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NANOKOMPOZYTY OTRZYMYWANE METODA
WYSOKOCISNIENIOWEJ INFILTRACJI STREFOWE.

Wysokoci$nieniowa infiltracja strefowa nanokrystalicznych proszkéw ceramicznych prowadzona jest w komorce toroi-
dalnej pod ci$nieniem do 8 GPa i w temperaturze do 2000°C. Kluczowe znaczenie dla powodzenia procesu maja morfologia
proszku matrycy oraz warunki infiltracji. W pracy testowano rézne proszki ceramiczne, gléwnie SiC i diament. W przypadku
proszkow z czastkami o wielkosci do kilkunastu nanometréw infiltracja zachodzila tylko wtedy, gdy proszek mial strukture frak-
talna. Proszki infiltrowano metalami, pélprzewodnikami, szklami jonowymi, tworzywami sztucznymi. Mikrostruktura i wiasci-
wosci nanokompozytow danej fazy wtérnej zalezaly od typu osnowy i warunkéw procesu. Udzial objetosciowy fazy wtérnej, dla
danej fazy osnowy, zawieral si¢ w przedziale 20+45% obj. w zaleznosci od rodzaju materialu infiltrujacego.
W kompozytach otrzymanych w tych samych warunkach $rednia wielko$¢ krystalitow fazy wtérnej byla mniejsza w proszkach o
wiekszej dyspersji. Wzrost ci$nienia i obniZenie temperatury procesu powodowaly zmniejszenie Sredniej wielko$ci krystalitow
fazy wtornej oraz wzrost mikrotwardosci HV02 kompozytow.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, infiltracja, wysokie ci$nienie

NANOCOMPOSITES OBTAINED USING HIGH-PRESSURE ZONE INFILTRATION METHOD

The high-pressure zone infiltration of the nanocrystaline powders of SiC and diamond was used to obtain two-phase nano-
composites. The processes were carried out in toroidal cell (Fig. 1) under pressure up to 8 GPa at temperature up to 2000°C.
‘We used different type of powders; with crystalite size 5+60 nm and particle size from single to hundreds of nanometers (Fig. 2,
Tab. 1). The experiments indicated that the powder morphology was the dominant factor for efficiency of the infiltration proc-
ess. The porosity studies of the green bodies prepared (2 and 8 GPa, room temperature) from the investigated powders showed
that: (i) in all samples open porosity was maintained, (ii) in the powder with fine particle size (in the range of several nanome-
ters) fractal structure promoted infiltration (Tab. 1). We tested the infiltration method to obtain nanocomposites with metals,
semiconductors, ionic glasses, and polymers. In the successful experiments we obtained the composites with a homogenous, two
nano-phase microstructure (Fig. 3). The volume fraction, crystal size of the second phase and mechanical properties of the com-
posites were dependent on the process conditions and powder granularity (Tab. 2, 3). The vo-
lume fraction of different second phases varied from 20+45% for the particular matrix. However, the volume fraction of the
given second phase was constant for given matrix phase, independently of powder morphology and p-T conditions (Tab. 2). The
crystal size of the second phase was smaller in the composites with finer matrix, obtained under higher pressure at lower tem-

perature (Tab. 3). The same factors caused increase of the nanocomposites microhardness HV02 (Tab. 3).
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WSTEP

W materiatach nanometrowych obserwowane sa zja-
wiska zwigzane z nanorozmiarami elementow mikro-
struktury, na przyktad zmiana mechanizméw odksztat-
cenia plastycznego w metalach, obnizenie temperatury
topnienia itp. Nietypowe wlasciwosci roznych faz nano-
metrowych moga by¢ w sposéb intencjonalny zestawia-
ne w materiatlach kompozytowych. Metody otrzymywa-
nia takich materiatow (np. mechanical alloing, SHS) sa
przedmiotem licznych prac badawczych.

Oryginalna metoda wytwarzania nanokompozytow
Z 0snowa ceramiczng jest infiltracja nanokrystalicznych
proszkow ceramicznych prowadzona pod wysokim cis-
nieniem 2+8 GPa w temperaturze do 2000°C (HP-HT)
[1]. Przeprowadzone préby uzyskania nanokompozytow
z osnowa SiC lub diamentu z metalami, potprzewodni-
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kami, szkltami jonowymi, tworzywami sztucznymi wy-
kazaty, ze we wszystkich procesach, w ktorych zaszedt
proces infiltracji otrzymane kompozyty miaty strukture
homogenicznej mieszaniny nanofaz. Stwierdzono réw-
niez perkolacj¢ fazy infiltrujacej z nanoSciezkami po-
migdzy nanoobszarami ceramicznej 0Snowy.

W pracy przedstawiono podstawowe informacje
o technice infiltracji HP-HT, jak réwniez wyniki badan
strukturalnych, reprezentatywne dla nanokompozytow
uzyskiwanych ta metoda.

INFILTRACJA STREFOWA HP-HT

W Instytucie Wysokich Cisnien PAN opracowano
technike infiltracji matryc ceramicznych, w ktorych pory



Nanokompozyty otrzymywane metoda wysokoci$nieniowej infiltracji strefowej 17

maja wymiary rzgdu nanometréw. Metoda ta pozwala
uzyska¢ dwufazowe materialy objgtosciowe z rozmia-
rem krystalitow obu faz w granicach 10+100 nm [2].
Rozdrobnienie mikrostruktury kompozytow zalezy tak
od warunkéw procesu, jak i od ziarnistoSci infiltrowa-
nego proszku ceramicznego.

Synteza nanokompozytéw prowadzona jest w wyso-
koci$nieniowej komorce typu toroidalnego pod ci$nie-
niem do 8 GPa i w temperaturze do 2000°C. Podstawo-
we etapy opisywanej metody to: (i) otrzymanie poro-
watej matrycy ceramicznej, w ktorej krystality proszku
i pory maja rozmiar rzgdu nanometrow, (ii) wypekienie
porow faza infiltrujaca, (iii) krystalizacja wtornej fazy
nanokrystalicznej (w przypadku gdy jest to infiltracja
faza ciekta) w porach osnowy ceramiczne;j.

Nanokrystaliczny proszek osnowy ceramicznej jest
wstepnie zageszczany w prasie r¢cznej pod cisnieniem
1000 MPa w prozni 4 - 10~ MPa. Tak otrzymane cylin-
dryczne kompakty (Srednica i wysokosci do 5 mm) wraz
z odpowiednia ilo$cia materiatu infiltrujacego (rys. 1a)
umieszczane sa w ukladzie, ktorego schemat przedsta-
wiono na rysunku 1b.

Pomigdzy dwoma kowadtami z weglika wolframu,
wzmocnionymi pierscieniami stalowymi, zaciskany jest
kontener z kamienia litograficznego (CaCOs). W cen-
trum kontenera znajduje si¢ cylindryczny grzejnik grafi-
towy z probka, a pozostata objgtos¢ komorki wypetnia
material obojetny, zazwyczaj sprasowany heksagonalny
BN. W poczatkowej fazie procesu, przez nacisk jedno-
osiowy, w komorce wytwarzane jest ciSnienie quasi-
-hydrostatyczne, nastgpnie przeprowadza si¢ cykl grza-
nia i chlodzenia wsadu z zadanymi czasami narastania,
wytrzymania i opadania temperatury.
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Rys. 1. Schemat ukladu stosowanego w procesach infiltracji wysokocis-
nieniowej: a) probka, b) komoérka wysokocisnieniowa

Fig. 1. Scheme of the set used in the high-pressure infiltration processes: a)
sample, b) high-pressure cell

Wykorzystanie metody infiltracji tak w mikro-, jak
i w nanomaterialach jest uwarunkowane wzajemnym
oddziatywaniem osnowy i fazy infiltrujacej (dobra
zwilzalnos¢, ograniczona reaktywno$¢), wlasciwosciami
fizycznymi obu sktadnikow (temperatura topnienia, pla-
styczno$¢) oraz struktura porowatosci matrycy. W ukta-
dach o wlasciwych parametrach fizyczno-chemicznych
infiltracja zachodzi tylko wtedy, gdy w matrycy wystg-
puje porowato$¢ otwarta, umozliwiajaca penetracj¢ fazy
wtornej w objetos¢ ksztaltki. W pracy testowano rozne
proszki ceramiczne, gtownie SiC i diament, w zmien-
nych warunkach p-T. Stwierdzono, ze ich mikro-
struktura ma kluczowe znaczenie dla struktury porowa-
tosci matrycy i tym samym dla efektywnosci procesu in-
filtracji.

WPLYW BUDOWY PROSZKU
OSNOWY CERAMICZNEJ
NA PROCES INFILTRACJI HP-HT

Proby infiltracji prowadzono dla nanoproszkow faz
ceramicznych (glownie diament, SiC) o réznej budowie
krystalicznej i ziarnistoéci. Charakteryzacja tych ma-
terialow obejmowata: obserwacje mikrostruktury z uzy-
ciem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM
GEMINI LEO 1530), (ii) rentgenowska analizg fazowa,
na podstawie ktorej wyznaczano wielkos¢ srednia kry-
stalitow (dyfraktometr SIEMENS D5000), (iii) wyzna-
czanie powierzchni wiasciwej z izotermy BET (aparat
GEMINI 2360, Instrument ID), na podstawie ktorej
okreslano $rednia wielko$¢ czastek. Ponadto dla wy-
branych proszkéw przeprowadzono analiz¢ porowato-
sci kompaktow zageszczanych w prasie wysokocis-
nieniowej (w ukladzie jak na rys. 1b), w temperatu-
rze pokojowej pod cisnieniem 21 8 GPa. Badania
porowatosci wykonano metoda porozymetrii gazowej
(ASAP 2010). Sredni rozmiar poréw okreslono metoda
BJH (adsorpcja).

Badania struktury porowatos$ci matryc wykonano dla
proszkow: (i) diamentu MD z submikronowymi czastka-
mi o strukturze nanokrystalicznej, (ii) diamentu U90,
ztozonego z monokrystalicznych nanoczastek, two-
rzacych luzne aglomeraty, (iii) SiC UF25 o submikro-
nowych, monokrystalicznych czastkach, (iv) dwoch
proszkow SiC o strukturze fraktalnej (SiC CEA 217
i SiC ElI-04), réznigcych si¢ wielkoscia monokrysta-
licznych nanoczastek. Obrazy SEM mikrostruktury czte-
rech typow proszkéw przedstawiono na rysunku 2, zas
parametry strukturalne podano w tabeli 1.

Wykonane préby infiltracji badanych matryc poka-
zaly, ze jedynie drobnodyspersyjny diament U90 nie
infiltrowal si¢ w ogole. Infiltracja najdrobniejszego
z proszkow SiC (El-04) byta wolniejsza (kilka-, kilka-
nascie minut wygrzewania) w poroOwnaniu z pozosta-
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tymi weglikami, ktore w tych samych warunkach (p-7)
ulegaty infiltracji w czasie wygrzewania trwajacego
1 min.

Rys. 2. Mikrostruktura nanokrystalicznych proszkow: a) diamentu MD, b)
diamentu U90, ¢) SiC UF25, d) SiC CEA 217

Fig. 2. Microstructure of the nanocrystal powders: a) diamond MD,
b) diamond U90, ¢) SiC UF25, d) SiC CEA 217

Wyniki analizy porowatosci kompaktow pokazaty,
ze:

e bez wzgledu na stopien dyspersji proszku nawet dla
najwyzszych ci$nien prasowania zachowana jest po-
rowato$¢ otwarta (powierzchnia wilasciwa wypraski
analogiczna jak w proszku), umozliwiajaca zajscie in-
filtracji,

e kompakt diamentowy U90 z cisnienia 2 GPa miat
wigkszy §redni wymiar poréw niz SiC El-04 z 8 GPa,
a mimo to w przeciwienstwie do weglika nie infiltro-
wal sie.

TABELA 1. Powierzchnie wlasciwe oraz Srednie rozmiary
poréw w kompaktach otrzymanych pod ciSnieniem
2i8 GPa

TABLE 1. Specific surface area and mean pore size in the

compacts obtained under pressure 2 and 8 GPa

Proszek Powierzclrlnnzi/ag wlasciwa Srednia wielkosé
porow
Srednia wielkos¢ wypraska nm
krystalitu/czastki proszek
nm 2GPa | 8GPa | 2GPa | 8 GPa
_ MD
: 13320 7 - 34 - 12,9
ki
a £59/09 285 | 285 | 232 44 28
6271205 4 24 24 23 197 | 190
| AT s | s | 7 | sa |73
1?1/-10;1 166 | 183 | 172 | 5.1 3,7

Uwaga! Nalezy zaznaczy¢, ze infiltracja wyprasek ma miejsce w warun-
kach wysokiego ci$nienia, zatem wymiary porow w czasie infiltracji moga
by¢ mniejsze od warto$ci wyznaczonych w eksperymencie.

W ukladach spetniajacych wymagane parametry fi-
zyczno-chemiczne infiltracja zachodzi tylko wtedy, gdy
W matrycy wystepuje porowato$¢ otwarta. Przeprowa-
dzone przez nas badania pokazaty, ze nie jest to jednak
warunek wystarczajacy. Rownie istotnym parametrem
jest struktura porowatosci otwartej, wynikajaca z morfo-
logii proszku. W przypadku proszkow o wielkosci cza-
stek rzegdu kilku-, kilkunastu nanometréw infiltracja pod
ci$nieniem zachodzita tylko wtedy, gdy proszek miat
struktur¢  fraktalna. Wyjasnienie tego zjawiska
bedzie przedmiotem dalszych badan.

WPLYW MORFOLOGII PROSZKU
| WARUNKOW PROCESU NA MIKROSTRUKTURE
| WLASCIWOSCI KOMPOZYTOW

Nanokrystaliczne proszki ceramiczne infiltrowano
fazami o zréznicowanych wlasciwosciach fizyczno-che-
micznych: metalami (aluminium, cynk, miedz, cyna, zto-
to), polprzewodnikami (GaAs, CdTe, Ge), szkltami jo-
nowymi, tworzywami sztucznymi. Stwierdzono, ze mi-
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nimalna temperatura, w ktorej zachodzita infiltracja,
zmieniata si¢ wraz ze wzrostem ci$nienia procesu: dla
metali rosta, dla polprzewodnikéw malata, analogicznie
do zmiany temperatury topnienia. Migkkie metale Zn
i Sn wypetnialy matrycg ceramiczng nawet w temperatu-
rach nizszych od ich temperatur topnienia. We wszy-
stkich procesach, w ktorych zaszed! proces infiltracji
(bez reakcji chemicznych i przemian fazowych), otrzy-
mane kompozyty miaty struktur¢ homogenicznej mie-
szaniny nanokrystaliczne;.

Przeprowadzono analiz¢ wptywu sktadu fazowego,
budowy proszku osnowy, warunkoéw procesu infiltracji
na mikrostrukture i wlasciwosci nanokompozytéw. Sys-
tematyczne badania obejmowaly: (i) obserwacj¢ SEM,
(i1) rentgenowska analizg¢ fazowa, na podstawie ktorej
wyznaczano udzialy objgtosciowe i wielkosci krysta-
litbw obu faz, (iii) pomiary mikrotwardo$ci metoda
Vickersa pod obcigzeniem 2 N. Reprezentatywne wyni-
ki badan przedstawiono w tabelach 2 i 3 oraz na rysun-
kach 3 1i4.

TABELA 2. Srednie wielkosci krystalitéw i udziaty
objetosciowe fazy wtornej uzyskane w tej samej
osnowie SiC pod ci$nieniem 3 GPa, 50+100°C
powyzej temperatury topnienia fazy infiltrujacej

TABLE 2. Mean crystal size and volume fraction of the second

phase obtained in the same SiC matrix, under
3 GPa, at temperature 50+100°C above the melting
point of the infiltrating phase

Faza wtorna

Osnowa Typ Srednia wielkos¢ krystalitu | Udziat
nm % obj.

Ge 19 43

GaAS 32 33

Mg 11 22

Sic 217 Ag 20 25

Sn 25 35

Zn 26 22

Al 31 25

Wyniki przeprowadzonych analiz pokazaly, ze:

e Udzialy fazy wtdrnej i osnowy w kompozytach o da-
nym skladzie fazowym zmienialy si¢ nieznacznie bez
wzgledu na morfologi¢ proszku i warunki procesu. Na
przyktad udzial Zn w osnowie SiC zmieniatl si¢
w zakresie 18+20% obj. (tab. 3).

e Udziat fazy wtornej w osnowie SiC zawieral si¢
w przedziale 20+45% obj. w zaleznosci od rodzaju
materiatu infiltrujacego, np. w proszku SiC 217 udzia-
ty Zn i Ge wynosily odpowiednio 20 i 43% ob;j.
(tab. 2).

o Wielkos¢ krystalitow fazy wtornej dla tej samej ma-
trycy zmieniala si¢ w zalezno$ci od materiatu infiltru-
jacego i od warunkow procesu (tabele 2 i 3, rys. rys.
3ai4).

e Wzrost ci$nienia powodowal zmniejszenie $redniego

rozmiaru krystalitow fazy wtornej (tab. 3).

Wzrost temperatury procesu powodowatl zwigkszenie
$redniego rozmiaru krystalitow fazy wtornej (tab. 3).
Jednoczesnie obserwowano poszerzenie rozkladu
wiel- kosci krystalitow (zmniejszenie minimalnego i
wzrost maksymalnego rozmiaru) spowodowane: (i)
wypehianiem mniejszych porow na skutek zmniejsze-
nia lepkosci fazy infiltrujacej, (ii) rozrostem kryszta-
tow w relatywnie duzych porach.

Dla kompozytéw otrzymanych w tych samych warun-
kach p-T w proszkach o wigkszej dyspersji $rednia
wielko$¢ krystalitow fazy wtornej byta mniejsza (tab.
3, rys. 3).

Mikrotwardo$¢ kompozytéw o danym sktadzie fazo-
wym byla zalezna od warunkéw procesu infiltracji
oraz od morfologii proszku osnowy (tab. 3).

Wzrost ci$nienia i temperatury procesu powodowat
wzrost mikrotwardo$ci kompozytow (tab. 3).
Generalnie, kompozyty z proszkow o wigkszej dys-
persji (uzyskane w tych samych warunkach p-T) miaty
wigksza mikrotwardo$¢ (tab. 3).

W uktadach, w ktorych mozliwa byta infiltracja poni-
zej temperatury topnienia fazy wtornej (SiC-Zn, Sn),
w kompozytach uzyskiwanych w zakresie niskich
cisnien nie obserwowano istotnego wplywu stopnia
rozdrobnienia proszku na mikrotwardos¢ (tab. 3).

TABELA 3. Srednie wielkosci krystalitow i udziaty

objetosciowe Zn oraz mikrotwardosci HV02
nanokompozytéw otrzymanych w dwéch réznych
osnowach SiC,

w réznych warunkach p-T

TABLE 3. Mean crystal size of Zn and microhardness HV02

of nanocomposites obtained in two different SiC
matrixes in different p-T conditions

Warunki Faza wtérna Zn
procesu
Proszek p-T ) . ) y
0SNOwy GPa/°C * Sredn}ft . Mikrotwardos¢
SiC wielkosé Udziat HV02
Temperatura krystalitow % obj.
homologiczna nm
2,5/500
(0,83) 26 20 635133
2,5/680
(1,13) 34 19 867 £31
6/480
CEA 217 0.6) 24/20 18 1316 £60
6/840
(1,05) 28126 19 1592 £76
8/1000
(1,05) 31726 19 2172 +82
2,5/480
UF25 0.8) 63/81 19 621 +15
2,5/700
(1,17) 84/82 19 677 £18
6/480
(0,6) 54/58 18 999 +26
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6/840

(1,05) 67/66 19 1128 £31
7,7/980

(1,03) 53/59 18 1547 +49

* Uwaga! Srednie wielkosci krystalitow wyznaczano dla dwoch réwnole-
ghych ptaszczyzn probki, prostopadtych do kierunku infiltracji.

Rys.3.0Obrazy = SEM  mikrostruktur ~ nanokompozytow  SiC-Zn
(6 GPa/840°C) w osnowie: a) o strukturze fraktalnej SiC CEA 217,
b) submikro-nowej UF25. Srednie wielkosci krystalitow Zn, odpo-
wiednio 27
167 nm

Fig.3. SEM pictures of SiC-Zn nanocomposites microstructures
(6 GPa/840°C) in the matrix: a) with fractal structure SiC CEA 217,
b) submicron UF25. The mean crystal size of Zn, properly, 27 and
67 nm

Rys. 4. Obraz SEM nanokompozytu SiC-GaAs (3 GPa/13 000°C) w osno-
wie o strukturze fraktalnej SiC CEA 217. Srednia wielko$¢ kry-
stalitow GaAs 62 nm

Fig. 4. SEM picture of the SiC-GaAs nanocomposite (3 GPa/13 000°C) in
the powder SiC CEA 217 with fractal structure. The mean crystal
size of GaAs 62 nm

PODSUMOWANIE

Wysokocis$nieniowa infiltracja strefowa nanokrysta-
licznych matryc ceramicznych jest nowatorska technika
otrzymywania materialow objgtosciowych o strukturze
homogenicznej mieszaniny dwoch nanofaz. Przeprowa-
dzone badania wykazaty, ze kluczowe znaczenie dla po-
wodzenia procesu infiltracji faza wtérna maja morfolo-
gia ceramicznego proszku matrycy oraz warunki proce-
su. Dobor odpowiedniego rodzaju osnowy oraz warun-
kow procesu pozwala na optymalizacje mikrostruktury
i wlasciwosci otrzymywanych nanokompozytow.

Autorzy pracy maja nadziejg, ze opracowana w In-
stytucie Wysokich Cis$nien technika znajdzie w przy-
szto- §ci zastosowanie do otrzymywania materialdw o
nie- standardowych parametrach wytrzymatosciowych,
nowo- czesnych materiatéw funkcjonalnych, np. nano-
kropek
w twardej ceramicznej osnowie, jonowych i elektrono-
wych przewodnikow o nietypowych parametrach uzyt-

kowych itp.
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