1,949 | 1,951 1,525 | 1,525 | 1,525 1,995
1| 2,008 2,053 | 2,054 | 2,052 1,603 | 1,691 | 1,691 2,013

Zr 09| 2| 2,012 | 2,008 | 0,005 | 2,068 | 2,066 | 2,065 | 2,055 | 0,009 1659 | 1,661 | 1,665 | 1,681 | 0015 | 0374 | 2,011 | 2,008 | 0,006
3| 2,003 2,046 | 2,047 | 2,044 1,692 | 1,689 | 1,689 2,001
1] 1,997 2,083 | 2,080 | 2,076 5187 | 5591 | 5,657 1,995

Zr 10 | 2 | 2,000 | 1,998 | 0,003 | 2,080 | 2,076 | 2,075 | 2,063 | 0,023 5932 | 6502 | 6,821 | 6:099 | 0534 | 4,036 | 2,007 | 2,000 | 0,006
3| 1,99 2,034 | 2,033 | 2,032 6.329 | 6.410 | 6,460 1,998
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Piiloha 7
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