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Abstrakt

V literarni ¢asti této diplomové prace byla provedena reserSe na riizné metody piipravy hutné
polykrystalické YAG keramiky a vliva slinovani na zhutnéni a dal$i pozadované vlastnosti
takto pripravené YAG keramiky, feSena byla také transparentnost po ptidani dopujicich prvkd.
V experimentalni ¢asti diplomové prace byly ptipravené vzorky hutné polykrystalické YAG
keramiky pomoci metody SSR a byl studovén vliv slinovani na zhutnéni a porovitost
keramickych YAG vzorkt. Na slinovanych vzorcich byla métena jejich relativni hustota,
porovitost, fazova Cistota a transparentnost. Tyto namétené hodnoty byly porovnény s vysledky
praci uvedenych v literarni ¢asti.

Klicova slova

YAG, slinovani, HIP, relativni hustota, fizova Cistota, transparentnost, translucentnost

Abstract

In the literary part of this master thesis a research on various methods of preparation of dense
polycrystalline YAG ceramics and the effects of sintering on the densification and other desired
properties of such prepared YAG ceramics was carried out, the transparency after addition of
dopant elements was also discussed. In the experimental part of the thesis, samples of dense
polycrystalline YAG ceramics were prepared by SSR method and the effect of sintering on the
densification and porosity of the YAG ceramic samples was studied. Relative density, porosity,
phase purity and transparency were measured on the sintered samples. These measurements
were compared with the results of the works reported in the literature section.
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1 Uvod

V poslednich 20 letech pfitahuji vysoce transparentni keramické YAG materialy
pozornost diky jejich vysoké tepelné stabilité, chemickym vlastnostem a jedineCnym optickym
vlastnostem. Avsak prvni materialové vyzkumy polykrystalickych YAG keramik se datuji uz
do 80. let minulého stoleti, kde vyznamny vyvoj probihal ve Konoshima Chemical Co. Ltd.
Vv Japonsku. Na poc¢atku vyvoje spolupracovali s Narodnim institutem pro vyvoj anorganickych
materialli, Japonsko. Pozd¢ji pokraCovali ve zlepSovani fyzickych vlastnosti, pfevazné
transparentnosti a chemické odolnosti. K dosazeni vysoké transparentnosti dosahovali vlastné
pripravenymi vysoce ¢istymi prasky a jejich naslednou chemickou syntézou a kalcinaci.

Do té doby se pro pevnolatkové lasery pouzivaly YAG krystaly pfipravené
Czochralského metodou tazeni ztaveniny, nicméné je K jejich vyrobé potieba zatizeni
a kelimkové materialy, které jsou velmi nakladné a zaroven je rast krystalu pomaly. [1]
V porovnani s YAG krystaly se vyzkum polykrystalickych Y AG materiali tési velkému zajmu
diky laserovému vykonu, vicevrstvému dopovani, nizké cen¢, velkym rozmértim a kratké dobé
ptipravy. [2, 3] Greskovich vyrobil 1 mol. % Nd203—-89 mol%Y.0-10 mol% ThO: pro pouziti
v laserech, ale jejich transparentnost nebyla dostatecna. [4] De With a van Dijk byli prvni, kdo
dosahl translucentnosti polykrystalickych YAG keramik jejich dopovanim SiOz. [5] Ikesue
vroce 1995 byl prvni, kdo prokédzal uspokojivou ucinnost pienesené¢ho laserového zaieni
v transparentnich Nd:YAG polykrystalickych keramikach. [6]

Transparentnich YAG keramik mtze byt dosazeno dvéma procesy, jeden se nazyva
solid state reakce (SSR), kde jsou oxidové keramické materialy promiseny v kulovém mlynu
a nasledn¢ tvarovany a slinovany ve vakuu. [6, 7] Druhym procesem jsou mokré metody, kde
jsou YAG prasky syntetizovany pomoci koprecipitace ciostatnich chemickych metod
a nasledné opét slinovany ve vakuu. [1, 8] Jednotlivé metody piipravy budou rozebrany
Vv literarni ¢asti této diplomové prace. Pti porovnani téchto metod se dosahuje lepsich vysledki
vystupnich vykont laserii pti pouziti mokrych metod, kde doslo v pribéhu vyzkumu k vétsim
pokrokim nez u solid state metody. Av§ak metody mokré ptipravy jsou znaéné obtizné a pouze
par vyzkumnych skupin je toho schopno. Pro porovnani doslo v pribéhu let ke zlepSeni vykonu
lasertt z 70 mW [6] na 1003 mW [9] u solid state metod a u mokrych metod z 31 W [9] na 72
W [10] a dokonce az 1,46 kW [11].

Dnesni vyzkum se snaZzi najit nové cesty a pfistupy, jak dosahnout co nejlepSich
vysledk optické propustnosti polykrystalickych keramik napf. pfidanim dopantl, které
napomahaji ke slinovani, ¢i k prenosu laserového zafeni skrze Y AG keramicky material. Kromé
pevnolatkovych laserti nachazi YAG keramiky vyuziti také jako vysoce intenzivni vybojky
a optické substraty pro LCD polarizéry.

Hlavnimi vlastnostmi sledovanymi u YAG keramik pro optické aplikace jsou pievazné
jejich relativni hustota, velikost zrna, fazova Cistota a v navaznosti na to linearni opticka
propustnost (RIT). Pfipadné pory, hranice zrna a neéistoty zptisobuji lom svétla pii priachodu
materialem.



2 Cile prace
1. Sepsat ucelenou literarni reSersi zamétenou na metody ptipravy objemové YAG keramiky.
2. Ptipravit fazove Cistou polykrystalickou YAG keramiku s co nejmensim mnozstvim port.

3. Zméfit vysledné fazové slozeni, hustotu a linedrni optickou propustnost u vybranych vzorki.



3 Literarni reSerse

3.1 Obecna priprava — polykrystalické metody

3.1.1 Prasky

Na ptipravu keramickych praska je mozné pouzit mnoho metod, které lze rozd¢lit do tii
zékladnich typi:
e Mechanicke
e Chemické
e Plynna faze

Mechanické mleti praskt se vyuziva predevsim pro ptipravu oxidovych keramickych
praski, a to k eliminaci aglomeratl a dosaZeni pozadované velikosti ¢astic. Mechanické mleti
Nejbeéznéj§im typem mechanické piipravy praskt je mleti v kulovém mlynu vyrobeném
Z keramiky. Prasek je promichan s etanolem/IPA a povrchové aktivni latkou. Jako mleci
medium jsou nejcastéji pouzity keramické kulicky (ZrO2, Al203), které maji dobrou odolnost
proti otéru. Pfipadnd kontaminace mlecimi télesy snizuje Cistotu vysledného prasku. Na
Obr. 3.1 nize je znazornén proces mleti, kde ota¢enim kolem osy a naslednym kaskadovitym
dopadem mlecich kulicek dochazi k rozbijeni aglomeratl a ¢astic praSku na pozadovanou
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dosazitelna je ~0,1 um.

Obr. 3.1 Schéma pohybu mlecich ¢astic v kulovém mlynu [12]

Méné Casto pouzivanym typem mechanického mleti je vibra¢ni mleti, pfi kterém se
buben obsahujici médium a prasek siln€ protiepava. Kolize mezi médii jsou mnohem prudsi
nez pii mleti v kulovém mlynu, to vede ke zkraceni ¢asu mleti, a to az 10x oproti mleti pomoci



kulového mlynu. Jako mleci medium mohou byt pouzity polymerové kulicky, jejichz ptipadny
otér, ktery kontaminuje keramicky prasek je mozno nasledné vypalit. [12]

Chemickou metodou vyroby keramickych praskd je napt. Spray Drying, kterd se
vyuzivéa prevazné na vyrobu keramiky pro elektronické pouziti. Jednd se o metodu vyroby
z vodnych/alkoholovych roztokt, atomizér produkuje jemné kapicky (10-100 pm), které jsou
rozptyleny do susici komory, po vyschnuti je praSek vynasen z komory proudénim vzduchu
a sbiran do vaku. Takto vyrobené ¢astice prasku maji nejcastéji velikost mensi nez 1 pm. [12]

Z4asobnik vzduchu

SuSeny
Plnéni vzduch
oot S
Pumpa | 77/ Rota¢ni “\\,
atomizér
Vyfuk
vzduchu 4 Susici komora
Cyklon
(A) ¥ Produkt ¥

Obr. 3.2 Schéma susici komory [12]

Dal8im chemickym procesem vyroby keramickych praska je metoda Sol-gel. Nejlepsi
vyuziti nachdzi pti vyrobé tenkych filmi a vldken. Jednd se o pomérné drahou metodu, ktera
vSak dovoluje vyrobu praskt s velkym povrchem, coz umoziuje slinout vzorek do témet 100%
hustoty pfii niz8ich teplotach. [12]

Solid state reakce je také chemickou metodou vyroby keramickych praska, napf. piiprava
YAG prasku zpraskd Y203 a Al2Os jejich promiseni v pfesné daném stechiometrickém
mnozstvi. Tento typ reakce je také Casto pouzivan pro vyrobu neoxidovych keramickych
praski.

Reakce v plynné fazi se pouzivaji predevsim k vyrob¢ nanopraski. Prestoze jsou tyto procesy
drahé, maji mnoho vyhod, mezi které se fadi napt. vysoka Cistota prasku a uzka distribuce
velikosti ¢astic. Materidl je evaporovan, zkondenzovan v plynnou fazi a transportovan do Cold
Fingeru, ktery zajisti okamZité ochlazeni pomoci kapalného dusiku. Poté je mozno prasek
sebrat. Velikosti prasku pfi této metod¢ vyroby se pohybuji od 10 do 15 nm. [12]

3.1.2 Tvarovani

Cilem tvarovacich metod pokrocilych keramickych praskd je pfiprava green body
S pozadovanym tvarem, relativni hustotou a homogenni strukturou. Tvarovani keramickych
praski se déli na dveé hlavni skupiny, a to suché a mokré metody tvarovani. Nize jsou popsany
vybrané metody pfipravy z obou hlavnich skupin.
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Obr. 3.3 Rozdéleni metod piipravy keramickych téles
° Uniaxialni lisovani

Jednd se o nejb&zné&jsi metodu lisovani keramickych praskl, kterd spociva ve
zhutiiovani keramického praSku tlakem v lisovnici mezi dvéma pisty. Aplikovany tlak je
v rozmezi 10 az 700 MPa. Nevyhodou tohoto typu lisovani je nehomogenita zhutnéni, proto se
pouziva predevsim pro lisovani diski/tablet (jednoduchych geom. tvarti). Pro lepsi kluzné
vlastnosti se na stény lisovnice aplikuje PVA (Polyvinylalkohol) nebo olejové mazivo.

PInéni lisovnice Zhutnovani Vyjmuti vzorku
l ~_ Homrni - l
pist
B |
Prasek | | | Zhuény NN

. vzorek

Lisovnice 4 SpOdIll - I
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Obr. 3.4 Schéma metody lisovani vzorku pomoci uniaxialniho lisu [13]

° Cold isostatic pressing (CIP)

Pti této metodé dochazi k zhutnéni keramického prasku az do 95 % teoretické hustoty
keramického materialu. BéZné se hodnoty aplikovaného tlaku pohybuji od 20 MPa az do 1 GPa,
zalezi vzdy na aplikaci. Vzorek je umistén do pryZového pouzdra a ten je vloZzen do komory,
naplnéné kapalnym médiem, nejcastéji olej, pies které dojde k rovnomérné aplikaci tlaku na
pryzové pouzdro se vzorkem. Tim je zarucena jednotna hustota télesa, ktera spolu s nizkymi
provoznimi nédklady a Sirokym rozsahem tvarti a velikosti patfi mezi jeho hlavni pfednosti.
U velmi slozitych tvar mize byt obtizné udrzet rozmérovou a tvarovou piesnost. Jsou znamy
dva druhy CIP metody, a to metoda suchého a mokrého vaku, které jsou popsany na Obr. 3.5
nize. [12, 14]
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Obr. 3.5 Schéma metody CIP a) mokry vak, b) suchy vak [15]
e  Gelcasting

Zékladnim principem gelcasting metody je disperze keramického prasku do
rozpoustédla za ptidani latek podporujicich dispergaci. Takto vznikla suspenze je promichana,
nalita do neporézni formy a naslednou tepelnou aktivaci se provede proces gelace. Gelace mize
probihat v riznych atmosférach Oz, Nz, vakuum. NejlepSich vysledkii je dosahovano
v atmosféfe s N2. Vzorek je nasledné vysuSen, vypali se zbytkové pojivo a je mozné ho dale
zpracovavat, nebo slinovat. Umoziiuje vyrobu tvarové sloZitych dili, které mohou byt tenko
i silnosténné a maji dobrou manipula¢ni pevnost i v greenbody stavu [16, 17]

Gelace

vpé’ koagulace /—\
Stabilni Tuhé téleso
suspenze

Obr. 3.6 Princip metody gelcasting

3.1.3 Slinovani

Slinovani je proces tepelného zpracovani, pii kterém dochazi k pfeméné prasku v hutné
t€leso bez prekroceni teploty taveni daného materialu (0,5-0,9 Tm). Slinovanim dochazi ke
zhutnéni télesa, kdy se v rdmci pouziti pro vétSinu aplikaci snazime, co nejvice snizit porozitu
daného materialu. [18] Se zhutiovanim pfi procesu slinovani se poji smr§téni a zmenSeni
objemu daného slinovaného télesa, pifi soucasném zvySovani mechanickych vlastnosti.
Slinované ¢astice mohou byt krystalické nebo amorfni.

Kdyz dochazi ke slinovani ¢astic keramického prasku vznika rozhrani, které se nazyva
hranice zrna. Pfi slinovani dochazi v systému ke snizovani povrchové energie castic, tohoto
snizeni se dosahuje zhutnénim nebo ristem zrna. Tento proces je popsan rovnici €. 1 nize. [19]

A(yA) = AyA +yAA, (1)

kde y je povrchova energie, A je celkovy povrch, A(y4) udava celkovou zménu
povrchové energie, Ay je zména povrchové energie a jeji zména je spojena se zhutilovanim, kde
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dochazi k vyméné rozhrani pevné faze — plynné faze za pevna faze — pevna faze, A4 je zména
celkového povrchu, kterd je spojena srustem zrna, dochazi ke snizeni plochy pevna
faze — pevna faze. [19]

Pro vétSinu keramickych materiala plati, Ze pfi zvySujici se relativni hustoté a co
nejjemnéjsi struktufe se dosahuje lepSich mechanickych vlastnosti, proto je dilezité, aby
mechanismus zhutiiovani pievazoval nad rustem zrn. Metodou, kterou je mozné dosahnout
prevazujiciho efektu zhutiovani je aplikace vnéjSiho tlaku na vzorek v pribéhu slinovani. Tato
metoda je vice dopodrobna popsana v nasledujici kapitole 3.1.4. [20] Ptidanim dopujiciho
prvku napt. SiO2 je mozné zlepsit difuzni pochody, ke zlepSeni vede také slinovani
v metastabilni krystalografické fazi (napt. a-Al.03). [21]

Hlavnim mechanismem slinovani jsou difuzni pochody, a to konkrétné difuze po
hranicich zrna a difuze Krystalickou mfizkou, pii kterych dochazi k pfenosu hmoty ve
slinovaném télese, to vede ke snizeni poctu a uzavirani pért v télese a narastu velikosti zrna
(hrubnuti), které se projevuje zhorSenymi mechanickymi vlastnostmi, jako je predevsim
pevnost. Zména mikrostruktury pii slinovani je popsana na Obr. 3.7 nize. Jedna se
0 vysokoteplotni proces, teploty nejcastéji v rozmezi 1000—1800 °C. [22]

' Vg Kréek

- Hranice zrna

¢

(a) (b) (c)

Obr. 3.7 Schéma mikrostrukturnich zmén pfi slinovani, a) ¢astice prasku pied slinovanim,
b) spékani zrn prasku pti zacatku slinovani a tvorba kréku, ¢) zména tvaru a velikosti poru po
slinovani (uzaviena porovitost) [22]

Proces slinovani lze rozdélit do tii fazi, které jsou znazornény na Obr. 3.8. V prvni fazi
dochazi k tvorbé kr¢ku mezi ¢asticemi prasku pii jejich vzajemném kontaktu. V druhé fazi se
kr¢ky zvétSuji, pory se postupné uzaviraji a tim klesd oteviena porozita, sou¢asné¢ dochazi
i kK rozmérovému smrsténi vzorku. Relativni hustota slinovaného vzorku se v druhé fazi udava
v rozmezi 65-90 %. Ve tieti a finalni fazi slinovani se pory uzaviou, tento stav oznacujeme
jako uzavienou poérovitost. Po tieti fazi slinovani je relativni hustota vzorkd vyssi nez 90 %.
Idealné vsak co nejblize k teoretické hustoté daného materialu.
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Obr. 3.8 Zhutnovaci kiivka pro tfi hlavni faze slinovani [23]

3.1.4 Hot isostatic pressing (HIP)

Izostatické lisovani za tepla je metoda slinovani, pti které¢ dochéazi v priibéhu slinovani
k aplikaci vngjsiho tlaku. Vyuzivana je predevs§im pro pfipravu dild s minimalnim mnozstvim
pért, aniz by doslo k vysokému hrubnuti zrna. [20] Tlak je na vzorek aplikovan izostaticky pies
plynné medium. Pfipraveny vzorek S dostatecnou manipulacni pevnosti je umistén do kapsle
vyrobené¢ ze skla nebo kovu, ta je uzaviena ve vakuu a umisténa do tlakové komory. Do kapsle
je vzorek umistén z dlivodu ochrany pied vniknutim inertniho plynu do port, které se ve vzorku
nachazi (vyrovnanim tlakli vné€ a uvnitt vzorku). Také je mozné nejprve vzorek zhustit do stavu
uzaviené porovitosti pomoci konvenéniho slinovéni, v takovém piipad¢ neni uz nutné nasledné
pouziti kapsle pro HIP. Tlakovy plyn je do komory zaveden pomoci kompresoru, hodnoty tlaku
se pohybuji v fadech stovek MPa. Nasledné se vzorek ohfeje na pozadovanou teplotu slinovani,
béhem tohoto kroku tlak plynu stdle nartistd aZ na zvolenou hodnotu, kapsle se plasticky
zdeformuje kolem keramického dilu a pies ni ndsledné na vzorek piisobi izostaticky tlak.

Tlakova komora byva nejcastéji v provedeni se studenou sténou, kde je pec tepelné
izolovand od stény tlakové komory a chlazeni je poskytovano proudici vodou. Nejvice
vyuzivanymi jsou elektrické odporové pece a jako inertni plyn se vyuziva argon nebo helium.
Takové pece jsou schopny béZné operovat do 2000 °C a tlaku 200 MPa. Metodou HIP pfi
slinovani je mozné dosahnout nejkvalitngjsich keramickych dila. [20]
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Obr. 3.9 Schéma tlakové komory se vzorkem pro HIP

3.1.5 Finalni Gprava

Mezi findlni tpravy keramickych téles fadime piredevsim brouseni a lesténi pro ziskani
pozadovanych rozmérd, drsnosti povrchu. Slinuté dily jsou po slinuti velmi tvrdé a jejich
obrabéni je obtizné a narocné na opotiebeni nastrojl, proto je brouseni provadéno brusnymi
diamantovymi kotouci. Pti brouseni slinutych dilt dochézi k naruSovani povrchu a diky tomu
se vnaseji do télesa defekty, které mohou vést k tvorbé trhlin, které se projevi na povrchu, tak
I pod nim. Pro eliminaci téchto defektti je mozné pouzit spiSe lesténi a lapovani povrchu télesa.
[24, 25]. Zna¢nou nevyhodou téchto finalnich uprav slinutych téles je i cena daného procesu,
protoze kvuli vysoké tvrdosti keramiky dochéazi ke zna¢nému otéru brusnych diamantovych
nastrojil.

3.1.6 Méreni vlastnosti

Vlastnosti, které se méfi u transparentni Y AG keramiky jsou pievazné relativni hustota
vzorkl, fazova Cistota a krystalograficka struktura pomoci XRD a in-line transmise.

Hustota a porovitost

Meéieni hustoty probihd pomoci méfeni objemové hmotnosti a ndsledného urceni
zdanlivé hustoty pevné latky a zdanlivé poérovitosti ponofovacimi postupy. Urcovani je
provadéno v souladu s normou CSN EN 623-2 Stanoveni hustoty a porovitosti pro Specialni
technickou a monolitickou keramiku.

Definice dilezitych pojmii potiebnych pro méteni dle normy CSN EN 623-2 [26]

e Oteviené pory — ¢ast porti, u kterych dojde k nasaknuti smaceci kapalinou ve vakuu a ty
spojené s atmosférou (téleso je do ni ponofeno), piipadné i ty které jsou v kontaktu
s atmosférou piimo, ¢i ptes dalsi pory



e Uzaviené pory — Cast pord, do kterych se nenasdkne smaceci kapalina a ty nespojené
S atmosférou

e Celkovy objem — celkovy soucet objemu pevné faze, otevienych a uzavienych pora
meéfeného télesa

e Skute¢ny objem — objem télesa po odecteni objemu port

e Zdanlivy objem — soucet objemu uzavienych a otevienych pori

Princip metody spociva v uréeni hmotnosti vysuseného vzorku na vzduchu, ten se musi
vysusit v susarné pii (110 = 5) °C do konstantni hmotnosti. Po zméfeni suché hmotnosti se
vzorek uzavie do exSikatoru a vakuuje na tlak mensi nez 2500 Pa, na kterém se udrzuje nejméné
15 minut. Po ub&hnuti této doby se vzorek zaplavi smaceci kapalinou, ktera musi byt alespon
20 mm nad vzorkem a za stalého vakuovani se necha nasdknout smaceci kapalinou po dobu
nejméné 30 minut, poté se exsikator zavzdusni a vzorek se nechd jesté¢ 30 minut ponofeny ve
smaceci kapalin¢ nasaknout po dobu dalSich 30 minut. Nasledné se u vzorku, ktery se necha
nasaknout smaceci kapalinou ve vakuu, ur¢i jeho zdanlivd hmotnost zvdZzenim ponotfenim do
stejné smaceci kapaliny, ve které byl vzorek vakuovan. Poslednim krokem je zvazeni vzorku
stale nasaklého smaceci kapalinou, ktery byl pouze otfen po povrchu filtranim papirem na
vzduchu. Z téchto ziskanych dat mizeme poté pocitat objemovou hmotnost a zdanlivou
porovitost métenych vzorka. [26]

Krystalograficka struktura a chemické sloZeni

Priichodem svétla z jednoho prostfedi do druhého dochazi ke tfech jeviim. Pro nase
projde vzorkem, ¢ast je pevnou latkou absorbovana a ¢ast svétla je od rozhrani vzduch — pevna
latka odrazena. V rovnici ¢. 2 nize je soucet jednotlivych ¢asti svétla [27]

T+A+R=1, (2)
kde T je propustnost, A je absorbce, R odrazivost pro dany material.

Jak je vidét z rovnice ¢. 2 vySe, tak neni mozné, aby byly vSechny tyto hodnoty vysoké.
VZzdy bude jedna z téchto ¢asti dominantni a podle toho se déli na materialy do tii zakladnich
skupin:

e Propustné (transparentni) — vétSina svétla dopadajiciho na vzorek je propusténa
skrz material, absorbované a pohlcené svétlo lze zanedbat

e Prisvitné (translucentni) — pifi dopadu svétla dochazi k rozptylu a vyrazné
absorpci nebo odrazeni svétla (materidlem prochazi svétlo, ale objekty za nejsou
zcela rozlisitelné)

e Nepropustné (neprihledné) — pii dopadu je veskeré svétlo absorbovéano, nebo

odrazeno a nedochazi tak k propusténi zadného svétla materialem

Material stejného chemického slozeni mize v disledku rizné mikrostruktury a vinové
délky dopadajiciho svétla mit transparentni, translucentni a nepropustné chovani. [12] Na
optické vlastnosti materiali ma vliv jejich atomarni a elektronova struktura a jeji nasledné
interakce s dopadajicim svétlem. [12, 22, 27] Pro nas piipad se budeme vénovat piedevsim
difrakci pro rentgenové zafeni.
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Pti difrakci RTG zarfeni po dopadu na vzorek je podstatnym procesem pruzny rozptyl.
Pruzny rozptyl je proces, pii kterém je energie a vinova délka rozptylenych fotont stejna jako
u dopadajicich. Fotony po dopadu rozkmitaji elektrony, které¢ jsou ve vnéjsich slupkéach atomt
a nasledn¢ se tyto elektrony stavaji zdrojem elektromagnetického zafeni se stejnou vinovou
délkou jako je vinova délka dopadajiciho zafeni. [28]

ACB = 2d sin®

Obr. 3.10 Difrakce RTG zafeni na krystalu [28]

Rentgenova difrakce (XRD) je metoda nedestruktivniho zkouSeni materialt, ktera
poskytuje informace o krystalografické struktuie a chemickém slozeni krystalickych materialti.
Podstatnd vyhoda této metody prameni z moznosti poskytnout kvalitativni a kvantitativni
informace o krystalografickych slouceninach (fazich) obsazenych v pevnych latkach. XRD
metoda je schopna urcit napf. procento Y203 a AlOz pfitomnych ve smési téchto dvou
sloucenin, namisto urceni procentualniho zastoupeni jednotlivych prvki jako jsou toho schopny
jiné analytické metody. [20, 29]

Pro vznik RTG difrakce musi byt splnény nasledujici podminky

e Vzdalenost mezi atomy v pevné latce musi byt srovnatelna s vinovou délkou
RTG zafeni

e Rozptylovd centra musi byt rozloZzena uspofddanym zplsobem (jako
v krystalech)

Podminka pro konstruktivni interferenci vedouci k interferencnim maximim se nazyva
Braggtv zakon:

2dsinsinf =nl, (3)

kde d je vzdalenost mezi sousednimi atomovymi rovinami, n je fad difrakce (celé Cislo),
A je vinova délka RTG zéteni, 4 je difrak¢ni uhel, 26 je thel mezi dopadajicim a difraktovanym
zéafenim.

Posledni roky pfinesly zna¢né pokroky v automatizaci a tim se snizila prace potfebna
pro RTG analyzu struktury a slozeni. Strukturni analyza zahrnuje méteni miizkovych parametra
(rozmér zakladni bunky) a strukturu modelu krystalu (krystalova struktura). Pro strukturni
analyzu je preferovanou metodou pouziti monokrystalu, je vSak také mozné pouzit prasSkovou
difrakci (velky pocet ndhodné orientovanych jemnych castic — polykrystalll). K ziskani
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zékladni buiky je vyzadovano zjisténi sady parametri pozorované bunky, které popisuji
pozorované odrazy. Métfeni miizkovych parametrt je dilezité ptedevsim pro dopované prasky
a tuhé roztoky, kde hleddme pozadované udaje o ucinku slozeni na miizkovém parametru,
napft. Y203 stabilizovany ZrO». [20]

Analyza slozeni je zalozena na faktu, ze kazdy krystalicky materidl ma vlastni obrazec
RTG difrakce (difraktogram). To nam umoziuje porovnani zkoumaného materialu s databazi
The International Center for Diffraction Data (ICDDJCPDS), kterd obsahuje nékolik tisic
difrakcnich obrazct pro praskové polykrystalické materidly. U smési je jejim difrakénim
obrazem soucet obrazcu jednotlivych materiali. Timto zptisobem lze identifikovat krystalické
faze. Koncentrace krystalickych fazi je provadéna metodou na porovnavani difrakénich peakd.
Po zjisténi krystalografické struktury Ize Rietveldovou metodou urcit koncentraci kazdé faze.
Rietveldova metoda zahrnuje vypocet teoretickych difrak¢énich obrazcti a minimalizaci rozdilu
mezi teoretickym a vypoctenym obrazcem. Limit detekce rentgenové difrakce se pohybuje mezi

0,1-1 hm. %.
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Obr. 3.11 RTG difrakéni obrazec pro ¢isty YAG material [30]

Propustnost (transmitanci) zafeni materialem Ize definovat jako wéinnost, s Kterou
prochazi zafeni materialem. [31] Transparentnosti polykrystalickych YAG keramik je obvykle
dosahovano slinovanim ve vakuu pii dlouhé vydrzi na této teploté, nebo slinovanim za pomoci
pusobeni tlaku. [32] Také je potieba piidavat aditiva, specialné pokud jde o pfipravu pomoci
solid state reakce, pro eliminaci porozity v YAG keramikach. [33]

Opticka transmise

Polykrystalicka keramika obsahuje zrna, hranice zrn a obvykle také pory, které jsou
mezi hranicemi zrn. Z hlediska $ifeni svételného zafeni se svételné paprsky odrazeji a lamou
na materidlovych heterogenitach (hranice zrna, stény port, necistoty). V zavislosti na mnozstvi
heterogenit keramicky materidl funguje jako transparentni, translucentni, ¢i nepropustné
medium Vv zavislosti rozptylu svétla, ktery je funkci mikrostruktury daného keramického

materialu. [34]
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elasticky rozptyl na rozhranich. PfisluSny rozmér X popisujici rozptyl svétla je dan pomérem
mezi vinovou délkou svétla A a rozmérem castice d.
x =2nd/A

/ (@)

Pro velmi malé ptekazky, nanocastice nebo nanopdry o rozméru X << 1 slouzi k popisu

difuze svétla velmi dobie teorie Rayleighova rozptylu. Pro malou ¢astici o indexu lomu n ve
vzduchu je prifez rozptylu udan vztahem €. 5 nize, ktery udava, ze pro x << 1 je priifez rozptylu

silngj$i pro kratké vinové délky.
_2m® d® (m*—1
=73 1 e 12 (5)

Tento typ rozptylu mtize byt piitomen také u skel a keramik s nanopory o rozmérech
d =50 nm. [35] Pro x = 1 zavisi intenzita rozptylu na jeho sméru a dale na velikosti a tvaru
castic. Tento efekt popisuje Mieho teorie pro sférické castice, ktera popisuje, Ze priifez rozptylu
nezavisi na vlnové délce, pokud by nedochazelo k absorpci svétla v disledku rezonan¢nich
efektl. Prikladem tohoto chovani jsou Cu kovové ¢astice koloidni velikosti, které v keramice
vytvateji leskly efekt diky absorpci povrchové plasmonové rezonance. [36] Pro x >> 1 je
rozptyl silné zavisly na tvaru a smérové orientace Castice. V tomto piipadé mluvime
0 geometrickém rozptylu. [37]

V hutnych keramickych materidlech o vysoké cistot€¢ jsou hlavnimi zdroji rozptylu
svétla povrch vzorku, hranice zrn a péry. Proto transparentnost téchto keramik zavisi na jeji
relativni hustoté. V disledku tohoto chovani je velmi dilezitd metoda ptfipravy keramiky,
protoZe ¢im vice se blizime teoretické hustoté pro dany keramicky material, tim mén¢ objektd,
na kterych by dochazelo k rozptylu, mizeme v keramickém materialu o¢ekavat. [37]

Pro uplné méteni propustnych vlastnosti keramického materidlu je potieba trech typt
méteni. Celkova doptednd propustnost (TFT) a celkovy odraz (TR) se méti pomoci integracni
koule, skute¢ny in-line pfenos (RIT) se méti pomoci konven¢niho spektrometru. A pravé RIT
se obvykle bere jako relevantni veli¢ina pro vétsinu optickych aplikaci. [37]

Integracni koule

Detektor

Obr. 3.12 Optické méteni celkové dopiedné propustnosti [37]
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b) Integracni koule

Zdroj svétla

Vzorek

Detektor

Obr. 3.13 Optické méfeni celkového odrazu [37]

c)
Zdroj svétla % —. Detektor

Vzorek

Obr. 3.14 Optické méteni skuteéné linearni propustnosti [37]

Vliv mikrostruktury pii RIT méfeni keramickych vzorki pro x < 1 Ize vysvétlit pomoci
Raleigh-Gans-Debye feseni Micho problému, kterym je maly opticky kontrast An.

3n2r(An)2d)

RIT = (1 — Ry)exp <— PE (6)
0

kde Rs je odraz povrchu vzorku, r je polomér rozptylu (pfedpoklad, Ze je sféricky) a d je
tloustka keramického vzorku. Je tedy zfejmé, ze pro ziskani prihledné keramiky je nutné mit
material s co nejmensimi zrny a zaroven malym poctem pori, aby byla idealné relativni hustota
keramického vzorku vys$si nez 99 %. U viceslozkovych keramik pomaha maly kontrast indexu
lomu mezi slozkami zvysit transparentnost. U jednoslozkovych keramik se preferuji izotropni
materidly (napf. kubicka keramika), protoze je zde mensi kontrast indexu lomu mezi zrny nez
u anizotropnich materiali. [37]

3.2 YAG keramiky — priprava a dosazené vysledky védeckych praci

V této kapitole budou rozebrany razné metody ptipravy fazove Cistych a dopovanych
YAG keramickych vzorkt a dosazené vysledky vybranych védeckych praci.

Stejnou metodu piipravy fazove ¢istych nedopovanych keramickych YAG vzork, ktera
byla pouzita v experimentalni ¢asti této diplomové prace zvolila skupina pod vedenim Wei Jing.
[38] Vzorky byly pfipraveny pomoci solid state reakce. Na samotnou syntézu byly pouzity
keramické prasky Y203 (Xilong Group, Shautou) a Al203 (Xilong Group, Shantou) o Cistote
praska >99,99 %, ty byly smichany s 0,2 hm. % TEOS a mlety v nylonové nadobé pomoci
Al>03 mlecich kouli v ¢istém ethyl alkoholu po dobu 20 hodin. Po ususeni byl vznikly prasek
proset pres 100 um sito, a to celkem tfikrat. Poté byl praSek vytvarovan do tvaru disku
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0 pruméru 12 mm a tloust'ce 7 mm pomoci uni-axidlniho lisu tlakem 5 MPa a nasledné pomoci
CIP tlakem 200 MPa. Po vytvarovani byly vzorky slinovany na teploty v rozmezi 1600 az
1800 °C po dobu 4-12 hodin ve vakuové atmosféte. Jako findlni krok bylo provedeno zihani
vzorkl na vzduchu pii teploté 1450 °C po dobu 10 hodin. Hustota vzorkii byla méfena pomoci
Archimedovy metody. Fazové slozeni vzorka bylo ziskano rentgenovou difrakci (XRD) za
pouziti zafeni CuKa (DX-1000CSC). Mikrostruktura pln¢ slinutych vzorka byla pozorovana
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). In-line transmise byla naméfena na plné
slinutych a do zrcadlového lesku vylesténych vzorcich pomoci UV-vis-NIR spektrofotometru
(Lambda 950, Perkin Elmer, Waltham, MA, America).

Na Obr. 3.15 je mozné vidét XRD obrazce pro YAG keramicky material slinovany pii
teplotach v rozmezi 1600-1800 °C po dobu 4-12 hodin. Kdyz doslo ke zvyseni teploty
slinovani z 1600 °C na 1800 °C, obsahovaly vSechny vzorky cisté¢ kubickou YAG fazi
a intenzita peakt rapidné vzrostla.

Pure YAG §
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Obr. 3.15 XRD obrazce YAG keramiky pro rizné podminky slinovani [38]

Ze SEM snimki mikrostruktury YAG vzorkl slinovanych v rozmezi teplot 1600 az
1800 °C po dobu 8 hodin lze pozorovat nartst velikosti zrna. Pfi zvySeni teploty slinovani
Z teploty 1600 °C na 1750 °C doslo k vyraznému nartstu velikosti zrna z2 pm na 10 um
a eliminaci velkych pord, které jsou patrné na Obr. 3.16 (a)
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Obr. 3.16 SEM snimky YAG transparentni keramiky slinované a) 1600 °C, b) 1650 °C,
c) 1700 °C, d) 1750 °C, e) 1750 °C, lom a f) 1800 °C po dobu 8 hodin [38]

Transparentni YAG keramika byla dobfe slinovana pii teploté 1750 °C po dobu 8 hodin
a ziskala kompaktni mikrostrukturu s relativni hustotou nad 99 %. Z Obr. 3.16 d) vySe muze
mikrostruktura s minimalnim poétem poru zajistit vysokou transparentnost vzork slinovanych
pii 1750 °C. U vzorku slinovanych pfi 1800 °C lze pozorovat jemné vyénélky, tyto nestabilni
necistoty by mély byt diikkazem slinovéani v kapalné fazi zpiisobené dopovanim SiO2, které
zlepSuje slinovaci schopnost transparentnich keramik. [39]

Tab. 3.1 Relativni hustota YAG keramiky na podminkach slinovani

Cistd YAG transparentni keramika
Teplota slinovani | 1600 1650 1700 1700 1750 1750 1800
[°C]
Vydrz na teploté 8 8 8 4 8 12 8
[h]
Relativni hustota 98,3 99,1 99,4 99,5 99,8 99,8 99,8
[%]

Na Obr. 3.17 je mozné pozorovat transmisni spektrum YAG transparentni keramiky
slinované pti 1750 °C po dobu 8 hodin a snimek vylesténych vzorkd. Cista kubicka
mikrostruktura hutnych vzorkii YAG keramiky zarucuje vysokou transmitanci 84,2 % pfi
vinové délce 1064 nm, to nam ukazuje, Zze YAG transparentni keramika dosahuje témét hodnot,
které odpovidaji YAG monokrystaltim.
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Obr. 3.17 Transmisni spektrum V rozsahu vinové délky 200—1100 nm transparentni YAG
keramiky slinované pii 1750 °C po dobu 8 hodin [38]

V ¢lanku [40] od Sang Ho Lee a jeho tymu byly pfipraveny transparentni
polykrystalické 1% Nd:YAG vzorky dopované 0,02—0,14 hmotnostniho % SiO>. Byla zvolena
metoda Solid-state reaction pro piipravu Nd:YAG vzorku. SiO2 bylo pfidano jako aditivum pro
dosazeni transparentnosti. Zde je vSak i varovani, ze podporuje rist velikosti zrna a je moznost
segregace na hranicich zrna. Aby bylo mozno pouzit co nejmensi mnozstvi SiOz, byla zvolena
metoda HIP. Soucasti ptipravy bylo i1 nasledné zkoumani zhusténi vzorki a jejich opticka
propustnost. Jedna sada byla vyrobena pomoci suchého lisovani, které je pomérné jednoduchou
a vyhovujici metodou na vyzkumné pozorovani zhus$téni a druha pomoci tape castingu, ktery
Na vzorcich ptipravenych metodou tape casting bylo pro rizné hodnoty SiO2 hodnoceno
zhu$téni a prihlednost jemnozrnnych dila.

V tabulce 3.2 jsou uvedeny dosazené hodnoty hustoty, velikosti zrna a velikost port pii
riznych teplotach vakuového slinovani pro vzorky pripravené pomoci suchého lisovani.

Tab. 3.2 Hustota a velikost zrna vzorkli 1% Nd.YAG slisovanych za sucha a slinovanych ve
vakuu po dobu 2 hodin

. , Hustota po Velikost zrna Velikost pori
Slinovaci o
teplota slinovani (% pth) (um) (um)
°C] 0,06 % 0,14 % 0,06 % 0,14 % 0,06 % 0,14 %

SiOz SiO, SiO» SiO» SiO» SiO»

1600 97,1 98,3 1,1 1,8 - 1,2
1650 98,9 99,7 1,5 2,6 - 0,8
1700 99,5 99,8 3,9 6,0 - 0,6
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Na pfipravu vzorkt vyrobenych pomoci metody suchého lisovani byly pouzity
nasledujici prasky: nanometrovy a-Al2O3 (AKP50, >99,99%, 100-300 nm, Sumitomo
Chemical Co., Tokyo, Japan), Y203 (BB, >99,99%, ~50 nm, Shin-Etsu Co., Tokyo, Japan), and
Nd203 (>99,99%, 1-2 mm, Nippon Yttrium Co., Tokyo, Japan). Nasledn¢ doslo k dopovani 0,2
a 0,5 hm. % TEOS (99,9991%, Alfa Aesar, Ward Hill, MA), ktery obsahuje pfesné 0,06 %,
respektive 0,14 % SiO,. Prasky byly smichany v ethanolu a pomlety v kulovém mlynu po dobu
16 h s Al,0Oz3 koulemi 0 @ 5 mm. Pomér prasek:mleci medium:kapalina byl 1:4:8. Nasledné byly
vzorky vysusSeny a uniaxialn¢ slisovany do @ 12,7 mm diski s tloustkou ~4 mm tlakem 20 MPa
a pot¢ izostaticky lisovany za studena pfi 200 MPa. V Tab. 3.2 vyse jsou vidét zvolené slinovaci
teploty ve vakuu, konkrétné 1600°, 1650° a 1700 °C po dobu 2 hodin. Hustota byla méfena
pomoci Archimedovy metody a jeji vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.2. Dale byly vzorky
HIPovany pti 1750 °C po dobu 2 hodin tlakem 200 MPa v atmosféte, kde inertnim plynem byl
Ar.

0.06% SiO, 0.14% SiO,

10 pm

Obr. 3.18 Snimky ze SEM 1% Nd:YAG vzorkd, kde vlevo je obsah SiO2 0,06 hm. % a
vpravo 0,14 hm. %, a) slinovano pfi teploté 1600°C, b) pii teploté 1700°C po dobu 2 hodin ve
vakuu, poté HIP pti 1750°C po dobu 2 hodin tlakem 200 MPa
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Obr. 3.19 Vzorky piipravené suchym lisovanim, ukazka dosazenych vysledkt pted a po HIP
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Vsechny vzorky dosahly stavu uzaviené pdrovitosti a hustota byla vyssi nez 97,7 %
teoretické hustoty. Vzorky s obsahem 0,06 hm. % SiO> dosahly mensi velikosti zrna, ale o néco
niz8$i hustoty (pozorovatelné v Tab. 3.2) nez vzorky s 0,14 hm. % SiO2. Z vysledku lze
pozorovat zavislost zvySujici teploty slinovani na zvySeny ruast velikosti zrna, ale také snizujici
se velikost port. Na Obr. 3.19 vyse je mozné vidét, ze vzorky s obsahem 0,06 hm. % SiOz byly
po slinovani ve vakuu neprihledné.

Po slinovani na 1600 °C a 1650 °C dosahovaly vzorky s obsahem 0,06 hm. % SiO>
prumérné velikosti zrna <2 pum, kde pii nasledném HIPovani narostla hodnota primérné
velikosti zrna na 5,3 pm. U vzorkl s 0,14 hm. % slinovanych na 1700 °C po HIPovani pfi
1750 °C narostla primérné velikost zrna na 28,1 um. Z téchto vysledku tedy vyplyva, ze je
mozné snizit velikost zrna po HIPovani snizenim obsahu dopantu SiO; pfi zachovani teploty
HIPovani na 1750 °C. Také bylo mozné pozorovat velky narust zrna pfi teplotach nad 1700 °C.
Pocatecni teplota pro rychlejsi riist zrna je nepfimo imérna obsahu SiO2, Maximalni rozpustnost
SiO2 v Nd:YAG keramice pfi slinovaci teploté 1750 °C (2h) je mezi 0,08-0,14 hm. %. Toto
chovani je znazornéno na Obr. 3.20 nize, kde je mozné pozorovat extrémni nartst zrna jako
funkci zavislosti zvySujici se teploty slinovani a zvysujiciho obsahu SiO». [41]
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1700 o e, Nadmérny rust zrna
~1780 4 = .,
%) « e u
w4 T
s 01 T,
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2 1.720 . .
£
@ 1700
= L .
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0 008 0.1 018 02
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Obr. 3.20 Zavislost slinovaci teploty na obsahu SiO2 a nasledny vliv na velikost zrna pro
1% Nd:YAG, slinovano ve vakuu po dobu 2 h

Nakonec byla u vzorkli hodnocena opticka propustnost pro laserové zafeni pii vlnové
délce 1064 nm. Vzorky, které byly pouze slinovany pii teploté 1700 °C dosahovaly propustnosti
kolem 2%. VVzorky s obsahem 0,06 hm. % SiO: slinované pti 1650 °C a 1700 °C, které byly
nasledné HIPovany pii 1750 °C po dobu 2 h dosahovaly propustnosti 84 %. Srovnatelnych
vysledku bylo dosazeno u vzorku dopovanych 0,14 hm. % SiO2. Hodnoty propustnosti pro
jednotlivé piipady jsou porovnany na Obr. 3.21 nize.
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Obr. 3.21 Propustnost 1% Nd:YAG vzork dopovanych 0,06 hm. % SiO; pfi riznych
teplotach slinovani a nasledném HIPovani

Vzorky ptipravené pomoci tape castingu byly dopovany TEOS (Tetraethoxysilan) pro
dosaZeni pozadovanych hodnot SiO2. PraSek Al2Os zlstal stejny jako v prvnim piipadé vyse,
Y203z (Shin-Etsu UU, 99,99%, 300-500 nm) a Nd20s (99,9%, <100 nm, Aldrich,
Milwaukee, WI). Mleci nadoba byla naplnéna rozpoustédly, disperganty, oxidovymi prasky,
pojivy, zmékéovadly, TEOS a mleta s Al203 mlecimi koulemi o @ 5 mm po dobu 8-24 hodin,
aby se zajistila dostate¢na homogenita ¢astic prasku. Pomér prasek:mleci medium:kapalina byl
2:3:5. Po tape castingu byly ze vzorku pfipraveny ¢tverce 20 mm x 20 mm, o tloust’ce 4 mm.
Zbytkova organicka pojiva byla vypalena pfi teploté¢ 600 °C po dobu 12 hodin. Slinovany byly
poté pfi teplotach 1700, 1675, 1675 a 1600 °C pro obsah SiO2 o hodnotach 0,02, 0,04, 0,08
a 0,14 hm. % s cilem ziskat vzorky o hustoté >98 % a velikosti zrna ~2 um. Po slinovani byly
vzorky neprusvitné. Rozsah teplot HIPovani byl zvolen od 1675 do 1725 °C s ¢asy vydrze 1, 4
a 8 hodin. Tlak plynu (Ar) poté volen 100 a 200 MPa.

U vzorkd bylo zkoumano zhusténi a rdst zrna v pribéhu HIPovani v zavislosti na
obsahu SiO> dopantu. Oproti vzorkim pfipravenym lisovanim za sucha se zde po slinovani
nevyskytovaly pory >3—5 um. Pro dosazeni stejné velikosti zrna a poérovitosti byla u vzorki
5 0,02 % SiO2 pouzita teplota slinovani o 100 °C vyssi nez u vzorkt s 0,14 % SiO». Na grafu
v Obr. 3.22 nize je uveden vztah mezi velikosti zrna a obsahem SiO2 ve vzorcich HIPovanych
pii 100 a 200 MPa po dobu 1-8 hodin. Pozorovany rilist zrna byl minimalni pro vSechny obsahy
SiO2a vsechny vzorky HIPované pii 200 MPa po dobu 1 h dosahovaly jmenovité velikosti zrna
2 um. Pii HIPovani pfi 200 MPa a casu vydrze 4-8 nedochazelo k vyraznéjSimu rastu zrna
u vzorkt do obsahu SiO2 0,08 % a vSechny tyto vzorky mély primérnou velikost zrna 3 um.
Pti HIPovani po dobu 4h a obsahu 0,08 % se zaciné objevovat nékolik vétsich zrn. Vyraznéjsiho
nartstu primérné velikosti zrna bylo mozné pozorovat u vzorkl s obsahem SiO2 0,14 % pfi
HIPovani po dobu 4 a 8 hodin, avSak i poté¢ byla primérna velikost zrna <7 pm. Na grafu
v Obr. 3.22 je ukazano chovani ristu zrna v zavislosti na obsahu SiO».

20



(a) HIP Temperature - 1675°C

Grainsize (microns)
F

0 002 004 006 008 01 012 014 016
Silica level (wt%)

18

16 | (b) HIP Temperature - 1725°C o
z 14 _ =" 4100 MPa
o o~
E L /!
o /;
3 g | /
= ’)’
T 6 Y -
© / — =~ " 1W100 MPa

4 / -

/ _a="
2 T Ao
As-sintered
0

0 002 004 006 008 0.1 012 014 016
Silica level (wt%)

Obr. 3.22 Vliv ristu velikosti zrna v zavislosti na obsahu SiO2 pro rizné podminky HIP
porovnano také s pouze slinutym vzorkem

1700°C
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0.02 % .\'H)! 0.04% Si(l:

1600°C

0.08% Si0, 0.14% 8i0,

Obr. 3.23 SEM snimky mikrostruktury 1% Nd:YAG vzorkl pfipravenych tape castingem,
vzorky byly slinovany po dobu 4 h
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Po HIP byly vzorky pfipravené metodou tape casting zabarveny do tmavych odstint.
Jedna se o Casty jev, ktery se projevuje po HIP u oxidovych keramik a je zptisoben vytvoienim
kyslikovych vakanci v diisledku vysokého vakua a redukéniho prostiedi HIP pece s grafitovymi
topnymi elementy. Aby doslo k odstranéni tohoto zbarveni byly vzorky nasledné tepelné zihany
pfi 1300 °C po dobu 12 h na vzduchu. Porovnani vzorkl ptfed a po tepelném Zzihani je na
Obr. 3.24. Po zihani byly vzorky pruhledné, avsak nékteré z nich byly lehce zakalené, to mohlo
byt zpiisobeno vylou¢enim oxidu kiemicitého pfi vysokoteplotnim zihani na vzduchu. Druhou
moznosti vzniku tohoto zakalu je rozpusténi argonového plynu do struktury bohaté na Si na
hranicich zrna a nasledné vylouc¢eni béhem zihani za vzniku malych port. [42, 43] Sekundarni
faze a pory jsou mista, kde dochézi k rozptylu svétla a zplisobuji toto zakaleni. Patentova
literatura doporucuje pouzivat kyslikovy HIP jako pfistup, pfi kterém nedochazi k zabarveni

vzorku pii zhuthovani. [44]
s @& = = I8

Si0, level = 0.02% 0.04 % 0.08 % 0.14%
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Obr. 3.24 Fotografie Nd:YAG vzorka pfipravenych metodou tape casting, HIP pii 1675 °C po
dobu 8 hodin a tlaku 100 MPa, zatmavené vzorky jsou po HIP a svétlé vzorky po nasledném
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Obr. 3.25 Porovnani transparentnosti pii vinové délce 1064 nm vzorkt ptipravenych tape
castingem pro rizné obsahy SiO2 a prib&hy HIP

Transparentnost vzorkt s vice nez 0,08 hm. % SiO2 byla >80 % pfi vlnové délce
1064 nm pti HIP 1750 °C/200 MPa.
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Metodu mokré ptipravy translucentnich YAG vzorkd zvolila skupina Katariny
Ghillanyové v praci [33]. Vzorky byly pfipraveny pomoci solid state reakce. Pro pfipravy byl
pouzit vysoce Cisty komercni Al2O3 prasek (99,99%, 150 nm, TAIMICRON TM-DAR, Taimei
Chemicals Co., Ltd., Tokyo, Japonsko) a dva druhy Y203 prasku (jemnozrny prasek typ F, 270
nm a hrubozrmy typ C, 900 nm, oba od H.C.Starck, Némecko). Pro zjisténi optimalni
koncentrace pevnych Castic v suspenzi a optimdlnich vlastnosti green body byly zvoleny
koncentrace obsahu pevnych ¢astic: 20, 25, 30, 33, 35, 37 a 40 obj. %. Tyto vybrané suspenze
byly posléze pouzity pro analyzu velikosti ¢astic. Green body vzorky byly pfipraveny metodou
tlakové filtrace z pripravené suspenze, konsolidac¢ni rychlost 0,6 mm/min a maximalni
konsolidac¢ni tlak 5,8 MPa. Poté byly vzorky vysuseny v suSici komote pti 120 °C po dobu
2 hodin a byla na nich méfena hustota a porozita. Slinovani probihalo v elektrické peci na
vzduchu. Pfi slinovani byla hodnota ohievu 20 °C/min a teploty slinovani 1500, 1600 a 1650 °C
s vydrzi 1 nebo 5 hodin a nasledovalo ochlazeni vzorkii na pokojovou teplotu. Hustota vzorkt
byla méfena pomoci rtutové porozimetric a nasledné vyjadiena v procentech k teoretické
hustoté YAG (4,55 g/cm®). Slinované vzorky tvaru disku byly lestény diamantovou pastou
o velikosti zrna 1 um a teplotné leptany po dobu 2 hodin pii 1550 °C na vzduchu.

Hustota v green body stavu je dilezitou veli¢inou, protoze ¢im je tato hustota vyssi, tim
je mozné pouzit nizSich teplot slinovani pro dosazeni hustoty, co nejblize teoretické hustoté.
Snizeni teploty slinovani ma za nasledek jemnéjSi findlni mikrostrukturu. Pii pouziti
jemnozrnného prasku je mozné pozorovat vyraznou zavislost na procentualnim obsahu
pevnych latek v pocatecni suspenzi. Naopak pii pouziti hrubozrnného prasku zde byl pozorovan
pouze mirny vliv na zménu hustoty.
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Obr. 3.26 Graf zavislosti relativni hustoty na podilu pevnych latek v pocate¢ni suspenzi pti
pouziti riznych praska

Na Obr. 3.27 je mozné pozorovat distribuci velikosti pori u green body vzorku
pripravenych tlakovou filtraci. U vzorki ptipravenych ze suspenze dvou prasku Al,Oz a Y203
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je distribuce daleko Sir$i nez u vzorku piipraveného pouze z AloOz prasku. U vzorku
ptipravenych z hrubozrnného Y203 prasku lze pozorovat mirné zmenseni porozity a stfedni
velikosti port s rostoucim obsahem pevné latky v pocatecni suspenzi. Vzorky s jemnozrnnym
Y203 vykazuji mensi porozitu a uzsi distribuci velikost porti nez vzorky s hrubozrnnym Y20s,
toto chovani je zptsobeno zvysujicim se obsahem pevnych latek v suspenzi. Z téchto vysledkt
se jevi pouziti jemnozrnného Y203 a vyssiho obsahu pevnych latek v suspenzi jako vyhodnéjsi
s ohledem na vyslednou mikrostrukturu green body.
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Obr. 3.27 Srovnani velikosti poru pro rizné obsahy pevné latky v pocate¢ni suspenzi

Hustota vzorkl v green body stavu a hustota vzorki po slinovani pti 1650 °C po dobu
1 hodiny je srovnana na Obr. 3.28. Z téchto dat je mozné pozorovat, ze i pies pomérné velké
rozdily v hustoté green body bylo po slinovani dosazeno témét identickych hodnot pro vzorky
s riznym podilem pevné latky v suspenzi.
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Obr. 3.28 Porovnani hustot vzorku s rozdilnym podilem pevné latky v green body stavu
a nasledném slinovani pii 1650 °C po dobu 1 hodiny
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Poté byl zkoumdn vliv slinovani na vzorky s rliznou granulometrii Y203 prasku
a distribuci velikosti pért. Pii nejnizsi teploté slinovani lze pozorovat zavislost hustoty na
pouzitém prasku, tak i na obsahu pevné latky v suspenzi. Pii vyssich teplotach dochazi ke slinuti
do témer teoretické hustoty YAG vzorku.
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Obr. 3.29 Srovnani vlivu slinovaci teploty na vyslednou hustotu pro rtizné prasky a podily
pevné latky v suspenzi

Tab. 3.3 Srovnani primérné velikosti zrna (um) pro rizné teploty a ¢asy slinovani

AY-f AY-f AY-c AY-c
33 0bj.% 37 0bj.% 30 0bj.% 37 0bj.%
1600 °C/1h 12404 1240,5 13+0,5 1240,5
1650 °C/1h 24£0,6 2,2+0,7 1,7+ 0,6 22+0,8
1650 °C/5h 2,7+0.8 2,7+0.,6 3,1+0,4 2,8+ 1,0
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Obr. 3.30 Srovnani mikrostruktur YAG vzorku pfipravenych pomoci tlakové filtrace
a) jemnozrnné Y203, b) hrubozrnné Y203

Poslednim zkoumanou vlastnosti byla transparentnost vzorku pfedslinutych pii 1650 °C
po dobu 1 h, kde hustota dosahovala 98,8 % relativni hustoty YAG. Po nésledném HIPovani
pii 1700 °C po dobu 1 hodiny a pouZité¢ho tlaku 150 MPa bylo dosazeno 99,9% teoretické
hustoty YAG a vzorek byl translucentni. Mikrostruktura vzorkti po HIP byla témeét bez port,
homogenni a bez vyrazného rlstu zrna. Primérna velikost zrna byla 3,6 £ 1,1 pm.

Obr. 3.31 Vlevo mikrostruktura vzorku po HIP, vpravo foto translucentniho YAG vzorku
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3.3 Dopované vs nedopované YAG keramiky

Jako dopujici latky se vyuzivaji pfevazné prvky ze skupiny lanthanoidd, a to jmenovité
Ce, Nd, Eu, Tb, Ho, Er ¢i Yb. Tento typ dopantt se do YAG keramik ptidava za Gcelem zlepSeni
optickych vlastnosti. Napt. u Nd:YAG slouzi Nd dopant jako aktivni medium pro pevnolatkovy
laser. Nd ionty poskytuji laserovou aktivitu v krystalu. Nd:YAG laser vyzaiuje zafeni o vinové
délce 1064 nm v IR spektru. [45] Ho:YAG dopované keramiky snizuji pfenos $kodlivé energie
doping na 5,6 ms pro vzorek dopovany 1,98 at. % Ho. [46] Pfidanim Yb dochazi k ¢ervenému
pfesunu absorpéni hrany a ke zvySeni absorpcniho koeficientu. Se zvySujici koncentraci Yb se
zvysuje zivotnost fluorescence. Optimalni emise je pii 1030 nm pro 5 at. % Yb:YAG. Zvysujici
teplota ma za nasledek klesajici intenzitu emise pti 1030 nm. [47]

Dal$im typem, ktery se pouziva jsou dopanty zlepSujici prubéh slinovaciho procesu. V

rrrrrr

mnozstvi MgO dopantu. Prace [40] popsana v kapitole 3.2 této diplomové prace uvadi vlivy
SiOz dopantu na slinovani YAG keramik.
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4 Experimentalni ¢ast

K piipraveé hutnych polykrystalickych YAG vzorka byly zvoleny praskové prekurzory
a jejich nasledna ptiprava a tvarovani je popsana v této kapitole diplomové prace.

4.1 Pouzité materialy a piiprava vzorku

Pro vyrobu YAG (Y3Als012) keramickych vzorki byla zvolena metoda piipravy pomoci
solid state reakce. Na pfipravu keramického YAG (Y3Als012) prasku pomoci této metody byly
zvoleny nasledujici praskové prekurzory SUMITO AES — 11C a Al203 (Sumitomo chemicals,
~390 nm, 99,8 %) a Y203 (Verochem USA, ~2 um, 99,999 %), vSechny hodnoty uvedené
U daného praskového materialu jsou udavany vyrobcem. Tyto prasky byly smichany v pfesné
vypocteném stechiometrickém mnozstvi uvedeném v Tab. 4.1 za vzniku prasku Y3AlsO1s. Pro
vypocet byly pouzity teoretické hustoty pro dané keramické prasky. Celkové bylo timto
zpiisobem vyrobeno 20 g YAG prasku.

Tab. 4.1 Vlastnosti pouzitych praska a vypocet stechiometrického poméru

prasek Hustota [g/cm?] moléarni hmotnost | Pocet g na ptipravu 10 g YAG
[9/mol] [9]

Al2O3 3,95 101,96 5,706

Y203 5,01 225,81 4,294

4.1.1 Vyhodnoceni vstupnich hodnot praski

Pro vyhodnoceni velikosti ¢astic praskovych prekurzord na ptipravu Y AG keramického
materialu pomoci SSR byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) Philips XL30
(Nizozemsko).

Ill\llli?

1 pm

Obr. 4.1 SEM snimek velikosti ¢astic a Al2O3 prasku
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U praskového prekurzoru SUMITO AES — 11C a AlO3z byla méfena objemova
distribuce velikosti castic pomoci laserové difrakce na pfistroji Horiba LA-950 Laser
Diffraction Particle Size Distribution Analyzer. Na Obr. 4.2 Ize pozorovat rozlozeni ¢astic
Vv prasku o Al2Oa.
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Objem [%0]
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row

Obr. 4.2 Objemové rozlozeni ¢astic ziskané pomoci laserové difrakce

Obr. 4.3 SEM snimek velikosti ¢astic prasku Verochem Y203

Stejné méfeni distribuce velikosti ¢astic bylo provedeno i u prasku Verochem Y20s,
opét pomoci laserové difrakce na piistroji Horiba LA-950 Laser Diffraction Particle Size
Distribution Analyzer. Na Obr. 4.4 1ze pozorovat rozlozeni ¢astic v prasku Verochem Y20s.
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Obr. 4.4 Objemové rozlozeni ¢astic ziskané pomoci laserové difrakce
4.1.2 Priprava, mleti a suSeni prasku

Nasledné bylo 20 g vzniklého YAG prasku promiseno v mleci misce s 240 ml
isopropanolu, byly pfidany mleci koule ze ZrOz a celd smés byla dilkkladné¢ promisena
V planetovém kulovém mlynu po dobu 1 hodiny za ucelem homogenizace castic prasSku
a rozruSeni aglomerati. Po mleti v kulovém mlynu byl prasek vysusen v susarn¢, aby doslo
k odpafeni isopropanolu. Takto bylo ziskano 19,17 g praskové smési. Pied tvarovanim byl
prasek jesté zpracovan v hmozdifi, aby byly rozruseny aglomeraty vzniklé pii suseni praskové
smesi.

4.1.3 Tvarovani prasku

Vazeni prasku bylo provadéno na digitalni vaze KERN 440-35A (Mechanikus Gottlieb
KERN, Balinger, Némecko) s piesnosti 0,01 g. Tvarovani praSki bylo provaddéno na
uniaxidlnim hydraulickém lisu BSML 21 (BRIO Hranice, Ceska republika). Vzorky byly
lisovany do formy tablet a byla pouzita ocelova forma s primérem 12 mm. Byly vyrobeny dva
vzorky za pouZiti aplikovaného tlaku 10 a 15 MPa, na kazdy vzorek pouZito 1,5 g YAG prasku,
poté bylo vyrobeno 8 vzorkl za pouziti tlaku 10 MPa a 1,1 g prasSku na jednu tabletu. Pro
ptipravu veskerych vzorkl byl zvolen nab&h 12 %.
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Obr. 4.5 Uniaxialni lis BSML 21

414 CIP

Nasledovalo izostatické lisovani za studena (CIP), které bylo provedeno na izostatickém
lisu KIP 300 E (P/O/WEBER, Remshalden, Némecko), byl pouzit lisovaci olej EvoFluid
HLPD 10 (oelheld GmBH, Stuttgart, Némecko). Pfipravené vzorky byly po dvou umistény do
latexové ochranné vrstvy, ktera je uréena pro ochranu ultrazvukovych sond ve zdravotnictvi,
nasledné vakuovany a zavazany, cely tento proces byl opakovan tiikrat. Vzorky byly tedy
umistény celkem do trech latexovych ochrannych vrstev. Posledni vrstva, do které byly vzorky
umistény a poté také vakuovany, byla nitrilova zdravotnicka rukavice. Do kazdého z péti prsti
byla umisténa sada dvou vzorkt. Takto ptipravené vzorky byly umistény do komory, zavéseny
na hék a ponofeny do oleje v izostatickém lisu, podminky izostalického lisovani za studena jsou
uvedeny v Tab. 4.2 nize.

Tab. 4.2 Piehled parametrt pouzitych pro CIP

Pouzity program Tlak Lisovaci sila Vydrz na tlaku Komora

7 700 MPa 1989 kN 5 min 0 60 mm
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Obr. 4.6 Izostaticky lis za studena model KIP 300 E

4.1.5 Slinovani

Pro slinovani vzorkl byly zvoleny dvé metody slinovani, a to slinovani na vzduchu,
které bylo provedeno na 2 vzorcich ve vysokoteplotni peci CLASIC HT 1780 C (CLASIC CZ,
spol. s.r.0., Revnice, Ceska republika) s regulatorem teploty CLARE 4.0 pii zvolenych
parametrech, které jsou uvedeny v Tab. 4.3.

Obr. 4.7 Vysokoteplotni pec HT 1780 C
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Tab. 4.3 Parametry slinovani na vzduchu

Slinovéani na vzduchu

Teplota slinovani [°C]

Rampa [°C]

Vydrz na teploté [min]

1700

3/5

120

Pro dalsi vzorky bylo zvoleno slinovéani ve vakuu pfi teplotach slinovani 1650, 1700,
1735, 1750 a 1800 °C. Slinovani probihalo ve vakuu ve vodikové peci CLASIC. Pec byla
vakuovana na absolutni tlak v hodnotach ~1-:10° mbar. Vakua je v peci dosahovano pomoci
rotacni vyvévy a nasledné turbomolekularni vyvévy. Parametry slinovani jsou uvedeny

v Tab. 4.4.

Obr. 4.8 Vodikova pec CLASIC pro slinovani ve vakuu

Tab. 4.4 Parametry slinovani ve vakuu

Slinovani ve vakuu
Teplota slinovani [°C] Rampa [°C] Vydrz na teploté [min]
1650 10/20 960
1700 10/20 960
1735 10/20 960
1750 10/20 960
1800 10/20 960
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4.1.6 Zihani

Vzorky slinuté ve vakuu pii teplotach 1700, 1735 a 1750 °C v peci CLASIC byly po
slinovani vyzihany na teplotu 1700 °C po dobu 2 hodin na vzduchu v peci CLASIC HT 1780 C
pro odstranéni kyslikovych vakanci. Zihani vzorkd bylo provedeno na stejnych vzorcich po
nasledném HIPovani pfi teploté 1700 °C po dobu 1 hodiny.

417 HIP

Vybrané vzorky slinuté v atmosféfe vakua pfi teplotach 1700, 1735 a 1750 °C byly
nasledné HIPovany za ti¢elem jesté vyssiho zhutnéni a eliminaci zbytkovych pora (viz. kapitola
3.1.4) Vzorky byly HIPovany ve vysokoteplotnim izostatickém lisu ABRA SHIRP
(Abra Sinter AG, Svycarsko) pii teploté 1400 °C po dobu 4 hodin tlakem 200 MPa, jako tlakovy
plyn byl pouzit argon (Ar). Rychlost ohievu byla 10 °C/min a rychlost ochlazovani 20 °C/min.

Obr. 4.9 Izostaticky lis ABRA SHIRP
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4.2 Meéreni vlastnosti

4.2.1 Hustota a pérovitost vzorki

Hustota slinutych vzorkt byla méfena pomoci Archimedovy metody (CSN EN 623-2).
M¢éteni vSech hmotnosti probihalo na vahach Mettler XSE204 (Mettler Toledo, SRN)
s presnosti na 0,0001 g. Vzorky byly nejprve vysuseny pod infralampou pii 110 °C po dobu 30
minut, naslednym zvazenim byla uréena sucha hmotnost mi. Poté se vzorek umistil do
exsikatoru a jeho prostor byl vakuovan po dobu 15 minut, za stalého vakuovani byl vzorek
zaplaven destilovanou vodou s povrchové aktivni latkou Pervitrol (koncentrace 3 kapky na
250 ml destilované vody) a vakuovan za téchto podminek 30 minut, nasledné byl prostor
exsikatoru zavzdu$nén a vzorky byly ponechany ve smaceci kapalin¢ dalSich 30 minut, aby se
zarucilo plné nasyceni port smaceci kapalinou. Po ub&hnuti této doby byla zvdzena mokra
hmotnost m pii ponoieni do destilované vody s povrchové aktivni latkou. Nakonec byly vzorky
jemn¢ osuseny po povrchu filtratnim papirem a zvazeny na vzduchu pro ureni osusené
hmotnosti ms. Podle nize uvedeného vzorce byla z téchto tii hmotnosti vypoétena relativni
hustota vzorkll prel, relativni podil otevienych poriit Vorel a relativni podil uzavienych port Vurel.

PHz20 my
Prel = . 100 [%] 7
ret Pteor M3 —M, 7

msz —my

V =———-100[9

Orel ms — m, [A)] (8)

m; —m,
Vurer = e — 100 [%] (9)

Jako teoreticka hustota byla brana tabulkovad hodnota hustoty YAG keramického
materialu 4,56 g/cm®,
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Obr. 4.10 Viha Mettler XSE204

4.2.2 Fazova Cistota

Féazova Cistota byla métena na YAG vzorcich, po slinovani a poté také na vzorcich, které
prosly HIPem. Méfeni bylo zjisténo pomoci RTG difrakéni analyzy na rentgenovém praskovém
difraktometru Rigaku SmartLab 3 kW (RIGAKU3) pfi pouziti Cu anody.

Obr. 4.11 Rentgenovy praskovy difraktometr Rigaku SmartLab 3kW
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4.2.3 BrouSeni a leSténi vzorka

Pro nasledné méfeni in-line transmise vzorki bylo potieba zajistit jejich planparalelnost.
Nejprve byly vzorky zality v kovové formé do polystyrénu a zapeceny v susarné pii 200 °C po
dobu 15 minut. Poté obrouseny a lestény z jedné strany (podminky uvedeny nize v odstavci).
Nasledné byly umistény do susarny, aby se roztavil polystyrén a vzorky z néj byly vyjmuty
a poté o€istény pomoci ultrazvuku v xylenu. Po o€isténi byly nalepeny oboustrannou paskou
do pripravku vytisknutého na 3D tiskarné, ktery nam zarucoval planparalelnost brousenych
vzorkl. Vzorky byly piipraveny na brusném/lesticim stroji Struers Tegramin 30 (Struers LLC,
Cleveland, USA). Prvni sada diamantovych brusnych kotou¢i MD PIANO (Struers LLC,
Cleveland, USA) obsahovala hrubosti 80, 120 a 220 um za pouziti vodné suspenze. Dale byly
pouzity unaseci kotouce s piivodem diamantové suspenze, a to MD LARGO (Struers LLC,
Cleveland, USA) 9 um, MD DAC (Struers LLC, Cleveland, USA) 3 uma 1 um,

Obr.4.12 Brusny/lestici stroj Struers Tegramin 30

4.2.4 Linearni opticka propustnost

Skute¢na linearni opticka propustnost (RIT) byla méfena na planparalelné vylesténych
vzorcich pomoci spektrometru. Byl pouZit nepolarizovany laser o vlnové délce 632,8 nm
(Lasos, Germany, RITe32). Vzdalenost mezi méfenym vzorkem a detektorem byla 860 mm
s aperturou laserového svazku 0,5°. RIT se nasledné pocitalo jako pomér intenzity zafeni, které
zachytil detektor pti prichodu ptes vzorek a bez vzorku.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Manipulaéni pevnost

Keramické YAG vzorky byly pfipraveny uniaxialnim lisovanim tlaky 10 MPa a 15 MPa
snabéhem 12 %. Rozdilné hodnoty aplikovaného tlaku byly voleny z divodu zkoumani
dostate¢né manipula¢ni pevnosti pro dalsi operaci, kterou byl CIP. Vzorky lisované tlakem
10 MPa mély dobrou manipula¢ni pevnost. A tim bylo prokézano, ze pro dany keramicky YAG
material 0 priméru 12 mm s tloustkou 0,5 mm (1,1 g prasku) respektive 0,8 mm (1,5 g prasku)
je hodnota lisujiciho tlaku 10 MPa dostate¢na.

5.2 Fazova Cistota YAG vzorku

5.2.1 Fazova Cistota vzorki po slinovani ve vakuu

Pro méfeni teoretické hustoty, potiebné pro vypocet relativni hustoty a podilu
otevienych a uzavienych port,, YAG materialu po slinovani a HIP byla pouzita RTG difrakce.
Nejprve byla provedena na vzorcich slinutych pfi teplotach 1700 a 1735 °C ve vakuu.

I TR T T T 0 'EHE“E’I‘.’!?I

100000 - .Tr pterium Pe rt 55 kY
Y ttrium Alumin 3%
I ttrium Owide - Ht 0.1 %

L 4‘7% J{ M l*mLL’"' 7q‘*75[“n%|n*‘-11'-f1t’LL‘—‘

1 1 1 1
n 0 ] 14

Pozition ["28] {Copper {Cu))
Obr. 5.1 Difraktogram vzorku slinutém pii 1700 °C ve vakuu

Teoreticka hustota pro dany material byla vypoétena pies zakon zachovani objemu. VVzorec
pro vypocet je uveden nize. Vysledek relativni hustoty 4,6535 g/cm?.

100 % latky

procentualni podil faze (10)
relativni hustota dané faze

Pret =
>

Tab. 5.1 Vysledné fazové slozeni vzorku slinovaného pii 1700 °C ve vakuu

Nazev smési Chemicky vzorek hustota
Triyttrium Pentaaluminium Oxide Als012Y3 45597
Yttrium Aluminate Al103Y1 5.3636
Yttrium Oxide - Ht OsY2 5.1406
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Obr. 5.2 Difraktogram vzorku slinutém pii 1735 °C ve vakuu

Vysledek relativni hustoty vzorku slinovaného pfi 1735 °C ve vakuu byl 4,5782 g/cm?.

Tab. 5.2 Vysledné fazové slozeni vzorku slinovaného pti 1735 °C ve vakuu

Nazev smési Chemicky vzorek hustota
Garnet (YAG) Al2.96012Y3.04 4,5782
Yttrium Aluminate Al1O3Y1 5.3636

5.2.2 Fazova Cistota vzorki po HIP

Fazova Cistota a teoreticka hustota potiebna pro vypocet relativni hustoty YAG vzorka
po HIP byla métena na vzorcich slinovanych ve vakuu pii 1700, 1735 a 1750 °C, které prosly
naslednym HIPem (podminky HIP jsou uvedeny v kapitole 4.1.7).
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Obr. 5.3 Difraktogram vzorku slinutém pii 1700 °C ve vakuu po HIP
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Vysledek relativni hustoty vzorku slinovaného pii 1735 °C ve vakuu a nasledném HIP byl
4,5625 glcm?,

Tab. 5.3 Vysledné fazové slozeni vzorku slinovaného pii 1700 °C ve vakuu nasledném HIP

Nazev smési Chemicky vzorek hustota
Triyttrium Pentaaluminium Oxide Als012Y3 4,5434
Yttrium Aluminium Magnesium Oxide | Al 9.95Md0.0502.975Y 0.959 5.2051
. . , | p ey 1 I S 'ﬁ’
comss L 110 GAIBE R IR LW RN e b e
.Tr';;ttr'..“' Pentaa ..:= y e T"“"
Yitrium Aluminium Magnesium Oxide (1,0.95/0.05/2.58) 3.5 9
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1
30 10 50 &0 70

Obr. 5.4 Difraktogram vzorku slinutém pii 1735 °C ve vakuu po HIP

Vysledek relativni hustoty vzorku slinovaného pii 1735 °C ve vakuu a nasledném HIP byl
45782 glcm®,

Tab. 5.4 Vysledné fazové slozeni vzorku slinovaného pti 1735 °C ve vakuu nasledném HIP

Nazev smési Chemicky vzorek hustota
Triyttrium Pentaaluminium Oxide Als012Y3 4,5434
Yttrium Aluminium Magnesium Oxide | Al .95Mgo.0502.975Y0.959 5.2051
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Obr. 5.5 Difraktogram vzorku slinutém pii 1750 °C ve vakuu po HIP

Vysledek relativni hustoty vzorku slinovaného pii 1750 °C ve vakuu a nasledném HIP byl
4,5782 glcm®,

Tab. 5.5 Vysledné fazové slozeni vzorku slinovaného pti 1750 °C ve vakuu nasledném HIP

Nazev smési Chemicky vzorek hustota
Triyttrium Pentaaluminium Oxide Als012Y3 4,5434
Yttrium Aluminium Magnesium Oxide | Al 9sMgo.0502.975Y0.959 5.2051

Pii srovnani jednotlivych difrakénich obrazci slinovanych vzorkd s nésledné
HIPovanymi vzorky si Ize pov§imnout, Ze Se difrakéni peaky vyskytuji ve stejnych mistech pro
oba piipady. Z tohoto zjisténi lze usoudit, ze i pouze slinované vzorky byly kontaminovany
ptimési Alo.9sMgo.0s02.975Y0.959, pouze u nich tato faze nebyla detekovana vyhodnocovacim
softwarem. Faze Alo.9sMgo.0s02.975Y0.959 je tvoiena chemickou reakci YAG s MgO. Piimés
MgO se do YAG prasku dostala nejspiSe otérem pii mleti praskové smési v ZrOz mlecich
miskach, protoze pravé v nich slouzi jako stabilizator. Soucasné s MgO je mozno ocekavat
I ur¢ity maly podil ZrO», ktery vSak nebyl RTG difrakéni analyzou zjistén. Piitomné ionty Zr
mohou tvofit substituéni roztoky s pfitomnymi fazemi.

5.3 Hustota, porovitost a fazova Cistota YAG slinutych vzorki

U keramickych YAG vzorkil byla po slinovani na vzduchu a ve vakuu méfena jejich
relativni hustota a procentudlni zastoupeni otevienych a uzavienych porti. Teoreticka hustota
Y AG keramického materialu je podle tabulek 4,56 g/cm?. Pfi teploté slinovani 1700 °C po dobu
2 hodin na vzduchu dosahovaly vzorky primérné relativni hustoty (81,06 + 0,06) %, podle
teorie slinovani (viz. kapitola 3.1.3) se nachazime stale v druhé fazi slinovani, kde se vyskytuje
oteviena poérovitost. Doba slinovani 2 hodiny na vzduchu pii teplot¢ 1700 °C je tedy
nedostate¢na. Avsak i pfi slinuti vzorkt na vzduchu do faze uzaviené porovitosti (nad 90 %)
neni mozné dosdhnout pln€ hutného télesa z ditvodu pfitomnosti N2 atomd, které jsou obsazeny
ve vzduchu. N2 atomy jsou pfili$ velké a jejich difuze do krystalové miizky YAG keramiky je
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nizka a v navaznosti na to je jejich unik z poru a odstranéni pora obtizné. [49] Pii finalni fazi
slinovani dochazi k rustu zrna a difuzi po hranicich zrna, to zptisobuje abnormalni rist zrna
a uvéznéni pért vné a uvnitt zrn. Tento jev zpusobuje zbytkovou poérovitost ve findlné€ slinutém
keramickém vzorku. V disledku toho je nemozné kompletni odstranéni pora pii slinovani na
vzduchu. [50]

V duisledku nevyhovujici relativni hustoty vzorka slinovanych na vzduchu byly dalsi
vzorky slinovany ve vakuu. Vakuum uvniti uzavienych pora pii slinovani ve vakuu zaruéuje
vysokou rychlost difuze. [51] Teploty slinovani byly zvoleny nasledovné na 1650, 1700, 1735
a 1750 °C, vzdy po dobu 16 hodin. Podminky slinovani jednotlivych vzorkt jsou uvedeny
v Tab. 5.6. Hustoty vSech slinutych vzorkd jsou uvedeny v Tab. 5.7. Po slinovani se u vzorka
slinutych pfi teplotach 1700, 1735 a 1750 °C objevilo hnédé zabarvéni, které je zptisobeno
kyslikovymi vakancemi. [52] U vzorku slinutém pti 1650 °C se toto zabarveni objevuje lehce
na povrchu také, nicméné tento vzorek dosahl relativni hustoty (92,26 + 0,42) % a protoze je
tato hodnota nizka nebylo uz se vzorkem dale nakladano a tato teplota byla vyhodnocena jako
nedostatecna pro plné slinovani YAG keramiky ptipravené pomoci SSR z praskt uvedenych
v kapitole 4.1.

Obr. 5.6 Vzorky slinované ve vakuu, hnédé zabarveni v dasledku kyslikovych vakanci
(vzorky slinované pti 1735 °C jsou jiz piezihané)

Tab. 5.6 Podminky slinovani YAG vzorku

Vzorek slinovani atmosféra 7ihani HIP
1 1735°C/16 h | vakuum 1700 °C/2 h 1400 °C/4 h/200 MPa/Ar

2 1735°C/16 h | vakuum 1700 °C/2 h -

3 1700 °C/2 h vzduch - -

4 1700 °C/2 h vzduch - -

5 1650 °C /16 h | vakuum - -

6 1700 °C/16 h | wvakuum 1700 °C/2 h 1400 °C/4 h/200 MPa/Ar
7 1800 °C/16 h | vakuum - -

8 1750 °C/16 h | wvakuum 1700 °C/2 h 1400 °C/4 h/200 MPa/Ar
9

1800 °C/16 h | vakuum - -
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Tab. 5.7 Naméfené hmotnosti, relativni hustota a zastoupeni otevienych a uzavienych pori

slinutych vzorkt

suchd | mokrd | osuSend |teplota | hustota teor. relativni | oteviené | uzaviené
vzorek| hm. hm. hm. H20 H20 hustota | hustota pory pory
[g] [g] [g] [°Cl] | [g/cm3]| [g/cm3] [%] [%] [%]
1 1,0182 | 0,7959 | 1,0184 22,6 | 0,9977 | 4,5782 99,74 0,07 0,19
2 1,0546 | 0,8246 | 1,0549 22,6 | 0,9977 | 4,5782 99,81 0,12 0,08
3 1,5156 | 1,1856 | 1,5938 22,6 | 0,9977 4,560 81,25 19,14 -0,39
4 1,4784 | 1,1561 | 1,5560 22,6 | 0,9977 4,560 80,88 19,39 -0,27
5 1,0609 | 0,8201 | 1,0706 23,9 | 0,9973 4,578 92,26 3,89 3,86
6 1,0086 |0,78613| 1,0087 23,9 | 0,9973 | 4,6435 97,33 0,03 2,64
7 vzorek se roztavil
8 [1,0529| 0,823 | 1,05287 | 236 | 09974 | 4,578 | 99,79 0,00 0,21
9 vzorek se roztavil

K odstranéni hnédého zbarveni po slinovani ve vakuu v disledku kyslikovych vakanci
bylo pouzito zihani vzorkt na vzduchu v peci CLASIC HT 1780 C pii teploté 1700 °C po dobu
2 hodin u vzorkd €. 1 a 2 slinovanych pti 1735 °C. K odstranéni kyslikovych vakanci u vzorku
slinovanych pfi dalsich teplotach, jmenovité 1700 a 1750 °C doslo az po HIPovani.

Z Tab. 5.7 si mizeme vSimnout, ze Vzorky ¢. 7 a 9, které byly slinovany ve vakuu pfi
teploté 1800 °C se v peci roztavil. Spolecné s nimi byl do pece umistén i vzorek ¢. 4 slinovany
na vzduchu, u kterého doslo pfi dalS§im slinovani ve vakuu pfi stejnych podminkach jako
u pedchozich dvou vzorki ¢. 7 a 9 také k roztaveni. K tomuto chovani by nemélo dojit, protoze
Tm pro fazové Cisty YAG se pochybuje v rozmezi 1930-1940 °C [53, 54]. Nicmén¢ jak ukazala
fazova analyza v kapitole 5.2 naSe vzorky nejsou fazové €isté a vzdy se v nich vyskytuje néjaka
ptimé&s ¢i nedistota, které zpusobuji SniZeni teploty taveni. Necistoty tvoii tuhé roztoky, a ty
maji niz§i teplotu taveni neZ zakladni material (YAG). Toto chovani je znazornéno na Obr. 5.7
nize. [55]

This area will melt at a higher temperature than the area containing the impurity.
This causes the melting point range to increase.

The impurity disrupts the crystal lattice and causes the intermolecular
forces to be weakened, thus causing the melting to be lowered

Obr. 5.7 Popis snizeni teploty taveni v disledku necistot [55]

Po vyzihani vzorkd slinovanych pii 1735 °C bylo snizeno mnozstvi kyslikovych
vakanci a znovu u nich byla namétena hustota a porovitost.
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Tab. 5.8 Namé&fené hmotnosti, relativni hustota a zastoupeni otevienych a uzavienych pora u
vzorkt slinutych pii 1735 °C ve vakuu a nasledné vyzihanych na vzduchu pfi teploté 1700 °C

suchd | mokrd |osusSend|teplota| hustota teor. relativni | oteviené | uzaviené
vzorek| hm. hm. hm. H20 H20 hustota | hustota pory pory
[g] [g] [g] [°Cl | [g/cm3] | [g/cm3] [%] [%] [%]
1 1,0184 | 0,7961 | 1,0184 | 23,9 0,9973 4,5782 99,83 -0,03 0,20
2 1,0548 | 0,8249 | 1,0548 | 23,9 0,9973 4,5782 99,93 0,00 0,07

Po vyzihani je mozné pozorovat maly narGst v relativni hustoté¢ u vzorkd ¢. 1 a 2
slinovanych pii teploté 1735 °C ve vakuu. Narist primérné relativni hustoty z 99,74 % na

99,88 %.
Tab. 5.9 Hustota vybranych YAG vzorki po pfipadném zihani a HIP
suchd | mokrd |osusSend|teplota| hustota teor. relativni | oteviené | uzaviené
vzorek| hm. hm. hm. H20 H20 hustota | hustota pory pory
[g] [g] g] [°C] | [g/cm3] | [g/cm3] [%] [%] [%]
6 1,0087 | 0,78653|1,00893 | 22,5 0,9977 4,5625 99,18 0,10 1,0087
1 1,0184 | 0,79607|1,01873 | 22,5 0,9977 4,5637 99,99 0,13 1,0184
8 1,0529 |0,82303|1,05333| 22,5 0,9977 4,5623 99,98 0,17 1,0529

Po HIPovani vzorkl doslo jesté K vy$$imu zhutnéni u vSech tfech vybranych vzorka
slinovanych pti 1700, 1735 a 1750 °C. Hodnoty relativni hustoty HIPovanych vzorkl jsou
uvedeny v tab. 5.10. Vzorky ¢ 1 a 8 dosahly téméf teoretické hustoty YAG keramického
materialu.

Tab. 5.10 Finalni hustoty vybranych vzorka po HIP

Vzorek slinovani Relativni hustota [%]
6 YAG — 1700/16h/Va 99,18 + 0,07
1 YAG - 1735/16h/Va 99,99 + 0,04
8 YAG - 1750/16h/Va 99,98 + 0,03

Z vypoctenych hodnot relativni hustoty pro vzorky slinuté ve vakuu miizeme pozorovat
postupny nartst relativni hustoty v zavislosti na zvySujici se teploté slinovani. Tento narGst je
o¢ekéavany a vychdzi z teorie slinovani. Nésledné byly vybrany reprezentativni vzorky slinuté
ve vakuu pfi teploty 1700, 1735 a 1750 °C a ty byly HIPovany. Diky HIPovani se u tfech
vybranych vzorkd podatilo dosahnout téméf 100% relativni hustoty YAG keramiky. Nejvétsi
narust v teoretické hustot¢ mizeme pozorovat u vzorku slinutého na 1700 °C, kde doslo
k narastu z (97,33 £ 0,12) % relativni hustoty na (99,18 + 0,07) %. U vzorka slinutych na
1735 °C a 1750 °C byla relativni hustota (99,99 + 0,04) %, respektive (99,98 + 0,03) %. Protoze
je relativni hustota vzorkt slinovanych pti 1700, 1735 a 1750 nad 99% teoretické hustoty YAG
materidlu miZeme fici, Ze se jedna o velmi hutnou keramiku s miniméalnim mnoZstvi port, coz
bylo primarnim cilem této prace. Porovnanim s vybranymi pracemi popsanymi v literarni ¢asti
této diplomové prace [33, 38, 40] lze fici, Ze se jedna o téméf srovnatelné hodnoty, i kdyz se
liSily metody pfipravy keramického prasku, ptipadné byly pouZzity dopanty. Pii porovnani
s praci [38], kde byla pouzita stejnd metoda piipravy nedopovanych vzorki z keramického
prasku, a to jmenovit¢ SSR bylo u nami pfipravené¢ho vzorku predslinutim na teplotu 1700
a 1750 °C a nésledném HIP dosaZeno vyssi relativni hustoty.
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5.4 Transparentnost HIPovanych vzorki

Na vzorcich slinovanych pfi teplotach 1700, 1735 a 1750 °C ve vakuu, které byly poté
jesté HIPovany byla méfena jejich transparentnost pii vinové délce 623 nm pomoci laseru
(popis metody uveden v kapitole 4.2.4). U vSech vzorki doslo pii dopadu na vzorek k rozptylu
laserového zafeni a na detektor nedopadlo zadné nebo velmi malé nerozliSitelné zatreni. Toto
chovani bylo vsak ptredpokladano, protoze RTG difrakce prokazala piitomnost necistot, které
zpusobuji rozptyl laserového zatreni [37] (viz. kapitola 3.1.6 Opticka transmise). Pro ziskani
transparentnich vzorki pfi pouziti metody SSR pro ptipravu keramického prasku se s vyhodou
pouzivaji dopované YAG keramiky [33], jako dopujici prvky se pouzivaji naptiklad prvky Nd,
Yb, Er, ¢i Ho. Specialn¢ Nd jako dopant je hojné¢ vyuzivan pii piipravé YAG keramik pro
pouziti V pevnolatkovych laserech. Detailngjsi popis vlivu téchto dopantt na optické vlastnosti
Y AG keramik je popsan v kapitole 3.3. Pfiprava transparentni nedopované Y AG keramiky neni
snadna a vyzaduje vysoké Cistoty vstupnich praskovych prekurzorti, vhodnou volbu teploty
slinovani ve vakuu pro vytvofeni mikrostruktury, ktera je fazové Cistd a neporézni.
Transparentni nedopované YAG vzorky piedlozila napt. prace [38], jejiz postup piipravy
avysledky jsou uvedeny v kapitole 3.2. Pro pfipravu vzorkii v experimentalni ¢asti této
diplomové prace nebyly pouzity zadné dopujici prvky, proto nebyla ocekavana transparentnost
vzorka ani po HIP.
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5.5 Translucence HIPovanych vzorku

Protoze byly lesténé vzorky po HIPovani translucentni, byla na nich naméfena intenzita
proslého svételného zéareni. Méteni bylo provedeno pomoci svételné diody na mobilnim
telefonu Apple iPhone SE 2022. Snimky proslého zafeni vzorkem byly nasnimany na
digitalnim mikroskopu.

Obr. 5.8 Intenzita proslého zateni z osvétlovaci diody na vzorku slinovaném pii 1700 °C

Obr. 5.9 Intenzita proslého zateni z osvétlovaci diody na vzorku slinovaném pti 1735 °C
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Obr. 5.10 Intenzita proslého zafeni z osvétlovaci diody na vzorku slinovaném pti 1750 °C

Z jednotlivych snimkt lze pozorovat, ze se zvySujici se teplotou slinovani prochazi
skrze keramicky YAG material vice svételného zafeni. To znamena, Ze se propustnost zafeni
skrze material zvySuje. Protoze maji vzorky vzestupnou hodnotu relativni hustoty, nachazi se
v nich méné poru, na kterych by dochazelo k rozptylu nebo odrazu svételného zafeni.
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5.6 Finalni pozorovani vzorki

U vzorku slinovaného pfi teplot€¢ 1650 °C ve vakuu lze pozorovat tmavé zabarveni
nejspise zpiisobené pritomnosti kyslikovych vakanci (vzorek nebyl po slinovani vyzihan na
vzduchu). Modré zbarveni, u vzorkt Zihanych po slinovani a HIP, které piechazi do tmavsiho
odstinu se zvysujici teplotou slinovani muize byt zplisobeno jiz zminénymi necistotami
(v kapitole 5.2), at’ uz nezadoucimi dopanty nebo piitomnosti sekundarnich fazi. Zkoumani
téchto hypotéz by mohlo byt pfedmétem dalSiho vyzkumu, ten vSak nebyl soucasti této
diplomové prace. Finalni porovnani slinutych vzorkd je mozné vidét na Obr. 5.11 niZe.

1700 °C 1650 °C 1700 °C 1735 °C 1750 °C
vzduch vakuum vakuum vakuum vakuum

<8¢ e ¢

Obr. 5.11 Porovnani vzorku slinovanych za riznych podminek, prvni tfi zprava lesténé
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6 Zavér
V literarni ¢asti této diplomové prace byly popsany obecné metody piipravy
keramickych YAG vzorkt a méteni vlastnosti. Byla sepsana reSerSe na ptipravu nedopovanych

a dopovanych YAG keramickych vzorkii ve vybranych pracich, které¢ zaroven slouzi jako
porovnani pro vzorky piipravené v experimentalni ¢asti diplomové prace.

V experimentalni ¢asti diplomové prace byly pripraveny vzorky metodou SSR
z praskovych prekurzora SUMITO AES — 11C o Al2O3 (Sumitomo chemicals, ~390 nm,
99,8 %) a Y203 (Verochem USA, ~2 um, 99,999 %). Vzorky byly uniaxialn¢ lisovany pro
ziskani dostate¢né manipula¢ni pevnosti a nasledné CIPovany pro ziskani ,,green body*. Byly
studovany rizné metody slinovani, na vzduchu a ve vakuu pii riznych teplotach a jejich vliv
na vyslednou hutnost a porovitost vzorku. Vzorky slinuté na vzduchu 1700 °C/2h byly
z hlediska hutnosti nevyhovujici, primérna relativni hustota takto pifipravenych vzorku byla
(81,06 £ 0,06) %, vzorky byly tedy stale ve stadiu oteviené porovitosti. Vzorky piedslinuté ve
vakuu pii teplotach 1700, 1735 a 1750 °C/16h byly nasledné slinovany pomoci
HIP 1400 °C/4h/200MPa/Ar. Tyto vzorky dosahly relativni hustoty >99 %, jedna se tedy
ovelmi hutné polykrystalické YAG keramické vzorky, tim byl splnén primarni Ccil
experimentalni ¢asti této diplomové prace. Déle bylo zkoumdno fazové slozeni vzorku, které
prokazalo urcité procento necistot ¢i sekundarnich fazi. V dusledku téchto necistot nebyly
vzorky transparentni, s tim bylo vSak pocitano, protoze nebyly pfidany zadné dopujici prvky
zlepSujici optické vlastnosti YAG keramik (napt. Nd) ¢i dopanty napomahajici snadnéj§imu
slinuti (napt. SiO2). Vzorky slinované ve vakuu pii teplotach 1700, 1735 a 1750 °C vykazovaly
po vylesténi ur€ity stupen translucence, intenzita proslého svételného zareni, které proslo skrze
YAG vzorek se zvySovala s teplotou slinovani v disledku mensiho podili pérd v YAG
mikrostruktufe, které by zptisobovalo lom, ¢i odraz svételného zafeni.
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8 Seznam zkratek a symboli

YAG
LCD
IPA
PVA
CIP
™
HIP
XRD
RTG
TFT
TR
RIT
SEM
SSR
TEOS

yttrium aluminium garnet = yttrito-hlinity granat (Y3Als012)
liquid-crystal display = displej z tekutych krystala
izopropylalkohol

polyvinylalkohol

cold isostatic pressing = izostatické lisovani za studena
Temperature of melting = teplota taveni materialu

hot isostatic pressing = izostatické lisovani za tepla

X-ray diffraction = rentgenova difrakce

Rontgen = rentgenové zareni

total forward transmission = celkova dopfedna propustnosti
total reflection = celkova odrazivost

real in-line transmission = skute¢na linearni propustnost
skenovaci elektronovy mikroskop+

solid state reaction = reakce v tuhém stavu

tetraethoxysilane = tetraethoxysilan
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