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POVZETEK

Preucevali smo morfoloske lastnosti precipitiranih nanometrskih
bemitnih prevlek na polirani povrSini aluminijevega oksida,
nastalih s hidrolizo prahu aluminijevega nitrida (AIN) pri povisa-
nih temperaturah. Izvedli smo teste hidrolize 3-odstotnih (masni
delez) suspenzij AIN-prahu v temperaturnem obmocju 50-90 °C,
da bi ocenili ¢as, potreben za sintezo prevlek na keramicni
povrsini. Te prevleke so bile sestavljene iz prepletenih lamel
bemita, bolj ali manj pravokotnih na kerami¢no povrsino, katerih
velikost in plosc¢inska gostota sta zelo odvisni od temperature.
Namen te raziskave je bila kvantitativna ocena nukleacije in rasti
lamel. Na osnovi slik elektronskega mikroskopa smo uporabili
tradicionalno stereometri¢no analizo prevlek in izraCunali ustrez-
ne geometrijske parametre lamel. Kljub temperaturni odvisnosti
velikosti in plo$¢inske gostote lamel je bila specifi¢na prostornina
prevlek (izrazena kot njihova efektivna debelina) podobna za vse
temperature.

Kljucne besede: stereometricna analiza, bemitna prevleka, hidro-
liza aluminijevega nitrida

Stereometric analysis of nanostructured
boehmite coatings

ABSTRACT

We studied morphological properties of precipitated nano-
structured boehmite coatings on a polished alumina surface by
exploiting aluminum nitride (AIN) powder hydrolysis at elevated
temperatures. The hydrolysis tests of the mass fraction of AIN
powder suspension 3 % in the temperature range 50-90 °C were
performed in order to estimate the time needed for the synthesis
of the coatings on the ceramic surfaces. The coatings consisted of
interlocked boehmite lamellas, positioned more or less perpen-
dicularly to the ceramic surface, and they exhibited a strong
temperature-dependent size and surface density. The aim of this
research was the quantitative assessment of the lamellas’
nucleation and growth. Based on the electron microscopy micro-
graphs, the traditional stereometric analysis of the as-prepared
coatings was performed, in order to estimate the relevant
geometric parameters of lamellas. In spite of the temperature-
dependent lamellas’ size and surface density, the specific volume
of the coatings (expressed as their effective thickness) was similar
for all synthesis temperatures.

Keywords: stereometric analysis, bohemite coating, hydrolysis of
aluminum nitride

1 UVOD

Hidroliza prahu aluminijevega nitrida (AIN) v stiku
z vodo je Ze dolgo znan pojav in v zacetku dvajsetega
stoletja, pred odkritjem Haber-Boschovega postopka,
so jo izkorisc¢ali za pridobivanje amonijaka. V zad-
njem casu pa uporabljajo AIN tudi kot reaktant za
izdelavo goste ali pa porozne keramike na osnovi po-
stopka HAS (angl. hydrolysis-assisted solidification).
Pri tem postopku poteka pri poviSani temperaturi
hidroliza in strjevanje vodne suspenzije kerami¢nega
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prahu v neprepustnem kalupu, na primer pri pripravi
cirkonijevega ali aluminijevega oksida [1-5].

Ce potopimo kerami¢no ploi&ico v vodno suspen-
zijo AIN, lahko pride do heterogene precipitacije
bemitne strukture na njeni povrsini [6]. Bemitno plast
sestavljajo znacilni lamelarni delci, ki so pravokotni
na povrsino in med seboj zelo prepleteni [7, 8]. Zaradi
taksne kompleksne geometrije je za oceno raznih
parametrov delcev, kot so njihova povrSinska gostota,
oblika in velikost, zelo tezko uporabljati standardne
tehnike, npr. mikroskopijo na atomsko silo, opti¢no in
kontaktno profilometrijo. Namesto tega si lahko po-
magamo s stereometri¢no analizo, multidisciplinarno
tehniko za kvantitativno oceno tridimenzionalne (3D)
kompleksne strukture na osnovi slik dvodimenzional-
nih (2D) prerezov, dobljenih z opti¢no ali elektronsko
mikroskopijo [8, 9]. V primeru bemitnih prevlek upo-
rabimo npr. slike vrsti¢ne elektronske mikroskopije
(SEM) pri primerni povecavi, tako da so podrobnosti
dovolj velike, hkrati pa je na sliki dovolj bemitnih
lamel za statisticno obdelavo.

V raziskavi smo izvedli hidrolizne poskuse s
3-odstotnimi (masni delez) praSkovnimi suspenzijami
aluminijevega nitrida (AIN) v temperaturnem ob-
mocju 50-90 °C. Med drugim smo izmerili tempera-
turni porast suspenzij (eksotermna reakcija!), da bi
ocenili ¢as, potreben za nastanek bemitnih prevlek na
poliranih povrsinah v suspenzijo potopljene korundne
keramike (Al,O;). Opravili smo stereometri¢no ana-
lizo SEM-slik teh prevlek in ocenili ploS$c¢insko
gostoto lamel ter njihovo Sirino, vis§ino in debelino,
potem pa izracunali Se efektivno debelino prevlek, to
je njihovo prostornino na enoto povrsine podlage,
specificno povrsino in parameter povecanja povrsine
(S4); njihove definicije so podane v tretjem poglavju.

2 PRIPRAVA MATERIALOV IN OPAZOVANIJE
LAMEL

Korundne keramic¢ne podlage v obliki okroglih
ploscic (premer @ = 15,5 mm, debelina 7 = 2 mm)
smo pripravili iz komercialnih prahov Ceralox alu-
mina APA 0.5 (Sasol, ZDA) s sintranjem pri tempe-
raturi 1550 °C S§tiri ure v zraku. Eno stran plos¢ic smo
brusili in polirali, neposredno pred hidrolizo pa smo
ploscice po vrsti ocistili z acetonom, etanolom in z
deionizirano vodo v ultrazvocni kopeli.

Potem smo plosc¢ice potopili v deionizirano vodo
pri razli¢nih temperaturah: 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C
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in 90 °C. Nato smo — 30 s po potopitvi ploscic — dodali
vodi prah aluminijevega nitrida (AIN, H. C. Starck,
Berlin), tako da smo dobili 3-odstotno (masni delez)
AlN-suspenzijo. Po dolo¢enem casu (gl. spodaj o
dolo¢itvi primernega ¢asa v odvisnosti od izbrane
temperature) smo vzeli plosCice iz suspenzije, jih
ocistili z deionizirano vodo, posusili in shranili.

Vzorce smo opazovali z SEM-mikroskopom na
poljsko emisijo (Supra 35LV; Carl Zeiss, Oberkochen,
Nemcija) pri delovni napetosti 1 kV in 300 000-kratni
povecavi. Za ugotavljanje viSine bemitnih lamel smo
vzorce nagnili za 30°. S teh slik smo lahko ugotovili
vi§ino in Sirino lamel ter seveda njihovo Stevilo na
enoto ploscine podlage. Za meritev debelin lamel, ki
so bile veliko manjSe od drugih dimenzij, pa smo
morali uporabiti presevni elektronski mikroskop
(TEM; JEM-2100, JEOL, Tokyo) pri delovni napetosti
200 kV.

3 REZULTATI IN RAZPRAVA
3.1 Segrevanje suspenzij pri hidrolizi AIN-prahu

Glede na eksotermno naravo hidrolize AIN smo
opazovali naras€anje temperature suspenzij s ¢asom za
razlicne zacetne temperature. Najvecje spremembe

temperatur AT za suspenzije z zaCetnimi tempera-
turami 50 °C, 60 °C in 70 °C so bile po vrsti 17,8 °C,
16,6 °C in 17,2 °C, medtem ko sta suspenziji z
zacetnima temperaturama 80 °C in 90 °C zaradi
spros$cene toplote zavreli. Z visjo zacetno temperaturo
je temperatura suspenzij tudi hitreje narascala s casom
do doseZenega maksimuma, nato pa je temperatura
spet padla.

Izmerili smo case fy za doseganja maksimuma
temperature: 50 min, 27 min in 12,5 min za zacetne
temperature 50 °C, 60 °C in 70 °C. Za temperaturi
80 °C in 90 °C pa smo lahko naredili le grobo oceno
casov: 8,5 min in 5 min. Pozneje smo z analizo faz
ugotovili, da omenjenim casom fy ustreza 90 %
reagiranega AIN in konec hitre rasti bemitnih plasti. V
nadaljnjih poskusih smo uporabili te izmerjene/
ocenjene Case za hidrolizo in potem vzorce takoj vzeli
iz suspenzije.

3.2 Opazovanje bemitnih prevlek

SEM-slike za razlicne zacetne temperature
suspenzij prikazuje slika 1. Lamele povsem prekrivajo
Al,O;-podlago, so pravokotne nanjo in med seboj
prepletene. S slik je razvidno, da dobimo pri visjih

Slika 1: SEM-slike nanometrskih bemitnih previek na Al,Os-podlagi pri zac¢etnih temperaturah suspenzij: 50 °C (a), 60 °C (b),

70 °C (c), 80 °C (d) in 90 °C (e)
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temperaturah manj lamel, a so vecje. Zato se pojavi
vprasanje, ali je njihova skupna prostornina morda v
vseh primerih podobna.

3.3 Stereometricna analiza

Na osnovi SEM-slik smo izvedli stereometri¢no
analizo bemitnih lamel. Najprej smo veckrat presteli
in povprecili Stevilo lamel, ki sekajo poljubno izbrano
ravno ¢rto na sliki, potem smo iz tega podatka in
povecave izracunali Stevilo lamel na plo§¢insko enoto
podlage (N/S, tabela 1). Plosc¢inska gostota N/S je bila
pribliZzno padajoca linearna funkcija temperature: v
obmocju od 50 °C do 90 °C se je zmanjSala trikrat.
Lamele, prikazane na sliki 1, ki so nastale v omenje-
nih razmerah, so bile pregoste in prevec prepletene, da
bi se dalo razbrati razseZnosti ene same lamele.

Zato smo dodatno sintetizirali prevleke pri spre-
menjenih pogojih: namesto 3-odstotne suspenzije smo
uporabili 0,1-odstotno. Koli¢ina AIN v suspenziji je
bila v tem primeru dovolj majhna, da povrSina Al,O;
ni bila v celoti prekrita z bemitno prevleko in je bilo
lazje opazovati geometrijo posameznih lamel (slika 2).
Lamelo lahko aproksimiramo kot polelipticno tanko
plos¢ico z dimenzijami 2q; (Sirina ali dvojna elipti¢na
vodoravna polos), b, (viSina ali navpi¢na elipti¢na
polos) in d; (debelina) [9].

Na slikah smo lahko neposredno izmerili pov-
prec¢no Sirino lamel 2q;, za kar smo vzeli povprecje
Sirin desetih lamel. Da bi lahko izmerili viSino b, je
bilo treba podlage v SEM-mikroskopu nagniti za kot
30°, ker so lamele pravokotne na podlago in iz
»tlorisa« pa¢ ne moremo razbrati viSin. Izmerjene
vrednosti 2a, in b, so v tabeli 1. Ze iz SEM-slik je
razvidno, da je tretji parameter lamel, debelina d,,
velikostnega reda nekaj nanometrov. Za njegovo
natan¢nejSo meritev smo uporabili TEM na vzorcu
desetih lamel in ugotovili: d;, = (3,3 = 0,5) nm, ne
glede na zacetno temperaturo suspenzije. (Zaradi

Slika 2: SEM-slike nanometrskih bemitnih prevliek na Al,O3
podlagi; 0,1-odstotna AIN-suspenzija, 90 °C
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dokaj velike nenatan¢nosti smo potem v nadaljnjih
racunih uporabili zaokroZeno vrednost 3 nm.) Opazili
smo, da so tudi posamezna kristalna zrna, iz katerih so
narejene polikristalne lamele, vedno priblizno enake
velikosti, okrog 6 nm, ne glede na zacetno temperaturo
suspenzij. Splos$no je znano, da imajo monokristali
bemita lamelarno strukturo, ker med kristalizacijo
rastejo samo v dveh smereh; zato ni cudno, da so tudi
njihovi agregati v prevlekah lamelarni delci.

Z. opisanimi parametri lahko izracunamo efektivno
debelino bemitnih prevlek, to je njihovo prostornino
Vi na ploscinsko enoto podlage:

Vo I N
hy=-8=—-"—-m-a b d (1)
f S 2 S L¥L™L

Rezultati racuna so prikazani v tabeli 1 in ugotav-
ljamo, da so efektivne debeline plasti v vseh primerih
podobne, okrog 8 nm.

Podobno izracunamo tudi specifiécno povrsino
prevlek, to je povr§ino Sz vseh polelips na enoto
njihove mase mj:

Sspec :i:i 2)
my  pdy

kjer je gostota bemita p = 3,03 g/cm’. Enacba (2) je
preprostejsa kot (1) zato, ker se parametra g, in b;, ki
se pojavljata tako pri izracunu povrsine kot mase, kraj-
Sata. S podatkom d;, = 3 nm dobimo S,.. = 222 m’/g.
Zanemarili smo del povrS§ine, ki jo dobimo na ukriv-
ljenem obodu polelipticne lamele, ker je debelina
majhna.

Nazadnje izraCunamo parameter povecanja povrsi-
ne (S,), to je povrsino Sy vseh polelips na plos¢insko
enoto podlage:

‘m-a, b, 3)
Rezultati meritev in izracunov so prikazani v tabeli 1.

Tabela 1: Parametri bemitnih prevlek, izmerjeni na osnovi
SEM-slik ali izracunani s stereometri¢no analizo

7/°C  (N/S)/jum™2 2ai/nm  bi/mm  heg/nm  Sq/%
50 158 12 135+ 18 159 + 34 8,0 550
60 125 £ 8 159 +23 176 £ 19 8,2 637
70 103 £ 4 188 + 23 196 + 24 8,9 610
80 72+3 223 £23 222+ 16 8,4 572
90 51+4 259 £ 41 237 £ 16 7.4 505

Visoke vrednosti S,.. in Sy prevlek so med
glavnimi razlogi za njihovo morebitno uporabnost,
npr. v zobozdravstvu, saj povecana povrsina izboljsa
adhezijo, npr. med cirkonijevim oksidom ZrO, in
veznim cementom.
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4 SKLEP

S stereometri¢no analizo bemitnih prevlek na
korundni keramiki smo ugotovili, da imajo podobno
prostornino na enoto plos¢ine podlage za razlicne
zacetne temperature vhodne suspenzije prahu AIN.
Prevleke so sestavljene iz polelipti¢nih ploscic, ki jih
je pri vi§jih zacetnih temperaturah sicer manj, a so
vecje. Njihova debelina pa je v vseh primerih priblizno
enaka, okrog 3 nm.
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