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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva pfipravou transparentniho kubického ZrO» dopovaného
8 mol% Y20s. Technologie vyuzité v této bakalaiské praci zahrnuji uniaxialni lisovani a
izostatické lisovani za studena pro pfipravu keramickych polotovari a nasledné metody
konvencniho slinovani, SPS a izostatického lisovani za horka. U slinutych transparentnich
materialt byla vyhodnocena mikrostruktura, pfimocara propustnost a tvrdost.

Klicova slova
Kubicky ZrO», CIP, SPS, HIP, transparence

Abstract

This Bachelor thesis deals with processing of transparent cubic ZrO; ceramic doped by
8 mol% Y20s. Technology used in this Bachelor thesis are uniaxial pressing, cold isosatic
pressing, SPS and hot isostatic pressing. Microstructure, real in-line transparency and
hardness were evaluated for sintered transparent materials.

Keywords
Cubic ZrO,, CIP, SPS, HIP, transparency
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1 Uvod

Keramické materialy jsou staré minimalné 25 000 let, jak dokazuje napt. nalez Véstonické
Venuse [1]. Po vétsinu své historie jsou keramické materialy znamy jako neprasvitné. Prvni
naznak prisvitné keramiky pochazi z Ciny z vlady dynastie Song (rok 950-1000), kde alespoii
na Gastech porcelanu s tloustkou stény <1 mm dochazi k prisvitu svétla. Pozdgji se v Cing
v 18. stoleti objevily kusy keramiky, které i s vyrazné tlustou st€nou vykazovaly zna¢nou
prusvitnost. Prvni prahledna keramika byla vyrobena az v poloviné 20. stoleti, diky
rozsahlému vyzkumu sklo-keramickych materiala [1; 2].

Vsechny tyto keramické materialy vSak byly prusvitné ¢i pruhledné jen diky skelné fazi,
ktera vnich méla vyznamny podil. Tato skuteCnost zpusobuje nezadouci pokles
termomechanickych vlastnosti, které jsou sice lepsi nez u skel, ale s polykrystalickymi
keramikami se nemuzou rovnat. Tato bakalafska prace se bude zabyvat keramikou, ktera je
prusvitna ¢i prihledna a zaroven obsahuje jen krystalickou fazi, tedy polykrystalickymi
transparentnimi keramickymi materialy [2].

Pfiprava takovychto materiald klade mimotradné naroky na cely proces jeji pfipravy,
protoze zakladnim predpokladem transparence polykrystalickych keramickych materialt je
uplna absence poru, které jsou hlavni pti¢inou rozptylu svétla, a tedy ztraty transparence [3].

Historie polykrystalické transparentni keramiky se datuje az od druhé poloviny 20. stoleti,
kdy se v laboratotich firmy General Electric podafilo vyvinout prvni bezporézni transparentni
keramiku na bazi oxidu hlinitého s komerénim nazvem Lucalox, ktera nasla vyuziti jako kryt
vysokotlakych sodikovych vybojek [2].

Diky rozvoji modernich metod keramické technologie doSlo k velkému rozvoji
transparentnich keramickych materialti, které maji Sirokou skalu mozného vyuziti, o Cemz
svédci skutecnost, ze velikost globalniho trhu s transparentni keramikou dosahla v roce 2021
hodnotu 443,6 miliont USD a do roku 2027 dosahne 1 484,5 milionu USD [4].



2 Teoreticka Cast

2.1.1 Tvarovani keramickych polotovaru

Obecnym cilem vSech tvarovacich metod je priprava télesa z keramického prasku
zhutnéného do pozadovaného tvaru, tzv. green body (keramického polotovaru). Keramicky
prasek 1ze tvarovat do pozadovaného tvaru mnoha riznymi zpisoby tvarovani. Tyto zptsoby
by mély zarucit [5]:

- Homogenni strukturu keramického polotovaru
- Minimalni mnozstvi a velikost defektd v ném (bubliny, praskliny, deformace, necistoty, ...)
- Minimalni pozadavky na opracovani finalniho slinutého télesa

Zpusoby tvarovani lze rozdélit do tii zakladnich skupin — metody suchého tvarovani, které
pracuji se sypkymi prasky, metody mokrého tvarovani pracuji se suspenzemi keramickych
praskd v nizkomolekularnich rozpoustédlech a metody plastického tvarovani vyuzivajici
plastickou smés keramickych praska s pojivy a dal§imi pfisadami [6; 5].

V nasledujicich castech se budeme zabyvat zakladnimi metodami suchého tvarovani, které
byly vyuzity v experimentalni Casti této prace — jednoosym (uniaxidlnim) lisovanim a
izostatickym lisovanim za studena (CIP — cold isosatic pressing) [5].

2.1.2 Jednoosé lisovani (UP — uniaxial pressing)

Jednoosé lisovani je nejbéznéjsi metodou pro vyrobu keramickych téles, kdy je prasek
zhutnén v tuhé matrici pasobenim tlaku v jediném axialnim sméru pomoci razniku nebo pistu.
Proces lze snadno automatizovat a zpusob je tak zvlasté vhodny pro hromadnou vyrobu.
Jednoosé lisovani je vhodné predev§im pro disky, valce a desticky. Nejvétsi nevyhodou
uniaxialniho lisovani je nehomogenni usporadani prasku v télese zejména kvuli tfeni prasku
a stén formy [5].

Jednoosée lisovani

_— Vyjmuti z form
Naplnéni formy Stlaceni b Y

l 1 Horni pist

F_..

Prasek | Zhutnény
\ pragek W
Forma —
<+ Dolni pist R\\§

Obr. 1 Schéma uniaxialniho lisovani [7]



2.1.3 Izostatické lisovani za studena (CIP — cold isostatic pressing)

Pfi izostatickém lisovani je na prasek uzavieny v pruzné pryzové formé aplikovan
rovnomérny hydrostaticky tlak a Ize tak do urcité miry predejit problémim s nehomogennim
usporadanim castic v télese. Nevyhodou vsak je, ze kvuli flexibilni formé neni izostatické
lisovani schopno poskytnout télesa s tak pfesnymi rozméry jako jednoosé lisovani.

Existuji dva typy izostatického lisovani — Dry-Bag a Wet-Bag.

Rozdil mezi t€émito metodami je v technologii formy, kde u Dry-Bag metody je pryzova forma
soucasti lisu a u Wet-Bag metody soucasti neni a musi se po kazdém lisovani vyménit.
V experimentalni ¢asti této prace byla vyuzita metoda Wet-bag [5].

U této metody je prasek vlozen do pryzové formy. Pokud je potieba vytvortit v polotovaru
dutinu, je do formy vlozZeno jadro, které nasledné praSkem zasypeme, viz Obr. 2. Forma se
uzavie a odsaje se prebytecny vzduch. Nasledné je forma vlozena do komory s kapalinou
(olej, voda), ktera ma za kol rovnomémné rozprostfit tlak na formu s keramickym praskem.
Tlak v komote se zvySuje stlaovanim kapaliny pomoci vtlaceni pistu do komory, nebo
napumpovanim potiebného mnozstvi kapaliny do komory CIPu. Po dosahnuti potfebného
tlaku a vydrze se tlak snizi, forma skeramikou je vytdhnuta a je vyjmut vylisek
s pozadovanym tvarem a manipulacni pevnosti [5].

Tlakova komora

Uzévér formy

Pryzova Kapalina

forma

Jadro

Keramicky prasek

Obr. 2 Schéma izostatického lisovani za studena [8]



2.2 Slinovani

DalSim nezbytnym krokem keramické technologie je slinovani. Slinovanim rozumime
zménu keramického polotovaru pripraveného z prasku na finalni hutné téleso pusobenim
tepelné energie. Tato metoda se vyuziva zejména u materialt, které jsou obtizné ¢i nemozné
zpracovat jinymi technologiemi, jako je napt. odlévani kvili vysokeé teploté taveni. Ackoliv
je proces slinovani znamy a pouzivany tisice let, jeho pfesny popis neni dosud znamy ani
v ptipadé nejjednodussiho slinovani bez pritomnosti tlaku. Divodem je slozity prenos hmoty
v polykrystalickych materialech [5].

2.2.1 Termodynamika slinovaciho procesu

Slinovani je termodynamicky d¢j, na jehoz konci ma soustava energeticky nejvyhodnéjsi
konfiguraci rozhrani, kdy material nahradi energeticky narocnéjsi rozhrani pevna faze — plyn
(volny povrch castic) rozhranim pevnad faze — pevna faze (hranice zrn), ktera ma nizsi
Gibbsovu energii. Celkova mezifazova energie keramického polotovaru lze vyjadfit rovnici

A(]/SGS) — A]/SG_)SSS‘F]/SGAS , (1)

kde

¥3¢ je povrchova energie volného prasku (rozhrani pevné a plynné faze (solid — gas)),

AyS6™55 = yS6 — y5S je zména povrchové energie pfi nahrazovani rozhrani s-g rozhranim s-
s (vznik hranic zrn),

S je plocha vstupniho prasku,
AS  je zmenseni plochy prasku zpisobeného hrubnutim ¢astic a zrn.

Oba cleny na pravé strané€ rovnice jsou zaporné a pii slinovani probiha zaroven zhutiiovani
(densification), tak i hrubnuti zrn (coarsening), coz je schematicky vyjadieno na Obr.3.

AyA
Densification
™
AlyA)
rAad e
4 Densification
Coarsaning and coarsening

1

Obr. 3 Schéma zhutnovani a hrubnuti zrn [9]



2.3 Difaze

Mechanismem pienosu hmoty pfi slinovani polykrystalickych keramik je nejcastéji difuize.
Difuze je pohyb atomi z mista s vétsi koncentraci danych atoma do mista s nizsi koncentraci.
Tento tok atomd muzeme vyjadiit pomoci Fickovych zakonu. Difuze je tepelné aktivovany
proces, a proto je potieba ke slinovani pouzivat zvySenych teplot.

Difuzi mazeme rozdélit podle trajektorie jejiho toku na povrchovou, objemovou a difuzi
po hranicich zrn. Ke zhutiiovani keramiky vedou ty mechanismy slinovani, kdy castice
difunduji z oblasti hranic zrn do kr¢ka [10; 11].

2.3.1 Difuze objemova (mrizkova)

Tento typ diftize vyuziva bodové poruchy mfizky v celém objemu materialu. Nejdilezité)si
poruchy pro tento typ difuze jsou vakanéni a intersticialni poruchy mfizky. Pokud atomy,
které¢ difunduji pfes mfizkové poruchy, pochéazeji z hranic zrn keramiky, tak napomahaji
nejenom ke tvorbé a ristu krcku, ale také ke zhutinovani keramiky [9].

2.3.2 Difuze na hranicich zrn

Tento typ difuze je nejefektivnéjsi zptsob transportu atomu, a to diky velkému mnozstvi
poruch, které se nachéazeji na hranicich zrn. Atomy z hranic zrn se difuzi dostavaji do kr¢ku a
dochazi tak ke zhutnéni keramiky [12].

2.3.3 Povrchova difiaze

Pii tomto typu difuze nedochéazi k zhutnéni keramiky. Difundujici Castice pochazeji z
volného povrchu keramickych Castic a mifi do oblasti kr¢ku a napomahaji jeho rustu.
K tomuto pohybu mutze dochazet pres miizkové poruchy nebo pies povrch Castic [12].



2.4 Faze slinovani
Slinovani muzeme rozdélit do tii fazi. Kazda z téchto fazi ma rtznou rychlost slinovani,
kvuli rozdilné mikrostruktufe té€lesa a kvuli riznym uplatnénym mechanismim slinovani.

A

Keramika pfed slinovanim 1.faze:
(green body)

Formovani kréku

Relativni hustota

3.faze:
Uzaviena porovitost

2.faze:
Oteviena porovitost

>

Teplota (€as)

Obr. 4: Faze slinovani [13]

2.4.1 Faze vytvareni kré¢ku

Podstatou této faze je vytvoreni krcki mezi Casticemi. Hlavnim mechanismem je zde
povrchova difuze. Pfi ni dochazi k pfesunu materialu z povrchu castic a poloha stiedu Castic
se nemeéni (tedy Castice se neptiblizuji). V prvni Casti slinovani nedochazi tedy k vyraznému
zhutnéni, ale spise ke spojovani Castic. Presto vSak v této fazi dochazi i k mirnému narustu
hustoty, protoze Cast Castic difunduje i z oblasti hranic zrn. Tok vakanci pii tvorbé krcku 1ze
popsat pomoci Gibbs-Thomson-Freundlichovy rovnice (2), ktera udava koncentraci vakanci
pod zakfivenym povrchem [10; 12]:

c=Glt-FE )] @
kde

C je koncentrace vakanci pod zakiivenym povrchem [mol ],

Co je rovnovazna koncentrace vakanci [mol?],

je univerzalni plynova konstanta [J / mol-K],

je absolutni teplota [K],

je povrchové napéti [J/m?],

je molarni hmotnost [g/mol],

ri2 je polomér zakfiveni povrchu [m].

Z < A ®



2.4.2 Faze otevirené porovitosti

Hlavnim mechanismem této faze je difize po hranicich zrn. Diky ni se zmensuje vzdalenost
mezi stiedy Castic a dochazi ke zhutiiovani a narustu relativni hustoty télesa.
Nazev této faze pochazi ze vzniku tubularnich pora, které vznikaji okolo zvétsujicich se kréka.
Tyto pory jsou mezi sebou navzajem propojeny a také jsou propojeny s vn&jSim povrchem
télesa. Tubularni pory postupné zmensuji svlj prumér a pii dosazeni relativni hustoty vétsi
nez 90 % se zaCinaji zaskrcovat a vznikaji kulové uzaviené pory [14].

2.4.3 Faze uzaviené porovitosti

Po zaniku tubularnich port dochazi k vytvareni tzv. uzaviené porovitosti. Aby mohlo dojit
k dal§imu zhutnéni, je potfeba, aby uzaviené pory postupné zanikly. Stabilita uzavienych pora
je dana termodynamickymi podminkami, kterymi jsou velikost poru a dihedralni uhel (¢),
ktery je dan povrchovym napétim a poctem zrn obklopujicich por [15].
Velikost dihedralniho uhlu 1ze zapsat rovnici:

¢=(1-2)n . 3)

n

kde
¢ je dihedralni uhel,

n  je pocet zrn obklopujici por.

Por je stabilni, je-1i obklopeny 6 zrny, tedy ¢ =120°, pak se nezvétSuje a ani nezanika.
Pokud je por obklopeny méné nez 6 zrny, tedy ¢ >120°, tak z termodynamického hlediska je
mozné, aby se por zmenSoval a zanikl. Pokud je por obklopeny vic nez 6 zrny, tedy ¢ <120°,
tak z termodynamického hlediska je mozné, aby se por zvétsoval. K tomuto jevu vSak v praxi
nedochazi, nicméné pory zustavaji stabilni. Tyto pory se nazyvaji nadkritické a jsou projevem
nizké homogenity usporadani mikrostruktury [15].

K zmensSeni poCtu zrn obklopujici nadkriticky por mize dojit pfi hrubnuti zrn, kdy se
z n€kolika jednotlivych zrn stane jedno vétsi zrno. Diky tomuto rastu mize dojit k zmenseni
nebo zaniku i nadkritického poru. Pro transparentni keramiku je tato faze velmi dulezita, kvuli
vyznamnému vlivu pérd na prahlednost. I malé mnozstvi port zpusobi nezadouci rozptyl
svétla [15].



2.5 Metody slinovani
V principu se metody slinovani déli na metody bez pouziti tlaku (pressure-less sintering) a
metody vyuzivajici externiho tlaku (pressure-assisted sintering)

2.5.1 Slinovani bez pouziti tlaku

Beztlaké slinovani je nejjednodussi metodou slinovani, jedna se o prosté zahiivani téles ve
vysokoteplotni peci. Parametry, které mizeme ménit, jsou rychlost ohfevu, slinovaci teplota
a délka prodlevy na slinovaci teplote, popfipadé i slinovaci atmosféra (vzduch, inertni plyn,
vakuum atd.) [5].

2.5.2 Slinovani za pouziti tlaku

Pro materialy s vysokou pfidanou hodnotou (mezi néz se radi i1 transparentni keramika) se
pouziva slinovani za pouziti tlaku, ktery tvori dodatecnou hnaci silu slinovaciho procesu.
V této Casti prace budou podrobnéji popsany dvé metody slinovani za zvysSeného tlaku, které
byly pouzity 1 v experimentalni Casti této prace.

Spark plasma sintering (SPS)

Tato metoda slinovani pouziva stejnosmérny pulsni elektricky proud, ktery prochézi skrz
grafitovou formu se vzorkem a vytvaii Joulovo teplo, které ohiiva keramiku [9]. Tento rychly
prutok elektrického proudu zptisobi velmi rychly, homogenni ohfev a umozni také vysokou
rychlost slinovani [12]. Zarover pifi ohfevu muzeme pusobit na formu se vzorkem tlakem
pomoci dvou pistd, proto se tato technika fadi mezi techniky slinovani za pritomnosti tlaku.
Tento tlak je vSak uniaxialni, coz mize vést k nehomogennimu zhutiiovani [13]. Aplikovany
mechanicky tlak umozni slinovani za nizSich teplot a spolu s vysokou rychlosti ohfevu
zpusobi mensi rast zrn a vétsi zhutnéni keramiky. Diky tomu miZzeme slinovat keramiku velmi
rychle v fadech nékolika desitek minut. Keramicky prasek se vklada do grafitové formy, ktera
vydrzi vysokeé teploty a také pii zvysené teploté vede dobie elektricky proud. Grafitova forma
ma vSak 1 své nevyhody v podobé kontaminace vzorku uhlikem. Tohoto znecisténi se da

CasteCn€ zbavit vyzihanim po slinovani. Dalsi nevyhodou SPS je omezeni moznych tvard
vzorku pro slinovani kviuli tvaru formy [16].

i Tlak

/ Horni elektroda \

Horni
grafitovy
pist

Prasek

Grafitovy
Grafitova papir
forma
Grafitova
Generétor «rpodlozka
stejnosmeérného
pulzniho proudu K /
Spodni elektroda
Vakuové komora
1 Tlak

Obr. 5: Schéma zarizeni SPS [17]
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Izostatické lisovani za horka (HIP — hot isostatic pressing)

HIP vyuziva souc¢asného ohfevu a ptusobeni tlaku na keramiku ve specialné konstruované
vysokotlaké a vysokoteplotni komote. Na rozdil od SPS je zde vzorek ohfivan topnymi
elementy, které nejsou v kontaktu se vzorkem. Tlak pusobici na vzorek je vytvoren pomoci
plynu, ktery je nejCastéji inertni (napf. argon) a nereaguje se vzorkem. Diky tomu na téleso
pusobi ze vSech stran stejné velky tlak, proto mize dochazet k homogennimu zhutiiovani
keramiky [5].

Lze vyuzit takzvaného zapouzdieného HIPovani, kdy je keramicky vzorek umistén ve
vhodné formé, ktera zabraniuje praniku plynného média dovnitf vzorku. Forma pro vzorek
musi byt dostatecné elasticka, aby se pii zvySeném tlaku a teploté spole¢né s vzorkem
zmenSovala a mohlo tak dochazet k rovnomérnému pusobeni tlaku na vSechny stény
vzorku [13].

Dalsi moznosti je vyuziti nezapouzdieného HIPovani, kdy je vzorek nejdiive slinut do faze

uzaviené porovitosti a teprve ve druhém kroku je aplikovano izostatické lisovani za horka.

| R, .
Horni uzéveér
l

o= Nadoba

Tésnéni

Vzorek

Izolace

Topné téliska

Dolni uzéveér

Obr. 6: Schéma HIP [12]



2.6 Pruhlednost keramiky
Idealné pruhledny material je ten, pies ktery dokaZzeme vidét objekt Cisté bez jakéhokoliv
zkresleni [2] .To znamen4, Ze aby byl material idealné¢ transparentni, muselo by projit 100 %
svételného paprsku bez jakékoliv absorpce a rozptylu svétla.
Jednotkou, ktera pomaha kvantifikovat prichod svétla materialem, je pfimocara propustnost
(RIT — Real in — line transmittance) [18] :
RIT=2 )

1
kde
I; je intenzita svételného paprsku vchéazejiciho do vzorku v pfimém sméru,
I, je intenzita svételného paprsku vychazejiciho ze vzorku v pfimém sméru.

Na Obr. 7 jsou identifikovany nejdulezitéjsi mechanismy rozptylu svétla
v polykrystalickych keramickych materidlech zahrnujici 1 problém dvojlomu svétla na
hranicich zrn, ktery se tyka dvojlomné keramiky.

incident light
reflected light (at surface)

<
) 3 < (rough) surface

by A ALY

| w4 / )
| \ / A

_(,,. ( > |
\ 1 \{ » g \ |/

| \ | X/ J

e N STHEN X ] ‘

L) 1 T\ ACT L5% \'>grain boundaries

20um ) [/ < # (n=1.760/1.768)
transmitted light

Obr.7: Tlustrace nejdalezité€jSich druht rozptylu svétla v polykrystalické keramice [3]

Jak je patrné, ¢ast svétla se odrazi na povrchu (coz je dano rozdilem indexu lomu materialu
a okolniho prostiedi), ¢ast je rozptylena na drsném povrchu a cast je rozptylena na porech
keramiky. V pfipadé opticky neizotropnich materiali (nekubickych) je Cast svétla rozptylena
i na hranicich zrn v disledku rozdilu v indexu lomu v zrnech s riiznou krystalografickou
orientaci. Takovym materialim fikame dvojlomné (birefringent). Kvili dvojlomnosti je
vétsina transparentnich keramik kubicka, kde ke dvojlomu nedochézi [3].

Porovitost je jeden z nejzavazné€jSich problému pro prihlednost. Staci, aby byla 0,1 %
objemu keramiky tvorena pory a RIT se extrémné snizi [3]. Idealni keramika by méla mit tedy
100 % relativni hustotu (relativni hustota je podil objemové hmotnosti vzorku a teoretické
hustoty materialu), tzn. neobsahovat zadné pory. V realnych podminkach se vSak zatim porim
nevyhneme, a tak je snaha vytvofit keramiku s co nejmensi porovitosti a zaroven, aby
zbytkové pory byly co nejmensi [19]. To klade extrémni pozadavky na cely proces pfipravy
keramickych materialt, pocCinaje vybérem vhodnych praska, tvarovacich technologii a
slinovacich technik.
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2.7 Materialy pro vyrobu transparentni keramiky

Od konce padesatych let minulého stoleti, kdy se na trh dostala prvni hutna polykrystalicka
a-Al2O3 translucentni keramika, pfipravena v laboratofich General Electric (,,Lucalox*
= transLUCent Aluminium OXide), se mnozstvi transparentnich materiald na trhu vyznamné
zvysilo. Pficinou je rychle rostouci progres v technikach keramické technologie, které
pfipravu takovych materialti umozuji.

Seznam téch nejdulezitejSich transparentnich keramik zahrnuje Al,O3, MgO, MgAl>O4
(hotecnato-hlinity spinel), tuhé roztoky v PbO—ZrO>-TiO>—La;03 systémech (PLZTs), Y203
(Cisty nebo stabilizovany ThO2 nebo La>03), dusikem stabilizovany kubicky Al>O3 (c-AION),
Y3Al5012 (YAG), Lu3AlsO12, Sc203, Lux0s, PbTiO3-Pb(MgosNbs3)O3 tuhé  roztoky,
Ba(Zny3Tas3)O3 derivaty (BZT), c-ZrO2, ZnAlO4, ZnS(Se), CaF, MgF,, KBr,
polykrystalicky diamant, apatity a c-BN; dalSi materialy se do tohoto vyctu dostavaji
neustale [2].

Vybrané vlastnosti nékterych bézné pouzivanych transparentnich keramickych materialt jsou
uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 Vybrané vlastnosti transparentnich keramickych materialt /2]

., o T pro E HV Gtah
Material plg/em3] Ti[°C] n 60“211 %] [GPa] [GPa] [MPal
ALO3 3,987 2040 1,77/1,76 86 400  14-16 400-

1000
ALO3 3,578 2040 1,77/1,76 86 400 19—  500-
20,5 700
MgALO4 3578 2140 1,72 87 290 16 220
AION 3,64 2140 1,79 85 330 15-16 300
ZnAlLO4 4,61 1950 1,79 85 230 10.V 160
YAG 4,56 1940 1,82 84 280 17 200
Y,03 5,03 2410 1,94 82 165 6,6 201
Y,05(La) 53 2420 1,97 82 165 73 150
¢-ZrOx(Y) 5,97 2750 2,17 76 230 13,5 300
tetr-ZrOs 6,06 2750 2,17 76 220 13,9  800-
1000
65:35 PLZT 7,92 1450 2,79 64 105 5 80—
120
Cas(PO4)3F 3,2 - 1,63/1,64
Diamant (CVD) 3,52 - 242 75 1050 57-90 280-
780
GaP (CVD) 4,14 1470 2,95 - 100 85 120
ZnS 4,08 1186 2,36 73 75 100
CaF, 3,18 1500 1,49 - 76 16 55
MgF> 3,18 1265 1,37 90 140 44 120
KBr 2,75 734 1,56 92 27 - 3,3
Si0, 22 1620 1,46 92 73 - 70

Hodnoty tvrdosti HV byly ziskany pod zatizenim 2—10 kg
Tt je teplota tani, Tw je teoretickd opticka propustnost, n je index lomu
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Keramika na bazi ZrOz je pevna, tvrda a méa dobrou lomovou houzevnatost a také ma
nizkou tepelnou vodivost. ZrO> je polymorfni a mize se vyskytovat bud v kubické,
tetragonalni ¢i monoklinické fazi. K stabilizaci ZrO2 lze vyuzit ytrium, pii ¢emz pro optické
ucely je vyhodné keramiku stabilizovat do kubické mfizky, u které nedochazi ke dvojlomu
svétla na hranicich zrn. U tetragonalniho ZrO> dochazi ke dvojlomu na hranicich zrn, a proto
je obtiznéj§i pro vyrobu transparentni keramiky [20]. Kubicky ZrO> ma vysoky index lomu
2,2, coz lze vyuzit u nékterych optickych zafizeni [2].

Oxid hlinity (Al203) ma stejné jako ZrO» relativné dobré mechanické vlastnosti. Na rozdil
od ZrO> dochazi u Al,O3 ke dvojlomu na hranicich zrn [3]. Tato skute¢nost zpusobuje
obtizné&jsi ptipravu pruahledné keramiky nez u keramik s kubickou mfizkou, kde ke dvojlomu
nedochazi. Aby nedochazelo k rozptylu svétla na hranicich dvojlomnych materialt, je
potieba, aby tato keramika méla kromé& minimalni porovitosti také velikost zrn mensi, nez je
vlnova délka dopadajiciho zareni. Jak je patrné z Kap. 2.4.3, proces zhutiovani je vzdy
doprovazen 1 hrubnutim zma, coz komplikuje pfipravu opticky neizotropnich
polykrystalickych keramickych materiali.

Yttrito-hlinity granat — YAG (Y3Als012) je komplexni oxid s kubickou krystalovou
miizkou. Diky své teplotni a chemické stabilit€, spolecné s dobrymi optickymi vlastnostmi,
se &asto vyuziva v pevnolatkovych laserech. Casto se dopuje ionty Nd**, Er’*, nebo Ce™*, diky
kterym YAG zachycuje dobfe ionizacni zareni

Oxinitrid hliniku (AION) a hotecnato-hlinity spinel (MgAlxO4) maji spinelovou
krystalovou strukturu. Struktura spinelu se sklada z FCC mfizky oxidovych iontu a kationt
v tetrahedralnich ¢i oktohedralnich intersticialnich mistech mfizky [21]. AION je komercni
nazev komplexni slouc¢eniny 9A1>03-4AIN, v niz nitrid hliniku slouzi ke stabilizaci kubické
faze, ktera usnadnuje pfipravu této keramiky v transparentni formé [2].

2.8 Vyuziti transparentni keramiky

Keramiku lze rozdélit podle vyuziti na pasivni a aktivni transparentni keramiku. U pasivni
je vyuzivana pruhlednost keramiky spolecné s dobrymi mechanickymi vlastnostmi nebo
chemickou odolnosti. U aktivni je vyuzivano spolecné s pruhlednosti a mechanickymi a
chemickymi vlastnostmi dalSich vlastnosti, které se aktivn€ podileji na funk¢nich vlastnostech
transparentnich keramik. Pasivni transparentni keramika je nejcastéji vyuzivana pro balistické
ucely a pro vyrobu oken vysokotlakych zafizeni. Nejvice vyuzivanymi materidly jsou
oxinitrid hliniku (AION) a spinel MgAl>O4[2].

Mezi nejpouzivangj$i aktivni transparentni keramiku se fadi pevnolatkova laserova media.
S neustalym vyvojem laserd a zvySovani jejich vykonosti je potfeba hledat optimalni
materialy pro laserové medium. Na rozdil od sklenéného nebo monokrystalického media ma
keramika vyhodu ve vysoké tepelné vodivosti, malé teplotni roztaznosti a lepSich
mechanickych vlastnostech. Je zde dulezita vysoka transparentnost a moznost dopovat
keramiku ionty vhodnymi pro ¢innost laseru. Tyto lasery s pevnolatkovou matrici nachazi
vyuziti napf. v fezacich laserovych zafizeni, medicin€, nebo stereolitografii. Nejvice se pro
laserova media vyuziva YAG dopovany kovy vzacnych zemi [2].
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Dalsimi moznymi aplikacemi pro aktivni transparentni keramiku jsou scintilatory. Jsou to
rizna zafizeni, ktera pfeméniuji jeden typ zafeni na druhy, napf. pfi sekundarmni elektronové
mikroskopii dochazi k premeéné elektronti na svételny impuls, diky kterému lze pozorovat
topografii vzorku. Dulezitou vlastnosti je schopnost pohlcovat zafeni a také odolavat
poskozeni zpusobené radiaci [2].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité materialy

Pro experimentalni ¢ast ptipravy transparentni keramiky byly zvoleny dva typy praskového
keramického ZrO> dopovaného 8 % mol Y203, oznaCované jako TZ-8Y a TZ-8YSB (TOSOH
Corp., Japonsko). Prasek TZ-8Y ma kubickou strukturu a obsahuje malé mnozstvi
pojiva (<1 hm.%) [22]. Prasek TZ-8Y SB ma také kubickou strukturu. Tento prasek je vhodny
pro uniaxialni lisovani a CIPovani, diky vét§imu obsahu pojiva (>3 hm.%) a mensi ploSe
povrchu castic.
Vlastnosti pouzitych praskovych materialti jsou uvedeny v Tabulce 2
(pfevzato z materialovych listd firmy TOSOH (Japonsko)).

Tabulka 2 Vybrané vlastnosti pouzitych praskovych materialt

Preor. Velikost Y203 HfO, AlLOs; SiO2  Fe;O3  NaO

Nazev o om®) castic (nm) (hm %) (hm %) (hm %) (hm %) (hm %) (hm %)
TZ8Y 5,99 40 13,340,6 <50 <=0.1 =002 =001 =0.12
TZ-8YSB 5,99 140 133407 <51 =01 =002 =00l =0.12

3.2 Slinovani keramickych prasku pomoci metody SPS

Vzorky z materialu TZ-8Y byly pfipraveny metodou Spark Plasma Sintering (Dr. Sinter
SPS 625, Fuji Electronic Industrial, Japonsko), viz Obr. 8. Byla pouzita grafitova forma pro
vzorek o priméru 20 mm (Obr. 9). Na vnitini sténu grafitové formy a plochu pista
dotykajicich se prasku byl vlozen grafitovy papir pro zlepSeni vodivosti. Prasek TZ-8Y byl
pouzit jak v zékladnim stavu (as received), tak po vyzihani prasku (800 °C, vydrz 1 h), které
bylo zafazeno pro odstranéni zbytkového pojiva. Mnozstvi prasku bylo pro prvni Ctyfi
vzorky 4 g. Pozdé&ji byly pouzity 3 g pro zmenSeni tloustky vzorku. Grafitova forma byla pied
kazdym slinovacim

L

Obr. 8: Zarizeni Dr Sinter SPS 625 Obr. 9: Pouzita grafitova forma a
grafitovy papir
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3.3 Priprava keramickych polotovaru

Pred izostatickym lisovanim za studena byl prasek (TZ-8Y, TZ-8YSB) nejdiive uniaxialné
lisovan na uniaxilnim lisu, viz Obr. 10 (BRIO Hranice, BSML 21), silou 3 kN (15 MPa) do
forem o priméru 16 mm. Vzniklé tablety byly poté umistény do latexové formy, ktera se
nasledné vakuovala. Tato vyvakuovana forma se vzorky byla vlozena do CIPovaciho stroje
(KIP 300 E, P/O/ WEBER Laborpresstechnik, Némecko) (Obr.11), kde byl na vzorky vyvinut
izostaticky tlak 700 MPa po dobu 5 minut. Nasledné byly vzorky vyjmuty z latexové formy a
vyzihany na teplotu 800 °C po dobu 60 minut.

Obr. 10: Uniaxialni lis BRIO, BSML 21 Obr. 11: Zafizeni pro CIP WEBER

3.4 Ziskani dilatometrickych krivek

Pro studium kinetiky slinovani byl vyuzit vysokoteplotni dilatometr L70/1700 (Linseis,
Némecko), viz Obr. 12. Z predzihanych diskti byly pfipraveny hranoly, jejichz Celni plochy
byly zbrouSeny do planparalelni pozice. Vzorky byly v dilatometru zahtivany rychlosti ohfevu
10 °C/min do konecné teploty 1450 °C, kde byla zarfazena prodleva 10 min. V prubéhu
slinovani bylo monitorovano smrstovani vzorku € (t,T) a po zméfeni konecné hustoty vzorku
bylo mozno sestrojit zhutriovaci kiivky obou materiala [23].
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Obr.12: Vysokoteploti ilatometr LINSEIS

Z kiivky chladnuti 1ze vypocitat koeficient tepelné roztaznosti:

CTE = Eroom~€Tmax (5)

(Troom—Tmax)"100
kde
CTE je koeficient tepelné roztaznosti,
Eroom J€ smrsténi po ochlazeni (%),
Ermax j€ smrsténi po prodlevé na maximalni teploté (%),
Tr0om je teplota vzorku po ochlazeni,

Tmax Jje maximalni teplota vzorku.

Pokud zname aktualni smrsténi € (t,T) a koeficient tepelné roztaznosti CTE, mizeme urcit
smrs$téni vzorku zptsobené pouze slinovacim procesem bez tepelné roztaznosti [23].

gtechn(t: T) =&(t,T)—CTE - 100 - (T — Troom)s (6)
kde
Etecnn(t, T) je technologické (slinovaci) smrsténi,
e(t,T) je aktualni smrsténi,
t je cas,
T je absolutni teplota.

Pro urceni zavislosti hustoty vzorku na teploté, poptipadé na Case (rovnice (7)), je potieba
znat hustotu vzorku pted slinovanim pgq (gd - green density) nebo po slinovani pr (f — final).
Zde byla vyuzita konecna hustota pr. Rovnici (7) lze pouzit pfi homogenni struktuie vzorku
s izotropnim smrstovanim [23]; vzhledem k izotropni kubické struktufe obou pouzitych
materiala byla tato podminka splnéna.

(100+€max)®
00+€techn(tT))3

p(tT) =pr 7 ©
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3.5 Predslinovani do fize uzaviené porovitosti

Na dilatometrickych kfivkach byly odecteny teploty, pfi kterych dany material dosahl
hustoty pfiblizn€ 93 % teoretické hustoty, coz je hustota, ktera byla pro c-ZrO; stanovena jako
dostateCna pro prechod materialu do faze uzaviené porovitosti [24]. Poté byly jednotlivé disky
slinovany v konven¢ni peci na teploty zarucujici dosazeni hustot vysSich nez 93 % a po slinuti
byla stanovena jejich relativni hustota a podil oteviené porovitosti. Snahou bylo ziskat disky
s podilem otevienych port mensich nez 0,10bj%, aby byly pfipraveny pro HIPovani.

3.6 HIPovani piedslinutych disku

Disky s podilem otevienych pora mensich nez 0, 10bj.% (pfipravené jak pomoci CIP, tak i
pomoci SPS) byly vlozeny do HIPu, viz Obr. 13 (ABRA SHIRP 12/30-200-1000, Abra Sinter
AG, Svycarsko). Teplotni cyklus v HIPu byl nasledujici: rychlost ohievu 10 °C/min, prodleva
pii teploté 1400 °C 4 hodiny a chlazeni rychlosti 20 °C/min. V pribéhu ohfevu vzorku byl
v HIPu zvySovan tlak argonu tak, ze pfi prodlevé byl jeho tlak 200 MPa.

Obr 13: aﬁzeni pro HIP
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3.7 Méreni hustoty vzorku a podilu otevirenych poru

Pro zji§téni relativni hustoty bylo vyuzito Archimédovy metody (EN 623-2). Vzorek je
nejprve zbaven vlhkosti pod infralampou a poté je zjisténa jeho sucha hmotnost m; a poté
hmotnost vzorku ponofeného ve vodé mo. Méfeni ve vode bylo opakovano nejméné trikrat.
Poté byl vzorek znovu vysuSen a stejny postup méfeni byl zopakovan celkové trikrat.
Z naméfenych hodnot byl vypocten aritmeticky prumér a smérodatna odchylka. Pomoci
Archimédova zakona pak byla urcena relativni hustotu vzorku podle rovnice:

Fg1—F m ‘myq- m
VV __Igi—"g2 1 __ PH20M18 1 (8)

= = - = = .
zorek PH20°8 Pvzorek Pvz Fg1—Fg, m;—m; P20

kde

Fy1  jetihova sila vzorku na suchu,

Fg2 je tihova sila vzorku nadnéaseného vodou,
g  je gravitacni zrychleni,

m; je hmotnost vzorku na suchu,

m2  je hmotnost vzorku ponotfeného do vody,
Ppvz Je vypocitana hodnota hustoty vzorku.

Relativni hustota vzorku lze vyjadfit rovnici:
prei = "2 100 = [%], ©)

Pteor

kde
Preor j€ teoreticka hodnota hustoty pro ¢ — ZrO> dopovany 8 mol%Y203 (5,99 g/cm?),
Py,orek j€ hustota naméteného vzorku c-ZrO> dopovaného 8 mol% Y20s.

Tohoto méfeni bylo vyuzivano jen u vzorkd pro vzorky slinované na hustoty 98 % a vic
diky absenci oteviené porovitosti. Pro vzorky s otevienou porovitosti a mens$i hustotou se
vyuzivalo nasledujiciho méteni, kde byl zji§tovan podil oteviené porovitosti.

Podil otevienych pora byl zjistovan podle nasledujiciho postupu:

Vzorek je vlozen pod infracervenou lampu minimalné€ po dobu 1 hodiny pro odstranéni
vlhkosti ze vzorku. Poté je vzorek zvazen na suchu mi. Déle je vzorek vlozen do exsikatoru,
ve kterém vytvorime vakuum (50 mbar) a nechame zde vzorek 30 minut. Po 30 minutach
nakapeme ke vzorku ve vakuu destilovanou vodu az do jeho uplného ponoteni a nechame zde
vzorek dalSich 30 minut, pro Gplné nasyceni vzorku vodou. Poté do exsikatoru vpustime
vzduch az do dosazeni atmosférického tlaku a nechame zde vzorek ponoteny ve vodé dalSich
30 minut pro ustaleni teploty a tlaku. Vzorek po 30 minutach vyndame z exsikatoru a zvazime
hmotnost vzorku ponofeného do vody m». Po zvazeni této hmotnosti vzorek opatrné osusime
filtraénim papirem pro odstranéni prebytecné vody na povrchu vzorku a vzorek zvazime na
suchu m3. Hmotnost ms predstavuje hmotnost vzorku s vodou zaplnénymi otevienymi pory.
Pokud je hmotnost mj3 stejna jako hmotnost mi, vzorek neobsahuje otevienou poérovitost,
naopak pokud je hmotnost m3 vét§i nez mi, vzorek obsahuje otevienou porovitost a je t€zsi o
hmotnost vody v otevienych porech. relativni hustoty pak Ize vyjadtit pomoci rovnice:

T PH20. 900 = [%], (10)

Prel =
mg—mMmy Pteor

Podil otevienych (Vo) a uzavienych port (Vu) ve vzorku se spocte podle vztahu:
—mq m;—m,

v, =27 100[%],  (11) V= (1— 100) — pral[%] . (12)

mz—m, mz—m;
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3.8 Vyhodnoceni mikrostruktury slinutych vzorku
Slinuté vzorky byly po zchladnuti leStény na stroji Struers — TegraPol- 25 s hlavou Struers
TegraForce- 5, viz Obr. 14. Parametry brouseni a lesténi jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3: Parametry brouseni a lesténi

Krok Brusné a lestici Zrnitost Otacky Pritlacna sila Cas
prostredky (um) (ot./min) (N) (min)

K ¢ MD-Pi 12 1

1 otou¢ iano 120 120 300 30 dve
voda potreby
K ¢ MD-Pi 22

2. otou¢ MD-Piano 220, 300 30 5
voda
K ¢ MD-L

3. otouc AV D-Largo 9 150 15 5

DiaPro Allegro-Largo
Kotou¢ MD-Dac
4. DiaPro Allegro-Largo 9 150 15 3
Kotou¢ MD-Largo
DiaPro-Dac3
Kotou¢ MD-Dac
6 DiaPro-Dac3 3 150 15 3
Kotou¢ MD-Largo
DiaPro-NapB1
Kotou¢ MD-Dac

8. DiaPro-NapB1 ! 150 15 3

3 150 15 5

1 150 15 5

Obr. 14: Struers — TegraPol- 5 S hlavotruers TegraForce- 5

Nasledné byly vzorky tepelné leptany (1050 °C, 60 min). Po tepelném leptani byl na vzorky
nanesen 12 nm vrstva grafitu a vlozeny do rastrovaciho elektronového mikroskopu (FEI
Verious 460L (VERIOS) Thermo Fisher Scientific, USA), viz Obr. 15.

Primérna velikost zrn se méfila podle normy CSN EN ISO 13383-1 metodou Al. Tato
metoda spoc¢iva v narysovani alesponi péti tenkych Car pres ziskany snimek z rastrovaciho
elektronového mikroskopu a nasledného pocitani praseCiku Car s hranicemi zrn. Téchto
pruseciku by mélo byt minimalné 100, a pro optimalni vypocet az 300 [25].
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Tyto praseiky by mély pochazet minimalné ze 3 rtiznych snimkid z SEM. Po narysovani a
spocitani pruseciku a zméfeni pozadovanych délek se vypocita primérna velikost zrna gmii
podle rovnice [25]:

— [L(t)—L(p)]'103 (13)

Imii = Npm )
kde
L(t) je celkova délka narysovanych tenkych ¢ar [mm],
L(p) je celkova délka vSech pora nebo sekundarnich fazi kterymi prochazela narysovana
cara. [mm],
N(@) je pocet pruseciku s hranicemi zrn,

m je kalibracni koeficient.

| 1

<
m
2
Q
[
>
2]
-

Obr 15: Rastrovaci elektronovy mikroskop - FEI Veriou 460L (VERIOS) Thermo Fisher
Scientific, United States
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3.9 Méreni primocaré propustnosti

Pro méfeni pfimocaré propustnosti (RIT) byly vzorky planparalelné lestény postupem
uvedenym v Kap. 3.8. Poté byl zjistovany hodnoty pfimocaré propustnosti RIT pomoci
He — Ne laseru s max. vykonem 5 mW (Lasos, Némecko), viz Obr. 16. Pouzita vinova délka
laseru byla 632,8 nm. Vzdalenost mezi vzorkem a detektorem byla 860 mm s aperturou
laserového svazku 0,5°. RIT se vypocte jako pomér intenzity paprsku detekovaného pres
vzorek a bez vzorku (viz Kap. 2.6). Hodnota RIT byla poté pifepoctena na hodnotu RIT pro
standardni tloustku vzorku 0,8mm.

Obr. 16: Aparatura pro méfeni primocaré propustnosti

3.10 Méreni tvrdosti vzorku dle Vickerse

U HIPovanych vzorki byla zméfena tvrdost podle Vickerse. Tvrdost byla méfena na
tvrdoméru (THV — 30MD, Cina), viz Obr.17. Zkusebni zatizeni bylo zvoleno 5 kg (HV5). Na
zvolenych vzorcich bylo provedeno 10 méfeni, kdy se u kazdého méfeni zjiStovala délka

vpichu d; a d2, viz Obr. 18.

Obr. 17: Tvrdomér THV-30MD Obr. 18: Métené délky vpichu
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Slinovani diska TZ-8Y metodou SPS

Metodou SPS byly slinovany pouze disky z materialu TZ-8Y. Po vyjmuti z SPS stroje byly
vzorky zneCisténé piipeCenym grafitovym papirem na povrchu a také uhlikem, ktery
difundoval z grafitové formy a grafitového papiru do vzorku, viz Obr. 19. PfipeCeny grafitovy
papir se da lehce mechanicky odstranit. Uhlik, ktery difundoval do vzorku, byl odstranén
pomoci zihani (ohfev 10 °C/min, maximalni teplota 700 °C, vydrz 2 hodiny), viz Obr. 20. Pii
zihéani se uhlik navaze na kyslik za vzniku plynného oxidu uhli¢itého. Vzorky s nizsi slinovaci
teplotou mély mensi problém s nauhliCovanim, kvuli snizeni rychlosti difuze uhliku
z grafitové formy a papiru do vzorku.

Dalsi problém pfi slinovani v SPS je praskani vzorku, nejcastéji v jeho pulce, viz Obr.19. Toto
praskani mize byt zplsobeno rychlym ohfevem vzorku, vysokou maximalni teplotou,
popiipadé nehomogennim ptisobenim uniaxialniho tlaku.

Obr. 19: Znecisténi vzorku uhlikem  Obr.20: Vzorek po vyzihani

Relativni hustoty diskii TZ-8Y slinovanych metodou SPS jsou uvedeny v Tabulce 4. Byl
vyuzit Siroky rozsah slinovacich teplot od 1395 °C az do 1500 °C. Cilem slinovani pfi nizSich
teplotach bylo ziskat predslinuté vzorky s hustotou vyssi nez kritickd hustota, vhodné pro
nasledny HIPovaci proces, nebo se pokusit vzorky pfi vyssich teplotach slinout ptimo do
transparentni podoby.

U vzorku s rychlosti ohfevu 17 °C/min bylo vyzkouSeno pozvolné zahtivani a pozvolné
zvySovani tlaku pasobici na vzorek (1,5MPa / min) a dosahnuti maximalni hodnoty tlaku az
pii dosazeni maximalni teploty. Pozvolné zahfivani a zvySovani tlaku by mélo zpusobit
zmenseny obsah vnitinich defektd a zlepsit Sanci pro dosaZzeni bezporovité keramiky [21].

U vzorku s maximalni teplotou 1200 °C a vydrzi 8 minut byl slinovaci proces inspirovan
praci [26], kdy dochézelo k postupnému zvySovani tlaku (25 MPa/1 min) a az po doséhnuti
maximalniho tlaku 100 MPa se vzorek zacal ohfivat na teplotu 1200 °C pii konstantnim tlaku
100 MPa.

Z vysledki uvedenych v Tabulce 4 je patrné, ze nejnizsich hustot bylo dosazeno s zihanym
praskem. Nizka dosazena hustota téchto vzorkii mohla byt zpliisobena aglomeraci Castic
prasku pfi jeho vyzihani, ktera mohla zpusobit zvySeny obsah velkych pora a shlukt pora
[27], které 1ze pak pfi slinovani obtizné eliminovat (viz Kap. 2.4.3).
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Tabulka 4 Vysledky slinovani pomoci SPS

Prasek Rychlost Maximalni Maximalni prel S Vo rel.
zahfivani teplota/Vydrz tlak/Vydrz

TZ8Y 100 °C/min 1150 °C/3 min 100 MPa/7 min 9456 % 0,04 0,30 %
TZ8Y 100 °C/min 1160 °C/3 min 100 MPa/7 min 96,92 % 0,02 0,10 %
TZ8Y 100 °C/min 1170 °C/3 min 100 MPa/7 min 96,68 % 0,05 0,50 %
TZ8Y 100 °C/min 1180 °C/3 min 100 MPa/7 min 98,46 % 0,06 0,20 %
TZ8Y 100 °C/min 1200 °C/3 min 100 MPa/7 min 98,84 % 0,09 0
TZ8Y 100 °C/min 1200 °C/8 min 100 MPa/14 min 98,65 % 0,05 0,20 %
TZ8Y 100 °C/min 1300 °C/3 min 100 MPa/8 min 99,36 % 0,04 0
TZ8Y 17 °C/min 1350 °C/5 min 100 MPa/5 min 99,37 % 0,05 0
TZ8Y 100 °C/min 1400 °C/3 min 100 MPa/9 min 99,30 % 0,10 0
TZ8Y 100 °C/min 1500 °C/3 min 100 MPa/10 min 99,37 % 0,06 0
TZ8Y 100 °C/min 1145 °C/3 min 100 MPa/7 min 9390 % 0,17 0,29 %
zihany

TZ8Y 100 °C/min 1395 °C/3 min 100 MPa/7 min 93,80 % 0,2 047 %
zihany

TZ8Y 100 °C/min 1400 °C/3 min 100 MPa/7 min 93,00% 027 1,26%
zihany

Pozn.: s je smérodatna odchylka méteni zjisténa ze tii métent

U vzorku pfipravenych z nezihaného prasku dosazena hustota podle ocekavani rostla se
zvysujici se slinovaci teplotou (viz Obr. 21). Jak je patrné z Tabulky 4 a Obr. 21, pfi slinovaci
teploté 1300 °C doséahl vzorek relativni hustotu 99,36 % a ta se jiz dale nezvySovala. Pro
dosazeni vyssich hodnot relativni hustoty by byl pravdépodobné zapotiebi vyssi tlak pisobici
na vzorek (vice jak 130 MPa). Zarovenl by s vySsim tlakem klesla potfebna teplota pro
slinovani na vyssi hodnoty relativni hustoty a dochazelo by tak k mensimu rastu zrna [26; 28].
Tento tlak vSak nejde bezpecné aplikovat na vzorek, ktery je uzavien v grafitové formé,
z divodu mozného popraskani formy a poniceni SPS stroje. Takto vysoky tlak 1ze vyuzit ve
specialnich dvojitych formach, které dokazou takto vysoky tlak vydrzet.

Vzhledem k vysoké rezidualni porozité se metodou SPS nepodafilo pfipravit transparentni
vzorky ani pfi pouziti vysokych teplot (1500 °C).
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Obr. 21: Zavislost relativni hustoty na teploté pro nezihany prasek pfi slinovani materialu
TZ-8Y metodou SPS

V Tabulce 5 jsou uvedeny velikosti zrn vzorkt predslinutych metodou SPS pii riznych
slinovacich teplotach. Jak je z Tabulky 5 patrné, v rozmezi slinovacich teplot 1150 °C az
1400 °C byla velikost zrn ptiblizn€ konstantni (2,3-2,5um) a k narustu velikosti zrn doslo az
pfi slinovaci teplot¢ 1500 °C (3,3 pm). Vzorek z vyzihaného prasku meél v porovnani
s praskem slinovanym na 1150 °C vétsi velikost zra. Tato skuteCnost muize byt vysvétlena
aglomeraci prasku pii zihacim procesu.

Tabulka 5: Velikost zrn vzorka slinovanych metodou SPS

Vzorek G (um) S Gmax (Lm) Gmin (Um)

1150 °C/3 min 2,04 0,08 5,81 0,53

1200 °C/3 min 2,22 0,06 5,49 0,67

1200 °C/8 min 2,31 0,06 5,63 0,50

1300 °C/3 min 2,23 0,16 5,11 0,47

1350 °C/5 min 2,38 0,08 5,90 0,68

1400 °C/3 min 2,21 0,19 6,18 0,42

1500 °C/3 min 3,30 0,16 8,08 0,62
*1145 °C/3 min* 2,41 0,14 5,12 0,48

Pozn.: G je stfedni velikost zrn, s je smérodatna odchylka zjist€né z 20 métenti.
* Vyzihany prasek™

4.2 Beztlaké slinovani izostatickych lisovanych disku

Disky z TZ-8Y a TZ-8YSB prtipravené izostatickym lisovanim byly nejdiive slinovany ve
vysokoteplotnim dilatometru (viz Kap. 3.4) a s vyuzitim rovnice (7) byly sestrojeny kfivky
zavislosti relativni hustoty na teploté (Obr. 22). Je patrné, ze material TZ-8YSB slinoval pfi
vyssich teplotach, coz je disledek jeho vétsi velikosti ¢astic (viz Tabulka 6).
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Obr. 22 Zavislost relativni hustoty na teploté pro materialy TZ-8Y a TZ-8YSB pfipravené
izostatickym lisovanim a beztlakym slinovanim

Na dilatometrickych kiivkach byly odecteny teploty, u kterych mél material TZ-8Y a TZ-
8YSB relativni hustotu. 93 %, viz Obr. 23, 24, ktera by méla zarucit dosazeni stadia uzaviené
porovitosti. Nasledné byly podle nich zvoleny teploty slinovani, viz Tabulka 6.
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Obr. 23: Detail zavislosti relativni hustoty na teploté pro material TZ-8Y
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Obr. 24: Detail zavislosti relativni hustoty na teploté pro material TZ-8YSB

Tabulka 6: Vysledky predslinovani v konvenéni peci do faze uzaviené porovitosti

Prasek Max. teplota/Vydrz  pret (%) s Vore (%) Vure (%)
TZ-8Y 1360 °C/ 1 min 89,51 0,29 5,07 4,43
TZ-8Y 1365 °C/ 1 min 94,98 0,17 0,00 5,42
TZ-8Y 1370 °C/ 1 min 93,03 0,30 1,20 1,15
TZ-8YSB 1450 °C/ 1 min 9550 0,43 0,00 3,25
TZ-8YSB 1450 °C/ 4 min 96,72 0,22 0,00 5,78

Je evidentni, Ze pro uzavteni porovitosti musela byt zvolena teplota o 5 °C vyssi, nez byla
teplota predikovana dilatometrickym méfenim. To je zpisobeno tim, Ze vysledky ziskané na
jednom zafizeni nejsou obecné plné prenositelné na jiné z divodu jiného geometrického
usporadani v riznych zafizenich, které ovliviluje rozlozeni teploty v oblasti vzorku (rtizna
vzdalenost termoclanku od vzorku, rizna velikost pecni komory apod.). Vzorek TZ-8Y
slinovany na 1370 °C/1 min mél prekvapive vyssi podil otevienych porti nez vzorek slinovany
na 1365 °C/1 min. To muze byt zpisobeno experimentalnimi odchylkami pii pfipraveé vzorku.

4.3 Hustoty HIPovanych vzorku

Vzorky slinované metodou SPS a vzorky pfipravené izostatickym lisovanim a predslinuté
do faze uzaviené porovitosti byly nasledné slinovany izostatickym lisovanim za horka (tzv.
postHIP) pfi teploté 1400 °C po dobu 4 hodiny a pfi tlaku argonové atmosféry 200 MPa.
Vysledné hustoty HIPovanych vzorka pfipravenych metodou SPS jsou uvedeny v Tabulce 7.

Hustoty HIPovanych vzorka pripravenych izostatickym lisovanim nebyly méfeny, protoze
vzorky byly transparentni (viz Kap. 4.5) a musely proto obsahovat jen zanedbatelné mnozstvi
rezidualnich porti a jejich detekce Archimédovou metodou (viz Kap. 3.7) je vzhledem
k pfesnosti této metody nemozna.
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Tabulka 7: Hustoty HIPovanych vzorku pfipravenych metodou SPS

Prasek Maximalni teplota/VydrZz  prei (SPS) S prel (HIP) S

TZ-8Y 1140 °C/3 mim 98,46 % 0,03 99,39 % 0,05
TZ-8Y 1150 °C/3 min 94,56 % 0,04 99,32 % 0,04
TZ-8Y 1200 °C/3 min 98,84 % 0,09 99,58 % 0,11
TZ-8Y 1200 °C/8 min 98,65 % 0,05 99,32 % 0,05
TZ-8Y 1300 °C/3 min 99,36 % 0,04 99,56 % 0,02
TZ-8Y 1350 °C/5 min 99,37 % 0,05 99,41 % 0,11
TZ-8Y 1400 °C/3 min 99,30 % 0,10 99,30 % 0,07
TZ-8Y 1500 °C/3 min 99,37 % 0,06 99,48 % 0,08
TZ-8Y — zihany 1145 °C/3 min 93,90 % 0,17 99,18 % 0,03

Pozn.: s je smérodatna odchylka ze tfi méteni

Jak je patrné z Tabulky 7, hustota v§ech vzorku predslinutych metodou SPS se pfi procesu
HIPovani zvysila, nikdy vSak nedosahla relativni hustoty blizké 100 % a vzorky proto
nevykazovaly znamky transparence.

4.4 Mikrostruktura HIPovanych vzorkiu

Vsechny vzorky, které byly ptredslinuty metodou SPS, obsahovaly i po HIPovani poéry na
hranicich zrn, které rozptyluji svételny paprsek prochézejici keramikou, coz znemozni
transparentnost keramiky, viz Kap 2.6.

Na Obr. 25 a 26 je uvedena mikrostruktura vzorku predslinovanych metodou SPS pii teploté
1150 °C (Obr. 25) a pii teploté 1500 °C (Obr. 26). Oba vzorky maji homogenni mikrostrukturu
a pory jsou umistény na hranicich zrn.

Vzorek z vyzihaného prasku obsahoval velmi jemné pory, které se vsak shlukovaly blizko
sebe na hranicich zrn, viz Obr. 27.

Mikrostruktury vybranych postHIPovanych vzorkl pfipravenych pomoci CIP a nasledného
konvencniho slinovani jsou uvedeny na Obr. 28-31.
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9

mag [ HV curr
| 12 000 x 5.00 kV | 50 pA

mag [] HFV WD tit | mode | det / — 10 pym ——

12000x | 34.5uym |39 mm |0° SE TLD | 5.00 kv | 50 pA CEITEC nano

Obr. 26: Mikrostruktura vzorku slinutého metodou SPS pii teploté 1500 °C/10 min
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mag [] H mode | det curr |
15000 x | 27. 41mm 0° | SE TLD | 2.00 kV | 50 pA ‘

mag [] HFW ) tilt > cu —5pym —

15000x | 27.6 ym | 3.9mm | 0° | SE LD | 2.00 kV | 50 pA CEITEC Nano

Obr. 28: Mikrostruktura HIPovaného TZ-8Y ptedslinutého pii 1365 °C/1 min

29



H VD tilt ( det v r 5pym —

CEITEC Nano

mag [ HFW WD tit | mode | det HV curr
20000x | 20.7ym [ 41mm [ 0° | SE TLD 00 kV | 50 pA CEITEC Nano

Obr. 30: Mikrostruktura HIPovaného TZ-8YSB predslinutého pii 1450 °C/1 min
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5pym —

CEITEC Nano

Obr. 31: Mikrostruktura HIPovaného TZ-8YSB predslinutého pii 1450 °C/4 min

Jak je vidét na Obr. 28-31, mikrostruktura neobsahuje skoro zadné pory a pokud se zde
nachazeji, jsou velmi malé a lokalizované na hranicich zrn, viz Obr. 27. I tyto pory vSak

muzou zpusobit snizeni kvality transparentnosti.

Velikost zrn HIPovanych vzorkt predslinovanych pomoci konvencniho slinovani je uvedena

v Tabulce 8

Tabulka 8: Velikost zrn HIPovanych vzorka predslinovanych pomoci konvencniho slinovani

Prasek Predslinuti G(um) S Gmax(um)  Gmin(pm)
TZ-8Y 1365 °C/1 min 1,99 0,07 5,96 0,55
TZ-8Y 1370 °C/1 min 2,09 0,17 5,85 0,51
TZ-8YSB 1450 °C/1 min 2,28 0,12 5,79 0,69
TZ-8YSB 1450 °C/4 min 2,48 0,07 5,98 0,63

Pozn. G je stfedni velikost zrn, s je smérodatna odchylka zjisténa z 20 méteni.

Velikosti zrn materialu TZ-8Y jsou mensi nez materialu TZ-8YSB. Prasek TZ-8YSB mél
vétsi velikost Castic (viz Tabulka 2) a také byl predslinovan v konvenéni peci na vyssi teplotu
(viz Kap.4.2), coz zpusobilo vétsi rust zrn.

31



4.5 Opticka propustnost HIPovanych vzorku pripravenych izostatickym
lisovanim
Vzorky z obou materiald TZ-8Y i TZ-8YSB pripravenych izostatickym lisovanim a
beztlakym piedslinutim vykazovaly po HIPovani optickou transparenci (viz Obr. 31).

rRoJ |
lNZEN‘_‘

1370°C/1 min 1450°C/1 min

Obr. 31: Opticka transparence vzorka pfipravenych izostatickym lisovanim a beztlakym
predslinutim (vlevo TZ-8Y, vpravo TZ-8Y SB, podminky beztlakého predslinuti jsou
vlozeny v obrazcich)

Vysledky pfimocaré propustnosti méfené pii vinové délce 632,8 nm jsou uvedeny
v Tabulce 9. Namétené hodnoty RIT byly pfepocteny na standardni tloustku vzorku 0,8 mm
(RITo8) a poté srovnany s teoretickou propustnosti ¢c-ZrO> (RITr = RIT/RITm). Je potieba
zminit, ze jen vzorek TZ-8YSB (1450 °C/ 1 min) neodklanél laserovy paprsek z pfimocaré
drahy do detektoru. U ostatnich vzorka kvili nedostateCné planparalelnosti bylo potieba
nastavit detektor do jiné polohy tak, aby detektor zachytil laserovy paprsek, ktery byl ¢astecné
vychyleny.

Tabulka 9: Pfimocara propustnost vzorka pfipravenych izostatickém lisovanim, beztlakym
predslinutim a HIPovanim méfena pti vinové délce 632,8 nm

Materil Efe%f;‘frﬁl 3;2‘;&1‘(11 m RT0s(%) 5 RlTa (%) s

TZ8Y  1365°C/lmmn 212 311 125 5672 002
TZ8Y  1370°C/lmin 2,08 2889 159 3802 0,02
TZ.8YSB  1450°C /lmin 2,18 4868 102 6405 001
TZ8YSB 1450 °C /4 min 231 3325 114 4375 001

Pozn. s je smérodatna odchylka pro RITog a RITri zjisténa ze 7 méfeni
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Jak je vidét z Tabulky 9, nejvy$si hodnotu RIT mél vzorek TZ-8YSB piedslinuty na
1450 °C/ 1 min., tato hodnota se vSak zdaleka neblizi hodnotam z ostatnich studii, ve kterych
kubicka ZrO> keramika dosahovala hodnot blizkym teoretickému maximu RITn = 76 %.
Rezidualni pory nadale mizou snizovat pfimocCarou propustnost. Tyto pory se nachazi uz
v predslinutém materialu a je velmi obtizné se jich zbavit naslednym HIPovanim.

V praci [29] dosahl nejvys§sich hodnot RIT HIPovany material TZ-8Y piedslinuty na nizsi
teplotu (1350 °C/2 h, rychlost ohfevu 100°C/h), RIT se blizilo k 76 % pro vinovou délku
632 nm a nejniz§ich hodnot material predslinuty na nejvyssi teplotu (1650 °C/ 2h, rychlost
ohfevu 100°C/h ) kde se RIT pohybovalo okolo 50 % pro vlnovou délku 632 nm. S vySssi
teplotou rostl obsah intragranularnich pora, které jdou hafe odstranit naslednym HIPovanim.
Predslinovanim na nizsi teploty vznikaji spiSe intergranularni pory, které se pomoci plastické
deformace zrn a rychlym transportem plynu pres hranice zrn pii HIPovani lépe uzaviraji.
Diky tomu material obsahoval mensi pory a také mensi mnozstvi poru pii nizsich teplotach
predslinovani [29].

4.6 Vysledky namérenych hodnot tvrdosti dle Vickerse

Tvrdost byla naméfena jak na vzorcich z SPS z vyzihaného prasku, tak z prasku ptivodniho
(as received) a také z vzorki CIPovanych, které byly nasledné HIPovany. Jak jde vidét v
Tabulce 10, tvrdosti se vyrazné neméni, coZz znamena, ze jemnéjsi zrnitost prasku TZ-8Y
oproti prasku TZ-8YSB nema u téchto vzorkl na tvrdost vyrazny vliv, stejné tak rizna
technologie zpracovani prasku.

V porovnani s tabelovanou hodnotou tvrdosti c-ZrO; (Tabulka 1) mé vtéto praci
pfipraveny c-ZrO> niz$i tvrdost, to mize byt zptsobeno odliSnym zatizenim pii zkousce
tvrdosti, nebo odli§nou mikrostrukturou.

Tabulka 10: Vysledky tvrdosti dle Vickerse

Prasek Maximalni teplota/Vydrz ~ HVS S HVS5 (GPa)
TZ-8Y (SPS) 1140 °C/3 min 1236 33 12,1
TZ-8Y-zihany (SPS) 1145 °C/3 min 1306 48 12,8
TZ-8Y (CIP) 1365 °C/1 min 1283 28 12,6
TZ-8Y (CIP) 1370 °C/1 min 1293 33 12,7
TZ-8YSB (CIP) 1450 °C/1 min 1295 35 12,7
TZ-8YSB (CIP) 1450 °C/4 min 1313 21 12,9

Pozn.: s je smérodatna odchylka tvrdosti HV z 10 méfeni.
HV5 pievedeno na GPa vynéasobenim cislem 0,009807
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S Zavér

V piedlozené bakalarské praci byly pro pfipravu transparentni kubické ZrO> keramiky
(dopované 8 mol.% Y203) vyuzity dvé metody slinovani za pouziti tlaku — spark plasma
sintering (SPS) a izostatické lisovani za horka (HIP).

Metodou SPS byl ptfipraven material TZ-8Y o velikosti ¢astic 40 nm. Slinovani metodou
SPS bylo provedeno v rozsahu teplot 1150 °C—1500 °C a pfi tlaku 100 MPa. Hustota vzorku
rostla se slinovaci teplotou, ale ani pfi nejvyssich slinovacich teplotach nedosahla relativni
hustoty vyssi nez 99,4 % a vzorky tedy nebyly transparentni. Nasledné HIPovani pfi teploté
1400 °C po dobu 4 hod a tlaku argonu 200 MPa vedlo ke zvySeni hustoty vzorki,
transparentnosti vSak nebylo dosazeno. Mikrostruktura materialti obsahovala velké mnozstvi
port na hranicich zrn jak u nezihaného prasku, tak u vyzihaného prasku. Velikosti zrn se
zasadné neliSily a pohybovaly se v rozmezi 2-2,4 um. Vyjimkou byl material slinovany na
teplotu 1500 °C, kde doslo k nartistu na velikost 3,3 pm.

Vzorky materiald TZ-8Y (velikost ¢astic 40 nm) a TZ-8YSB (velikost ¢astic 140 nm)
pfipravené izostatickym lisovanim byly beztlakym slinovanim slinuty do faze uzaviené
porovitosti a poté HIPovany pii teploté 1400 °C po dobu 4 hod a tlaku argonu 200 MPa. Po
vylesténi vzorky dosahly pifimocaré propustnosti RITog az 49 %. Mikrostruktura materiala
obsahovala malé mnozstvi jemnych poéru na hranicich zm. Velikosti zrn se pohybovaly
v rozmezi 2-2,5 um. Tvrdost téchto vzorkd dosahovala 12—13 GPa nezavisle na velikosti
zrn (22,5 um).
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