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Akustyczne mody plytowe w plytkach z krysztalu GaN
wycietych prostopadle do osi krystalograficznej Z

ME 43, 3, 2015, s. 4

Obliczono i zmierzono wybrane parametry akustycznych modow
plytowych (AMP) w ptytkach z krysztatu GaN. Stwierdzono, ze spektrum
AMP sktada si¢ z dwoch obszarow. W pierwszym obszarze, tuz powyzej
pasma akustycznej fali powierzchniowej (AFP) tlumienno$¢ wtrace-
niowa jest duzo wyzsza w poréwnaniu do thumienno$ci w pasmie AFP.
W drugim obszarze tlumienno$¢ wtraceniowa AMP maleje osiagajac
warto$¢ minimalng przy czgstotliwosci okoto dwa razy wigkszej niz
czgstotliwos¢ AFP. Poniewaz energia podtuznej sktadowej przemieszczen
mechanicznych tego modu jest skoncentrowana w poblizu obydwu po-
wierzchni ptytki GaN, moze by¢ on wykorzystany w czujnikach z AMP.

Kierunki poprawy jakos$ci wiazki promieniowania
szerokopaskowych diod laserowych duzej mocy

ME 43, 3, 2015, s. 7

Przedstawione zostaly wybrane przyktady poprawy jako-
$ci wiazki promieniowania diod laserowych (DL) duzej mocy
w plaszczyznie prostopadiej do zlacza (pionowej) i w plaszczyznie
ztacza (poziomej). Odpowiedni projekt heterostruktury umozliwia
ograniczenie rozbieznosci wiazki w plaszczyznie pionowej do 12°
przy utrzymaniu wysokiej sprawno$ci energetycznej DL. Z kolei
stabilizacja pola optycznego w plaszczyznie ztacza wymuszona przez
strukture periodyczng wbudowana w szerokopaskowy $wiattowod
heterostruktury laserowej prowadzi do stabilizacji profilu wiazki
w plaszczyznie poziomej w funkcji poziomu wysterowania przyrzadu.
Ta struktura periodyczna (preferujaca wysokie mody boczne) jest for-
mowana technika implantacji jonow.

Wiasciwosci mechaniczne ceramiki Y,0O,
wzmocnionej platkami grafenowymi

ME 43, 3, 2015, s. 15

W pracy badano wptyw ptatkow grafenowych na wiasciwosci
mechaniczne kompozytu Y,0, — grafen w funkcji sposobu przygotowa-
nia zawiesin tlenku grafenu GO oraz jego zawarto$ci w kompozycie.
Do otrzymania probek uzyto handlowy nanometryczny proszek Y,0,
o czystosci 99,99% 1 GO otrzymany w ITME. Kompozyty otrzymano na
bazie wodnej mieszaniny obu sktadnikow, ktora spiekano po wysuszeniu
w piecu Astro pod jednoosiowym ci$nieniem i metoda SPS. Wykonano
kompozyty o zawartosci wagowej GO 1 1 3%. Spektroskopia Ramana
potwierdzita obecno$¢ zredukowanego tlenku grafenu w otrzymanych
kompozytach. Poza pojedynczymi przypadkami sposob przygotowania
zawiesin GO nie mial wplywu na warto$ci mierzonych wlasciwosci
mechanicznych. Stwierdzono, ze w funkcji zawartosci GO dla probek
spickanych w piecu Astro twardo$¢ oraz modut Younga nieznacznie
maleja, wytrzymatos$¢ na zginanie ro$nie maksymalnie o ok. 30% dla 3%
GO. Odpornos$¢ na pgkanie mierzona na belkach z karbem nieznacznie
maleje w funkcji zawartosci GO, ale za to ro$nie odpornos¢ na pekanie
mierzona metoda Vickersa (o ok. 50%). Odpornos$¢ na pegkanie probek
spickanych metoda SPS ro$nie maksymalnie ok. 80% (dla obu metod
pomiaru). Zaobserwowany na zdjeciach peknigé Vickersa mechanizm
wzmacniania przez ptatki GO, polegat na skrgcaniu ptaszczyzny pekania
i blokowaniu jego propagacji.

Hydrofobowe pokrycia organiczne na gladkich podlozach
i na podlozach z rozwinieta powierzchnia

ME 43, 3, 2015, s. 25

W artykule scharakteryzowano wtasnosci hydrofobowe warstw
organicznych uzyskanych na powierzchniach gladkich i z celowo
rozwinig¢ta powierzchnia, ktorej geometria byla przedmiotem badan.
Przebadano witasnosci zywic takich jak: polifluorowinyliden, po-
limetakrylan metylu, octatrichlorosilan. Przedstawiono cechy tych
materiatow w zaleznoséci od rodzaju no$nika, sposobu przygotowania
roztworu roboczego oraz metody osadzania na réznych powierzch-
niach. Wtasno$ci hydrofobowe otrzymanych warstw weryfikowano
za pomoca pomiarow kata zwilzania (CA) statycznej kropli wody
i metoda dynamiczng. Uzyskano wartosci CA na poziomie od ok. 135°
do 180°.
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Acoustic plate modes in GaN crystal plates cut
perpendicularly to crystallographic Z axis

ME 43, 3,2015,p. 4

The chosen parameters acoustic plate modes (APMs) in GaN crystal
plates were calculated and measured. It was found that the spectrum
of APMs consists of two areas. In the first area, just above the surface
acoustic wave (SAW) passband, the insertion loss of APMs is much
higher than in the SAW passband. In the second area, the insertion loss
of APMs is decreased, reaching a minimum value at a frequency about
two times higher than the resonance frequency of SAW. Because the
energy of the longitudinal component of mechanical displacement in
this mode is concentrated near both planes of the GaN plate, it can be

used in APM sensors.

Towards improvement of beam quality of wide-stripe
high-power laser diode

ME 43, 3, 2015, p. 7

Selected exemplary ways of improving an emitted beam quality
of high-power laser diodes (LDs) are proposed in both vertical and
horizontal directions. Appropriate heterostructure design leads to a
vertical beam divergence reduction to 12° (FWHM) while simultane-
ously maintaining a high power conversion efficiency of LDs. In turn,
the spatial stabilization of an optical field distribution in the junction
plane results in horizontal beam profile stabilization as a function of the
device drive current. This spatial stabilization (with preferred high-order
lateral modes) is forced by ion-implanted lateral periodicity built into

the wide-stripe waveguide of a LD.

Mechanical properties of graphene flake-reinforced
Y,O, ceramics

ME 43, 3, 2015, p. 15

The influence of graphene flakes on the mechanical properties of
Y,0, — graphene composite as a function of the preparation method of
the suspensions of graphene oxide GO and its content was studied. To
obtain samples, a commercial nano-sized Y,0, powder with a purity of
99.99% and GO fabricated at ITME were used. The composites were ba-
sed on an aqueous mixture of both components. They were sintered after
drying under uniaxial pressure in an Astro furnace and an SPS machine.
The GO weight content in the case of these composites was 1 and 3%.
Raman spectroscopy confirmed the presence of reduced graphene oxide
in the resultant composites. Besides isolated cases,the preparation of the
GO suspensions did not affect the measured mechanical properties. It
was found that for the samples sintered in the Astro furnace both hard-
ness and Young’s modulus as function of the GO content were slightly
reduced, whereas the bending strength increased to approx. 30% for 3%
GO. In addition, the fracture toughness measured at the notched beams
decreased slightly as a function of the GO content but grew (about 50%)
for the fracture toughness measured by the Vickers method. The fracture
toughness of the samples sintered in the SPS machine increased up to
about 80% for both measurement methods. The mechanism of reinforcing
the material with graphene flakes observed in the pictures of the Vickers
cracks was based on crack deflection and crack blocking.

Hydrophobic organic layers on smooth and 3-dimensional
developed surfaces

ME 43, 3, 2015, p. 25

In this paper we present the hydrophobic properties of organic layers
obtained on both smooth and 3D surfaces. the geometry of which has
been the research topic. We have investigated polymers such us: poly-
vinylidene fluoride, poly (methyl methacrylate), octatrichlorosilane. The
properties of these layers depending on their preparation and deposition
method have been determined. We have verified the wetting contact
angle by performing static and dynamic measurements. The obtained
values of the wetting contact angle have been in the 135° - 180° range.
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Acoustic plate modes in GaN crystal plates cut
perpendicularly to crystallographic Z axis

Jolanta Sadura, Ernest Brzozowski, Magdalena Lysakowska
Institute of Electronic Materials Technology
ul. Wolczynska 133, 01 - 919 Warsaw, Poland
e-mail: Jolanta.Sadura@itme.edu.pl
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Abstract: The chosen parameters acoustic plate modes (APMs) in GaN crystal plates were calculated and measured. It
was found that the spectrum of APMs consists of two areas. In the first area, just above the surface acoustic wave (SAW)
passband, the insertion loss of APMs is much higher than in the SAW passband. In the second area, the insertion loss of
APMs is decreased, reaching a minimum value at a frequency about two times higher than the resonance frequency of SAW.
Because the energy of the longitudinal component of mechanical displacement in this mode is concentrated near both planes
of the GaN plate, it can be used in APM sensors.

Key words: bulk GaN crystal, surface acoustic wave (SAW), bulk acoustic wave (BAW), acoustic plate mode (APM),
interdigital transducer (IDT), SAW filter

Akustyczne mody plytowe w plytkach z krysztalu GaN wycietych prostopadle do osi kry-
stalograficznej Z

Streszczenie: Obliczono i zmierzono wybrane parametry akustycznych modow plytowych (AMP) w ptytkach z krysztatu
GaN. Stwierdzono, ze spektrum AMP sktada si¢ z dwoch obszarow. W pierwszym obszarze, tuz powyzej pasma akustycznej
fali powierzchniowej (AFP) thumienno$¢ wtraceniowa jest duzo wyzsza w porownaniu do thumiennosci w pasmie AFP.
W drugim obszarze tlumienno$¢ wtraceniowa AMP maleje osiagajac wartos¢ minimalng przy czgstotliwosci okoto dwa
razy wigkszej niz czestotliwosé AFP. Poniewaz energia podtuznej sktadowej przemieszczen mechanicznych tego modu jest
skoncentrowana w poblizu obydwu powierzchni ptytki GaN, moze by¢ on wykorzystany w czujnikach z AMP.

Stowa kluczowe: objetosciowy krysztat GaN, akustyczna fala powierzchniowa (AFP), akustyczna fala objetosciowa (AFO),

akustyczny mod ptytowy (AMP), przetwornik mi¢dzypalczasty (PM), filtr z AFP

1. Introduction

Gallium nitride (GaN) epitaxial layers deposited on
foreign substrates and GaN crystals can find application
in such passive surface acoustic wave (SAW) compo-
nents as bandpass filters [1]. Input and output interdigital
transducers (IDT) are used in the filters for generation
and detection of SAW and for shaping of the passband.
However, besides SAW, bulk acoustic waves (BAWs)
are also generated and detected at frequencies above the
SAW filter passband [2]. BAWs are generated at the upper
surface of the piezoelectric substrate and propagate along
the surface and into the bulk of the substrate. When the
bottom surface of the substrate is effectively moved to
the infinity by an acoustic absorber, or when the upper
and bottom surfaces are not parallel, slow quasishear, fast
quasishear and longitudinal BAW propagate only along
the surface of the substrate. BAWs directed towards the
bulk of the substrate are eliminated. In practice, substrates
are fabricated as plates with parallel upper and bottom
surfaces for technical reasons. The bottom plane is usually
stiffly mounted onto the seal wire. In this case, BAWs take
the form of a spectrum of acoustic plate modes (APMs)
due to reflections from parallel planes. APM velocities
are ranged between slow quasishear and fast longitudinal

BAW. Then, APMs disturb the higher stopband in a SAW
bandpass filter. On the other hand APMs are attractive
when applied in a piezoelectric sensor. APMs generated
and detected at the bottom plane of the plate are sensitive
to conditions at the upper plane. In this manner, electrodes
are separated from harsh conditions. For higher sensitivity,
the displacement energy of APMs should be concentrated
at the upper and bottom plane. The velocities of APMs are
the eigenvalues of a piezoelectric plate. The displacement
energy distribution along the plate thickness is a function
of velocity. It is the purpose of this report to present
calculations and measurements of the chosen parameters
of APMs in Z-cut GaN crystal plates.

2. Calculation results

In the case of GaN, APMs propagate in any direction
perpendicular to the Z axis (Fig. 1) with the same parame-
ters, because of acoustic isotropy in the 6 mm hexagonal
crystallographic system [3].

APM parameters were calculated using the same algori-
thm and computer program as for APMs in YZ LiNbO, [4].
Using GaN, the physical constants determined in [3], SAW
and APM velocities v, and v for a free and metallized

4 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 43, Nr 3/2015
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7 Ak

Fig. 1. A GaN plate and coordinate systems, X, Y, Z — crystallo-
graphic axes, X,, X,, X, — axes for SAW and APM.

LA LAY IAYY
Rys. 1. Plytka GaN i uktady odniesienia, X, Y, Z — osie krysta-

lograficzne, X, X,, X, — osie zwigzane z AFP i AMP.

surface, respectively, and electromechanical coupling
coefficients K* = 2(v, — v )/, were calculated (Fig. 2).
Here, h// is the ratio of the GaN plate thickness h to the
acoustic wavelength A(A = 4p, where p is the IDT electrode
period), m is the mode identifier. For GaN, the velocity
difference between the first APM (m = 1) and the SAW
mode is equal to about 5.5 % of the SAW velocity. Above
the mode free range (MFR), there are two areas of APMs
in which a local maximum of K? exists. In the first area,
fromm=1 to m= 10, K? is very small. For m > 10, K? is
increased up to a maximum value at m = 36. Therefore, we
can expect that a strong APM excitation will be present in
this case. Fig. 3 presents the distributions of the relative
amplitudes U, and U, of APMs, inside the GaN plate. It
can be seen that for m =4 and m = 36, transverse vertical
and longitudinal components, respectively, are dominant.
For m = 36, the amplitude of the longitudinal component
U, of mechanical displacement is concentrated near both
planes of the GaN plate.

3. Measurement results

A simple SAW filter consists of two identical
IDTs deposited on a piezoelectric substrate (Fig. 4).
Double - electrodes are usually used to eliminate re-
flections from the IDTs [1]. The following data were
used for the filter: p = 8 um (4 = 4p), W = 1.6 mm,
d = 1.2 mm and N = 254, where p, W, d and N are the
period of electrodes, aperture, distance between IDTs and
number of electrodes in each IDT, respectively. The filter
structure was deposited on a semi insulating GaN plate
measuring 10 x 10 x 0.465 mm (Kymatech) using a 0.2 pm
thick aluminum layer and measured (Agilent network ana-
lyzer, type 8753ET, Agilent Technologies Incorporation,
Santa Clara, CA).

The measured amplitude responses of SAW and APMs
are shown in Fig. 5. Just above the SAW passband (marker 1),
a mixture of SAW sidelobes and low velocity APMs is
the source of an about 33 dB higher insertion loss com-
pared to SAW (markers 2 and 3). Above this area, the
insertion loss difference first increases by about 60 dB,
because of the very small values of K? (Fig. 2, m = 10),
and next decreases to a value of about 4 dB, at an about
two times higher frequency (marker 5). A characteristic
property of this APM (Fig. 3b) is a strong concentration
of the dominant longitudinal component U, of mechanical
displacement at both planes of the GaN plate (Fig. 3b).

Z-cut GaN 3657
0.04 A SAW s
34
33
32
0.03 4 31
B 30
" 209
iy APM 1,28
0.02 4 2<26
2 33
21
o 20
0.01 4
lq I ‘
et
0.00 1‘1"“?21.01.1! 777777777 : ;
3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500
v, ., m/s

Fig. 2. Calculated electromechanical coupling coefficients of SAW and APMs as a function of velocity. For SAW K? =

m>

0.25%. The

m values = 1, 2.., 38 are mode identifiers. The area of small K? is limited by modes as follows: 1 <m < 10. For 10 <m < 36 the K?
value is monotonically increased. The plate thickness to acoustic wavelength ratio 4/4 is equal to 14.5.

Rys. 2. Obliczone wspotczynniki sprzezenia elektromechanicznego AFP i AMP w funkcji predkosci. Dla AFP K? =

0,25%. Liczby

m =1, 2.., 38 identyfikuja mody. Obszar matego K?* jest ograniczony modami 1 < m < 10. Dla modéw 10 < m < 36 warto$¢ K?
monotonicznie ro$nie. Stosunek grubosci ptytki do dhugosci fali akustycznej 4/ przyjeto na poziomie 14,5.
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Fig. 3. Distributions of longitudinal U, and vertical U, APM
mechanical amplitude components inside the Z-cut GaN plate,
where h is the plate thickness, (a) m =4 and (b) m = 36.

Rys. 3. Rozklady podtuznej U, i pionowej U, sktadowej ampli-
tud mechanicznych AMP wewnatrz ptytki GaN cigcia Z, h jest
gruboscia ptytki, (a) m= 41 (b) m = 36.

[55]

! d

Fig. 4. The structure of a simple SAW filter; 1, 2 are the filter input
and output interdigital transducers (IDTs), p, W, d are the period
of electrodes, aperture and distance between IDTs, respectively.

Rys. 4. Struktura prostego filtru z AFP; 1 i 2 oznaczaja wejsciowy
i wyjsciowy przetwornik migdzypalczasty (PM) filtru, p, W, d sa
odpowiednio okresem elektrod, apertura, odlegtoscia migdzy PM.

4. Conclusions

From the point of view of SAW filter properties,
at the high frequency stopband, the mode free ran-
ge (MFR) should be high. It was found that MFR is

1-26.461 dB  120.156 250 MHz

TRN  LOG 10dB /REF -26.46 dB
| I
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2:-59.730 d8
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3: -60.004 dB
128.515 MHz
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155.020 MHz
5:-29.948 d8

238.615 MHz n n

"k
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i APM

[

i

START 100.000 000 MHz STOP 250.000 000 MHz

Fig. 5. The measured amplitude spectrum of SAW and APMs
in the Z-cut GaN plate, for which the thickness to acoustic wave-
length ratio #/4 = 14.5; A= 4p, where p is the period of electrodes
(see Fig. 4); marker 1 — SAW resonance, markers 2, 3 — mixture
of SAW sidelobes and low velocity APMs, marker 4 — resonance
of mode m = 15, marker 5 — resonance of mode m = 36.

Rys. 5. Zmierzone spektrum amplitudowe AFP i AMP w ptytce
GaN cigcia Z, w ktorej stosunek grubosci do dtugosci fali aku-
stycznej wynosi h/A = 14,5; marker 1 — rezonans AFP, markery
2, 3 — superpozycja wsteg bocznych AFP i modéw AMP o malej
predkosci, marker 4 — rezonans modu m = 15, marker 5 — rezo-
nans modu m = 36.

about 5.5% for GaN. It can be compared to about
1.7% for YZ LiNbO, and 4.5% for ST cut quartz [1].
A deep minimum of K, at m = 10, and low K, inside the
first APM range (Fig. 2), make the GaN crystal attractive
for application in SAW filters. The lowest insertion loss
APM (m = 36) in GaN exists at an about two times hi-
gher frequency of SAW. This mode can be used in APM
sensors, because the energy of the dominant longitudinal
component of mechanical displacement is concentrated
near both planes of the GaN plate.
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Towards improvement of beam quality of wide-stripe
high-power laser diodes

Andrzej Malag, Grzegorz Sobczak, Elzbieta Dabrowska, Marian Teodorczyk,
Andrzej Dabrowski, Magdalena Nakielska
Institute of Electronic Materials Technology
ul. Wolczynska 133, 01 - 919 Warsaw, Poland
e-mail: Andrzej.Malag@itme.edu.pl

Abstract: Selected ways of improving an emitted beam quality of high-power laser diodes (LDs) are proposed in both
vertical and horizontal directions. Appropriate heterostructure design leads to a vertical beam divergence reduction to 12°
(FWHM) while simultaneously maintaining a high power conversion efficiency of LDs. In turn, the spatial stabilization of
an optical field distribution in the junction plane results in horizontal beam profile stabilization as a function of the device
drive current. This spatial stabilization (with preferred high-order lateral modes) is forced by ion-implanted lateral periodicity
built into the wide-stripe waveguide of a LD.

Key words: laser diode, laser beam, heterostructure, directional characteristics of emission

Kierunki poprawy jakosci wiazki promieniowania szerokopaskowych diod laserowych
duzej mocy

Streszczenie: Przedstawione zostaly wybrane przyktady poprawy jako$ci wiazki promieniowania diod laserowych (DL)
duzej mocy w plaszczyznie prostopadtej do ztacza (pionowej) i w ptaszczyznie ztacza (poziomej). Odpowiedni projekt
heterostruktury umozliwia ograniczenie rozbieznosci wiazki w plaszczyznie pionowej do 12° przy utrzymaniu wysokiej
sprawnosci energetycznej DL. Z kolei stabilizacja pola optycznego w ptaszczyznie ztacza wymuszona przez strukturg
periodyczng wbudowang w szerokopaskowy swiattowdd heterostruktury laserowej prowadzi do stabilizacji profilu wigzki
w plaszczyznie poziomej w funkcji poziomu wysterowania przyrzadu. Ta struktura periodyczna (preferujaca wysokie mody

boczne) jest formowana technikg implantacji jondw.

Stowa kluczowe: dioda laserowa, wigzka laserowa, heterostruktura, charakterystyki kierunkowe emisji

1. Introduction

Laser diodes (LDs) are one of the key elements in
optoelectronics, widely used in the pumping systems of
solid state and fiber lasers and also directly in material
processing, free space communication, metrology [1 - 5]
etc. This is due to their high electrical-to-optical power
conversion efficiency and possibility of choosing spectral
characteristics for the intended application. However,
direct applications in more demanding optical systems
such as engraving, printing, etc. are limited. In wide-
-stripe waveguide constructions, typical for high-power
laser diodes, a multimode and multi-filamentary optical
field distribution in a cavity is unstable in time and as
a function of the drive current, thus making the precise
and stable focusing of a highly divergent optical beam
impossible [6]. In the case of wide-stripe LDs design the
features determining the beam quality in the junction (‘ho-
rizontal’) plane and in the direction perpendicular to the
junction (‘vertical”’) can be distinguished and considered
separately. The gain-guiding in the junction plane and the
index-guiding in the vertical direction are typical solutions
[7 - 9]. This leads to beam astigmatism [10]. Besides this
‘intrinsic’ consequence, the beam properties in either di-
rection can be influenced by the individual constituents of

the device designe. In Section 2, the laser heterostructure
design aimed at the vertical beam divergence reduction is
presented, whereas in Section 3 the way of stabilizing the
emitted beam profile in the horizontal plane is proposed
by introducing a lateral gain periodicity into the active
stripe by ion implantation.

2. Design in the direction perpendicular
to the junction plane

The optical field distribution and the resultant direc-
tional characteristics of the emitted beam are determined
by the heterostructure waveguide profile. If properly de-
signed, the waveguide is strong enough to stabilize only
the fundamental transverse mode. Therefore, the details of
the heterostructure design remain subject to optimization.

Maximizing an attainable optical power (which is the
main design objective in high-power LDs) by enlarging
the guided mode size results in the reduction of the ver-
tical beam divergence. This is beneficial for effectiveness
and simplification of the necessary focusing optics. The
mode size or (equivalently) the effective heterostructure
waveguide thickness d , = d/I', where d is the quantum
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Fig. 1. Symmetric heterostructure (refractive index, doping and
optical field profiles) designed for the 885 nm range.

Rys. 1. Heterostruktura symetryczna (profile wspotczynnika
zatamania, domieszkowania i pola optycznego) zaprojektowana
na pasmo 885 nm.

well (QW) thickness and /" is the QW confinement factor.
However the relation between d_, and the beam divergence
is not straightforward and depends on the heterostructure
waveguide design details. It has been proven that in the
case of waveguides with similar values of d_ decisive
for the beam divergence is the optical field profile. Wide
evanescent tails penetrating deeply into cladding layers are
more crucial for the beam divergence reduction than the
mode full width at half maximum (FWHM) [11]. This is
illustrated in Fig. 1, showing the refractive index profile
and the optical field distribution for the laser double-
-barrier separated-confinement heterostructure (DBSCH)
[12] designed for the 885 nm wavelength range. The wide
optical field distribution controlled by thin low-index
antiguiding layers inserted between the waveguide and
cladding layers results in the record-low vertical beam
divergence (VBD) of 12° (FWHM) at d_ = 0.97 um.
This is shown in Fig. 2a for CW operation. The LD drive
current range measured here is limited by the wear of the
filters of the CCD camera used for the far-field recording.
The far-field data was corrected with the aid of software
for the non-spherical surface of the CCD sensor. The
P-I-V characteristics of this LD are shown in Fig. 2b. The
threshold current density (J,,), slope efficiency (S) and po-
wer-conversion-efficiency (PCE) are 220 Acm™, 1.1 W/A
and 0.55, respectively. The maximum emitted power is 13 W
for this slightly compressively strained InGaAs QW LD
of the cavity length L = 3 mm and the stripewidth W =
0.18 mm.

Such a widening of the vertical field distribution
demands thick cladding layers, which in the symme-
tric heterostructure means increasing the distance of
the QW from the surface (and a heatsink), leading to
increased thermal and electrical resistances. The asym-
metric heterostructure design is proposed as a solution
to this problem [13 - 17]. The structure (the refractive
index and optical field profiles) designed for the 810 nm
range is shown in Fig. 3. The aim is to shift the optical
field distribution towards the n-side, where free-carrier loss
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Fig. 2. Operational CW characteristics of a 'symmetric' LD for the
885 nm range: a) vertical far-field (FF) characteristics as a func-
tion of the DC drive current; b) P-I-V/PCE CW characteristics;
¢) horizontal FF characteristics.

Rys. 2. Charakterystyki uzytkowe w pracy ciagtej (CW) ‘syme-
trycznej’ DL na pasmo 885 nm: a) charakterystyki kierunkowe
(FF) w ptaszczyznie pionowej w funkcji poziomu wysterowa-
nia, b) charakterystyki CW P-I-V/PCE, c) charakterystyki FF
w plaszczyznie poziome;j.

is distinctly lower than at the p-side (at the same carrier
concentration). Additionally, the n-cladding impurity con-
centration can be lowered thanks to higher carrier mobility.
Due to the simultaneous optical field compression at the
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Fig. 3. Asymmetric heterostructure (refractive index profile and optical field distribution) designed for the 808 nm range. The inset
shows details (e.g. Al-content in layers) in the vicinity of the active region.

Rys. 3. Heterostruktura asymetryczna (profil wspotczynnika zatamania i rozktad pola optycznego) zaprojektowana na zakres 808 nm.
Wstawka pokazuje szczegoly (np. zawartos¢ Al w warstwach) w poblizu obszaru aktywnego.
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Fig. 4. Operational characteristics of 'asymmetric' LDs for the 808 nm range: a) vertical far-field (FF) characteristics as a function
of the DC drive current; b) P-I-V CW and PCE characteristics of LDs with W = 90 and 180 pm.

Rys. 4. Charakterystyki uzytkowe ‘asymetrycznej” DL na pasmo 808 nm: a) charakterystyka FF CW w ptaszczyznie pionowe;j
w funkcji pradu wysterowania; b) charakterystyki P-I-V i PCE CW diod z paskiem W =901 180 pm.

p-side, a considerable p-cladding layer thinning (down to
0.6 um in current devices) is possible and reduction of
both resistances is expected. The thin, low-index barrier
layer between the active and passive waveguides (a-wg
in the inset in Fig. 3) has a great influence on the field
distribution, allowing a wide degree of freedom in the de-
sign of the emission characteristics of LDs. It is expected
that shifting the maximum of the field distribution to the
passive waveguide can be another way to increase the
level of catastrophic optical damage.

The Gaussian-like directional characteristics measu-
red for a LD made from the asymmetric tensile-strained
GaAsP/AlGaAs/GaAs heterostructure of d = 0.97 um is

seen in Fig. 4a. The mentioned compression of the optical
field at the p-side causes the VBD increase up to 21.2°
(FWHM). The P-I-V CW characteristics are shown in Fig.
4b with J, =250 Acm™ and S = 1.24 W/A for L =2 mm,
W = 0.18 mm. Further VBD reduction is possible by a d
increase. The asymmetry and thinning of the p-cladding
results in the reduced temperature increase in the active
region. This was proved by the comparative measurements
of the time-resolved spectral characteristics of 'symme-
tric' and 'asymmetric' LDs [13]. In Fig. 5 the spectral
shift is compared for the above 'symmetric' 885 nm
LDs and 'asymmetric' 808 nm ones. A less marked long-
-wavelength-shift during the first microsecond after the
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Fig. 5. Transient-spectral characteristics of a 'symmetric' LD emitting at 885 nm (a), and an 'asymmetric' LD emitting at 808 nm (b).
Cavity length L = 2 mm, stripe width W = 0.1 mm, current pulses are 3.5 A/ 10 ps/ 100 Hz for both devices.

Rys. 5. Czasowo-rozdzielcze charakterystyki spektralne ‘symetrycznej” DL emitujacej na dtugosci fal 885 nm (a) 1 ‘asymetrycz-
nej” DL emitujacej na fali 808 nm (b). Dtugos¢ rezonatora L = 2 mm, szeroko$¢ paska W = 0,1 mm, zasilanie obu diod impulsami

pradowymi 3,5 A/ 10 ps/ 100 Hz.

pulse starts in the asymmetric LD spectrum indicates that
the reduced temperature is increased in the area nearest
the active region (QW), which is attributed to the thin-p-
-cladding-layer.

The heterostructure design still leaves a wide margin
for ‘vertical’ optimization, while the horizontal directional
characteristics of emission remain out of control, as seen
in Fig. 2c. Improvements in this plane can be introduced
during the wafer processing.

3. Improvements in the horizontal (junction)
plane

The filamentation process originating from the mi-
cro-nonuniformities of the wide LD’s active region is
a result of several nonlinear interacting effects, such as
gain saturation, thermal index guiding and free-carrier
index antiguiding. In the continuous above-threshold
LD operation (CW) the thermal index guiding and gain
saturation mechanisms affect the wide-stripe lateral mode
distributions and dominate the filamentation process, le-
ading to a difficult to control and to some degree chaotic
evolution of the far-field distribution of the emitted beam
when increasing the drive current.

Two widely investigated ways to prevent these effects
are either to force and stabilize operation at the fundamen-
tal lateral mode of the wide stripe, or to replace the wide
stripe with a set of stripes narrow enough to maintain only
their fundamental lateral modes. In the former way, several
solutions were proposed, including flared-waveguide LDs
[18], spatial filtering [19 - 20] and the lateral thermal len-
sing reduction by the ‘pedestal’ LD mounting [21]. All of
them are still under investigation, showing practical results

and interesting prospects. In the latter case, positioning the
stripes close enough to enable their lateral optical coupling
converts this set into the phase-locked-array (PLA) with
their specific directional characteristics of emission [22 -
24]. They are stable but consist of a few distinct, narrow
(diffraction limited) beams and it is practically impossible
to optimize the design so as to achieve the central beam
(‘in phase’ supermode) containing a vast majority of the
emitted power. PLAs are technologically difficult and in
general have a low efficiency due to the loss of guided
supermodes in the regions between the stripes.

The solution presented here is technologically simi-
lar to the gain-guided PLA. A multistripe structure with
lateral periodicity (containing N = 15 — 20 longitudinal
stripes over the wide stripe of width W) is defined by H*
or He* ion implantation through a multistripe mask made
from Au or photoresist, respectively. The implanted (in-
sulating) stripe regions force a lateral periodicity of both
the current flow through the active region and the gain.
This is sketched in Fig. 6, whereas Fig. 7 presents exem-
plary fragments of two chemically delineated laterally
periodic structures (LPS) built into a GaAsP/AlGaAs
heterostructure, with the implantation depth, stripe widths
(d), implanted spacings () and period 4 = d + s visible.

Unlike in PLA, in the LPS design some reduced
current flow through the active area beneath implanted
regions is assumed. Therefore, due to moderate gain mo-
dulation, the gain guiding effect is relatively weak, while
the index guiding is very weak (practically absent). As
aresult, LPS can be considered as a wide-stripe waveguide
with A-periodicity enhancing the lateral mode of the order
(N-1) (when the mode numeration starts from 0).

Modelling of LPS-LDs has been developed to under-
stand the relations between the modal gains of successive
modes, ranging from the fundamental one (n = 0) to those
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position at front facet [a.u.]

Fig. 6. Schematic view of a LD’s front facet with a built-in LPS.
The implanted regions are cross-hatched; the high-gain stripes of
width d and the period A are indicated by arrows. The blue color
indicates the waveguide layer containing QW. Yellow lines show
current spreading. Assumed lateral optical intensity distribution
is shown in the lower graph.

Rys. 6. Schematyczny rysunek przedniego lustra DL z wbudowa-
ng lateralna strukturg periodyczna (LPS). Obszary implantowane
sa zakreskowane, paski o wysokim wzmocnieniu o szerokosci
d oraz okres struktury /4 sa wskazane strzalkami. Kolory niebieski
i z6Olty wskazuja odpowiednio warstwe falowodowa zawierajaca
QW oraz rozptyw pradu. Orientacyjny lateralny rozktad pola
optycznego jest pokazany na nizszym rysunku.

Au s electroplated ™ -

p - contact

n - cladding

Fig. 7. SEM photographs of a fragment of chemically delineated
mirror facets of two LPSs of different d/s ratios and constant
A built into the GaAsP / AlGaAs laser heterostructure by He*
implantation. For both structures N = 15 and 4 = 13 um, for the
upper LPS s=3.4 um and s =4.7 um for the lower one. Position
of the QW is indicated by blue arrows. Etching the low mesa
(its edge is seen at the right side of the lower picture) allows
a deeper implant penetration and limiting a current spreading
outside the wide stripe.

Rys. 7. Fotografie SEM fragmentow luster laserowych z ujaw-
nionymi chemicznie LPS wbudowanymi przez implantacj¢ He"
w dwie heterostruktury GaAsP / AlGaAs o r6znych stosunkach
d/s i statej wartosci 4 = 13 pm. Dla obu struktur N = 15, dla gor-
nej LPS S = 3,4 um oraz S = 4,7 um dla dolnej LPS. Potozenie
QW jest wskazane przez niebieska strzatke. Wytrawienie niskiej
mesy (ktorej brzeg jest widoczny po prawej stronie fotogramu)
umozliwia glebsza implantacje i ograniczenie rozptywu pradu
poza szeroki pasek.
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Fig. 8. The modal gain for three LPS-LD versions with different
widths of the implanted stripes (S).

Rys. 8. Wzmocnienie modowe dla trzech wersji LPS-DL z r6z-
nymi szeroko$ciami paskow implantowanych (S).

of n above N. A constant gain over the stripe regions and
a gradual gain decrease in implanted regions has been as-
sumed [25]. No strict gain saturation above the threshold is
assumed in the wide-stripe LDs. In Fig. 8 exemplary results
of the modal gain simulations are shown for three LPS-LD
versions of various implanted spacings s with constant d =
10 um and N = 15.

The modal gain depends on the overlap of the opti-
cal field and the electronic gain distributions. As 4 and
W = ~ NA are variable in these calculations, the gain
ratios of the lowest order (n =0, 1, 2...) modes and the
enhanced (‘resonant’ - of the best overlap) n =N - 1 =
14 mode, rather than calculated absolute gain values, are
important. It is seen that for s = 3 um the gains of the
lowest order and the resonant modes are similar. There-
fore, an approximately simultaneous excitation of these
groups of modes above the threshold is expected. In
turn, for wider implanted stripes (S = 4 pm) the resonant
mode excitation at the threshold is preferred. Of course,
for another set of parameters used for simulation analo-
gous results can be different, and it is difficult to strictly
connect this simple model with detailed parameters of
practical LPS, but generally, the predicted relations can be
experimentally observed. An example is shown in Fig. 9,
presenting for two short-pulse-operated LPS-LDs the far-
-field (FF) and near-field (NF) characteristics in the left
and right columns, respectively. In the NF characteristics
of the LD shown in the upper row of Fig. 9a the depth
of the A-periodic-modulation is moderate at a low drive
current (I = 2 A). This can be associated with the case
of s =3 um in Fig. 8: the gains for the lowest order and
resonant (N = 14) modes are the highest but comparable,
therefore slightly above the threshold the /-modulation is
not very deep in the NF pattern. In the FF pattern at | =2 A
there are two dominant side-maxima characteristic for
the resonant mode, while an optical power in the central
part (along the optical axis of the device) comes from the
lowest order modes. As the drive current increases, other
low-order modes of lower gains come to operation, which
is seen as a relative shallowing of the /-modulation in
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the NF and ‘filling’ the central part of the FF distribution.

The LPS-LD represented by the lower couple of
characteristics (Fig. 9b) seems to be closer to the case
of s =4 pum in Fig. 8. Here the resonant mode is of the
highest gain. As a result, the 4-modulation of the NF
distribution at | = 2 A is deeper than in the former device
and maintains a relatively high depth over the measured
current range up to 7 A. In the FF this is reflected as the
domination of the narrow maxima of the resonant 14-th
mode at + ~ 3° over the whole current range, with a re-
latively weak contribution from the lowest-order modes.
The overall beam stabilization is better in this case. It must
be noted, however, that a similar effect, originating from
a decreasing current flow below the implanted stripes can
be obtained e.g. by a deeper implantation. Generally, the
FF stability is far better in LPS-LDs than in conventional
wide-stripe devices.

Beam stabilization under CW operation is even more
difficult due to the earlier mentioned competitive mecha-
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nisms of thermal index guiding and gain saturation with
their lateral instabilities. It has been observed that the NF
distributions that are stable as a function of a drive current
in a pulsed regime become unstable under CW operation.
Nonetheless, clear improvement in the CW beam stabi-
lity has been recorded, which is illustrated in Fig. 10,
comparing two exemplary drive-current-dependent FF
characteristics of LPS-LDs (Fig. 10a, b) with the charac-
teristics of two conventional wide-stripe LDs (Fig. 10c, d).
Better stability of LPS-LDs is seen in terms of the beam
divergence and profile (even if asymmetric).

The measured P-I-V characteristics of LPS and conven-
tional LDs are similar, with I, =1.2—1.3 A (200 -220 Acm™)
and a slope efficiency S = 0.95 — 1 W/A for asymmetric
heterostructures similar to those shown above.

Further improvements are expected by A decreasing
(restricting the movement of filaments) and optimizing
the ion implantation parameters.
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Fig. 9. Pulsed far-field normalized (left) and near-field (right) characteristics of two LPS-LDs. Vertical scales of near-field patterns

are adopted to improve visibility.

Rys. 9. Impulsowe charakterystyki promieniowania w strefie bliskiej i dalekiej dla dwoch LPS-DL . Skale pionowe sa dobrane dla

poprawy widocznosci.
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Fig. 10. Exemplary FF CW characteristics of two LPS-LDs (a, b) and two conventional wide-stripe LDs (c, d).
Rys. 10. Przyktadowe charakterystyki FF CW dwoch LPS-DL (a, b) i dwoch szerokopaskowych DL (c, d).

4. Conclusion

An improvement of the emitted beam quality in wide-
-stipe high-power LDs has been proposed. In the vertical
direction the properly designed heterostructure (with
balanced guiding and antiguiding mechanisms) allows
a significant reduction of the beam divergence (here down
to 12° (FWHM)) without sacrificing the power conversion
efficiency of the device. In the junction plane, the lateral
periodicity introduced into a wide-stripe waveguide re-
gion by ion implantation restricts the filamentation effect
and stabilizes the optical field distribution. As a result,
the lateral profile of the emitted beam is stabilized, with
a preference for high-order modes, leading to a ‘rabbit
ear’ shape. Such a beam profile can be useful for some
applications because of its sharper edges compared to
those of the lowest-order Gaussian ones. Further beam
concentration can be reached by combining two consti-
tuent narrow beams using diffraction optics.
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Streszczenie: W pracy badano wpltyw ptatkow grafenowych na wtasciwosci mechaniczne kompozytu Y, 0, — grafen
w funkcji sposobu przygotowania zawiesin tlenku grafenu GO oraz jego zawartosci w kompozycie. Do otrzymania probek
uzyto handlowy nanometryczny proszek Y,0, o czystosci 99,99% i GO otrzymany w ITME. Kompozyty otrzymano na
bazie wodnej mieszaniny obu sktadnikow, ktora spiekano po wysuszeniu w piecu Astro pod jednoosiowym cisnieniem
i metoda SPS. Wykonano kompozyty o zawartosci wagowej GO 1 i 3%. Spektroskopia Ramana potwierdzita obecnos¢
zredukowanego tlenku grafenu w otrzymanych kompozytach. Poza pojedynczymi przypadkami sposdb przygotowania
zawiesin GO nie mial wplywu na wartosci mierzonych wlasciwosci mechanicznych. Stwierdzono, ze w funkcji zawartosci
GO dla probek spiekanych w piecu Astro twardos¢ oraz modut Younga nieznacznie maleja, wytrzymato$¢ na zginanie ro$nie
maksymalnie o ok. 30% dla 3% GO. Odporno$¢ na pekanie mierzona na belkach z karbem nieznacznie maleje w funkcji
zawartosci GO, ale za to ro$nie odporno$¢ na pegkanie mierzona metoda Vickersa (o ok. 50%). Odporno$¢ na pegkanie pro-
bek spiekanych metoda SPS rosnie maksymalnie ok. 80% (dla obu metod pomiaru). Zaobserwowany na zdjeciach peknigé
Vickersa mechanizm wzmacniania przez ptatki GO, polegat na skrecaniu ptaszczyzny pekania i blokowaniu jego propagacji.

Stowa kluczowe: ceramika Y O

,0,, grafen ptatkowy, odporno$¢ na pekanie, wytrzymato$¢ na zginanie

Mechanical properties of graphene flake-reinforced Y,O, ceramics

Abstract: The influence of graphene flakes on the mechanical properties of Y,0, — graphene composite as a function of the
preparation method of the suspensions of graphene oxide GO and its content was studied. To obtain samples, a commercial
nano-sized Y,0, powder with a purity of 99.99% and GO fabricated at ITME were used. The composites were based on
an aqueous mixture of both components. They were sintered after drying under uniaxial pressure in an Astro furnace and
an SPS machine. The GO weight content in the case of these composites was 1 and 3%. Raman spectroscopy confirmed
the presence of reduced graphene oxide in the resultant composites. Besides isolated cases,the preparation of the GO su-
spensions did not affect the measured mechanical properties. It was found that for the samples sintered in the Astro furnace
both hardness and Young's modulus as function of the GO content were slightly reduced, whereas the bending strength
increased to approx. 30% for 3% GO. In addition, the fracture toughness measured at the notched beams decreased slightly
as a function of the GO content but grew (about 50%) for the fracture toughness measured by the Vickers method. The
fracture toughness of the samples sintered in the SPS machine increased up to about 80% for both measurement methods.
The mechanism of reinforcing the material with graphene flakes observed in the pictures of the Vickers cracks was based
on crack deflection and crack blocking.

Key words: Y, O, ceramics, graphene flakes, toughness, bending strength

1. Wstep

Ceramika Y,0, znajduje wiele zastosowan jako
materiat konstrukcyjny odporny na dziatanie wysokich
temperatur i agresywnych chemicznie substancji. Uzy-
wana jest wige do produkcji tygli do cieklych metali [1]
czy narzedzi skrawajacych [2]. Ze wzgledu na to, ze
krysztaly Y,O, majg regularng strukturg, mozna z nich
uzyskac przezroczyste ceramiki i zastosowac je np. do bu-
dowy lasera [3]. Poznanie wlasciwosci mechanicznych tej
ceramiki w temperaturach: pokojowej i podwyzszonej jest
niezbedne po to, aby w sposob odpowiedzialny moc jg sto-
sowac. W tym celu podjeto badania wlasciwosci mecha-

nicznych ceramiki Y,0, w ramach projektu badawczego
realizowanego w ITME [4]. Cze$¢ wynikow badan zostato
zaprezentowanych na trzech konferencjach miedzyna-
rodowych i jednej krajowej [5 - 8]. Ceramika Y,0, ma
nieco gorsze wlasciwosci mechaniczne niz np. popularna
ceramika konstrukcyjna Al,O,. Przyktadowo wg [5] wy-
trzymato$¢ na zginanie czteropunktowe g, = 118 = 11 MPa
dla Y,0, o wielko$ci ziarna pomigdzy 2 - 9 um,
z kolei dla Al,O, o wielkoSci ziarna 2,7 + 1,0 wg [9] o, =
230 + 14 MPa. Odpowiednio odpornos¢ na pekanie
K. = 1,8 oraz 4,3 £ 0,2 MPam'?. W celu zwigkszenia
odpornosci na pekanie ceramiki wprowadza si¢ do niej
domieszki o wigkszej plastyczno$ci lub tez takie, ktore
blokuja rozwoj peknie¢ prowadzacych do zniszczenia ma-
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teriatu [9]. Ostatnio pojawienie si¢ ptatkdw grafenowych
o niezwyktych wlasciwosciach mechanicznych pozwo-
lito na ich zastosowanie do umacniania ceramiki ALO,
[9 - 13]. Dodanie ok. 0,02 % obj. grafenu zwigkszyto o,
ceramiki korundowej o ok. 28% w [9], a z kolei dodanie
0,1% wagowo grafenu w [10] zwigkszylo o, ceramiki
korundowej o ok. 30%, a dodanie 0,2% wagowo grafenu
spowodowato wzrost K. o ok. 43,5%. Te spektakularne
wzrosty wytrzymaloéci i odpornosci na pekanie osiggnigto
przy stosunkowo niewielkich dodatkach grafenu (ponizej
1% objetosciowo lub wagowo). Mechanizm wzmacniania
polegal na tym, ze ptatki grafenowe pehity role mostkow
spinajacych powstajace powierzchnie peknigcia.

Celem niniejszej pracy bylo wzmocnienie odporno-
$ci na pekanie oraz wytrzymato$ci ceramiki Y, O, przez
wprowadzenie do niej ptatkow grafenowych.

2. Czes$¢ eksperymentalna

2.1. Przygotowanie prébek

W celu otrzymania kompozytéw ceramiczno — gra-
fenowych przygotowano mieszaniny z proszku Y,O,
o czystosci 99,99% i o wielkosci ziaren 20 - 40 nm dostar-
czonego przez firm¢ Nanostructured & Amorphous Ma-
terials Inc. oraz tlenku grafenu (GO) o nazwie ECHO3B
dostarczonej przez Zaktad Technologii Chemicznych (Z-8)
ITME. GO otrzymano zmodyfikowana metoda Hummersa
[9]. Pod wzgledem budowy molekularnej GO przypomina
plaster miodu z dodatkowymi grupami zawierajacymi
tlen. Ze wzgledu na wysokie powinowactwo do czastek
wody przez te grupy, tlenek grafenu jest hydrofiliczny
i mozna go rozpusci¢ w wodzie. Rozpuszczalnosé
w wodzie utatwia nanoszenie cienkich warstw substancji
na wszelkie powierzchnie. GO byt w formie zawiesiny
wodnej o stezeniu 3,9 g/l. Zawiesina GO zostata przygo-
towana w czterech wersjach:

- oznaczona jako ECHO3B (Rys. la),

- poddana dziataniu ultradzwigkdéw, oznaczona jako
CERYO (Rys.1b),

- poddana dziataniu ultradzwickoéw z dodatkiem sur-
faktantu Dabco oznaczona jako CERY1,

- poddana dziataniu ultradzwigkéw z dodatkiem sur-
faktantu Pluronic, oznaczona jako CERY2.

Urzadzenie zwane sonikatorem uzyte do przygoto-
wania ww. trzech wersji GO bylo wyposazone w sondg
ultradzwickowa o $rednicy 13 mm. Zastosowano moc
ok. 200 W. Proces trwat 15 min. i polegal na okresowym
dziataniu sondy (1 s pracy i | s przerwy). Wytypowane
surfaktanty nie powodowaty koagulacji GO oraz rozkta-
daly sie¢ w podwyzszonej temperaturze z wydzieleniem
jedynie produktow lotnych.

Mieszanie proszku Y,0, z GO prowadzono w mtyn-
ku planetarnym Fritsch przez 15 min, przy predkosci

a)

~o

! 10|.Lm
Rys. 1. Zdjecia ptatkow GO (a) przed i (b) po obrdbee ultra-
dzwigkowej. Obrobka ultradzwigkowa powodowala powstanie
wigkszej frakcji ptatkéw o niewielkich rozmiarach (ok. 1 pm).
Fig. 1. GO flakes before (a) and after (b) sonication. Sonication
resulted in the formation of a larger fraction of the small-sized
flakes (approx. 1 pm).

obrotowej na poziomie 250 rpm. Stosowano pojemnik
wykonany ze stabilizowanego 3% mol Y,O, ZrO, oraz
kulki o $rednicy 5 mm z tego samego materiatu. Przygo-
towano mieszaniny o zawarto$ci wagowej GO: 1 i 3%.
W przypadku mniejszych niz 1% zawartoSci GO nie
wykrywano obecnosci grafenu w materiale po spickaniu.
Probki spiekano w postaci krazkow pod cisnieniem
jednoosiowym 30 MPa w piecu HP typu Astro (firmy
Thermal Technology z USA) w przeplywie argonu,
w temperaturze 1400°C z jednogodzinnym przetrzymaniem
oraz w urzadzeniu SPS (skonstruowanym w Zakladzie
Kompozytow Ceramiczno-Metalowych i1 Ztaczy ITME)
w temperaturze 1200°C pod ci$nieniem jednoosiowym
60 MPa przez 30 min w prozni 10 - 5 mbar. Uzyskane
probki miaty wymiary: $rednica 27 mm, grubo$¢ ok. 4 mm
i gestos¢ ok. 99% gestosci teoretycznej w przypadku spie-
kania w piecu Astro oraz odpowiednio: $rednica 25 mm,
a grubos¢ ok. 2 mm i gestos¢ ok 97% w przypadku
spiekania w urzgdzeniu SPS. Probki z czystego Y,O,
spickane w SPS miaty gesto$é na poziomie 99% gesto-
$ci teoretycznej Ksztaltki kompozytow cigto nastepnie
na belki o wymiarach ok. 0,95 x 1,9 x 12 mm do badan
wytrzymalosci na zginanie tréjpunktowe o, i odpornosci
na pegkanie K, oraz belki o wymiarach 0,95 x 4 x 23 mm
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do badan modutu Younga E, twardosci H i K. z pomiarow
dhugosci peknig¢ wychodzacych z narozy odcisku (przy
czym dhugos$¢ pegkniecia mierzy si¢ od $rodka odcisku).
Probki przeznaczone na badania K| (metoda zginania
trojpunktowego) nacinano za pomocg pity tarczowej
o szerokosci 0,2 mm na glebokos¢ 0,8 mm, a nastgpnie na
glebokos¢ 1 mm tarcza o szerokosci 0,025 mm.

2.2. Badania wlasciwo$ci mechanicznych
Przeprowadzono nastgpujace badania wilasciwosci
mechanicznych kompozytow:

- modutu Younga E metoda zginania trdjpunktowego
belek o wymiarach 0,95 x 4 x 23 mm przy odlegto-
$sci podpor L = 20 mm poprzez rejestracje wielkosci
ugiecia probki y (za pomoca czujnika indukcyjnego
umieszczonego w strzatce ugiecia belki) w funkcji
przylozonego obcigzenia P. Obcigzenie przyktadano
ze stalg predkoscig 0,5 mm/min do P, <P_ (gdzie P,
— obcigzenie niszczace). Test przeprowadzono na 5
probkach. E liczono ze wzoru (1) z [14]:

L2 L (1+v)yw
= | — ], 1
E=pwc law* 2 M
gdzie: b szeroko$¢ probki =4 mm, w grubo$¢ probki
= 0,95 mm, C = Ay/AP (stosunek przyrostu ugigcia

do przyrostu obciazenia), stata Poissona v = 0,3 [8],

- twardo$¢ H za pomocg twardo$ciomierza z wglebni-
kiem Vickersa na wypolerowanych powierzchniach
probek. Wykonano po 5 odciskéw przy obcigzeniu P
=29,4 N. Wartosci H liczono ze wzoru (2):

H = 1,8544P/Q2ay 2)

gdzie: a oznacza potowe dtugosci przekatnej odcisku
Vickersa, a P obcigzenie.

Twardo$¢ oraz modut Younga badano roéwniez za
pomoca nanotwardo$ciomierza przy obcigzeniu 10 mN.
Zastosowano wglebnik Berkovicha. Srednig i odchylenie
standardowe liczono z co najmniej 7 pomiarow.

- wytrzymatos¢ na zginanie trojpunktowe o.. Pomiary
wytrzymato$ci o, prowadzono na belkach o wymiarach
0,95 x 1,9 x 12 mm przy odlegtosci podpor dolnych
L = 8 mm i szybkosci przesuwu glowicy 1 mm/min.
Wytrzymato$¢ obliczano ze wzoru (3):

I,SPL
Al ®
gdzie: P_ — obcigzenie niszczace, b=09Smm,w=

1,9 mm.

Pomiary odpornosci na pekanie K| wykonano w uktadzie
zginania trojpunktowego przy odlegtosci podpér L = 8 mm
na belkach z nacigtymi karbami. Probki obcigzano z szyb-
koscig Imm/min, a K liczono ze wzoru (4):

1,5PL
Ke=Y bw?

¢ » @)

gdzie: Y —stata geometryczna obliczana wg [14],0=0,95 mm,
w :'1,9 mm, a ¢, = 1 mm.
Srednia i odchylenie standardowe dla wytrzymatosci
i odpornosci na pekanie liczone byto dla 5 pomiarow.
K,. wyliczano tez na podstawie pomiaru dhugosci
peknigé biegnacych z narozy odcisku Vickersa ze wzoru

(5) z [15]:
K, = 0,016(E/H)*5(P/c'?), )

gdzie P oznacza obcigzenie wglebnika, a ¢ dtugos¢ pek-
ni¢¢ wychodzacych z narozy odcisku, pozostate oznacze-
nia zdefiniowano wczes$niej.

Badania wytrzymatos$ci, odporno$ci na pegkanie oraz
modutu Younga prowadzono za pomoca maszyny wy-
trzymatosciowej Zwick 1446 w temperaturze pokojowe;j,
a badania twardosci za pomoca twardosciomierza Zwick
3202 oraz nanotwardo$ciomierza NanoTest Vantage firmy
Micro Materials znajdujacego si¢ w Narodowym Centrum
Badan Jadrowych w Swierku.

2.3. Badania mikroskopowe mikrostruktury materialu
oraz przelamow

Mikrostruktur¢ probek analizowano na wypolero-
wanych i wytrawionych powierzchniach probek. Probki
trawiono we wrzacym roztworze wodnym kwasu solnego
przez ok. 10 s. Zdjecia mikrostruktur oraz przelamow
belek z karbem po badaniu K|, (obszar poblizu czofa na-
cigcia) wykonano za pomocg 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 $redniej
i odchylenia standardowego przy zatozeniu, ze wielkos$ci
ziaren podlegaja rozktadowi normalnemu.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Jak wspomniano wyzej otrzymane probki miaty
gestosci na poziomie 99% (Astro) i 97% (SPS) gestosci
teoretycznej wynoszacej odpowiednio dla Y, O,, Y,O, +
1% GO 1Y, 0, + 3% GO - 5,03, 5,01 4,94 g/cm®. Widma
ramanowskie zmierzone na powierzchni probek wykazy-
waly przebieg charakterystyczny dla zredukowanego GO
analogiczny do tego co obserwowano w [9]. Wielkos$ci
ziaren Y,O, zmniejszajg si¢ w funkcji dodatku GO
i wynoszg dla tworzyw spiekanych w Astro odpowiednio
dlaY 0, Y,0,+1% GOiY,0,+3%GO: 11+7,5+2
10,3 0,1 um. Z kolei dla tworzywa spickanego w SPS
odpowiednio dla Y,0,, YO, + 1% GO i Y,O, + 3% GO
wielkosci ziaren wynosza: 0,6 + 0,4 oraz 0,1 + 0,03 pm

(dla obydwu zawartosci GO). Jest to spowodowane tym,
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Rys. 2. Mikrostruktura ceramiki spiekanej w piecu Astro (a) Y,0,

(d)Y,0, +3% GO (CERYO0).

(b) Y,0, + 3% GO (CERYO0) oraz w urzadzeniu SPS (c) Y,0,

Fig. 2. The microstructure of ceramics sintered in the Astro furnace (a) Y,0, (b) 3% Y,0, + 3% GO (CERY0) and in the SPS unit

(©) Y,0, (d) 3% Y,0, + GO (CERY0).

ze platek grafenowy jest barierg dla dyfuzji atomow
osnowy i dlatego ziarna sasiadujace z takim ptatkiem nie
moga rosna¢ tak szybko jak ziarna, ktore maja sasiadow
ze wszystkich stron co przesuwa maksimum rozktadu
wielkosci ziaren w strong mniejszych wartosci [9]. Mi-
krostruktury wybranych probek pokazano na Rys. 2. Jak
widaé¢ na Rys. 2 b i d ptatki grafenowe wprowadzone do
matrycy ceramicznej lokuja si¢ na granicach migdzyziar-
nowych w okreslonym kierunku, jak si¢ okazuje, prostopa-
dtym do kierunku prasowania podczas spickania (zaréwno
w piecu Astro jak i urzadzeniu SPS).

3.1. Wyniki badan prébek spiekanych w Astro

Warto$ci E, H, o, i K _ dla czystej ceramiki Y,0, oraz
Y,0, + 11 3% GO przedstawiono na Rys. 3 - 4.

Nie jest widoczne, aby dodatek GO w sposdb istotny
wplywal na zmniejszenie si¢ wartoéci twardosci. H ma
mniejsze wartosci dla pomiaréw twardosciomierzem przy
sile nacisku P = 29,4 N niz dla pomiaréw wykonanych
na nanotwardos$ciomierzu przy sile nacisku P = 10 mN,
a porownywalne z tym co otrzymano w [8] (7,5 + 0,2 GPa)
dla czystej ceramiki Y,0O, z ziarnem o $rednicy ok. 6 pm.
Zmniejszanie si¢ zmierzonej twardosci H w funkcji za-
stosowanej sity nacisku P zaobserwowano juz wczesniej

[16 - 17]. Efekt ten mozna opisac zaleznoscig Meyera (6)
z [16 - 17]:

P = A_2a)", (6)

gdzie: A — stala, n — wskaznik Meyera, 2a — przekatna
odcisku.

Po podstawieniu (6) do (2) otrzymujemy, ze H ~ P21,
Dla n < 2 wystepuje efekt zmniejszania si¢ wartosci
H w funkcji P. Wg [16 - 17] dla materialow ceramicznych
n jest zwykle mniejsze od 2. Warto$¢ modutu Younga E dla
pomiaréw na nanotwardoSciomierzu jest zblizona do
wynikow pokazanych w pracy [18] dla czystego Y,0,
(pomiary metoda $ciskania). Z kolei wyniki E otrzymane
metoda zginania sg niewiele mniejsze od uzyskanych ta
samg metoda w pracy [8] (158 = 8 GPa) dla czystego
Y,0,. W funkcji zawartosci GO E nieznacznie si¢ obniza.

Wytrzymato$¢ o, jest wyraznie wigksza dla probek
z dodatkiem GO w poréwnaniu z czystym Y,0, (poza
kompozytem CERY2 o, jest podobne dla 1% i 3% GO).
Z kolei odporno$¢ na pekanie K _ mierzona na belce
z karbem jest z reguly mniejsza dla probek kompozyto-
wych w poréwnaniu z matrycg w temperaturze pokojowe;j.
W przypadku pomiaréw metoda Vickersa dla jednego
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Rys. 3. Wplyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wlasciwo$ci mechaniczne kompozytu Y,0, + 1% GO spiekanego w piecu
Astro. (a) modut Younga E wyznaczony metodg zginania i twardo$¢ H wyznaczona wglebnikiem Vickersa przy P =294 N, (b) Ei H
zmierzone za pomocg nanotwardo$ciomierza wglebnikiem Berkovicha przy P = 10 mN, (c) wytrzymato$¢ na zginanie o, (d) odpornos¢
na pekanie K| zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru (4)) oraz metodg Vickersa dla P = 29,4 N (liczona ze wzoru (5)).

Fig. 3. The influence of the preparation of the GO suspension on the mechanical properties of the Y,O, + 1% GO composite sintered
in the Astro furnace. (a) Young’s modulus E determined by bending and hardness H determined by the Vickers indenter at P =29.4 N,
(b) E and H measured with a microhardness tester using the Berkovich indenter at P =10 mN, (c) bending strength o (d) fracture toughness K.
measured by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

kompozytu (3% GO CERYO0) otrzymano wzmocnienie
o ok. 30%. W wyniku dodania GO wielko$¢ ziaren ma-
trycy zmniejsza si¢. Poniewaz wytrzymato$¢ materiatu
zalezy od wielkosci ziarna (zalezno$¢ Halla-Petcha (7) [6])
to dla mniejszych ziaren matrycy w kompozycie Y,0, —
GO powinna by¢ zgodnie z (7) wigksza niz dla czystej
matrycy.

o,=o,+kd"”, @)

gdzie: o, i k - parametry zalezno$ci Halla-Petcha,
a d — $rednia wielko$¢ ziaren.

Drugim czynnikiem zwigkszajacym wytrzymato§¢
materiatu oraz jego odpornos¢ na pgkanie powinien by¢
dodatek grafenu. Na Rys. 5 pokazano przetamy dla ma-
trycy 1 kompozytu z 3% GO.

Zdjecia przetamdéw kompozytu potwierdzajg obserwa-
cje z Rys. 2, ze platki grafenowe wprowadzone do matrycy
ceramiczne] lokujg si¢ na granicach miedzyziarnowych
w okreslonym kierunku, jak si¢ okazuje, prostopadtym
do kierunku prasowania w piecu Astro podczas spicka-
nia. Obcigzenie jest przyktadane prostopadle do kierunku
utozenia ptatkow grafenowych w materiale co powinno

sprzyja¢ wzmocnieniu wytrzymalosci probek. Sposob
w jaki dzialaja ptatki grafenowe przeciwstawiajac si¢ pro-
pagacji peknigc¢ zostat pokazany na Rys. 6 dla peknigcia
od odcisku Vickersa.

Mozna wigc dostrzec analogie z kompozytem war-
stwowym, w ktorym propagujace peknigcie jest odchy-
lane i zatrzymywane na granicy warstwy stabej i mocnej
mechanicznie [19].

Peknigcia Vickersa biegngce rownolegle do platkow
sg nieco dhuzsze od biegngcych prostopadle do nich. K|,
liczone dla tych pierwszych dla kompozytu z Rys. 6b
wynosi 1,11 MPam'?, a dla prostopadtych do ptatkow -
1,45 £ 0,19 MPam'?. Warto$¢ K| zaznaczona na Rys. 4d
dla kompozytu CERYO (1,35 £ 0,23 MPam'?) wyliczona
jest dla usrednionych dhugosci peknigé € (mierzonych
w obu kierunkach).

Obrobka ultradzwickowa tlenku grafenu spowo-
dowata zmniejszenie si¢ rozmiarow platkéw (Rys. 1),
a z kolei dodatek surfaktantu miat sprzyja¢ bardziej
réwnomiernemu rozprowadzeniu GO w mieszaninie co
w rezultacie powinno polepszy¢ wlasciwosci mechaniczne
spieczonego kompozytu. Jednak jak wskazujg na to wyniki
zamieszczone na Rys. 3 - 4 to ani sonikacja ani dodatki
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Rys. 4. Wptyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wilaSciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, + 3% GO spiekanego w piecu
Astro. (a) modut Younga E wyznaczony metodg zginania i twardo$¢ H wyznaczona wgtebnikiem Vickersa przy P =294 N, (b) Ei H
zmierzone za pomocg nanotwardo$ciomierza wglebnikiem Berkovicha przy P = 10 mN, (c) wytrzymato$¢ na zginanie o, (d) odpornos¢
na pekanie K|, zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru (4)) oraz metodg Vickersa dla P= 29,4 N (liczona ze wzoru (5)).

Fig. 4. The influence of the preparation of the GO suspension on the mechanical properties of the Y, 0, + 1% GO composite sintered in the
Astro furnace. (a) Young’s modulus E determined by bending and hardness H determined by the Vickers indenter at P =29.4 N, (b) E and
H measured by a microhardness tester using the Berkovich indenter at P = 10 mN, (c) bending strength oc (d) fracture toughness K|, me-
asured by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

2)

Rys. 5. Przetamy probek: (a) Y,0,, (b) Y,0, +3% GO (CERYO) (spickane w piecu Astro). Peknigcia biegna poprzez ziarna.
Fig. 5. Micrographs of fracture surfaces: (a) Y,0,, (b) Y,0, + 3% GO (CERYO) (sintered in the Astro furnace). Crack propagation
is transgranular.

nie spowodowaly wzrostu wartosci badanych parametrow
mechanicznych. Wyjatkiem sa tu wyniki K| dla pomiaréw
metoda Vickersa dla 3% dodatku GO typu CERYO gdzie
nastapil wzrost o ok. 50%.

3.2. Wyniki badan prébek spiekanych w urzadzeniu SPS
Wartosci E, H, g, 1 K. dla czystej ceramiki Y,0, oraz

Y,0, + 11 3% GO przedstawiono na Rys. 7 - 8.

Z Rys. 7a i 8a wynika, ze dodatek GO nieznacznie
zmniejsza twardo$¢ oraz poza przypadkiem kompozytu
CERYO0 roéwniez modut Younga dla tworzyw spiekanych
w urzadzeniu SPS. Wytrzymalto$¢ o, wzrasta o blisko
60% dla kompozytu o 1% zawartosci GO (oznaczonego
jako CERY2), ale spada dla 3% do poziomu czystego
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a)

Rys. 6. Peknigcia od odcisku Vickersa w probee: (a) Y,0, +1% GO (CERYO0) i (b) Y,O, + 3% GO (CERYO0). P¢knigcie przemiesz-
czajace si¢ prostopadle do grafenowych ptatkow jest przez nie skrgcane i blokowane (miejsca te pokazuja strzatki).

Fig. 6. Crack system developed for the Vickers indenter in the sample: (a) Y,0, + 1% GO (CERY0) and (b) Y, O, + 3% GO (CERYO0).
Cracks moving perpendicular to the graphene flakes are twisting and being blocked (these places are indicated by arrows).

Y,0,. Wyniki te jednak budzg pewne watpliwosci i bedg
dyskutowane w dalszej czesci artykutu. Odpornos¢ na
pegkanie K mierzona na belce z karbem oraz metodg
Vickersa wzrasta w funkcji zawarto$ci GO do ok. 80%
odpowiednio dla tworzywa CERYO i CERY2. Podob-
nie jak w przypadku probek spiekanych w Astro i tutaj
wystepuje zjawisko anizotropii zwigzanej z uktadaniem
si¢ platkéw grafenowych w tworzywie prostopadle do
kierunku obcigzenia przyktadanego w trakcie spiekania
(Rys. 2d 1 9).

Na Rys. 10 pokazano pg¢knigcie Vickersa prze-
mieszczajace si¢ prostopadle do platkéw grafenowych
(odchylane przez nie). K, liczone dla diuzszych peknig¢
réwnolegtych do ptatkéw wynosi 1,04 = 0,11 MPam'?,
a dla krotszych prostopadtych - 1,61 + 0,16 MPam'2, War-
tos¢ srednia K|, dla rozwazanego na Rys. 10 kompozytu
CERY 1 o zawarto$ci 3% GO wynosi 1,25 £ 0,15 MPam'.

Analizujac wpltyw sposobu przygotowania zawiesiny
GO do kompozytu mozna stwierdzi¢, ze najwigksze
warto$ci odpornosci na pekanie oraz wytrzymatosci na
zginanie otrzymano dla CERYO0 i CERY2 (odpowiednio
3% 1 1% GO).

Poréwnanie wynikdéw otrzymanych dla probek spieka-
nych w piecu Astro oraz w urzadzeniu SPS pokazuje, ze
najwicksza wytrzymalo$¢ na zginanie miaty probki spie-
kane w SPS (o, = 284 + 37 MPa) dla 1% zawartosci GO
(wersja CERY2) co w poréwnaniu probkami Y,0, (o, =
179 + 31 MPa) dato wzmocnienie ok. 60%. W przypadku
probek z Astro to wzmocnienie wytrzymalosci wynosito
ok. 30%, przy czym te najwigksza wytrzymatos¢ (o, =
238 + 73 MPa) otrzymano dla 3% zawartosci GO (rowniez
wersja CERY2), a probki Y, 0, mialy o, = 184 & 33 MPa.
Z kolei w przypadku odpornosci na pekanie najwigksza
warto$¢ otrzymano dla probek spiekanych w SPS (K =
2,07 = 0,24 MPam'?) dla 3% GO (wersja CERY0) co
w poréwnaniu z probkami Y, 0, (K, = 1,16 + 0,49 MPam'?)
dato wzmocnienie ok. 80% (porownujemy tu wyniki otrzy-
mane na belkach karbem). Zblizone rezultaty otrzymano

dla pomiaréw K otrzymanych metodg Vickersa tylko
dla wersji GO CERY2. W przypadku probek spiekanych
w Astro K mierzone na belkach z karbem nie zwigkszato
sig¢ w funkcji zawartosci GO. Z kolei K| mierzone meto-
da Vickersa zwigkszyto si¢ o ok. 50%, ale tylko dla 3%
dodatku GO w wersji CERYO.

Probki z czystego Y,0, spieczone w piecu Astro
i urzadzeniu SPS mialy niemal identyczne warto$ci
wytrzymato$ci oraz odpornosci na pgkanie pomimo, ze
roznity si¢ wielko$ciami ziaren (11 + 7 pm dla Astro
10,6 + 0,4 um dla SPS) przy tej samej gestosci wzglednej
(ok. 99% gestosci teoretycznej). W pracy [6] dla ceramiki
Y,0, o wielkosci ziaren 6 = 3 um o, = 184 £ 20 MPa,
a wigc tyle samo co ceramiki czyste badane w niniejszej
pracy (Rys, 3 - 4, 7 - 8). W pracy [6] badano rowniez
ceramiki o wielko$ciach ziaren 18 + 10 i 44 + 19 pm
i stwierdzono, ze wytrzymatosci materiatow spadaja
w funkcji wielkosci ziaren zgodnie z zalezno$ciag Halla-
-Petcha (7). Tutaj takiej zalezno$ci nie obserwuje sig.
Wysuni¢to przypuszcezenie, ze inne czynniki jak np. stan
powierzchni probek (rozktad wad na tych powierzchniach)
poddanych napre¢zeniu rozciagajacemu w trakcie testu
zginania odgrywa zasadnicza rolg. Powierzchnie probek
po Astro powstaty w wyniku cigcia pila, zas powierzchnie
probek spiekanych w SPS byly szlifowane z wyjatkiem
probek o zawartosci 1% GO. W celu sprawdzenia jaki
wplyw ma rodzaj powierzchni probki rozcigganej przy
zginaniu wykonano serie pomiarow wytrzymalosci na
probkach z Y, 0O, spiekanej w piecu Astro ustawiajac je
tak aby rozciagana byla powierzchnia szlifowana. Otrzy-
mano ¢, = 137 & 15 MPa. A wigc otrzymana warto$¢ byta
o ok. 34% mniejsza od tej otrzymanej dla powierzch-
ni po cigciu (184 + 33 MPa). Poniewaz autorzy nie
dysponowali probkami SPS z powierzchnia po cigciu
przyjeli zatozenie, ze podobne proporcje wytrzyma-
fosci dla powierzchni po cigciu i szlifowaniu wyste-
puja w przypadku tych probek. Oszacowana w ten
sposob prawdopodobna wytrzymatos¢ dla ceramiki
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Rys. 7. Wplyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wta-
$ciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, + 1 % GO spickanego
w urzadzeniu SPS: (a) modut Younga E wyznaczony metoda
zginania i twardo$¢ H wyznaczona wgtgbnikiem Vickersa przy
P =29,4 N, (b) wytrzymato$¢ na zginanie o, (c) odpornos¢ na
pekanie K| zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru
(4)) oraz metoda Vickersa dla P = 29,4 N (liczona ze wzoru (5)).
Fig. 7. The influence of the preparation of the GO suspension on
the mechanical properties of the Y,0, + 1% GO composite sin-
tered in the Astro furnace: (a) Young’s modulus E determined by
bending and hardness H determined by the Vickers indenter at P =
29.4 N, (b) bending strength o (c) fracture toughness K|, measured
by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the
Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

Y,O, spiekanej w SPS wynositaby ok. 240 MPa.
Jesli przyjaé parametry réwnania Halla-Petcha (7)
z [6] to wyliczona stad wytrzymatos¢ dla ceramiki
o wielkosci ziarna 0,6 pm wynositaby ok. 270 MPa.
Te wyliczone warto$ci wytrzymaltosci na zginanie dla
ceramiki Y, 0, s3 zbiezne z wynikami otrzymanymi
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Rys. 8. Wplyw sposobu przygotowania zawiesin GO na wta-
$ciwosci mechaniczne kompozytu Y,0, + 1% GO spickanego
w urzadzeniu SPS: (a) modut Younga E wyznaczony metoda zgina-
nia i twardo$¢ H wyznaczona wglebnikiem Vickersa przy P=29.4 N,
(b) wytrzymato$¢ na zginanie o, (¢) odporno$¢ na pegkanie K
zmierzona metodg zginania belki (liczona ze wzoru (4)) oraz
metoda Vickersa dla P =29,4 N (liczona ze wzoru (5)).

Fig. 8. The influence of the preparation of the GO suspension on
the mechanical properties of the Y,0, + 3% GO composite sin-
tered in the Astro furnace: (a) Young’s modulus E determined by
bending and hardness H determined by the Vickers indenter at P =
29.4 N, (b) bending strength o, (c) fracture toughness K . measured
by bending the beam (calculated from the formula (4)) and by the
Vickers method at P =29.4 N (calculated from the formula (5)).

w [20] dla tej ceramiki o wielko$ci ziaren 0,7 pm gdzie
o,=221 436 MPa. W [20] w tedcie na zginanie trojpunk-
towe badano probki o przekroju 4 x 4 mm przy rozstepie
podpor 19 mm, w zwigzku z czym otrzymane wyniki moga
by¢ nieco mniejsze od otrzymanych w tej pracy ze wzgle-
du na wigksza objetos¢ zginanego materiatu niz u nas co
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Rys. 9. Przetam probki Y, 0, + 3% GO (CERYO0) (spickana
w urzadzeniu SPS). Pekniecie biegnie poprzez ziarna.

Fig. 9. Micrographs of fracture surfaces Y,0, + 3% GO (CERY0)
(sintered in the SPS unit). Crack propagation is transgranular.

zwigksza prawdopodobienstwo wystgpowania wigkszych
wad. Dla przypomnienia nasze probki posiadaty przekroj
0,95 x 1,9 mm, a rozstaw podpor wynosit 8 mm. A wigc
przy zatozeniu, ze wytrzymato$¢ matrycy Y,O, spiekanej
w SPS miesci si¢ w granicach 240 — 270 MPa trudno
méwi¢ o wzmocnieniu materiatlu kompozytowego (dla
1% GO o, mieSci si¢ w granicach 218 — 284 MPa) tak
jak to jest pokazane na Rys. 7b. Z kolei jednak wyniki
wytrzymatos$ci dla 3% GO (Rys. 8b) wydajg si¢ zanizone,
nalezato by oczekiwac, ze powinny by¢ one zblizone do
tych dla 1% GO tak jak jest to w przypadku probek spie-
kanych w Astro (Rys. 3¢ i 4¢). Dyskutowane watpliwosci
dotyczace jakosci wynikow wytrzymatosci nie odnosza
si¢ do wynikéw odporno$ci na pgkanie. W tym wypadku
karby na belkach i powierzchnie do badan wglgbnikiem
Vickersa we wszystkich przypadkach sg przygotowane
W ten sam sposob, a uzyskane wyniki wskazujg na znacza-
ce wzmocnienie K, _ceramiki Y, O, ptatkami grafenowymi.
Nie jest jasne dlaczego dodatek GO w przypadku probek
spickanych w piecu Astro nie powodowal poza jednym
przypadkiem wzrostu odpornosci na pgkanie w przeci-
wienstwie do przypadku probek spickanych w urzadzeniu
SPS. W metodzie SPS temperatura spickania jest nizsza
0 200°C niz w Astro, krotszy jest tez czas spickania.
W zwiazku z tym by¢ moze destrukcja ptatkow grafeno-
wych podczas spickania w urzadzeniu SPS jest mniejsza
niz podczas spickania w piecu Astro co powoduje wzrost
odpornosci na pgkanie kompozytow.

4. Whnioski koncowe

W pracy przedstawiono rezultaty badan wtasciwosci
kompozytow Y, O, - grafen. Kompozyty otrzymano po-
przez zmieszanie w wodzie proszku Y,0, oraz tlenku gra-
fenu (GO) w postaci zawiesin wodnych przygotowanych
w rdzny sposob, a nastgpnie spiekaniu ich w piecu Astro
i metodg SPS. Poza przypadkiem K| dla kompozytu 3%

200 nm j

00 D A(fR?
Rys. 10. P¢knigcia od odcisku Vickersa w probee Y,0, + 3% GO
(CERY1) (spiekana w urzadzeniu SPS).

Fig. 10. Crack propagation from Vickers indentation in the

Y,0, + 3% GO sample (CERY1) (sintered in the SPS unit).

GO (wersja CERYO0) sposob przygotowania zawiesiny GO
nie mial znaczenia dla warto$ci mierzonych parametrow
mechanicznych. Okazato si¢, ze w funkcji zawarto§ci GO
dla prébek spiekanych w piecu Astro:

 twardo$¢ Vickersa nie zmienia sie,
* modut Younga zmniejsza si¢ nieznacznie,

* wytrzymatos¢ na zginanie zwigksza si¢ do ok. 30%
(dla 3% GO),

* odpornos¢ na pekanie mierzona metoda belki z kar-
bem spada, ale wzrasta dla metody Vickersa np. dla
dodatku 3% GO (wersja CERY0) o ok. 50%.

Dla prébek spiekanych w urzadzeniu SPS z zastoso-
wanych zawiesin GO najlepsze wyniki wytrzymato$ci
i odpornosci na pekanie otrzymano dla wersji CERYO
i CERY2. W funkcji zawartosci GO:

 twardo$¢ i modut Younga zmniejszaja si¢ nieznacznie,

* odporno$¢ na pekanie mierzona zar6wno metoda belki
z karbem jak 1 wglebnikiem Vickersa wzrasta maksy-
malnie do ok. 80% dla 3%GO.

Nie okreslono jednoznacznie wptywu zawartosci GO
na wytrzymatos$¢ probek.

Badania mikrostruktury i przetamow probek pokazaty,
ze w wyniku zastosowanej technologii spiekania pod ci-
$nieniem jednoosiowym wprowadzone ptatki GO uktadaty
si¢ w kierunku prostopadlym do kierunku prasowania.
Moze prowadzi¢ to do anizotropii wtasciwosci mecha-
nicznych otrzymanego kompozytu; pgknigcie propagujace
si¢ prostopadle do ptatkow GO jest przez nie skrecane
i blokowane. W przeciwienstwie do innych cytowanych
w literaturze ceramik w przypadku Y, O, trzeba zastosowa¢
stosunkowo duze (nie mniej niz 1% wagowo) dodatki GO
aby wywota¢ efekt wzmocnienia. W dostepnej literaturze
nie znaleziono artykutow dotyczacych kompozytéw cera-
miki Y,O, z grafenem, a wigc nalezy uzna¢ zaprezento-
wane wyniki za pionierskie i kontynuowa¢ badania nad
modyfikowanymi kompozytami tego rodzaju.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 43, Nr 3/2015 23



Wiasciwoséci mechaniczne ceramiki Y,0, wzmocnionej ptatkami grafenowymi

Podzi¢ekowania

Artykut powstat w wyniku realizacji w ITME w 2015 r.
tematu statutowego kierowanego przez dr. Marka Boniec-
kiego. Autorzy serdecznie dzigkujg p. mgr. Andrzejowi
Gtladkiemu za wykonanie obliczen rozktadow wielkos$ci
ziaren w badanych kompozytach.

Literatura

[1] Micheli A. L., Dungan D. F., Mantese J. V.: High-
-density yttria for practical ceramic applications, J.
Am. Ceram. Soc., 1992, 75, 709 - 711

[2] Kumar A. S., Durai A. R., Sornakumar T.: Yttria
ceramics: cutting tool application, Mater. Lett., 2004,
58, 1808 - 1810

[3] KongJ., Takaichi J. L. K, Uematsu T., Ueda K., Tang
D. Y., Shen D. Y., Yagi H., Yanagitani T., Kaminskii
A. A: Diode-pumped Yb: Y,0O, ceramic laser, Appl.
Phys. Lett., 2003, 82, 2556 - 2558

[4] Boniecki M.: Projekt badawczy NCN (Opusl) nr
2011/01/B/ST8/02635 pt.: Whasciwosci mechaniczne
i odpornos$¢ na szoki termiczne przezroczystej cera-
miki Y,O, w funkcji mikrostruktury i temperatury
realizowany od 13.12.2011 do 12.06.2015 r.

[5] Boniecki M., Librant Z. i inni: Fracture mechanics
of Y, O, ceramics at high temperatures, CIMTEC
2014 13th International Ceramics Congress, June
8-13/2014 Montecatini Terme, Italy (artykut opubli-
kowano na stronie www.scientific.net, Advances in
Science and Technology, 2014, 89, 88 - 93).

[6] Boniecki M., Jach K., Librant Z. i inni: Mechanika
kruchego pekania ceramiki Y,0,, VIII Migdzynaro-
dowa Konferencja Naukowo-Techniczna, Polska Ce-
ramika 2014, AGH, Krakéw, 7 - 10.09.2014 (artykut
opublikowano w Materiatach Ceramicznych, 2015 ,

67, 1,43 - 47)

[7] Boniecki M., Librant Z., i inni: The thermal shock
resistance of Y,0,, 14th International Conference
European Ceramic Society, 21 - 25 June 2015, Toledo,
Spain, artykut opublikowano w Ceramics Internatio-

nal, 2016, 42, 10215 - 10219

[8] Boniecki M., Librant Z., i inni: Odporno$¢ na pekanie
ceramiki Y,0,, X Konferencja Polskiego Towarzy-
stwa Ceramicznego, Zakopane, 17 - 20 wrze$nia
2015 r., artykut opublikowano w Materiatach Cera-

micznych, 2015, 67, 4, 378 - 382

[9] Boniecki M., Librant Z. i inni: Mechanika kruchego
pekania ceramiki korundowej wzmocnionej ptatkami
grafenowymi, Materialy Elektroniczne 2013, 41, 4,
3-9

[10] Ya-Fei Chen, Jian-Qiang Bi, Chong-Long Yin, Gu-
ang-Lei You: Microstructure and fracture toughness of
graphene nanosheets/alumina composites, Ceramics
International, 2014, 40, 13883 - 13889

[11]Bin Lee, MinYoung Koo, Sun Hwan Jin, Kyung Tae
Kim, Soon H. Hong: Simultaneous strengthening and
toughening of reduced graphene oxide/alumina com-
posites fabricated by molecular-level mixing process,
Carbon, 2014, 78, 212 - 219

[12]Porwal H., Tatarko P., Grasso S., Khalia J., Dlouhy
L., Reece M.J.: Graphene reinforced alumina nano-
-composites, Carbon, 2013, 64,359 - 369

[13]Liu J., Yan H., Jiang K.: Mechanical properties of
graphene platelet-reinforced alumina ceramic com-
posites. Ceram. Int., 2013, 39, 6215 - 6221

[14]Fett T., Munz D.: Subcritical crack growth of macro-
cracks in alumina with R-curve behavior, J. Am.Ce-
ram.Soc., 1992, 75, 4, 958 - 963

[15] Anstis G. R., Chantikul P., Lawn B. R., Marshall D.
B.: A critical evaluation of indentation techniques for
measuring fracture toughness: I. Direct crack measu-
rements, J.Am.Ceram.Soc., 1981, 64, 9, 533 - 538

[16] Csehova E., Andrejovska J. , Limpichaipant A., Dusza
J., Todd R.: Indentation load-size effect in AL O, —
SiC nanocomposites, J. Electical Engineering, 2010,
61, 5, 305 - 307

[17] Andrejovska J., Dusza J.: Hardness and indentation
load/size effect in silicon based materials. NANO-
CON 2009, Conference Proceedings, 20 - 22.10.2009
Roznov pod Radhostem, Czech Republic

[18]Palko J. W., Kriven W. M., Sinogeikin S. V., Bass
J. D., Sayir A.: Elastic constants of yttria (Y,0,)
monocrystals to high temperatures, J. Appl. Phys.,
2001, 89, 7791 - 7796

[19] Tomaszewski H., Weglarz H., Wajler A., Boniecki
M., Kalinski D.: Multilayer ceramic composites with
high failure resistance, J. Eur. Ceram. Soc., 2007, 27,
1373 - 1377

[20] Desmaison-Brut M., Montintin J., Valin F., Bonco-
eur M.: Influence of processing conditions on the
microstructure and mechanical properties of sintered
yttrium oxides, J. Am. Ceram. Soc., 1995, 78, 4, 716 -
722

24 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 43, Nr 3/2015



B. Stanczyk, L. Dobrzanski, K. Goéra, ...

Hydrofobowe pokrycia organiczne na gladkich podlozach
i na podlozach z rozwinie¢ta powierzchnig

Beata Stanczyk, Lech Dobrzanski, Krzysztof Gora, Katarzyna Jach, Andrzej Jagoda
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Woélczynska 133, 01 - 919 Warszawa
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Streszczenie: W artykule scharakteryzowano wiasnosci hydrofobowe warstw organicznych uzyskanych na powierzchniach
ghadkich i z celowo rozwinigta powierzchnia, ktdrej geometria byta przedmiotem badan. Przebadano wtasnos$ci zywic takich
jak: polifluorowinyliden, polimetakrylan metylu, octatrichlorosilan. Przedstawiono cechy tych materiatdéw w zaleznosci od
rodzaju nosnika, sposobu przygotowania roztworu roboczego oraz metody osadzania na ré6znych powierzchniach. Wiasno-
$ci hydrofobowe otrzymanych warstw weryfikowano za pomocg pomiardw kata zwilzania (CA) statycznej kropli wody
i metoda dynamiczng. Uzyskano warto$ci CA na poziomie od ok. 135° do 180°.

Stowa kluczowe: powierzchnia hydrofobowa, kat zwilzania, PMMA, PVDF, OTS

Hydrophobic organic layers on smooth and 3-dimensional developed surfaces

Abstract: In this paper we present the hydrophobic properties of organic layers obtained on both smooth and 3D surfaces.
the geometry of which has been the research topic. We have investigated polymers such us: polyvinylidene fluoride, poly
(methyl methacrylate), octatrichlorosilane. The properties of these layers depending on their preparation and deposition
method have been determined. We have verified the wetting contact angle by performing static and dynamic measurements.
The obtained values of the wetting contact angle have been in the 135° - 180° range.

Key words: hydrophobic surface, wetting, contact angle, PMMA, PVDF, OTS

1. Wstep

Stowo bionika lub inaczej biomimetyka pochodzi z je-
zyka greckiego: ,,bios - zycie, mimesis — nasladowac”. Jest
to nauka zajmujgca si¢ obserwacja genialnych rozwigzan
natury, nasladownictwem i adaptacja zjawisk dla potrzeb
techniki. Projekty samolotow i okr¢tow Leonarda da Vinci
(1452 — 1519 r.) mozna uznaé za pierwsze przyktady od-
wzorowywania natury. Dzisiaj nikt nie zastanawia si¢ skad
pochodzi zapigcie typu rzep, czy acrodynamiczny ksztatt
superszybkiego pociggu Shinkansen (Rys. 1). Szwajcarski
inzynier George de Mestral zirytowany czyszczeniem
skory psa po kazdym spacerze zaczagl si¢ zastanawiaé
jaki jest mechanizm silnego wigzania nasion rzepienia
pospolitego. Dziesig¢ lat pdzniej opatentowat zapigcie
VELCRO — zwane pospolicie rzepem.

Natomiast pierwowzorem ksztattu pociagu Shinkan-
sen byt dziéb zimorodka. Informacje o upierzeniu sowy
wykorzystano by zredukowa¢ poziom wytwarzanego
w czasie jazdy hatasu [1].

Kolejnym wzorem do nasladowania, inspiracja do
rozwoju nauki o funkcjonalizacji powierzchni, nadaniu
jej odpowiednich witasciwosci np. hydrofobowych lub
samoczyszczacych jest 1is¢ lotosu [2 - 3].

Lis¢ lotosu swoje superhydrofobowe wtasciwosci
zawdzigcza chropowato$ci powierzchni oraz pokryciu
wzgorkow krysztatkami wosku o $rednicy 1 nm (Rys. 2.)
[1]. Chropowatos$¢ powierzchni zostata oceniona za pomo-
ca pomiarow mikroskopem elektronowym. Oszacowane
wymiary struktur powierzchni sa nastgpujace: wzgorki
o $rednicy 10 um i wysokosci 10 pm z przerwa 20 pm.
Hydrofobowy efekt liscia lotosu zostat zaobserwowany
pietnascie lat temu przez Wilhelma Barthlotta i Christopha

Rys. 1. Przyktady zastosowania bioniki w zyciu codziennym: a, b) zimorodek - pociag Shinkansen, c, d) zapigcie VELCRO - ha-
czyki na owocostanie fopianu.
Fig. 1. Application of bionics in everyday live: a, b) Shinkansen train — kingfisher, ¢, d) velcro - hooks burdock.
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Rys. 2. Lis¢ lotosu i struktura jego powierzchni.
Fig. 2. A lotus leaf and its surface structure.

Neinhuisa. Od tego czasu tematyka zwigzana z rozwojem
hydrofobowosci jest wcigz rozwijana.
Prowadzone sg badania w wielu kierunkach np.:

- uzyskania nowych materiatéw hydrofobowych,
- oceny wplywu profilu powierzchni hydrofobowe;j,

- badanie statyczne i dynamiczne oddzialywan cieczy
z powierzchnia,

- badania cieczy przechtodzonej w kontakcie z po-
wierzchnig.

Autorzy artykulu Design of Ice-free Nanostructu-
red Surfaces Based on Repulsion of ImpactingWater
Droplets sugeruja [4], Zze nanoszenie materiatdw na
powierzchnie ustrukturyzowane minimalizuje zja-
wisko zarodkowania lodu lub powoduje catkowite
wycofanie si¢ kropelek wody. W Advanced Materials
w 2010 r. ukazata si¢ publikacja Javad Rafiee, Mohammed
A. Rafiee, Zhong-Zhen Yu, i Nikhil Koratkar [5] mo-
wigca o zmianie wlasciwosci materiatu kompozytowego
zaleznie od rodzaju nos$nika uzytego przy jego naktada-
niu. Przedstawiony zostat przyktad warstwy otrzymanej
z roztworu ptatkow grafenu w wodzie i w acetonie oraz
wyniki pomiaréw kata zwilzania na réznych podtozach.
Uzyskane warstwy grafenu wykazuja wiasciwosci odpo-
wiednio: superhydrofilowe i superhydrofobowe. Wplyw
na wlasciwosci uzyskiwanych powierzchni ma takze
sposob naktadania odpowiednich polimeréow. Problem
ten poruszony jest w Central European Journal of Physics
w artykule pt. Hydrophobization of epoxy nanocomposite
surface with 1H, 1H, 2H, 2H - perfluorooctyltrichlorosi-
lane for superhydrophobic properties [6].

W celu nadania powierzchniom pozadanych wiasciwo-
Sci prowadzi si¢ roznego rodzaju funkcjonalizacje. Pole-
gajace na dziataniu czynnikow fizycznych i chemicznych,
ktére modyfikuja topografi¢, zmieniajg polarnosc¢, energie
powierzchniowa (i tym samym zmieniajg wiasciwosci
hydrofobowe czy hydrofilowe). W procesach funkcjonali-
zacji korzystne jest zjawisko pojawienia si¢ odpowiednich
grup funkcyjnych np. grup —OH. Taki proces funkcjona-
lizacji okreslany hydroksylacja umozliwia kowalencyjne
zwigzanie zywicy z materiatem podtoza.

W artykule przedstawione zostaly wyniki badan do-

tyczacych uzyskania powierzchni hydrofobowych. Do
funkcjonalizacji podtozy wykorzystano takie zywice poli-
merowe jak: polifluoro winyliden, polimetakrylan metylu,
octadecyloamina, octatrichlorosilan. Analizowano wptyw
rozwini¢cia powierzchni na wlasciwosci hydrofobowe
otrzymywanych warstw wykonujac badania porownawcze
na gladkich ptytkach krzemowych i z zalozong geometrig
wzoru. Okreslano réwniez cechy materiatdéw w zaleznosci
od rodzaju no$nika, sposobu przygotowania oraz metody
osadzania na ré6znych powierzchniach. Wtasnosci hydrofo-
bowe oceniano metoda statyczng i dynamiczng za pomocag
pomiarow kata zwilzania.

2. Opis eksperymentu

2.1. Uksztaltowanie powierzchni

W prowadzonych eksperymentach, ze wzgledu na ich
tatwa dostepnos¢ i opracowane metody obrobki wykorzy-
stywano czterocalowe plytki Si (ITME) o orientacji (100).
Zadang geometrie powierzchni uzyskiwano za pomoca
technik fotolitograficznych i procesow kriogenicznego
trawienia w urzadzeniu typu Alcatel ICP 601E. Proces
trawienia kriogenicznego krzemu na glgbokos¢ ok. 10 pm,
prowadzono w atmosferze mieszaniny gazéow SF, i O,,
z szybkoscig trawienia ok. 1um/min. Maske stanowito
SiO, o grubosci ok. 400 nm. Tlenek krzemu otrzymano
w wyniku termicznego utleniania podtozy krzemowych
w piecu typu PEO 603. Zatozona geometri¢ maski
uzyskano za pomoca fotolitografii i trawienia mokre-
go. Zatosowano maske fotolitograficzng ze strukturami
o wymiarach 20/10 (m/d - gdzie m oznacza odlegtos$¢
migdzy otworami wytrawionymi w glab powierzchni,
a d $rednice tego otworu); 10/20 (wW/p - gdzie w to bok
kwadratu wzgorka, a p przerwa - odleglos¢ migdzy wzgor-
kami); 15/5 (w/p - wzgorek/ przerwa); 10/10 um (w/p -
wzgorek/przerwa) (Rys. 3). Roztworem trawigcym byta
mieszanka buforowa o sktadzie NH,: HF: H,O. Na Rys. 3
zostaty przedstawione struktury otrzymane w efekcie
trawienia kriogenicznego.

2.2. Nakladanie polimeréw

Polimery byly naktadane na gladkie powierzch-
nie krzemu i powierzchnie ze strukturami metoda
sedymentacji 1 wirowania. Modyfikowano szybkosci
wirowania od 400 do 3000 obrotow i czas od 20 do
80 sekund.Przygotowano probki z polifluoro winylide-
nu — PVDF ((-CH,CF,-)n , Mw = 534, Sigma Aldrich),
polimetakrylanu metylu — PMMA (H 5%), octatrichloro-
silanu — OTS (CH,(CH,),CH,SiCl;; 97%; Sigma ALdrich)
w réznych nosnikach. Zastosowano, w réznych kompo-
zycjach rozpuszczalniki takie jak: N metylopyrolidon
— NMP, aceton, toluen, N, N-dimetyloformamid — DMF,
alkohol etylowy — EtOH. Jako$¢ uzyskiwanych probek
byta weryfikowana za pomoca statycznych i dynamicz-
nych pomiaréw kata zwilzania.
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[ a) 20/10 (m/d) [ b) 10/20 (w/p)

(<) 15/5 (wip) [ d) 10/10(w/p)
= .

. J

Rys. 3. Zdjecia SEM struktur otrzymanych w wyniku trawienia
kriogenicznego na glebokosé 10 um, o wymiarach: a) 20/10 (m/d);
b) 10/20 (w/p); ¢) 15/5 (w/p); d) 10/10 pm (W/p), gdzie: m/d -
m oznacza odleglos¢ miedzy otworami wytrawionymi w glab
powierzchni, a d $rednica tego otworu; w/p - w to bok kwadratu
wzgorka, a p przerwa -odlegtos¢ migdzy wzgorkami).

Fig. 3. SEM images of structures obtained by cryogenic etching.
Depth - 10 um. The size of structures: a) 20/10 (m/d); b) 10/20 (w/p);
¢) 15/5 (w/p); d) 10/10 um (w/p), where: m/d - m distance betwe-
en etched holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of

a hillock, p distance between hillocks. \ Y,
2.2.1. Przygotowanie preparatéw z PVDF trzymajac go przez 20 minut w pluczce
Roztwor 1 - PVDF/DMF przygotowany byt poprzez  ultradzwigkowe;.

rozpuszczenie 10 g PVDF w 100 ml dimetyloformami- Przygotowujac roztwor 4 - PVDEF/ F

du. Nastepnie poddany byl on sonikacji przez 20 minut.  aceton/toluen zmieszano w stosunku ob-

Powstat jednorodny roztwor, ktory byl rozcieficzany jetoSciowym (5:3) aceton z toluenem,

w stosunku objetosciowym: 1:1 (rl : DMF =rlA), 1:2 a nastgpnie byl on baza dla 2,5 g PVDF. F

(rl : DMF =r1B); 1:3 (r1 : DMF = 1C). Jednorodng mieszaning poddano dziataniu L
Roztwoér 2 - PVDF/NMP przyrzadzono mieszajac  ultradzwigkow przez 20 minut.

2,5 g PVDF z 50 ml N - metylopyrolidonu, a nastgpnie
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2.2.2. OTS i PMMA

Do oceny stopnia zwilzania powierzchni gladkiej i roz-
winigtej wykorzystano rowniez nierozcienczane roztwory
octatrichlorosilanu (OTS) — (Roztwor 6) 1 polimetakrylanu
metylu (PMMA).

1 CHg
CH3(CH;)sCH, ?i—Cl
0" "o
Cl CH;;
OTS PMMA

3. Omoéwienie wynikéw

Wykonano szereg prob naktadania polimeréw na
gladkie podioza krzemowe i podtoza ze strukturami oraz
wykonano seri¢ pomiaréw kata zwilzania. Modyfikowano
sposob naktadania oraz szybko$¢ wirowania i oceniano
jako$¢ uzyskiwanych warstw. Zmieniano st¢zenia ba-
danych roztworow polimerow i okreslano ich wplyw
na stan podtozy. Obserwowano réwniez wptyw osrodka
w jakim rozprowadzany jest polimer na stopien zwilzania
powierzchni.

3.1. Wirowanie i sedymentacja

Skuteczno$¢ metody wirowania oraz wptyw szybkosci
obrotow stolika na jakos$¢ uzyskiwanych warstw okreslany
byt na przyktadzie roztworéw PVDF/DMF osadzanych
na gladkich powierzchniach krzemu. Zmieniano szyb-
kos$ci wirownia od 400 do 3000 obrotéw/minutg. Rys. 4
przedstawia zdjecia warstw polimeru uzyskanego metoda
wirowania przy niskich (a i ¢) i wysokich obrotach (b i d)
z roztworow o stezeniach: 0,1 g/ml (1) 1 0,05 g/ml (1A).
Roztwory te nie daja jednorodnych warstw przy szybkosci
2000 obrotéw na minutg. Przy wysokich obrotach pojawia
si¢ na tyle duza sita odsrodkowa, ze powoduje ostabienie
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych. Pojawiajg si¢ ob-
szary o wigkszym zageszczeniu, peknigcia, nie pokryta
jest cata powierzchnia. Nizsze obroty gwarantujg dobre
roztozenie. Powierzchnia jest ciggta i jednorodna. W wy-
niku tych eksperymentow za metod¢ osadzania przyjeto
wirowanie przy niskich obrotach.

Rys. 5 przedstawia przyktadowe zdjecia powierzchni
uzyskanych z roztwordw o stezeniach: 0,1 - 1, 0,05 - 1 A;
0,03 - 1 B; 0,025 g/ml - 1C. Analiza probek wskazu-
je, ze podczas rozwirowywania polimeru przy niskich
obrotach stezenie nie jest czynnikiem znaczacym.
Wszystkie powierzchnie uzyskane z roztwordw o roéznej
koncentracji sg ciagle, dobrze roztozone (Rys. Sa, c).
Podjeto rowniez probe naktadania tych samych zywic
wykorzystujac inng metode - sedymentacje. W tym
przypadku zaobserwowano wyrazny wplyw st¢zenia
roztworu na jakos¢ otrzymywanych warstw (Rys. 5b,d).
Dobre warstwy obserwuje si¢ tylko dla roztworéow
bardziej stezonych 0,1 - 1, 0,05 g/ml - 1A, ktore
tez dajg warstwy grube. Ciensze filmy polimerow, ktore

powstaja z roztwordw o mniejszej koncentracji sg nie-
jednorodne, czasteczki kumulujg si¢ tworzac liczne aglo-
meraty. PVDF/DMF charakteryzuja si¢ lepkoscig 0,8 cP.

Inne relacje pojawiaja si¢ przy stosowaniu roztworow
o nizszej lepko$ci np. w roztworze PVDF w mieszaninie
acetonu i toluenu (lepkos¢ 0,4 cP). Metoda wirowania dla
takich materialow nie daje gwarancji otrzymania dobre;j
jakos$ci warstwy. Pozwalajac na sedymentacj¢ tych cza-
stek nie zrywa si¢ wigzan migdzyczasteczkowych, ktore
W tego typu roztworach sg stabe i uzyskuje si¢ powierzch-
nie spelniajgce nasze wymagania.

PVDF (1) stezony
a) wirowanie przy niskich obrotach (32 w)
b) wirowanie przy wysokich obrotach (10w)

FERT_T ¥ i3
e e

PVDF (1A)
¢) wirowanie przy niskich obrotach (30w)
d) wirowanie przy wysokich obrotach (12w)

Rys. 4. Wplyw szybkosci wirowania na jako$¢ uzyskiwanych warstw
PVDF. a, ¢) wirowanie przy niskich obrotach; b, d) wirowanie przy
wysokich obrotach

Fig. 4. The influence of the spinning speed on the quality of the PVDF
layers. a, ¢) spin coating at a low speed; b, d) spin coating at a high speed.
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PVDF (1)
a) osadzanie poprzez rozwirowanie
przy niskich obrotach (32w),
b) osadzanie poprzez sedymentacje
(13s),

PVDF (1A)
c¢) osadzanie poprzez rozwirowanie
przy niskich obrotach (30w),

d) osadzanie poprzez sedymentacje
(31s),

PVDF (1B)
a) osadzanie poprzez rozwirowanie
przy niskich obrotach (28w),
b) osadzanie poprzez sedymentacje
(2%s),

PVDF (1C)
¢) osadzanie poprzez rozwirowanie
przy niskich obrotach (26w),
d) osadzanie poprzez sedymentacje
(17s).

Rys. 5. Metoda naktadania poprzez rozwirowanie (a, c) i sedymentacje (b, d) , a jako$¢ uzyskiwanych warstw PVDF.
Fig. 5. The quality of the PVDF layers obtained by spin coating (a, ¢) and sedimentation (b, d).

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 43, Nr 3/2015

29



Hydrofobowe pokrycia organiczne na gtadkich podtozach i na podlozach...

3.2. Wyniki pomiaréw stopnia zwilzalno$ci powierzchni
wyznaczone metoda statyczna

Stopien zwilzalnosci powierzchni wyznaczany byt
metoda statyczna siedzacej kropli na podstawie analizy
ksztattu kropli (o objetosci rzgdu ok. 5 pl).

Kat zwilzania (8 = CA (contact angle)) jest to kat
jaki tworzy styczna do powierzchni kropli osadzonej na
ciele statym w punkcie styku trzech faz: stalej, cieklej
i gazowej. Zasada pomiaru kata zwilzania metoda statycz-
ng przedstawiona jest na Rys. 6.

kropla wody '._‘ powietrze

D,
- \

cialo stale
‘\\\\ N\

P oY
Rys. 6. Zasada pomiaru kata zwilzania 6 = CA metoda statyczna.
Fig. 6. The principles of the contact angle 6 = CA measurement
by the static method.

3
3
3
3
3
3

Rys. 7 obrazuje wartosci kata zwilzania polimeru
w zaleznosci od réznych czynnikdw.

Stezony roztwér PVDF DMF (¢ = 0,1 g/ml, roztwor 1,
Rys. 7) charakteryzuje si¢ katem zwilzania ok. 90°. War-
to$¢ ta nie zalezy od metody naktadania i nie zmienia
wartosci po dwugodzinnym wygrzaniu (Rys. 7 13s; 32w).
Natomiast warstwy uzyskane z roztwordw rozcienczonych
metodg wirowania, (Rys. 7 30w; 28w; 26w) maja charakter
wyraznie hydrofobowy z katem od 120° do 130°, ktdéra
to warto$¢ nie ulega zmianie po obrdbce termicznej, ale

90°
sedymentacja stez. roztw.
DMF ( 0,8¢cP) (18s)

wirowanie roztw.
mieszaniny acetonu i
toluenu (0,4cp) (20w)

sedymentacjaroztw.
mieszaniny acetonu i
toluenu (0,4cp) (21s)

znaczaco zalezy od sposobu naktadania (Rys. 7 14s; 31s)
i tym samym jako$ci warstwy. Ten sam roztwor sedymen-
towany na plytce daje CA ok 95°. Warstwy polimerowe
otrzymane z roztwordw o dwukrotnie nizszej lepkoSci
np. w roztworze PVDF w mieszaninie acetonu i toluenu
technikg wirowania posiadajg wtasciwosci hydrofilowe
o czym $wiadczg niskie wartoSci CA na poziomie 82°
(Rys. 7 20w). Przy zastosowaniu metody sedymentacji
uzyskujemy katy zwilzania 133° (Rys. 7 21s).

Wyzej przedstawione wyniki pokazuja, ze warto$¢ kata
zwilzania CA jest mocno skorelowana z jednorodnoscia
i ciggloscia uzyskiwanej warstwy.

Kolejnym czynnikiem majacym wplyw na stopien
zwilzalnosci podloza jest rodzaj osrodka, w ktorym dys-
pergowany jest polimer (Rys.7). Wartoéci CA dla PVDF
zmieniajg si¢ od 133° (21s) dla no$nika aceton - toluen do
ponizej 4° dla osrodka NMP (34w). Wtasciwosci PVDF -
niepolarnos¢ i hydrofobowos$¢ wynikaja z braku réznicy
elektroujemnosci migdzy atomami wegla w alifatycznym
fancuchu gldéwnym oraz ze znoszenia si¢ bardzo silnego
efektu dipolowego bedacego skutkiem polaryzacji wigza-
nia wegiel - fluor i bardzo matego momentu dipolowego
migdzy weglem 1 wodorem. Efekt znoszenia si¢ wigzan
dipolowych zwigzany jest z symetrycznoscig przestrzenng
tych wigzan. Tak diametralnie rézne wartosci CA wyni-
kaja wigc z wlasciwos$ci nosnikow, ktdrych nie mozna do
konca usungé np. za pomocg obrébki termicznej. Wartosci
momentow dipolowych thumaczg w znacznym stopniu to
zjawisko. N - metylopyrolidon ma pu=4,1D [8], i jest dwu-
polarnym rozpuszczalnikiem aprotycznym. Dzigki swojej
budowie w czasie rozpuszczania solwatuje on czasteczki
niepolarne, a réwnoczes$nie jego tadunek elektryczny
zebrany na N i O umozliwia oddziatywanie z polarnymi
czasteczkami wody, nadajac tym samym wiasciwosci

wirowanie stei.roztw.
DMF (0,8cP) (32w) o

sedymentacjarozc. roztw.
DMF(0,8¢P) (14s, 31s)

wirowanie rozc. roztw.
DMF(0,8cpP) (30w, 28w, 26w)

wirowanie roztw. 120-130°
NMP (34w)

Rys. 7. Warto$¢ kata zwilzania powierzchni pokrytej polimerem PVDF metodami sedymentacji i wirowania oraz zdyspergowanego

w roznych osrodkach.

Fig 7. The values of CA of the PVDF surface obtained by different methods in various solvents.
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hydrofilowe. Natomiast mieszanina toluenu i acetonu to
sktadniki gwarantujace wtasnosci hydrofobowe. Toluen
charakteryzuje si¢ bardzo matym momentem dipolowym
p = 0,3D [8] a aceton, ktéry ma p = 2,7D [8] i mogltby
obniza¢ poziom hydrofobowosci, jest bardzo tatwym do
usunigcia rozpuszczalnika.

3.3. Wplyw rozwiniecia powierzchni na wartos$¢ kata
zwilzania

O tym jak wplywa rozwinigcie powierzchni na
zdolno$¢ zwilzania podtoza mowi teoria Wenzel'a oraz
Cassie'go [9]. Teoria Wenzel'a opisuje powierzchni¢ ze
strukturami, ktéra jest jednorodnie zwilzona, a ciecz
wypetnia rowki ustrukturyzowanego podloza. Model
Wenzel’a opisuje rownanie:

cosé* = rcosd,

gdzie: 0 - kat zwilzania na powierzchni gladkiej, 6* - kat
zwilzania na powierzchni ustrukturyzowanej (zwany dalej
CA - contact angle), r - wspotczynnik chropowatosci,
stosunek powierzchni rzeczywistej (chropowatej) do
powierzchni gladkiej, Cassie natomiast w swoim modelu
przewiduje, ze kropla cieczy zamyka pecherzyki powietrza
w rowkach struktur. Kat zwilzania przedstawia wigc za
pomoca réwnania [7].

cosd* =f cosf - f,
f+f=1,

gdzie: f, - stosunek powierzchni interfejsu ciato state -
ciecz do catkowitej powierzchni, f, - stosunek powierzchni
interfejsu ciato state - gaz do catkowitej powierzchni

Stosunek powierzchni rozwinietej do gladkiej jest
wigkszy od 1. Ze wzoréw tych wynika, ze dla 6 < 90°
kat zwilzania 6* zmniejsza si¢ w stosunku do mierzo-
nego na gladkiej powierzchni. Dla € > 90° wartos¢ CA
na powierzchni rozwinigtej rosnie. Kat zwilzania rosnie
rowniez, gdy powierzchnia zamknigtego gazu w row-
kach jest duza. Efekt rozwinigcia powierzchni polega na
wzmocnieniu wlasciwos$ci danego materiatu.

Przeprowadzone pomiary potwierdzaja powyzsze
teorie. Obserwuje si¢ zmiang CA od 62° dla wyj$ciowe;j
plytki krzemowej gtadkiej, poprzez 70° dla wymiarow
struktur 15/50 pm do 102° dla mniejszych - 15/5 pm.

Wplyw rozwinigcia powierzchni badano za pomoca
roztworéw: PVDF/DMF- 1B, PVDEF/aceton/toluen - 4,
PVDF/NMP - 2, PMMA, OTS — 6.

Rys. 8 przedstawia wyniki pomiarow kata zwilzania
polimeru PVDF dyspergowanego w DMF na gladkich
podiozach krzemowych i z rozwinigta powierzchnia.
Polimer PVDF/DMF wykazuje wtasciwo$ci hydrofo-
bowe z katem zwilzania od 110,5° do 125,4°. Struktury
a - 20/10(m/d), ¢ - 15/5 (w/p), d - 10/10 pum (w/p) nie
gwarantujag powierzchni superhydrofobowych. Jedynie
geometria b - 10/20 um (w/p) dla ktorej CA = 180° (Rys. 8)

jest skuteczng metoda stuzaca do zmniejszenia stopnia
zwilzalnosci.

Ze wstepnie przebadanych probek najlepszymi para-
metrami charakteryzowat si¢ polimer PVDF w o$rodku
aceton/toluen (roztwdr 4). Oceniano go pod wzgledem
jakosci roztozenia, wartosci kata zwilzania. Roztwor 4
naktadany metoda sedymentacji, na gtadkiej powierzchni
krzemu posiadat stopien zwilzalnosci na poziomie 133°
(21s). Zgodnie z teoria Wenzel'a oraz Cassie'go spodzie-
wano si¢ wzmocnienia efektu hydrofobowosci. Zatozenia
potwierdzity wyniki badan zestawione na Rys. 9. Warto$¢
CA = 180° oznacza, ze kropla nie osiada na powierzchni,
lecz jest przez nig odpychana. Oceniajac wptyw rodzaju
rozwinigcia powierzchni - geometrii struktur okazuje sig,
ze kropla wody jest odpychana przez film z roztworu 4
(PVDF/aceton/toluen) na strukturze b - 10/20 um (Rys. 9.).
Negatyw tej geometrii a - 20/10 um nie daje tak spektaku-
larnych wynikow (Rys. 9.). Tak rozwinigta powierzchnia,
dla tego roztworu nie poprawia w stosunku do gtadkiego
krzemu warto$ci CA. Na pozostatych strukturach ¢ - 15/5
(w/p); d - 10/10(w/p) wartos¢ CA rosnie odpowiednio
tylko o ok 5 1 8%, dajac jednak katy, ktore charakteryzuja
powtoki superhydrofobowe (Rys. 9).

Na przyktadzie polimeru PVDFE/NMP (roztwoér 2)
obserwowano jak duze zmiany moze wprowadzi¢ roz-
winigcie powierzchni. Polimer PVDF w o$rodku NMP
wykazywat silne wiasciwosci hydrofilowe na gladkim
krzemie, przeniesiony na ustrukturyzowang powierzchnie
charakteryzowat si¢ wartosciami CA 122,7°, 180°, 125°
i 180° (odpowiednio dla struktur a, b, c, d).

Kolejnym badanym roztworem byl rezyst PMMA.
PMMA na gtadkim podtozu krzemowym ma kat zwilzania

CA PVDF/DMF
e -5 180
160 -
— 1202 s

120 < 110.5

80 + l

40

, = 2

S1/28w a- 2010 b-10/20 c-15/5 d-10/10

Rys. 8. Warto$¢ kata zwilzania CA dla PVDF/DMF (roztwor
1B) osadzanych metoda wirowania na podtozach krzemowych
gladkich (kolor niebieski) i ze strukturami (kolor czerwony): a -
20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (wlp); d - 10/10 um (w/p),
gdzie: m/d - m oznacza odlegto$¢ miedzy otworami wytrawiony-
mi w glab powierzchni, a d $rednica tego otworu; w/p - w to bok
kwadratu wzgorka, a p przerwa - odleglos¢ migdzy wzgdorkami.
Fig. 8. The values of CA of PVDF/DMF obtained on smooth
substrates (blue colour) and developed sufaces (red colour). The
size of structures a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);
d - 10/10 pm (w/p), where m/d - m distance between etched
holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of a hillock,
p - distance between hillocks.
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CA PVDF/aceton/toluen
CA® 200 180
160 | 0 1453—
1333 1334
120 — - - |
80 4 |
40 - |
2 L 2 Q9
S1/28w a-20/10 b-10/20 ¢-15/5 d-10/10

Rys. 9. Warto$¢ kata zwilzania CA dla PVDF/aceton/toluen (roz-
twor 4) osadzanych metoda sedymentacji na krzemowych pod-
tozach gladkich (kolor niebieski) i ze strukturami (kolor czerwo-
ny): a-20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p); d - 10/10 um
(W/p), gdzie: m/d - m oznacza odlegto$¢ migdzy otworami wytra-
wionymi w glab powierzchni, a d - $rednica tego otworu; w/p -
w to bok kwadratu wzgorka, a p przerwa - odlegto§¢ miedzy
wzgorkami.

Fig. 9. The values of CA of PVDF/acetone/toluene obtained
on smooth substrates (blue colour) and developed sufaces (red
colour). The size of structures a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p);
¢ - 15/5 (w/p); d - 10/10 wm (w/p), where m/d - m distance betwe-
en etched holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of
a hillock, p distance between hillocks.

CA PMMA
N
ca® 200 130 180
160 -
1319
120 -
88.8
20 122
N - I
-3 | _ |
PMMA/Si a-2010 b-1020  ¢-15/5  d-10/10

Rys. 10. Wartos¢ kata zwilzania CA dla PMMMA osadzanych na
krzemowych podtozach gladkich (kolor niebieski) i ze strukturami
(kolor czerwony): a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);
d - 10/10 um (w/p), gdzie: m/d - m oznacza odleglo$¢ migdzy
otworami wytrawionymi w glgb powierzchni, a d $rednica tego
otworu; W/p - w to bok kwadratu wzgorka, a p przerwa - odle-
glo$¢ migdzy wzgdrkami.

Fig. 10. The values of CA of PMMA obtained on smooth sub-
strates ( blue colour) and developed surfaces (red colour). The
size of structures a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);
d - 10/10 pm (w/p), where m/d - m distance between etched
holes, d - diameter of these holes; w/p - w diameter of a hillock,
p distance between hillocks.

rodzaj struktura CA

Si a-20/10  b-10/20

e 90

g.. 80+

o= 70

%8

S35 60 CA®
2E 50

.g N m130-150
= 5 30 4 N
g g :0 .100"1_.0
$% 10— - B et | ©60-100
= 0 4 .|

c-15/5  d-10/10

rodzaj struktur

Rys. 11. Histogram kata zwilzania dla probek o geometrii: a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p); d - 10/10 pm (w/p).
Fig. 11. A histogram of the wetting angles of samples with the following surface geometry: a - 20/10 (m/d); b - 10/20 (w/p); ¢ - 15/5 (w/p);

d - 10/10 pm (W/p).

72° (niebieski kolor Rys. 10). Kladac warstwe rezystu
na podloze ze strukturami uzyskuje si¢ poprawe o 15°
dla geometrii "a", prawie dwukrotng dla "c" i osiggamy
poziom CA = 180° dla struktur "b" 1 "d" (kolor czerwony
Rys. 10).

Octatrichlorosilan OTS (roztwor 6) naktadany na
gladkie podloza krzemowe nie charakteryzowat si¢ niczym
szczegoOlnym. Jego stopien zwilzalno$ci ksztattowal si¢ na
poziomie odpowiednio ok. 110° CA. Silan rozwirowywany
na plytkach z zadang geometrig osiagnal kat zwilzania
120°. Wytypowane struktury poprawiaja nieznacznie para-

metry warstwy, ale zadna z nich nie gwarantuje uzyskania
powierzchni superhydrofobowych.

Z przeprowadzonych badan nasuwa si¢ wniosek
zgodny z teorig Wenzel'a, Cassie’go, ze strukturyzacja po-
wierzchni wzmacnia efekt hydrofobowy. Rys. 11 przedsta-
wia analize iloSciowa rodzaju geometrii w réznych zakre-
sach CA. Wynika z niego, ze kat zwilzania CA = 180°, dla
ktérego kropla wody nie adsorbuje si¢ na powierzchni naj-
czesciej pojawia si¢ na strukturze b - 10/20 um (Rys. 3 - b)

(w 80% plytek z taka struktura powierzchni). Warto tutaj
zwréci¢ uwage, ze wlasnie ta struktura najbardziej swoja
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Rys. 12. Zalezno$¢ kata zwilzania od stosunku D/D,, otrzymana w wyniku pomiaréw dynamicznych warstwy PVDF/aceton/toluen
osadzonej na rozwinigtej powierzchni ¢ - 15/5 pm (w/p), mierzone z lewej (left) i prawej (right) strony kropli, gdzie D jest $rednica
zdeformowanej kropli, a D, $rednicg kropli przed uderzeniem w powierzchnig.

Fig. 12. The dependence of the wetting angle on the D/D, ratio obtained in a dynamic mode test of the PVDF/acetone/toluene layer
deposited on the developed surface ¢ - 15/5 pm (w/p), measured from the left and right side of a drop, where D is a diameter of

a deformed drop whose diameter before collision was D,.

geometrig przypomina budowe lisci lotosu. Réwniez
zadawalajgce wyniki daje struktura d -10/10 pm. Struk-
tura a - 20/10 um (Rys. 3 - a) nie gwarantuje poprawy
wtasnos$ci hydrofobowych. Struktura ¢ - 15/5 pm spehnia
réwniez kryteria powierzchni hydrofobowych poniewaz
probki uzyskane na niej cechowaty katy z zakresu 130°
- 150°. Gtladkie powierzchnie krzemowe w 60% probek
posiadaty CA z przedziatu 60° - 100°, czyli miaty charakter
hydrofilowy lub lekko hydrofobowy.

3.4. Pomiar dynamiczny kata zwilzania

Pomiary dynamiczne kata zwilzania przeprowadzono
na probkach z roztworu 4 - PVDF/aceton /toluen na czte-
rech roznych geometriach struktur. Rys. 12 przedstawia
zalezno$¢ kata zwilzania od stosunku D/D, gdzie D jest
$rednicg zdeformowanej kropli na plytce, a D, $rednica
kropli przed uderzeniem w powierzchni¢. Kropla o ob-
jetosci 5 ul spadata z wysokosci ok 3 cm. Kropla przed
zderzeniem (pkt A, Rys. 12) ma parametry D/D, = 1,
po zderzeniu z powierzchnig i maksymalnej deformacji
D/D, = 1,5 przy zachowaniu dobrej zwilzalnosci CA =
140°. Po oderwaniu sie czesci kropli (jetting) pozosta-
to$¢ na powierzchni charakteryzuje sie D/D =1 i katem
zwilzania CA = 100°, natomiast kropla odrzucona nie jest
zwymiarowana na Rys. 12.

Na filmie, zaobserwowano zjawisko odrzutu - jettin-
gu (Rys. 12). Kropla uderzajac w podtoze, rozptaszcza
si¢, rozrywa si¢ i jej cze$¢ lub cato$¢ cofa si¢ do gory.
W przypadku warstw hydrofobowych jest to bardzo po-
zadane zjawisko. Dla tego rodzaju pomiardéw istotnym
parametrem oprocz kata jest efekt powracania kropli do
swego pierwotnego kulistego ksztattu — D/D,,. Przedsta-
wione wyniki dla probki ze strukturg ¢ - 15/5 majg postaé
zblizong do histerezy, poniewaz dla tej probki CA dla kro-
pli rozszerzajacej si¢ jest wieksze niz dla kropli malejace;.

Wyniki pomiaréw dynamicznych kata nieco odbie-
gaja od wartosci wyznaczonych z metody "siedzacej"
kropli. Testowe probki nie potwierdzajg np., ze struktura
b - 10/20 um gwarantuje pojawienie si¢ warstw superhy-
drofobowych.

Najbardziej bliska ideatu w kontekscie pomiarow
dynamicznych jest probka ze strukturg ¢ — 15/5 pumid -
10/10 um. Kat CA jest na poziomie 130° - 140°.

4. \Wnioski.

Przedmiotem badan byto przygotowanie i ocena wia-
sno$ci powierzchni hydrofobowych pokrytych polimerami
organicznymi. W ramach realizacji tematu poddane zostaty
weryfikacji polimery: PVDEFE, OTS, PMMA rozpuszczone
w réznych nosnikach, na gtadkich podtozach krzemo-
wych oraz z rozwinigtg powierzchnig. Oceniano rowniez
wplyw metody naktadania i st¢zenia roztwordéw na jakosc
warstw 1 stopien zwilzania powierzchni. Najlepszymi pa-
rametrami charakteryzowat si¢ polimer PVDF w o$rodku
aceton/toluen (roztwdr 4). Oceniano go pod wzgledem
mozliwo$ci uzyskania jednorodnego roztworu polimeru,
jakosci roztozenia na ptytce oraz wartosci kata zwilzania.
CA uzyskane na gtadkim podtozu wynosito 133°. Na
podiozu z rozwinigta powierzchnig kropla wody (5 pl)
byta odpychana przez warstwe (180°). Oddziatywania
mig¢dzyfazowe sg w tym przypadku duzo stabsze niz sity
kohezji. Przeanalizowano rowniez w sposob ilosciowy za-
leznos$¢ wartosci kata zwilzania od geometrii powierzchni.
CA = 180°, dla ktorego kropla wody nie adsorbuje si¢
na powierzchni najczesciej pojawia si¢ na strukturze typu
b - 10/20 um (80% ptytek z takg strukturg powierzchni).
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Struktura ta jest najbardziej zblizona do budowy liscia
lotosu. Przeprowadzono testowe proby pomiarow dyna-
micznego kata zwilzania polimeru PVDF/aceton/toluen,
w ktorych obserwuje si¢ pozadane zjawisko powrotu
kropli do ksztattu kulistego oraz odrzutu - jettingu. Jest
to szczegdlnie wyrazne na strukturach typu ¢ — 15/5
id- 10/10um, dla ktérych maksymalny kat CA jest na
poziomie 130° - 140°. Podobne wartosci kata zwilzania
uzyskuje si¢ w pomiarach statycznych.

Powierzchnie hydrofobowe majg bardzo szerokie za-
stosowanie, poczawszy od przemystu tekstylnego poprzez
wykorzystanie w zyciu codziennym (powierzchnie anty-
adhezyjne, samoczyszczace) oraz do przemysty lotnicze-
go. Celowo sfunkcjonalizowane powierzchnie moga by¢
stosowane np. w aeronautyce. Zastosowanie materialow
o0 hydrofobowym charakterze to sposob na przeciwdziata-
nie oblodzeniu i tym samym zwigkszenie bezpieczenstwa
lotu.

Podzigkowanie

Testowe proby pomiaréow dynamicznego kata zwil-
zania polimeru PVDF/aceton/toluen prowadzone byty
przy wspotpracy z grupa prof. J. Rokickiego z MEIL
Politechniki Warszawskie;j.
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