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1 UVOD

Nanovédy (a také nanomateridly ¢i nanostrukturni materidly a nanotechnologie)
jsou novou védni a aplikacni oblasti, ktera se velmi rychle rozviji a jeji potencial je
znacny. Pozornost a podpora, vénovana této oblasti je proto celosvétové neobvykle
vyrazna. Jako ptiklad je mozZzné uvést skutecnost, Ze v rdmci 6RP 1 budouciho 7RP
ma tato oblast samostatnou rozpoctovou kapitolu. Je to také jedind oblast védy,
vyzkumu a vyvoje, pro kterou ve Spojenych statech byl vydan zvlastni zdkon na jeji
podporu. Neni také jist¢ obvyklé, Ze svétové firmy, vyrdbé&jici piistroje pro
charakterizaci material zamétily sviij vyrobni program na vyrobu jednoucelovych
piistroji pro studium nanostrukturnich materialli. Diky tomu mize byt vyzkum
nanomaterialli zabezpec€en 1 zcela novymi experimentalnimi metodami, schopnymi
,vidét, , dotknout se*“ a ménit chovani nanostruktur a identifikovat jemné rozdily
v jejich struktufe a vlastnostech [1].

I kdyz v predchozim odstavci oznacujeme nanovédy za novy, moderni védni
obor, prvé prace, které do oblasti nanovéd nepochybné patii, jsou pomérné velmi
staré. Prvni védeckd prace zabyvajici se Casticemi s rozméry v nanometrech byla
prezentovana jiz pted vice nez 140lety, kdy byl roku 1861 britskym chemikem
Thomasem vytvofen termin koloidni. Ten popsal roztok, obsahujici Castice
o velikosti od 1 do 100 nm [2]. V roce 1930 byla vyvinuta Langmuir-Blodgettova
metoda, slouzici k vytvofeni ultratenkych povlakli s tloustkou v rozsahu od
monomolekularni vrstvy az po vicendsobné vrstvy; metoda spocivd v procesu
pokovovani ponorem [3]. Roku 1960 bylo vyuzito plazmatu a plamenné pece
k vyrobé submikronovych ¢astic [2]. V rozmezi let 1960 az 1970 byly vyvinuty
kovové nanoprasky pro magnetofonové pasky. Roku 1974 byl poprvé uveden
Taniguchim termin nanotechnologie (oblasti technologie, kde rozméry a tolerance
v rozsahu od 0,1 nm do 100 nm hraji kritickou roli). Roku 1976 byla zvetfejnéna
vyznamna a Casto citovand prace Granqvista a Buhrmana o vyrobé nanokrystali
napafovanim v prostfedi inertnich plynd [4]. V roce 1980 na Rice University byl
objeven fuleren C60 a roku 1991 Japonec lijima jako prvni objevil uhlikovou
nanotrubici béhem vyzkumu na C60 [2].

Rigorozni definice nanostruktury vyZaduje strukturu s nejméné dvéma rozméry
pod 100 nm. V nékterych ptipadech (naptf. u povlaki) lze za nanostrukturu
povazovat strukturu s jednim rozmérem pod 100 nm a druhy rozmér pod 1 um [5].

Nanostrukturni materialy mohou byt ziskdny zkeramiky, kovu, diamantu,
polovodic¢ii, polymeru i v podobé kompozitu. Rozdilné formy, ve kterych tyto
materidly mohou byt, zahrnuji suché prasky, tekuté disperze, povlaky a objemové
materidly. Pfikladem existujicich nanomaterial jsou napt. oxidy, karbidy a nitridy
keramiky, nikl, titan a chrom, Zelezné¢ a niklové slitiny, sulfid kiemiku a zinku,
selenid kadmia a dalsi.

Disertani prace je zaméfena dominantné na studium struktury a vybranych
vlastnosti (zejména creepového chovani) ultrajemnozrnného niklu jako matri¢niho
materialu a nanokompozitu na bdzi této matrice. Oba tyto materialy jsou



piipravovany galvanickou cestou v podobé tenké vrstvy, nanesené na vhodny
substrat.

V ramci disertani prace bude uvedeno shrnuti zakladnich poznatkii z oblasti
teorie nanokrystalickych materidla, jejich rozd€leni, moZnostem piipravy
nanomaterialli, mechanismim creepové deformace a vysledky experimentl
provedené na ¢istém nanokrystalickém niklu a jeho nanokompozitu (Ni-Si0,).

2  ROZDELENI NANOMATERIALU A JEJICH VYROBA

Nanostrukturni materidly maji charakteristickou velikost strukturnich prvki od
nckolika nm do 100 nm. Dle geometrickych rozmérti délime nanostrukturni
materidly na kvantové tecky (0-D), vidkna, trubice (obr.1, 2), draty (obr.3), (1-D),
vrstvy (2-D), nebo zrna (3-D).
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Obr.1 Schématické modely SWNT
(a) armchair, (b) zigzag, (c) chiral [6]

Obr. 3a) ZnO pole nanodrata narostlé na safirovém substratu, b) vétsi rozliseni
paralelniho usporadani nanodrati, c) pti¢ny fez nanodrati—hexagonalni tvar [6]

Povlaky a vrstvy

Siroce pouzivanou technologii pro vyrobu 2-D nanomateriald — vrstev, je
nanaSeni tenkych filml. Takto vyrobené nanostruktury jsou v mnoha piipadech
z jiného materialu nez je substrat.



NanaSeni vrstev je moZné realizovat vice zplUsoby, mezi které patfi zejména
nanaseni vrstev zplynné faze, PVD (Physical Vapor Deposition-napraSovani,
napafovani), CVD (Chemical Vapor Deposition), elektrolytické pokovovani,
odstedivé nanaSeni vrstvy (spincoating), shadow-mask depozice, atd. S ohledem na
zaméfeni a rozsah prace uvadim niZe charakteristiku elektrolytického nanaSeni
(pokovovani).

Elektrolytické (galvanické) pokovovani

Elektrolytické pokovovani je technologie piipravy, kterou je mozné pfipravit
neporézni a kompaktni kov na katod¢ pomoci elektrolytického ¢lanku (obr.4a). Tato
metoda mize byt pouzita pro tvorbu souvislé vrstvy, pfipadné 1 pro piipravu
strukturnich motivll (obr.4b). Nanesena vrstva mize byt v podobé cistého kovu
1 ¢asticového kompozitu [8-13]. Typ nanesené vrstvy mize ovlivnit nékolik faktora.
Zejména to jsou: proudova hustota J [mA/cm?], koncentrace ionti, kterou obsahuje

nanaSeny kov CM ,+, michani elektrolytu, teplota, pH a chemické sloZeni

elektrolytu, inhibitory (pfekazky) a druh pouzitého substratu, na ktery ma byt
materidl nanesen.

Material (katoda), ktery méa byt pokoven, je vlozen do roztoku obsahujicim
redukovanou formu ionti poZadovaného kovu a je na néj ptfipojeno zédporné napeti.
Ionty jsou redukovany na povrchu vzorku a atomy kovu ulpivaji na povrchu
substratu (obr.4a). Obecna rovnice pro tvorbu vrstvy je M™ + ¢ =>M,, (pi.: Ni** +
2e” => Ni). Jak je patrné z mechanismu procesu, povrch na ktery ma byt vrstva
nanesena musi byt elektricky vodivy.
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Obr.4a) Princip metody [10], b) Postup el. pokovovani pii vyrobé pozadovanych
strukturnich motivi [2]



3 MECHANICKE VLASTNOSTI NANOSTRUKTURNICH
MATERIALU

Mechanické vlastnosti nanostrukturnich materidld [12, 14-19] jsou zavislé
zejména na substruktute (hustoté a uspotadani dislokaci) a na poméru plochy hranic
zrn k objemu, tzn. na velikosti zrna. Klesajici velikost zrna vyznamné ovliviiuje mez
kluzu a tvrdost. Jednou =z vlastnosti nanostrukturnich materidld je jejich
superplastické chovani, tedy moznost docilit zna¢né tahové deformace bez vytvoieni
kréku ¢i lomu v disledku lokalni ztraty plastické stability matrice. Jednim
z parametri, ktery mize vést k vyrazné degradaci nanomateridli je porosita.
Porositou a Spatnymi vazbami mezi sousedicimi zrny se Casto vyznacuje pristup
,bottom up*, ktery pracuje s nejmensimi stavebnimi celky-atomy.

V této kapitole budou struéné popsany =zakladni mechanické vlastnosti
nanostrukturnich materiala, jako jsou napiiklad mez kluzu, taZnost, deformacni
zpevnéni a creepové chovani.

3.1 MEZ KLUZU, TVRDOST

Jak jiz bylo zminéno, velikost zrna ovliviiuje mechanické chovani materialt
a zvlasté¢ mez kluzu. Zavislost meze kluzu na velikosti zrna materialu je velice dobie
znama v oblasti konvenénich polykrystalickych materidlti (velikost zrna >1 pm). Pro
materialy s mezi kluzu R, a s velikosti zrna d plati tzv. Halliiv-Petchity vztah:

R, =0, +k,d™"?, (1)

kde o;je napéti zavislé na pohyblivosti dislokaci v krystalové mtizce a k, je Hallova-
Petchova konstanta, kterd je mirou napéti nutného k vzdjemné koordinaci tvarové
zmény jednotlivych zrn [20-24].

Pti plastické deformaci polykrystalickych tvarnych materidlii ptisobi pii nizkych
a sttednich teplotach hranice zrn jako piekazky pohybu dislokaci. Zdroje dislokaci
uvniti zrn vysilaji dislokace, které se kupi u hranice, a teprve, kdyZ ¢ela nakupeni
vytvoii v sousednim zrnu dostate¢na napéti, navaze na konec skluzového péasu novy
skluzovy pas vsousednim zrnu. Druhou mozZnosti relaxace napéti na cele
skluzového pasu je vznik trhliny podél hranice zrna. Tento jev miZeme ocekavat
u materialll se sniZzenou pevnosti hranic zrn, nebo se sniZzenym poctem skluzovych
systemu [25].

Ptestoze chovani konvenénich polykrystalickych kovovych materiali se fidi vyse
uvedenym vztahem (1), nelze oCekavat, ze tento vztah bude platit pro velice mala
zrna. Divody neplatnosti rovnice pro zrna s velikosti mensi nez kritickou souvisi
s deformac¢nimi mechanismy nanostrukturnich material, které budou popsany
v nésledujici 4. kapitole.

Jako piiklad tzv. inverzniho chovéani Ize wuvést deformacni chovani
nanokrystalické médi, které je znazornéno na obr.5. V ném je vykreslena zavislost
velikosti zrna na rozdilu tvrdosti materialu. Halliv-Petchliv vztah ptestava platit, jak
je z obrazku patrné, pti velikosti zrna okolo 50 nm.
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Obr.5 Inverzni chovani nanokrystalické médi, Hallav-Petchiiv vztah pfestava platit
pii velikosti zrna okolo 50 nm. [24]

3.2 TAZNOST (TVARNOST)

U konven¢nich materidlii obvykle s klesajici velikosti zrna dochézi ke zvySeni
jejich taznosti. MiZzeme tedy oCekavat, Ze taznost bude riist 1 v oblasti nanometrické
velikosti zrna. Bylo ale zjiS§téno, Ze materidly s d<25 nm vykazuji nizkou taznost,
1 kdyz v oblasti konven¢ni velikosti zrna vykazuji vysoké hodnoty prodlouzeni
40-60 % [19].

Byly identifikovany tfi zékladni zdroje omezeni tvarnosti nanostrukturnich
materidlt [19]: (1) vady vzniklé technologii vyroby (necelistvosti ¢i pory), (2)
nestabilita pii tahové deformaci, (3) nukleace trhlin nebo nestabilita pfi smykovém
namahani. Je totiz velice obtizné vyrobit materidl bez vad, které negativné ovliviiuji
mechanické vlastnosti.

Taznost, zména rychlosti deformace a deformacni mechanismus jsou vzijemné
propojeny. Z obr.6 je patrné, Ze taznost je ovliviiovdna klesajici velikosti zrna pfi
konstantni rychlosti deformace.
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Obr.6 Zména taznosti s klesajici velikosti zrna nanostrukturniho Zn pti konstantni
rychlosti deformace 10™*-107 s za pokojové teploty [19]



3.3 CREEP
3.3.1 Kf¥ivka teCeni

Trvala plastickd deformace materialu pi1 konstantnim zatiZzeni a zpravidla 1 pfi
konstantni teploté roste s Casem: tento jev se nazyva teceni (neboli creep) [26-28].
Pro monokrystalické i1 polykrystalické kovy €1 slitiny mizeme graficky znazornit
vztah mezi prodlouzenim (resp. deformaci) a Casem ¢ pii konstantnim napéti 7
(respektive 6). Dostdvame tzv. kivku teceni (obr.7), kterou lze rozdé&lit na tii oblasti,
odpovidajici tfem riznym stadiim teceni:

I. Ptechodové (primarni) teCeni, béhem kterého rychlost teceni klesa.

II. Ustalené (sekundarni) teceni, rychlost tecCeni zlistava konstantni.

[I. Zrychlené (tercialni) teCeni, rychlost teCeni neustale vzrista, az nastane lom.

V nékterych pracich se uvazuje jesté o stadiu okamzité deformace g, kterd se
realizuje bezprosttedné po aplikaci napéti na exponovany vzorek.
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Obr.7 Casova zavislost prodlouZeni € tzv. kiivka te¢eni [25]

3.3.2 Rychlost creepové deformace

Vétsina teorii mechanisml creepové deformace se soustieduje na vysvétleni
kvantitativnich creepovych parametrii (exponent n a aktivacni energie Q). Cilem
téchto analyz je rozliSeni plsobnosti riiznych typt mikromechanismt plastické
deformace za riznych piisobicich vnéjSich podminek o, T. Zékladni druhy creepu
jsou: difuzni, dislokaéni (mocninovy) a pokluzovy.

Creep materiali s konven¢ni velikosti zrna byl a je studovan piiblizné¢ jedno
stoleti a existuji pokroc¢ilé modely, které ndzorn€ vystihuji mechanismus deformace
uvniti zrn a ptipadné 1 piispévek creepové deformace vychazejicich z piivodnich
mezikrystalovych procest (pokluzy, mezikrystalové poruseni) [25, 28].

Studium creepu nanokrystalickych materidlii je spojeno s uréitymi komplikacemi.
Napiiklad je problematické vyrobit nanokrystalicky objemovy (3D) material bez vad
(portt a necistot) a s piiblizné rovnomeérnou velikosti zrna matrice, ktery muize
poskytnout informace o deformacnich procesech.

Pi1 vysokém podilu objemu hranic zrn u nanokrystalického materidlu mize byt
vyznamny difiizni creep. Deformace krystalickych materidld je fizena nasledujici
Birdovou-Dornovou-Mukherjeeovou rovnici [19]
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kde ¢ je rychlost deformace, 4 je konstanta, zavisla na geometrii zrn, G je modul
pruznosti ve smyku, D je koeficient difuze, b je velikost Burgersova vektoru, k je
Boltzmannova konstanta, 7 je absolutni teplota, p exponent velikosti zrna a n je
napét'ovy exponent.

Diftizni creep obecné probiha pii nizkych a stiednich napétich a stfednich
a vysokych teplotach. Uskuteciiuje se difuzi v miizce kovu, po hranicich zrn a na
povrchu kavit. Existuji dva zdkladni modely difuzniho teceni — Nabarritv-
Herringuiv creep (N-H) a Cobleiiv creep [28]. Pro oba uvaZzované modely je
hodnota napét'ového exponentu n = 1.

Pii N-H creepu v jemnozrnnych materidlech, difunduji vakance mfizkou uvnitf
zrna. Za mista snadnéjSiho vzniku vakanci pi1 ném slouzi ne jednotlivé dislokace,
ale hranice zrn piiblizné kolmé k pusobicimu tahovému napéti. Difuzni draha je
dana stfednim rozmérem zrn d. Jestlize vakance difunduji po hranicich zrn, nazyva
se odpovidajici difuzni creep Cobletv a lze ukazat, ze pak plati ¢ ~1/d°.

Pro tplnost lze jesté¢ zminit Harperiiv-Shepardiv- Dornlv creep, ktery je také
charakterizovan hodnotou n = 1. Dominujicim mechanismem jsou vSak pokluzy po
hranicich zrn, tj. usmérnény pohyb hrani¢nich dislokaci.

Dislokacni modely creepu (n = 3) Ize rozdélit do dvou skupin [20, 23]:

1. Rychlost creepu je fizena zotavenim, spocivajicim ve Splhani a anihilaci
hranovych dislokaci.
2. Rychlost creepu je fizena tepelné aktivovanym skluzovym pohybem, zvlasté

nekonzervativnim pohybem stupni na Sroubovych dislokacich nebo jejich
pficnym skluzem.
Zavislost rychlosti staciondrniho creepu na aplikovaném napéti Ize
charakterizovat parametrem citlivosti rychlosti stacionarniho creepu k aplikovanému
napéti m” definovanym vztahem

, (a Iné; j

m = .

dlno ),

V piipad¢ diftzniho creepu Cistych kovil je hodnota parametru m'=1, zatimco pro

disloka¢ni creep Ccistych kovll uskutectiujici se Splhanim dislokaci, je typicka

hodnota m’= 5. Napétova zavislost rychlosti creepu tuhych roztoki je slabsi a je pro

ni typickd hodnota m'= 3. Napétova zavislost precipitacné a disperzné zpevnénych
kovovych materialt je charakterizovdna hodnotou m™ 10.

V intervalu nizkych a stfednich napéti se k popisu zavislosti rychlosti creepu na

3)

napéti obvykle pouziva vztahu (4), kde parametr n = m’[28]. Poté plati:

Lalné‘ ]
n= )
dlno ; 4)

10



4 DEFORMACNI MECHANISMY NANOSTRUKTURNICH
MATERIALU

Tato kapitola shrnuje zdkladni poznatky o fyzikdlnich mechanismech
odpovédnych za specifické chovani nanostrukturnich materiali. Vseobecné je
znamo, Ze nanokrystalické materidly maji vysokou pevnost, ackoli neni az tak
vysokd, jak pfedpovida Halltiv-Petchiiv vztah (v oblasti podkritické velikosti zrna).
Soucasné ale nanokrystalické materidly vykazuji snizenou taznost a to jednak
z ditvodu nizké rychlosti zpevnéni vedouci k pfedcasné lokalizaci deformace a lomu
a jednak z divodu snizené schopnosti materidlu zabranit Sifeni lomu plastickou
deformaci.

4.1 VYMIZENI UCINKU NAKUPENI DISLOKACI U HRANIC ZRN

Nakupeni dislokaci na hranicich zrn souvisi s tradi¢nim vysvétlenim Hallova-
Petchova vztahu. S klesajici velikosti zrna pocet dislokaci nakupenych na hranicich
zrn klesa, proto pottebujeme zvysit napéti pro vytvoreni vétsiho poctu dislokaci. Pti
kritické velikosti zrna jiz princip hromadéni dislokaci k popisu prabéhu plastické
deformace nemiizeme pouzit. Na obr.8a vidime hromadéni dislokaci u hranice zrna,
kter¢ ma velikost v um. Pfedpokladem je, ze Frankiv-Readltv zdroj dislokaci je
umistén ve stfedu zrna a vysila dislokace skladnymi i z&dpornymi znaménky.
S klesajici velikosti zrna do oblasti nano pocet nakupenych dislokaci klesa, az
piipadné na jedinou, ¢imz se ztraci nasobny vliv napét'ového pole (obr.8b).

()
Obr.8 Princip hromadéni dislokaci u hranic zrn (a) d=um, (b) d=nm [19]

4.2 POKLUZY PO HRANICICH ZRN

Snaha pochopit superplastické chovani materidli vedla k detailnimu studiu
deformaéniho mechanismu — pokluzl po hranicich zrn [19, 28]. Obr.9 schematicky
znazornuje jak ve skluzové rovin€ probiha posun zrn pii smykovém namahani. Zrna
oznacena Sedou barvou se béhem plastické deformace pohybuji smérem doprava,
pii¢emz dolni vrstva zrn zGstava bez pohybu. Tento pohyb zrn se nazyva pokluzy po
hranicich zrn, které jsou zdkladnim principem superplasticity. Pro nanokrystalické
materidly s d<50 nm byly pokluzy po hranicich zrn oznaceny za dominantni
deformacni mechanismus. Z literatury napt. [28] je zndma definice pokluzi: pokluzy
se uskuteciiuji vzajemnym pohybem sousednich zrn podél plochy hranice, ktera je
odd¢luje, anebo podél relativné uzké zony k této hranici priléhajici.
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Obr.9 Schemata pokluzli po hranicich zrn pti smykovém namahani ve skluzové
roving [19]

Pokluzy po hranicich zrn se zabyvali také Kim a Conrad [29, 30]. Jejich modely
jsou zalozeny na rovnici Cobleho creepu, kterd vyjadiuje rychlost deformace
tumérnou d”. S klesajici velikosti zrna d, se zvysuje pravdépodobnost, Ze plasticka
deformace bude probihat pokluzem po hranicich zrn. Je samoziejmé, ze pokluzy po
hranicich zrn musi byt provdzeny vlastni deformaci zrn (obr. 9) zdavodu
kompatibility  plastické  deformace. Podstata  superplastického  chovani
nanokrystalickych materiala je vysvétlovana vyménnym mechanismem sousedicich
zrn, schopnym efektivné ovlivnit plastickou deformaci.

43 MODELY PREDPQKLAQAJiCi ODLISNE CHOVANI VNITRKU
ZRNA A OBLASTI POBLIZ HRANIC (CORE AND MANTLE
MODELS)

Podle téchto modell se na pocatku plastické deformace oblasti blizké hranicim
zrna chovaji jako zdroje dislokaci, které vytvari mechanismem dvojitého skluzu.
Disledkem je vytvofeni zpevnéné vrstvy v této oblasti.

Ackoli existuje vice modelt popisyjicich tuto situaci, jejich podstata je shodna
a je zobrazena na obr.10. Deformace zrna je rozlozena do dvou ¢asti: (1) jadro —
vnitini oblast zrna, které je namdhano homogennim napétim, (2) okraj - oblasti
blizké hranicim zrna, ve kterych ke zpevnéni ptispiva vice faktorti, zejména hranice
zrn a zména orientace roviny max. smykového napéti. Tyto faktory vedou
k roz$ifeni oblasti blizké hranici zrna u konven¢niho materidlu pii prechodu
z jednoho skluzového systému do druhého.

Obr.10 znazoriiuje ménici se podil velikosti téchto dvou oblasti v zavislosti na
velikosti zrna. Se zmenSujici se velikosti zrna do oblasti nano, se podil oblasti
blizkych  hranicim zrna zvétSuje. Obr.10a znazoriiuje zrno s velikosti
v mikrometrech a obr.10b s velikosti v nanometrech.
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V homogennim materidlu je maximalni smykové napéti rovno T = 6/2. Smykové
napéti na hranici zrna je 2-3krat vétSi nez max. smykové napéti v homogennim
materidlu. Je proto logické ocekavat pocatek plastické deformace v oblastech hranic
zrn. Dalsi faktory, které k tomu pfispivaji, jsou hranice zrn, pasobici jako zdroje
dislokaci. Nakupené dislokace na hranicich zrn mohou vyvolat plastickou
deformaci. Na hranicich zrn také segreguji necistoty a cizi atomy, proto mechanické
vlastnosti hranic zrn a jadra zrn jsou rozdilné.

vl i
il

Obr.10 Podil oblasti hranic zrn na velikosti zrna (a) d=pum, (b) d=nm [19]

4.4 ROTACE HRANIC ZRN A KOALESCENCE ZRN

Bylo zji$téno, Ze nanometrickd zrna se mohou béhem plastické deformace natacet
a sluCovat ve sméru smyku a tim vytvaret delsi drahy pro pohyb dislokaci. Na obr.11
vidime schématické znazornéni tohoto jevu. Orientace skluzové roviny je
znazornéna ¢arou uvniti zrna. Pfi plastické deformaci se sousedni zrna natoci tak,
aby orientace skluzovych rovin byla stejnd (obr.11b), coz vede k eliminaci hranic
zrn a usnadnéni pohybu dislokaci na vétsi vzdalenost, nez je jedno zrno, obr.11c.

Vel
Obr.11 Schéma slucovani zrn pfti plastické deformaci [19]
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5 FORMULACE CiLU DOKTORSKE PRACE

Disertaéni prace je zamétfena na studium vztahu mikrostruktury a mechanickych
vlastnosti zvoleného experimentdlniho materidlu, polykrystalického cistého Ni
a jeho kompozitu, vyztuZzeného casticemi Si0,. Hlavnim cilem prace je objasnéni
deformacnich a lomovych mechanismu ultrajemného a nanokrystalického materidlu
na zéklad¢ analyzy vysledkl creepovych a tahovych zkousek a mikrostrukturniho
rozboru. Pouzité mikrostrukturni experimentdlni metody umoznily realizovat
dostupné analyzy, pouzivané v elektronové mikroskopii, RTG difraktometrii
a atomové absorpéni spektrometrii, s jejichz pomoci byla m.j. stanovena primérna
velikost zrna matrice 1 nanocastic a také homogenita rozlozeni nanocastic v matrici,
ktera vyznamné€ ovlivituje mechanické vlastnosti materialu. Pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie byl proveden fraktograficky rozbor lomovych ploch
exponovanych zkuSebnich vzorkd.

V souCasné dobé je velka pozornost vénovana metoddm elektrolytického
pokovovani, zejména s ohledem na moznost pfipravy nanostrukturnich material.
Tato metoda je schopna pfipravit neporézni a kompaktni material (kov), proto je
snaha vypracovat optimalni podminky nandseni nanostrukturnich materialt, které by
neobsahovaly chemické necistoty a mély homogenni mikrostrukturu. Pfednostni rlst
zrn v urCitych krystalografickych rovinach a vysledna textura materidlu jsou pii
elektrodepozici kovli obtizné regulovany a pfitom vyznamné ovliviiuji vysledné
vlastnosti materidlu. Z téchto duvodi je disertatni prace zaméfena na studium
mechanickych vlastnosti, které je doplnéno mikrostrukturnim rozborem.

Postup experimentalnich praci:

o Mikrostrukturni studium ¢isttho Ni a jeho kompozitu Ni-SiO, po
elektrodepozici a po mechanickych zkouskach (creep, tah).

o Creepove zkousky cistého niklu pii teplotdch 293, 373, 473 a 523 K a
¢asticového kompozitu Ni-SiO, pti 293, 373, 473, 523 a 573 K. Vyhodnoceni
vysledkt a stanoveni napétového exponentu rychlosti creepové deformace.

o Mechanické zkousky tahem pti 293, 373 a 473 K a vyhodnoceni vysledkii.

o Méfeni tvrdosti obou druhil pouzitého experimentalniho materialu.

o Fraktograficky rozbor lomovych ploch vzorki po mechanickych zkouskach.

6 EXPERIMENTALNI MATERIAL A POUZITE METODY
6.1 EXPERIMENTALNI MATERIAL

Pouzity experimentalni material byl zhotoveny elektrolytickym pokovovanim,
technikou vyvinutou na Technische Universitit Clausthal v Némecku. Jednd se
o Cisty nikl a jeho kompozit, obsahujici ¢astice Si0; s velikosti v nanometrech.

Elektrolyt pouzity pro tuto technologii byl sloZzen z 500 g/l Ni(SO;NH,),, 26 g/l
kyseliny borit¢ H;BO;5 a 8,5 g/l chloridu nikelnatého NiCl,. Roztok mél pH 3,1.
Elektrolyt pro vyrobu nanokompozitu navic obsahoval 10 g/l SiO, ve formé prasku
se sttedni velikosti ¢astic 21 nm.
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Material byl nandSen na médény substrat v 1dzni s teplotou 25 °C stejnosmérnym
proudem (DC) a s proudovou hustotou 25 mA/cm® (2,5 A/dm?). Doba nanaseni byla
rozdilna (30 - 120 h) dle pozadované tloustky nanesené vrstvy (0,5 — 2 mm).

6.2 EXPERIMENTALNI METODY

Po skonceni depozice byl médény substrat mechanicky odstranén, aby mohly byt
vyrobeny zkuSebni vzorky pro mechanické zkousky (creep, tah) a metalografické
vzorky pro REM a TEM analyzu pouze z galvanicky pfipravenych materiald.
Tloustka zkuSebnich vzorkli po odstranéni substratu byla cca 0,4 az 1 mm.

Analyza mikrostruktury a chemického sloZeni materialu

Metalografické vzorky pro REM byly pfipraveny z pticnych fezii elektrolyticky
nanesenym materidlem ve vychozim stavu, a to obvyklymi metodami-brousenim za
mokra a leSténim diamantovymi pastami na ptistroji ABRAMIN od firmy Struers.
Bylo pouzito zatizeni na automatické déleni vzorkii ACCUTOM od firmy Struers.
Poslednim krokem pftipravy bylo leptani HNO; + HF. Mikrostruktura materialu byla
pozorovana na REM (rastrovacim elektronovém mikroskopu) PHILIPS XL 30
umisténém na Ustavu materidlovych véd a inZenyrstvi, FSI VUT v Brng.
V omezeném rozsahu (vzhledem k finan¢nim a dal$im omezenim) byl pouzit také
REM na UPT AV CR, JSM 6700 F firmy JEOL. Tento REM vybaveny
nekonven¢nim zdrojem (FEG) je diky vysokému rozliSeni pti nizkém urychlovacim
napéti (2 nm pii 1kV) pro prace v nanooblasti mnohem vhodné;si.

Ptiprava vzorkii pouzitého materidlu ve vychozim stavu pro TEM byla
komplikovanéjsi. Prvnim krokem pftipravy bylo vytvoftit dostatecné tenkou folii (0,1
mm) mechanickym brousenim a poté na pfistroji TENUPOL (Struers) pro
elektrolytické lesténi jet metodou provést zaverecné ztenCovani. Folie piipravené
touto cestou byly pozorovany na transmisnim elektronovém mikroskopu PHILIPS
CM 12 STEM, ktery je umistén na Ustavu fyziky materialt AV CR.

Na stejném TEM byly také pozorovany zmény v mikrostruktuie po provedenych
mechanickych zkouskach (creep, tah).

Chemické sloZzeni kompozitu s SiO, casticemi bylo analyzovdano na REM
PHILIPS XL 30 ve spojeni s VDS a EDS detektory.

Chemické slozeni experimentdlniho materidlu bylo také analyzovédno pomoci
atomového absorpéniho spektrometru (AAS) Solaar Mé6. Mikrovinny rozklad
vzorku pro tuto metodu byl proveden pomoci Multiwave 3000.

Priimérna velikost zrna ¢istého niklu ve vychozim stavu byla stanovena pomoci
automatického RTG difraktometru X Pert od firmy Philips.

ZKkousSky tahem

Mechanické zkousky tahem byly provedeny na zkuSebnim  stroji
ZWICK Z020 se silomérnou hlavou 20 kN pii konstantni rychlosti zatéZovani
10° s'. Zkousky tahem byly provedeny na plochych zkuSebnich t&lesech
(L =25 mm, t = 0,4;1 mm) pfti teplotach 293 K, 373 K, 473 K a byly vedeny az do
uplného poruseni zkuSebniho vzorku.
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Méreni tvrdosti

Me¢éfteni tvrdosti dle Vickerse (HV) bylo provadéno na pftistroji LV 700 od firmy
LECO se zatizenim 49,03 N po dobu 15 s == HV 5. Kazda vysledna hodnota je
prumérnou hodnotou z péti nezavislych méfeni.

Creepové zkousky

Creepové vlastnosti u obou typii experimentdlniho materidlu byly testovany
v rozmezi teplot 293 — 573 K pfi pouziti konstantniho tahového napéti 125 — 800
MPa. Zkousky byly realizovany na stroji vyvinutém na UFM AV CR [31]. Creepové
prodlouzeni vzorka bylo méfeno kapacitnimi snimaci a vyhodnocovéano kapacitnim
mostem. VSechny creepové zkousky byly provedeny az do lomu zkusebniho vzorku
(L =25 mm, t= 0,4 mm).

Fraktografie a topografie

Fraktografickd analyza lomovych ploch zkuSebnich vzorkdi po creepovych
1 tahovych zkouskach a topografie povrchu depoziti byla provedena na REM
PHILIPS XL 30.

Chemické slozeni povrchové vrstvy bylo analyzovano na REM PHILIPS XL 30
ve spojeni s EDS detektorem, s vyuzitim plo$né i bodové analyzy.

7 ANALYZA EXPERIMENTALNIHO MATERIALU
VE VYCHOZIM STAVU

Ultrajemnozrmné a nanostrukturni materidly jsou znamé svymi unikéatnimi
mechanickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi. Pfiprava a analyza metalografickych
vybrusii byla proto komplikovand, nedafilo se zviditeliovani hranic zrn riznymi
druhy dostupnych leptadel. Konvencni REM (tj. REM s konvenéni W katodou a bez
mozZnosti pracovat pii nizkych urychlovacich napétich s dostate€nym rozliSenim)
neni pro analyzu v nanooblasti, jak znamo, vhodny a vysokorozliSujici REM jsme
méli k dispozici jen ve velmi omezeném rozsahu. Z tohoto divodu byla zvolena
transmisni elektronova mikroskopie jako hlavni experimentalni metoda, a to jak
k analyzdm mikrostruktury vychoziho stavu, tak 1 pro zjisténi mikrostrukturnich
zmén po provedenych mechanickych zkouskach.

Mikrostrukturni snimky cistého Ni pfi riizném zvétSeni zobrazené pomoci TEM
jsou na obr.12-13. Ze snimkul je zfejma vyrazné heterogenni velikostni distribuce
zrn. Ve struktufe se vyskytuji oblasti s velikosti zrna cca od 50 nm (obr.12) do cca
300 nm a ojedin€le 1 vetsi (obr.13). Primérnd velikost zrn Cistého niklu byla
stanovena pomoci RTG difraktometru na 103,4 nm.

Mikrostrukturni snimky ¢asticového kompozitu Ni-SiO, pii rizném zvétSeni
zobrazen¢ pomoci TEM jsou na obr.14-15. Ze snimkil je ziejmé, Ze rozdily ve
velikostech zrn jsou oproti ¢istému Ni menS$i. Velikost zrn matrice se pohybuje cca
od 40 nm do cca 100 nm. Pouze ojedinéle se nachédzely 1 zrna vétsi (obr.15).
Priimérna velikost ¢astic SiO, je 25 nm.
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Obr.14 TEM, svétlé pole, Ni-Si0,,  Obr.15 TEM, svétlé pole, Ni-SiO,,
53 000x 110 000x

Ptitomnost ¢astic Si0O, se elektronovou difrakei nepodatilo prokézat (zfeymé diky
malym rozmérim c¢astic a malému objemovému mnoZzstvi). Nicméné pfitomnost
Si0, ¢astic byla potvrzena jak pomoci EDS analyzy na TEM, tak i na FE REM
(obr.16).
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Obr.16 Kvalitativni spektralni analyza Ni-SiO, a ¢astice Si0, zobrazené pomoci
FE REM
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Mnozstvi Si0, v matrici a rozloZeni ¢astic v matrici bylo analyzovano pomoci
metody AAS. Méfeni bylo provedeno na dvou typech kompoziti (z hlediska jejich
piipravy). Podminky nandsSeni byly u obou kompozitl totozné, ale rozdilna byla
doba nanaSeni (120 h, 48 h). Cilem analyzy bylo také prokazat, zda doba nanaSeni
ma vliv na mnoZstvi ¢astic v depozitu.

Oba pouzit¢ vzorky kompoziti (10x10 mm) byly roziezdny na Ctyfi
experimentalni vzorky (0,1 g) a pomoci mikrovinného rozkladu ptevedeny na
roztoky. Z roztokli bylo na atomovém absorpénim spektrometru stanoveno hm% Si
a dale dle stechiometrie piepocitdino na hm% SiO,. Z vysledkd, které jsou vyc¢isleny
vtab.l vyplyva, ze celkovd doba nandSeni nema vliv na mnozstvi Castic
v kompozitu a castice jsou vzhledem k malému mnozstvi SiO, rozlozeny v matrici
nehomogenng.

Tab.1 Mnozstvi SiO, v matrici [hm%]

NiSi0,/25/28 | NiSi0,/25/17
120h 48h
134 134
. 1.22 1,27
0 9 D)
hm?% Si0, 1,69 1,23
0,99 0,85
Promer 1,31 1,17
Sm.odch. 0,25 0,17

Topografie povrchu ¢istého niklu 1 jeho kompozitu s ¢asticemi SiO, jsou pfi
rizném zvétSeni uvedeny na obr.17, 18. Z obrazkl je patrné, Ze oba povrchy
depozitl jsou pokryté vrstvou necistot, kterd pochazi z elektrolytu (chem. slozeni
elektrolytu viz. kap 6.1.) pouzitého pii depozici. Tato skutecnost byla ovérena také
analyzou chemického slozeni vrstvy pomoci EDS. Byly provedeny plo$né analyzy
zmist 1 a2 (obr.17b, 18b) a jejich vysledky jsou uvedeny v tab.2. Z téchto vysledkl
vyplyva, ze vrstva necistot pokryva cely povrch depozitu v rtizné tloustce i presto,
ze n¢kterd mista se zdaji byt témito necistotami nezasazena. Povrch depozitu nebyl
po skonceni elektrolytického nanéaseni nijak upravovan ani oSetfovan.

Na mistech, které byly pokryté pouze velice tenkou vrstvou necistot bylo mozné
vyhodnotit morfologii povrchu. Na obr.17a, 18a je ziejme, ze povrchy Cistého Ni
a kompozitu se od sebe 1isi, 1 kdyZ byly pfipraveny za stejnych technologickych
podminek. Morfologie povrchu ¢istého Ni je tvofena tzv. kvétdkovou strukturou
(cauliflower stucture) s velmi jemnym zrnem (obr.17a) zatimco morfologie povrchu
kompozitu (obr.18a) je tvofena jak z oblasti s velmi malymi zrny, tak i z oblasti se
zrny velkymi.
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(b) (b)
Obr.17 Topografie povrchu €istého N1, Obr.18 Topografie povrchu Ni-SiO,,
(a) 25x, (b) 200x, (c) 1500x (a) 25x, (b) 200x, (c) 1500x

Tab. 2 Chemické sloZeni povrchu Ni, Ni-SiO, [hm %]

Ni Si O S Cl Na K
Misto 1 75,32 - 16,22 3,20f 147| 295 0,84
Misto 2 93,48 - 5,98] 0,54 -
Ni- | Misto 1 88,10 0,64 9721 1,17] 0,37 - -
SiO, Misto 2 71,67 1,59 19,48] 6,06/ 1,20 - -

Ni

Tvrdost HV 5 byla méfena na povrchu povlaku po brousSeni a lesténi, tzn. ve
sméru rovnobézném se smeérem nanaSeni. Primérna hodnota tvrdosti Cistého niklu
byla stanovena na 472 HV a kompozitu Si0O, ¢asticemi na 487 HV.

8 ZKOUSKY TAHEM

Zkousky tahem byly provedeny na zkuSebnich télesech pti konstantni rychlosti
zatézovani 107 s a teplotach 293 K, 373 K, 473 K a to az do uplného poruseni
zkusebniho vzorku.
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8.1 VYSLEDKY TAHOVYCH ZKOUSEK

Na obr.19 vidime ptiklad zdznamil z tahové zkousky pro Cisty Ni 1 kompozit
s Si0, ¢asticemi. Zkouska probihala pfi teploté 293 K.

1000 -
800 7 e
600 | |

400 1 |

Napéti R [MPa]

Ni
— — — - NiSi02

200

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Deformace ¢ [%]

Obr.19 Zaznamy tahové zkousky pro Ni i Ni-SiO,, 293 K, 107 5™

JelikoZ je ptiprava povlakl a naslednd vyroba zkuSebnich vzorki velice obtizna,
finan¢né€ a Casoveé narocnd, nebylo mozné jiz po provedenych creepovych zkouskach
pfipravit dal§i zkuSebni vzorky, aby bylo mozno provést dostateny pocet
jednotlivych zkouSek tahem pti dané teploté (napt. 293, 373 K pouze jeden Ni-SiO,)
a z téchto vysledkil stanovit obecnéjsi zavéry.

I pres nedostateny pocet provedenych tahovych zkouSek se v prib&hu
vyhodnocovani potvrdila pochybnost o homogenité experimentdlniho materialu.
Hodnoty meze pevnosti v zavislosti na teploté, které byly stanoveny z provedenych
tahovych zkouSek vykazuji velky rozptyl, 1 kdyz vSechny zkousky pro danou teplotu
byly provedeny pii konstantnich podminkach zatézovani. Tento rozptyl je ziejmé
zpusoben metodou piipravy experimentalniho materidlu, coz vyplyva i z vysledkl
studia mikrostruktury a fraktografické analyzy.
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200 250 300 350 400 450 500
Teplota [K]

Obr.20 Zavislost meze pevnosti na teploté u zkouSek tahem
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8.2 ANALYZA MIKROSTRUKTURY

Na obr.21 a 22 je mikrostruktura Cist¢ho Ni a Ni-SiO, po tahové zkouSce za
ruznych teplot.

Mikrostruktura ¢istétho Ni pfi teplot¢ 293 K je z hlediska velikosti zrn velmi
heterogenni. Nachéazi se v ni oblasti s velkymi zrny (az 1 um) i oblasti se zrny
malymi (200 nm). S nartstajici teplotou dochazi k jejimu zrovnomérnéni, primeérna
velikost zrn je posléze 500 nm.

Mikrostruktura Ni-Si0, pfi teploté 293 K je tvofena zrny o velikosti ~ 100 nm.
S nartstajici teplotou dochézi k riistu zrna matrice (obr.22).

0 My

Obr.21 TEM mikrostruktura Ni po Obr.22 TEM mikrostruktura Ni-SiO,
zkousce tahem 473 K, 31 000x po zkouSce tahem 473 K, 66 000x

8.3 FRAKTOGRAFIE LOMOVYCH PLOCH

Fraktografickd analyza lomovych ploch ¢&ist¢tho Ni 1 kompozitu Ni-SiO;
prokazala, Ze k lomu dochézi pfevazné mechanismem transkrystalického tvarného
lomu s jamkovou morfologii (obr.23, 24)
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Obr.23 Vzhled lomové plochy po Obr.24 Vzhled lomové plochy po
zkousSce tahem N1 473 K zkousSce tahem Ni-Si0, 473 K
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Na obr.20 jsou uvedeny kompletni vysledky zavislosti meze pevnosti na teploté
pi1 mechanické zkouSce tahem. Pfi teploté 293 K se jedna z hodnot pro Cisty Ni
nachazi velice blizko nulové hodnoty napéti. Jednd se o vzorek, u kterého doslo
k okamzitému lomu zkuSebni tyCe jiz pii napéti 30 N. Tato lomovéa plocha je
zobrazena na obr.25a, b. Klomu vzorku doSlo mikromechanismem §tépného
poruseni. V horni poloving se po celé délce zkuSebniho vzorku nachazi pas necistot,
ktery dle provedené chemické analyzy (tab.4) ziejmé pochazi z elektrolytu
pouzitého pti ptipravé povlaku.

Tab.3 Chemické slozeni (hm%) (obr.67b)

N1 S O K
Misto 1| 62,92] 6,02] 30,00] 1,06

Ty

Obr.25 Vzhled lomové plochy (a) s vyrobni vadou, (b) detail vyrobni vady

9 CREEPOVE ZKOUSKY
9.1 VYSLEDKY CREEPOVYCH ZKOUSEK

Creepové zkousky byly provedeny pfi teplotach 293, 373, 473 a 523 K pro disty
nikl a 293, 373, 473, 523 a 573 K pro ¢asticovy kompozit Ni-SiO,.

Z kiivek teCeni, tj. Casové zavislosti deformace a rychlosti creepu pro stejné
podminky creepového zatéZovani (teplota, napéti) vyplyva, Ze material obsahujici
¢astice Si0, vykazuje zvySeni creepovych vlastnosti oproti ¢istému niklu.

Vsechny creepové zkousky byly vedeny do lomu zkuSebniho vzorku. Z obr.26 je
patrny fadovy rozdil mezi minimalni rychlosti creepu - £_ u obou studovanych
materialli, napt. pro teplotu 373 K je &, ptiblizné o fad nizsi pro nanokompozit nez
pro ¢isty nikl. Nanokompozit Ni-SiO, vykazuje zvySenou creepovou odolnost oproti
Cist¢tmu niklu. Vys$§i odolnost kompozitu je patrnd i z obr.27, ktery ilustruje
zéavislost doby do lomu na napéti.

Z kapitoly 3.3. této disertatni prace vyplyva, Ze fidici mechanismy creepu se
stanovuji ze zavislosti minimalni rychlosti creepu na napéti (obr.26) pi1 konstantni
teploté a stabilni mikrostruktute (viz. vztah (2)). Z creepovych zkouSek provedenych
pii riznych hodnotach aplikovaného napéti byly stanoveny napétové exponenty n.
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Pro vypocet napétovych exponentli byl pouZzit vztah (4). Napét'ové exponenty se
prubézné meénily v zavislosti na zkuSebni teploté; se vzristajici teplotou hodnota n
klesala. Pro ¢isty Ni byly vypolteny vrozsahu n ~ 46 pro 293 Kaz
n ~ 5,6 pro 523 K. Kompozit Ni-SiO, vykazoval velice podobné hodnoty

napétovych exponenti a to pro 293 K byl stanoven n ~ 43 a pro 573 K odpovidal
n-~>5,2.

1,0E-04 -
= © Ni 203K
», 1,0E-05 -
3 . = Ni 373K
g Ni 473K
..; 1,OE'O6 7 - Ni 523K
% e ‘ * Ni-Si02 373K
2 1,0E-07 - .":- + o Ni-Si02473K
‘= e ) ]
T:u yal / + Ni-Si02 523K
£ > ; & o
é 1,0E-08 - 1 n = Ni-Si02 573K
; ®
' L 4
1,0E-09 : 1 \
100 1000

Napéti [MPa]

Obr.26 Zavislost rychlosti creepu na napéti pro €isty Ni(_ )a Ni-SiO, (----)

10000 +
* Ni 203K
>
" = Ni 373K
1000 - B o’
= N Ni 473K
E N ¢ Ni 523K
o N o
s 100 - R % Ni-Si02 373K
: = ® Ni-Si02 473K
2
a + Ni-Si02 523K
10 - - Ni-Si02 573K
u
1 T T T T T T T T 1
100 Napéti [MPa] 1000

Obr.27 Zavislost casu do lomu na napéti pro Cisty Ni(_ )a Ni-SiO; (----)

9.2 ANALYZA MIKROSTRUKTURY PO CREEPU

Obr.28 a 29 ilustruji mikrostrukturu cist¢ho Ni a Ni-SiO, po creepovém
zatézovani, pti riznych teplotach a aplikovanych napétich. Z obrazka jsou patrné
zmény mikrostruktury, které jsou zplsobeny narlstajici teplotou, kdy dochazi
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k rastu zrna. V nékterych rozmérnéjSich zrnech se podatfilo nalézt dislokaéni
substrukturu.

Obr.28 TEM mikrostruktura Ni, 473 K, Obr.29 TEM mikrostruktura Ni-Si0O,,
450 MPa, 31 000x, 293 K, 800 MPa, 88 000x

9.3 FRAKTOGRAFIE LOMOVYCH PLOCH PO CREEPU

Vzhled lomovych ploch po creepovém zatéZzovani za dané teploty je zachycen na
obr.30 a 31 pro Cisty Ni 1 kompozit s Si0, ¢asticemi. Lomové plochy ¢istého Ni maji
prevazné mikromorfologii v podob¢ transkrystalického tvarného lomu s jamkovou
morfologii. Ojedinéle se na lomovych plochach Ni vyskytovaly i1 oblasti $t¢pného
poruseni (obr.30). Na lomovych plochach kompozitu jsou oblasti se St€pnym
a kvaziStépnym porusenim cCastéjs$i, nez u Cistého Ni, nicméné i u nich ptevladaji
oblasti s tvarnym transkrystalickym lomem s jamkovou morfologii (obr.31).

Bote SHalPgr Lol W'l =2
L1

dadsadn a= - "3 -SE7 1%

Obr.30 Vzhled lomové plochy Ni,  Obr.31 Vzhled lomové plochy Ni-SiO,,
473 K, 450 MPa 293 K, 800 MPa

Nékteré z lomovych ploch vzorka Ni 1 kompozitu vykazovaly zajimavé a tézko
vysvétlitelné anomalie a artefakty.

Tak naptiklad lomova plocha jednoho ze vzorku Ni-SiO, (obr.32a, b) vykazovala
dva odlisné mechanismy porusovani. Horni ¢ast lomu vznikla tvarnym lomem
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s jamkovou morfologii a dolni cast lomu je vysledkem S$tépného poruseni.
Na obr.32a, b vidime ostrou hranici prechodu mezi obéma zminénymi oblastmi,
kterd je rovnobézna se smérem nandSeni povlaku. Tento jev ziejm¢é nemohl byt
zpusoben pusobenim rozdilného mechanismu creepového poruSovani a lomu, ale je
nejspiSe disledkem zmény podminek nanaseni pti pripravé povlaku.

Na obr.33a, b vidime utvar ve tvaru kuzele, ktery byl nalezen na lomové plose
Cist¢ého Ni (obr.33a) 1 na lomové ploSe kompozitu (obr.33b). I tento utvar je
pravdépodobné¢ diisledkem technologickych anomalii pfi elektrolytickém nandseni
povlaku. Mechanismus poruSeni vzorkl, u kterych se tento Utvar vyskytl, je
vyhradné Stépny.

(a) (b)

(a) (b)

Obr.33 Vzhled lomové plochy (a) Ni, 373 K, 450 MPa, (b) Ni-Si0,, 473 K,
400 MPa

9.4 VYSLEDKY MERENI TVRDOSTI

Tvrdost na zkuSebnich vzorcich po creepovém zatézovani byla méfena na dvou
mistech. Nejprve byla stanovena tvrdost v oblasti hlavy zkuSebni ty¢e a poté na
meétené délce, kde probihala plastickd deformace, a to u lomové plochy.

Obr.34a pro Ni a obr.34b pro Ni-SiO, zndzoriuji to, zda u lomové plochy
dochézelo ke zpevnéni (+) ¢i odpevnéni (-) materialu béhem creepového zatéZovani
v disledku plastické deformace. Rozdil tvrdosti, ktery je vyneseny na vertikalni ose,
je rozdilem mezi tvrdosti materidlu v hlavé zkuSebni tyCe a tvrdosti materialu
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zméfené blizko lomové plochy. Ze zavislosti vyplyva, Ze cCisty Ni ve vétSing
pfipadech odpeviiuje pii creepovém zatézovani a kompozit s Si0, Casticemi do
teploty 373 K zpeviiuje. Nad touto teplotou dochazi ke snizeni tvrdosti v oblasti
lomu oproti tvrdosti namétené v hlavé zkusebni tyCe po creepovych zkouskach.

(a)

(b)

Rozdil tvrdosti

Rozdil tvrdosti

Ni
150 -
|
100 -
50 ~
*
0 T T ’\ T T 1
0 100 200 300 2400 500 600
-50 i
]
-100 -
Teplota [K]
Ni-SiO,
100 1~
* [}
50 ~
a
. X
0 T T T T T x 1
0 100 200 300 400 500 %600
-50 -+
-100 ~ X
-150 -
Teplota [K]

Obr.34 Zavislost rozdilu tvrdosti materialu na teploté (a) Ni, (b) NiSi0O,

Obr.35 ilustruje zavislost tvrdosti materialu na pusobici teploté pii creepovém
zatézovani, bez ohledu na aplikované napéti. Tvrdost prezentovand v tomto grafu je
pramérnd hodnota tvrdosti, stanovend ze vSech hodnot naméfenych pro konkrétni
teplotu. Z grafu je vidét, ze do teploty = 373 K je tvrdost pro oba materialy piiblizné
konstantni a po prekroceni této teploty dochazi k poklesu tvrdosti materiala.
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Obr.35 Zavislost tvrdosti na teploté pro Ni a Ni-Si0,

10 ZAVER

Na zaklad¢ vysledkt mikrostrukturni analyzy a zkouSek mechanickych vlastnosti
(creep, tah, tvrdost) dvou studovanych experimentalnich materiald, ¢istého Ni a jeho
kompozitu obsahujiciho nanometrické SiO, Castice lze fici, ze:

o Mikrostrukturni rozbor Cistého Ni prokazal jeho velice nehomogenni
strukturu, kde se vyskytuji oblasti s velikosti zrna cca od 50 nm do cca 300 nm
a ojedinéle 1 vétSi. Primérnd velikost zrna byla stanovena pomoci RTG
difraktometru na 103,4 nm. Mikrostrukturni snimky ¢asticového kompozitu
Ni-SiO, prokazaly mirn¢ nehomogenni strukturu, ktera byla tvofena zrny matrice
o velikosti 40-100 nm. Velikost nanocastic SiO; je 25 nm. Mnozstvi SiO,
nanocastic bylo analyzovano na ~ 1,24 hm% Si0,.

o Studie topografie povrchii obou experimentalnich materialli prokéazala
pritomnost vrstvy necistot, které vznikly pti technologickém postupu piipravy
povlaku. Morfologie povrchu ¢istého Ni je tvofena tzv. kvétakovou strukturou,
morfologie povrchu Ni-SiO; je tvofena oblastmi s velmi malymi i velkymi zrny.

o Tvrdost HV 5 byla métfena na povrchu povlaku po brouseni a leSténi,
tzn. ve sméru rovnobézném se smérem nanaSeni. Primérnd hodnota tvrdosti
¢istého niklu byla stanovena na 472 HV a kompozitu s SiO, ¢asticemi na 487
HV.
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o Zkousky tahem potvrdily naSe pochybnosti o homogenité materidlu.
Vysledné hodnoty mezi pevnosti pii dané teploté vykazuji velky rozptyl. Tento
rozptyl je zfejm¢ zpisoben postupem piipravy materidlu. Vyhodnoceni
mikrostruktury po zkouSce tahem prokdzalo rlst zrna matrice u obou
experimentalnich materiali. Fraktografickd analyza lomovych ploch po zkousce
tahem prokazala pfitomnost pievdzné transkrystalického tvarného lomu
s jamkovou morfologii. Mikromechanismus $tépného poruseni pii zkouSce tahem
vykazoval pouze vzorek s vyrobni vadou (pas necistot).

o Creepové zkousky jednoznacné prokdzaly zvySenou creepovou
odolnost nanokompozitu NiSiO, oproti ¢istému Ni. Mikrostrukturni rozbor
prokézal rlst zrna zplisobeny nartistajici teplotou. Fraktografie lomovych ploch
prokéazala u obou materialli dva druhy poruseni. Jednalo se o tvarné poruSeni
lomu s jamkovou morfologii a ojedinéle se vyskytovaly oblasti se $t€épnym
a kvaziStépnym porusenim.

o Priimérné hodnoty tvrdosti materidlu v zavislosti na pusobici teploté pii
creepovém zatézovani, jsou piiblizn¢ konstantni pro oba materialy do teploty
~ 373 K. Po ptrekroCeni této teploty dochazi k poklesu tvrdosti materidlti
v disledku ptsobici zvysSené teploty a nasledného ristu zrna.

o Disloka¢ni substrukturu se podafilo nalézt pouze v nékterych
rozmérnéjSich zrnech, nicméné lze zjeji pfitomnosti usuzovat, ze plasticka
deformace se v rozmérngjSich zrnech realizovala pohybem dislokaci. U zrn
s velikosti d~ 10® - 10° m jsou povazovany za dominantni deformaéni
mechanismus pokluzy po hranicich zrn, podporované nakupenim dislokaci
u hranic zrn. Z toho vyplyva, ze pii velice nehomogenni struktufe materidlu se na
prubéhu plastické deformace podili vice deformac¢nich mechanisma.

o Pisobici deformaéni mechanismy pii creepovém zatézovani dle
Ashbyho jsme si ovéfili vypoctenim napétovych exponenti. Napétoveé
exponenty se prubézné ménily v zavislosti na zkuSebni teploté, stejné jako
dominantni deformac¢ni mechanismus. Pro Cisty Ni byly vypocteny v rozsahu n ~
46 pro 293 K az n ~ 5,6 pro 523 K. Kompozit Ni-Si0, vykazoval velice podobné
hodnoty napétovych exponentti a to pro 293 K byl stanoven n ~ 43 a pro
573 K odpovidal n ~ 5,2. Z napét'ovych exponentl pii 293 K a vysledkl praci
vyplyva jako dominantni deforma¢ni mechanismus disloka¢ni creep pro oba
experimentalni materidly a pti zvySené teploté je pohyb dislokaci doprovazen
pokluzy po hranicich zrn.
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13 ABSTRACT

Nanostructured materials have noted a massive scientific progress and industry
development over the last few decades. These unique materials are distinguished
from conventional polycrystalline materials by their extremely fine crystallite sizes.
A typical nanocrystal has a diameter of about ten nanometers; the crystals of
“conventional” materials are thousand times larger.

One major problem with research on the properties of the nanocrystalline
materials is obtaining bulk fully densified material. The method which has been
commonly employed to synthesize coating nanocrystalline materials is an
electrodeposition. Electrodeposition will be considered here the science and
technique of obtaining a solid metal on the cathode of an electrolytic cell. It is a
simple, inexpensive and versatile method. Many factors influence the type of deposit
obtained at a given current density, temperature, pH and chemical composition of
the electrolyte, substrate, etc.

There are two types of experimental material used — pure nickel and its
nanocomposite reinforced by nano-sized SiO,. These materials were produced by
TU Clausthal, Germany. The material was deposited on a copper substrate by
electrodeposition under these conditions: direct current; current density 25 mA/cm?;
the deposition time was 30-120 h depending on the thickness of deposited layer
(0.3-1 mm), and the temperature of the electrolyte was 25 °C.

After electroplating, the copper substrate was metallographically ground out to
obtain freestanding samples for the creep testing. The subject of study has been the
evaluation of the creep characteristics of the electrodeposited unreinforced nickel
and its nanocomposite reinforced by nano-sized SiO, particles at temperatures in the
range from 293 to 573 K. Fracture surfaces of the pure Ni and the composite after
creep deformation were studied using SEM PHILIPS XL 30.

The results have shown that the creep resistance of the nickel nanocomposite
reinforced with nano-sized SiO, particles is higher in comparison with non-
reinforced nickel.

The mechanism responsible for creep behaviour is dislocation creep at 293 K and
at elevated temperatures is dislocation creep controlled by grain boundary sliding.
These results are in agreement with stress exponents.

Fracture surfaces of pure Ni and nanocomposite Ni-SiO, exhibit areas with
typical dimpled morphology of ductile fracture and areas of quasi-cleavage fracture
as well as areas with intercrystalline cleavage facets. The causes of this
micromorphological diversity can be seen not only in the different conditions of
creep deformation but particularly also in the heterogeneity of the sample material.

The hardness measured has shown a decrease in hardness after creep testing. The
hardness is decreasing with increasing temperature.
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