14. Nanomaterialy a nanotechnologie

14.0 Uvod

Nanomaterialy: heterogenni materidly s velikosti zrn (velikost krystaliti) pod 100 nm, alespon
v jednom sméru (koloidni velikostni rozsah), obvykle méteny RTG difrakei pomoci Sitky
reflexti (“Scherrerovo rozsifeni reflexti®). Sitka mezifazové oblasti (fazového rozhrani) mezi
dvéma zrny nanometrické velikosti (nanokrystality) je obvykle odhadovéna na cca 1 nm.
Mnoho vyjime¢nych vlastnosti nanomaterialt je zptisobeno faktem, ze s klesajici velikosti zrn
faktorem mikrostruktury. Z hlediska objemové frakce tvoii hranicni faze vSech zrn
dohromady cca. 50 % mikrostruktury materidlu, pokud je velikost zrn cca 5 nm. Aktualni bod
probouzejici obavy jsou dosud neprozkoumana zdravotni rizika nanopraska. Samoziejme jsou
tato rizika obzvlaSté zavaznd pokud jsou nanopraSky uzivany v novych komerc¢nich
technologiich.

14.1 Priprava keramickych nanopraski

Metody piipravy nanopraSkii mohou byt rozdéleny podle pouzité strategie (“bottom-up* —
zdola-nahoru, nebo “top-down* — zeshora-dolil), povahy procesu (fyzikalni, chemicky nebo
biologicky, napf. biomineralizacni), zdroje energie (laser, plazma, plamen, iontové
naprasovani, elektronovy svazek, mikroviny, hydrotermalni, vymrazovani, vysokoenergetické
mleti, vyhotivani, superkriticky fluid) nebo podle pouzit¢ého media (syntéza v plynu, v
kapalin€ nebo v pevné fazi).

o Strategie “bottom-up‘: Nanocastice jsou de facto stavény z jednotlivych atomi resp.
molekul, napt. plamennou syntézou TiO; z plynného TiCly nebo SiO, z plynného
SiCly, reakci v plynné fazi uzitim odporového ohfevu, laserem nebo plazmatem,
pyrolyzou aerosolil (spray pyrolysis, vapor pyrolysis) pouzivanou na vyrobu BaTiO;
nanometrickych velikosti z hydrolyzovaného TiCly a BaCl,; dalSim ptikladem je
chemické (reaktivni) sraZeni nebo spolecné sraZeni, napt. mokré chemické srazeni
jehlickovych nanometrickych krystalki hydroxyapatitu, hydrotermdlni syntéza
(tepelnd hydrolyza), nucena hydrolyza, solvotermdlni syntéza, superkritické
hydrotermalni nebo fluidni procesy, syntézy sol-gel, syntézy s mikrovinnym ohfevem,
syntézy v mikroemulzich nebo reverznich micelach a sonochemické syntézy.

e Strategie “top-down“: NanoCastice jsou syntetizovany postupnym rozdruZenim
vétSich masivnich Castic na mensi velikosti, napt. syntéza nanokrystaliti a-Al,O3
(povrch nad 100 m%/g) vysokoenergetickym mechanickym mletim z y-Al,O; (timto
zpusobem muze byt ziskdna vysokoteplotni a-fdze nanokrystaliti bez dlouhodobé
vysokoteplotni kalcinace, kterd by zplsobila rist zrn a snizeni mérného povrchu),
mechano-chemické procesy (mechanickd aktivace) pro piipravu nanocastic (50-100
nm) BaTiO; spole¢nim mletim BaCOs a TiO, s velkym mnozstvim NaCl po dobu
nekolika hodin, kryochemicky proces, vyhotivaci syntéza (samovolna vysokoteplotni
syntéza) BaTiOs — je vysoce obtizné vyrabét nanocastice BaTiOs; pfimou syntézou
v pevné fazi (tj. podle schematu BaCO; + TiO, — BaTiOs + COy); syntéza nanoc¢astic
yttriem stabilizovaného ZrO, (Y-ZrO;) selektivnim vyluhovanim masivniho yttriem-
dopovaného BaZrO; nebo Na,ZrO; (ptipraveného tradi¢nim zplsobem - reakci
v pevné fazi).



14.2 Priklady nanomateriala

Nanokrystalicky Al,O3, ZrO,, SiC, SizNy4, TiO,, titanatl, ferit a jiné (CeO,, Y,03;, ZnO,
AIN), keramické nanokompozity (metody piipravy, vlastnosti, aplikace).

14.3 Struktura a vlastnosti nanomateriali
14.3.1 Urdéeni velikosti nanokrystralickych zrn RTG difrakei (Scherrerova rovnice)

RTG fazova analyza mize byt pouzita k méteni mikronapéti (mikrodeformaci) z Sirky piku
(3itka v poloviné maximalni vysky 2w,) podle vztahu 2w, =4¢tan@, kde ¢ =Ad/d je
mikronapéti (a Ad je polovi¢ni Sitka distribu¢ni funkce hodnot mezirovinnych vzdalenosti
uvnitt zrna nebo krystalitu), a k méteni priumérné velikosti krystalitii D pro zrna < 0.2 um
(nanocastice) opét z Sitky piku v poloviné maximalni vySky 2w, z Scherrerovy rovnice
2w, = k/l/(D cos 0), kde & je konstanta blizkd jedni¢ce (teoretickd hodnota
k=2./In2/7 =0.94). Protoze efektivni Sitka RTG piku 2w miZze byt zplsobena
mikronapétim (2w, ) a / nebo malou velikosti krystaliti (2w, ), musi byt tyto dva efekty
rozlideny. To lze ud&lat pres vypocet kvantity B =2wcos@/A=(k/D)+(4ssinb/1), tzn.
vyhodnoceni B jako funkci sin@ (Williamson-Hallitv graf). Tato zavislost by méla byt
linearni, smérnice & udava mikrodeformaci a isek D urcuje velikost krystalita.

14.3.2 Struktura fazového rozhrani

Hlavnim rysem nanokrystalickych materidlit (ve srovnani s jejich mikrokrystalickymi
obdobami) je relativni zvétSeni objemové frakce fdzového rozhrani slozek, tzn. sty¢nych
ploch a hran. 3D studie pouzivajici tetrakaidekaedry a piedpokladajici hranice zrn o tloust’ce
1 nm ukazuji, Ze objemova frakce fazového rozhrani se zvysi z nékolika procent pfi velikosti
zrn 100 nm na 45 % pii velikosti 3 nm. V ptipad¢ velikosti zrn pod 20 nm se stdva hrana
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nebo se velikost fazového rozhrani pohybuje v rozmezi od 0.5 do 1.5 nm.
14.3.3 Nanoindentace se sou¢asnym mérenim hloubky

Indentacni metoda, pii které je sniman odpor materidlu proti vniknuti ostrého hrotu
(indentoru) jako funkce docilené hloubky vtisku, je Siroce uzivanou metodu pro odhad
mechanickych vlastnosti nanostrukturnich materialti a tenkych filmi — zavislost napéti na
deformaci pii zatizeni resp. odlehc¢eni velmi ptesné charakterizuje odevzu materidlu. Pti
indentacnich zkouskach ur¢uje maximum této zavislosti tvrdost materidlu, definovana jako
pomer aplikovaného tlaku k priimétu kontaktni plochy mezi hrotem a zkousenym materialem.
Youngiiv modul £ je dalsi vlastnost, kterd mize byt nanoindenta¢nimi testy ur¢ena (Doerner-
Nixova metoda nebo Oliver-Pharrova mehoda).

14.3.4 Typické efekty velikosti zrn na vlastnosti nanomateriali
Mnoho vlastnosti nanomateriali pfimo souvisi s hranicemi zrn (styénymi plochami) a / nebo

s oblastmi styku tfech zrn (sty¢nymi hranami), napf. sniZeni tepelné vodivosti ZrO, povlaki
pouzitych v tepelnych bariérach (viz. Pabst — kapitola v knize Nalwa and Tseng, in press).



