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Povrchy a jejich upravy
= Prednasky: Doc. Ing. Olga Blahova, Ph.D.
= Skripta: Ing. Vaclav Kraus, CSc.

Obsah predmétu:

« Povrch a jeho vlastnosti (struktura povrchu, vliastnosti)
* PorusSovani povrchu (koroze, opotirebeni, porusovani povlaki)

e Zpiusoby ochrany vyrobki (iprava prostredi, volba materidlu, konstruk¢ni
FeSeni, elektrochemické a docasné ochrany)

« Predbézné upravy povrchu (mechanické, chemické)
* Organické povlaky (natéry, plasty, technologie nanaseni)
« Anorganické povlaky (konverzni vrstvy, Zarové strikani, smaltovani)

« Kovové povlaky a vrstvy (Zarové, ponorem, postiikem, difazni, fazovou
transformaci, chemické a elektrochemické, fyzikalni a fyzikalné chemické)
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Povrch

Povrch:

- obalka makroskopického objektu tvofici hranici mezi zakladnim materialem a okolin}

- urcuje vzhled objektu
- tvofi rozhrani mezi dvéma fazemi: O O/ \O O O

objekt: pevna faze

prosttedi: plyn nebo kapalina o O q /O
Velké objekty: O O O-® -0
- maly pomér plochy povrchu S k jeho objemu V O O O Q/ b O
- fyzikalni a chemické vlastnosti ur¢eny piredevsim vlastnostmi zdkladniho materialu
Malé objekty:
- velky pomér S/V

- vlastnosti vyrazng ovlivnény povrchovymi vrstvami — unikatni vlastnosti nanomateriala
Funk¢ni vlastnosti povrchu jsou zavislé:

- na vngj§i vrstve tvotici rozhrani:

Oblast Rozmeér Funkéni ovlivneénd

HORNI NANOVRSTVA 0.1 nm Adsorbee, chenucka reaktivita
TENKY FILM OXIDACE 0.1 = 100nm Odrazivost, tieni, koroze, tepelna vodivost
VNEJISI POVRCH. VRSTV A 0,1 +10 pm Deformace struktury
CELKOVA VRSTVA A dheze, natéry




Povrch

* Rozhrani dvou prostiedi O "- O o
— Skokova zména symetrie sil PR
A: atom na povrchu O O O O O
B: atom uvnitf homogenniho materialu
o O O\ /O
e Stavba atomu: O O O- g
: \
— Jadro: p*+n O O O O/
— Obal: e O O

» Sféry, posledni: valen¢ni ( max. 8 €)

rozhoduje o vazbach mezi atomy




Periodicka tabulka prvku

Halogeny
Group =
Period 18
IA Prvky ina
1A . r SA
Kovy A elektronegativni
2 13 14 1% 16 17
] IIA A IVA VA VIAVIIA He
2A 3A d4A SA G6A TA
Polokovy ,
2 <O Ne
1201 14.01 1650 1900
Kovy T Kovy B fee
3 4 5 6 7 < 9 10 11 12 3 14 15 B
3 B IVB VB VIBVIIB -——_ Vil IB IIB 2 | Ar
AB 4B 5B oB 7B EREI RIS (BRI ccon 2509 3097 3000 A5 4s
I
12 33 PS4 as
4 Se Br Kr
4496 47.8% S0.94 S200 * SR 47 SE.69 6355 65.39 6972 7259 7492 TR NS0 :
39 40 3 45 46 47 48 49 =0
S o - _xe
8891 91229291 9594 (S 102.9 10641079 112.4 1148 1187 121.3 1228 1269
57 72 73 4 ’ 77 . ™~ {1 5l B2 53 4 8BS
6 : -

1389 17KS 1809 15A9 : 1902 1951 1970 200.5 2044 2072 2000 C210) 2109

89 104 105 106

-

~l

(Z27) (AS7) 2A60) (263)

Prvky
elektropozitivni



Vazby mezi
Vazba atomy

lontova
kovalentni

kovova — pr. Al
(elektronovy mrak)

van der Walsova
(slaba fyzikalni)




Krystalové soustavy a zakladni mrizky

“!
aP
triklinicka

!

|

i
Al

P Krystalicka struktura
(usporadana)
i Amorfni struktura
; (neusporadana)
A - Rychlé ochlazeni taveniny
tP hP hexagona’.l‘nr}R - Dlouhé polymerni fetézce

.:f_)il- -

cF 14 elementarni bunék v 7 krystalovych soustavach




Bodové poruchy krystalickych mrizek

(a) Substitucni atom
(b) Intersticialni atom
(c) Vakance - chybéjici atom

(d) Frenkelova porucha - kombinace intersticialni
poruchy a vakan¢ni poruchy: pfemisténi atomu
z fadné polohy v mfiZce do polohy intersticidlni

(e) Schottkyho porucha - v iontovych krystalech:
kationtova vakance je vyvazena aniontovou vakanci,
ob& poruchy tvofi spolecny par

C) a) b)
LEgnERREszrdEIrSREEErEEY
SEeEERAGWwFFRY  SIRVFENY
T w11 [N ) | || B )
Pt ] /et AT d) LA 7
T EL Jiatcdd TAT i Ll
nrizka bez poruch vakantni mi cizi atom nghrgzuje cizi atom

Tty E atom mriZky v mezimrizkove



Struktura povrchu

Geometricka struktura:

Dusledky skokové zmény symetrie sil:
« Relaxace: a,

ruzna mezirovinna vzdalenost
 Rekonstrukce:

rtizné usporadani atomul
* Nerovnosti

* Neupln¢ nasyceni povrchovych vazeb
— silove pole
— adsorpce molekul plynu

Povrchova energie:

- energie potrebna k vytvoreni nového povrchu
o jednotkoveé ploSe

- minimalni pro stabilni plochy

- rozhoduje o struktufe a tvaru makroskopickych
ploch na povrchu a




Struktura povrchu

Elektronova struktura:

- Prostoroveé rozlozeni hustoty elektronu

- Energeticke spektrum elektronu

- Rozhoduje o chemicke reaktivité povrchu

* Lokalizovane¢ elektrony

zvySena hustota elektronu
— chem. reaktivita povrchu

* Delokalizovane¢ elektrony
— zachycovani ¢astic plynu
(adsorpce)



Povrchové interakce

Pocet atomiu na povrchu: 1 cm? kovu: 101° atoma

Kineticka teorie plynii:

pocet narazii molekul na povrch: Z~3.1018 p [1/s.cm?] p -tlak [Pa]
doba t k aplnému pokryti, pokud by kazdy naraz byl t¢inny

(kazda molekula se zachyti a vytvori vazbu — adsorpéni vrstva):
t=10%/Z2~10%/p

koeficient pravdépodobnosti ulpéni:

S = (dn/dt) / (Z.A)

dn/dt rychlost adsorpce — pocet Castic za urcity cas
Z pocet narazi molekul na povrch
A velikost povrchu

zavisi na teploté, materialu a mife pokryti povrchu adsorbatem: 0,001<S<1
doba t k aplnému pokryti v atmosfére p ~ 0,1 MPa = 1000 hPa = 10°Pa = 1 bar:
t=10%s

doba t k uplnému pokryti v ultravysokém vakuu p = 10° Pa:

t=103s~ 17 min



Interakce plynu s povrchy

O o ” . .
O O LSS TS
——LO0O0——=0OCO c) inkorporace:
O E ; % % Q pronikani Castic do
* 1L z povrchove vrstvy
a) fyzikalni adsorpce: d) absorpce:
van der Waalsovy vazby pronikéni &astic do vétsich
— vytvoreni vice vrstev hloubek
b) chemisorpce:

vazba sdilenim nebo pienosem e
— vytvoreni jedné vrstvy

O O
O O
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Adsorbované mnozstvi

Adsorpcni isotermy:

- pocet adsorbovanych
molekul
- poCet adsorpCnich mist
na povrchu
- tlak
- BET Isoterma
(Brunauer, Emmett, Teller)
fyzikalni (polymolekularni)
adsorbce
- Langmuirova isoterma
chemickd (monomoleklarni)
adsorbce

c|c




Vzajemné pusobeni molekuly a povrchu

VI iV te p I Oty v zavislosti na vzdalenosti od povrchu X pro

jednorozmérny model a dvouatomovou molekulu

E - potencialni energie

X - vzdalenost od povrchu

\ E. - aktivacni energie chemisorpce

\\ - E, - aktivacni energie desorpce

\/ Q - adsorp¢ni teplo chemisorpce

o - A D Q: - adsorp¢ni teplo fyzikalni adsorpce
D - disocia¢ni energie molekuly

E, Eq a - chemisorbované atomy

| x[nm] b - fyzikaln€ adsorbované molekuly

|
|
|
| [ \
01, "ij>gp,ff""
|
1
|
]

Elev]

\ |

a) chemisorpce:

aktivovana adsorpce - molekula musi

prekonat aktivacni energii:

T1 — E7 — adsorbované mnozstvi 1
b) fyzikalni adsorpce:
‘ Lx _@_Lx ?rktlvacql egerg}e =0: |
=1 A T — kineticka energie? — desorpce

a b — stifedni doba Zivota v adsorb. stavu |

— adsorbované mnozstvi |

Q

i
e o —— e ———




Transport Castic

- plyn — povrch: adsorpce
- povrch — objem, objem — povrch: objemova difuze
- povrch — povrch: povrchova difaze (rychlejsi) — ostrivky

Stredni doba zivota castic v adsorbovaném stavu:

a) stabilni chemisorbovana vrstva:

t=103-10%s (~ 17 min - 3.10°? roku)
b) dynamicky stav - fyzikalni adsorpce

t=1013-1010s .
o9 =
A A

a b




Rust vrstev

Mechanismy rustu vrstev:
a) Volmeruv - Weberuv

b) Frankuv - van der Mervuv
c) Stranskiho - Krastanova

e e AN i

......................... S ey

a) b) c)



- slitiny

Chemicka heterogenita

- povrchova segregace
(nerovnomeérne slozeni)

ruzna reaktivita slozek

(<) (d)

Jednofazova slitina  Vicefazova slitina

feriticka ocel perliticka ocel

Strukturni heterogenita

- mnozstvi a druh
strukturnich poruch

- orientace zrn a jejich
hranice



Schéma povrchu po obrabéni

organické
kapaliny

voda
plyny

okolni médium
tioustka [ zm]

0 .005 TSR ey o RN
001 7 o
0,1 e amorfn1 (Beilbyho) vrstva
S WA oA :
{=9 G ARIKKIRY (nemd krystalickou strukturu
SRR velké 1
5-10 l | —stfedni L plgstické deformace

20-50 ;;:\\ malé -

/.

z8kladni materidl



Fyzikalni vlastnosti

« Emise - uvolnéni e
— tepelna (ohiev)
— sekundarni (dopad ¢)

— fotoelektricka (absorpce elektromag. zareni: svétlo, rtg. zareni ...

— vliv adsorpCnich vrstev - mohou snizZit vystupni praci
(energie potiebna pro uvolnéni €)

* Interakce s elektromagnetickym vinénim

— odraz - pomérna odrazivost p:
— pohlceni - pomérna pohltivost a:
— pruchod - propustnost - nevyznamna

pla ~ material, 4 (vlnova délka), R, (drsnost povrchu
stfedni aritmeticka hodnota )
dokonaly odraz - opticky hladky kovovy povrch:
R, <4/10 svétlo: 4 =400 - 800 nm
— R, <40 -80 nm



Fyzikalni vlastnosti

f=1/T

Spektrum slunec¢niho zarent: A =Vif

Solarni ¢lanky - fotoelektricky efekt (svétlo — elektiina)
Vlastnosti:

Ultrafialoveé zareni: 4 <380 nm
ozonova vrstva pohlti: 4 < 290 nm - zcela

4 =290 - 320 nm - z¢asti
Viditelné zafeni: 4 =380-780 nm
InfraCerven¢ zareni: 4> 780 nm
castecn¢ pohlceno vodou a COz

Tepelna vodivost solarni ¢lanek z monokrystalického kiemiku
Korozivzdornost

Vysoka pohltivost & pro 4 = 200 - 300 nm

Nizka emisivita & pro 4 > 300 nm

Emisivita - schopnost predmétu vysilat elektromagnetické zareni

Selektivita a/e



Metrické predpony

Nazev Symbol Nasobek Nasobek
yotta Y 1 000 000 000 000 000 000 000 000 10
zetta Z 1 000 000 000 000 000 000 000 10
exa E 1 000 000 000 000 000 000 10~
peta P 1 000 000 000 000 000 10
tera T 1 000 000 000 000 10
giga G 1 000 000 000 10~
mega M 1 000 000 10 °
kilo k 1 000 10 °
hecto h 100 10 °
deka da 10 10 ~
- - 1 10~
deci d 0,1 10
centi C 0,01 10
milli m 0,001 10 °
micro u 0,000 001 10~
nano n 0,000 000 001 10~
pico p 0,000 000 000 001 10 °°
femto F 0,000 000 000 000 001 10
atto A 0,000 000 000 000 000 001 10
zepto z 0,000 000 000 000 000 000 001 10 =
yokto y 0,000 000 000 000 000 000 000 001 10 "




Fyzikalni vlastnosti

Laser:
Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
= zesilovani svétla pomoci stimulovane emise zareni

opticky zdroj elektromagnetického zareni
svétlo - tzky svazek
- koherentni: stejna frekvence, stejny smér kmitadni, stejna faze
- monochromatické, stejna 4
hustota absorbované energie: az 10*Jm-2
rychlost ohievu: az 1012 Kst
maly soucinitel odrazivosti
Zpracovani povrchu:
- desorpce (CiSténi — odstranéni
adsorbovanych atomil)
- reakce (tepeln¢ zpracovani)
- tuha faze nebo nataveni
(amorfizace)

Cervené (660 a 635 nm), zelené (532 a 520 nm) a modrofialové (445 a 405 r‘lm) lasery



Fyzikalni vlastnosti

* Elektronovy stav — elektricke vlastnosti
povrch:

zmeény vazebnich sil a potencialu, mfizkove poruchy,
adsorbovane¢ vrstvy, zmény slozeni...

Pt
« Kontakty v elektrotechnice:
velké zatizeni - adheze - svareni
oxidy: Todpor, ale omezuji svareni
 Elektricke vyboje:
|7 — doutnavy, anomalni doutnavy, obloukovy

— 11 — odparovani materialu
Obloukové odparovani katody: vytvareni povlaki



Geometricke vlastnosti

submikronerovnosti

profilovd kfivka (mikronerovnosti)

P A

v n
idedIni tvar / ’v
Y7277 L (e,

odchylka tvaru a polohy zvinéni povrchu (makronerovnosti)

« Drsnost povrchu - optika, tfeni, opotiebent ...
odchylky od rovinnosti - vyroba soucasti, priprava

w7/

povrchu (lesténi), vnéjsi sily (plasticka deformace),
prostredi ...



Drsnost povrchu

P-Profi * P - profil
nefiltrovany primarni profil
« W - profil

WeProfil profil vinitosti

<~ *° R-profil

g profil drsnosti

f zef ks « Pt hloubka profilu
- W1t hloubka vin

I | * Rt nejvétsi hloubka drsnosti

« Ra stiedni aritmetickd hodnota drsnosti

g / — R =-— I’ d
" YN 4 ¥ X 7 ‘ (XX X
..f‘;:r(m"f ” 12 5 S a | y

7 Yo 0



prumét sezeni deformace vystupku

Nosnost ¢~
povrchu A"////// K ® &

y

N RRGER
A B 0 100%

«  Kontakt téles - deformace vystupki - stanoveni tuhosti - nosna Sitka v urcité
vysce

Abbotova krivka profilu: zavislost nosné Sitky profilu na vysce vzhledem
k zakladni care

*  nominalni kontaktni plocha A, - dana vnéjSimi rozmeéry

*  obrysova kontaktni plocha A - ¢ast nominalni plochy pfichazejici do styku
vlivem makronerovnosti (vinitosti)

. skutecna realna kontaktni plocha A, ~ nosna Sitka profilu v urcité vysce -
soucet stykovych plosek jednotlivych vystupk




Mechanickeé
vilastnosti

Pevnost ...

pro objemove materialy

Tvrdost
pro povrchy:

odolnost proti pronikani ciziho
télesa

vlivy: mnozstvi a druh poruch,
zpevnéni, fazove transformace,

v

vnitini pnuti
a) tepelné a mechanické
ucinky

b) kombinace vice vlivil

1\.

b)



Mohsova stupnice tvrdosti

vrypova zkouska s mineraly (19. stoleti)

Tvrdost

1

© o N o oo b

Mineral

Mastek

Sul
kamenna

Kalcit
(vapenec)
Fluorit
(kazivec)
Apatit
Ortoklas
(Zivec)

Kiemen
Topaz
Korund
Diamant

Chemicky vzorec

_ BNehet: 1,5-2

MgsS1.0(OH):  mMmince 3,4-4
NaCl BKapesni nuz ccab

BMaterial tvrdSi nez sklo >5

ESmalty 5-7

Bl onsdaleit > 10
CaCO; material tvrd$i nez diamant

(uhlik se Sesterec¢nou krystalovou strukturou):

CaF, v meteoritu z Finska i umél vyroben

Cag(PO,)5(OH~,Cl-F)

KAISi;Oq o
Sioz/ e

ALSiO,(F~,0H")

Qdrudy korundu:
= safir - modry

= rubin - Cerveny
= leukosafir - bezbarvy, prahledny

= smirek - Sedocerny az Cerny (brusny material)



https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cut_Ruby.jpg
https://cs.wikipedia.org/wiki/Mastek
https://cs.wikipedia.org/wiki/Halit
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kalcit
https://cs.wikipedia.org/wiki/Fluorit
https://cs.wikipedia.org/wiki/Apatit
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ortoklas
https://cs.wikipedia.org/wiki/K%C5%99emen
https://cs.wikipedia.org/wiki/Topaz
https://cs.wikipedia.org/wiki/Korund
https://cs.wikipedia.org/wiki/Diamant
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Lonsdaleit&action=edit&redlink=1
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Quartz_Br%C3%A9sil.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rough_diamond.jpg

Tvrdost — metody méreni

e ZKkousSky vrypové

- pohyb indentoru rovnobézné s povrchem

- zat¢zovani plynule se zvysujici silou — vryp
- pro kiehké materialy, zvlasté mineraly
- pro kovy jen ve zvlastnich pripadech

« Mohsova stupnice tvrdosti minerali — vytvareni vrypti mineraly navzajem

* Vrypova zkouska podle Martense

- hladka plocha zkouseného materialu

- Indentor: diamantovy kuzel s vrcholovym thlem 90°
- Indentor pojizdi zatizeny vzristajici silou

- vytvori ve zkouSeném materialu vryp

Cislo tvrdosti:

- zatiZeni, které vytvofti vryp Siroky 0,01mm

mira tvrdosti:

- Sifka vrypu, provedeného vzdy stejnym zatiZenim

- zkouSka malo pouziva, neni normalizovana



Mechanicke vlastnosti povrchu

Pevnost < tvrdost
Tvrdost
- odolnost materialu proti mistnimu poruseni cizim télesem
- vyjadiuje odpor proti pruznym a plastickym deformacim
- pro funk¢ni povlaky zakladni kontrolovana vilastnost
- souvisi se strukturou, pevnosti. ..
- ovlivnuje: odolnost proti deformaci a opotiebeni, Zivotnost poviaku...
Vnikaci téleso - indentor
presny geometricky tvar - nemél by ménit vlastnosti a tvar
- nesmi podléhat plastickym deformacim —
CO nejvetsi tvrdost a mez pruznosti
- €0 nejmensi pruzné deformace —
vysoky modul pruznosti
- materialy pro indentory:
» kalené oceli: do tvrdosti asi 450 HV
* slinuté karbidy: do tvrdosti max. 630 HV
« diamant pro tvrdosti nad 630 HV
Tvrdost neni fyzikalni veli¢ina
-zavisi na celé fade¢ vlivii — naméfena hodnota je srovnavaci ¢islo, nema jednotky napéti



Tvrdost — metody méreni

*Zkousky razové
- dynamické vnikani indentoru:
- kolmym razem (narazové, odrazové) - jen ve zvlastnich ptipadech

*Zkousky vnikaci - zatla¢ovani indentoru v kolmém sméru
- nejCaste)si

- nejpresng)si

- jednoduse proveditelné

- dobfe reprodukovatelne

- metody:
- (makro)tvrdost: Brinel, Rockwel, Vickers
- mikrotvrdost: Vickers, Knoop
- nanotvrdost: Vickers, Berkovic
- stfedni kontaktni tlak (dle normy) — ma jednotky tlaku



+ TiCN-1.xls Hardness = TiICN-201.xls Hardness
+ TICN-604.xls Hardness TiCN-DO3 xlIs Hardness
+ TICN-M-20.xls Hardness « TiCN-N505.xIs Hardness

Tvrdost povlaku

'
a vrstev A T
PR %ﬁﬁ%ﬁ%mm” % i % .
* bez vlivu substratu l
h/t < 1/10 0 500 1000 1500 2000 ) 2500%I.;00
(empiricky vztah pro tvrdé tenké vrstvy) Displacement Into Surface (nm)

Vysledky méfeni ziskané pomoci
Nanolndentoru XP s modulem CSM
H. > H F (kontinualni méteni tuhosti)
¢ > Hs l

vrstva
H, o
substrat” . / oblast plastlckeho/'

pretvoreni
lgvllxnenaoblast S

v



Opakovaci otazky:

Z ¢eho se skladaji atomy?

Jaké jsou vazby mezi atomy?

Jak zni Ohmuv zakon a co vyjadiuje?

Jake je zakladni rozdé€leni materialii a ¢im se 118i?
Jak jsou atomy v materialech usporadany?

Jake jsou poruchy od idedlni krystalove struktury?
Jake jsou interakce plynii s povrchy?

Jaka je vinova delka viditelneho svétla?

Jak se hodnoti drsnost povrchu?

Jaka je zakladni mechanicka vlastnost materialu a jak se méfi?
Co je to tvrdost a jak se hodnoti?

K EVROPSKA UNIE
* * Evropske strukturalni a investiéni fondy
*

* 4 e Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO SKOLSTVI
MLADEZE A TELOVYCHOVY
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