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Linia opézniajaca z akustyczna fala powierzchniowa
0 malej thumiennosci wtrgcenia do zastosowan w czujnikach
ME 44,1, 2016, s. 4

Wykazano, ze mata ttumienno$¢ wtracenia linii opdzniajace;j
z akustyczna falag powierzchniowa (AFP) jest mozliwa
do uzyskania, gdy wystepuje silny sygnal trzeciego echa
(STE). Jako przyktad, opracowana zostata linia opdzniajaca
na podtozu YZ LiNbO,. W przetwornikach migdzypalcza-
stych i w ekranie zastosowano podwojne elektrody. Na cze-
stotliwosci 62 MHz uzyskano tlumienno$¢ wtracenia oko-
to 8 dB. Mata ttumienno$¢ wtracenia i waskie pasmo czynia
te lini¢ atrakcyjna do zastosowan w czujnikach fizycznych
i gazowych.

Wplyw grafenu i tlenu na wlasciwo$ci kompozytéw
miedzZ-tlen-wegiel
ME 44, 1, 2016, s. 7

Kompozyty objetosciowe wykonano stosujac proszki miedzi,
tlenku miedzi oraz handlowego grafenu i zredukowanego ter-
micznie tlenku grafenu, na ktérych osadzano tlenek miedzi me-
toda stracania z kapieli elektrochemicznej. Proszki grafenu pod-
dano obrobcee termicznej w atmosferze beztlenowej, a nastepnie
spieczono z nich ksztattki stosujac technike SPS (Spark Plasma
Sintering). Uzyskane kompozyty spajano z ceramika korundowa
za pomoca lutow srebrowych (Ag-Sn). Przed procesem spajania
kompozyty poddano procesowi galwanizacji miedzig. Zbadano
mikrostrukture, wlasciwosci fizyczne i cieplne samego kompo-
zytu oraz mikrostrukture i wytrzymatos¢ uzyskanych ztaczy. Na
podstawie przeprowadzonych badan okreslono wptyw wegla
i tlenu na zmiany wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej kom-
pozytow Cu-C-O.

Kompozyt ALLO,-ZrO, wzmocniony platkami
grafenowymi

ME 44, 1, 2016, s. 20

W pracy zbadano wptyw ptatkow grafenowych na wlasciwosci
mechaniczne kompozytu o zawartosci wagowej 20% Al O, - 80%
ZrO, (stab. 3% mol. Y,0,). Do otrzymania probek uzyto handlowy
proszek ceramiczny firmy Tosoh, tlenek grafenu (GO) otrzymany
w ITME oraz grafen firmy SkySpring Nanomaterials Inc. (GN).
Kompozyty otrzymano na bazie wodnych (GO) i alkoholowych
(GN) mieszanin obu sktadnikow, ktore po wysuszeniu spiekano
w piecu Astro pod jednoosiowym cisnieniem i metodg SPS. Wy-
konano kompozyty o zawartosci wagowej: 0; 0,1;0,2; 0,5; 113%
GO oraz 0,1% GN. Spektroskopia Ramana wykazata obecnosé¢
grafenu. Stwierdzono, ze w funkcji zawartosci GO oraz GN:
odpornos¢ na pekanie ma maksimum dla zawartosci 0,1% GO
i GN, wytrzymato$¢ maleje, modut Younga oraz twardos¢ Vic-
kersa utrzymuja si¢ state do zawartosci 0,5% GO, a nastgpnie
maleja.

THE ARTICLES
ABSTRACTS
ME 44 - 1 - 2016

Surface acoustic wave low insertion loss delay line
for applications in sensors
ME 44, 1, 2016, p. 4

It was shown that low insertion loss of a surface acoustic
wave (SAW) delay line could be achieved when strong triple
transit signals (TTS) are present. As an example, low
insertion loss delay line on YZ LiNbO,, was developed.
Double electrodes were used in interdigital transducers (IDTs)
and in a screen. At a frequency of 62 MHz, insertion loss of about
8 dB, was obtained. Low insertion loss and narrow bandwidth
make this SAW delay line attractive for applications in physical
and gas sensors.

Influence of carbon and oxygen on properties
of Cu-C-O composites

ME 44, 1, 2016, p. 7

The basis od this project was to produce volumetric composites
using copper, copper oxide as well as commercial graphene
powders and thermally reduced graphene oxide, on which cop-
per oxide (CuO) was deposited by electrochemical bath. The
graphene powders were annealed in an oxygen-free atmosphere
and underwent Spark Plasma Sintering. The outcome composites
were first copper-plated and then using silver solders (AG-Sn)
welded to corundum ceramics. We examined the microstructure,
physical and thermal properties of the composite itself and also
the microstructure and flexural strength of the obtained joints.
These studies helped us indicate the effect of carbon and oxygen
on the changes of the thermal expansion coefficient in Cu-C-O
composites.

Al,O,-ZrO, composite reinforced with graphene
platelets

ME 44, 1, 2016, p. 20

This research addresses the effect of graphene flakes on
the mechanical properties of the composite containing
20 wt. % Al O, and 80 wt. % ZrO, (stab. 3 mol. % Y,0,). The
samples were made from a commercial ceramic powder produ-
ced by Tosoh, graphene oxide (GO) from ITME and graphe-
ne purchased from Skyspring Nanomaterials Inc. (GN). The
obtained composites based on an aqueous (GO) and alcohol
(GN) mixtures of both components were first dried and then
sintered under an uniaxial pressure in an Astro furnace and in
a SPS machine. The composites weight content equaled to:
0; 0.1; 0.2; 0.5; 1 and 3% of GO and 0.1% GN. Raman spec-
troscopy revealed the presence of graphene. It was found that
as a function of the GO and GN content, the fracture toughness
has a maximum for 0.1% GO and GN, the strength decreases,
the Young’s modulus and Vickers hardness remain constant up
to 0.5% GO, and then decrease.
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Surface acoustic wave low insertion loss delay line
for applications in sensors

Waldemar Soluch
Institute of Electronic Materials Technology
133 Wolczynska Str., 01-919 Warsaw, Poland
e-mail: waldemar.soluch@itme.edu.pl

Abstract: It was shown that low insertion loss of a surface acoustic wave (SAW) delay line could be achieved when
strong triple transit signals (TTS) are present. As an example, low insertion loss delay line on YZ LiNbO,, was developed.
Double electrodes were used in interdigital transducers (IDTs) and in a screen. At a frequency of 62 MHz, insertion loss of
about 8 dB, was obtained. Low insertion loss and narrow bandwidth make this SAW delay line attractive for applications
in physical and gas sensors.

Key words: delay line, insertion loss, LINbO,, surface acoustic wave (SAW)

Linia opdzniajaca z akustyczng fala powierzchniowa o malej tlumiennosci wtracenia
do zastosowan w czujnikach

Streszczenie: Wykazano, ze mata thumienno$¢ wtracenia linii opdzniajacej z akustyczng fala powierzchniowa (AFP)
jest mozliwa do uzyskania, gdy wystepuje silny sygnat trzeciego echa (STE). Jako przyktad, opracowana zostata linia
opdzniajaca na podtozu YZ LiNbO,. W przetwornikach migdzypalczastych i w ekranie zastosowano podwdjne elektrody.
Na czgstotliwosci 62 MHz uzyskano tlumiennos$¢ wtracenia okoto 8 dB. Mata thumienno$¢ wtracenia i waskie pasmo czynia

te lini¢ atrakcyjna do zastosowan w czujnikach fizycznych i gazowych.

Stowa kluczowe: linia opézniajaca, thumienno$¢ wtracenia, LiNbO,, akustyczna fala powierzchniowa (AFP)

1. Introduction

Minimum insertion loss of a typical SAW delay line
should be about 15 dB [1]. This condition is a result of
a requirement that distortions of the amplitude response
caused by the triple transit signals (TTS) should
be sufficiently small. Therefore, in the case of high
electromechanical coupling substrates, it is necessary to
use a special structure of the interdigital transducers (IDTs)
to satisfy the above condition and to obtain sufficiently
narrow bandwidth for operation in an oscillator circuit.
The purpose of this paper is to present calculated and
measured results of a low insertion loss delay line with
simple double electrode IDTs on the YZ LiNbO, substrate.

2. Transfer function of the delay line

The investigated delay line (Fig. 1) consists of two
identical double electrode IDTs and a screen (Fig. 1).
It is assumed that widths of electrodes and gaps are
equal. Here p, W, |, d and L are the period of electrodes,
aperture, length of IDT, length of screen and inductance,
respectively. Transfer function T, of a symmetrical delay
line can be written as [2]:

2
AN

T,= 25 1
LT -p2S? M

t=Texp(—jo (I+d)/v. (2)

>-|'|J-) ?[ /QZ Screen % ! YZ LiNbO;

L gI L

; ! :

Fig. 1. Structure of SAW delay line.
Rys. 1. Struktura linii opozniajacej z AFP.

Here S, and S, are the scattering matrix coefficients of
the IDT, T is the loss coefficient, w is the angular frequency
and v is the SAW velocity. S, is the SAW reflection
coefficient at the acoustic port, whereas S, is the transfer
coefficient between the acoustic and electrical ports of
the IDT. These coefficients can be determined from the
following expressions [3]:

G,
Su=B5 ®)
N2G,G
S, =14, @
D=G,+G,+jB, +B,+nC). ®)

Here G, G, and B,, B, are the real and imaginary parts
of the load and IDT admittances, respectively, and C is
the static capacitance of the IDT [1, 4].
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G, =G N (sin X/ X%, (6)

B, =GN [sin (2X) — 2X] / (2X?), @)
G,=2443 /W (5, + &) K2, (®)
C,=W (e, +&)/\2, ©)
X=aN,(f~f;)/2f; (10)
p=olvy, (1)

where N is the number of gaps with non-zero overlap in
the IDT; /, d , and W are shown in Fig. 1, f; is the center
frequency, ¢, is the dielectric constant of the vacuum,
€, is the effective dielectric constant of the piezoelectric
substrate, K? is the square of the electromechanical
coupling coefficient, @ is the angular frequency and
v is the SAW velocity in the area of periodical electrodes.

Velocity v can be determined from the expression [1]:

V=V/[1+0.85(,~v )/V], (12)

where v fand v_are the SAW velocities for free and metalized
surface, respectively.
Expression (1) can be written in the form:
T, = [T, exp (). (3)
where [T, | is the ratio of amplitudes and @ is the phase
angle.
Insertion loss IL is defined as:

IL=-201log [T (14)

12|'

3. Calculation and measurement results

The following SAW data were used for the calculations [5]:
v, = 3494 m/s, v, = 3415 m/s and K* = 4.5%. It was
found that v = 3427 m/s.

After preliminary calculations (T, = 1), the following

data were chosen for the delay line (Fig. 1): SAW

wavelength 4 =55.2 um, period of electrodes p = 13.8 um,
aperture W= 1.5 mm, number of the screen electrodes N,= 100
and number of the IDT electrodes N = 302. It was found
that to eliminate an asymmetry of the amplitude response,
the static capacitance of the IDT should be compensated
by using a parallel inductor coil of about 100 nH.
Aluminum layer of about 0.25 pm thick was used for
fabrication of the delay line electrodes.

The measured and calculated amplitude responses of
the delay line, without inductors, are shown in Fig. 2.

Network Analyzer type 8753ET (Agilent Technologies
Inc., Santa Clara, CA), was used for the measurements.
The calculated response was obtained for the above SAW
parameters of YZ LiNbO, and for the loss coefficient

TRN _ LOG 5 dB/REF -6,662 dB 62,037 500 MHz

¥
{ CHiMarkers |
f— + +

21-15.866 dB
61.6970 MHz

—

—— 3#-8.8347 dB
62.4335 MHz

41-25,087 dB
' + 60.)‘,'526 MHz

$-12.9% d&

63.3110 MHz
. + —— v

“TRTART S4.5008 A0a MRz STOP 64500 Q00 MHz

Fig. 2. Measured (1) and calculated (2) transfer functions of the
delay line without inductors.

Rys. 2. Zmierzona (1) i obliczona (2) funkcja transmisji linii
op6zniajacej bez cewek.

TRN Los 5 dB/ ;'[r =7.968 dB !:-7.968? dB

v 2:-5.47 ldB

62.043 750 MHz
62.075 909 MHz

RTOP  64.900 00 AWz

ATAET 59500 000 nM=

Fig. 3. Measured (1) and calculated (2) transfer functions with
inductors.

Rys. 3. Zmierzona (1) i obliczona (2) funkcja transmisji linii
op6zniajacej z cewkami.

T,=0.926, determined by matching the measured and cal-
culated insertion loss at the center frequency (Marker 1).
Strong oscillations, caused by the SAW reflections from
the IDTs, are seen inside the pass band of the delay line.
The asymmetry of the transfer function is caused by the
static capacitance and is removed when 100 nH inductors
are connected in parallel to the IDTs (Fig. 3).
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Differences between the measured and calculated
amplitude responses without inductors (Fig. 2) are caused by
such second order effects as ohmic losses and inductances
of bonding wires used in the mounted device. These
effects are especially important in the low loss delay
lines because of high conductivity of the IDTs. However,
because the main two peaks (markers 1 and 3) have
opposite phases, this delay line can be used in an oscillator
circuit without the inductors.

Difference ofabout 2.5 dB exists between the measured (1)
and calculated (2) insertion loss with inductors (Fig. 3).
This difference is probably caused by some additional
second order effects introduced by the inductors.
Nevertheless, an experimental insertion loss of about 8 dB
was obtained.

4. Conclusions

SAW low insertion loss delay line on YZ LiNbO, was
designed, fabricated and measured. It was shown that
for high electromechanical coupling substrates and for
sufficiently large number of the IDTs electrodes, strong
resonances exist and low insertion loss of the delay line
is possible. For low piezoelectric coupling substrates,
additional LC circuit components should be used
for matching the low conductance of the IDT to the
high conductance of the load. Low insertion loss and
narrow bandwidth make this SAW delay line attractive for
applications in physical and gas sensors.
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Influence of carbon and oxygen on properties
of Cu-C-O composites
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Abstract: The basis od this project was to produce volumetric composites using copper, copper oxide as well as commercial
graphene powders and thermally reduced graphene oxide, on which copper oxide (CuO) was deposited by electrochemical
bath. The graphene powders were annealed in an oxygen-free atmosphere and underwent Spark Plasma Sintering. The
outcome composites were first copper-plated and then using silver solders (AG-Sn) welded to corundum ceramics. We
examined the microstructure, physical and thermal properties of the composite itself and also the microstructure and flexu-
ral strength of the obtained joints. These studies helped us indicate the effect of carbon and oxygen on the changes of the
thermal expansion coefficient in Cu-C-O composites.

Key words: thermal expansion coefficient, bonding, composite, carbon, oxygen, SPS

Wplyw grafenu i tlenu na wlasciwosci kompozytéw miedz-tlen-wegiel

Streszczenie: Kompozyty objetosciowe wykonano stosujac proszki miedzi, tlenku miedzi oraz handlowego grafenu i zre-
dukowanego termicznie tlenku grafenu, na ktorych osadzano tlenek miedzi metoda stracania z kapieli elektrochemicznej.
Proszki grafenu poddano obrébee termicznej w atmosferze beztlenowej, a nastgpnie spieczono z nich ksztattki stosujac
technike SPS (Spark Plasma Sintering). Uzyskane kompozyty spajano z ceramika korundowa za pomoca lutéw srebrowych
(Ag-Sn). Przed procesem spajania kompozyty poddano procesowi galwanizacji miedzia. Zbadano mikrostrukture, wlasci-
wosci fizyczne i cieplne samego kompozytu oraz mikrostrukture i wytrzymatos$¢ uzyskanych ztaczy. Na podstawie przepro-
wadzonych badan okreslono wptyw wegla i tlenu na zmiany wspoétczynnika rozszerzalnoscei cieplnej kompozytéw Cu-C-O.

Stowa kluczowe: wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej, spajanie, kompozyt, wegiel, tlen, SPS

1. Introduction

For many years, there has been a growing interest in
composite materials a they show properties, often superior
to those of conventional materials and open up a whole
range of possibilities to choose from such as the type
of constituent phases, their form, quantity, distribution,
probable orientations as well as their production method.
Based on a dependence referred to as the rule of mixtures,
the properties and amount of the reinforcing phase exert
influence, among others, on density, thermal expansion
and the coefficient of elasticity. A precondition for pro-
ducing composites with optimal properties is to obtain
an excellent matrix-reinforcing phase adhesion. This in
turn inextricably requires satisfactory wettability of the
surface of fibres (particles) and a lack of bubbles and vo-
ids, the conditions crucially depending on the production
method of a composite. In addition, the characteristics
of composites are to a high extent conditioned by both
inter-particle spacing and inter-fiber distance. Changing
these distances is likely to result in the presence of high
local stress and zones of compressive stress. The rein-
forcement-matrix interface is probably the most crucial
characteristic of composites. It has a direct effect on the
quality of the reinforcement-matrix in particular coupling,
vibration damping, the cracking mechanism of a composite
as a whole and the inter-crystalline cracking of the matrix
itself. The chemical and phase composition of the outcome

coupling between components is of a great importance to
mechanical properties and corrosion resistance contribu-
ting to the premature destruction of the material [1 - 2].

The development of a joining technology for gra-
phene-reinforced composites and classical materials will
broaden the range of their application. These joints should
show a very high thermal conductivity and a relatively
low thermal expansion coefficient. There is a demand for
materials dissipating heat from electronic systems in an
efficient manner, especially those which are high-power
and do not generate their thermal residual stresses. Only
composite materials can meet such requirements and
scientific studies point out two composites, Cu-C and
Cu-Cu,0 [2 - 3].

Thermal expansion is one of the basic physical pro-
perties of solids and gases, considerable practical, both
positive and negative significance. This property entails
increasing the volume of the solid body with temperature,
while maintaining constant pressure. One of the conse-
quences of different atomic bond energies in solids is
their dissimilar susceptibility to size changes induced by
temperature fluctuations. From a practical viewpoint, the
quantitative description of the change of the dimensions of
the solid is more important than the qualitative description.
Linear and volumetric thermal expansion coefficients are
used for this purpose. The former applies only to solids
since the length parameter can be assigned only to them,
whereas the latter characterizes the behaviour of all bodies

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 44, Nr 1/2016 7
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undergoing temperature-based size changes, irrespective
of their physical state. Each of the thermal expansion
coefficients provides information about how particular
materials react to the same temperature change. It has to
be remembered that the temperature change can result
in a material shrinkage, which most often takes place
during the cooling stage.ge. Therefore, the direction of
the temperature change in a material determines the type
of the changes of size. As a result, the thermal expansion
coefficient can have either positive or negative values,
depending on the said temperature change direction. For
scientific exactitude, it has to be added that due to the
measurement hysteresis the coefficient values obtained
at the same temperature when heated and cooled are not
identical.

The development of a new, copper-based joints which
in industrial practice allows for copper direct bonding,
is an ecological and energy saving technology which
by using a Cu-Cu,O eutectic mixture enables obtaining
vacuum tight joints [4 - 7].

Previous research shows that addition of carbon helps
maintain high thermal conductivity. With copper-carbon
composite it must be remembered that the thermal expan-
sion coefficient is a function of temperature. It also seems
that equally good parameters can be obtained for the
copper-copper oxide composite. Modification of copper
by using its oxides gives a homogeneous material with
properties different from these of pure copper. Combining
high thermal conductivity with the regulated expansion
coefficient will lead to the production of a unique material
which could be used in heat sinks in electronics.

All composite-related technologies pose significant
problems with appropriate wettability between the matrix
and reinforcement phases and on the boundary between
the bonded elements. In the case of the study presented
in this paper, a major hindrance appears to be the non-
-wettability of carbon by liquid metals. In general, wetting
phenomena play a detrimental role in all manufacturing
processes of composites involving the presence of the
liquid phase (of the matrix) [8 - 10].

Composites having a graphene reinforcement belong
to a group of materials with a unique microstructure and
excellent electrical, thermal and mechanical properties.
The exceptional characteristics of graphene and fairly easy
process of production of both polymer- and ceramics-ba-
sed composites, facilitated their application in transparent
conductors [11 - 12]. Despite all well-known technologies
and a great variety of carbon-copper composites (with
carbon fibres or graphite), the copper-graphene composites
are still rather modestly described in the literature. The
production of these composites is not without a great num-
ber of problems wchich apart from the already-mentioned
non-wettability, result from the shape of graphene and its
flake-based structure. The well-developed structure and
a lack of continuity do not guarantee sukcess of graphene
and the reinforcement material blending when solid phase
components are mixed together [13].

The purpose of this research was to develop a produc-
tion method of a Cu-C-O composite with the expansion
coefficient lower than that for copper, while preserving
high thermal conductivity, which could be used in ele-
ments dissipating heat from copper-ceramics systems, inc-
luding dissipating heat generated during the operation of a
laser. The use of carbon nanoparticles (graphite, dispersed
graphene) and copper oxides (Cu,0O; CuO) gives a homo-
geneous material exhibiting anisotropic properties, suitable
for combining it with materials of low linear expansion
coefficient (corundum ceramic materials, nitrides or
carbides). The thermal expansion coefficient values for
these materials are as follows: Cu —around 18 x 10°K"!,
Cu,0 — 4.3 x 10° K, CuO - 9.3 x 10° K' and C —
6,5 x 10 K''. Our comparative study (examinations) of
the properties of two chemically different types of com-
posites, i.e. Cu-C and Cu-Cu, O, was carried out together
with weldability tests with corundum ceramics, which is
an essential prerequisite for their application in heat-dis-
sipating systems [14 - 15].

2. Starting materials

In order to produce volumetric composites, we used car-
bon in a form of thermally reduced graphene oxide (rGO)
and commercially available graphene from an American
company called Sky Spring Nanomaterials as well as Cu
and Cu,O powders from Aldrich Company. Copper oxide
nanopowder was deposited onto graphene powders using
the sol-gel method based on a liquid containing copper
sulfate, sodium hydroxide, formaldehyde and potassium
sodium tartrate. Next, the products were annealed at 600°C
in a nitrogen atmosphere with oxygen content of around
1.5 ppm. This process transformed cupric oxide (CuO)
into cuprous oxide (Cu,0) without copper grains. The de-
position process after the mixture of Cu,0-15 wt. % rGO
(or graphene from the USA) was obtained.

2.1. Thermally reduced graphene oxide (rGO)

The analysed material was developed in the Depart-
ment of Chemical Technologies of ITME. A cluster of
rGO flakes few micrometres in size, randomly arranged is
presented in Fig. 1. The structure analysis of rGO was car-
ried out using Carl Zeiss AURIGA CrossBeam scanning
electron microscope. A side detector (SE) and an in-lens
detector were employed to create SEM images, using
detection of secondary ions at the accelerating voltage
level of 0.46, 1; 5 and 20 kV.

The result of deposition of Cu on rGO flakes are
shown in Fig. 2. Both, single grains and complex copper
crystallites can be seen on the rGO flakes. The annealing
process at 600°C caused a rounding of the Cu particles.
After this process the change of material colour from black
to brown was also observed with the naked eye.
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Fig. 1. SEM image of thermally reduced graphene oxide.
Rys. 1. Obraz SEM rGO.
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Fig. 2. SEM images of rGO covered with copper oxide, after annealing at 600°C.
Rys. 2. Obrazy SEM rGO pokrytego tlenkiem miedzi, wyzarzonego w temperaturze 600°C.
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Fig. 3. SEM image of commercial graphene.
Rys. 3. Obraz SEM handlowego grafenu.

2.2. Commercial graphene (USA) to see a flake-based structure but rather very fine grains

The microstructure of the analysed material is shown and agglomerates of diverse shapes. The precipitated
in Fig. 3, whereas Fig. 4 presents the same material after particles of copper oxide were unevenly distributed in
deposition of copper oxide. As it can be seen in Fig. 1, the material, forming clusters different in shapes and
the morphology of commercial graphene is significantly ~dimensions. No flake structures, typical for ITME rGO
different from the morphology of rGO. It is impossible powders, were found.
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EHT= 500KV  SignalA=

EHT= 500KV  Signal A= SEZ

Fig. 4. SEM images of commercial graphene covered with copper oxide, after annealing at 600°C.
Rys. 4. Obrazy SEM handlowego grafenu pokrytego tlenkiem miedzi, wyzarzonego w temperaturze 600°C.
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Fig. 5. SEM images of: a) ductile copper and b) copper oxide (I) powders.

Rys. 5. Obrazy SEM proszkow: a) miedzi sferoidalnej, b) tlenku miedzi (I).

Similar to process for rGO ITME the reduction reac-
tion and a change of colour of powder material from black
to brown was observed after the annealing.

2.3. Copper and copper oxide

Another material investigated in this study was copper.
We used ductile copper powder with the purity of 99%
and the particle size in the range of 1 + 40 pm (Fig. 5a)
from Aldrich Corporation and polyhedral copper oxide
made by Aldrich Corporation with purity of 97% and the
particle size in the 0.5 + 15 um range (Fig. 5b).

3. Composites production

The production of composites was performed with the
use of the above mentioned starting materials. Powder
mixtures were sintered using a spark plasma sintering
(SPS) system in the following conditions: the temperatu-
re of 950°C, pressure of 50 MPa, time of 15 min. Three
types of composites were sintered in each instance with
two different weight percentage compositions:

1. 80% Cu —20% (Cu,0 — 15% rGO)
and 85% Cu — 15% (Cu,0 —15% rGO),

2. 80% Cu—20% (Cu,O — 15% graphene from the USA)
and 85% Cu — 15% (Cu,O — 15% graphene USA),

3. 80% Cu —20% Cu,O and 85% Cu — 15% Cu,0.

The rGO-based composites are characterized by the
occurrence of elongated graphene forms, quite evenly
distributed in the copper matrix (Fig. 6 - 7). Such an
oblong character of the graphene forms results from
the flake structure of rGO, whereas the layered structure
is connected with the pressing direction.

In the case of the composites containing USA gra-
phene, both fine graphene inclusions and large agglome-
rates, unevenly distributed in the copper matrix, could
be observed (Fig. 8 - 9). Neither elongated inclusions,
nor layered structure appeared in these composites. In
addition, the direction in which a sample was pressed
remained unnoticed.

The composites with copper oxide, showed a homo-
geneous structure (Fig. 10 - 11), without any layers, irre-
spective of the number of the components in the mixture.
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Fig. 6. SEM images of the 80% Cu - 20% (Cu,0-15% rGO) composite.
Rys. 6. Obrazy SEM kompozytu 80% Cu — 20% (Cu,0-15% rGO).

o EMT=2000KY  Signal A = $&1 ShgemT= 00" Mg RN EHT=2000Ky  Sigral i = SE3 StagenT= 00° n
il WO=iddmm  Sample ID = $5Cu-15GO_SPS Jive W= 1ddmm  Sample ID = B3CU-151G0_BPE

Fig. 7. SEM images of the 85% Cu — 15% (Cu,O - 15% rGO) composite.
Rys. 7. Obrazy SEM kompozytu 85% Cu — 15% (Cu,O - 15% rGO).

o EHT=2000kV  Signal A = 882 StagemtT= 00"
. Woetagmm  Sample ID = 80CU.20grafenUBA_BPS o WOsigsmm Sample ID = B0CuU-20grafenUSA_SPS

Fig. 8. SEM images of the 80% Cu —20% (Cu,O - 15% graphene from the USA) composite.
Rys. 8. Obrazy SEM kompozytu 80% Cu —20% (Cu,O - 15% grafen USA).
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Fig. 9. SEM images of the 85% Cu — 15% (Cu,0 — 15% graphene from the USA) composite.
Rys. 9. Obrazy SEM kompozytu 85% Cu — 15% (Cu,0 — 15% grafen USA).
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Fig. 10. SEM images of the 80% Cu — 20% Cu,O composite.
Rys. 10. Obrazy SEM kompozytu 80% Cu —20% Cu,O.
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Fig. 11. SEM images of the 85% Cu — 15% Cu,O composite.
Rys. 11. Obrazy SEM kompozytu 85% Cu — 15% Cu,0O.
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Darker copper oxide grains were evenly distributed in the
copper matrix. In the case of all composites, pores were
present in the structure.

4. Properties of composites

In the course of our research density was measured
by a hydrostatic balance based on the Archimedes law.
The measurements of hardness were performed by way
of Vickers technique, with Struers Dura Scan 10 System
and the load of 100 g. The highest hardness was noted
for copper sintered following the SPS method.

The analysis of composites showed the highest hard-
ness rate for sinters with an addition of copper oxide
and the lowest values for sinters with graphene from the
USA. A similar tendency is observed for the entire range
of composites. Those containing components with 80 -
20 weight ratio are harder than those obtained using the
85 - 15 weight ratio (Tab. 1).

Tab. 1. Value of density and hardness of composites [g/cm?].
Tab. 1. Gestos¢ i twardos¢ kompozytow [g/cm?].

Thermal conductivity was measured by a pulsed
laser method using the NETZSCH LFA 457 equipment.
The value obtained for the composites is significan-
tly lower than the theoretical conductivity of copper
(400 W/mK) and lower than in the case of the cop-
per sinter produced using the SPS technique (around
390 W/mK — see Tab. 2). This difference in the obtained
values results from the occurence of porosity, which
substantially lowers thermal conductivity. Gases present
in pores are a direct consequence of co-precipitation of
copper oxide on graphene powder. Despite the reduction
of powder at 600°C in a nitrogen atmosphere (with oxygen
content of around 1.5 ppm) and the sintering process in
vacuum, a significant amount of oxygen can still be found
in the material.

The thermal conductivity measurement results for par-
ticular composites show that the higher values are obtained
in the case of composites with 15% of carbon dopant. This
means that when the fraction of the reinforcing phase is
increased, thermal conductivity gets lower. The highest

Material Density | Relative density | Theoretical density Hardness
[g/cm?] [%6] [g/cm?®] [HVO0.1]
80% Cu —20% Cu,0 7.91 94.5 8.37 78.8
85% Cu—15% Cu,0 8.07 94.7 8.52 67.7
80% Cu - 20% (Cu,0 - 15% rGO) 7.99 97.5 8.194 69.3
85% Cu —15% (Cu,0 - 15% rGO) 8.17 97.4 8.386 64.1
80% Cu —20% (Cu,O - 15% graphene USA) 7.63 92.8 8.224 56.3
85% Cu — 15% (Cu,O - 15% graphene USA) 7.79 92.6 8.408 55.6
Cu sintered using SPS 8.77 97.9 8.96 109
Tab. 2. Thermal conductivity of composites and ¢ deviation [W/mK].
Tab. 2. Przewodno$¢ cieplna kompozytéw i odchylenie standardowe [W/mK].
Thermal conductivity [W/mK]
Temperature [°C] 50 100 150 200 250 300
wart. o wart. | ¢ wart. | ¢ wart. | 0 wart. | ¢ wart. | o
80% Cu —20% Cu,0 1984 | 11.7 193.6 | 1.1 1882 | 1.8 1847 |3.6 182.6 |12 177.7 | 2.1
85% Cu—15% Cu,0 257 44 2506 |12 2472 (09 2455 |19 240.1 0.7 2382 |23
80% Cu —20% (Cu,0 — 15% rGO) 1194 | 4.1 1164 | 1.1 1156 | 04 110.6 [ 0.8 112.1 |0.7 109.1 |14
85% Cu - 15% (Cu,0 — 15% rGO) 156.7 | 4.6 163.8 | 1.9 161.8 | 0.5 1593 | 1.8 157.6 |29 156.1 | 2.1
80% Cu —20% (Cu,0 - 15% g USA) 185 8.7 186.6 | 3.5 1825 |04 180.6 (2.1 1779 |23 176 |1.9
85% Cu —15% (Cu,0 - 15% g USA) 234.6 6 230.5 | 1.6 230.7 | 1.3 2283 | 2 2269 |13 2224 |64
Pure Cu sintered using SPS 3904 | 21.0 3834 |63 380.0 |21 3752 |21 371.7 |18 366.8 1.5
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Fig. 12. Relation between elongation and temperature: 1 —80% Cu—20% Cu,0; 2 —85% Cu—15% Cu,0; 3 - 80% Cu—20% (Cu,0 - 15%rGO);
4 —85% Cu — 15% (Cu,0-15% rGO); 5 — 80% Cu — 20% (Cu,0 — 15% graphene from the USA); 6 — 85% Cu — 15% (Cu,0 - 15%
graphene from the USA); Cu — pure copper sintered using SPS.

Rys. 12. Wykres zaleznosci wydtuzenia od temperatury: 1—80 % Cu—20% Cu,0; 2—85% Cu—15% Cu,0; 3 —-80% Cu—20% (Cu,0—15%1GO);
4 —85% Cu—15% (Cu,0 - 15% rGO; 5 — 80% Cu — 20% (Cu,O — 15% grafen USA); 6 — 85% Cu — 15% (Cu,0 — 15% grafen USA);

Cu spieczona technikg SPS.
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Fig. 13. Relation between Alpha thermal expansion coefficient and temperature: 1 — 80% Cu — 20% Cu,0; 2 — 85% Cu — 15% Cu,0;
3-80% Cu—20% (Cu,0 - 15% rGO); 4 — 85% Cu— 15% (Cu,0 - 15% rGO; 5 — 80% Cu —20% (Cu,0 — 15% graphene from the USA);
6 —85% Cu— 15% (Cu,0 — 15% graphene from the USA); Cu — pure copper sintered using SPS.

Rys. 13. Wykres zalezno$ci wspdtczynnika rozszerzalnosci cieplnej Alpha od temperatury: 1 —80% Cu—20% Cu,0; 2 - 85% Cu—15% Cu,0;
3 —-80% Cu—20% (Cu,0 — 15% rGO); 4 — 85% Cu — 15% (Cu,0 — 15% rGO; 5 — 80% Cu —20% (Cu,O — 15% grafen USA); 6 — 85%

Cu—15% (Cu,0 — 15% grafen USA); Cu spieczona technikg SPS.

thermal conductivity was reached for composites with
both USA graphene and Cu,O.

Thermal expansion coefficient was analysed at the
same time with the help of a NETZSCH DIL 402C/4/G
dilatometer. The results are collected in Fig. 12 - 13.

The investigated samples 1 and 2 show higher dila-
tation than the Cu sample which is confirmed by a rapid
increase in length. The observed process starts at the
temperature of around 300 —400°C. This applies mainly to
oxide-reinforced composites and is least visible in the case
of graphene-reinforced composites. The smallest elonga-
tion, at the same time bearing the closest resemblance to
copper, is observed for the composites reinforced with

rGO. In the temperature range between the ambient tem-
perature and 350°C there is a constant value of the thermal
expansion coefficient and a steady growth of elongation
in the case of all investigated samples. Starting from the
temperature of approximately 400°C and up to around
500°C there is a sharp rise in the alpha coefficient and
the elongation of the composites reinforced with Cu,O.
The properties of composite mixtures containing Cu
and Cu,0 and the same ones with an addition of the
graphene from the USA are unstable and at 300 — 450°C
undergo transformations causing less abrupt size changes
than in the case of the oxide composite. Further heating
of all analysed composites at 500 — 800°C causes a simi-
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lar length increase and the expansion changes are in the
—-0.02 - 0,05-10%/K"! range.

The expansion coefficient in the investigated tempe-
rature range for samples made of the same powders and
sintered in identical conditions using the SPS method
ranges between —0.02 x 102 and 0.2 x 10~ K-!. The most
significant decrease in the coefficient value and the most
repeatable changes are observed for the Cu-Cu,0-C
composites. Dilatometric modifications of the Cu—Cu,0
composites, most probably linked with the high amount of
gases, can exert a destructive influence on the properties of
the welded joints in the 350 — 450°C range. Much lower
thermal expansion coefficient and lower length than in the
case of copper can be observed for graohene-reinforced
composites, sintered at temp. exceeding 500°C.

5. Joining of Cu-O-C composites

The objective of this study was to prepare joints so that
their microstructure could be investigated by conducting
analysis on their cross-sections. The joining process of the

. 5

composite

By Sewasa
W e Sample D ¥ BICH-2CURD_Cu_ AT

Map data =
MAGT3ptn WY 20aV WO 8 Eem

composites took place in a tunnel furnace in both neutral
and reducing atmospheres. Composites were soldered to
corundum ceramics at the temperature of 400°C in a ni-
trogen atmosphere using the S-Sn97Ag3 solder. Before the
joining process, the produced composites were subjected
to a galvanic deposition of a copper layer (according to
Fig. 15 — 17 the thickness of this layer was 5 um) which
activated and homogenized the surface of the composite to
improve its wettability by the solder. Corundum ceramics,
before the joining process underwent galvanic deposition
of a nickel layer or corundum ceramics with a sintered
layer of MoMn covered with Ni.

e Joint 1. The 80% Cu — 20% Cu,0O composite covered
with a layer of copper — corundum ceramics covered with
a layer of electrochemical nickel (Fig. 14).

e Joint 2. The 85% Cu —15% (Cu,0 — 15% rGO) compo-
site covered with a layer of copper — corundum ceramics
with a sintered layer of MoMn covered with Ni (Fig. 15).
e Joint 3. The 85% Cu—15% (Cu,0 — 15% graphene from
the USA) composite covered with a layer of copper — co-
rundum ceramics with a sintered metallic layer of MoMn
covered with Ni (Fig. 16).

Fig. 14. Distribution map of chemical elements over the cross section of joint 1: a) SEM image, b) O, Al, Cu, Sn, Ni and Ag maps, ¢) O map,

d) Cu, e) Ni, f) Ag, g) Sn.

Rys. 14. Mapy rozktadu pierwiastkow na przekroju zlacza 1: a) obraz SEM; b) mapa O, Al, Cu, Sn, Ni, Ag; ¢) mapa O; d) Cu; e) Ni; f) Ag, g) Sn.
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Fig. 15. Distribution map of chemical elements over the cross section of joint 1: a) SEM image, b) C, O, Al, Cu, Sn, Ag, Ni, Mo and Mn maps,

¢) Cmap, d) O, e) Cu, f) Ag, g) Sn, h) Mo, i) Mn.
Rys. 15. Mapy rozktadu pierwiastkoéw na przekroju ztacza 1: a) obraz SEM; b) mapa C, O, Al, Cu, Sn, Ag, Ni, Mo, Mn; ¢) mapa C; d) O;

e) Cu; f) Ag; g) Sn; h) Mo; 1) Mn.

al 300x |

Fig. 16. Distribution maps of chemical elements over the cross section of joint 3: a) SEM image, b) C, O, Al, Cu, Sn, Ag, Mo, Mn and Ni maps, ¢)

C map, d) O, e) Cu, f) Mo, g) Sn, h) Ag.
Rys. 16. Mapy rozkladu pierwiastkow na przekroju ztacza 3: a) obraz SEM; b) mapa C, O, Al, Cu, Sn, Ag, Mo, Mn, Ni; ¢) mapa C; d) O;

e) Cu; f) Mo; g) Sn; h) Ag.
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After the analysis of the particular joints (Fig. 14) ,
we can notice very good wettability of the surface of the
composite and ceramics with a layer of nickel. Copper
is diffused from the composite to the layer of the solder
and metalization layer as seen in Fig. 14 and metalization
layer seen in Fig. 15 and 16. Insignificant porosity can be
observed in the layer of the solder from the side of the
composite (Fig. 14 and 15). This effect can be related to
the excess of oxygen which escapes from the composite
to the atmosphere through the layer of the solder, thereby
oxidating silver. Silver oxide is not wetted by the solder
components and the reduced crystallites surrounded by
the remaining components are accumulated, forming
agglomerates (Fig. 16b). At around 200°C silver oxide is
dissociated, whereas the escaping oxygen reveals large
pores in the layer on the border between the solder and the
composite. Complex graphene-containing agglomerates
migrate to the top layers of the joined materials. Pores
can be noticed in the boundary layers (border between

data D055, s
PR 0A.G S00% HVE20ku D"

solder-composite and ceramic-solder), which proves the
presence of a gaseous phase in a given composite (Fig.
15). Significantly fewer complex graphene forms are
released to the surface in the case of joint 3 (Fig. 16).
SEM images performed on cross-section of the etched-
-joints (see Fig. 17) present a transition zone between the
solder and the composite, with graphene agglomerates
suspended in copper. Nickel, which is a component of
the layers deposited onto ceramics during the welding
process, migrates into the solder and towards the surface
of the composite. In addition, the migration of silver cry-
stals present in the solder was observed. Silver and nickel
migrate to the grain boundaries of copper which is present
in the composite. On the other hand, copper, which is both
the matrix of the composite and the layer deposited onto
the composite, is diffused to the tin-silver solder and the
layer of nickel covering corundum ceramics. The com-
pound forms of graphene, copper and oxygen remain in
the layer of the composite. Oxygen was also identified in

- E

Fig. 17. Distribution maps of chemical elements over the 80% Cu —20% (Cu,0 — 15% rGO) joint after etching in H,O — HNO, solution
in aratio of 1:1, a) C, O, Al, Cu, Sn, Ag, Mo, Si and Ni maps, b) O map, c) Cu, d) Ag, ) Ni, f) Sn.

Rys. 17. Mapa rozkfadu pierwiastkow w zlaczu 80% Cu —20% (Cu,0 — 15% rGO) po trawieniu w roztworze H,O — HNO, w stosunku
1:1,a) C, O, Al, Cu, Sn, Ag, Mo, SiiNi, b) O, c¢) Cu, d) Ag, e) Ni, f) Sn.
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Fig. 18. A diagram of joints used in bending tests. 1 — composite, 2 — solder, 3 - ALO,.
Rys. 18. Schemat wykonania ztaczy na zginanie. 1 - kompozyt, 2 - lut, 3 - ALO,.
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Tab. 3. Flexural strength of joints: composite — corundum ceramics.

Tab. 3. Wytrzymato$¢ na zginanie zlaczy: kompozyt — ceramika korundowa.

. Flexural strength o, [MPa]
85 Cu— 15Cu,0 85% Cu — 15% (Cu,O - 15% rGO) 85% Cu—15% (Cu,O — 15% graphene USA)
Avg. 424 42.6 41.7
c 2.6 2.4 42

the structure of all composites. Attention must be paid to
slight porosity in the transition zone (Fig. 15 - 16), caused
by the diffusion of gases from the composite.

The investigation of the flexural strength o, (three-
-point bending) of composite-corundum ceramics joints
(samples measuring 5 x 5 x 13 mm shown in Fig. 18)
was carried out at a room temperature using a ZWICK
1446 testing machine equipped with a 1 kN head with
the support spacing of 20 mm and the positioning speed
of the head reaching 1.0 mm/min. Ceramic samples with
the front part covered with Ni layers were applied during
the welding process.

The mechanical flexural strength of joints is equal to
strength R for the used SnAg3 solder (Tab. 3). The achie-
ved values are repeatable, although a small deviation can
be observed. One of the explanations of this fact can refer
to a high quality of couplings and a low level of thermal
stress in a joint. A continuous transition zone, consistent
with the joined materials rich in metallic components of
the solder and the composite is created in all joints. When
bent, all the joints exhibited plastic deformation, without
intense cracking. Fracture took place throught the layer
of the solder.

6. Summary

This research project involves developing new Cu—
Cu,0, Cu—Cu,0-rGO and Cu-Cu,0O-graphene USA
composites. Cu-Cu,O-graphene USA and Cu—Cu,0-rGO
composites are characterized by significantly lower linear
thermal expansion than copper, and therefore can be used
in a sintering process with corundum ceramics. At the
temperature of 350 — 450°C, the composites containing
15% and 20% of the Cu,O reinforcement probably show
a oxide phase change, which can hinder their further use.
Below this temperature range, the expansion coefficients
of both copper and the composite did not differ signifi-
cantly, whereas the above 500°C values for the composite
were several times lower than the expansion coefficient
of copper.

The rGO reinforcement of the Cu-Cu,0O composite
brings a variety of changes to the properties of the mate-
rials, which was particularly advantageous to the joining
process. First of all, the thermal expansion coefficient,
several times lower than the expansion coefficient of
copper, is stable for the 20 — 900°C temperature range.
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Most probably, when the temperature rises GO binds
oxygen and limits phase changes in the composite. The
composite with an addition of reduced graphene oxide
lowers the hardness of copper, but does not minimize pla-
stic deformation of the joints during the cooling process.
The thermal conductivity of the composites remains lower
than the thermal conductivity of copper sintered under the
same conditions and shows a significant dependence on
the type of the introduced graphene.
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Streszczenie: W pracy zbadano wptyw platkow grafenowych na wlasciwoéci mechaniczne kompozytu o zawarto$ci
wagowej 20% Al O, - 80% ZrO, (stab. 3% mol. Y,0,). Do otrzymania probek uzyto handlowy proszek ceramiczny fir-
my Tosoh, tlenek grafenu (GO) otrzymany w ITME oraz grafen firmy SkySpring Nanomaterials Inc. (GN). Kompozyty
otrzymano na bazie wodnych (GO) i alkoholowych (GN) mieszanin obu sktadnikow, ktore po wysuszeniu spiekano
w piecu Astro pod jednoosiowym ci$nieniem i metoda SPS. Wykonano kompozyty o zawartosci wagowej: 0; 0,1; 0,2; 0,5;
113% GO oraz 0,1% GN. Spektroskopia Ramana wykazata obecno$¢ grafenu. Stwierdzono, ze w funkcji zawartosci GO
oraz GN: odpornos$¢ na pgkanie ma maksimum dla zawartosci 0,1% GO i GN, wytrzymatos¢ maleje, modul Younga oraz
twardos$¢ Vickersa utrzymujg si¢ state do zawartosci 0,5% GO, a nastgpnie maleja.

Stowa kluczowe: ceramika Al,O, — ZrO,, grafen ptatkowy, odpornos¢ na pgkanie, wytrzymato$¢ na zginanie

ALO.-ZrO, composite reinforced with graphene platelets

Abstract: This research addresses the effect of graphene flakes on the mechanical properties of the composite containing
20 wt. % Al O, and 80 wt. % ZrO, (stab. 3 mol. % Y,0,). The samples were made from a commercial ceramic powder pro-
duced by Tosoh, graphene oxide (GO) from ITME and graphene purchased from Skyspring Nanomaterials Inc. (GN). The
obtained composites based on an aqueous (GO) and alcohol (GN) mixtures of both components were first dried and then
sintered under an uniaxial pressure in an Astro furnace and in a SPS machine. The composites weight content equaled to:
0;0.1; 0.2; 0.5; 1 and 3% of GO and 0.1% GN. Raman spectroscopy revealed the presence of graphene. It was found that
as a function of the GO and GN content, the fracture toughness has a maximum for 0.1% GO and GN, the strength decreases,

Kompozyt Al,0,-ZrO, wzmocniony ptatkami grafenowymi

the Young's modulus and Vickers hardness remain constant up to 0.5% GO, and then decrease.

Key words: Al,O, — ZrO, ceramics, graphene flakes, toughness, bending strength

1. Wstep

Ceramika ZrO, oraz jej kompozyty sg, z uwagi na swo-
ja odporno$¢ na korozje oraz wlasciwosci mechaniczne,
atrakcyjnymi materialami konstrukcyjnymi i funkcjonal-
nymi o duzym znaczeniu w technice. Wykonuje si¢ z nich
elementy konstrukcyjne odporne na $cieranie, elementy
piecow i silnikow, ostrza narzedzi skrawajacych czy tez
oczka do ciggarek drutu.

Ceramika korundowa Al,O, jest obecnie najbardziej
znanym i najczesciej uzywanym ceramicznym materia-
lem konstrukcyjnym ze wzglgedu na tatwa dostgpnosé
i niska cen¢ surowca, od dawna opanowang technolo-
gie wytwarzania oraz swoje wlasciwosci mechaniczne
i cieplne [1]. Najbardziej trwala i najczgsciej wystepujaca
odmiang polimorficzng tego materiatu jest tzw. a-AlO,
(heksagonalna sie¢ krystaliczna). Wg [1] dla $redniej wiel-
kosci ziaren ceramiki ok. 5 pm wytrzymalo$¢ na zginanie
o, = 380 + 50 MPa, a z kolei odpornos¢ na pekanie
K. = 3,5+ 0,5 MPam'?. Na bazie ceramiki korundowej
lub z jej udzialem wytwarza si¢ wiele kompozytow, mig-
dzy innymi z ZrO,.

ZrO, wystepuje w trzech odmianach polimorficznych
[2]. Odmiana trwata w zakresie niskich temperatur ma
strukturg jednoskos$ng. W posrednim zakresie temperatur
wystepuje odmiana o symetrii tetragonalnej. W zakresie
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najwyzszych temperatur, az do temperatury topnienia
(2988 K), trwata jest odmiana o regularnej strukturze
fluorytu. Przemiana fazy tetragonalnej w jednoskosng
moze prowadzi¢ do powstania pgkni¢¢ na skutek gene-
rujacych si¢ naprezen zwiazanych ze wzrostem objetosci
0 3 - 5%. Stwierdzono, ze wygrzewanie w wysokiej
temperaturze (1273 - 1773 K) w obecnosci niektorych
tlenkow stabilizuje tetragonalng i regularng odmiang ZrO,.
Tymi tlenkami stabilizujagcymi sa np.: CaO, MgO, CeO,
czy Y,0, (ten ostatni tlenek jest najczgsciej stosowany).
Tlenki te tworza z ZrO, roztwory state, w ktérych w
miejsce jonow cyrkonu wbudowane sa kationy metalu
pochodzgce od tlenku rozpuszczonego w ZrO,. Dodatek
tlenkow do ZrO, powoduje obnizenie temperatur przemian
polimorficznych, ogranicza zmiany objetosci oraz blokuje
proces zachodzenia transformacji. W rezultacie otrzymu-
je si¢ metastabilne fazy: regularng lub tetragonalng. Ta
ostatnia wykazuje si¢ bardzo dobrymi wilasciwosciami
mechanicznymi tzn. wysoka wytrzymatoscia na zginanie
o, oraz odpornoscig na pgkanie K [3 - 4]. Dla przyktadu
wg [3] dla ZrO, stabilizowanego 3% mol. Y,0, (ok. 100%
fazy tetragonalnej) zwanego dalej 3Y-TZP ¢, = 1457 +
134 MPa, a z kolei dla ZrO, stabilizowanego 12% mol.
CeO, [5] K, wynosi ok. 10 MPam'”. Jak wida¢ ceramika
ZrO, ma znacznie wigkszg wytrzymalo$¢ oraz odpornos¢
na pekanie od ceramiki korundowej. Jeszcze wigksza
wytrzymaloscig (o, = 1764 + 204 MPa) charakteryzowat
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Tab. 1. Wzrost odpornosci na pegkanie AK, i wytrzymaloéci na zginanie Ao, r6znych ceramik w wyniku wprowadzenia ptatkow
grafenowych do matrycy (na podstawie danych literaturowych).

Tab. 1. The increase of fracture toughness AK|_and flexural strength Ag, for various ceramics after graphene flakes were added into
the matrix (literature data).

Material Zg ::;;‘:&S'é “;iizl:(e(;léé szggt)iénéa AOK'C Ad, .Odnoénik
(%) matryCy (um) (%) (%) (%) literaturowy

ALO, 0,02 ob;. 58+2,6 99,5 0 28 [10]
AlO, 0,3 obj. ok. 0,5 99,9 40,0 b.d [11]
ALO, 0,38 obj. b.d. 99,6 27,2 30,8 [12]
ALO, 0,1 wag. 2,003 99,2 37,0 30,0 [13]
AlLO, 0,2 wag. 1,9+0,2 99 435 15,0 [13]
3Y-TZP 4,1 obj. ok. 0,3 98 34 b.d. [14]
ALO,-ZrO* 0,81 obj. b.d. 98,1 40 b.d. [15]
Si,N, 1 wag. b.d. b.d. 44 b.d [16]
Y,0, 3 wag. 0,1+0,03 97 80 28 [17]

* kompozyt Al,0,-ZrO, w [15] otrzymano w wyniku mielenia przez 6 h proszku korundowego w mtynku planetarnym w pojemniku oraz z kulkami

wykonanymi z 3Y-TZP; sktad chemiczny kompozytu ustalony po mieleniu: kompozyt czysty - 13,31 ZrO,, 0,79% obj. Y,O, reszta Al

,0,, a z gra-

fenem odpowiednio 12,87 ZrO,, 0,72 Y,0,, 0,81 % obj. grafen i reszta Al,O,.

- b.d. - brak danych.

- W pracach [11 - 12] oraz [14 - 15, 17] probki spiekano w prozni metoda SPS (Spark Plasma Sintering). Metoda ta charakteryzuje si¢ bardzo
szybkim nagrzewaniem i chtodzeniem (ok. 100°C/min), krotkim czasem przetrzymywania (rzgdu kilku, kilkudziesieciu min), ktéremu towarzyszy
przyktadanie jednoosiowego cisnienia. Krotki czas spiekania zmniejsza prawdopodobienistwo rozrostu ziaren oraz uszkodzen we wprowadzanych
do materiatu ptatkach grafenowych. W [10] probki spiekano w prozni, w [13, 17] pod cisnieniem w argonie (hot pressing - HP), a w [16] prasowano

izostatycznie na goraco pod cisnieniem 20 MPa (HIP).

si¢ kompozyt AlLO, - ZrO, otrzymany w [6] metoda
izostatycznego prasowania na gorgco (HIP - kot isostatic
pressing) o zawartosci 20% wag. AL O, i 80% wag. ZrO,
stabilizowanego 2,4% mol. Y,O,.

Glownym ograniczeniem w szerokim zastosowaniu
ceramiki jako materiatu konstrukcyjnego jest jej kruchosé
czyli niewielka np. w porownaniu z metalami odpornos¢
na pekanie. Wzrost tej odpornosci na pgkanie mozna
uzyska¢ wieloma metodami np. przez wprowadzanie do
materiatlu domieszek o wigkszej niz faza podstawowa
plastycznosci lub tez blokujacych rozwoj katastrofalnych
peknigc 1 uzyska¢ w zwigzku z tym wzrost energii peka-
nia. Przykladem tego jest wprowadzanie czastek metalu
do ceramicznej osnowy np. Mo [7], widkien np. SiC [§]
lub nanorurek weglowych [9]. Pojawienie si¢ w ciggu
ostatnich kilku lat grafenu, a takze platkow grafenowych
o niezwyktych wiasciwosciach, migdzy innymi mecha-
nicznych pozwolito na zastosowanie ich do umacniania
ceramiki [10 - 17]. W Tab. 1 zebrano dane literaturowe
dotyczgce wzmocnienia ceramiki Al,O,, A1, O,-ZrO,, ZrO,,
Si,N, oraz Y, O, przez wprowadzenie do matrycy ptatkow
grafenowych.

Jak wida¢ w Tab. 1 istotne wzrosty wytrzymatosci i od-
pornosci na pgkanie osiggnigto w wigkszosci przypadkow
przy stosunkowo niewielkich dodatkach grafenu (ponizej
1% objetosciowo lub wagowo). Mechanizm wzmacniania
polegat na tym, ze ptatki grafenowe petnity role mostkow
spinajacych powstajace powierzchnie peknigcia i powo-
dowaty odchylanie si¢ peknigcia Iub jego rozgatezianie.

Motywacja do podjecia tego tematu sa rezultaty ba-
dan wlasnych uzyskane w ramach realizacji tematow
statutowych w Instytucie Technologii Materialow Elektro-
nicznych (ITME) w latach 2013 i 2015, w wyniku czego
powstaty publikacje [10, 17] dotyczace wzmacniania
ceramiki korundowej i Y,O, ptatkami grafenowymi.

Tworzywem o wyjatkowo wysokiej wytrzymatosci
na zginanie (ok. 1,9 GPa) jest na podstawie katalogu fir-
my Tosoh, kompozyt 20% wag. ALO, - 80% wag. ZrO,
(stab. 3% mol. Y,0,). Odpornos¢ na pegkanie K|, dla tego
tworzywa wynosi 5 MPam'? (wg Tosoh). Spodziewano
si¢, ze dodanie do tego kompozytu platkow grafenowych
mogtoby, zgodnie z wynikami przedstawionymi w Tab. 1,
spowodowa¢ przede wszystkim poprawe K oraz ewen-
tualnie o

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Przygotowanie probek

Przygotowano mieszaniny proszku Al,O,-ZrO,
o zawartosci 20% wagowo ALO, i 80% ZrO, stabilizo-
wanego 3% mol. Y,0, o czystosci 99,9% i o wielkosci
krystalitow 29 nm i granul 60 pm dostarczonego przez
firme Tosoh oraz tlenku grafenu (GO) dostarczonego
przez Zaktad Technologii Chemicznych (Z-8) ITME
i grafenu oznaczonego jako Graphene NanoPowder (GN)
typ 0540DX firmy SkySpring Nanomaterials Inc. USA,
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grubos¢ ptatkow — 1 — 5 nm, wielko$¢ < 2 um. GO byt
w formie zawiesiny wodnej o stgzeniu 3,9 g/l. Zawiesina
GO byta sonikowana. Zdjecia ptatkéw GO przed i po
sonikacji pokazano w [17].

Mieszanie prowadzono w miynku planetarnym Fritsch
przez 15 min przy predkosci obrotowej na poziomie 250 rpm.
Zastosowano pojemnik wykonany ze stabilizowanego
3% mol Y, O, ZrO, oraz kulki o $rednicy 5 mm z tego
samego materiatu. Wytworzong mas¢ suszono w tem-
peraturze 60°C przez 12 h. Przygotowano mieszaniny
o zawarto$ci wagowej GO: 0,1; 0,2; 0,5; 1 1 3%, a takze
czyste Al O,-ZrO,. Mieszanina proszku ceramicznego
z dodatkiem 0,1% wag. GN przygotowywana byta w nieco
inny sposob. Odmierzona wielko$¢ nanoproszku grafeno-
wego byla rozprowadzona w alkoholu izopropylowym.
Nastepnie otrzymana zawiesina poddawana byta dziataniu
ultradzwigkow (czas 1 h, impuls 1 s, przerwa 1 s, moc
sondy 100 W), a potem zmieszana w opisanym powyzej
mtynku z proszkiem Al,O.-ZrO, (15 min/250 rpm). Aby
zapobiec rozwarstwieniu si¢ zawiesiny podczas suszenia
wytworzong mas¢ lejng suszono w zlewce na mieszadle
magnetycznym zaopatrzonym w plyte grzewcza. Gdy
uzyskana masa byta odpowiednio lepka umieszczano ja
w suszarce laboratoryjnej i suszono przez 12 h w tempe-
raturze 60°C.

Probki spiekano w piecu Astro pod cisnieniem jed-
noosiowym 30 MPa w przeptywie argonu, w tempera-
turze 1400°C przez 1 h (metoda HP) w postaci krazkow
o srednicach ok. 33 mm i grubosci ok. 4 mm oraz
w urzadzeniu SPS pod ci$nieniem 30 MPa w prdozni
10 - 5 mbar w temperaturze 1350°C przez 30 min (krazki
o $rednicy ok. 25 mm i grubosci ok. 4 mm) przy szybko-
$ci narastania temperatury 100°C/min (przed spiekaniem
w SPS przygotowane masy byly dodatkowe suszone
w suszarce prozniowej przez 12 h przy cisnieniu ok. 1 mbar
w temperaturze 60°C). Wykonano réwniez proby spiekania
w piecu prozniowym Balzers w temperaturze 1450°C przez
1 h, ale otrzymana probka z matrycy Al,O,-ZrO, miata ge-
sto$¢ ok 86% gestosci teoretycznej (wynoszacej 5,5 g/em?)
W zwiazku z tym zaniechano prob stosowania tej metody
do spiekania probek z grafenem. Z kolei probka z matry-
cy spickana w powietrzu w temperaturze 1500°C przez
1 h miata gestos¢ ok. 99% teoretycznej. Obie ww. proby
wykonano po uprzednim zaformowaniu ksztattek meto-
da prasowania jednoosiowego (pod ci$nieniem 30 MPa)
i dogeszczaniu izostatycznym (pod ci$nieniem 120 MPa).

Pomiary gestosci wykazaly, ze metoda HP oraz SPS
otrzymano probki o gestosciach ok. 99% teoretycznej
z wyjatkiem probki o zawartosci 3% wagowo GO o ggsto-
Sci 89% teoretycznej. Do obliczania ggstosci teoretycznej
kompozytéw z GO i GN wzigto warto$é gestosci d = 5,5;
1,0 i 2,1 g/cm? odpowiednio dla: matrycy, GO wg [14]
i GN wg [15].

Ksztattki kompozytow cigto nastgpnie na belki o wy-
miarach ok. 0,95 x 1 x 12 mm do badan wytrzymatosci na
zginanie trojpunktowe o, i 0 wymiarach 0,95 x 2 x 12 mm
do badan odpornosci na pekanie K oraz belki o wy-

miarach 0,95 x 2 x 23 mm do badan modutu Younga E,
twardosci H i K. z pomiaréw dlugosci peknig¢ wycho-
dzacych z narozy odcisku Vickersa. Probki przeznaczone
do badan K (metodg zginania trojpunktowego) nacinano
za pomocg pity tarczowej o szerokosci 0,2 mm na gle-
bokos¢ 0,8 mm, a nastgpnie na glebokos¢ 1 mm tarcza
o szerokosci 0,025 mm.

2.2. Badania wlasciwoS$ci mechanicznych
Przeprowadzono nastepujace badania wlasciwosci
mechanicznych kompozytow:

- modut Younga E metoda zginania tréjpunktowego belek
o wymiarach 0,95 x 2 x 23 mm przy odleglosci podpor
L = 20 mm poprzez rejestracj¢ wielko$ci ugiecia probki
y (za pomoca czujnika indukcyjnego umieszczonego
w strzalce ugiecia belki) w funkcji przylozonego ob-
cigzenia P. Obcigzenie przyktadano ze stala predkoscia
0,5 mm/min do P, < P_ (gdzie P, — obcigzenie niszcza-
ce). Test przeprowadzono na 5 probkach. E obliczano na
podstawie wzoru (1):

L2 [L N 1+vw

— = 1
bw?C 4w 2L ) 1

gdzie: b - szeroko$¢ probki = 2 mm, w - grubos¢ probki
= 0,95 mm, C = dy/dP (stosunek przyrostu ugiecia do
przyrostu obcigzenia), stala Poissona v = 0,3;

- twardo$¢ H za pomoca twardosciomierza z wgtebnikiem
Vickersa na wypolerowanych powierzchniach probek.
Wykonano po 5 odciskow przy obciazeniu P = 98,1 N.
Wartosci H obliczano na podstawie wzoru (2):

H = 1,8544P/2a)*, )
gdzie: a oznacza potoweg diugosci przekatnej odcisku
Vickersa, a P obciazenie.

- wytrzymatos¢ na zginanie trojpunktowe o. Pomiary
wytrzymalosci o, prowadzono na probkach o wymiarach
0,95 x 1,0 x 12 mm przy odlegtosci podpdr dolnych
L = 8 mm i szybkosci przesuwu glowicy 1 mm/min. Wy-
trzymato$¢ obliczano na podstawie wzoru (3):

1,5PL
%7 Thw?

3)
gdzie: P_- obcigZenie niszczace, b = 0,95 mm, w =1 mm.

Pomiary odpornosci na pekanie K wykonano
w uktadzie zginania trdjpunktowego przy odlegtosci podpdr
L = 8 mm na belkach z nacigtymi karbami. Probki obcig-
zano z szybko$cig 1 mm/min, a K _ obliczano na podstawie
wzoru (4):

15PL .
K=Y =526, 4)
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gdzie: Y — stata geometryczna [18], b=0,95 mm, w=2 mm,
ac = 1 mm.
Srednia i odchylenie standardowe dla wytrzymatosci
i odpornosci na pgkanie obliczane byty dla 5 pomiardw.
K, wyliczano tez na podstawie pomiaru dlugosci
peknig¢ biegnacych z narozy odcisku Vickersa ze wzoru
(5) z [19]:

K, = 0,016 (E/H)*S(P/c'9), )

gdzie P = 98,1 N oznacza obcigzenie wglebnika, a ¢ diu-
g0$¢ peknie¢ wychodzacych z narozy odcisku, pozostate
oznaczenia zdefiniowano wcze$niej. Wynik usredniano
dla 5 odciskdw.

Badania wytrzymatos$ci, odpornosci na pegkanie oraz
modulu Younga prowadzono za pomoca maszyny wy-
trzymalosciowej Zwick 1446 w temperaturze pokojowe;j,
a badania twardosci za pomoca twardosciomierza Zwick
3202.

2.3. Badania mikroskopowe mikrostruktury materiatu
oraz przelaméw

Mikrostruktur¢ probek analizowano na wypolero-
wanych 1 wytrawionych powierzchniach probek. Probki
matrycy trawiono termicznie w 1300°C w powietrzu przez
1 h, a kompozyty z grafenem w prézni w 1250°C przez
30 min. Zdjgcia mikrostruktur oraz przetamow belek
z karbem po badaniu K|, (obszar w poblizu czofa nacig-
cia) wykonano za pomoca elektronowego mikroskopu
skaningowego AURIGA CrossBeam Workstation (Carl
Zeiss). WielkoSci ziaren szacowano metoda $rednic Fereta
za pomoca programu do analizy obrazu firmy Clemex
Techn. Inc. Wyniki prezentowano w postaci $redniej
i odchylenia standardowego przy zatozeniu, ze wielkosSci
ziaren podlegaja rozktadowi normalnemu.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Zdjecia mikrostruktur wybranych probek pokazano na
Rys. 1. Widma ramanowskie zarejestrowane na powierzch-
ni probek wykazywaty przebieg charakterystyczny dla
zredukowanego GO [10]. W Tab. 2 przedstawiono $rednie
wielkosci ziaren badanych tworzyw.

Najbardziej prawdopodobng przyczyng obserwowane-
go w Tab. 2 zmniejszenia si¢ rozmiaru ziaren w funkcji
zawarto$ci GO jest tzw. pinning effect polegajacy na
kotwiczeniu granic ziarnowych na czastkach najdrobnie;j-
szej frakcji GO (tej ponizej 1 pm) na wezesnych etapach
zaggszczania 1 zwigzane z tym opdznienie rozrostu zia-
ren, nawet jesli te najmniejsze czastki grafenowe ulegaja
w dalszych etapach zanikowi wskutek utleniania. Mozna
to uzasadni¢ tym, ze dyfuzja odpowiedzialna za rozrost
ziaren zachodzi w obszarze kontaktow migdzyziarnowych,

1% GO

Rys. 1. Mikrostruktura wybranych probek kompozytow
AlO,-ZrO,-grafen na przyktadzie tworzywa spickanego w urza-
dzeniu SPS dla zawarto$ci GO od 0 do 1% wagowego. Jasne
ziarna oznaczajg fazg ZrO,, a ciemne Al O,.

Fig. 1. Microstructure of selected Al,O,-ZrO,- graphene compo-
sites samples sintered in a SPS machine with GO content from
0 to Iwt %. Bright grains mean ZrO,, but dark ones Al,O, phases.
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Tab. 2. Wielkosci ziaren D w pm w kompozytach Al O,-ZrO,-grafen w zaleznosci od sposobu spiekania probek i zawartosci GO.
Tab. 2. Grain size D in pm in the composites AL O,-ZrO,-graphene as a function of sintering method and GO content.

Zawartos¢ GO (Yowag.)—

Spiekanie 0 0,1 0,2 0,5 1
I
Astro 0,63 £0,46 0,51+0,17 0,50+0,16 0,37+0,13 0,19 +0,07
SPS 0,30 + 0,20 0,25+0,12 0,25+0,13 0,13 +£0,02 0,10+ 0,01
Swobodnie w powietrzu 0,44+ 0,26

Wielkos¢ ziaren odnosi si¢ do fazy ZrO,. Dla 0,1% GN spiekanego w Astro D = 0,36 + 0,17 um. Ze wzgledu na jakos$¢ zdje¢ nie udato si¢ okresli¢
wielkosci ziaren dla 3% GO.

Tab. 3. Dane dla matrycy spieckanej w powietrzu oraz kompozytu z GN spiekanego w Astro (HP) i w SPS (niezamieszczone na

Rys. 2.-3))
Tab. 3. Data for the matrix sintered in the air and the composite with GN sintered in Astro (HP) and in SPS (not presented in
Fig.2-3))
% GN K,. (MPam"?) 6. (MPa) E (GPa) H (GPa)
belka Vickers
0
powietrze 5,46 £0,27 3,71 £ 0,18 1467 + 262 235+12 15,0
0,1
Astro 7,94 + 1,11 3,58 £0,05 1180+ 113 236+ 5 15,0
a) b)
HP HP
10r = Belka |
' o Vickers 1600
3 %
a 1200+
- ] —_—
§ 6 g i & 5
e -]
£ a4l ‘o 3 ~ 800}
> 5 G
2r o 400}
L
Ok
| | L L L I I O I I I I 1 1 ,
G B85 1.6 18 20 25 3D 0 05 10 15 20 25 234
% GO % GO
¢) HP . . ,
20 Rys. 2. Whadciwosci mechaniczne kompozytéw ALO,-ZrO,-grafen
240 0% o E w funkcji wagowej zawartosci GO dla probek spiekanych metoda
= o e H 16 HP: (a) odporno$¢ na pekanie K zmierzona metodg trojpunkto-
200 oee wego zginania belki z karbem oraz za pomoca wglebnika Vic-
= 160 » = kersa dla P =98,1 N, (b) wytrzymato$¢ na zginanie trjpunktowe
n“j i ° 12 o o,, (c) modut Younga E oraz twardos¢ Vickersa H.
O} 120+ 2 Fig. 2. Mechanical properties of Al,0,-ZrO,-graphene compo-
w 8 T sites as a function of GO weight content for samples sintered
80} ; using HP method: (a) fracture toughness K, measured in three-
4 -point bending test of notched beam and by indentation technique
40+ (Vickers) for P = 98,1 N, (b) bending strength o, (c) Young’s
0 0 modulus E and Vickers hardness H.
0 05 10 15 200 25 30
% GO
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dlatego obecno$¢ duzych ptatkéw grafenowych nie moze
mie¢ wplywu na ten proces. Z kolei mniejszy rozrost
ziaren w SPS niz w HP jest skutkiem nizszej temperatury
i krotszego czasu spiekania w tym urzadzeniu w porow-
naniu z HP.

Wartosci K, o, E i H w funkcji zawartosci wagowej
GO w kompozycie Al,O,-ZrO -grafen przedstawiono na
Rys. 2 - 3 oraz w Tab. 3.

Wartosci K prezentowane na Rys. 2 - 3 oraz w Tab. 3
mierzone metodg belki z karbem i Vickersa roznig si¢ od
siebie znacznie. K|, w metodzie Vickersa mozna oblicza¢
na podstawie wielu wzorow dostgpnych w literaturze.
Niektore z nich dajg wartosci zblizone do tych uzyskanych
na belkach z karbem (co sprawdzono, ale nie zostato to
pokazane w niniejszej pracy). Autorzy zdecydowali sig¢
uzywac do obliczen K. wzoru (5) z [19] ze wzgledu na
jego popularno$é w literaturze Swiatowej.

Dane przedstawione na Rys. 2 - 3 jak i w Tab. 3
pokazujg, ze poza przypadkiem K dla probek spieka-
nych metoda HP, gdzie maksimum jest dla 0,1% wag.
zawartosci GO 1 GN (dla GO uzyskano wzrost o 27%
stosujac metode pomiaru belki z karbem i 11% stosujac
metodg pomiaru Vickersa, dla GN wzrost o 13% stosujac
metode pomiaru belki z karbem) nastepuje spadek badz
utrzymywanie na zblizonej wartosci dyskutowanych
parametrow w funkcji zawartosci grafenu. W pracy [6],
w ktorej badano kompozyt Al,O,-ZrO, o prawie identycz-
nym sktadzie jak matryca w niniejszej pracy stwierdzono,

b) SPS
2000

1600+

1200+

o, [MPa]

800+

400

i

0 05 10 15 20 25 30
%GO

Rys. 3. Wiasciwosci mechaniczne kompozytow Al,O,-ZrO,-gra-
fen w funkcji wagowej zawartosci GO dla probek spiekanych
w urzadzeniu SPS, (a) odporno$¢ na pekanie K& zmierzona
metoda trojpunktowego zginania belki z karbem oraz za pomoca
wglebnika Vickersa dla P = 98,1 N; (b) wytrzymalo$¢ na zgina-
nie trojpunktowe g, (c) modut Younga E oraz twardo$¢ Vickersa
H.

Fig. 3. Mechanical properties of Al,O,-ZrO,-graphene compo-
sites as a function of GO weight content for samples sintered in
a SPS machine: (a) fracture toughness K. measured in three-
-point bending test of notched beam and using indentation
technique (Vickers) for P = 98,1 N, (b) bending strength g, (c)
Young’s modulus E and Vickers hardness H.

ze pegkanie probek w 70% przypadkoéw rozpoczyna sig¢
w obszarze wystegpowania poroéw. Jak stwierdzono wcze-
$niej gestos¢ otrzymanych probek wynosita ok. 99%
gestosci teoretycznej (w skrocie g.t.) (z wyjatkiem probek
o zawartosci 3% GO dla ktorych wynosita 89% g.t.). Dla
tych ostatnich wytrzymatos$¢ spadta drastycznie do ok. 5%
wytrzymatoéci matrycy, a inne parametry réwniez si¢
znacznie zmniejszyty (Rys. 2), czyli podstawowy wplyw
na wilasnos$ci mechaniczne tworzywa ma porowatosc.
Whiosek ten potwierdzajg dodatkowo wyniki badan [6]
gdzie spieczone wczesniej bez cisnienia probki z kompo-
zytu poddano spiekaniu izostatycznemu (pod ci$§nieniem
172 MPa w temp. 1500°C przez 0,5 h, HIP) uzyskujac
wzrost wytrzymatosci od 965 + 92 MPa przed HIP do
1764 + 204 MPa po HIP. Towarzyszyt temu wzrost ge¢-
stosci od 5,47 do 5,51 g/em®. W procesie doggszczania
likwidowana byta tzw. porowato$¢ zamknigta.
Doktadniejsza analiza otrzymanych warto$ci gestosci
wykazuje, ze np. dla probki matrycy spickanej metoda
HP gestos¢ wynosita 99,5% g.t. (co odpowiada warto-
$ci gestosci d = 5,47 g/em?®), a dla probki 1% wag. GO
98,7% g.t. (co odpowiada d = 5,39 g/cm?). Nastepuje
spadek wytrzymatosci od 1612 + 50 MPa (matryca)
do 968 + 49 MPa (1% GO). Wielkoséci parametrow
E i H pozostaja na podobnym poziomie do 0,5% GO
i zmniejszaja si¢ dla wyzszych zawartosci. Podobnie si¢
dzieje dla probek spiekanych w SPS. Wynika z tego, ze
nieznaczny nawet wzrost porowato$ci powoduje istotng
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Rys. 4. Porownanie wartosci: a) odporno$ci na pgkanie K, oraz b) wytrzymatosci dla zginanie o, dla probek spickanych metoda
HPiw SPS.
Fig. 4. The comparison of: a) fracture toughness and b) bending strength values for samples sintered applying HP method and in SPS.

0.1% GO - 0.1% G

Rys. 5. Przetamy probek Al,0,-ZrO,-GO (GN) spiekanych metoda HP.
Fig. 5. Micrograph of fracture surfaces of Al,0,-ZrO,-GO (GN) composites sintered using HP method.

degradacje parametrow mechanicznych, a w szczegdlnosci W funkcji zawartosci GO malata $rednia wielkos¢ ziarna
wytrzymatosci badanego tworzywa. Dodawanie grafenu ceramiki (Tab. 2) co zgodnie z zaleznos$cig Halla-Petcha
do tej ceramiki powoduje wzrost porowatosci co jak widaé  [17] powinno zwigkszaé wytrzymatos¢ materiatu, a co
ma znacznie wigkszy wplyw na wlasciwo$ci mechaniczne nie miato miejsca z powodu wzrastajgcej porowatosci.

badanych kompozytéw niz sama obecnos¢ ptatkow grafe- Metody spickania (HP lub SPS) nie miaty wigksze-
nowych, ktore w zatozeniu miaty wzmacnia¢ ten material. go wptywu na wyniki pomiaréw z wyjatkiem probek
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1% GO

1% GO

3% GO

Rys. 6. Peknigcia od odcisku Vickersa w probkach Al,O,-ZrO,-GO spickanych metodg HP.
Fig. 6. Vickers indentation cracks for Al,0,-ZrO_-GO samples sintered using HP method.

o zawartosci 01 0,1% GO (Rys. 4). W przypadku metody
HP najwigksza wartos¢ K, byta dla 0,1% GO (zaréwno
dla belki z karbem jak i metody Vickersa), a g, dla 0%
GO. Z kolei w metodzie SPS najwigksza wartos¢ K, byta
dla 0% GO (tylko dla belki z karbem), a o, dla 0% GO
(podobnie jak w przypadku HP).

Analizowano rowniez przetamy (Rys. 5) oraz peknig-
cia wychodzace z narozy odciskow Vickersa (Rys. 6) pod
katem wptywu ptatkéw grafenowych na przebieg peknig-
cia, a takze jaki jest charakter pekania (poprzez ziarna
czy po granicach ziaren). Na Rys. 5 pokazano przetam
dla kompozytu z 3% zawarto$cia GO gdzie widaé ptatki
grafenu (dla przetamow probek z nizsza zawartoscig GO
ptatki grafenowe sg niewidoczne; podobna sytuacja jest
rowniez w przypadku zgladow pokazanych na Rys. 1).
Porownano takze przetamy dla matrycy oraz z dodat-
kiem 0,1% wag. GO i GN w zwigzku z obserwowanym
wzmocnieniem K, . Przetam probki matrycy jest wyrazny
poprzez ziarna podczas gdy przynajmniej dla 0,1% GO
jest mieszany tzn. czgsciowo po granicach ziaren co moze
tlumaczy¢ wyzsze K, _dla tego kompozytu w poréwnaniu
Z matryca.

Na Rys. 6 dla 1% GO wida¢ jak pgkniecie skreca po
napotkaniu ptatka grafenowego. Z kolei zdjecie dla 3%
GO pokazuje ptatki grafenu wewnatrz szczeliny pekniecia.

4. Whnioski koncowe

W pracy przedstawiono wyniki badan odpornosci
na pekanie, wytrzymatosci na zginanie modutu Younga
i twardosci kompozytow 20% wag. Al,O, - 80% wag.
ZrO, - grafen w funkcji zawartosci wagowej GO. Probki
otrzymywano metoda HP i SPS. Probki spiekane metoda
HP wykazywaly wzrost odpornosci na pekanie o ok.
27% dla dodatku 0,1% GO i 13% dla dodatku 0,1% GN.
Pozostate parametry zmniejszaty si¢ jak wytrzymatos¢
na zginanie badz pozostawaty state do zawartosci 0,5%
GO jak twardos$¢ i modut Younga, a nastgpnie spadaty dla
zawarto$ci GO wigkszych. Zachowanie takie nalezy thu-
maczy¢ znacznym wpltywem porowato$ci na wlasciwosci
mechaniczne kompozytdéw. Niewielki wzrost porowatosci
(nieprzekraczajacy 1% obj.) skutecznie niweczy wzmac-
niajacy wplyw obecnosci grafenowych platkéw w matrycy
na wlasciwo$ci mechaniczne tworzywa. Prawdopodobnie
dodatkowe wygrzewanie probek w wysokotemperaturowej
prasie izostatycznej (HIP) mogtoby usungé porowatosé
i poprawi¢ ich wlasciwosci mechaniczne.
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Ocena poziomu naukowego, innowacyjnosci i konku-
rencyjnosci panstw, przedsigbiorstw i instytucji naukowych
zajmuje si¢ wiele organizacji. Do najbardziej znanych
rankingdéw przedstawiajacych ocen¢ innowacyjnosci po-
szczegolnych panstw nalezy Global Innovation Index [1],
a oceny konkurencyjnosci panstw, ktérych jednym
z elementow jest innowacyjnos¢ podaje Global Competiti-
veness Report [2], przedstawiany corocznie na Swiatowym
Forum Ekonomicznym. Rankingi instytucji naukowych na
swiecie Global SCImago Institutions Rankings [3] publi-
kowane sa corocznie przez SCImago Lab [4] w oparciu
o baze¢ publikacji SCOPUS, majacej zasi¢g podobny do
bazy ISI Web of Science, prowadzonej przez Instytut
Filadelfijski. Rankingi SCImago obejmuja przeszto 5000
instytucji naukowych na $wiecie, ktore wydaty wigcej niz
100 publikacji naukowych w roku poprzedzajacym ocene.
W 2013 r. ranking objal 74 instytucje naukowe w Pol-
sce, w tym 54 uczelnie, PAN i 14 jego instytutow oraz
5 instytutow badawczych. W 2016 r. ranking obejmowat
juz 86 polskich instytucji naukowych, w tym wciaz tylko
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5 instytutow badawczych. Ranking ten stosujac inne kry-
teria odbiega znaczaco od rankingéw Komisji Ewaluacji
Jednostek Naukowych.

Ocena ogolna i rankingi jednostek naukowych SCIma-
go oparte sg o oceng trzech czynnikow: badan (Research
Factor), innowacyjnosci (Innovation Factor) i spoteczne-
go (Societal Factor) [5]. Kazdy z tych czynnikow obli-
czany jest na podstawie szeregu wskaznikow, dla ktérych
do 2014 r. SCImago prowadzilo réwniez osobne rankingi.
Waga ich przy obliczaniu rankingdéw przedstawiona jest
na Rys. 1.

W Tab. | przedstawiono i opisano list¢ wskaznikow
oraz notowania ITME w rankingu polskich instytucji
naukowych (uczelni, instytutow badawczych i instytutow
Polskiej Akademii Nauk) w 2014 r.

Wskazniki te, z wyjatkiem dwoch (Normalized Impact
i Technological Impact) zaleza od wielko$ci instytucji.
ITME jest stosunkowo matym instytutem w poréwnaniu
do uczelni i niektérych instytutow, stad wynikaja jego
nizsze pozycje w rankingach opartych o te wskazniki.

Rys. 1. Czynniki oraz wskazniki rankingéw i ich waga stosowane przez SCImago dla oceny jednostek naukowych [5].
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Tab. 1. Lista wskaznikow SCImago oraz notowania ITME w rankingu polskich instytucji naukowych w 2014 .

Czynnik Nazwa wskaznika* PI(')I'ZIB\//ICIJEa Znaczenie wskaznika

Output 68 Wskaznik okresla liczbe publikacji z danej instytucji w §wiatowych czasopi-
smach naukowych objetych bazg Scopus w danym roku.

Scientific Talent Pool 71 Wskaznik podajacy liczbe autorow z danej instytucji w stosunku do liczby
jej publikacji w danym okresie.

Excellence Rate 22 Wskaznik pokazujacy % publikacji z danej instytucji, ktory znalazt sie w 10%
najbardziej cytowanych publikacji z odpowiedniej dziedziny naukowe;.

Scientific Leadership 73 Wskaznik okreslajacy procentowy udziat publikacji, w ktorych jest ona
glownym udzialowcem (main contributor) do catkowitej liczby publikacji
danej instytucji, mierzony jako udziat procentowy publikacji, w ktorych au-
torem korespondujacym jest jej pracownik.

-z Excellence 60 Wskaznik oznaczajacy procent publikacji z grupy Excellent w ktorych dana
g with Leadership instytucja jest gtdwnym udzialowcem.
g International 12 Wskaznik okresla udziat publikacji, w ktorych co najmniej jeden wspotautor

Collaboration ma adres w innym kraju.

Normalized impact 6 Wskaznik liczony wedlug metodologii z Karolinska Institutet ze Szwecji
na podstawie poszczegdlnych artykutlow wskazuje na ile liczba cytowan pu-
blikacji danej instytucji przewyzsza, lub jest nizsza, od $redniej $wiatowej
liczby cytowan przyjetej jako 1. (Np. 5 oznacza, Ze instytucja jest cytowana
5 razy wigcej niz $rednia $wiatowa, a 0.8 oznacza, ze jest cytowana o 20%
mniej. Wskaznik jest niezalezny od wielkosci jednostek.

Specialization 7 Wskaznik okresla koncentracje tematyki w danej instytucji.

High Quality 29 Wskaznik okreslajacy stosunek liczby publikacji w czasopismach zaliczo-

Publications nych do 25% najlepszych czasopism na $wiecie w rankingu SCImago Jour-
nal Rank (SJRII).

_ Innovative Knowledge 27 Wskaznik okreslajacy publikacje danej instytucji cytowanych w bazie pa-
S tentow PATSTAT.

Z

>

% Technological Impact 3 Wskaznik okresla % publikacji danej instytucji cytowany w patentach z bazy
% PATSTAT. Wskaznik jest niezalezny od wielkosci jednostek.

zZ

4

o

* - nazwa wskaznikow wedlug nazw w bazie Scopus.
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Rys. 2. Punkty uzyskane przez polskie instytuty badawcze w rankingu wszystkich instytucji naukowych na $wiecie. Mniejsza liczba

punktéw oznacza wyzsza pozycje w rankingu SCImago.

Rys. 2 przedstawia zmiang punktacji polskich instytu-
tow badawczych, ktore miescity si¢ w rankingu SCImago
w latach 2009 - 2016 wsrod wszystkich instytucji nauko-
wych na $§wiecie. Widaé, ze w tym okresie wszystkie insty-

30

tuty poprawity swoje notowania punktowe, a najbardziej
ITME, ktory awansowat o przeszto 230 miejsc.

Miejsca polskich instytutow badawczych w rankin-
gu ok. 5100 instytucji naukowych mieszczacych si¢
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Rys. 3. Polskie instytuty badawcze w rankingu wszystkich jednostek naukowych na $wiecie wg SCImago Institutions Rankings [3].
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Rys. 4. Pozycja polskich instytutow badawczych wsrod wszystkich instytutow panstwowych na swiecie wg SClmago Institutions

Rankings [3].

w bazie SCImago przedstawione sa na Rys. 3. Pokazuje
on, ze polskie instytuty badawcze nie nalezg niestety do
czotowki i jedynie ITME, w ostatnich latach, poprawiat
swoja pozycje. Kolejny wykres (Rys. 4) przedstawia po-
zycje polskich instytutow badawczych wsrdd instytutow
panstwowych na swiecie [3].

Z powyzszych rankingébw widac, ze ITME, jako jedy-
ny z polskich instytutow w latach 2009 - 2016 awansowat
0 1484 miejsca w rankingu wszystkich instytucji nauko-
wych na $wiecie (uczelnie, instytuty panstwowe i pry-

watne), a w rankingu instytutoéw panstwowych (instytuty
badawcze, Akademii Nauk, CNRS itp.) o 381 miejsc.
Wprawdzie sg to ciggle miejsca do$¢ dalekie (1850 na
5180 i 385 na 1203) w 2016 r., jednak jest to jedyny
polski instytut badawczy, ktoremu to si¢ udato. Inne
w tym okresie nie poprawily swoich pozycji.

Na Rys. 5 przedstawiono miejsca 5 instytutow ba-
dawczych w rankingu 86 polskich jednostek naukowych
(uczelnie, instytuty PAN i badawcze), ktore znalazty si¢
w rankingu SCImago do 2016 r. [3].
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Pozycje Instytutow badawczych w rankingu jednostek naukowych w Polsce
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Rys. 5. Migjsca 5 instytutéw badawczych, w rankingu 86 polskich jednostek naukowych, ktére znalazty si¢ w rankingu SCImago [3].
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Rys. 6. Miejsca 5 instytutow badawczych, w rankingu 20 pol-
skich panstwowych instytutow naukowych, ktore znalazly si¢ w
rankingu SCImago wedtug wskaznika Normalized Impact [6].

Z wykresow tych wynika, ze mimo bardzo trudnych
dla instytutow badawczych warunkéw funkcjonowania,
Instytut Technologii Materiatdéw Elektronicznych potrafit
znaczgco poprawi¢ swojg pozycje naukowa. W 2016 r.
zdecydowanie wyprzedzil szereg znanych i znacznie
wigkszych instytutow i uczelni, takich jak NCBJ, ITE,
Instytuty Biologii Doswiadczalnej im. M. Nenckiego PAN
i Instytut Wysokich Cisnien PAN, oraz szereg uniwersy-
tetow, w tym tak znanych jak Uniwersytet Wroctawski
czy Poznanski.

Wigcej szczegotdéw mozna zobaczy¢ porownujac dla
tych instytutdéw badawczych warto$ci poszczegodlnych
wskaznikow, ktore sktadaja si¢ na oceny globalne przed-

Technological Impact
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Rys. 7. Miejsca 5 instytutow badawczych, w rankingu 20 pol-
skich panstwowych instytutow naukowych, ktore znalazly si¢
w rankingu SCImago wedtug wskaznika Technological Impact [6)].

stawione wyzej. Niestety wyniki tych szczegdtowych ocen
dostepne byly tylko do roku 2014. W 2016 r. SCImago
podato jedynie oceny globalne i pozycje jednostek wg
czynnikdw (Factors). Jak wcze$niej wspomniano, tylko
dwa ze wszystkich wskaznikow nie zalezg od wielko$ci
jednostki. Sg to Normalized Impact wptywajacy na ocene
poziomu badan i Technological Impact wplywajacy na
oceng innowacyjnosci. Jak widac¢ z wykresow (Rys. 6 - 7)
w obu przypadkach ITME zajal w 2014 r. bardzo wysokie
pozycje (3-cig i czwartg) [6].

Pozostate wskazniki zaleza od wielko$ci instytucji
i przewage tu maja duze jednostki jak Polska Akademia
Nauk, NCBJ, czy uniwersytety. Mimo to w wielu z tych
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Rys. 8. Miejsca 5 instytutow badawczych, w rankingu SCImago
20 polskich panstwowych instytutdéw naukowych, ktore znalazty
si¢ w rankingu wedtug wskaznika Innovative Knowledge [6].
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Rys. 10. Miejsca 5 instytutow badawczych, w rankingu SCImago
20 polskich panstwowych instytutow naukowych, ktore znalazty
si¢ w rankingu wedtug wskaznika Excellence [6].
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Rys. 12. Miejsca 5 instytutow badawczych, w rankingu 20 pol-
skich panstwowych instytutow naukowych, ktore znalazty si¢
w rankingu SCImago wedlug wskaznika International Colla-
boration [6].

rankingdw ITME zajmuje rowniez bardzo dobre pozy-
cje. W rankingu wg wskaznika Innovative Knowledge
(Rys. 8), ktory wraz z Technological Impact decyduje
o ocenie innowacyjnosci, ITME zajmuje pierwsze miejsce
wsrod polskich instytutéw badawczych, a piate wsrdd

High Quality Publications
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Rys. 9. Migjsca 5 instytutow badawczych, w rankingu SCImago
20 polskich panstwowych instytutow naukowych, ktore znalazty
si¢ w rankingu wedtug wskaznika High Quality Publications [6].
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Rys. 11. Miejsca 5 instytutow badawczych, w rankingu SCImago
20 polskich panstwowych instytutow naukowych, ktore znalazty
si¢ w rankingu wedhug wskaznika Excellence with Leadership [6].

wszystkich polskich instytutow, co powoduje, iz wedtug
czynnika innowacyjno$ci (Innovation Factor) w 2014 r.
zajmowal niewatpliwie pierwsze miejsce wsrdd polskich
instytutow badawczych, ktore zakwalifikowaty si¢ do
rankingu SCImago.

W rankingach wedtug innych podanych wskaznikéw
(Rys. 9 - 12) decydujacych o pozycji w rankingu wedlug
czynnika badan (Research Factor) ITME, wérod insty-
tutow badawczych, awansowato do 2014 r. na druga
pozycje.

W 2016 roku SCImago podato tylko rankingi wedlug
trzech czynnikdw, na ktore sktadaja si¢, w proporcjach po-
kazanych na Rys. 1 omawiane wyzej wskazniki, podane na
Rys. 13. Rysunek ten pokazuje, ze pierwsze miejsce w ran-
kingu globalnym, w$rod polskich instytutow badawczych
i wysoka pozycje wsrod wszystkich polskich instytucji
naukowych, ITME zawdzigcza swojej wysokiej pozycji
w rankingach wszystkich trzech czynnikow - pierwszemu
miejscu w rankingach "innowacyjnosci" i ,,spotecznym”
oraz drugiemu miejscu w rankingu ,,badan”.

Wzmocnienie pozycji ITME w rankingu innowacyjno-
$ci mozna poréwnaé z dynamika wzrostu pozycji calego
kraju przedstawiong na Rys. 14 [1].
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Rys. 13. Punkty 5 polskich instytutéw badawczych wsrdd wszystkich 86 polskich instytucji naukowych mieszczacych si¢ w rankingu

SCImago z 2016 r. wedhug poszczeg6lnych czynnikow.
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Rys. 14. Miejsce Polski w rankingu Innowacyjnosci wérod 128 panstw na $wiecie wedlug Global Innovation Index 2016 [1].

W rankingu tym filary wejsciowe okreslaja warunki
stworzone dla rozwoju innowacyjnos$ci przez system praw-
ny, szkolnictwo i gospodarke, a filary wyjsciowe - rezul-
taty czyli samg innowacyjno$¢, pokazujac iz poczawszy
od 2012 r. pozycja Polski nie poprawita si¢ w stupniu
znaczacym. Efektywno$¢ mowi o stosunku rezultatow do
mozliwosci. Wskaznik ten niestety bardzo powoli pnie si¢
do gory, a bardzo niskie miejsce rankingowe wskazuje,
ze nawet istniejace w kraju mozliwosci nie s3 w pelni
wykorzystywane.

Powyzsza analiza pokazuje, ze prowadzona dotychczas
polityka naukowa ITME polegajaca na prowadzeniu za-
awansowanych badan we wspétpracy migdzynarodowej,
przy ich jednoczesnym ukierunkowaniu na tworzenie no-
wych innowacyjnych produktéw, przynosi dobre rezultaty.
Jezeli warunki zewngtrzne pozwolg na kontynuacje tej
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polityki, to ITME dalej bedzie si¢ przyczynia¢ do zwigk-
szenia innowacyjnosci polskiej gospodarki.
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