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Abstrakt

Tato prace se zaméfuje na zefektivnéni pfipravy karbidii s vysokou entropii. Hlavnim
cilem bylo snizit finan¢ni 1 technologické néaroky spojené s ptipravou téchto karbida
pouzitim roztokové chemie namisto komercnich praskovych prekurzort. Jako prekurzory
pfechodnych kovl byly pouzity jejich chloridy (TiCls, TaCls, HfCls a NbCls) a chlorid
oxidy (ZrOCly). Zdrojem uhliku byla citronova kyselina. Vychozi latky byly smiSeny
v roztoku a zahusStény na gel. Pyrolyzou gelu se kyselina rozlozila na amorfni porézni
uhlik, ve kterém byly rozptyleny nanokrystaly oxid vySe zminénych kovl. Prvni krok
syntézy byl proveden v peci na 800 °C za vzniku kompozitu oxid/porézni uhlik a ten byl
preveden na karbid karbotermalni redukci v Spark plasma sinterig peci na 1400 °C,
1600 °C a 1900 °C. Meziprodukty a vysledny karbid byly charakterizovany praskovou
rentgenovou difrakei a skenovaci elektronovou mikroskopii. Navic produkty byly
charakterizovany transmisni elektronovou mikroskopii a podrobeny prvkovému
mapovani. Karbid ptechodnych kova (Hf, Ta, Ti, Nb, Zr)C s vysokou entropii se
podafilo pfipravit pii teploté 1600 °C, coz je asi 0 400 °C méné&, nez vykazuji doposud

publikované préce.

Klicova slova: karbidy s vysokou entropii, karbotermalni redukce, vysokoteplotni

keramika, metoda sol-gel



Abstract

This thesis aimed to streamline the method of the preparation of high entropy carbides.
The simplification of synthesis and expends reduction were achieved using sol-gel
method instead of using commercial starting powders. As precursors of transition metals,
the chlorides (TiCls, TaCls, HfCls a NbCls) and chlor-oxide (ZrOClz) were used. The
source of carbon was citric acid. All reactants were mixed in solution and dried to gel.
The pyrolysis at 800 °C afterwards leads to creation of the amorphous carbon, which
embedded the transition metal oxide nanoparticles. The carbothermal synthesis was
completed in Spark plasma sintering device at 1400 °C, 1600 °°C and 1900 °C.
Formation of high entropy carbide phase was achieved at 1600°C, which is almost 400 °C
less than previously reported in literature. Intermediate and final products were
characterized with powder X-Ray diffraction, scanning electron microscopy and
products, in addition, were characterized with transmission electron microscopy and

elements mapping.

Key words: high entropy carbides, carbothermal reduction, high temperature ceramics,

sol-gel method,
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Seznam zkratek a symboli

HECs

UHTCs

HEAs

FCC

BCC

SPS

PXRD

SEM

TEM

Karbidy s vysokou entropii (High entropy carbides)

Ultravysokoteplotni keramiky (Ultra high temperature ceramics)

Slitiny s vysokou entropii (High entropy alloys)

Plosné centrovana kubicka (Face centered cubic)

Télesovée centrovana kubicka (Body centered cubic)

Slinovani za asistence elektrického pole/proudu (Spark plasma sintering)
PraSkova rentgenova difrakce (Powder x-ray diffraction)

Skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning electron microscopy)

Transmisni elektronova mikroskopie (7Transmission electron microscopy)



1. Uvod

Materialy s vysokou entropii byvaji karbidy, nitridy, boridy a oxidy vice pfechodnych
kovli majici jednu krystalografickou fazi. Mezi jejich hlavni vlastnosti patii
zaruvzdornost a chemicka rezistence. Karbidy vice kovii (HECs) jsou i odolné vici
vysokym tlaktim. [1] Diky témto vlastnostem je mozna aplikace napiiklad v naro¢nych
termo-chemickych podminkach, v technologickych procesech, nebo jako pokryti
materiali pro kosmické technologie. Tyto nové objevené materidly spadaji do skupiny
ultravysokoteplotnich keramik (UHTCs), které odolavaji teplotam az 3300 K. [2] Jedna
se prevazné o karbidy IV. B a V. B skupiny ptechodnych kovii.

Prvnimi materidly s vysokou entropii byly slitiny (HEAs). Jedna se o slitiny, které¢ maji
ptiblizné stejné molarni zastoupeni alespon péti slozek. Maji vyborné vlastnosti, jako
napiiklad vysokou oxidacni teplotu nebo odolnost vici korozi. Pfipravuji se béznymi

metalurgickymi metodami.

Na vyzkumu HEAs je postaven i koncept karbidii s vysokou entropii (HECs), které se
pfipravuji mletim prekurzori karbidli, poptipadé oxidl, pozadovanych kovl s latkou
slouZzici jako zdroj uhliku. Vznikly meziprodukt je spékan pomoci techniky Spark Plasma
Sintering (SPS) na vysledny produkt. Teploty pro dosazeni jedné faze pfti pouziti
praskové metody se pohybuji v rozmezi 1900 — 2300 °C.

Cely proces je znacné¢ energeticky i technologicky naro¢ny. Pouziti karbidi kovi jako
prekurzora provazené dlouhodobym, az 24hodinovym, mletim prasku spotiebuje velké

mnozstvi energie. Navic takto pfipravené karbidy nemusi byt dokonale homogenni.

Nahrazenim praskové metalurgické metody piipravy roztokovou metodou lze vyuZit
ve vodé rozpustnych prekurzorii kovil, napiiklad chloridii, a syntéza se obejde
bez potieby vyuziti zdlouhavého vysokoenergetického mleti. Karbidy pfipravené
roztokovou metodou jsou promichany na molekuldrni Urovni v roztoku. Stejného
vysledku praskovou metodou dosdhnout nelze. Jedinym limitujicim faktorem roztokové
metody je rozpustnost prekurzori kovii ve vodném prostiredi, kterd se d4 obejit pouzitim
rozpustnych komplexnich latek Touto metodou se daji piipravit HECs pfi teplotach

vyrazné€ niZSich nez pti pouziti praSkovych prekurzora.



2. Teoreticky uvod

Cilem této prace bylo vylepSeni syntézy karbidid s vysokou entropii, kterého bylo
dosazeno pouzitim roztokové metody piipravy. Zprvu jsou popsany materialy, které se
také tadi do kategorie materialii s vysokou entropii a poté je text zaméfeny na samotné

karbidy.

2.1. Definice materiali s vysokou entropii

Materialy s vysokou entropii, at’ uz se jednad naptiklad o slitiny, nebo karbidy, jsou
viceslozkové latky tvofici tuhy roztok, pficemz obsahuji pét a vice zdkladnich prvkl
(kovll) v témét ekvimolarnim poméru. Tato zcela homogenni a fazové Cista struktura je
stabilizovana vysokou entropii. [3] [4] Diky své stabilit¢ jsou materidly s vysokou
entropii v posledni dob¢ ¢asto zkoumany. Je mozné je pouzit v extrémnich podminkach,

pti kterych bézné materidly jiz nestaci svymi vlastnostmi. [5]

2. 1. 1. Ultravysokoteplotni keramiky

Matrialy spadajici do skupiny Ultra High Temperature Ceramics jsou Casto definovany
jako materialy s teplotou tani nad 3000 °C. Jednd se o karbidy, nitridy a boridy
pfechodnych kovi. Diky kovalentnim vazbam mezi piechodnymi kovy a anionty

nabyvaji tyto materialy tvrdosti a termalni stability. [6]

Prvni vyzkumy UHTCs byly praktikovany jiz na pfelomu 19. a 20. stoleti. Nasledny
rozmach tyto materidly zaznamenaly az pfi vyvoji raketovych motori v 60. letech
20. stoleti. Dalsi pokrok vyzkum zaznamenal v 80. letech pfivyvoji nadzvukovych

letounu.

2.2. Slitiny s vysokou entropii
Slitiny s vysokou entropii se uplatiuji pfiaplikaci v extrémnich podminkéch,
kde klasické slitiny nevyhovuji, napiiklad v metalurgickém primyslu jako lisy nebo

formy na vyrobky. [7]

BéZné se pfipravuji tavenim v korundovém kelimku pod proudem inertniho plynu,
napiiklad argonu. Chladnutim slitina v idedlnim ptipadé krystalizuje v jedné
krystalografické fazi, a to v plosn¢ (FCC) nebo télesové centrované kubické (BCC)

struktufe. Slitina z péti vhodné zvolenych prvki je schopna dosahnout pouze plos$né



centrovaného kubického uspofadani. Od Sesti do deviti prvkid ze skupiny pfechodnych

kovt ve slitin€ prevahuje plosné centrovana kubicka struktura. [8]

Rizné kombinace prvkil jsou podnétem studii. Naptiklad ¢lanek od Li et al. [9] sleduje
vlastnosti slitin s péti komponenty o riizném slozeni. Jako stézejni prvky zvolili autofi
Fe, Ni a Cr. Zbylé dva kombinovali pouzitim Cu, Co, Mo, Mn, Zr a Al. VSechny prvky
byly pouzity v ekvimolarnim, poptipad¢ témer ekvimolarnim poméru. Dvé z deseti
sledovanych slitin (FeNiCrCoCu a FeNiCrCuMo) doséhly zcela ¢isté FCC struktury a pét
BCC struktury. Zbylé¢ slitiny obsahovaly jejich kombinace. Slitiny s télesove centrovanou
strukturou vykazuji vétsi tvrdost nez slitiny s ploSné centrovanou strukturou. Tvrdost
roste s pfidavkem hliniku, ktery ndhradou Cu nebo Co formuje spiSe BCC fazi nez FCC

fazi.

Stabilizace HEAS je zajisténa prvkem, ktery tvoii hlavni strukturu. Naptiklad v praci Itoh
et al. [10] mimo jiné autofi popisuji stabilitu slitiny diky pfitomnosti vanadu, ktery tvofi
BCC strukturu. Ostatni prvky vyplni vakance. DalSim faktorem pfi stabilit¢ HEAs je
homogenita produktu. [11] SméSovaci entropie téchto slitin v kapalné, nebo pevné fazi

prevysuje sméSovaci entropii béznych slitin. [12]

2.3. Boridy s vysokou entropii

Pé&ti prvkové diboridy se tadi do kategorie UHTCs a skupiny materidll s ultra-vysokou
entropii. Péti prvkové diboridy maji vrstvenou hexagondlni strukturu. [13] Primarni
burika je sloZena ze dvou vrstev ndhodné rozmisténych kovovych kationtti, mezi které je
zasunuta 2D sit’ boridu. [13] Vyrabi se vysokoenergetickym mletim diboridii jednotlivych
prvkl v kulovém mlynu a naslednym lisovanim a reaktivnim sintrovanim pomoci SPS

na 2000 °C pod tlakem okolo 30 MPa. [13]

Monometalické diboridy se také fadi do kategorie UHTCs. Naptiklad HfB2 a ZrB> maji
teploty tani vyssi nez 3200 °C. [14] Kombinaci ptechodnych prvkl lze vylepSovat
vlastnosti materidlti pro konkrétni pouziti. Vlastnosti Ize ovlivnit i pomérem boru
ku koviim. B€zn¢ se hodnoty pohybuji od 1:4 az po 12:1 (B:M). [15] Tyto materidly jsou
odolné vii¢i ndhlym zméndm pii elastickém naméhani. Stabilita za vysokych teplot je
zajiSténa nizkou pohyblivosti atomli ve viceslozkovém systému a rozptylenim boru

v amorfnim podilu materidlu. [16] [17]
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2.4. Karbidy s vysokou entropii
Karbidy s vysokou entropii krystalizuji v kubické krystalografické soustavé. VSechny
kovové prvky krystalizuji v tuhém roztoku diky entropické stabilizaci. [4] Karbidy

s vysokou entropii vykazuji vétsi stabilitu pfi vyssich teplotach nez HEAs. [18]

2. 4.1 Vlastnosti

Karbidy s vysokou entropii mohou obsahovat vice piechodnych kovl s blizkym
atomovym polomérem. Vhodné zvolenou kombinaci kovli lze dosdahnout lepSich
vlastnosti vysledného materialu nez jaky dosahuje karbid jednoho kovu. HECs vykazuji

vysokou teplotni odolnost, tvrdost, stabilitu, chemickou a oxidacni rezistenci. [19]

Je mozné ziskat tvrdS$i polymetalicky karbid kombinaci Ti, Zr, Hf, V, Nb a Ta
ve stechiometrickém poméru kovt ku uhliku 1:1, nez jaké jsou jejich monometalické
karbidy. Slouc¢enina (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta)C nanesena ve vrstvé vykazovala vice jak
dvojnéasobnou odolnost v tlaku nez jednotlivé monokarbidy. Polymetalicky karbid vydrzi
zatez az 48 GPa, zatimco monometalické karbidy (naptiklad HfC, ZrC, TaC) vydrzi tlak
okolo 20 GPa. [20] [21]

Avsak pouzitim vice kovii mtize klesnout teplotni odolnost. Takto je to naptiklad u HfC,
ktery ma teplotu tani okolo 4200 K, avSak pfidanim vhodnych prvkil za vzniku UHTC je
nejvyssi udavand teplota okolo 3300 K. [22] Doposud znamy bimetalicky karbid,
s nejvyssi teplotou tani dosahujici 4300 K, je TaogHfo2C. [23]

2.4.2 Aplikace
Karbidy s vysokou entropii jsou vyuzivany v extrémnich podminkach, ve kterych bézné
materidly svymi vlastnostmi nestaci. Jedna se o termaln¢, oxida¢né nebo radia¢né narocné

prostiedi.

Diky své rezistenci vii¢i oxidaci jsou karbidy pfechodnych kovl uzivany napiiklad
na povrsich letounti schopnych ptekrocit nadzvukovou rychlost. [24] Dal§im vyuZitim
polymetalickych karbidli, v pfipadé studie Braic et al. se jednalo o karbid
(Ti, Zr, Nb, Hf, Ta)C, je pokryti biomedicinskych kovovych materidlli pouZitych
pti transplantacich. [25] Diky své vysoké tvrdosti nasly HEC vyuziti 1 jako fezaci

nastroje, nebo vrtaky v dillnim pramyslu. [4]
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2. 4.3 Syntéza — praskova metalurgie

Bézné se karbidy s vysokou entropii pfipravuji pomoci praskové metalurgie. Nejéastéji
jako prekurzory kovii byvaji pouzity jejich karbidy [26], popfipadé samotné kovy [27],
které se zpracovavaji vysokoenergetickym mletim v kulovém mlynku s ¢istym uhlikem
ve formé grafitu po dobu az 24 hodin. Nésledné se sintruji v SPS at’ uz v plynné atmosféie
[18], nebo pod vakuem (20 Pa) [26] pfi teplotach vysSich nez 2200 K. Doposud jsou
publikovany uspésné pokusy o sniZeni teploty spékani pouze pii pouziti mensich ¢astic
karbidii jednotlivych kovi. [1] [26] Kvalita vychozich karbidii urcuje vlastnosti

vysledného materialu.

Dalsi metodou syntézy UHT karbidii je karbotermdlni redukce ptisluSnych oxidl
na karbid. [28] [29] Jedna se o reakci v inertni atmosféie, pii které jsou uvoliiovany CO

a COa. [6] Vysledny praskovy karbid se dale lisuje a sintruje v SPS pro lepsi homogenitu.

2. 4.4 Syntéza — roztokova metoda

Matovi¢ et al. [30] ve své praci pouzil roztokovou metodu piipravy karbidu hafnia. Jako
prekurzor kovu byl pouzit HfCls a zdrojem uhliku byla citronova kyselina. Vychozi latky
byly rozpoustény v demineralizované vodé. Roztok byl nasledné zakoncentrovan na gel,
ktery byl Zihan na 800 °C v argonu podobu jedné hodiny. Podafilo se sniZit teplotu
ptipravy karbidu na 1600 °C. Vysledny karbid byl uGspéSné pfipraven fazové Cisty.
Roztokova metoda pripravy karbidii byla pouzita i v praci Salvato et al. [31] pfi ptipraveé
UC. Prekurzor kovu byl pouzit dusicnan uranylu a zdrojem uhliku byla kyselina

citronova.

V predkladané bakalaiské praci bylo vyuzito podobného postupu pro ptipravu smésného
karbidu Ti, Zr, Hf, Nb, Ta. U kovii Ti, Zr a Hf, u kterych bylo mozné piedejit hydrolyze
(napfiklad kyselym prostiedim), probihd syntéza jednoduSe ze vstupnich chloridi.
Pro Nb a Ta, které hydrolyzuji nejen v roztoku, ale i vlivem vzdusné vlhkosti za vzniku

nerozpustnych sloucenin, bylo nutné pouzit ve vod€ rozpustné a stalé komplexy.

Bayot et. al [32] popsal ve vod¢ stabilni peroxokarboxylatové komplexy Ta a Nb.
V ptitomnosti citronové kyseliny a peroxidu vodiku tyto prvky tvofi peroxocitraty. [16]
Kyselina citronova je tedy vhodnym ligandem pro Nb, nebo Ta a zéroven, v optimalnim

mnozstvi, 1 zdrojem uhliku pti vyrobé HECs. [30] [33]
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3. Experimentalni ¢ast
3.1 Pouzité chemikalie
Chemikalie Cistota Koncentrace Vyrobce
ZrOCl, v HCI - 30 % Sigma — Aldrich
TiCl; v HCI - 212 % Sigma — Aldrich
NbCls 99 % - Alfa Aesar
TaCls 99,8 % - Alfa Aesar
HfCl,4 98 % - Sigma — Aldrich
citronova kyselina 99,8 % - VWR Chemicals
HO» - 33% VWR Chemicals
NH4OH - 25% Lach — Ner

Tabulka 1- Seznam pouzitych chemikalii, informace o jejich cistote, popripadé koncentraci a vyrobci.

Jako prekurzory kovil byly v této praci pouZity jejich chloridy (TiClz v HCI, NbCls,
TaCls, HfCls) a chloroxid (ZrOClz v HCI). Zdrojem uhliku byla citronova kyselina. Dale

byl pouzit peroxid vodiku a hydroxid amonny. Molarni pomér kovt ku citronové kyseliné

v roztoku ¢inil 1:2.
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3.2  Postup pripravy
Postup syntézy je shrnut na Obrazku 1.

) )
Roztok
ZrOCl,, TiCly, HfCl,, [ Vakuova rotagni
Citronova kys., H,0,, odparka Gel Inertni atmosféra | Aktivni uhlik/| Inertni atmosféra HEC
_— > _ > ; _ >
NbCl;, (TaCl;, H,0,, 100 °C 800 °C pEsi 1600 °C
NH,O, Citronova kys.)
-/ -/

Obrdzek I — Schéma syntézy.

Do varné banky byl napipetovan ZrOCl, a TiClz v HCI (latkové mnozstvi kazdého
prekurzoru kovu ¢inilo 0,7675 mmolu). Do baiky byla pfiddna navazka HfCls, Cast
navazky citronové kyseliny (celkova navazka obsahovala latkové mnozstvi 7,675 mmolu)
a poté navdzka NbCls. Toto pofadi snizuje riziko hydrolyzy niobi¢né soli na oxid.
Navazka TaCls byla kvantitativné splachnuta z lodicky peroxidem vodiku do kadinky,
do které¢ byla pfidana zbyla citronova kyselina a byl postupné pfikapavan NH4OH do pH
ptiblizné 10.

Béhem roztokové metody muze nastat problém s rozpuSténim kovovych prekurzort.
Naptiklad rozpustnost TaCls v kyselém roztoku je problematicka. Reseni bylo nalezeno
ve ¢lancich [34] [35], ve kterych pouzili k rozpusténi tantalicné soli roztok s hydroxidem
amonnym, peroxidem vodiku a citronovou kyselinou. Po ptfidavku soli by se pH mélo
pohybovat okolo 10, aby doslo k rozpusténi a vzniku homogenniho roztoku. Vznik

homogenniho roztoku by mélo podpofit ptipadné zahtati.

Ptitomnost peroxidu vodiku v reakéni smési napomaha rozpusténi kovovych prekurzort

a zvySuje vytézek reakce. [16]

Homogenni roztok vSech prekurzori byl odpafen na gel na vakuové rotac¢ni odparce.
Vznikly gel byl Zihan v peci na 800 °C v inertni atmosféfe argonu (nebo dusiku).
Aparatura pfed zacatkem byla evakuovana. Teplotni krok byl 5 °C za minutu bez ¢asové
prodlevy pfidosaZzeni cilené teploty. Vznikly intermediat byl ndsledné podroben
zihacimu cyklu s gradientem ohfevu 200 °C za minutu a samovolnym chladnutim

na 400 °C v SPS aparatufe pfi teplotach 1400 — 1900 °C po dobu 20 minut ve vakuu.
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3.3 Souhrn pfipravenych vzorki

Tabulka 2 obsahuje souhrn pfipravenych vzorkd. VSechny vzorky byly pfipraveny
o stejném slozeni. Latkové mnozstvi kyseliny citronové bylo 7,675 mmol a jednotlivych
kovti 0,767 mmol (kovi celkem 3,837 mmol). Molarni pomér kyseliny citronové ku kovu

¢inil 2:1.

Postup piipravy roztoku prekurzort vzorku 1 se li§i od nasledujicich, vylepSenych
postupt. Prekurzory nebyly pipetovany do jedné baiky, ale byl pfipraven roztok

jednotlivych prekurzori s ¢asti kyseliny citronové.

Pti syntéze vzorku 2 nebyl pfipraven homogenni roztok tantalu v jiné kadince, ale
navazka byla pfidana pifimo do roztoku ostatnich kovl. Nastaly komplikace
s rozpustnosti. Vzorek 2 13 obsahoval zbyte¢ny piebytek demineralizované vody.

Nasledujici vzorky byly pfipravovany v roztoku peroxidu vodiku bez ptidavku vody.
Vzorek 6 neni dale komentovan, protoze nevznikl pozadovany tuhy roztok.

Dale uvadény jsou vysledky ziskané ze vzorki 4 a 5.

Vzorek T (zihaci cyklus Vznik tuhého Nasledné zpracovani Poznamka
¢. D) [°C] roztoku vysledk
ANO/NE ANO/NE
1 1600 ANO NE Puvodni syntéza
2 1600 ANO NE Problém

s rozpustnosti Ta

3 1600 ANO NE Prebytek

demineralizované
vody
4 1400, 1800, ANO ANO Pouzité vysledky
1900
5 1600 ANO ANO Pouzité vysledky
6 1500 NE NE Nevznikl tuhy
roztok

Tabulka 2 — Pripravené vzorky.
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3.4  Teploty zihani
Zihaci cyklus I mél teplotni gradient ohievu 5°C za minutu na 800 °C, po které

nasledovalo samovolné chladnuti pece (Obrazek 2).

800

600

Teplota/ °C
D
8

200 ~

0 ' 50 ' 160 ' 1;')0 ' 200
Cas / min
Obrazek 2 — Teplotni zaznam Zihaciho cyklu 1. Po ohievu nasledovalo samovolné chladnuti (naznaceno teckovanou
carou).
Zihaci cyklus IT mél teplotni gradient ohfevu 200 °C za minutu z vychozi teploty 400 °C
s Casovou prodlevou na pozadované teploté 20 minut (Obrazek 3). Ohtfev nasledoval

po prodlevé na 600 °C. Chladnuti probihalo na teplotu 400 °C.

1750

1500

1250 4

1000

Teplota/ °C

TS0

500 4

250

T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Cas / min

Obrazek 3 — Teplotni zaznam Zihaciho cyklu 1. Po ohievu nasledovalo samovolné chladnuti (naznaceno teckovanou
carou).
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3.5 Nakres aparatury
Zihaci cyklus I byl proveden v peci v SiO; trubici se zdbrusem. To umoznilo evakuaci
prostiedi v okoli vzorku pied zihanim a staly proud inertniho plynu béhem Zzihani.

Schéma aparatury ukazuje Obrazek 4.

= <£ !
Y c— -

2
—— *

Obrazek 4 — Aparatura pro zZihaci cyklus I v proudu inertniho plynu po predchozim evakuovani, 1 — vstup inertniho
plynu, 2 —vystup vakua nebo inertniho plynu. Prevzato z [33].

3.6  Pouzité pristroje

3. 2. 1. Vysokoteplotni Zihani

Zihani na vysokou teplotu bylo provedeno v modifikované zapustce v Spark plasma
sintering zarizeni, Model SPS 10-4 10 Ton od firmy Thermal Technology LLC (USA)
s maximalni tlakovou zatézi 10t, maximalnim pracovnim stejnosmérnym proudem
4000 A a ohfevnym napétim 10V (40 kW tepelné energie). Teplota byla méfena
na povrchu zépustky s pouzitim pyrometru, ktery mél rozsah méteni od 600 do 2200 °C.
Grafitové ¢asti byly vyrobeny ze SIDRAFINE R8710 od firmy SGL Group. Ptistroj byl
poskytnut Ustavem fyziky plazmatu AV CR, v.v.i. v Praze.

Intermedidt z zihaciho cyklu I byl slisovan ru¢nim lisem tlakem okolo 110 MPa
do tablety o priméru 1 cm. Mezi dvéma grafitovymi foliemi byla tableta umisténa mezi
modifikované pistky. KdyZ na vzorek neptisobil Zadny tlak, SPS aparatura fungovala jako

grafiticka pec s rychlym ohfevem. Komora vzorku byla evakuovana na tlak 10 Pa.
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3. 2. 2. Praskova rentgenova difrakce
Produkty byly charakterizovany na piistroji PANalytical X pert PRO s CuK o lampou
(A=1,5418 A) se sekundarnim monochromatorem a PIXcel detektorem. Pfistroj byl

poskytnut Piirodovédeckou fakultou Univerzity Karlovy v Praze.

Vzorky byly méfeny ve 20 v rozmezi od 10° do 100°, nebo od 10° do 120°.

3. 2. 3. Skenovaci elektronova mikroskopie
Skenovaci elektronova mikroskopie byla provedena na pfistroji JEOL JSM-6510

na Ustavu anorganické chemie AV CR, v.v.i. v Rezi.

3. 2. 4. Transmisni elektronova mikroskopie
Transmisni elektronovd mikroskopie byla provedena na pfistroji FEI Tecnai G2 20
pfi pracovnim napéti 200 kV, s LaBs katodou a kamerou Olympus SIS Veleta CCD

(14 bit). Rozetieny vzorek byl suspendovén v isopropanolu a nanesen na TEM mfizku.
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4. Vysledky a diskuse

Prekurzory pro karbid s vysokou entropii (chloridy kovi a kyselina citronovd) byly
smichany v roztoku a pfevedeny na gel. Ten byl nésledné zihan ve dvou krocich.
Pti prvnim kroku vznikal intermediat (prekurzor pro Zihani pfi vyssi teplot¢) a ve druhém
samotny produkt. Prvnim krokem bylo zihani gelu v trubkové peci na 800 °C v inertni
atmosféte, behem kterého se rozlozily vstupni chloridy za uvolnéni korozivnich latek.
V tomto piipad¢ se jednalo o chlor, amoniak (salmiak) a vodni paru. Intermediatem byla
smés amorfniho uhliku, oxida jednotlivych a smésnych oxidii kovii. Tento meziprodukt
byl nésledné ve vakuu Zihdn pomoci SPS na teploty 1400 °C, 1600 °C, 1800 °C
a 1900 °C.

Syntéza by se dala spojit do jednoho zihaciho kroku, ovS§em musela by byt k dispozici

korozivzdorna vysokoteplotni pec.

4.1. Syntéza v roztoku

Reakci kovil s kyselinou citronovou a peroxidem vodiku vznikaji citraty, piipadné
peroxo-citratové komplexy (Ta, Nb) kovi, které jsou ve vodném prostiedi rozpustné.
Tento fakt umoznil promiseni prekurzort na molekularni trovni, na rozdil od praskové

metalurgie, béhem které dochdzi k dokonalému promiseni prekurzort. [2]

Odpatovani vody vedlo ke vzniku gelu a po jeho vysuSeni ke vzniku xerogelu. Béhem
suSeni nedoslo k vysrdzeni nékteré slozky a gel zlstal homogenni a transparentni.

Tato faze byla klicova pro zachovani homogenity produktu.

4.2. Zihaci cyklus I

Meziproduktem (Intermediat) syntézy byla smés oxidi rozptylenych v uhliku. Reakce
¢islo jedna (1) popisuje tepelny rozklad piebyte¢né kyseliny citronové v prvnim cyklu
zihani. Dochazi k pfeméné na aktivni formu uhliku a na oxidy uhliku. Rovnice ¢islo dvé

(2) zaznamenava pyrolyzu citratii kovi na oxidy.
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800 °C (1)
C6H807 — C+CO +CO2

o 2
Mcit] 2 »Mo @

X

Béhem zihaciho cyklu I byl pozorovan bily kondenzat v chladné ¢asti sklenéné trubky.
Substance byla identifikovana jako NH4Cl, ktery vysublimoval z preparatu
a zkondenzoval v ¢asti u vystupu zpece Obrazek 5 ukazuje zadznam z rentgenové
praskové difrakce vzorku v porovnani s teoretickymi polohami pikti. Chyba! Nenalezen

zdroj odkazi. znazoriiuje SEM chloridu amonného.

Intenzita [n.u.]

] EE T RNt EE

10 n 30 40 50 [ 18] 70 20 S0 100

2 Theta [7]

Obrazek 5 — PXRD chloridu amonného.
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20 pm

Obrazek 6 — SEM chloridu amonného.

Rozklad kyseliny citronové poskytuje amorfni formu uhliku, jak vykazuje zdznam PXRD
vzorku 4 (Obrazek 7). Charakteristicky Siroky pik amorfniho uhliku lze pozorovat
v rozmezi 20 aZ 40 stupnd 2 Theta. Sou€asné je mozné vidét piky oxidd, které nejsou
snadno identifikované, jelikoz se jednd o smés (tuhé roztoky) oxidl Zr, Hf, Ti, Nb, Ta,

a pravdépodobné 1 jejich ¢astecné redukovanych forem.

"1}{] (|

SN
R

T T T T T T T T

20 30 40 50 B0 70 80 a0 100
2 Theta [?]

Intenzita [n.u.]

woig

Obrazek 7 — PXRD intermediatu vyzihaného na 800 °C.

Chyba! Nenalezen zdroj odkazii. A a B zachycuje fotografie z elektronové mikroskopie

intermediatu vyzihané¢ho na 800 °C, detailné;si pohled pomoci sekundarnich elektront je
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na Obrazku 8 C. Na Obrazku 8 D je zobrazeni pomoci zpétné odrazenych elektrond. Je
zde viditelna znacnd porozita aktivniho uhliku zapficinéna velkym mnozstvim
uvolnénych plyntt béhem reakce. Sipky ukazuji na vzniklé nanoéastice oxidi kovi
v poréznimu uhliku. Dale je zde mapovani jednotlivych kovil, na kterém je patrna

homogenita rozprostieni kovt (Obrazek 8 E).
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re

22,000 Aoy —

prehledna fotografie, (C) je detailni pohled pomoci sekundarnich elektronii a (D) pomoci zpétné odrazenych elektronui.
(E) vyobrazuje prvkové mapovani.
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Obrazek 9 zachycuje zdznam TEM intermediatu vyzihaného na 800 °C. Nanocéstice
oxidli kovl jsou homogenné rozptyleny po celém objemu uhliku. Na Obrazku 9 A je

piehledna fotografie Castic intermedidtu, na Obrazku 9 B je detailnéjsi pohled.

Obrazek 9 — TEM intermedidtu vyzihaného na 800 °C. (A) ukazuje prehled castic intermedidtu a (B) se zameruje
na detail.

4.3. Zihaci cyklus II
Obrazek 10 dokazuje uspésné dosazeni cile prace, tedy syntézu jednofazového
péetiprvkového karbidu s vysokou entropii pii 1600 °C. Tato teplota je o priblizné 400 °C

nizsi, nez pii ptipravé HECs praSkovou metalurgii (1950 °C v €lanku Zhou et al. [26]).

Intenzita [n.u.]

2 Theta [?]

Obrazek 10 — PXRD spektrum produktu zreagovaného pri 1600 °C.
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Obrazek 11 ukazuje LeBail fit produktu obdrzeného pti 1600 °C. Data odpovidaji jedné
fazi s plosng centrovanou kubickou bunikou (grupa ¢. 225, Fm3m, a = 4.49 A,
GOF =1.33, Rp= 7.81, wRp = 10.09). Referenc¢ni polohy piki byly porovnany

s Clankem [1].

T L] L] 1 ) ¥ T ¥ 1
I Tig22r  Hfg ;Nbg ;Ta, ,C (Fm-3m)
Experimentalni
— Vypottena
Diference

Intenzita [n.u.]

U

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
2 Theta [°]

Obrazek 11 — Experimentalné namérend a teoretickd data s charakteristickymi polohy pikai.
Obrazek 12 zachycuje zuZzovani PXRD pikl produktt vyZihanych na 1400 °C, 1600 °C
a 1900 °C. S rostouci teplotou je znatelné zuZovani piki, které je zptisobeno mensimi

rozptyly parametrt krystalové miizky.

LA RAREE RARES RARES RALEELELLE RERRE LAARE RLRE MRS R
1900°C
T T T LI T T LI I B
1600°C
E
5
i)
g | ﬁ | o '140'0"(:
£
y
\
'H 4
Mot W\ )

e e
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
2 Theta [°]

Obrazek 12 — PXRD spektra produktii Zihanych pri 1400 °C, 1600 °C a 1900 °C.
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Na Obrazku 13 je prvkova mapa z transmisni elektronové mikroskopie, kterd dokazuje

zachovani homogenity rozmisténi kovl ve findlnim produktu (1600 °C).

100 nm

100 nm

Obrazek 13 - Prvkova mapa produktu z transmisni elektronové mikroskopie.

4.4. Zavér

V této praci se podafilo piipravit fazoveé Cisty polymetalicky karbid s vysokou entropii
pii dosud nejnizsi zaznamenané teploté (1600 °C) s vyuZitim roztokové chemie na misto
praskové metalurgie. Metoda piipravy umozZnila promiseni prekurzori na molekularni
urovni, pficemz bylo vyuzito stability peroxocitati Ta a Nb. SuSenim roztoku vznikl
xerogel, ze kterého pfti zihani na 800 °C v proudu inertnitho plynu vznikl kompozit
aktivniho uhli a nanokrystali oxidi kovl. Nasledna syntéza HECs byla dokoncena
pfi 1600 °C ve vakuu. Vysledny karbid vznikl ve formé prasku, tedy ne kompaktu. To
pfinasi potencidl k vyuZiti naptiklad pfi tvorbé vrstev, nebo u technologii, kde je tfeba

jako vstupni material jemny prasek.
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