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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva piipravou Al203 keramiky dopované manganem, studiem
zakladnich fyzikalnich a mikrostrukturnich vlastnosti a popisem kinetiky rozpousténi
manganu v matrici Al203. Metodou slip casting byla aspésné piipravena Al203 keramika
a Al203 keramika dopovana 1 a 5 at.% Mns3Os4 sraznou velikosti Castic dopantu.
Ptipravené keramické materialy byly slinuty na teplotach 1100 a 1150 °C s riiznou dobou
vydrze. U slinutych vzorka byl sledovan vyvoj hustoty v zavislosti na parametrech
piipravy a volbé teplotniho cyklu. Pozorovanim mikrostruktury bylo zjisténo, Ze i pfi
relativné nizké teploté dochdzi k rozpousténi rychlému rozpousténi dopantu v Al203
matrici, pficemz ve vzorcich obsahujici 1 at.% MnsOs byl tento dopant jiz kompletné
rozpustén. V piipad¢ vzorki s koncentraci 5 at.% MnsOs byla v matrici identifikovana
spinelova faze. Navic bylo zjisténo, ze u nékterych vzorkti dochazelo k vydrolovani
nezreagovanych castic dopantu z matrice béhem keramografického zpracovani. Cil
bakalarské prace tedy nemohl byt bezezbytku naplnén, tj. kinetika rozpousténi dopantu
nemohla byt z objektivnich diivoda studovana.

ABSTRACT

This work deals with the preparation of Al203 ceramics doped with manganese, the study
of basic physical and microstructural properties and the description of the dissolution
Kinetics of manganese in the Al203 matrix. Al203 ceramics and Al203 ceramics doped
with 1 and 5 at.% Mn3O4 with different dopant particle sizes were successfully prepared
by the slip casting method. The prepared ceramic materials were sintered at temperatures
of 1100 and 1150 °C with different dwell times. The density in sintered samples was
monitored depending on the preparation parameters and thermal treatment conditions. It
was found during the microstructure observation that even at a relatively low temperature,
the rapid dissolution of the dopant in the Al203 matrix occurred, while in the samples
containing 1 at.% Mn30g, this dopant was already completely dissolved. In the case of
samples with a concentration of 5 at.% MnsOs, a spinel phase was identified in the matrix.
In addition, some samples were found to have unreacted dopant particles excreted from
the matrix during ceramographic processing. Therefore, the goal of the bachelor thesis
could not be completely fulfilled, i.e. the kinetics of dopant dissolution could not be
studied for objective reasons.
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1 Uvod

Hlavnim pfedpokladem technickych keramik je vysoka tvrdost, pevnost,
chemické stélost a odolnost. Dalsi vyznamnou vlastnosti je vysoka teplota tani, ktera
zpusobuje Zarupevnost a zaruvzdornost vétSiny keramickych materialt, které pak lze
vyuzivat jako materidly naptiklad pro vysokoteplotni aplikace do peci nebo reaktort.
Nékteré keramiky maji takové chemické slozeni, které je blizké sloZeni pevnych lidskych
tkéni, a tudiz nabizi vyuziti ve zdravotnictvi jako kostni implantaty a nahrady. Dal$im
velkym sektorem, v némz je zastoupeni keramik nenahraditelné je vyroba panciiu, kde
diky jejich nizké hmotnosti a vysoké pevnosti za¢inaji konkurovat klasickym kovovym
materidlim. V poslednich letech se také rozvinul vyzkum polykrystalickych
transparentnich keramik, které by mohly nahradit monokrystalické keramiky, které jsou
slozité na vyrobu a neni mozné z nich vyrobit slozité nebo velké vyrobky.

Pro dosazeni lepSich vlastnosti keramik nebo ziskani novych uzitnych vlastnosti
se do keramickych materialt pfidavaji cizi prvky. Tyto prvky se pak nazyvaji dopanty.
Dopovanim lze ovlivnit proces slinovani a tim zménit vyslednou mikrostrukturu.
K ovlivnéni finalnich vlastnosti také mize dochazet po reakci matrice s dopantem za
vzniku sekundarni faze.

Tato préce se zabyva studiem segregaci manganu v matrici oxidu hlinitého a jeho
vlivu na mikrostrukturu. Vliv manganu na mikrostrukturu je dobfe znam, ale
kinetika jeho rozpousténi zatim neni popsana. Ulelem této prace je piipravit Al2O3
keramiku a Al2O3 keramiku dopovanou pomoci Mn3O4 o rizné velikosti ¢astic a popsat
jeji zakladni fyzikalni vlastnosti. Dal§im cilem je studium mikrostruktury a z n¢j
vyplyvajici ur€eni kinetiky rozpousténi dopantu.



2 Teoreticka ¢ast

2.1. Keramické materialy

Za keramické materidly se povazuji anorganické slouceniny kovovych a
nekovovych prvkil nebo riizné typy jili. Keramiky délime na dvé zékladni skupiny podle
typu materialu, ze kterého jsou tvoieny a podle jejich uZitnych vlastnosti na tradi¢ni a
technickou keramiku [1].

Do tradi¢nich keramik se fadi materialy, kde surovinou pottebnou pro vyrobu jsou
jily, které se ziskavaji t€zbou. Jejich vyuziti je hlavné v domécnostech (bézné stolni
nadobi) a ve stavebnictvi (zdici a konstrukéni prvky) [1].

Z&kladnim materialem na vyrobu technickych keramik jsou syntetické prasky
sloucenin kovii a nekovovych prvkl. Zakladnim ptfedpokladem pro jejich kvalitu a
dobrou reprodukovatelnost je vysoka Cistota syntetickych praskt a fizena mikrostruktura.
V tomto typu keramiky ptevladaji vazby iontoveé nebo kovalentni. Diky kovalentni a
iontové vazbé maji tyto materidly vys$i pevnost a tvrdost a jsou schopny odolavat
vysokym teplotam nebo nepfiznivym prostfedim. Na druhou stranu maji minimalni
plasticitu a jsou kiehké. Specialnim piipadem jsou pak dopované keramiky. Dopovanim
lze vylepsit nebo dosahnout novych uzitnych vlastnosti standardnich materiala jako je
transparentnost, translucentnost [2-4], elektrickd vodivost, luminiscence [5],
termoluminiscence [6] atd.

V keramickych materidlech tak jako u kovech se vyskytuji vady, které zptisobu;i
chyby v krystalickych miizkach. Diky témto vadim mutize v materidlech probihat difuze,
a také mohou zpusobovat zvlastni vlastnosti matriala [1].

2.1.1. Vady v keramickych materialech
V keramickych materialech se mohou také jako u kovi vyskytovat vady ve formé

carovych, bodovych, plosnych ¢i objemovych poruch. Protoze keramické materialy maji
elektroneutralitu v materialu. Je to stav, kdy se v materialu nachazi stejny pocet kladnych
a zapornych naboju [1].

Jedna z ¢astych vad u keramik se nazyva Frenkelova porucha, ukazané na Obr. 1.
Tato porucha nastava, opusti-li iont svou uzlovou polohu a vstoupi do intersticialni

Schottky defect

J 4 Py 4 J J
Frenkel defect
Obr. 1 Shotkyho a Frenkelova porucha.
Materials science and engineering, Callister,
William D, 2003, John Wiley and Sons, Inc.
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polohy. Na ptvodnim misté¢ vznikne vakance a dojde k distorzi miizky. Jelikoz iont
neopustil material, z vnéjsiho pohledu nedoslo ke zméné elektroneutrality [1].

Dalsim typem vady je Shotkyho porucha, viz Obr. 1, ktera nastane pifesunem iontu
z materialu. Aby nedoslo k poruseni elektronegativity, musi z materialu odejit vzdy i
jeden iont s opaénym nabojem [1].

Vyznamnym typem vad je také tzv. nestechiometrie. Tato vada je zpusobena
riznymi valencnimi stavy jednoho prvku keramického materialu. Riizné valencni stavy
zpusobi vznik vice slouCenin s riznymi stechiometrickymi poméry. To se projevi
objevenim nevykompenzovaného elektrického naboje. Aby byla splnéna podminka
elektroneutrality, musi se ve struktuie objevit defekty typu vakance. Tyto vady zpisobi
zrychleni difuze v materialu [1].

Necistoty v keramickych materidlech lze také povaZzovat za vady struktury
keramickych materiald, protoze mohou tvofit tuhé roztoky nebo sekundarni faze. Tuhé
roztoky mohou vznikat jak substitu¢niho, tak intersticialniho typu. Ionty necistot budou
substituovat ionty se stejnym nebo podobnym nabojem. Pokud bude mit substituujici iont
jiny elektricky ndboj jako iont ptivodni, musi se elektricky naboj vyrovnat pomoci defekti
ve struktufe tak, aby platila podminka elektroneutrality [1].

Vady v keramickych materialech budou ovliviiovat difuzi, ktera je nutna pro
vyrobu keramik, protoze pfi slinovani je to jediny mozny transport hmoty v materialu [1].

2.1.2. Vliv hranic zrn na mikrostrukturu keramickych materiala

Nejveétsi vliv na vlastnosti keramickych materidlu ma jejich mikrostruktura, ktera
vznikd pfi jejich vyrobé. Nejvyznamngj$im faktorem pfi tvorbé mikrostruktury béhem
slinovéni je chovani hranic zrn, kdy na téchto hranicich dochazi k transportu hmoty
pomoci difuze. Diflze je jediny mozny transport hmoty v keramickych materialech, a
proto vady v okoli hranic budou mit vliv na chovani hranic. Hranice zrn 1ze povazovat
také za vady, proto vlastnosti samotnych hranic budou hrat vyznamnou roli pii jejich
pohybu [1, 7].

Transport hmoty, ktery probiha na hranicich zrn, bude vyznamny ve dvou
smérech, a to podél téchto hranic a kolmo na né. Hmota pohybujici se kolmo na hranice
zrn je podstatna pro ovlivnéni rstu zrn. Transport hmoty, ktery probiha podél hranic zrn
zpusobuje zhutnéni keramik. Pro dosaZeni vhodnych vlastnosti keramik je nutné
ovliviiovat hrubnuti zrn i zhutnéni. Proto pfi slinovani je podstatné znat vlastnosti hranic
zrn, které budou ovliviiovat transport hmoty [7].

Pohyblivost hranic zrn je zpisobena hnaci silou Fv, vyvolanou zakiivenim hranic
zrn. Tato hnaci sila je difuzni proces, pfi némz se atomy a ionty pohybuji ve sméru
snizovani kiivosti. Protoze hnaci sila Fb se bude liSit pro kazdou hranici a tim se bude liSit
i jeji rychlost byla zavedena mobilita hranic zrn, ktera je definovana jako:

Vp

M, = Fp 1)
Mobilita hranic zrn byla zavedena proto, aby bylo mozné snadno rozlisit, kdy
zména Fn zplsobi jen zménu rychlosti, a kdy nastane zmé&na mechanismu transportu
hmoty [7].
Zména mechanismu transportu hmoty nastane, pokud dojde ke zméné odporové
sily, ktera puisobi proti hnaci sile. Hnaci sila je za rovnovazného stavu rovna odporové
sile. Odporova sila je zavisla na mnoha faktorech jako je vlastni odpor zplsobeny

3



omezenim rychlosti difize, interakci rozpusténé latky na hranicich zrn nebo ptitomnosti
pord a precipitati na hranicich zrn [7].

Vlastni migrace hranic zrn

Vlastni pohyblivost hranic nastava vzdy, ale projevuje se jen u keramik bez
vyznamného mnozstvi cizich prvki. Vlastni pohyblivost je zptisobena zakfivenim hranic
zrn, které plsobi jako hnaci sila pro pohyb hranic zrn. Proti této sile bude pilisobit
odporova sila. Tato sila vznika transportem ionti pfes hranici a tim dochazi ke
zpomalovani hranice zrna. Za rovnovazného stavu bude hnaci sila rovna sile odporové
[7].

Pokud bude rychlost hranic zrn omezena jen odporovou silou Fo a ta se bude
rovnat hnaci sile Fy Ize vlastni mobilitu hranic zrn lze vyjadfit jako:

14 Dp0
Moo= =5 @
kde Db je difuzni koeficient pro pomalejsi ionty pohybujici se kolmo k hranicim zrn, Q je
celkovy objem iontl podéleny jejich mnozstvim, J je Sitka hrani¢niho jadra, k je
Bolzanova konstanta, T je teplota a f popisuje vliv hranic zrn a pravdépodobnost jejich
pieskoku [7].

ProtoZe rychlost pohybu hranic je pfimo umérna hnaci sile ptisobici na hranicich
zrn, bude pohyblivost pro vSechny hranice v materidlu s jednotnymi podminkami
konstantni, viz Obr. 2 [7].

F

Intrinsic

Obr. 2 Zavislost viastni sily na rychlosti hranice zrna.
Grain Boundary Migration in Ceramics,(str. 26), Powers
J,Glaeser A, 1998,

Migrace hranic zrn omezena latkou rozpusténou v matrici
Pokud je v keramice ptitomna necistota(dopant) a vznikne mezi ni a hranici zrna
interak¢ni potencial bude dochazet k jejimu ptitahovani nebo odpuzovani od hranice zrna.
Tim vznikne mezi nimi koncentraéni profil, ktery bude odpovidat chemickému potencialu
rozpus$téné latky. Diflze rozpusténé latky bude vzdy sméfovat kolmo na hranici zrna.
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Rovnovazny stav nastane, pokud dojde k vyrovnani interakéni energie
s difuzivitou rozpusténé latky a hranice se bude pohybovat konstantni rychlosti.
Odporova sila zplsobena rozpusténou latkou Fs, jenz zde pusobi, je zavisla na
koncentraci necistot a také na jejich interakénim potencidlu. Tato odporova sila byla
definovana podle Chana jako [8]:

aCeoVp
Fs = v ®)

kde a je odporova sila zavisla na rychlosti a koncentraci rozpusténé latky, C- je objemova
koncentrace rozpusténé latky, A je driftova rychlost se kterou rozpusténa latka difunduje
pies okoli hranice zrna. Hodnota 4! dale definuje limitni rychlost, kdy se hranice zrna
neoddéli od mistni zvySené koncentrace rozpusténé latky. Koeficient o je zavisly na
interak¢ni energii rozpusSténé latky a hranice, dale je také zavisly na teploté pfi, které se
d¢j odehrava [7].

Pfi rovnovazném stavu plati Fb=Fd, kde Fd bude soucet vlastni odporové sily Fo a
odporové sily zptisobené rozpusténou latkou Fs. Pak plati:

I aCooVp

Fa=Fp =yt vn )
Pokud bude koeficient o a objemova koncentrace rozpusténé latky C- nizka nebo Vb
bude vyrazné vyssi nez jedna, odporova sila rozpusténé latky bude zanedbatelna a bude
na hranici pisobit jen vlastni odporova sila. KdyZ bude Vb vyrazné mensi nez jedna,

F
F'::i" —_— Total drag
Fro;r:l | .
min \\ /
\ . - Intrinsic drag
\ yd
¢
’ -~ N ~ Solute drag
. / ~ - /
- / = ~ .
L T~

\
Obr. 3 Vztah mezi odporovou silou a rychlosti pro pohyb hranic zrn

omezeny rozpusténou latkou. Grain Boundary Migration in
Ceramics,(str. 26), Powers J,Glaeser A, 1998,
bude odporova sila Fs vyrazngjsi nez vlastni odporova sila a bude ovladat mobilitu hranic
a rust zrna viz Obr. 3 [7].



Migrace hranic zrn omezend precipitaty nebo pory

Pokud mnozstvi jiného prvku (necistoty, dopantu) piekroci limit rozpustnosti,
za¢ne vznikat sekundarni faze. Pokud tato faze nezplsobuje smaceni hranic a ani se
nemuze rozpou$tét v matrici dojde pii kontaktu ¢astice této faze s hranici zrna k jejimu
uchyceni na hranici a pohybu s touto hranici. Tento princip Ize aplikovat i na pory [7].

Podobné jako rozpusténa latka na hranicich zrn vytvaii odporovou silu, ¢astice
sekundarni faze vytvati podobnou silu a tim interaguji s hranicemi zrn. Nevyznamng&;jsi
rozdil od rozpusténé latky je v hodnoté pohyblivosti téchto ¢astic, ktera je vyrazné nizsi
nez u ¢astic rozpusténych v matrici [7].

Castice sekundarni faze se uvazuji jako pevné body pro zachyceni hranic. Tento
jev se nazyva pinning efekt. Navic bude G¢inngj$i s homogennim rozloZenim ¢astic
sekundarni faze a ovlivni ho také velikost téchto ¢astic, kdy se zmenSujici se velikosti
bude vyraznéjsi [9].

Na druhou stranu ¢astice nejsou v pevne latce nepohyblivé, proto nelze uvazovat
ze jejich rozlozeni v matrici je stalé. Proto je lep$i uvaZzovat Ze na vyvoj mikrostruktury
nebude mit vliv jejich rozloZeni ale jejich pohyblivost. Mobilita téchto ¢astic bude zavisla
na difuzi v materiélu. Z toho plyne, Ze mobilita té€chto ¢astic je zavisla na teploté velikosti
¢astic a jejich tvaru [9].

Vliv sekundarni faze na hranice zrna lze rozdélit na dva limitni pfipady, kdy
pohyblivost hranic je fizena jejich vlastni mobilitou. Zachycena ¢astice ma sice vliv na
mobilitu hranice zrna, ale je zanedbatelné oproti vlastni hnaci sile hranice zrna. Druhy
piipad nastava, pokud pohyblivost ¢astice zachycené na hranici je vySsi nez vlastni hnaci
sila hranice a rychlost pohybu hranice zrna je dana pohyblivosti ¢astice na hranici [7].

Pohyblivost ¢astic sekundarni faze je vyrazné zavisla na vlastnostech téchto Castic
jako jsou hustota nebo velikost, kde s rostouci velikosti klesa mobilita ¢astic sekundarni
faze [7].

rychlost hranice nezatizené
Castici

- rychlost hranicd fizena
d d pohyblivosti Eastice
Vg g |
- |
- ——
it
AF" AF

Obr. 4 Zavislost rychlosti hranice na velikosti hnaci sily.
THEORY OF GRAIN BOUNDARY MOTION IN THE
PRESENCE OF MOBILE PARTICLES, (str. 3271),
Gottstein G, Shvindlerman L, 1993
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Velikost hnaci sily ur¢uje, kdy dojde k oddéleni sekundarni faze od hranice zrna.
Pokud hnaci sila ptekro¢i kritickou hodnotu, hranice se oddé€li od castice a bude se
pohybovat rychlosti nezatizenou ¢astici, viz Obr. 4. Tento dé&j probiha i opaénym smérem
kdy s klesajici hnaci silou dochazi k zachycovani ¢astic na hranicich zrn [9].

Jednou z interak¢nich sil mezi hranici a ¢astici se nazyva Zenarova sila. Ta je dana
zmensenim plochy hranice zrna protnutim s ¢astici. Dalsi sily ptisobici mezi hranicemi a
Castici mohou byt vyvolany koherenci miizek matrice a ¢astice[9].

2.2. Keramika na béazi oxidu hlinitého pro optické aplikace

Standardni konstrukéni keramika jako je oxid hlinity miize byt pouzit pro optické
aplikace. Propustnost svétla polykrystalického oxidu hlinitého je ovlivnéna mnoha
faktory jako jsou rozptyl svétla na hranicich zrn, pora a sekundarnich fazi a kvalité
povrchu. Vétsina vysoce Cistych polykrystalickych keramik na bazi oxidu hlinitého
neobsahuje sekundarni faze, proto se za nejvlivnéjsi faktory povazuji hranice zrn a péry,
které slouzi jako zdroje rozptylu svétla. Transparentni keramiky jsou charakteristické
velmi nizkou porozitou, ktera se pohybuje do 0,1 %. Pokud je tato hodnota piekrocena,
transparence keramik vyrazné klesa [10].

Jeden z principti, jak zlepSit transparentnost polykrystalickych keramik je
vytvoteni velkych zrn, tak aby paprsek mél méné piekézek pii prichodu keramikou.
Tento princip funguje do urcit¢é miry, ale vétSina takovych keramik je spiSe
translucentnich néz aby projevovali vysokou transparentnost. Toto je zptuisobeno tim, ze
i kdyz se pocet hranic zmensi ale i tak jich je v materidlu stale vysoké mnozstvi a také se
vyraznéji projevuje porozita. Pozdéji bylo zjisténo, ze pokud bude velikost zrna mensi
nez vlnova délka svétla, které jim prochazi, bude se diky vinovému charakteru zafeni
svétlo chovat jako by tam zrno nebylo a projde bez interakce s hranici zrna [10, 11].

Hranice zrn se u keramik z oxidu hlinitého povazuji za vyznamny faktor rozptylu
svétla, protoze rychlost svétla se v raznych krystalografickych rovinach lisi. To
zpusobuje, ze pro kazdy krystalograficky smér je index lomu na hranici jiny. To se u
polykrystalickych keramik projevi zménou sméru $ifeni paprsku pii priuchodu hranici
zrna, protoze tyto zrna budou ndhodné orientovand a tudiz bude tato hodnota pro kazdou
hranici ndhodna [10].

U vysoce hutnych jemnozrnnych keramik s velikosti zrna pod 1 pum dojde
K vyraznému zlepSeni propustnosti svétla v disledku zmenSeni velikosti pord. Pii
pruchodu paprsku materialem se omezi stfet paprsku s pory, a i jejich vliv na rozptyl
svétla [10].

2.3. Dopovani keramik

Obecné se dopovani keramik se provadi za ti¢elem ovlivnéni slinovaciho procesu,
upravu finalni mikrostruktury a ziskani novych funkénich vlastnosti. Dopanty se do
matrice ptidavaji v malych mnozstvich. Obvykle se tato mnozstvi dopantii pohybuji
v desetindch, nejvyse jednotkach, hmotnostnich procent. Jako dopujici prvky se nejcastéji
vyuzivaji pfechodné kovy a kovy vzacnych zemin [1].

Pfi dopovéani mohou nastat tfi varianty vyskytu dopantu v matrici podle jeho
povahy a mnozstvi. Pokud bude mnoZstvi dopantu niz$i, nez je hranice jeho objemové
rozpustnosti, dojde k jeho rovnomérnému rozpusténi v zrnech viz Obr. 5 (a). U vétsiny
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dopantu tato situace nenastava, protoze jejich objemova rozpustnost v keramické matrici
je vétsinou mald, obvykle se pohybuje ve stovkach ¢astic na milion (ppm). Pokud je
mnozstvi dopantu vys$i, nez je jeho hranice objemové rozpustnosti, ale mensi nez
rozpustnost na hranicich zrn, tak nastava jev, ktery se nazyva segregace na hranicich zrn.

(a) Doping cation (b) Segregation

a2

Grain

(c) Second phase

CO—=x

Obr. 5 (a) Uplna rozpustnost v matrici, (b) segregace na hranicich zrn,
(c) tvorba sekundarni faze. Effect of amount of doping agent on
sintering, microstructure and optical properties of Zr- and La-doped
alumina sintered by SPS, (str 2), Lallemant L, Roussel N, Fantozzi G,
Garnier V, Bonnefont G, Douillard T, Durand B, Guillemet-Fritsch S,
Chane-Ching J, Garcia-Gutierez D, Aguilar-Garib J, 2014

Tento jev se vyznacuje seskupenim dopantu na hranicich zrn v jednom misté. Obvykle to
byvé jednoatomova vrstva viz Obr. 5 (b). Kdyz bude mnozstvi dopantu Vyssi, nez je jeho
rozpustnost na hranicich zrn, budou se na hranicich zrn v trojnych bodech tvofit
sekundarni faze, viz Obr. 5 (c)[12].

2.4. Typy dopanti v keramikach na bazi oxidu hlinitého

2.4.1. Hoidik

Pfidani hot¢iku zrychli difuzi po hranicich zrn, ale to je zanedbatelné s efektem
snizeni pohyblivosti hranic zrn, ktery fidi rst zrn a zhutnéni. Snizeni pohyblivosti hranic
zrn zpusobi, Ze pory zistanou zachycené na hranicich zrn a budou se pohybovat s hranici
zrn, aniz by se vyznamné zménila zavislost velkosti zrna na hustoté [13].

Pokud bude do Al203 piidano velké mnozstvi hoi¢iku (v fadu procent) a takovy
material bude slinut na vysoké teplot¢ mohou se projevit luminiscentni vlastnosti u
keramik [5].



2.4.2. Mangan

Vliv manganu na Al20s keramiku béhem slinovani je vyrazné zavisly na jeho
mnozstvi, kdy do 0,5 hm% piidavku je fidicim mechanismem béhem slinovani objemova
difdze. Zvyseni difuzniho koeficientu je zptsobeno riznymi valen¢nimi stavy manganu,
ktery substituuje na misto atomt hliniku. S tim souvisi homogenni rozlozeni manganu,
pticemz pii této koncentraci nedochadzi k jeho segregaci na hranicich ani tvorba
sekundarni faze. Dale se to projevi na vzniku rychlych difuznich tras zplisobujicich velmi
vyrazny rast zrna [14].

Pfi zvySeni obsahu manganu nad 1 hm.% se v keramice objevi mezikrystalicka
sekundarni faze ve formé souvislych vrstev i nepravidelnych ttvart. Vznik této
sekundarni faze zpusobi zménu fidiciho mechanismu slinovani na diflzi po hranicich zrn.
Pokud teplota slinovani piekroc¢i 1550 °C, dojde k extrémnimu rustu zrn a zachyceni pora
uvnitt zrn. Tim se zvétsi vzdalenost k hranicim zrn, coz se projevi na zastaveni
zhutiovani [14].

lonty manganu v keramice budou zptisobovat absorpci svétla o vinovych délkéch
okolo 500 nm. To ma za dusledek zhorSeni transmise v tomto spektru. Pokud se bude
mnozstvi manganu zvySovat povede to ke zhorSeni transmise v celém spektru ale pro
svétlo o vlnové délce okolo 500 nm to bude nevyraznéjsi. Pro zlepSeni transmise pfi
stejném mnozstvi dopantu je nutné ze struktury odstranit porozitu [15].

Dalsim projevem dopovani oxidu hlinittho manganem je ovlivnéni tvrdosti

A4

keramik. Dopovani Mn muze v kone¢ném dtisledku vést k nizsi slinovaci teploté a tim i
teplotu slinovani nad 1550 °C, projevi se extrémni rust zrna a dojde k zachyceni porozity
uvnitt téchto zrn, coz zpisobi pokles tvrdosti [16, 17].

2.4.3. Titan

Vliv ptidavku titanu do oxidu hlinitého se lisi podle mnozstvi dopantu. Rovnéz je
zavisly na velikosti dopujicich ¢astic. Mensi ¢astice dopantu se rychleji rozpusti v matrici,
a to zpusobi lepsi nasyceni matrice. Pokud se titan bude nachazet prevazné v matrici a
omezi se jeho vyskyt na hranicich zrn, zptisobi to zmenseni vlivu difuze na hranicich zrn
a zvysi se objemova difuze v dusledku titanu rozpusténého v matrici [18].

Vys$si mnozstvi titanu zplisobi zrychleni zhutnéni a projevi se to také na rychlejSim
ristu zrna. Pokud titan dosdhne maximalniho nasyceni v matrici zacne se tvofit
sekundarni faze. Ta zde bude pisobit jako inhibitor a zastavi zhutnéni [18].

Titan v Al203 mlze zpUsobit vyrazny rust zrna zpusobeny zvySenim mobility
hranic. Tento rist miiZze zpUsobit az vznik anisotropickych zrn. Takovy efekt mize byt
velmi zadany, protoze material tak mize ziskat urcité vlastnosti kompozitu. Na druhou

stranu zde dochazi k zachyceni port uvnitt zrn, coz zhorsuje jejich vlastnosti [19].

2.4.4. Zirkon

Zirkon je v matrici oxidu hlinitého nerozpustny, coz zpusobuje, ze v malych
mnozstvich segreguje na hranicich zrn a pokud ptesahne urovein rozpustnosti na hranicich
zrn, zaéne tvofit sekundéarni fazi v trojnych bodech. Segregace Zr** iontii na hranicich
zpusobi zpomaleni difize na hranicich zrn. Tento jev vyrazné snizi mobilitu hranic zrn a
tim omezi jejich rust. Sekundarni faze zpusobi pinning efekt, coz znamena, ze hranice zrn
se zachyti na ¢asticich sekundarni faze, které jsou posléze téméf nepohyblivé. To zptsobi
vyrazné omezeni pohyblivosti hranic.
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Pfitomnost Zr** na hranicich zrn se projevi zpozdénim zhutnéni. Pokud se bude
mnozstvi Zr** zvySovat, bude tento efekt vyrazngjsi. To se projevi ve zhorSeni zhutnéni,
nedojde k dokonalému slinuti a v objemu nedojde k odstranéni porozity [12].

2.4.5. Niob

Ptidani malého mnozstvi niobu zptisobi vyrazny rust zrna béhem slinovani. Dalsi
ptidani niobu sice bude posilovat efekt riistu zrna, ale jen minimaln¢. Niob se dale projevi
strukturou o vys$si hustoté za teplot niz$ich nez u ¢isté Al203 keramiky. S rostouci teplotou
slinovéani a ¢asem se vliv niobu na riist zrna bude zvySovat a pii piekroceni teploty 1450
°C dojde k extrémnimu rtstu zrn [20].
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3 Cile préace

Student nejprve z dostupné zahranic¢ni literatury nacerpa zakladni poznatky o
nedopovanem a dopovaném oxidu hlinitém (Al203) a vlivu jednotlivych dopanti na
vysledné vlastnosti keramik. Ziskané informace sumarizuje do piehledné reSerse. Cilem
praktické Casti bakalaiské prace je pfipraveni dopované keramiky s matrici z oxidu
hlinitého dopovanou oxidem manganatym o rtizné velikosti ¢astic. Pripravené keramické
matridly budou podrobeny tepelnému zpracovani za ucelem popsani rozpousténi oxidu
manganatého v matrici a Kinetiku segregace manganu na rozhrani s oxidem hlinitym.
Ziskana data budou porovnana s teoretickym modelem.
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4 Experimentalni ¢ast

Keramické prasky pouzité v praci a jejich charakterizace je uvedena v Tabulce 1.
Ptestoze velikost ¢astic dodanych materidli byla zndma od vyrobce, bylo provedeno
presné méteni pomoci laserové difrakéni analyzy na piistroji LA950 (Horiba, Japonsko).
M¢éfeni probihalo zroztoku Castic ve vodé, pfiCemz tyto roztoky byly pied vlastnim
méfenim mlety na horizontdlnim mlynu po dobu 0, 12, 16 a 24 hodin a byla sledovana
zména velikosti ¢astic s dobou mleti.

Tabulka 1 Sumarizace keramickych praska pouzitych pro experimentalni ¢innost.

Oznaceni Vyrobce Chemicky vzorec Velikost ¢astic -
dle vyrobce [um]
Oxid hlinity Taimei, Japonsko Al203 0,15
A OOCAP, Francie Mn3O4 0,05
B OOCAP, Francie Mn3O4 1
C SXChT, Cina Mn3O4 0,5
D SXChT, Cina Mn3O4 1
E SXChT, Cina Mn3Os4 5

Studované keramické materidly byly pfipraveny pomoci metody slip casting.
Suspenze pro tuto metodu obsahovaly Al203 prasek, deionizovanou vodu, mleci télesa a
elektrostaticky stabilizator (Darvan CN, Vanderbilt, Holandsko). Tyto suspenze byly
mlety na valcovéem mlynu rychlosti 350 ot./min. V ur¢itych ¢asech po 0, 12, 16 a 24
hodinach byl postupné byl piidavan prasek Mn3Oas jako dopant v mnozstvich 1 a 5 at.%.
Smés keramickych praski byla smichana tak, aby mohlo byt provedeno studium vlivu
ruzné velikosti ¢astic dopantu na jeho rozpousSténi v matrici. Piesné slozeni jednotlivych
typt suspenzi jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2 Slozeni jednotlivych typl suspenzi.

Al,O3 Mn304 H,O Darvan Mleci téliska
] ] ] ] [d]
1 at.% Mn 30 0,225 8,7 0,66 60
5 at.% Mn 30 1,122 10,5 0,69 60

Po procesu mleti byly suspenze vakuovany po dobu 1 minuty z davodu odstranéni
vzduchovych bublin. Nasledné byly suspenze odlity do neporéznich forem a suSeny volné
na vzduchu 24 hodin. Takto byly pfipraveny disky o pfiblizné tloust’ce 1,5 mm.
Vysusené vzorky byly slinuty ve vysokoteplotni peci HT08/17 (Nabertherm, Némecko)
pri teploté 1100 °C a 1150 °C s vydrzi na téchto teplotach 30 minut, 1 hodina a 2 hodiny.
Rychlost ohfevu a ochlazovani byla 20 °C/min.

Hustota vzorkt byla stanovena metodou nasakavosti a Archimedovou metodou.
Hodnota relativni hustoty byla ur¢ena sméSovacim pravidlem pfi znalosti absolutnich
hustot Al20s a Mn3O4. Strukturni slozeni vzorkd bylo uréeno rentgenovou difrakéni
analyzou (RTG) na pfistroji Rigaku 3 (Rigaku, Japonsko). Vzorky byly keramograficky
zpracovany vcetné tepelného leptani na teploté 1050 °C po dobu 5 minut. Vzorky byly
dale pozorovany pomoci skenovaci elektronové mikroskopie na pfistrojich Lyra 3
(Tescan, Ceska republika) a Verios (FEI, Ceska republika).
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5 Vysledky a diskuse

5.1. Charakterizace vstupnich materiali a jejich uprava

Pro ovéfeni chemického slozeni byla provedena RTG analyza jednotlivych
prasku, kterd je uvedena na Obr. 6. Z ptilozenych difraktogramti je patrné, Ze pozice pika
pro zdznamy MnsOs keramiky byly zméfeny pfi stejnych thlech a odpovidaji standardu
(JCPDS 24-0734). V zaznamech nebyla identifikovana jina faze. Pti ahlu 26 = 26° byl
identifikovan pik o nizké intenzité, ktery pravdépodobné pochazi od necistoty, které ve
struktufe zlstaly z vyroby. Na Obr. 6 je rovnéz difraktogram Al203, ktery je
charakteristickym zaznamem pro tento typ keramického materialu (JCPDS 42-1468).
V tomto materialu nebyla rovn€z nalezena ptitomnost jiné faze, ani se nevyskytovaly
ptipadné necistoty z vyroby.

Al,O,
[y l N Y
A
A A A;,JL_JLA — e M
B
A R A A A A_k A
g C
D
I\ [ Y S
E
A A A_JJLA A A A AJ\ A .
10 20 0 e Y 50 60 70

Obr. 6 RTG analyza fazového slozeni vstupnich keramickych praska.

Pomoci elektronové mikroskopie byla studovana morfologie castic Al2O3 a
MnsOs keramickych praski. Typické mikrofotografie potfizené pomoci SEM jsou
ukézany na Obr. 7. Na Obr. 7 vlevo jsou patrny ¢astice Al203 prasku, které maji spise
ovalny charakter o velikosti 100 — 200 nm. Na Obr. 7 vpravo jsou ukazany ¢astice jednoho
Z Mn30Oa praski, konkrétné s oznacenim B. Je nutno podotknout, Ze podobné snimky byly

13



potizeny pro vSechny studované Mn3O4 materialy. Je patrné, Ze se jednalo ptevazné o
aglomeraty ¢astic kulového tvaru o velikosti n¢kolika jednotek az desitek mikrometra.
Na zékladé téchto vysledkli bylo piistoupeno k hlubsi charakterizaci velikosti Castic
dodanych materialti.

ade  det

E TLD

"
14 |

SEM fotografie morfologie a) Al203 (veo a b n304prasek B)kramickych
praskovych materialt (vpravo).

br. 7

Pomoci laserové difrakce byla zméfena stfedni velikost castic jednotlivych
materialli. Pro porovnani velikosti ¢astic byly vyneseny distribu¢ni kiivky pro kazdy
material do Obr. 8. Z grafu je vidét, Ze oxid hlinity ma unimodalni distribuci velikosti
¢astic s maximem cca 200 nm. MnsOa prasek s oznacenim A (viz Tabulka 1), ktery mél
vyrobcem deklarovanou velikost ¢astic 50 nm se vyskytoval ve formé aglomeratl se
stfedni velikosti 5 pm. Podobnou unimodalni distribuci mél jesté¢ material s oznacenim E,
ktery jako jediny z dodanych materiali spliioval hodnotu velikosti Castic uvedenou
vyrobcem. Ostatni materialy se vykazovaly bimodalni nebo dokonce trimodalni distribuci
velikosti ¢astic, kde byly analyzou identifikovany Castice nebo shluky ¢astic prevysSujici
100 um. Na zéakladé téchto vysledkli bylo upusténo od ptivodniho zdméru dopovani Al203
riznymi Mn3Os praSky o riizné velikosti ¢astic od riznych vyrobeti. Misto toho bylo
ptikroceno k mleti MnsO4 prasku pro ziskani informace, jak se s dobou mleti efektivné
méni velikost jejich Castic.

30
—Oxid hlinity
25
—A
20 B
£ C
£ 15
£ 1 —D
10 E
5
oL —x _——— / N\ / \
0.01 0.1 1 10 100 1000

Stedni velikost ¢astic [um]

Obr. 8 Distribu¢ni kfivky jednotlivych keramickych materialt.
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Obr. 9 Z4vislost velikosti ¢astic Mn304 na dobé mleti.

Na Obr. 9 je ukazano, jak se ménila velikost Mn3Og4 ¢astic s dobou jejich mleti. Je
nutné podotknout, ze u vétSiny praska se distribuce s dobou mleti stavala unimodalni a
hodnota stfedni velikosti cCastic se snizovala. VeSkeré =ziskané hodnoty byly
aproximovany a na zaklad¢ této aproximace byl zvolen Mn3O4 pod oznacenim E, jako
vhodny kandidat na cilené dopovani oxidu hlinitého. Tento material mél navic jiz od
zacatku unimodalni distribuci, jak bylo uvedeno dfive. Dle aproximace byl také ziskan
udaj o vhodné dobé mleti slouzici k odhadu spravné velikosti ¢astic v odlévanych
suspenzich. Jinymi slovy, na zéklad¢ téchto vysledki bylo mozné v urcité fazi ptipravy
suspenze pro odlévani ptidat MnsOas prasek do suspenze tak, aby pii odlévani mél urcitou
velikost danou urcitou dobou mleti. Tyto odectené hodnoty jsou uvedeny v kapitole 4.

5.2. Hustota

5.2.1. Hustota neslinutych vzorki

Na Obr. 10 jsou uvedeny hustoty neslinutych vzorka pro obé koncentrace dopantu
a standard, které jsou vyneseny v zavislosti na dobé mleti. Hodnoty hustot vzorka
dopovanych 1 at.% Mn3Os se pohybovaly od 59,2 do 60,2 %, pticemZ vzorky dopované
5 at.% Mn304 dosahovaly relativnich hustot niz§ich v rozmezi 57,3 az 58,5 %. Z toho lze
usoudit, ze pii vyS$S§im obsahu dopantu v suspenzi dochdzelo Kk mirné horSimu
uspotradavani castic do mikrostruktury pii metod¢ slip casting a nasledném suSeni. Dale
je patrné, ze mleti mélo na vyvoj hustoty minimalni vliv, protoze hodnoty hustot jsou
pomérn¢ stejné, blizké hodnoté ¢istého Al203 po 24 hodinach mleti.
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Obr. 10 Relativni hustota neslinutych vzorka v zavislosti na dobé mleti.

5.2.2. Hustota Al20s standardu

Hustota vSech standardi je shrnuta v Tabulce 3. U vsech slinovacich cyklu byla
namétena hustota okolo 98 %. Vyssi slinovaci teplota neméla vyznamny vliv na zlepseni
hustoty vzorki. Stejné tak se neprojevila ani zavislost hustoty na dob¢ vydrze na slinovaci
teploté.

Tabulka 3 Relativni hustota nedopovanych Al203 keramik pro rtizné slinovaci teploty.

Doba mleti teplota slinovani ~ Vydrz Relativni hustota Sgae;ﬁ;}ﬁ(t:a

[h] [°C] [h] [%] []
24 1150 0,5 98,4 0,1
24 1150 1 98,3 0,3
24 1150 2 98,2 0,1
24 1100 0,5 97,9 0,1
24 1100 1 97,7 0

24 1100 2 97,4 0,2

5.2.3. Hustota vzorki dopovanych 1 at.% manganu

U v8ech slinovacich cykll se projevila zavislost relativni hustoty na dob¢é mleti,
kdy pfti 16 hodinach vzorky dosahovaly nejvys$si hodnoty relativni hustoty, viz Obr. 11.
Tato zména hustoty s velikosti ¢astic dopantu znaci, Ze velikost ¢astic ovliviiuje rychlost
slinovani a difuzi v materialu.

Déle se zde projevila zavislost zvySujici se relativni hustoty na teploté slinovani a
vydrzi na této teploté, kdy s vyssi teplotou a vydrzi rostla relativni hustota keramik. U
vsech slinovacich cykli bylo dosazeno vys$si hustoty, nez dosahl Erkalfa a kol [14]. V této
praci autofi zméfili relativni hustotu 73 % u vzorkt s 3 hm.% dopantu MnOz slinovanych
pii teploté¢ 1250 °C. Takovy rozdil v hustotach je zptsoben bivalenci Mn3Os, ktera
zpusobuje rychlejsi difuzi pii nizsich teplotach.

16



100 1

-------------------------------------- M S —
98 .
L o--
o
S o4
s
2 92 A JESe S
2 . TR
'S 90 1 e e 115005 _—
: T ---0---1150 1
L 1150 2
) "”/” /// --9---110005
------1100 1
N 1100 2
52 ¥ | | I I I
O ’ 10 - - |

Doba mleti [h]

Obr. 11 Zavislost relativni hustoty na dob¢€ mleti a slinovacich cyklech pro 1 at.%
manganu v matrici oxidu hlinitého.

5.2.4. Hustota vzorki dopovanych 5 at.% manganu

U vzorkl dopovanych 5 at.% Mn3O4 byl zaznamenan stejny trend jako u vzorka
dopovanych 1 at.% MnsOa viz Obr. 12. Rozdilem pak byly absolutni hodnoty relativnich
hustot, kdy u teplotniho cyklu s nizsi slinovaci teplotou byly zméteny vyssi relativni
hustoty v porovnani se vzorky dopovanymi 1 at.% MnsOa slinutych pii stejné teploté. Pti

v

vyssi slinovaci teplot€ jiz tento charakter rozdilu ve slinovani pozorovan nebyl.
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Obr. 12 Zavislost relativni hustoty na dob¢& mleti a slinovacich cyklech pro 5 at.%
manganu v matrici oxidu hlinitého.
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5.3. Hodnoceni mikrostruktury a pozorovani rozpousténi manganu
vV matrici

5.3.1. Al03

Na Obr. 13 jsou ukazany typické mikrostruktury vzorka ¢istého Al203 slinutych
na ruzné teploty s rtiznou dobou vydrze. V obou ptipadech je ziejmé, Ze mikrostruktura
je tvofena vzajemné¢ propojenymi zrny. Také je ovSem patrny vysoky stupen porozity,
ktery byl vzhledem K nastavenym slinovacim podminkam océekavan. Ke slinuti
polykrystalického oxidu hlinitého o této velikosti ¢astic obecné dochazi za vyssich teplot
[21]. Ukazané SEM mikrofotografie podporuji méfeni hustoty, kde byla zméfena relativni
hustota 98 %. Existuji samoziejmé& i moznosti, jak pfi nizsi teplot¢ dosdhnout plné
hutného t€lesa, napt. pti aplikaci tlaku, jak ve své praci ukazal Hariga a kol., ktefi
ptipravili pomoci metody SPS (spark palsma sintering) pfi stejné teploté a 20-ti minutove
vydrzi pln¢ slinuté mikrostruktury s velikosti zrna pod 1 pm [22]. Dalsi moznosti, jak
dosahnout pln¢ slinutych keramik pfti teploté nizsi, nez je obvykla teplota slinovani je
pouziti dvoufazového slinovani [23].

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.78 mm
BI: 7.07 Det: SE 2um :
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 04/22/22 CEITEC Nano SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 04/22/22 CEITEC Nano

Obr. 13 SEM mikrofotografie mikrostruktury Al203 slinutého na 1150 °C s vydrzi 30
minut (vlevo) a Al2Os3 slinutého na 1100 °C s vydrzi 2 hodiny (vpravo).

5.3.2. Al203s 1 at.% manganu

Na Obr. 14 je ukazana SEM mikrofotografie mikrostruktury Al2O3 dopovaného
1 at.% Mn3O4 (mletého 24 hodin) a slinutého na 1100 °C s vydrzi 2 hodiny. Pfi porovnani
Obr. 13 a Obr. 14 je viditelna zména ve velikosti zrn. P¥idani manganu zpusobilo
vytvofeni vakanci ve struktufe, coz mélo za disledek zrychleni difuze. Tim doslo ke
zvysSeni mobility hranic a lepSimu zhutnéni na dané teploté, jak bylo také popsano
Erkalfou a kol. [14].
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm 111 LYRA3 TESCAN|
BI: 7.07 Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 04/22/22 CEITEC Nano

Obr. 14 SEM mikrofotografie mikrostruktury Al.O3 dopovaného 1 at.% MnsOa
(mletého 24 hodin), slinutého na 1100 °C s vydrzi na teploté 2 hodiny.

Lze si také povSimnout, Ze se ve struktufe nevyskytuji zrna obohacena o mangan.
Tato skutecnost by se diky rozdilnym atomovym c¢islim hliniku a manganu projevila
fazovym kontrastem pii pozorovani pomoci SEM. Lze tedy usuzovat, ze dopant byl pii
této relativné nizké teploté v této koncentraci plné rozpustén v matrici oxidu hlinitého.
Pro potvrzeni tohoto zavéru byla provedena EDX analyza, ktera je ukazana na Obr. 15.
Na Obr. 15 jsou ukazany zaznamy EDX analyzy ukazujici zastoupeni jednotlivych prvka
Vv zobrazované plose. Je vidét, Ze se dopant nevylucuje v matrici v ramci sekundarni
spinelové faze, ale je homogenné rozprostien v objemu vzorku. Toto tvrzeni bylo dale
potvrzeno Svobodou a kol., ktery dosahl aplného rozpusténi manganu v Al203, dopované
stejnym mnozstvim dopantu a slinuté pti 1220 °C s vydrzi po dobu 1 hodiny [24].

—— —

Obr. 15 Plo$na EDX analyza chemického slozeni Al203s 1 at.% MnsOa4 (mletého 24
hodin) slinutého na 1100 °C s vydrzi 2 hodiny.

Na Obr. 16 jsou ukdzany SEM mikrofotografie mikrostruktury Al2Os dopovaného
1 at.% Mn30O4 slinutého na 1150 °C s vydrzi 30 minut a riznymi dobami mleti. Obr. 16
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ukazuje, ze difuzni procesy rozpousténi MnsO4 jsou vzhledem k nastavené koncentraci
dopantu, slinovaci teploté, dob& vydrze a dob& mleti velmi rychlé nebo nastavaji pti
podstatné niz8i teploté. Z tohoto divodu nelze koncentraci 1 at.% Mn3O4 dopantu
povazovat jako vhodnou pro stanoveni kinetiky jeho rozpousténi.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCA|
BI: 7.07 Det: SE BI: 7.07 Det: SE 1pm
SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 04/22/22 CEITEC Nano SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/d/y): 04/22/22 CEITEC Na™o'™™

Obr. 16 SEM mikrofotografie mikrostruktury Al.O3 dopovaného 1 at.% MnzOa
slinutého na 1150 °C s vydrzi 30 minut, doba mleti 0 hodin (vlevo) a doba mleti 24
hodin (vpravo).

5.3.3. Al2035s5 at.% manganu

Na Obr. 17 je zobrazena SEM mikrofotografie mikrostruktury Al2O3 dopovaného
5 at.% Mn3Oq4 slinutého na 1100 °C s vydrzi na této teploté 2 hodiny. Vzorek o vyssi
koncentraci dopantu pfipraveny z nemleté suspenze mél dle o¢ekavani obsahovat velké
Castice/aglomeraty dopantu v mikrostrukture. V ploSe vybrusu byly pozorovéany otvory
zdanlivé pripominajici porozitu o velikosti shodné s predpokladanymi ¢asticemi Mn3Oa.
Fazovy kontrast naznadil, Ze se jedna o mista s moznym vyskytem dopantu. Proto byla
provedena plosna EDX analyza ukazujici lokalné zvySenou koncentraci manganu viz
Obr. 17. Analyza potvrdila hypotézu, Ze se jedna o lokace, kde se vyskytovaly
Castice/aglomeraty MnsOa4, nebot’ okoli otvort je tvofeno spinelovou fazi. Tyto otvory
mohly vzniknout v dasledku rozpusténi dopantu do matrice nebo mnohem
pravdépodobnéji jeho vydrolenim béhem keramografického zpracovani.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm | LYRA3 TESCAN|
BI: 7.00 Det: SE 2pym

SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 05/11/22 CEITEC Nano bl
Obr. 17 SEM mikrofotografie mikrostruktury Al.O3 dopovaného 5 at.% MnzOa
(mletého 0 hodin) slinutého na 1100 °C s vydrzi 2 hodiny (vlevo), EDX plo$na analyza
(vpravo).

Na Obr. 18 je ukazana mikrostruktura vzorku dopovaného 5 at.% MnsOas, ktery
byl mlet po 24 hodin pied vlastnim odlitim a slinut pfi 1100 °C. Na obrazku mizeme
vidét zreagovana spinelova zrna. Bylo tedy ukdzano, Ze i pfes relativné nizkou teplotu
nelze adekvatné pozorovat a vyhodnotit velikost nezreagovanych castic/aglomerata
Mn30Oa.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm | LYRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm | LYRA3 TESCAN]
BI: 7.00 Det: SE 2um BI: 7.00 Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 05/11/22 CEITEC Nano SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/d/y): 05/11/22 CEITEC Nano

Obr. 18 SEM mikrofotografie mikrostruktury Al2O3 dopovaného 5 at.% Mn3O04
(mletého 24 hodin) slinutého na 1100 °C s vydrzi 2 hodiny (vlevo), detail spinelového
zrna (vpravo).

Naprosto identickd situace byla pozorovana i u vzorki slinovanych na vy$si
teplotu, jak je ukdzano na Obr. 19. Také zde byla pozorovana mista neobsahujici Zadny
v matrici keramicky material s okolim obohacenym na Mn. Dlouhodobé mleté suspenze
vedly K ptipravé materialu pii dané koncentraci Mn a slinovaci teploté k lokalnimu
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dopujicich ¢astic/aglomerati.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm 111 | LYRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.00 mm | LYRA3 TESCAI
BI: 7.00 Det: SE 2 pm BI: 7.00 Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 05/11/22 CEITEC Nano SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 05/11/22 CEITEC Néremzine

Obr. 19 SEM mikrofotografie mikrostruktury Al2Os dopovaného 5 at.% Mn3Oa
slinutého na 1150°C s vydrzi 30 minut doba mleti Mn3O4 0 hodin (vlevo), doba mleti
Mn3O4 24 hodin (vpravo).

Podobnych vysledkti dosahl Svoboda a kol., kde pfi stejném mnozstvi dopantu a slinovani
na teploté 1300 °C po dobu 10 hodin doslo ke vzniku sekundérni faze. Vyrazny vliv méla
velikost ¢astic, kde Svoboda a kol. pouzili jako dopant ¢astice o velikosti 50 nm a to se
projevilo na homogennéj$im vyskytu spineli v materidlu [24].

Na zaklad¢ ziskanych dat tedy nebylo mozné kvalitativné ani kvantitativné popsat
kinetiku rozpousténi ¢astic Mn3O4 vV matrici z oxidu hlinitého a provést jeji srovnani
S teoretickym modelem. Pro tyto ucely bude muset byt provedeno nové uréeni slinovacich
cykll a vyvinuta jind metodika pozorovani rozpousténi jednotlivych ¢astic dopantu. Jeji
stanoveni pomoci méfeni nepravidelnych spinelovych struktur se ukéazalo jako malo
praktické pro tyto ucely.
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6 Zavér

V ramci bakalarské prace byly ptipraveny polykrystalické keramické materialy na
bazi nedopovaného oxidu hlinitého a oxidu hlinitého dopovaného 1 nebo 5 at.% Mn3Oa.
Nejprve byly charakterizovany vstupni materidly pomoci RTG analyzy, pti¢emz vSechny
keramické prasky odpovidaly svym fazovym slozenim Al203 a Mn3O4. Bylo provedeno
studium morfologie a velikosti ¢astic dodanych keramickych materidld a bylo
konstatovano, ze Mn3Os keramické prasky jsou tvofeny prevazné aglomeraty. Toto
zjisténi vedlo ke zméné experimentalni strategie zahrnujici cilené mleti a selekci pouze
jednoho prasku pro ucely dopovéni. U neslinutych téles pfipravenych metodou slip
casting byly pozorovany rozdily v relativni hustoté pfisouzené horSimu uspotradavani
¢astic do mikrostruktury béhem odlévani a nasledném susSeni. Mleti mé€lo na vyvoj hustoty
neslinutych vzorkii minimdlni vliv. Tento vliv byl pozorovan az v ptipadé slinutych
vzorki pro obé koncentrace dopantu, kdy dochazelo s dobou mleti suspenzi k navyseni
relativni hustoty finalni keramiky. K ristu relativni hustoty dochazelo také s vyssi
nastavenou teplotou slinovani. Urychlené difazni procesy byly nasledné potvrzeny
pozorovanim mikrostruktury, kde bylo také zjiSténo, Ze koncentrace 1 at.% MnsO4
dopantu je nevhodné pro stanoveni Kinetiky jeho rozpousténi v matrici, protoze pomoci
EDX analyzy bylo prokazdno homogenni rozlozeni atomu Mn v matrici. V pfipadé
vzorki s koncentraci 5 at.% Mn3O4 byla v matrici identifikovana spinelova faze. U
nemletych vzorkl pravdépodobné doslo k vydroleni nezreagovaného zbytku MnsOa
dopantu z matrice béhem keramografického zpracovani. U vzorkt mletych 24 hodin pied
odlévanim byla spiSe identifikovana kompletné zreagovana spinelova faze ve formé zrn.
Cil bakalarské prace tedy nemohl byt bezezbytku naplnén, tj. kinetika rozpousténi
dopantu nemohla byt z objektivnich diivoda studovana. Nicméné ziskané poznatky slouzi
jako hodnotny zdroj informaci pro budouci experimentalni praci zahrnujici odliSny design
slinovacich cykld a metodiku uréeni zmény rozpustnosti dopantu.
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