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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva pripravou transparentni keramiky na bazi spinelu
MgAI,O4 a vlivem jeho dopovani Cr¥*, Tb® na vysledné optické vlastnosti. Metodika
piipravy byla optimalizovana nékolika cestami pro ziskani bezdefektnich téles s nejvyssi
relativni hustotou téles ve stavu ,,green body*. Jako posledni procesni krok byla pouzita
pro optimalizovanou keramiku metoda izostatického lisovani za tepla, diky které byla
uspésné piipravena transparentni nedopovana i dopovana spinelova keramika. Nejvyssi
naméfené hodnoty RIT (real in-line transmittance) se jak u nedopovanych tak i
dopovanych vzorkii pohybovaly Vvrozmezi 77-79 %. Meéfenim fotoluminiscence
ptipravenych vzorku bylo zjisténo, Ze u spinelu dopovaného Cr3®* byl s rostouci
koncentraci Cr®* pozorovan narGst intenzity piki, kdy maximalni emisni pik byl naméfen
v Gervené spektralni oblasti pii vinové délce 685 nm. Ve spinelu dopovaném Tbh3* bylo
dosaZeno nejvyssi intenzity piki pfi koncentraci 0,075 at. %, kde maximalni emisni pik

byl naméfen Vv zelené spektralni oblasti pti vinové délce 545 nm.

Kli¢ova slova

transparentni keramika, MgAl1>Oa, HIP, terbium, chrom, fotoluminiscence

Abstract

This diploma thesis deals with preparation of transparent ceramics based on spinel
MgAl,04 and effect of Cr®*, Th** doping on optical properties. Preparation of samples
was optimized using several ways to prepare non-defect ceramic samples with the highest
relative density of green body. The final step of the processing included hot isostatic
pressing resulting in transparent undoped and doped spinel ceramics. The highest values
of RIT (real in- line transmittance) of undoped and doped samples were measured
between 77-79 %. It was found by measuring photoluminescence properties of prepared
samples that increasing concentration of Cr3* resulted to higher peak intensities. The most
intense emission peak was measured in red spectral area at wavelength of 685 nm. In the
case of Th* doped spinel, the maximum peak intensities were measured at concentration
of 0,075 at. % and the most intense emission peak was measured in green spectral area at
wavelength of 545 nm.
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1 Uvod

Po staleti byly a jsou keramické materialy vnimany jako stavebni, zaruvzdorné,
otéruvzdorné, chemicky odolné materialy, nebo jako materialy na vyrobu nadob
¢i dekoraci. Nicméné v poslednich desetiletich se tyto progresivni nekovové, anorganické
materidly zacaly hojné vyuzivat v riznych oblastech techniky (napf. elektronika,
vojensky pramysl, energetika, laserova technika aj.) a medicin¢ (napf. implantaty
pevnych tkani, zubni nahrady aj.) [1]

Velmi zajimavou a slibnou oblasti vyzkumu a vyvoje novych keramickych
materialt je oblast optickych aplikaci. Jednim z impulsti pro vyzkum v této oblasti byla
skutecnost, ze konvenéné uzivané transparentni materialy jako jsou skla a polymery maji
nedostatecné mechanické vlastnosti a v né€kterych ptipadech i nedostate¢nou chemickou
a fyzikédlni stabilitu. Tyto konvencéni materidly maji také vysokou absorpci
v infraerveném spektru elektromagnetického zateni, takze je nelze v tomto spektru
pouzit. Dal§im impulsem byla skutecnost, Ze difive pouzivané monokrystaly keramik,

jako je napiiklad safir, jsou vyrobn¢ i finanén¢ naro¢né. [1]

Polykrystalickd keramika je ve svém zakladu netransparentni z divodu zna¢ného
rozptylu prochazejiciho ptirozeného svétla, ktery je zpusoben piitomnosti port
v mikrostruktuie, vad a hranic zrn. Se zkvalitiovanim vyrobnich metod keramickych
praski, zaruCujicich jejich vyssi Cistotu, a také svyvojem novych tvarovacich
a slinovacich technik jako je naptiklad Hot isostatic pressing (HIP) ¢i Spark Plasma
Sinterig (SPS) Ize ale docilit vyroby prisvitné ¢i transparentni keramiky. [1]

Material pro vyrobu transparentni keramiky by mél vykazovat co nejvyssi
krystalovou symetrii, jelikoz v piipadé nesymetrické struktury jsou optické vlastnosti
anizotropni, coZ ma za nasledek rozptyl svétla a snizeni transparence. VéEtSina
transparentnich keramickych material ma kubickou strukturu (napi. MgAl204, Y203),
ovSem lze najit i transparentni keramické materialy S tetragonalni ¢i hexagonalni (Al2O3)
strukturou. Pfidanou hodnotu téchto materidlll mizeme dale zvysit jejich dopovanim
s cilem dale zlepsit jejich optické vlastnosti, dosdhnout luminiscence nebo piipadné

pozitivné ovlivnit mechanické vlastnosti. [2]

V nedavné dobé doslo k intenzivnimu zkoumani spinelu (MgAl1204) pro pouziti
jako transparentniho polykrystalického materialu diky jeho vynikajicim vlastnostem, jako
je naptiklad vysoky bod tani, vysoka tvrdost a relativné nizkéd hustota. Nachdzi vyuziti
v Siroké Skale aplikaci od ochrannych skel, laserové technice, krytt balistickych raket
az po pouziti v medicin€. Dopovanim, zejména kovy vzacnych zemin, lze u spinelu

dosahnout luminiscence a tim docilit novych moznosti pouziti tohoto materialu. [3]



2 Cile prace

Student zpracuje reser$i v tématu polykrystalickych keramickych materialt
se zvlaStnim zaméfenim do oblasti optickych aplikaci. Jednat se bude zejména
0 translucentni a transparentni oxid hlinity (Al2.O3), spinel (MgAl204) a YAG (Y3Al5012).
V ramci teoretické Casti také prozkouma dosazené poznani o moznostech dopovani té€chto
materiali  ve vztahu k dosazitelnému zlepSeni nejen optickych vlastnosti.
V experimentalni ¢asti diplomové prace bude pfipravena sada nedopovanych
I dopovanych keramickych materiali na bazi spinelu MgAl,O4. Bude optimalizovana
metodika pfipravy pro zisk nedefektnich translucentnich/transparentnich téles
a po tepelném zpracovani hodnoceny zakladni mikrostrukturni, fyzikalni a optické
vlastnosti.



3 Teoreticka ¢ast
3.1 Svétlo a jeho interakce s hmotou

Pojem svétlo je jak laiky, tak 1 védci pouzivano jako synonymum
pro elektromagnetické zaieni. Nicméné je dilezité zdlraznit, ze Casto se jako ,,svétlo®
udava hodnota elektromagnetického zafeni v rozmezi od 380 do 780 nm, které je schopno
zachytit lidské oko. Kvantitativnim vyjadienim elektromagnetického zafeni je Castice
zvana foton. Tyto ¢astice nemaji hmotnost, ale mohou interagovat s gravitacnim ¢i jinym
polem nebo hmotou. Elektromagnetické zafeni si vétSinou zachovava svoji frekvenci
pfi pfechodu mezi rGznymi materidly. To znamend, Ze méni svoji rychlost Sifeni.
Naptiklad pfi piechodu z vakua do jakéhokoliv homogenniho materialu dojde ke snizeni
rychlosti Sifeni a nasledn¢ dojde 1 ke zkraceni vinové délky. Pomét mezi rychlosti Sifeni
ve vakuu a rychlosti §ifeni v daném materialu se nazyva index lomu. Pfi interakci
elektromagnetického zatfeni S hmotou mohou nastat 4 zakladni stavy, kterymi jsou odraz,

absorpce, rozptyl a transmise. Tyto stavy jsou zobrazeny na Obr.1. [4]

Odraz
Absorpce
/ Rozptyl

Obr. 1 Stavy nastavajici pii interakci svétla s hmotou [5]
3.1.1 Lom svétla a odraz svétla

Lom svétla nastava, kdyz svétlo prechdzi z jednoho prostiedi do jiného, a parametr
kvantifikujici tento jev se nazyva index lomu. V makroskopickém méftitku je lom svétla
pozorovan jako ,,ohybani“ paprsku svétla. Mimo jiné index lomu urcuje mnoZzstvi
odrazeného svétla. Pokud se tthel dopadu svétla a thel lomu svétla rovnaji (svétlo dopada
kolmo na material) nastava tzv. Fresnelova odrazivost, ktera je vyjadiena rovnici:

3



al-nll_,
R = ), 1)

nl4nll

kde n'a n" jsou indexy lom@ dvou interagujicich prostfedi. Z rovnice (1) je ziejmé,
ze pokud (n'—n'") se bude zvysovat, bude se zvySovat i odrazivost. Toto chovani ukazuje,
ze keramiky s vy$$im indexem lomu budou vykazovat nizsi transmisi. Lom svétla zavisi
na fyzikalnich velicinach jako je vlnova délka zafeni, teplota a tlak, kdy zavislost

na vinové délce zateni se nazyva disperze. [4]

3.1.2 Absorpce

Pti absorpci dochazi k interakci fotonil S materidlem za vzniku tepla. Ve vétSiné
ptipadut, absorpce zavisi na typu atomu interagovaného materialu. VSechny atomy kmitaji
pii specifické frekvenci, a pokud ma elektromagnetické zafeni stejnou frekvenci jako
kmitajici atom, dojde k absorpci energie za vzniku tepla. V nékterych piipadech, pokud
dojde k absorpci zafeni elektrony, objekt nabyde nékteré barvy z barevného spektra.
Ale i pfesto, Ze je absorbované elektromagnetické zafeni divodem zahtati a vzniku barvy,
tento efekt je zavisly i na dalSich faktorech, jako je rozptyl, odraz, transmise ale i také
na puvodni barvé interagovaného materialu. [6]

3.1.3 Rozptyl

V pfipadé transparentni keramiky je rozptyl tim nejvice obtizné¢ kontrolovanym
mechanismem, ktery zpiisobuje redukci transparentnosti. BéZzn¢ je zpiisoben malymi
disperznimi zénami, které jsou zpisobeny riznymi mikrostrukturnimi vadami, jako jsou
hranice zrn, mikrotrhliny ¢i oblasti se zbytkovym napétim, ale predevsim pory, které jsou
tim nejcastéjsim divodem rozptylu svétla v transparentni keramice. [4]

3.1.4 Transmise, transparentnost a prisvitnost

Téleso je definovano jako transparentni, pokud umoziuje vytvofeni Cistého
a nezkresleného obrazu pomoci prichodu svétla skrz sledovany objekt. Zakladni
charakteristikou pro transparenci je tedy schopnost transmise elektromagnetického zafeni
skrz pevnou latku. Transparence je uréovana pomoci tzv. real in-line transmission (RIT).
RIT je dana rovnici: [1]
5 (An\? rd
RIT = Ty, * exp(—3m (—) =), (2
n A5
kde T je maximalni mozna transparence, An/n je pomér rozdilu indexu lomu mezi

polarizaci kolmou a rovnobéznou osou k primérnému indexu n, r je polovina velikosti
zrna, Ao je vinova délka a d je tloustka vzorku.

Pojem prisvitnost je kvalitativni pojem. V podstaté¢ se jednd o nizsi formu
transparence. Pokud je RIT pro vzorek o tloustce 2 mm mezi 15-65 % tak je vzorek
kvalifikovan jako prusvitny. Pod hranici 15 % uz je vzorek hodnocen jako neprihledny.

[4]



3.1.5 Luminiscence

Luminiscence je popsana jako jev, pii kterém dochazi k excitaci elektronti vlivem
externiho zdroje energie. Nasledn¢ elektrony vyzaii elektromagnetické zafeni o riznych
vlnovych délkach a vraci se do piivodni energetické hladiny. Podle typu externi energie,

ktera je do materialu dodavana, je luminiscence rozdélena do n¢kolika skupin:

e Vv piipadé¢ katodoluminiscence je zdrojem elektronovy paprsek,

e Vv piipadé¢ termoluminiscence je zdrojem tepelna aktivace zarenim alfa, beta,
gama, UV ¢i rentgenovym zafenim,

e Vvpiipadé¢ fotoluminiscence je zdrojem elektromagnetické zareni, které je
zpusobeno absorpci fotonu,

e Vv piipad¢ elektroluminiscence je zdrojem elektricky proud. [6]

Luminiscence muze byt rozdélena na fluorescenci a fosforescenci, kdy toto
rozdeleni se vztahuje k €asu rozkladu emisniho zéteni. V ptipadé fluorescence dochazi
k emisnimu rozkladu zéafeni v ¢ase niz§im jak 10 sekund. K emisi dochazi soucasné
Sabsorpci zéfeni a zanikd s odstranénim externitho zdroje zafeni. Naopak
pii fosforescenci k emisnimu rozkladu zafeni dochdzi v ¢asech delsich jak 10 sekund

a Ize ji pozorovat i pti odstranéni externiho zdroje zafeni. [6]

Pfi luminiscenci miize material vyzarovat svétlo v celém spektru barev. Barva
vyzafovaného svétla je zavisld na Sifce zakdzaného pasu mezi excitovanym stavem
a zékladnim stavem elektronu. Luminiscence nastava pievazné ve viditelné casti
elektromagnetického spektra, ale lze ji pozorovat i v ultrafialové ¢i infradervené casti
spektra. [6]

3.2 Vyroba pokrocilych keramickych materiali

3.2.1 Praskovy material a jeho tvarovani

Vyroba pokrocilych keramickych materialti obvykle zac¢ing s komeréné dodanym
praskovym materidlem o vysoké Cistoté, ktery slouzi jako vychozi surovina. Vlastnosti
keramického prasku zavisi na jeho chemické povaze a metod¢ jeho syntézy, jakymi jsou
napiiklad sol-gel syntéza, precipitace ¢i koprecipitace. Nejvice sledovanymi vlastnostmi
jsou velikost, tvar a distribuce ¢astic, stupen aglomerace, chemické slozeni a Cistota.
Pro syntézu keramickych praskii se pouziva mnoho metod od €isté mechanickych, které
zahrnuji prevazné mleti a drceni pro zjemnéni praskového materialu, az po metody
zahrnujici chemické reakce, které jsou provadény za fizenych podminek a umozZuji

vysoky stupenn kontroly finalniho produktu. [7]

Ke tvarovani prasku do tzv. stavu green body (keramické téleso zhutnéné do tvaru
budouciho vyrobku pied slinovanim) lze vyuzit nékolik metod. Obecné je Ize rozdélit

na suché¢ (napt. razné typy lisovani) nebo mokré vyuzivajici tvarovani z rizné
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koncentrovanych stabilizovanych suspenzi (napf. slip casting, elektroforetickd depozice
atd.) nebo past (napf. tape casting). [7]

3.2.2 Slinovani

Slinovani je proces spojovani ¢astic v green body, pifi kterém dochazi ke snizeni
povrchové energie systému, zvySeni kompaktnosti télesa a zméné rozméri télesa.
Na Obr. 2 jsou zobrazeny faze, které probihaji béhem slinovaciho procesu. V prvotni fazi
slinovaciho procesu se keramické téleso (green body) nachdzi v neslinutém stavu,
vlivem zvySeni teploty k tvorbé krckli mezi ¢asticemi. V tomto stadiu je velikost kr¢ki
niz$i nez jedna tretina velikosti Castic. Také dochazi k linedrnimu smr$téni, které ma
velikost priblizn¢ 3 %. V piechodovém stadiu je velikost kréka vEtsi jak jedna tfetina,
ale mensi jak polovina velikosti ¢astic. V prubéhu prechodového stadia se hustota
slinované¢ho télesa pohybuje v rozpéti 70 % az 92 %, péry maji trubkovity charakter
a jsou spojeny s povrchem (oteviena porovitost). Ve finalnim stadiu slinovani dochazi
k eliminaci zbyvajici porozity, kdy pory uz nejsou spojeny s povrchem a vznikd tim
tzv. uzaviena porovitost. [8]

Volny prasek Inicia¢ni stadium

> Z

Prechodove stadium Finalni stiadium

Obr. 2 Faze slinovaciho procesu [8]

Slinovani polykrystalickych materialti je Vv porovnani samorfnimi materialy
slozitéjsi na popis, jelikoz v tomto piipade existuje vice moznosti transportu hmoty a jsou
zde ptitomny hranice zrn. Transport hmoty muze probihat minimalné Sesti riznymi
mechanismy, které jsou zobrazeny na Obr. 3. VSechny tyto mechanismy vedou
ke zformovani krcku mezi ¢asticemi, a to vede ke zvySeni kompaktnosti télesa béhem

slinovani. Nicméné jen urcit¢ mechanismy vedou ke zhutnéni a smrsténi télesa. Tyto
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mechanismy lze rozdélit na zhutilovaci mechanismy a na nezhutiiovaci mechanismy.
Mezi nezhutfiovaci mechanismy fadime povrchovou difuzi, difuzi m#izkou (z povrchu)
a difuzi plynnou fazi. Tyto mechanismy sice vedou k rustu kr¢ku, nicméné nevedou
ke zhutnéni télesa a zaniku pora. Mechanismy difuze po hranicich zrn a difuze miizkou
slinovani polykrystalickych keramik. Plasticky tok vyvolany pohybem dislokaci také
zpusobuje rust krcku a zhutnéni materidlu, ale tento mechanismus se ¢astéji vyskytuje
u slinovani kovovych prasku. [7]

Hranice zrn 2
1. Povrchova difuze

2. Difuze mi‘izkou

(z povrchu)

3. Difuze plynnou fazi

4. Difuze po hranicich

Ay |

5. Difuze miiZkou (z

hranic zrn

3, 6. Plasticky tok

Obr. 3 Mechanismy transportu hmoty pfi slinovani [7]

Z termodynamického hlediska je eliminace pdéru prvnim krokem ke sniZeni
celkové energie systému, jelikoZ povrchova energie poril je vEétsi nez povrchova energie
hranic zrn. Nicmén€ b&hem slinovani ¢asto dochazi k eliminaci hranic zrn (zrna zacinaji
rust) jesté predtim, nez doslo k odstranéni v§ech port ze struktury. Hnaci silu pro smr$téni
kulovitého izolovaného poru Ize vyjadiit pomoci tlaku rovnici (3):

p=2L, )

kde y je povrchova energie poru a rp je polomér poru. Ztéto rovnice je patrné,
ze K uzavieni mensich poru je zapotiebi vétsi hnaci sila, nez je tomu v piipadé vétsich
p6rl. Vnitini tlak plynu uvnitt pora plsobi proti hnaci sile smrsténi a pfi smrsténi pora
dojde ke zvyseni tlaku plynu. Dochazi k rozpusténi plynu v matrici a k nasledné difuzi
do mist s niz§im tlakem tj. do vétSich pori nebo k povrchu soucasti. To mé za nasledek
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rast vétSich pori na tkor mensich poért. Ve finalnim stadiu slinovani mize dojit k migraci
hranic zrn, aby se minimalizovala povrchova energie hranic zrn, coz ma za nasledek
ochuzeni izolovanych porit od transportu hmoty skrz hranice zrn. Odstranéni téchto

izolovanych port je pomalé, jelikoZ transport hmoty l1ze uskute¢nit pouze skrz miizku. [9]
3.2.3 Metody slinovani

V této kapitoly budou popsany metody slinovani, které jsou pouzivany
pro piipravu transparentni keramiky. Vyroba transparentni keramiky je obtizné
dosazitelna konven¢nimi metodami slinovani jen za pomoci tepla. Proto jsou dale
popsany pouzivané metody pfipravy transparentni keramiky a to, lisovani za tepla
(HP — Hot Pressing), izostatické lisovani za tepla (HIP — Hot Isostatic Pressing) a Spark
Plasma Sintering (SPS), které kromé tepla vyuzivaji ke slinovani i aplikovani tlaku.

Lisovani za tepla

Jak z nazvu vypovida, v této metodé¢ dochazi ke slinovani pusobenim teploty
a tlaku, kde jako pouzity material mtize byt prasek nebo jiz green body ve tvaru lisovaci
formy. Na Obr. 4 je zobrazeno schéma HP zafizeni, které se sklada z pistu, formy,
topnych elementi, izolace, vakuového systému a siloméru. V zavislosti na pouzité peci
mohou byt pouzity teploty i pies 2000 °C a aplikované tlaky se obvykle pohybuji
v rozmezi 10 az 75 MPa. Material je béhem procesu umistén ve formé, ktera je nejcasteji
tvofena grafitem. Ten je pouzivan zejména diky nizké cené, dobré obrobitelnosti
a vyborné odolnosti vii¢i creepu za vysokych teplot. Do tlaku pod 40 MPa se pouziva
standartni grafit, zatimco pro vyssi tlaky se pouziva specidlni grafit ptipadné drazsi
zaruvzdorné kovy &i keramické formy. Castym problém je ovsem reaktivita grafitu
s keramikou. [7]

Mezi vyhody HP patii skutecnost, Zze pouzitim tlaku lze snizit slinovaci teplotu
a tim omezit rlst zrn v porovnani s pouzitim beztlakého slinovani. Nevyhodou mize byt
piipadné pouziti drahych forem a slinovéani jednoduchych tvart, kterymi jsou naptiklad
disky, valce ¢i bloky. Piesto se HP hojné pouziva pro vyrobu téles S vysokou relativni
hustotou a vysokou ¢istotou. [10]



% Vakuovy systém

i

i Izolace

T Topnéel
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Hydraulicky systém
pro pohon pistu

Obr. 4 Schéma zatizeni hot pressing [7]

Izostatické lisovani za tepla

Metoda HIP je podobna metodé HP, avSak pii HIP neni tlak vyvolan pisty
ve form¢, ale inertnim plynem (napf. argonem), ktery piisobi na vzorek rovnomeérné
ze vSech stran. Na Obr. 5 je schéma tlakové nadoby pro HIP, kde skrze horni viko je
zaveden piivod plynu, ktery po zaplnéni komory a uzavieni ventilu ptisobi na vzorek
umistény na podpote. V zéavislosti na typu vyzdivky miize teplota pii HIP ptesahovat
2000 °C a tlak muze piesahovat hodnotu 200 MPa. Jako vyzdivka se pouziva grafit,
molybden ¢i ocel. Grafitové vyzdivky se pouzivaji az do teplot 2200 °C, ale pfi jejich
pouziti dochéazi ke kontaminaci vzorku uhlikem. Naproti tomu molybdenové vyzdivky
nezpusobuji kontaminaci vzorku, ale lze je pouzit jen do teplot 1600 °C. Jako ocelové
vyzdivky se pouzivaji oceli Kanthal A-1 nebo Hoskins 875, ale teplotni cykly jsou
limitovany maximalni funkéni teplotou 1230 °C. Keramickych prasek musi byt nejdiive
vytvarovan do green body a predslinut do uzaviené porozity, aby plyn nebyl pfitomen
Vv objemu keramického télesa. Pokud by téleso obsahovalo otevienou porozitu, inertni
plyn, ktery by se dostal do téchto pdru, by mohl svoji expanzi poskodit vzorek. Tomu
se da pfipadn¢ zabranit povlakovanim, kdy se po naneseni povlaku z téchto otevienych
port stanou uzaviené pory, které jsou nasledné béhem HIP odstranény. Metoda HIP
se nejcastéji Vyuziva K odstranéni zbytkové porozity bez vyrazného zhrubnuti zrna,
ke kterému muze pii pouziti konven¢nich slinovacich metod dojit. Omezeni zhrubnuti
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zrna je dosazeno vlivem vzajemného pusobeni tepla a tlaku, ptficemz teplota pti HIP
nemusi byt tak vysoka, jako pfi bézném slinovani. [7, 11]

HIP se pouziva pro vyrobu transparentni keramiky, jelikoz pouzitim HIP
se dosahuje maximalniho mozného zhutnéni, coz je nezbytné pro vysokou transmisi
svétla. Kvili vysokym cenovym narokiim energie a zafizeni, je HIP vétSinou pouZzivan
jako posledni krok pro vyrobu transparentni keramiky. [1]

Privod plynu Vrchni viko

\\{///////%I//// / o Tlakova nadoba

\AAAAA

\\\\\\\\\\\\\\\

Izolac¢ni plast

Vzorek

.

A\

N

Topné téleso

\\\\“

.

A

s

Obr. 5 Tlakova nadoba pro HIP [12]

§\\\\\\“

Spark plasma sintering

Tato metoda se také pouziva pro vyrobu transparentni keramiky s jemnozrnnou
strukturou a vysokou hustotou za nizkych teplot a za kratky ¢as. Schéma zatizeni pro SPS
je ukazano na Obr. 6. BEhem procesu SPS je prasek umistén do formy, ktera je typicky
z grafitu. Ohiev je zajistén prachodem elektrického proudu formou. Zatimco pii HP
a HIP dochazi k ohfevu skrz topna télesa, pii SPS dochazi k ohfevu vzorku skrze
elektricky proud s vysokou hustotou, ktery probiha mezi formou a vzorkem. Na proces
SPS ma vliv n€kolik faktorti jako je napiiklad pouzity tlak, rychlost ohfevu, velikost
elektrické proudu a frekvence pulst. [13, 14]
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Metodou SPS Ize u keramickych materiald dosahnout cistéjSich hranic zrn,
znaéného zvySeni superplasticity keramik, vy$$i permitivity feroelektrik, zlepSeni
magnetickych vlastnosti, zlepSeni tvorby vazeb mezi ¢asticemi a omezeni segregace
na hranicich zrn. Také bylo pozorovéano zlepSeni mechanickych vlastnosti, odolnost viiéi
korozi a oxidaci, zlepSeni optickych vlastnosti. [14]

lP

——

| ¢t PodloZka z grafitovych vliken

|
— — il_- (<= Vakuum
: l— Vzorek
l.:QE

|
€~ Grafitova forma

|
€———— Grafitovy pist

|
|
|
Pulzujici DC |
|
|
|

Obr. 6 Zatizeni pro SPS [13]

3.3 Keramické materialy pro optické aplikace

Cilem vyroby transparentni keramiky je v nékterych pfipadech nahradit skla,
monokrystaly ¢i organické polymery. Pouzitim keramiky Ize docilit zlepSeni vlastnosti
v dané oblasti pouziti, ale také 1ze dosahnout snizeni ekonomickych nakladu na vyrobu
transparentnich materialti. Nize budou popsany materidly oxid hlinity, yttrito-hlinity
granat a spinel MgAl2O4 a vliv dopovani na jejich vlastnosti, pfedev§im vliv na jejich
optické vlastnosti. [4]

3.3.1 Oxid hlinity (A1203)

Oxid hlinity, v ptirod¢ se vyskytujici ve formé korundu je primysloveé znacné
vyuzivan pro jeho vysoky bod tani, tvrdost, pevnost, otéruvzdornost a chemickou
stabilitu. OvSem tyto vlastnosti zavisi zejména na jeho Cistoté. Komeréné vyrabéné
prasky vétSinou obsahuji necistoty ve formé kiemiku, vapniku, hot¢iku, sodiku a oxidi
drasliku. SiO2, CaO, Na20 a K20 maji nizsi bod tani, nez ma oxid hlinity a dochazi
k jejich zkapalnéni v prubéhu slinovani. To mé za nasledek vys$§i hustotu vyrabéné
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keramiky, ale dochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti za vyssich teplot jako je
pevnost a odolnost viic¢i creepu. Nékteré necistoty jsou vSak pouzivany jako aditiva,
které snizuji teplotu slinovani, coz ma za nasledek ekonomickou usporu. Nejpouzivanéjsi
aditivem je MgO, ktery se pfidava v mnozstvi odpovidajicimu 1-3 hm. %. Ptidanim MgO
dojde k potlaceni rustu zrn Al2Os. Z uvedeného vyplyva, ze v oblasti transparentnich
keramickych materialli je zapotfebi vychazet ze surovin s extrémni Cistotou. [15]

V praci Petit a kol. [16] byl vyrabén nedopovany Al2Os pomoci vakuového
slinovani s ndslednym HIP pii 170 MPa. Byly zkoumany vlivy teploty a doby vydrzi
nateploté pfi slinovani a vlivy teploty a vydrzi na teploté¢ pfi HIP na néslednou
transparenci vzork. V Tab. 1 jsou uvedeny hodnoty relativni hustoty, velikosti zrna
a transmise. Z této tabulky je ziejmé, Ze na transparenci ma vliv jak velikost zrna,
tak i relativni hustota. Vzorek s transmisi 56 % vykazoval nejmensi zrna, ale byla u néj
hustoty maji klicovou roli na vyslednou transparenci vyrobenych vzorkt. Autofi zde
zminuji, ze pii teplotach slinovani 1170 °C a 1185 °C nebylo dosazeno nejvyssi
transparence, ale optimalizace vydrze na teploté by mohlo transparenci zvysit. Dlouha
vydrz na teploté¢ pravdépodobné zpusobila, ze tyto dva vzorky vykazovaly nejvyssi
primérnou velikost zrna. Autofi dale zmifuji, ze kromé optimalizace slinovaciho rezimu
musi byt optimalizovan i HIP proces, jelikoz zvySenim doby vydrze pti HIP se doséhlo

vyssi relativni hustoty s malym ovlivnénim velikosti zrna.

Tab. 1 Velikost zrn a transmise Al2O3 pro rizné podminky slinovani [16]

Transmise laseru

Slinovaci rezim Velikost zrn o vlnové délce
(teplota HIP (teplota  Relativni (primérna 640 nm pro
[°C]/vydrz na [°C]/vydrz na hustota [nm]/maximalni vzorek tloustky 2
teploté [h]) teploté [h]) [%] [nm]) mm [%)]
1170/17 1180/3 99,86 850/1100 54
1185/17 1180/3 99,85 1290/1600 48
1200/2 1200/3 99,72 560/1200 51
1200/2 1180/3 99,66 490/680 56
1200/2 1180/5 99,86 580/800 58

V praci Penilla akol. [17] se zabyvali vlivem dopovani Al>Oz terbiem a jeho vliv
na vysledné vlastnosti. Pro vyrobu vzorkl byla pouZzita metoda SPS. Keramicky prasSek
byl nejdiive pielisovan pii 70 MPa po dobu 1 minuty za vzniku green body. Poté byl
vzorek zahiivan a souCasné byl postupné aplikovan tlak, ktery po 3 minutich dosahl
hodnoty 105 MPa. V tab. 2 jsou uvedeny hodnoty relativni hustoty, primérné velikosti
zrn a transmise pro jednotlivé slinovaci rezimy. Bylo pozorovano, ze vzorky dopované
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keramiky oproti nedopovanym vzorkiim mély pfi stejné vydrzi na teploté¢ mensi zrna.
To bylo pravdépodobné spojeno s pinnig efektem spoleéné se segregaci dopantu
na hranicich zrn. Lze to pfipodobnit k efektu MgO, ktery se pouziva jako slinovaci
aditivum pro Al2O3. Kromé vysoké transparence, ktera nebyla ovlivnéna dopovanim
terbia, byla zjisttna 1 fotoluminiscence dopované keramiky. Intenzita
fotoluminiscenéniho zafeni byla vyznamné ovlivnéna vydrzi na teploté a rychlosti ohfevu
pfi slinovani. Nicméné vliv na dobu fotoluminiscenéniho zafeni byl minimalni.
Z namétenych pikl bylo zjisténo, ze vyzafované fotoluminiscencni zafeni mélo vinové
délky odpovidajici modré (485 nm) a zelené barvé (543 nm).

Tab. 2 Vliv slinovacich podminek na vlastnosti Al2O3 [17]

Transmise laseru

Mnozstvi Rychlost Vydrz Relativni Primérnd o vlnové délce
Teplota 9 na .
dopantu °C] ohievu teplote hustota velikost zrn 1050 nm a
[at. %] [°C/min] [}T’]in] [%6] [nm]  tloustce vzorku
1 mm [%]
0Thb 1200 300 10 >99 340+ 10 83
05Thb 1200 150 10 >99 242 + 69 81
05Thb 1200 300 10 >99 232+ 63 83
05Thb 1200 600 10 >99 256 + 56 82
05Th 1200 300 20 >99 348 £110 81
05Th 1200 300 30 >99 375+100 80

V praci Wang a kol. [18] byl zkouman vliv mnozstvi chromu na vlastnosti
vyrobené Al>O3 keramiky, kdy k vyrobé vzorkt byla pouzita metoda SPS. V Tab. 3 jsou
uvedeny hodnoty naméfenych parametrii. Slinovani probéhlo ve vakuu (4-6 Pa) a tepelny
cyklus se skladal z ohifevu na 600 °C béhem 3 minut, teplota 1300 °C byla dosazena
béhem 7 min, posledni krok byl ohfev na 1350 °C béhem jedné minuty, kde doba vydrze
na teploté¢ byla 5 min. Aplikovani tlaku probehlo ve dvou krocich, kdy nejdiive byl
aplikovan tlak 30 MPa do teploty 1300 °C, nasledné byl tlak béhem jedné minuty zvySen
na 100 MPa a byl udrZovéan az do konce slinovani. Velikost zrn a relativni hustota byly
velice podobné, a proto lze predpokladat, Ze Cr2O3 nemélo vyrazny vliv na slinovaci
proces. Z vysledki téZ vyplyva, ze parametry tvrdost, lomova houZzevnatost a tepelna

vodivost jsou zavislé na velikosti zrna.
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Tab. 3 Namétené hodnoty za pokojové teploty pro rtizné koncentrace chromu. [18]

Koncentrace Velikost Relativni Tvrdost Lomové housevnatost Tepelna
Cr203 zrna hustota [GPa [MPa. m*?] vodivost
[hm.%] [nm] [%0] [WI(m.K)]

0,05 708 99,94 24,08 2,08 28,02
01 726 99,89 24,26 2,08 28,28
0,2 753 99,85 24,23 2,09 29,09
0,3 785 99,81 23,95 2,29 29,66
0,5 706 99,93 24,33 2,05 27,89
1 694 99,98 25,05 1,88 27,47

Na Obr. 7 je zobrazen vliv vinové délky na propustnost svétla. Z grafu vyplyva,
ze se zvySujicim se podilem dopantu, klesa propustnost. Autofi uvadéji, ze snizeni
propustnosti mize byt zpisobeno zménou ligandovych poli se zvysujici se koncentraci
dopantu. Jelikoz slinovaci parametry byly pro vSechny vzorky stejné, je ptredpoklad,
ze porozita nehrala v ptipad¢ snizujici se propustnosti zasadni roli.
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Obr. 7 Propustnost pro rizné koncentrace Cr.03 v Al203 [18]

3.3.2 Yttrito-hlinity granat (Y3AlsO12)

vvvvvv

granati. Krystalizuje v kubické mfizce a patii do skupiny materialu s centrosymetrickou
strukturou. To ma za nasledek, Ze optické vlastnosti jsou izotropni a na hranicich zrn
tak nedochazi k dvojlomu. YAG ma v porovnani s Al;O3 lepsi propustnost svétla,
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v disledku toho, ze Al203 ma hexagonalni strukturu. Diky izotropni tepelné roztaznosti
nedochazi na hranicich zrn ke zbytkovému napéti jako tomu je u Al;03, a proto ma YAG
vyssi pevnost nez Al,Os. Diky vysoké teplotni stabilité, chemické stabilité, optickym
vlastnostem je transparentni YAG keramika pouzivana jako zakladni material (ktery je
nasledné dopovan) pro vysoce vykonné lasery. [1, 19]

Pro zlepSeni vlastnosti YAG keramiky je potieba dopovani. V praci
Zhou a kol. [20] byl zkouman vliv dopovani Er** v rozmezi pouzitého dopantu 1-90 %.
Keramicky prasek byl nejdiive slisovan pomoci suchého lisovani, nasledné byl pouzit
CIP (cold isostatic pressing) pti tlaku 250 MPa. Slinovani probéhlo ve vakuu za teploty
1780 °C po dobu 20h s naslednym Zihanim po dobu dal$ich 20 hodin na vzduchu. Bylo
dosazeno propustnosti ~84 % pii vinové délce 1100 nm pro vSechny dopované vzorky.
Bylo zjisténo, ze pfi 5 % Er®* vykazovaly vzorky pfi vlnové délce 1530 nm nejlepsi

luminiscenc¢ni vlastnosti, a mohou byt pouZzity pro dalsi pouziti v laserové technice.

V praci Fujimoto a kol. [21] se zabyvali dopovanim YAG keramiky Yb**. Pomoci
vakuového slinovani pti 1700 °C po dobu 20 hodin byly wvyrobeny vzorky
s 0,3 a 15 mol. % Yb®" dopantu. V rozmezi vlnovych délek 300 az 800 nm byla naméiena
transparence ptes 70 %. Vybuzenim pomoci zafeni alfa byla pozorovana
radioluminiscence. Byly naméfeny dva piky o vlnové délce ptiblizn¢ 350 nm a 480 nm,
pfi¢emz intenzivngjsi pik byl pii 350 nm. Intenzit piku pti 350 nm byla vétsi pro vzorek
s 15 mol. % Yb** a byla lehce posunuta smérem k ervené oblasti svétla.

3.3.3 Spinel (MgAl;Oa)

Spinelova keramika je synteticky material s kubickou krystalovou m#izkou, ktera
je zobrazena na Obr. 8. Tato struktura je podobna diamantu, kde atomy hot¢iku
se nachazeji na pozicich jako atomy uhliku v piivodni diamantové miizce. Tato
skute¢nost mize vysvétlovat relativné vysokou tvrdost a hustotu této skupiny materiald.
Stechiometricky spinel obsahuje 28,2 hm. % MgO a 71,8 hm. % Al,O3. Vybrané
vlastnosti spinelu jsou uvedeny v Tab. 4. [3]

[010) 0 Kyslik

é Q Hiinik
~ Q Hoitik

f1—»(001)

Obr. 8 Krystalova struktura spinelu [3]
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Spinel je transparentni pro elektromagnetické zateni od 0,2 (UV) do 5,5 (stfedni
infraCervené zareni) um. Jeho vynikajici optické vlastnosti, vysokd tvrdost, vysoka
transparentnich keramickych materialti. Spinel ma izotropni optické vlastnosti diky
kubické krystalové miizce. Tyto vlastnosti ¢ini ze spinelu vhodnou volbu pro pouziti
v oblasti optickych c¢ocek, oken pro letadla ¢i vozidla, infracervenych senzort
pro ponorky ¢i jako kryty pro elektronické soucasti balistickych raket. [2]

Tab. 4 Vybrané vlastnosti spinelu [3]

Vlastnost Hodnota

Hustota [g em ] 3.58
Tvrdost, Knoop (100 gm) [kg mm_:] 1398
Poissoniiv pomeér 0,26
Teplota taveni [°C] 2135

Modul Objemovy Modul

4-bodovy ohyb Tah Tlak  pruznosti modul pruznosti ve
Pevnost pii 25 °C [MPa] [MPa] [GPa] v tahu pruznosti smyku
[GPa] [GPa] [GPa]
103 110 2.69 273 192 110
Tndex lomu pii rizngch vinovich 0.49 pm 066 pm  1.0pm 2.0 pm 3.0 pm 4.0 pm
délkcach 1,736 1724 1704 1702 1,698 1,685

Vyroba transparentni spinelové keramiky konvenénimi metodami bez pouziti
tlaku je naro¢nd, proto se pouzivaji technologie jako je HP, HIP poptipadé¢ SPS. HIP
se ukézal jako efektivni ,,post-treatment™ metoda pro vyrobu transparentni keramiky.
V praci Gajdowski a kol. [22] bylo pro vyrobu transparentni spinelové keramiky pouzito
slinovani ve vakuu pfi teploté 1500 °C po dobu 2 hodin S naslednym pouzitim HIP
pii teplotach 1500 a 1800 °C s vydrzi 1 a 10 hodin. Nejlepsi transparence bylo dosazeno
u HIPovanych vzorkii na 1800 °C a vydrzi 10 hodin, kdy propustnost byla 81 % pfi vinové
délce 400 nm a 86 % v rozpéti vinovych délek 960-3000 nm.

Pro ziskani co nejlepsi transparence je také vhodné pouZit slinovaci aditiva jako
je napiiklad CaO, B203 nebo LiF. V praci Luo a kol. [23] byl pouzit pro vyrobu
transparentniho spinelu jako slinovaci aditivum LiF v koncentracich, 0,1, 0,5, 1,
1,5 hm. %. Metodou vyroby byl HP v rozmezi teplot 1450-1600 °C, doba vydrze byla
v rozmezi 1-20 hodin a aplikovany tlak byl 30 MPa. V piipadé nedopovaného spinelu
a dopovaného spinelu s koncentraci LiF 0,1 hm. %, byly vzorky neprihledné.
ZvysSovanim koncentrace LiF se transparence ve viditelném spektru elektromagnetického
zateni zvySovala. Nicméné v rozmezi vinovych délek 1300-2400 nm byl vzorek
s 1 hm. % LiF transparentnéjsi nez vzorek se 1,5 hm. % LiF. Dale byl v praci zkouman
vliv teploty HP a doba vydrze vzorku 1 hm. % LiF na vyslednou transparenci. Nejlepsi
kombinaci byla teplota 1550 °C a doba vydrze 2 h, kdy vzorky vykazovaly transparenci
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vyssi jak 60 % pii vinové délce vyssi jak 800 nm. Pti delsi dobé vydrze dochézelo
k vypafovani hot¢iku, coz vedlo ke snizeni transparence.

V praci Valiev a kol. [24] byl pfipraven nedopovany spinel i spinel dopovany
0,1 hm. % ceru a terbia. Pro vyrobu keramickych téles byla pouzita metoda SPS. Pouzity
tlak byl vrozmezi 72 az 140 MPa, pouzita teplota slinovani byla v rozmezi
1300 az 1400 °C s vydrzi na teploté¢ 10 minut pro vSechny vzorky. Nedopovany vzorek
vykazoval v rozmezi vinovych délek 400-1000 nm propustnost svétla ~60 %, vzorek
dopovany ionty ceru vykazoval v rozmezi vlnovych délek 100-600 nm ~20 %
propustnost svétla a vzorek sionty terbia vykazoval vrozmezi vinovych délek
100-600 nm ~ 55-60 % propustnost svétla. Naméiené vysledky fotoluminiscence jsou
zobrazeny na Obr. 9. U vzorku s 0,1 hm. % Ce byl naméfen pik v rozmezi 400-480 nm
a v piipadé vzorku s 0,1 hm. % Tb byly naméteny piky pii 420, 490, 544, 588, 620 nm,
pticemz pik pfi 544 nm vykazoval nejvyssi intenzitu.

Energie [eV]
35 31 28 25 23 21 19 18 17

MgAl.C,:0.1Tb
— MgAl,0,:0.1Ce

1.0

0.8

0.6

04

Intenzita [arb.u.]

0.2

0.0 L] . : s TR
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Vinovi délka [nm]
Obr. 9 Fotoluminiscen¢ni spektra spinelu dopovaného cerem a terbiem [24]

V praci Kato a kol. [25] byl zkouman vliv dopovani spinelu dysprosiem. Vzorky
s koncentraci 0,01 % Dy, 0,1 % Dy a 1 % Dy, byly pfipraveny metodou SPS. Propustnost
svétla vzorkli se sniZzovala se sniZzujicim obsahem dysprosia. Nazorné je tento trend
zachycen na Obr. 10. Z obrazku je ziejmé, ze pii 1 % obsahu dysprosia byl vzorek
v rozmezi vinovych délek 200-700 nm neprihledny a vzorek s 0,01 % Dy vykazoval
VvV tomto rozmezi vlnovych délek nejlepsi optické vlastnosti.
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Obr. 10 Propustnost svétla dopovaného spinelu dysprosiem [25]

Na Obr. 11 jsou zobrazena excitacni a emisni spektra dopovanych vzorkii. Byly
pozorovany fotoluminiscenc¢ni piky pfi vinovych délkach 480, 580 a 660 nm, pii pouziti
excitaénich vinovych délek 300, 360 a 390 nm. Z Obr. 11 je zfejmé, ze intenzita
se zvySovala se zvySujicim se podilem dysprosia.

150 T ' T Y T y T ' T
I Excitace Emise
A em: 570 nm A ex: 360 nm

% 100} . 10%Dy -
8, ! n ' !
] "
X I " |
I —
3 L : 0. l 0 D\ J
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Obr. 11 Fotoluminiscen¢ni excita¢ni a emisni spektra spinelit dopovanych dysprosiem
[25]

3.4 Pouziti transparentnich keramickych materiala

Transparentni keramické materidly jsou povazovany za progresivni vyzkumny
i komer¢ni smér. Pfevazné jsou tyto materialy pouzivany jako soucéasti komplexnéjsich
zatizeni jako jsou naptiklad lasery, ale také je 1ze pouzit samostatn¢ ve formée naptiklad
ochrannych skel. [4]
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3.4.1 Ochranna skla

Ochranné skla nachazeji uplatnéni v podobé osobnich ochrannych prvki, jako
jsou napiiklad obli¢ejové stity ¢i hledi, oken pro pozemni vozidla nebo letadla. Dnes
hojné rozsifené materialy pouzivana pro nepristielnd okna na bazi skla museji byt
piiblizné 13 cm S§iroka, aby plnila svoji ochrannou funkci proti vice zasahum. Timto
se zna¢n¢ zvySuje uz tak vysokd hmotnost vozidel, ale jesté navic relativné mekka skla
mohou degradovat vlivem néarazu kaminki ¢i pisku, coz zvysSuje ndklady, které jsou
potfeba vynalozit na vyménu. Pokud je vyzadovédna vysoka pevnost a tvrdost, volba
vhodného materidlu je Uzce limitovana. Spinel, oxynitrid hliniku (AION)
a monokrystalicky safir se ukazaly jako vhodnymi materidly, které lze pouzit jako
nahradu skelnych materiali. Provedené testy prokazaly, ze spinel, AION
I monokrystalicky safir vykazuji podobné vlastnosti. Nicméné spinel se ukazal jako
nejvhodnéjsi material pro neprustielnd okna diky jeho transparenci vV rozmezi vlnovych
délek 0,25 az 5,5 pm. [1]

3.4.2 Laserova technika

Diive hojné vyuzivané monokrystalické materidly v laserové technice jsou
vytlaovany  keramickymi polykrystalickymi  materidly, které maji oproti
monokrystalickym materidlim né€kolik vyhod. Prvni z téchto vyhod je, ze polykrystalické
keramické materialy lze vyrabét snadnéji ve vétSim mnozstvi. Také mohou slozZit jako
aktivni médium pro vldknové lasery s vysokou kvalitou svazku a také mohou byt pouzity
jako soucasti kompoziti s komplikovanou strukturou, ktera by v ptipadé monokrystalt
byla tézko wvyrobitelna. A treti vyhodou je snadnéj$i dopovani keramickych
polykrystalickych materialii co se ty¢e homogenity a vy$siho mnozstvi pouzitého dopantu
Vv porovnani s monokrystaly. [1]

V pocatcich 60. let minulého stoleti bylo poprvé zkoumano vyuziti keramickych
materialii jako laserové médium, ale az v roce 1995 zacal vyvoj pro praktické vyuziti.
Bylo to diky vyvoji oscilace pro kontinuélni lasery pouZitim Nd:YAG keramiky jako
laserového média. Tento objev ukdzal, ze keramické materialy pred¢i monokrystaly,
co se tyce technickych parametrli, ale i ekonomickych pozadavkd, které jsou kladeny
na naronou vyrobu monokrystald. V soucasnosti jsou dopované YAG keramické
materialy prvky vzacnych zemin nejpouzivanéj$im materidlem v laserovych systémech

a stale probiha intenzivni vyzkum pro pouziti ve vysoce vykonnych laserech. [1]
3.4.3 Medicinské aplikace

Vyuziti transparentni keramiky v oblasti mediciny je v pocatcich vyvoje.
Nicméné uz byly provedeny testy v oblasti stomatologie s vyuzitim spinelu jako
materialu pro rovnatka. V praci Halaney a kol. [26] byl proveden vyzkum v oblasti
tzv. Wttb implantatu (,,windows to the brain®). Kdy byla myS$im implantovana
transparentni desticka z YSZ (,,yttria-stabilized zirkonia*) do lebky a pomoci optické

19



koherentni spektroskopie zkouman po dobu 28 dni mozek mysi. Dlivod vzniku této studie
byl, Ze v nékterych piipadech je potieba provést u pacientd opakovanou Kraniotomii
(operativni otevieni lebky), jelikoz lebecni kost neni transparentni pro terapeuticky
pouzivané vinové délky lasert (ptiblizné 550—1300 nm). Tento zptisob by mohl také vést
k lepsi diagndze a 1é¢bé neurologickych onemocnéni jako je mrtvice, edém mozku
¢i rakoviny.
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Pouzité materialy

Jako vstupni material byl pouzit spinel S30CR (Baikowski, Francie) s mérnym
povrchem 25-28 m?/g ,velikosti ¢astic 0,150-0,300 um a &istotou > 99,5 %. Na Obr. 12
je zobrazena typicka morfologie spinelového prasku. K dopovani bylo pouzito TbsO7
(Oocap Inc., USA) s velikosti ¢astic 45-60 nm a ¢istotou 99,95 %. Kromé TbsO7 bylo
k dopovani pouzito také Cr,Os3 (GNM — Getnanomaterials, USA) s Cistotou >99 %
a velikosti ¢astic 60 nm.

>
\N
| e |

Obr. 12 Morfologie vstupniho spinelového prasku [27]

4.2 Priprava keramickych téles

Nejdtive byly piipraveny vodné suspenze (10 g), obsahujici spinel (10 g), dopanty
v koncentracich 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 at. % Cr.Oz a 0,05, 0,075, 0,1, 0,125 at. % Th4O7,
1-10 hm. % polyvinylalkoholu Mowiol 10-98 (Aldrich chemistry, USA),
0,4 g elektrostatického stabilizatoru (Darvan CN, Vanderbilt Minerals, USA) a mlecich
ZrOz téles.

Suspenze byly homogenizovany na horizontalni mleci stolici o otackach
350 ot/min po dobu 24 hodin. Néasledné byly suspenze suSeny na vzduchu pii 80 °C
po dobu 24 hodin nebo pomoci rotaéni vakuové odparky R-114 (Biichi, Svycarsko)
vybavenou ohievnou lazni B-485 (Biichi, Svycarsko) a vakuboxem B-177 (Biichi,
Svycarsko) s nastavenou teplotou 1azné 70 °C a pod tlakem 170 hPa. Po vysuseni byly
praSky ruéné€ zpracovany v hmozdifi do opétovné sypké podoby. Lisovani prasSku
prob&hlo pomoci jednoosého lisovani Lis BSML 2 (Brio Hranice, Ceska republika)
v rozmezi tlaku 10-50 MPa. Ocelova lisovaci forma méla praimér 12 mm. Tlak byl
aplikovan 120 sekund a nasypna hmotnost keramickych praska byla 0,5 g. Nasledné byly
vzorky dodate¢né zhutnény izostatickym lisovdnim za studena strojem KIP 300 E
(P/O/WEBBER GmbH, Némecko) pfi tlacich 300 MPa a 700 MPa.

21



4.3 Tepelné zpracovani keramickych téles

Zihani pro odstranéni organickych sloZek ve vzorcich probéhlo na vzduchu
pii teploté 800 °C po dobu 1 hodiny a rychlosti ohfevu 1 °C/min.. Piedslinovani probé&hlo
Vv rozmezi teplot 1480—-1540 °C, s rychlosti ohievu 5 °C/min s dobou vydrze na koncové
teplot¢ 10 minut. Rychlost ochlazovani byla 25 °C/min. Izostatické lisovani za tepla
(ABRA Shirp, Svycarsko) bylo provedeno pii teploté 1500 °C po dobu 1 hodiny
za ptsobeni tlaku argonu 200 MPa. Zatizeni pro HIP obsahovalo molybdenovou

vyzdivku z diivodu zabranéni nezadouci kontaminace.
4.4 Analyzy a méreni

Me¢éieni relativni hustoty bylo provedeno pomoci Archimédovy metody podle
normy EN 623-2. Distribuce por byla stanovena rtutovou porozimetrii na pfistroji
PoreMaster 60 (Quantachrome Instruments, USA). M¢éfeni RIT vylesténych vzorku
keramografickymi metodami bylo provedeno pomoci laseru s vinovou délkou A=632 nm
(Lasos, Némecko), kde vzdalenost vzorku od detektoru byla 860 mm a otvorovy byl 0,5°.
Pozorovani mikrostruktury bylo pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (Lyra 3,
Tescan, Ceska republika). Mé&feni primérné velikosti zrn bylo provedeno pomoci linearni
prasec¢ikové metody podle normy EN 623-3 s pouzitim korekéniho faktoru 1,56.
Transmisni spektra pfipravenych vzorkt byla méfena na UV-VIS-NIR spektrometru Cary
5000 (Agilent Technologies, USA) v intervalu vinovych délek 185-900 nm.
Fotoluminiscen¢ni spektra (excitaéni (PLE) a emisni (PL)) byla méfena
na fluorescen¢nim spektrometru FL3-21 (Horiba, Francie) vybavenym fotonasobi¢em
PPD900 (Hamamatsu Photonics K. K., Japonsko). Jako excita¢ni zdroj byla pouzita
xenonova lampa (450 W), pficemz specifické excitacni vinové délky byly filtrované
pomoci dvojitého monochromatoru. VSechna spektra byla zaznamenéavana pti laboratorni
teplote.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Optimalizace pripravy a optické vlastnosti nedopovaného spinelu

5.1.1 Tvarovani spinelového prasku

Tvarovani z nemletého prasku

Cisty spinelovy prasek o nasypné hmotnosti 0,5 g byl v prvnim kroku pfipravy
lisovan pomoci jednoosého tlaku v ocelové formé o priméru 12 mm tlaky 10, 15, 20, 25,
30 MPa. Na Obr. 13 a) je dokumentovano, Ze ackoli byl zvySovan tlak pro zhutnéni
prasku do tvaru disku, pfipravené vzorky byly po lisovani ve vétsi ¢i mensi mife
poskozené. Pro zisk diskti bez viditelnych vad (prasklin, povrchovych nehomogenit) byla
snizena nadsypna hmotnost na 0,3 g a bylo piikroc¢eno k aplikaci dvoustupniového lisovani
aplikaci tlaku 10 MPa v prvnim stupni a 20, 30 a 40 MPa ve stupni druhém. Zadna
z téchto zmén, viz Obr. 13 b) a c), ale nevedla k vytyc¢enému cili. Vzorky obsahovaly
defekty, které by byly v konecném diisledku nepftijatelné pro finalni spinelovou keramiku
vykazujici optické vlastnosti. V literatufe je uvedeno, ze vhodnad velikost Castic
pro optimalni lisovani je v rozmezi 20-200 pum, protoze vysoky podil malych castic
zpusobuje problém s pohybem ¢astic a dochézi k ulpivani materidlu na lisovacich pistech.
Z Obr. 12 1ze vidét, Ze velikost ¢astic byla v fadech desitek az stovek nanometri a to byla

pravdépodobné pti¢ina $patné kvality lisovanych téles. [10]

o o

Obr. 13 Spinelovy prasek po lisovani a) tlaky 10, 15, 20, 25, 30 MPa, b) se sniZzenou
nasypnou hmotnosti, ¢) aplikovanym dvojstupiiovym lisovanim (Cislice v obrazcich
oznacujici lisovaci tlak)

Tvarovani z mletého prasku

Vzhledem k nedostatecné kvalité tvarovanych diskti bylo v ramci optimalizace
procesu piikroceno k povrchové upravé castic spinelu mletim ve vodé za pfitomnosti
ZrOz mlecich téles. Po 24 h bylo mleti zastaveno a ptikroceno k vysuseni prasku dvéma
zpusoby: pfirozené a za snizeného tlaku pomoci rota¢ni vakuové odparky. Byl studovan

vliv zptsobu susSeni na kvalitu jednoosého lisovani pomoci tlakt 10, 20, 30 a 50 MPa.
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Po provedeném lisovani bylo zjisténo, ze vSechny vylisky jsou bez povrchovych
defekti s dostate¢nou manipulacni pevnosti. Disky byly tepelné zpracovany zihdnim
a byla u nich zméiena jejich relativni hustota. Vysledky tohoto méteni jsou vizualné
shrnuty na Obr. 14. Z obrazku je patrné, ze v piipadé obou typd suSeni dochazelo
S nariistajicim aplikovanym lisovacim tlakem ke zlepSeni zhutnéni az o >10 %. Také
se prokazal efekt rozdilného suseni, kdy vzorky lisované z prasku suSeného za snizeného
tlaku dosahly vyssi relativni hustoty v priméru o ~3 %. Tento narast byl pravdépodobné
zpusoben Upravou morfologie ¢astic spinelu a jeho vhodnou aglomeraci béhem suSeni

za snizeného tlaku.
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Obr. 14 Zavislost relativni hustoty na aplikovaném tlaku jednoosého lisovani pro mlety
spinelovy prasek suseny ptirozené a za snizené¢ho tlaku pomoci vakuové odparky

5.1.2 Tvarovani spinelového mletého prasku s PVA

Na zéaklad¢ literarnich dat [28, 29] bylo v ramci optimalizace také pfistoupeno
k pouziti smési spinelu a polyvinylalkoholu (PVA) v koncentracich 1, 3, 5 a 10 hm. %.
Vzhledem K pozitivnim vysledkim byly tyto smési opét mlety po 24 h a byl rovnéz
sledovéan vliv typu suSeni spinelovych praskt. Takto ptfipravené prasky byly jednoose
lisovany tlaky 10, 20, 30 a 50 MPa. Ve vSech piipadech byly ptipraveny bezdefektni
vzorky a po procesu zihani (odstranéni PVA vypélenim) byla métena jejich hustota.
Vysledky méteni relativni hustoty v zavislosti na pouZitém lisovacim tlaku a metodé
suseni jsou uvedeny na Obr. 15, resp. Obr. 16.

Ve shodé s méfenim ukazanym Vv piedchozi kapitole, byl i u vzorkt pfipravenych
ze smési spinelu a PVA suSenych pfirozené¢ pozorovan narlst relativni hustoty
s aplikovanym lisovacim tlakem. Tento nartist byl svym rozsahem témét totozny jako
u vzorki neobsahujicich PVA. Z Obr. 15 je patrné, Ze rozdily mezi naméfenymi

hustotami pro jednotlivé koncentrace jsou relativné malé. Kfivky nicméné implikuji,
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ze vy$si koncentrace PVA spiSe znamend zhorSeni relativni hustoty, coz muze byt

projevem vyssi porozity ve vzorku po vypaleni polymerni faze.
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Obr. 15 Graf zavislosti relativni hustoty na aplikovaném lisovacim tlaku u diskd
ptipravenych ze spinelovych praskt s riznym obsahem PV A suSenych pfirozené

Shodnych vysledki bylo dosazeno pro spinelovou keramiku vyrobenou za pomoci
prasku obohaceného PVA a vysuSeného pomoci rota¢ni vakuové odparky, jak ukazuje
Obr. 16. | v tomto piipadé dochazelo k naristu relativni hustoty s aplikovanym lisovacim
tlakem a spiSe niz§im mnoZstvim PVA v objemu pfipravovaného disku.
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Obr. 16 Graf zavislosti relativni hustoty na aplikovaném lisovacim tlaku u diskd
ptipravenych ze spinelovych praska s riznym obsahem PV A suSenych za sniZzené¢ho
tlaku
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Z uvedenych dat jasné€ vyplyva pozitivni vliv mleti spinelového prasku pted jeho
vlastnim tvarovanim. Déle se ukazalo, ze vliv typu suSeni na relativni hustotu
piipravenych diskt se spiSe projevuje u spinelového prasku neobsahujici PVA. Ptidavek
PVA nemél zasadni vliv na vylepSeni lisovacich schopnosti keramického prasku,

piip. pouze pii uvazovani jeho poziti o nizké koncentraci.
5.1.3 Aplikace izostatického lisovani za studena

Ptestoze byla optimalizaci pfipravena povrchové bezdefektni télesa, vysledné
hustoty byly pro zamyslenou aplikaci spinelové keramiky v transparentni oblasti piilis
nizké. Z tohoto diivodu byl zatazen dodatecny zhutiujici procesni krok — izostatické
lisovani za studena. Byly provedeny dva nezévislé zhutiiovaci cykly pii 300 a 700 MPa
pro vSechny zminéné vzorky.
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Obr. 17 Zavislost relativni hustoty na aplikovaném tlaku jednoosého lisovani pro mlety
spinelovy prasek suseny piirozené a za sniZzeného tlaku pomoci vakuové odparky a
nasledn¢ izostaticky lisovany za studena pti 300 a 700 MPa

Na Obr. 17 jsou uvedeny namétené hodnoty relativni hustoty diskl ptipravenych
z mletého spinelového prasku bez ptidavku PVA suSenych obéma zptsoby, jednoose
lisovanych tlaky 10-50 MPa a nasledné podrobenych CIPu tlaky 300 a 700 MPa. Z grafu
je zteymé, Ze CIP provedeny pii 300 MPa zvysil relativni hustotu jednoose lisovanych
vzorkli 0 ~12 %. Pouziti tlaku 700 MPa znamenalo dalSi nartst relativni hustoty
az na hodnotu 55,5 %, coZ znamena narust relativni hustoty 1,5-2 nasobku v porovnani
se vzorky, u kterych CIP proveden nebyl. Je tieba si také povSimnout, Ze dodatecné
zhutnéni eliminovalo trend, ktery byl k vidéni na Obr. 14, tzn. doSlo k zhutnéni 1 u vzorki
s jednoose lisovanych za nizsich tlaki. Zajimavosti ovSem je, ze trend rozdilu susicich
metod na relativni hustotu zachovan zustal. Takovy prubéh naznacuje, Ze mikrostruktura
pori v obou typech materiali musela byt nutné€ jina, kterou ani vysoké tlaky u metody
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CIP nedokézaly rekonfigurovat. Diikazem pak mohou byt data ukdzand na Obr. 18.
Méiteni porozimetrie odhalilo trimodalni distribuci pord u CIPovaného vzork,
ktery podléhal ptirozenému suSeni pii své ptipravé. Druhy vzorek suSeny za snizeného
tlaku mél niz8i objem celkové porozity a jejich distribuce byla unimodalni.
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Obr. 18 Zaznam meéteni porozimetrie jednoose lisovaného spinelu (pti 50 MPa) a
nasledné podrobeného CIP pti 700 MPa ptipraveného z mletého prasku susené¢ho

prirozené a za snizené¢ho tlaku pomoci vakuové odparky

Na zéklad¢ vysledkti popsanych v kap. 5.1.2 byl pro dal§i vyzkum pftipraven
a studovan pouze materidl obohaceny o 1 hm. % PVA suSeny obéma metodami.
Na Obr. 19 je ukazana zavislost relativni hustoty na aplikovaném tlaku jednoosého
lisovani pro mlety spinelovy prasek s 1 hm. % PV A suSeny pfirozené a za snizeného tlaku
pomoci vakuové odparky a aplikovanym dodate¢nym zhutnénim metodou CIP. Je ziejmé
ze, 1ze pozorovat podobny trend, jako byl ukazan na Obr. 17. Opét se dramaticky projevil
vliv vysky aplikovaného tlaku, pficemzZ findlni relativni hustoty byly srovnatelné
se vzorky bez PVA. V tomto piipadé se jiz tak dramaticky neprojevil rozdil v pfipravé

prasSku susenim.
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Obr. 19 Zavislost relativni hustoty na aplikovaném tlaku jednoosého lisovani pro mlety
spinelovy prasek s 1 hm. % PVA suSeny pfirozené a za snizeného tlaku pomoci
vakuové odparky a aplikovanym dodatecnym zhutnénim metodou CIP (300 a 700 MPa)

Z naméfenych dat vyplyva, Ze nejlepsi relativni hustoty o hodnoté 55,54 +0,19 %
bylo dosazeno pouzitim kombinace mletého spinelové prasku bez obsahu PVA suSeny
pomoci vakuové rota¢ni odparky, lisovany pii 50 MPa a pouzitim tlaku 700 MPa
dodateénym zhutnénim metodou CIP. Proto tento postup piipravy byl pouzit v dalsi ¢asti
experimentu pfi piipravé transparentni spinelové keramiky.

5.1.4 Predslinuti vzorku

Pouzitim optimalizované metody ptipravy bylo vyrobeno 5 vzorkt, které byly
nasledné predslinuty pfi teplotach 1480, 1490, 1500, 1520, 1540 °C s rychlosti ohfevu
5 °C/min a dobou vydrze na teplot¢ 10 min. Nasledn¢ byla zméfena relativni hustota
téchto vzorkll a vysledky méfeni jsou zobrazeny na Obr. 20. Cilem pfedslinuti bylo
dosahnout u vzorkl uzaviené porozity, ktera je nezbytna pro nasledné tepelné zpracovani
metodou HIP. Z obrazku je patrné ze relativni hustota s teplotou piedslinuti rostla
0d 93 do 97 %. Uzavfeni porozity nastava u téchto vzorki u ~94 % relativni hustoty.
V literatuie 1ze pro podobny typ pfipravy spinelové keramiky dohledat, ze optimalni
relativni hustota ptfedslinuti se pohybuje okolo 95 % [27]. Z tohoto pohledu se jako
nejslibngj$i v této fazi optimalizace jevila teplota predslinuti 1500 °C. Po ptedslinuti
probéhlo HIPovani vzorkd pii 1500 °C po dobu 1 hodiny a pusobeni tlaku argonu
200 MPa.
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Obr. 20 Graf zavislosti relativni hustoty na teploté piedslinuti

5.1.5 Méieni a hodnoceni RIT a mikrostruktury

Na Obr. 21 je graficky znazornéna zavislost RIT na teploté predslinuti. Z grafu je
patrné, ze nejvyssi naméfené hodnoty RIT vykazovaly vzorky piedslinuté pti 1490 resp.
1500 °C, pticemz u téchto vzorkd nebyla namétena nejvyssi relativni hustota, jak je
ziejmé z Obr. 20. Relativni hustota vzorku piedslinutého pii 1490 °C resp. 1500 °C byla
94,56 +0,05 % resp. 95,23 +0,73 % a naméfena hodnota RIT byla v obou pfipadech 77 %.
V praci Maca a kol. [27] bylo zjisténo, Zze optimalni relativni hustota pro maximalni
zhutnéni je 94,9 %. Autofi zde uvadéji, Ze pro vzorky s relativni hustotou niZsi,
nez hodnota 94,9 % je HIP neefektivni, jelikoZ nedojde k uzavieni zbytkovych pora. Dale
uvadeji, ze pti vyssi relativni hustoté pravdépodobné dochézi k zachyceni pord uvniti zrn,
v disledku nadmérného ptedslinuti, kde pii vyssi relativni hustoté dojde k rychlejSimu
zhutnéni pii HIPovani a energie doddvana do systému ve formé tepla podporuje rist zrn.
Nasledné pory uvniti zrn tedy nejsou HIPem odstranény. Podobny jev byl pozorovan
i v praci Liu a kol. [30], kde u pfedslinutych vzorka s hodnotou relativni hustoty v okoli
94,9 %, byla pozorovana po nasledném HIPovani nejvyssi propustnost svétla vV rozmezi
vinovych délek 200-1100 nm.
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Obr. 21 Graf zavislosti RIT na teploté ptedslinuti

Na Obr. 22 je zachycena mikrostruktura HIPovaného vzorku ptedslinutého
na teploté¢ 1490 °C. Z mikrofotografie potizené na SEM je patrné, Ze mikrostruktura
neobsahovala vnitini defekty, jako jsou trhliny nebo pory. Nebyl tedy pozorovan vyskyt
p6rt po hranicich zrn ani uvnitf zrn. JelikoZ propustnost svétla neni v pfipadé spinelu
zavisla na velikosti zrn, byl pro G€¢ely popisu mikrostruktury hodnocen z hlediska stfedni
velikosti zrn pouze vzorek piedslinuty na 1490 °C. Stfedni velikost zrn toho materialu
byla 1,75 +0,39 um. Namétenou hodnotu lze povazovat za typickou pro tento zpisob
piipravy pomoci metody HIP [31] nebo i metodou Spark Plasma Sintering [32].

Obr. 22 SEM mikrofotografie spinelu po HIP ptedslinutého na 1490 °C
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Na Obr. 23 je uvedeno porovnani vylesténé transparentni spinelové keramiky
piedslinuté pfi raznych teplotach. Na prvni pohled je patrné, ze pravé vzorky b) a c)
vykazuji nejvyssi transparenci. U vzorku a) je rozliSitelna typicky neslinutd oblast
pravdépodobné vznikld v disledku neuzaviené porozity béhem ptedslinuti a vniknutim
plynu argonu dovniti vzorku béhem procesu HIP. U vzorkt d) a e) predpokladame,

ze doslo k zachyceni port uvnit zrn, jak bylo zminéno vyse.

4000 um
—

Obr. 23 Porovnani vylesténych vzorkt po HIP, které byly piedslinuty pii riznych
teplotach: a) 1480 °C, b) 1490 °C, c) 1500 °C, d) 1520 °C, e) 1540 °C

5.2 Optimalizace pripravy a optické vlastnosti spinelu dopovaného Cr3* a Th3*

5.2.1 Tvarovani spinelového prasku dopovaného Cr3* a Th®*

Z dat ziskanych pfi optimalizaci ptipravy nedopovaného prasku byl pro ptipravu
dopovaného spinelu pouzit nasledujici postup. Byly vytvofeny Ctyfi suspenze spinelu
dopovaného Tb4O7 v koncentracich 0,05, 0,075, 0,1 a 0,125 at. %. Také byly pfipraveny
Ctyti suspenze spinelu dopovaného Cr203 Vv koncentracich 0,01, 0,02, 0,03 a 0,04 at. %.
Poté byly suspenze mlety po dobu 24 hodin s naslednym susenim pomoci vakuové rotaéni
odparky. Pfi lisovani praSka bylo zjisténo, ze pii pouziti tlaku 50 MPa dochdzi
k povrchovym defektim lisovanych téles. Snizenim lisovaciho tlaku na 30 MPa bylo
dosazeno vyroby bezdefektnich téles. DalSim krokem bylo dodate¢né zhutnéni
vylisovanych diskd metodou CIP pii 700 MPa s naslednym zihanim pti 800 °C.

5.2.2 Predslinuti vzorku

Vylisované vzorky byly predslinuty uzitim teplot 1490, 1500, 1510 °C, jelikoz
Vv pfipadé nedopovaného spinelu toto rozmezi teplot vedlo k nejvy$§im naméfenym
hodnotam RIT. Na Obr. 24 je zobrazena zavislost relativni hustoty na at. % Cr3* pro riizné
teploty slinovani. Po pfedslinuti probéhlo HIPovani vzork pii 1500 °C po dobu 1 hodiny
a pusobeni tlaku argonu 200 MPa.

31



©
oo

©
~

(=)
(o)

(o]
B

Relativni hustota [%]
©
()]

—0— 1490 °C
—o—1500°C

93 1510 °C

92

0005 001 0015 002 0025 003 003 004 0045
at. % Crs3*

Obr. 24 Graf zavislosti relativni hustoty na at. % Cr3 pro riizné teploty pedslinuti

Na Obr. 25 je graficky znazornéna zavislost relativni hustoty na at. % Th®"
ptiriznych teplotdch ptfedslinuti. Z Obr. 21 resp. 22 je ziejmé, ze pii aplikaci vyssi
teploty piedslinuti se zvySuje relativni hustota. Tento trend byl pozorovan

i U nedopovaného spinelu.
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Obr. 25 Graf zavislosti relativni hustoty na at. % Tb®" pro rizné teploty piedslinuti
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5.2.3 Méfeni a hodnoceni RIT a mikrostruktury

Spinel dopovany Cr®*

Na Obr. 26 je graficky zobrazena zavislost RIT na at. % Cr3*. V porovnani
s Obr. 21 1ze opét pozorovat trend jako v ptipadé nedopovaného spinelu, kdy u vzorkt
S vy§8i naméfenou relativni hustotou po ptedslinuti, dochazi ke snizeni RIT. Nejvyssi
hodnota RIT byla naméfena u vzorku s koncentraci 0,03 at. % Cr predslinutého
pii 1500 °C, kde hodnota RIT dosahovala hodnoty 79 %.
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Obr. 26 Graf zavislosti RIT na at. % Cr* pro réizné teploty piedslinuti

Na Obr. 27 je ukazano porovnani vzorki slinovanych pii 1490, 1500 a 1510 °C
s riznou koncentraci Cr®*. VVzorek s koncentraci 0,01 at. % Cr* a piedslinuty pfi 1490 °C
byl neprthledny. Pravdépodobné to bylo zpiisobeno V pribéhu piipravy vzorku,
kdy nebyla dosazena uzaviena porozita, a tedy HIPovani bylo neefektivni.
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Obr. 27 Porovnani vzorkt po HIP piedslinutych pii 1490, 1500 a 1510 °C, a) 0,01 at. %
Cr®*, b) 0,02 at. % Cr3*, ¢) 0,03 at. % Cr®*d) 0,04 at. % Cr3*

V Tab. 5 jsou uvedeny naméfené velikosti zrn pro spinel dopovany Cr3*.

Z namétenych dat je patrné, ze dopovanim nedoslo k vyrazné zméné velikosti zrn.

Tab. 5 Vliv mnozstvi Cr®* na velikost zrn

Vzorek Primérna velikost zrn [um]
0,01 at. % Cr®* 1,81+ 0,44
0,02 at. % Cr®* 1,51+ 0,26
0,03 at. % Cr®* 1,66 + 0,32
0,04 at. % Cr®* 1,78 + 0,26

Na Obr. 28 je zobrazena mikrostruktura HIPovaného, dopovaného spinelu
o koncentraci 0,02 at. % Cr** predslinutého pii teploté 1510 °C. Zachycena
mikrostruktura neobsahovala vnitini pory ani péry na hranicich zrn, kde primérna
velikost zrn tohoto materialu byla 1,51 £0,26 um.
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Obr. 28 SEM mikrofotografie spinelu dopované 0,02 at. % Cr** predslinutého
pfi teploté 1510 °C

Na Obr. 29 je zobrazena fotografie budovy Fakulty strojniho inZenyrstvi
Vysokého uceni technického v Brn€, potfizena skrz dopovany vzorek s koncentraci
0,03 at. % Cr®* | ktery byl predslinuty pfi teploté 1490 °C. Fotografie demonstruje
vysokou transparenci vyrobené dopované spinelové keramiky ve viditelném spektru
elektromagnetického zareni.

Obr. 29 Fotografie budovy skrz transparentni dopovany vzorek ptedslinuty pti 1490 °C
s koncentraci 0,03 at. % Cr3*
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Spinel dopovany Tb%*

Na Obr. 30 je zobrazena zavislost RIT na at. % Th®" predslinutych pii riiznych
teplotach. Nejvyssi hodnoty RIT jednoznacné dosahovaly vzorky ptedslinutych
pii teploté 1490 °C. Tyto vzorky vykazovaly nizsi hodnoty relativni hustoty v porovnani
s ostatnimi vzorky a lze ptfedpokladat stejny jev, ktery byl popisovan v kap. 5.1.5.
Nejvyssi hodnotu RIT 79 % vykazoval vzorek s koncentraci 0,05 at. % Th®" predslinuty
pti 1490 °C.
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Obr. 30 Graf zavislosti RIT na at. % Tb** pro rtizné teploty predslinuti

Na Obr. 31 je zobrazeno porovnani fotografii vylesténych vzorkt s rtiznou
koncentraci Tb®* po HIPovani piedslinutych pfi réiznych teplotach. V porovnini
se vzorky dopované Cr®*, je patrné, Ze vzorky na prvni pohled obsahuji vétsi shluky port.
To bylo pravdépodobné zplisobeno ne Uplné¢ dokonalym uzavienim porozity béhem
predslinuti.
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Obr. 31 Porovnani vzorkt po HIP piedslinutych pii 1490, 1500 a 1510 °C, a) 0,05 at. %
Th®*", b) 0,075 at. % Th**, ¢) 0,1 at. % Th®*"d) 0,125 at. % Tb**

V Tab. 6 je zobrazen vliv dopovani Tb®" na velikost zrn. U vzorki s koncentraci
0,075 a 0,1 at. % Tb®* nebyla métena velikost zrn, jelikoZ p¥i pozorovani mikrostruktury
vV SEM nebyly pozorovany hranice zrn z divodu nedostatecného naleptani. Nicméné
z nam&fenych dat pro nejmenSi resp. pro nejvyssi koncentraci dopantu vyplyva,

7e dopovanim Tb** se velikost zrn vyrazné neménila.

Tab. 6 V1iv mnozstvi Th®" na velikost zrn

Vzorek Primérna velikost zrn [um]
0,05 at. % Th** 1,74 £ 0,33
0,075 at. % Th® -
0,1 at. % Th%* -
0,125 at. % Th** 1,48+ 0,16

Na Obr. 32 je zobrazena mikrostruktura HIPovaného dopovaného spinelu
o koncentraci 0,125 at. % Th3* predslinutého pfi teploté 1510 °C. Ani v tomto piipads,
mikrostruktura neobsahovala vnitini pory ani pory na hranicich zrn a velikost zrn tohoto
materialu byla 1,48 +£0,16 pm.
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Obr. 32 SEM mikrofotografie spinelu dopované 0,125 at. % Th** ptedslinutého
pfi teploté 1510 °C

5.3 Transmise a fotoluminiscence nedopovaného a Cr**, Th®" dopovaného

spinelu

5.3.1 Transmise nedopovaného a Cr®*, Tb3" dopovaného spinelu

Na Obr. 33 je zaznam méfeni UV-VIS-NIR spektra pro nedopovany spinel a Cr®*
dopovany spinel. Namétené hodnoty nedopovaného spinelu lze porovnat s literarnimi
daty. V praci Liu a kol. [30] pouzili pro ptipravu spinelu rovnéz metodu HIP a dosahli
srovnatelného prib&hu propustnosti svétla transparentniho spinelu v intervalu vinovych
délek 200-900 nm. Méfeni dale ukazalo, ze vzhledem k malé koncentraci Cr3* v matrici
spinelu nelze pozorovat vyrazné absorpéni pasy Cr¥* s velkou polositkou v disledku
elektronovych 3d-3d piechodd, které se obvykle pozoruji pii 390 a 545 nm. Avsak naznak

takovych pasti bylo mozné u vzorku s nejvyssi koncentraci, tj. 0,4 at. % Cr3*,
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Obr. 33 Méfeni UV-VIS-NIR spektra pro nedopovany spinel a Cr®* dopovany spinel

Na Obr. 34 je zaznam méfeni UV-VIS-NIR spektra pro nedopovany spinel a Tb**
dopovany spinel. Jelikoz i u vzorkti dopovanych Tb®* byla pouze nizka koncentrace

dopantu v matrici spinelu, nebylo mozné pozorovat absorpéni pasy v dasledku
elektronovych 4f-4f prechodt.

V praci Paygin a kol. [33] metodou SPS pfipravili dopovany spinel o koncentraci
0,1 hm. % (0,09 at. %) Th*", kde hodnota propustnosti svétla byla ~60 % pii vinové délce
900 nm a tloust’ce vzorku 2 mm. Pokud provedeme piepocet propustnosti (pii 900 nm)
na stejnou tloustku pro vzorek o podobné koncentraci Th®" studovany v této diplomové
praci, pak vyslednd propustnost pfipravené transparentni keramiky bude ~72 %. Je tedy
patrné, Ze optimalizaci a pouZitim metody HIP eliminujici z podstatné ¢asti kontaminaci
nezadoucimi prvky, lze podstatné zvysit dosazitelnou propustnost dopovanych vzorki.
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Obr. 34 Zaznam méfeni UV-VIS-NIR spektra pro nedopovany spinel a Tb3* dopovany
spinel.
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5.3.2 Fotoluminiscence Cr3*, Th®" dopovaného spinelu

Excita¢ni spektra Cr3* dopovaného spinelu

Na Obr. 35 jsou ukéazana excitaéni spektra Cr¥* dopovaného spinelu. Excitaéni
spektra byla zaznamenana pfi monitorovani emise 686 nm. Excitacni spektra vykazuji
dva Siroké pasy s maximy pii 393 a 545 nm, které odpovidaji elektronovym piechodim
Pog—*T1g(*F) a*Asg—*T2g(*F) Vv oktaedricky koordinovaném iontu Cr3* v matrici
spinelu.
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2x10°

Intenzita [a.u.]

1x10 o

T T T T T
300 330 400 450 00 330 600 630

VInova délka [nm]
Obr. 35 Excita¢ni spektra Cr* dopovaného spinelu

Emisni spektra Cr®* dopovaného spinelu

Emisni spektra, ktera jsou ukazana na Obr. 36, vykazuji intenzivni emisi v ¢ervené
spektralni oblasti s maximem intenzity emise pii 685 nm, kterou je mozné priradit
tzv. R-caram  (684,9 a868,6 nm), odpovidajici elektronovému prechodu
2E4(’G) —»*A2(*F). Emisni pasy niz§i intenzity oznaované i jako N-&ary, souvisi s tim
stejnym ptechodem, a jsou dasledkem interakce elektront s vibracemi mtizky matrice.
Intenzita emise nartistala s koncentraci Cr®* ve vzorcich a maximum dosahla u vzorku
s koncentraci 0,4 at. % Cr3" v matrici spinelu.
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Obr. 36 Emisni spektra Cr** dopovaného spinelu

Excita¢ni spektra Tb®* dopovaného spinelu

Na Obr. 37 jsou ukazana excita¢ni spektra Th®" dopovaného spinelu. Excitaéni
spektra byla zaznamenana pii monitorovani nejintenzivnéjsi emise 545 nm. Excitaéni
spektra vykazovala jeden $iroky intenzivni pas v intervalu vinovych délek 240-320 nm
s maximem pii 270 nm, Ktery odpovida povolenému 418—4f'5d! prechodu v Tb** iontu,

cvwr

zakazanym 4f-4f ptechodim v Th®" iontu.
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Obr. 37 Excita¢ni spektra Th** dopovaného spinelu
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Emisni spektra Th®" dopovaného spinelu

V emisnich spektrech Th3" dopovaného spinelu, zachycenych v Obr. 38, je mozné
pozorovat pomérné¢ Uzké emisni pasy v modré, zelené, zluto-oranzové a cervené
spektralni oblasti pti 488, 545, 587 a 622 nm, s vyraznou dominanci intenzivniho
emisniho pasu v zelené oblasti (545 nm). Tyto spektralni pasy jsou duasledkem
zakéazanych 4f-4f prechodii °Ds—'F; (J = 6,5,4,3) v Th®" iontech. S rostouci koncentraci
Th** v matrici intenzita emise nartista a maximum dosahuje pti koncentraci 0,075 at. %.
S dalsim zvySovanim koncentrace iontd Tb®" v matrici vSak intenzita emise vyrazné
kles4, nejvice u vzorku s obsahem Th3* 0,125 at. %. Tento pokles intenzity je disledkem
tzv. koncentra¢niho zhaseni z divodu vzajemné interakce sousednich iontd Th**
a transferu energie mezi nimi a jeji disipace prostiednictvim neradia¢nich ptechodu.
Vzhledem na moZnost segregace iontd Tb®" na hranicich zrn v dasledku nizké
rozpustnosti oxidl vzacnych zemin v matrici spinelu, je mozné ocekavat koncentraéni
zhaSeni luminiscence uz pii pomérné nizkych koncentraci Th**, jelikoz redlna
koncentrace iontt Th* na hranicich zrn mtze byt az nékolikanasobné vyssi nez jeho
teoretickd objemova koncentrace v matrici.
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Obr. 38 Emisni spektra Th®" dopovaného spinelu
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6 Zavér

Ptedlozena diplomova prace se zabyva transparentni polykrystalickou keramikou
na bazi spinelu MgAl>QO4, kterd byla diky popsané optimalizaci Gspé$né pripravena
vnedopované a Cr®*, Tb* dopované formé. Optimalizace spoéivala v pravé
keramického komer¢niho spinelového prasku mletim, suSenim dvéma metodami,
jednoosym lisovanim pti raznych tlacich, izostatickym lisovanim za rGznych tlakt,

piedslinutim pii raznych teplotach a zavérecnym slinutim metodou HIP.

Pro nedopovany spinel se jako optimalni ukézalo pouziti mletého prasku suseného
pomoci rotani vakuové odparky, ktery byl nasledné¢ zpracovan jednoosym lisovanim
pfi pasobeni tlaku 50 MPa a izostatickym lisovanim za studena pii 700 MPa. Timto
zpusobem bylo dosazeno relativni hustoty 55,54 + 0,19 %. Jako ideélni byla shledana
teplota piedslinuti pii teploté 1500 °C, ktera po slinuti metodou HIP zajistila nejvyssi
RIT 77 % nedopovaného spinelu.

Po optimalizaci vyrobniho postupu probéhlo dopovani spinelu ionty Cr3* resp.
Tb** v koncentracich 0,01, 0,02, 0,03 a 0,04 at% Cr* resp. 0,05, 0,075, 0,1 a 0,125 at. %
Th%. V ramci piipravy dopovaného prasku byla provedena zména lisovaciho tlaku
z50na 30 MPa. Ptedslinuti probéhlo v rozmezi teplot 1490-1500 °C s néslednou
aplikaci metody HIP. V piipadé dopovani spinelu Cr** byla dosazena nejvyssi hodnota
RIT 79 % pii predslinuti na teploté 1500 °C. V piipadé dopovani spinelu Tb®* byla
dosazena nejvyssi hodnota RIT 79 % pii predslinuti na teploté 1490 °C.

Méfenim fotoluminiscence piipravenych vzorki bylo zjisténo, ze v piipadé
spinelu dopovaného Cr** se intenzita pikii zvySovala s rostouci koncentraci dopantu,
kde maximalni emisni pik v ¢ervené spektralni oblasti byl naméfen pii vinové délce
685 nm. V piipadé spinelu dopovaného Tb* vysledky ukazuji, Ze intenzita piki byla
nejvyssi v pripadé koncentrace 0,075 at. %, kdy maximalni pik byl naméfen v zelené
spektralni oblasti ptfi vinové délce 545 nm.
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Y203 - oxid yttrity

YAG - Yttrito-hlinity granat

YSZ - yttriem stabilizovany oxid zirkoni¢ity

ZrO; - oxid zirkonicity
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Symboly

d [mm] - tloustka vzorku

n [-] - index lomu

p [Pa] - tlak

r [um] - polovina velikosti zrna

Iy [um] - polomér poru

Tih [%] - maximalni mozna transparence
v [J/m2] - povrchova energie

A [nm] - vinova délka

RIT [%] - real in-line transmission

R [-] - Fresnelova odrazivost
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