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ABSTRAKT

Keramické materidly se vSeobecné vyznacuji vysokou tvrdosti, vysokym modulem
pruznosti, vynikajici odolnosti vici abrazi atd. Diky témto vlastnostem nachazi uplatnéni,
mimo jiné, v opticky transparentnich aplikacich. Idealni formou transparentniho materialu je
monokrystal. Vyroba monokrystalti je v§ak draha a/nebo Casoveé naro¢na. Z tohoto hlediska je
vhodnéj§i polykrystalickd keramika. Vyroba polykrystalické transparentni keramiky vsak
s sebou nese komplikace, jakymi jsou napiiklad porozita, nevhodna velikost zrn a nedostatecna
Cistota. Tyto okolnosti mohou byt feSeny pouzitim slinovacich aditiv. V ramci této diplomové
prace byla sepsana reserSe modernich technologii slinovani pokrocilé keramiky a vlivu
polykrystalické mikrostruktury materiala na jejich optické vlastnosti.

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva parametry piipravy polykrystalické
pokrocCilé keramiky na bazi Al2O3MgO a studiem jejich optickych vlastnosti. Pomoci
optimalniho slinovaciho cyklu byly slinuty keramické vzorky hofecnato-hlinitého spinelu se
slinovacimi aditivy LiOH o obsahu 0; 0,3 a 0,6 hmotnostnich % technologii Spark Plasma
Sintering. Timto zpracovanim bylo dosazeno plné zhutnénych slinutych vzorkt
polykrystalického hofecnato-hlinitého spinelu s vyhodnymi optickymi vlastnostmi pro zateni
viditelného spektra. Bylo provedeno méfeni skutecné pfimé propustnosti zateni RIT (pro svétlo
vlnové délky 633 nm naméteno az 84 %) a celkové dopiedné propustnosti TFT (naméfeno vice
nez 83 % nad 860 nm). Rozhodujicim faktorem z hlediska optickych vlastnosti keramiky se
slinovacimi piisadami byla délka slinovani na vysokych teplotach a Ccistota vstupniho
keramického prasku.

KLICOVA SLOVA

Transparentni polykrystalicka keramika, hofe€nato-hlinity spinel, Spark plasma sintering

ABSTRACT

Ceramic materials are in general characterized by high hardness, high modulus of
elasticity, excellent abrasion resistance, etc. These properties make ceramics among others
useful in optically transparent applications. An ideal form of optically transparent ceramic
material is monocrystalline. However, the monocrystalline fabrication is expensive and/or time
consuming. From this point of view polycrystalline ceramics is preferred. But the
polycrystalline transparent ceramics fabrication is fraught with complications such as porosity,
inappropriate grain size and insufficient purity. These circumstances could be solved by using
sintering additives. This master’s thesis compiles literature research summarizing modern
technologies of advanced ceramics sintering and ceramic polycrystalline microstructure
dependence on its optical properties.

The experimental part of this thesis focuses on the fabrication parameters of
polycrystalline advanced ceramics based on Al20O3*MgO and evaluation of their optical
properties. Polycrystalline magnesium-aluminate spinel with sintering additive contents
0; 0.3 and 0.6 weight % LiOH was fabricated by optimalisation of Spark Plasma Sintering
cycle. Fully dense ceramic samples of polycrystalline magnesium-aluminate spinel with
favourable optical properties in visible spectrum radiation were achieved. Real In-line
Transmission RIT and Total Forward Transmittance TFT were analysed. RIT exceeded 84 %
at wavelength of 633 nm and TFT exceeded 83 % at wavelength above 860 nm. The decisive
factors in terms of the optical properties of ceramics sintered with sintering additives were the
amount of time-spending at high temperatures and the purity of ceramic powders.
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1 UVOD

Jiz od davné historie, kdy se ¢lovék naucil pouzivat predmeéty, se lidstvo snazi objevovat
a vynalézat materidly s co mozna nejoptimaln€jsimi vlastnostmi. Jednim z mnoha objevenych
materialll je keramika. Keramiku lze délit na dvé kategorie, tradi¢ni a pokrocilou. Tradi¢ni
keramika je znama uz nekolik tisicileti, k jeji vyrobé se pouzivaji surové materialy a vyznacuje
se svou kiehkosti. Pokrocila keramika se vyrabi z Cistych syntetizovanych prasklt — jedna se
o ruzné smési kovovych a nekovovych prvki, nejcastéji jsou to oxidy, nitridy a karbidy.
Atomové vazby, kterymi jsou vazany prvky v keramickych materidlech, maji iontovy,
kovalentni nebo iontové-kovalentni charakter. Podil iontové-kovalentni vazby je zavisly na
atomové elektronegativité. Z prvkového slozeni materidlu vyplyvaji vlastnosti daného
materialu, respektive kombinace mechanickych, tepelnych, elektrickych, magnetickych,
optickych ¢i jinych vlastnosti. [1; 2]

Pokrocila keramika je pouzivana také v aplikacich, kde je kladen diraz na jeji optické
vlastnosti. Optické vlastnosti vyjadifuji chovani elektromagnetického zéafeni, nejen ve
viditelném vlnovém spektru, pfi prichodu skrze material. Na zakladé této charakteristiky
délime materialy na pruhledné, prusvitné a neprusvitné. S témito vlastnostmi také souvisi
barevnost riznych material(i. B€znymi transparentnimi materialy jsou skla a n¢které polymery.
Vyborné optické vlastnosti maji monokrystaly. Hlavni nevyhodou monokrystali je ov§em
obtizna vyroba vétSich transparentnich soucasti a s tim spojend vysoka financni narocnost
vyroby [3]. Transparentni polymery jsou naopak nepouzitelné pro vysokoteplotni aplikace [4].
Skla nejsou vhodna pro provoz s velkymi teplotnimi Soky a kvali své kiehkosti a relativné nizké
tvrdosti hife snasi provoz v naroc¢né€jSich mechanickych a abrazivnich podminkach [4].
Vhodnou volbou transparentniho materialu se zdaji byt polykrystalické keramické materialy.
Aby méla polykrystalicka keramika kvalitni optické vlastnosti, je tfeba zajistit minimalni obsah
pord, co nejmensi znecisténi, nejcastéji v podobe nezadoucich ¢astic cizi faze, hladky povrch
a vhodnou velikost zrn. Pory, nekvalitni povrch a mikrostrukturni necistoty zpisobuji rozptyl
prochazejiciho zareni, cimz se zhorSuji optické vlastnosti [5; 6; 7; 8].

Pro zajiSténi homogenni keramiky s pozadovanymi vlastnostmi je tfeba slinovat
keramicky praSek vysoké cistoty, vhodné vlhkosti a hrubosti. Kliovu roli ve vyrobé
keramického materialu pak plni vhodné zvolena technologie slinovani.



2 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace ma byt sepsani literarni reSerSe, ktera bude obsahovat
slinovani pokro€ilé keramiky, moderni technologie slinovani pokrocilé keramiky
a problematiku optickych vlastnosti polykrystalickych keramickych materialu.

Dals§im cilem je pfiprava hutné transparentni polykrystalické keramiky na bazi
Al203-MgO, pro jehoz ptfipravu bude pouzit optimalizovany slinovaci cyklus Spark Plasma
Sintering z hlediska dosazeni co nejlepsi transparence. K pfiprave transparentni polykrystalické
keramiky bude pouzito slinovaci aditivum LiOH. Budou posouzeny vlivy LiOH na slinovani
keramiky a na optické vlastnosti slinuté keramiky. Pro zkoumani vlivu rtizného obsahu
slinovaciho aditiva LiOH bude provedeno méfeni relativni hustoty, RIT a TFT pfipravenych
keramickych vzorki.



3 TEORETICKA CAST

Tato ¢ast diplomové prace pojednava o zakladnich faktech a principu slinovani
pokrocilé keramiky. V nasledujicich kapitolach jsou popsany technologie slinovani se
zaméfenim predev§im na nejmodernéjsi technologie, dale jsou shrnuty dulezité poznatky
ohledné optickych vlastnosti, nejprve obecné a vzapéti s prihlédnutim na polykrystalickou
strukturu pokrocilych keramik.

3.1 PRINCIP SLINOVANI

Slinovani je zasadni proces pii zpracovani material(, pti kterém se kompaktni Castice
keramiky ¢i kovu pfeméfiuji na hutnou pevnou latku [9]. Hnaci silou slinovani je snizeni plochy
povrchu, respektive povrchové energie, nahrazenim energeticky vyhodnéj$im rozhranim hranic
zrn. Slinovani probihd za teplot pod bodem tani — obvykle v rozmezi 0,8 az 0,9nasobku
absolutni tepoty tani [10]. Vzhledem k vysokym bodim tani vétSiny keramik je teplota
slinovani obvykle nad 1000 °C. Kapalna faze slinovanych slozek (tavenina) neni b&hem
procesu bézné pritomna. Slinovani je tepelné aktivovany proces doprovazeny snizovanim
Gibbsovy energie systému pohybem a preusporadavanim atomua [10]. Béhem slinovani se
praskové té€leso smrstuje a zhutriuje redukci port mezi praskovymi Casticemi. Slinuté téleso
pak ma polykrystalickou strukturu s navzajem spojenymi zrny. Slinovani lze rozdélit do tfi
skupin:

1) Slinovani latek v pevné fazi: Béhem slinovani tohoto druhu se vsechny komponenty
nachazeji v pevném skupenstvi. Atomy se pohybuji pomoci objemové difuze a difuze
po hranicich zrn. Privodnim jevem zhutiiovani je zména tvaru zrn. [11]

2) Slinovani v kapalné fazi: Béhem slinovani se vytvori viskozni kapalina, kterd
vypliuje prostory port (obvykle nizkoteplotni eutektikum). Kapalna faze zajistuje
snadny a rychly transport atomi do oblasti port, kde nasledné tuhne do pevného
skupenstvi. [12; 13]

3) Reaktivni slinovani: Jedna se o reakci dvou ¢i vice komponent. Dochazi k modifikaci
jedné z komponent, piipadné vytvoreni nové slozky produktu. [14]

Béhem slinovani se meéni mikrostruktura materialu. Tento proces 1ze délit na faze 0, I,
IT a IIT (viz Obr. 1). Slinovani ma poc¢atecni fazi 0, kdy se v systému nachazi pouze neslinuté,
oddélené &astice. Casto se jedna o neslinuté praskové keramické t&leso (,,Green Body“, GB).
Faze I zacina rychlym ristem krckt v oblasti sousednich castic, kdy se t€leso linearné smrstuje
v tadu 3 az 5 %. Smrsténi pokracuje az na hodnotu 40 az 50 % a nasleduje faze I1. Béhem faze 11
je pritomno sitovi otevienych poérd, u kterych nadale roste pomér délky a priméru, dokud
nezacne sitovi kolabovat do jednotlivych uzavienych pord. Zhutnéni béhem faze II dosahuje
hodnot az 90 % teoretické hustoty. Ve fazi III se v mikrostruktufe keramického slinovaného
télesa nachazi pouze uzaviené pory, které vznikly po kolapsu otevienych pora. Redukce
velikosti a mnozstvi uzavienych port probiha predev§im pomoci difuzniho toku po hranicich
zrn. V prubé€hu faze III roste relativni hustota na vice nez 90 % teoretické hustoty. [11]
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Obr. 1 Faze procesu slinovani z hlediska mikrostruktury [15]

Hnaci silou slinovani je snizovani plochy povrchu, respektive snizeni celkové
mezifazové energie. Zména celkové mezifazové energie A(yA) je zapsana rovnici (3.1) [11]:

A(yA) = AyA + yAA 3.1)

kde  yje specificka povrchova energie rozhrani,
A je celkova plocha rozrani.

Prabéh slinovani doprovazi zhutnéni a hrubnuti. Zhutnéni je dano zménou mezifazové
energie (4y), zatimco hrubnuti (rist zrna) je zptusobeno zménou plochy rozhrani (44) [11].
Takto se béhem slinovani v pevném stavu nahrazuje energeticky nevyhodné rozhrani pevna
latka-plyn (,,solid-vapour”) energeticky vyhodnéj§im rozhranim pevna latka-pevna latka

,,s0lid-solid*) [16]. Tato skuteCnost je nazorné zobrazena na Obr. 2.

AvA
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A(yA)
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hrubnuti zrna

' e

Obr. 2 Priivodni znaky procesu slinovani praskového télesa [16]

V ramci zhutfiovani dochazi k transportu atoma v oblasti hranic zrn za soucasného smrsténi
keramického praskového télesa. Na rozdil od zhutiovani projev hrubnuti zpisobuje pouze
transformaci mikrostruktury beze zmény vzdalenosti stiedd sousedicich zrn. Zminéné druhy

presunu atomu ilustruje Obr. 3. [11]
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Obr. 3 Transformace mikrostruktury presunem atomi béhem slinovani [11]

Nejdalezit€jsim, a tedy hlavnim mechanismem pfesunu atomu pii slinovani keramiky,
je difuze. Difuzni pfesun materialu nastava, pokud existuje koncentracni gradient chemického
potencialu [17]. Vlivem heterogenity mikrostruktury jsou atomy vedeny k pfemisténi do poloh,
které jsou vhodné pro potlaceni rozdili v koncentracich vakanci, objemového tlaku a tlaku par.
Tyto cilové polohy se nachazi v oblasti vznikajiciho kréku mezi sousednimi zrny. Jinymi slovy,
difuze vyjadiuje pohyb atomi z jednoho mista na druhé s dusledkem vyrovnani chemického
potencialu. Rychlost difuze je do ur€ité hodnoty zavisla na typu piitomnych defektt a také na
jejich koncentraci. Existuje né€kolik druht difuze (viz Obr. 4). To, ktery mechanismus difuze
pfi slinovani prevlada, zavisi na teploté a Casu slinovani, velikosti praskovych castic, poloméru
vznikajiciho kréku a dané technologii. [16; 17]

Obr. 4 Mechanismy transportu materiadlu béhem slinovani: D; je mifizkova difuze,

Dy je difuze po hranicich zrn, n je viskdzni tok, D; je povrchova difuze, Ap je
vyparovani, D, je difuze plynem [16]

Pfesun materialu mechanismem difuze lze popsat tzv. tokem atomid anebo tokem
vakanci. Difuze je zavisla na geometrickych podminkach a okrajovych koncentracich.
Transport hmoty difuzi vyjadiuji Fickovy zakony. Prvni Fickav zakon (3.2) popisuje difuzi jako
atomovy tok J v ustaleném stavu, v imérnosti s koncentracnim gradientem dC/dx. Tato rovnice
naznacuje, ze pokud jsou znamy atomovy tok a zména koncentrace v Case, lze vypocitat
koeficient difuze D (difuzivita). Zaporné znaménko znaci, ze gradient koncentrace je
zaporny. [18]

J=-p(%). (3.2)

Tento vztah (3.2) 1ze pouzit pouze u systému, ve kterych se atomovy tok vstupujici do
systému rovna toku vystupujicimu. V praxi se vSak podminky v systému méni. Proto se Castéji



vyuziva druhy Ficktv zakon (3.3), ktery zahrnuje zavislost zmény koncentrace C na Case ¢
pomoci prostorové derivace atomového toku. Tento zakon se vztahuje na systémy, ve kterych
neni stav ustaleny, nebo tok neni v celém systému stejny [18]:
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3.2 KONVENCNI TECHNOLOGIE SLINOVANI

Kli¢ovu roli ve vyrobé keramického materialu plni vhodné€ zvolena technologie
slinovani. Ruzné technologie maji rizné vyhody a nevyhody, v souvislosti s materialovymi
vlastnostmi, tvarem vyrobku aj. Kazd4 slinovaci technologie ma svd omezeni, napiiklad
v souvislosti teploty a ¢asu, protoze keramicky vyrobek i1 slinovaci zafizeni se musi po urcity
Cas zahfivat a nasledn€ chladit [2].

3.2.1 Konvenéni beztlaké slinovani

Nejb&znéjsi a nejznaméjsi technologie slinovani je beztlaké slinovani v peci. Jiz
vytvarované, predzhutnéné praskové téleso je zahfivano v uzaviené peci pomoci postrannich
topnych c¢lankd. Pfi slinovani neni na téleso aplikovan zadny vnéjsi tlak. Vzorek je ohfivan
topnymi télesy od jeho povrchu. Takovy ohfev je Casové naroCny (v fadu nekolika hodin)
a dochazi zde k velkym energetickych ztratam v dasledku ohfevu pecniho prostoru. Jedna se
vSak o nejjednodussi technologii, kterd nema zadna tvarova omezeni. Jedinym omezenim jsou
maximalni rozméry keramického télesa v zavislosti na velikosti pece a stim spojené
nerovnomémé prohfati celého télesa. I pfes to je konvencni beztlaké slinovani stale
nejpouzivangjsi technologii slinovani polykrystalické keramiky, a to diky absenci tvarového
omezeni a kvili své moznosti pouziti v hromadné vyrobé [19]. [11]

3.2.2 Hot Pressing — HP

Jednou z technologii slinovani pfi aplikaci vn€jsiho mechanického tlaku je lisovani za
tepla neboli ,, Hot Pressing™ (HP). Jedna se o jednoosé zatézovani praskového keramického
télesa tlakem za soucasného zvysSovani teploty. HP umoziiuje splnit pozadavky na vyssi hustotu
¢i jemnozrngjsi strukturu keramického vyrobku. Aplikace tlaku taktéz snizuje teplotu slinovani.
Tato technologie ma omezeni v pouziti pouze pro relativné jednoduché tvary — tvar formy ¢i
lisu. Vyrobky obvykle musi byt nasledné brouseny pro splnéni predepsanych toleranci. [11]

3.2.3 Hot Isostatic Pressing — HIP

Druhou konvencni technologii slinovani s podporou tlaku je izostatické lisovani za tepla
neboli ,,Hot Isostatic Pressing* (HIP). Tato technologie spociva v ohfevu jiz predslinutého
praskového télesa ve fazi uzaviené porovitosti anebo praskového télesa zapouzdieného ve
sklenéné formé (metoda ,, HIP encapsuled*) za souc¢asného ptisobeni hydrostatického tlaku [20].
Tlak puasobici na vzorek je buzen tlakem plynného média (nejCastéji argon) a pohybuje se
v fadech desitek az stovek MPa, pficemz soucasné je vzorek ohifivan na slinovaci teplotu (az
2000 °C). Aplikaci kombinace teploty a tlaku dochazi k redukci porovitosti a také snizeni
teploty slinovani, z ¢ehoz plyne mensi hrubnuti zrn — leps§i mechanické vlastnosti keramiky.
HIP dosahuje keramickych vyrobkii o velmi vysokych hustotach, a tedy vyhodnych
materialovych vlastnostech. Oproti HP je technologii HIP mozné slinovat télesa o slozitéjSich
tvarech, ptfiemz konecCny tvar vyrobku se pfili§ nelisi od vychoziho tvaru. Nevyhodou této
technologie je zna¢na ¢asova a energeticka narocnost. Doba ohtevu i chlazeni je dlouh4, s ¢imz



se poji snizeni produktivity. Za dlouhé expozice pii vysokych teplotach dochazi k nadmérnému
rastu zrn, dasledkem ¢ehoz ma keramicky vylisek horSi materialové vlastnosti [21].
Technologie HIP nachazi uplatnéni naptiklad pfi vyrobé lékarskych implantatd, lopatek turbin,
turbodmychadel, a to nejen z keramickych materiala. [11; 22]

a) tlak lisu =—> F b) tlak plynu

horni lis —_—

topna télesa
L~

komora

vysokotlaka

¥~ komora

télesa

0000

T vzorek

000000

topna ——
/

vzorek
T~ podpora

\

forma 7 | _{
spodni lis /

- [ e—— pivod media

Obr. 5 Schéma slinovani s aplikaci tlaku: a) HP, b) HIP [23]

3.3 NEKONVENCNI TECHNOLOGIE SLINOVANI

S vyvojem prumyslovych technologii a rozvojem vyzkumu v oblasti slinovani
pokrocilych keramickych materialti se objevily teorie o vlivu elektrického pole na slinovani.
Prvni patent na slinovani za pomoci stejnosmérného proudu byl udélen anglickému inzenyru
A. G. Bloxamovi uz v roce 1906 [24]. Dalsi vyvoj této technologie brzdila nizka ptistrojova
vybavenost a nedostatecné znalosti v tomto oboru poznani. Prudky narast zajmu o vyzkum
ptiSel az v 90. letech 20. stoleti. NesCetné mnozstvi védeckych praci se tehdy uchylilo
k nekonvencnim technologiim, tedy k vyuziti externich sil, jako napt. elektrického proudu,
laserového zafeni, ¢i mikrovinného zareni pro zhutriovani keramiky, a tato Cinnost trva
dodnes [25].

Ke zvyseni hustoty keramickych vyrobki bylo navrzeno nékolik modernich slinovacich
technologii potlacujicich hrubnuti zrn, protoze jemnozrnna struktura ma pozitivni vliv na
mechanické a funkcni vlastnosti [19]. K jejich dosazeni pouzivaji nékteré technologie slinovani
mechanicky ¢i hydrostaticky tlak a/nebo rizné druhy elektromagnetického zafeni [19]. Ze
zavéra védeckych praci plyne, Ze elektricky proud ma velky vliv na materialové vlastnosti
slinovaného télesa a ze se pomoci elektrického proudu da dosahnout vysokych rychlosti ohfevu,
s ¢imz je spojena vySSi vyrobni rychlost, tedy produktivita [26; 27]. Tento vyzkum
nekonvencniho slinovani dospél k rozvoji novych technologii, jako jsou napiiklad:

SPS — Spark Plasma Sintering,
Flash Sintering,

Microwave Sintering,

Cold Sintering, aj.

3.3.1 Spark Plasma Sintering — SPS

SPS je slinovaci technologie nejen pro keramické materialy. Tato metoda je také znama
pod nazvem Field-Assisted Sintering Technique (FAST) [28]. Jedna se o progresivni
technologii, kterd kombinuje efekt mechanického tlaku s elektrickym, respektive odporove-
tepelnym polem. Pravé tyto efekty maji znacny vliv na spékani a zhutiiovani praskovych



material. Tato technologie nevyuziva zadna topna télesa, nybrz elektricky pulzni proud pro
odporovy ohfev. Tento zptsob ohfevu umoziiuje vysoké rychlosti ohfevu a ochlazeni, ¢imz je
mozné dosahnout vysoké hustoty podporou difuznich mechanismii a zaroven potlacuje
nadbytecny rast zrn. Mimo ohfev elektricky proud také napomaha zhuttiovani praskovych
Castic dusledkem elektromigrace, elektroplasticity a odstranovanim oxida z povrchu [27].
Slovo ,plasma“ je v nazvu technologie zavad¢jici, jelikoz béhem procesu neni plasma
generovana, nicmén¢ pritomnost plasmy uvniti slinovaného prasku je diskutabilni. [28]

Slinovani probiha ve vodou chlazené vakuové komore, a to za nizkého atmosférického
tlaku nebo vinertni atmosfére. V grafitové formé je umistén keramicky prasek nebo
predzhutnéné GB téleso. Prasek je od grafitové formy izolovan grafitovym papirem, ktery plni
funkci zlepSeni elektrické vodivosti a rovnomérné distribuce tepla. Grafitovy papir také snizuje
opotiebeni formy a umoziuje jeji opakované pouziti. Grafitovou formu z obou stran uzavira
grafitovy pist, od prasku taktéz izolovany grafitovym papirem. Mechanicky tlak i elektricky
proud je veden prave skrze tyto grafitové pisty. Na grafitové pisty ptiléhaji grafitové distancni
podlozky (takzvané spacery), pro vymezeni vzdalenosti a postupny ptechod tlaku, pfenasejici
elektricky proud a tlak berany lisu, jez slouzi soucasné jako elektrody. Sestava SPS je
znazornéna na Obr. 6 a).

Slinovani praskovych ¢astic pomoci Spark Plasma Sintering vede k bezprostfednimu
zhutnéni [29]. Finalni faze anihilaci uzavienych pora je spojovana s difuznimi procesy bez
ohledu na zhutfiovaci mechanismus [29]. Jednou z nejzajimavéjSich vyhod této technologie je
kratky vyrobni cyklus, a tim vysoka produktivita [3].
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Obr. 6 Technologie SPS: a) Konfigurace komponent v komore [30]
b) Distribuce tepla béhem ohfevu vzorku SPS [30]
¢) Distribuce tepla mezi ¢asticemi praskového vzorku [31]

Teplo je u SPS generovano pruchodem pulsniho stejnosmérmého elektrického proudu
skrze vSechny grafitové komponenty v komote. Elektricky proud je soustfedén piimo v oblasti
keramického prasku, respektive v mistech kontaktu ¢astic (viz Obr. 7), ¢imz se dosahuje velmi
vysoké tepelné ucinnosti (viz Obr. 6 b, c) [32]. Rychlost ohfevu je fizena mnozstvim
elektrického proudu a napéti, jejichz hodnoty se pro dodrzeni slinovaciho cyklu kontinualné
meéni. SkuteCna hodnota pozadovaného vykonu zavisi na velikosti a materidlu praskového
télesa, rozlozeni uvnitt komory, rychlosti ohfevu a maximalni teploté. Soucasnou aplikaci
mechanického tlaku a elektrického proudu lze dosahnout velmi rychlého zhutnéni (Casto



v fadech minut ¢i desitek minut) praskového materialu, ¢ehoz je mozné docilit pfi nizSich
teplotach nez u konvencnich slinovacich technologii. [28; 33; 34]
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Obr. 7 Lokalizovany ohfev mezi ¢asticemi technologii SPS v mikroskopickém méfitku [32]
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Slinovaci stroje SPS jsou schopny generovat §irokou skalu pulzniho stejnosmérného
proudu s riznymi parametry. Méfeni teploty je provadéno pyrometrem (pro vysoké teploty)
skrze slepy otvor ve formé nebo termoclankem (pro nizké teploty). Vzhledem k odlisné metodée
ohfevu oproti konven¢nimu slinovani je praskové téleso ohtivano zevnitf. Teplotni gradient
tedy sméfuje zevniti télesa ven. To je zdsadni rozdil mezi technologii SPS a konvencnimi
technologiemi slinovani keramiky. Nicméné pro zlepSeni homogenniho ohfevu je mozné SPS
vybavit vnéjsimi topnymi télesy (SPS s hybridnim ohfevem). [28; 35]

Rychlost ohfevu SPS miize byt i v fadech 1000 K's™!, coz ale zavisi na slinovaném
materialu, rozméru formy, mnozstvi keramického prasku, konfiguraci a vykonu zafizeni. V SPS
je mozné dosahnout teplot vyssich nez 2000 °C. Zda je dominantnim Cinitelem slinovani v SPS
elektricky vyboj, elektroplasticky efekt, Joulovo teplo, elektricky pulz nebo mechanicky tlak je
stale predmétem odborné diskuze. [36]

Jedna se o velmi efektivni technologii slinovani materialu, co se tyce energie 1 Casu.
Jedinym snizenim produktivity je dlouhy ¢as vakuovani a chlazeni, ktery Casto prevysuje Cas
slinovani. Kratk4 doba slinovani pfi nizsich teplotach je vyhodna pro potlaceni velikosti zrna
¢i zachovani nanostruktury, ¢imz lze ziskat materialy lepSich materialovych vlastnosti.
Regulaci Casu a teploty je mozné tidit fazové reakce nebo rozklad materialu. Omezenim
technologie SPS je pouzitelnost pouze pro jednoduché tvary. Nicméné v zavislosti na velikosti
a typu stroje, je mozné slinovat také rozmérna télesa. U slinovani objemnych téles muze
dochazet k prili§ nehomogennimu, az nedostatecnému prohrati. Tuto potiz 1ze do urcité meze
kompenzovat hybridnim ohfevem. Pfili§ rychlym ohfevem ¢i ochlazenim miize slinuty
keramicky produkt kviili vnitinimu pnuti praskat. [28; 37]

Prednostmi SPS jsou:
e niz3i spotieba energie,
produktivita,
ovladani rychlosti ohfevu a chlazeni vzorku,
fizeni hustoty a porovitosti,
volitelny cyklus — jednokrokovy, vicekrokovy. [36]

Pro slinovani v SPS je charakteristicky rychly ohfev na cilovou teplotu za konstantniho
mechanického tlaku. Béhem této faze muze byt keramické praskové téleso slinovano dvéma
odliSnymi procesy. Prvnim je plastickd deformace cCastic na jejich mistech kontaktu,
prostfednictvim aplikovaného tlaku, ktery v téchto mistech presahne mez kluzu keramickych
Castic za prislusné teploty. Zmensujici se pory mohou dosahnout velmi malych velikosti (v fadu



nanometril), pficemz muiize nastat druhy proces, pii kterém vnitini tlak plynu v poru prevysi
aplikovany mechanicky tlak. V tomto piipadé mize dochazet k zastaveni zmenSovani poru, kdy
k eliminaci takového poru je poté potieba Casové narocnéjSich procest. Druhy proces nabyva
efektivnosti neni-li mechanicky tlak béhem slinovani dostatecné velky, aby dosahl meze kluzu
v mistech kontaktu ¢astic. Aktivnimi se tehdy stavaji predevsim difuzni procesy a vzajemné
pokluzy ¢astic. K docileni teoretické hustoty v SPS je zhutiiovani spojeno se soucasnym
hrubnutim zrna. Béhem hrubnuti zrna je redukovan celkovy objem hranic zrn, ktery ma typicky
nizs$i hustotu oproti hustoté zrna. [28; 29]

Hrubnuti zrna maze mit negativni vliv na vlastnosti keramického materialu, predevsim
na mechanické vlastnosti. Nadmérné hrubnuti zrna je zpusobeno pfili§ vysokou teplotou.
Nicméné zhutriovani se zanedbatelnym hrubnutim zrn miZze byt uskutecnéno, kdyz slinovaci
teplota je nizka, avSak dostatecné vysoka pro difuzi po hranicich zrn za soucasného potlaceni
objemové difuze uvnitf zrn [29].

Technologii SPS je mozné slinovat i elektricky nevodivé materialy, materialy, které
kvali svym velmi silnym kovalentnim vazbam a extrémné nizké atomové difuzivité (neoxidova
keramika — nitridy, karbidy) konvencnimi technologiemi Ize slinovat obtizn¢ a dal§i materialy,
které jinou technologii slinovat ani nelze. SPS dosahuje skvélych vysledka také pii slinovani
nanopraskovych material a kompozita [28]. Jednou z nej¢astéjSich aplikaci SPS je slinovani
materiala s vysokou teplotou tani pro obrabéci nastroje, jako jsou napiiklad nitridy ¢i karbidy
(TiN, TiCN). Dalsi aplikaci SPS je vyroba transparentnich keramickych materiali na bazi
AlLO3, YAG, MgAlOs. Nicméné k docileni prahlednosti (prusvitnosti) je tfeba extrémnich
tlakd, kvili co nejnizsi hodnoté porovitosti. [32]

3.3.2 Flash Sintering

Flash Sintering (FS) je relativné nova (rok 2010) energeticky efektivni slinovaci
technologie, ktera predstavuje snizeni Casu a energie slinovani na minimum [38]. Vyvoj této
technologie miize znamenat pokrok ve snizeni energetickych, ekonomickych a ekologickych
nakladi spjatych se slinovanim praskovych materiala. Proces je zdanlivé jednoduchy.
Kompaktni praskové téleso je umisténo mezi elektrodami, nejcastéji ve tvaru ,, dog bone* (psi
kost), pelety nebo tyCe (viz Obr. 8) a je pomalu ohfivano externim zdrojem tepla na hrani¢ni
teplotu, ktera je potebna pro dostate¢nou vodivost materialu vzorku [28; 39]. Pti dosazeni této
teploty a Casu potrebného k dostateCnému prohfati je pifimo na téleso aplikovan stejnosmérny
elektricky proud skrze elektrody a vzorek je slinut v fadu nékolika sekund az minut, a to pfi
vyznamné nizsich teplotach nez u konvencniho slinovani [40; 28]. FS vyuziva rychly elektricky
Jouliv ohfev, ktery umoziuje velmi rychlé zhutnéni praskového materialu — bézné do
60 sekund, béhem tzv. ,flash event™ [28].

Teplota vzorku je funkci disipace energie, kterd je poCitana z teplotni roztaznosti jako
funkce vstupniho vykonu nebo pomoci numerickych simulaci. Konecna hustota je nejcastéji
urcovana prednastavenou maximalni proudovou hustotou aplikovanou z hranicni teploty. [28]
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Obr. 8 Schéma technologie Flash Sintering: vlevo slinovani ,,dog bone®, vpravo slinovani s aplikaci
mechanického tlaku vzorku ve tvaru pelety [28; 40]

Slinovani je obecné z hlediska fyziky a chemie velmi slozity proces. I v pfipadé Flash
Sintering neni dostate¢né€ vysvétleno, ktery mechanismus zpusobujici zhutnéni praskového
materialu je dominantni. V zavérech vyzkumnych praci se autofi zmifiuji napiiklad
o lokalizovaném narastu Joulova tepla a nukleace Frenkelovych ¢i jinych defektt vytvarejicich
vakance a podporujici elektrochemické procesy [28; 39]. Dominantni mechanismus tak velmi
rychlého zhutnéni mize zaviset na elektrické vodivosti, elektrickém napéti, polarizacnich
ucincich a proudové hustoté [38].

Flash event je doprovazen tfemi efekty:
e rychly ohfev vnitinim Joulovym teplem,
e material vykazuje ptechod z izolatoru na vodic¢
e emitace svétla. [28]

Flash sintering mlze probihat na vzduchu, nebo také v ochranné atmosfére ¢i vakuu. Stejné tak
muze byt slinovaci zafizeni vybaveno moznosti aplikovat mechanicky tlak na keramicky
vzorek, ¢i nikoliv. Aplikace mechanického tlaku zlepsuje podminky pro prichod elektrického
proudu vzorkem, nicméné to pfinasi omezeni z pohledu tvaru keramického vyrobku. Pti pouziti
beztlaké techniky Flash Sintering je tfeba dbat na dostateCnou pfipravu kompaktniho
keramického praskového télesa (,,green body“) pro prichod homogenniho elektrického
proudu. [28]

Flash Sintering je stale pfedmétem vyzkumi. Vydané védecké prace stale prichazi
s inovativnimi piiklady, jak optimalizovat slinovaci proces. Jednim z nich je pouziti izolace pro
snizeni tepelnych ztrat, které bez jeji aplikace znamenaji 90 % celkového prikonu elektrické
energie. Uziti izolace taktéz zlepSuje homogenitu slinutého keramického materialu. [39]

3.3.3 Microwave Sintering

Microwave Sintering je druh nekonvenéniho slinovani za  pfitomnosti
elektromagnetického pole ve formé elektromagnetického vinéni o frekvenci v rozsahu
mikrovin (0,3-300 GHz) generované magnetronem (Obr. 9). Podminkou slinovaného
materialu jsou vhodné dielektrické vlastnosti — material musi absorbovat mikroviny (nékteré
materialy tuto podminku spliiuji az po dosazeni urcité teploty). Mikrovinny ohfev spociva
v interakci dip6li hmoty uvnitf pece s elektromagnetickym vinénim, které velmi rychle méni
svou polaritu. Stfidani polarity zplGsobuje rozkmitavani dipoli, ¢imz hmota absorbuje
elektromagnetickou energii. Toto rozkmitani dipola zptasobuje nahodnou kolizi dipdlt v hmoté
a energie zmarena témito kolizemi se transformuje na tepelnou energii. Elektromagnetické
vinéni prostupuje do materialu a jeho ohfev zaCina uvnitf. Rychlost ohfevu muaze byt vysoka
(i stovky °C/min). Ohfev slinovaného télesa tedy postupuje zevniti télesa smérem k jeho
povrchu. Takovy teplotni gradient je vyrazny a Casto nezaddouci predev§im u slinovanych téles
velkych rozméra. [28; 26]
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Obr. 9 Schéma slinovaci technologie Microwave Sintering [41]
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Problém s nerovnomérnym ohfevem mikrovinnych peci je feSen pfidanim hybridniho
vytapéni, kdy jadro slinovanych téles je ohfivano dle vySe uvedeného principu a povrch télesa
je ohfivan konvencnimi topnymi elementy umisténymi uvniti pece (Obr. 10 a). Pro zlepSeni
vlastnosti (napfiklad optickych) slinutého keramického vyrobku je mozné béhem slinovani
aplikovat mechanicky tlak (Obr. 10 b), kdy je praskové téleso umisténo ve formée z materialu
transparentniho pro mikrovinné zateni. [28]

Microwave Sintering je vhodna technologie i1 pro slinovani tvarové slozitych
keramickych vyrobki. Vyhodou této metody je rychlé zhutnéni za relativn€ nizké spotieby
energie a docileni mikrostruktury o rovhomérné velikosti zrn. [26]

magnetron
a) komora . b) @ beran lisu

objemné praskove komora
\/ téleso \
N,

e []

magnetron

/

Y2\

/I \ forma
bl topna \

podloZka t&lesa prasek <z = > podloZka

Obr. 10 Dalsi schémata Microwave Sintering: a) s hybridnim vytapénim;

b) s aplikaci mechanického tlaku [41].

3.3.4 Cold Sintering

Cold Sintering je nejnovéjsi technologie slinovani keramickych materialti (rok 2018),
kterd umoziuje slinovani pii velmi nizkych teplotach (do 300 °C) za pomoci piechodného
vodného roztoku a aplikovaného tlaku. Vodny roztok napomaha difuznim procesim
prostfednictvim nerovnovaznych rozpoustécich a srazecich reakci v oblasti rozhrani
pevna latka—kapalina [9]. Motivaci k vyzkumu této technologie je snizit slinovaci teplotu pro
prekonani nékterych problému, které pii slinovani za vysokych teplot mohou
nastat — zdeformovani, prepaleni, odparovani a fazové transformace, které maji neblahé ucinky
na vlastnosti keramickych produktii. Dlezitym parametrem vyroby zhutnéné keramiky je také
cas. Slinovani Cold Sintering probihd v porovnani s konvencnimi metodami velmi rychle
(okolo 1 hodiny). [42; 43]
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Mechanismem procesu je rozpousténi a opetovné srazeni. Cyklus lze rozdélit do
nekolika fazi (Obr. 11). Praskové castice jsou ve vodném roztoku tak, aby byl povrch
keramickych castic homogenné zvlhCen a roztok tvoril kolem ¢astic film. Roztok plni funkci
lubrikantu — podporuje preskupeni a pokluz Castic. V dalsi fazi dochazi k rozpousténi, srazeni
a rastu krystalt. Kapalna slozka z meziprostoru ¢astic se odpatuje pfi teploté tésné nad teplotou
varu vodného roztoku. Odpatfenim kapalné faze vznikne pfesyceny stav v meziprostorech ¢astic
a rozdil chemického potencialu, ktery nasledné zplsobi srazeni rozpusténych latek [9]. Proto
se rozpu$téné atomové klastry a/nebo ionty vysrazi a pfispivaji k zhutnéni krystalické
keramiky. To umoziuje zhutnéni a rust zrn jiz za nizkych teplot (do zhruba 300 °C). Mimo to
vznikaji také nerovnovazné faze, jako naptiklad metastabilni slouceniny a skelné faze. Stabilni
faze je totiz kvuli pomalejsi nukleaci potlacena metastabilnimi fazemi. V porovnani
s konven¢nimi technologiemi slinovani je zména Gibbsovy volné energie pro krystalizaci
z vodného roztoku vyrazng nizsi. [42; 43]

vodny roztok

% 6.8

mechanicko-chemické hydrotermaini rust
spojovani krystalu

Obr. 11 Procesni schéma Cold Sintering [44]

Technologii Cold Sintering je mozné zhutriovat také keramicko-polymerni kompozity.
Tyto materialy pfinasi zajimavé kombinace elektrickych, mechanickych a tepelnych vlastnosti.
Vétsina keramicko-polymernich kompoziti je ve formé smeési Castic a vlaken v polymerni
matrici. [9]

3.4 METODY SLINOVANI

Konecné vlastnosti slinutych materiala jsou ovlivnény nejen technologii slinovani, ale
taky vhodné zvolenou metodou slinovaciho procesu. Jedna se o slinovaci rezim ohfevu,
predstavujici kombinaci teploty a cCasu slinovaciho cyklu, respektive rychlosti ohfevu
a chlazeni. Takovy rezim muZze mit konstantni rychlost ohfevu (Constant heating rate), mize
byt stupriovany (Two-step sintering) a dale se nabizi metoda rychlého ohfevu (Rapid rate
sintering). V soucasné dobé je také studovan vliv slinovacich pfisad a jejich ucinky na
mechanické a jiné vlastnosti keramickych materiali zhotovenych riznymi technologiemi
a metodami slinovani.

3.4.1 Constant heating rate

Constant heating rate (CHR) nebo také Single step sintering (SSS) je bézny teplotni
rezim konvenéniho slinovani, ktery spocivd v ohfevu keramického vzorku rovnomérnou
rychlosti az na maximalni teplotu slinovani, na které mize a nemusi byt ¢asova prodleva
(vydrz). Z maximalni teploty nasleduje ochlazeni na pokojovou teplotu. [11]

3.4.2 Two-step sintering

Two-step sintering (TSS) je slibna metoda k ziskani materialii s vysokou hustotou
a mens§i velikosti zrn. Obecné se objevuji dva druhy dvojstupriového slinovani (viz Obr. 12):
rezim dle Chu a rezim dle Chen a Wang [45]. Prvni ze zminénych se sklada z predslinovani na
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nizké teploté, naCez nasleduje dal§i ohfev na maximalni slinovaci teplotu, na které muze
a nemusi byt vydrz. Z maximalni teploty je keramické téleso zpravidla konstantni rychlosti
ochlazovano na pokojovou teplotu. Druhy zminény cyklus Two-step sintering sestava z ohfevu
na maximalni teplotu slinovani bez vydrze na této teplot€, ochlazeni na nizsi teplotu slinovani
s dostate¢nou Casovou prodlevou a nasledujiciho ochlazeni na pokojovou teplotu. [26]

a) TSS-C b) TSS-CW

L] e

Teplota

Cas
Obr. 12 Teplotni rezimy Two-step sintering: a) dle Chu, b) dle Chen a Wang [45]

Podminky slinovani (teplota, doba vydrze, rychlost ohievu a ochlazeni) musi byt vhodné
pro vychozi materialy, pozadovanou mikrostrukturu a hustotu. Two-step sintering podstatné
snizuje hrubnuti zrna béhem slinovani oproti zpracovani metodou CHR. To je zpusobeno
predev§im krat$i vydrzi na maximalni teploté. [46]

3.4.3 Rapid rate sintering

Metoda Rapid rate sintering (RRS) byla zavedena jiz pfed nékolika desitkami let
a umoziuje tvorbu jemnozrn&jsi struktury diky vysoké rychlosti ohfevu, ktera snizuje vliv
povrchové difuze, vyznamné v nizsich teplotach diky nejnizsi aktivacni energii [19]. RRS
nabizi slibny pohled uspory ¢asu a energie zhlediska rychlého a kvalitniho zhutnéni
zpusobeného masivnim presunem hmoty vlivem zvysSenych teplotnich gradientt, ¢i lokalnim
prehfatim za vzniku kapalné faze. Nevyhodou tohoto teplotniho rezimu je vyskyt velkych
tepelnych gradientt, které mohou vést k rozdilné mikrostruktuie mezi oblastmi stfedu a okraju
a/nebo k vyskytu prasklin [19].
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3.5 OPTICKE VLASTNOSTI MATERIALU

Svétlo je elektromagnetické zatfeni sestavajici ze Sirokého spektra vinovych délek od
ultrafialového (UV, 10-380 nm) po infracervené (IR, 780 nm az 1 mm) zarfeni. Co se tycCe
vnimani lidského oka, rozliSuje se v tomto spektru rozmezi viditelného svétla o vinovych
délkach piiblizné 380-780 nm (Tabulka 1). Kdyz svétlo interaguje s néjakym materialem,
podstupuje urcité zmény na jeho draze nasledkem nékolika optickych fenoména — elektronova
struktura, vlastnosti povrchu, mikrostruktura materiala. [7]

Tabulka 1 Barevné spektrum dle vinovych délek svétla [1]

I 44 -
Barva ‘ uv Modra Zelena Cervena IR
Vinova délka A < 380 nm 390 nm 550 nm 770 nm >780 nm

Optické vlastnosti odkazuji na chovani materialu pfi interakci (resp. pruniku)
elektromagnetického zafeni. Pocatecni energie zafeni muize byt ¢astecné nebo uplné zmarena
v disledku interakce s hmotou [7]. Kdyz zareni dopada na povrch hmoty, ¢ast zafeni projde
skrz hmotu, urcita ¢ast zafeni bude absorbovana a Cast zafeni se od povrchu hmoty odrazi.
SouCet intenzit interagovanych =zareni je roven intenzit¢ dopadajiciho zafeni dle
rovnice (3.4) [2]:

IOZIT+IA+ IR, (34)

kde I je intenzita dopadajiciho zafeni,
I7 je intenzita pro§lého zafent,
I, je intenzita absorbovaného zateni,
I je intenzita odrazeného zareni.

Intenzita odpovida energii svétla prenesené za jednotku ¢asu skrze jednotkovou plochu kolmou
na smér zareni. Rovnici (3.4) Ize také zapsat jako [2]:

T,+A;,+R=1, (3.5)

kde  Tsreprezentuje propustnost (It/lp),
Ay je absorbance (Ia/lo),
R je reflektivita (Ir/Io).

Prahlednost je unikatni fyzikalni vlastnost materialu, ktera vyjadiuje schopnost
svetelného zareni prochazet skrze hmotu s malou absorpci a odrazem [3]. Materialy s relativné
nizkou absorbanci a reflektivitou jsou prihledné (transparentni) — lze vidét skrze né. Dale
rozliSujeme material, skrze ktery svétlo prochazi difuzn€. To znamend, ze zafeni prochazi
hmotou rozptylené takovym zpusobem, Ze objekty za nim nejsou zfetelné viditelné. Takové
materialy jsou prusvitné. Materialy, které maji velkou absorbanci nebo také reflektivitu
(veskeré zareni se pohlti nebo odrazi), jsou neprihledné. [2; 1]

Optické vlastnosti pevné latky zavisi na interakcich mezi elektromagnetickym zarenim
a atomy, ionty a/nebo elektrony. Dvé nejdualezitéjsi interakce jsou elektronova polarizace
a zmeéna energie elektronu [2]. Dalsim doprovodnym jevem muze byt luminiscence. Pii tomto
jevu mohou byt fotony odpovidajici energie spontanné emitovany, kdyz se elektrony vraci do
zakladniho stavu poté, co se dostaly do excitovaného stavu absorpci fotonti vstupniho zateni
razné frekvence [7]. U materialu také dochazi k rozptylu Casti vstupniho zafeni dasledkem
odlisného indexu lomu a pfitomnosti necistot, defektd, port a jinych nehomogenit [7].
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Obr. 13 Interakce svétla s hmotou [7]
3.5.1 Optické jevy

Keramické materialy mohou byt za urcitych podminek prihledné pro viditelné svétlo.
Tato schopnost zavisi na absorpci, odrazu, prichodu a lomu svétla (Obr. 13). [2]

Lom svétla

Vstupem z jednoho prostiedi do druhého ztraci svételné zareni rychlost, coz doprovazi
ohyb (lom) svétla na povrchu materidlu. Tento jev vyjadfuje index lomu n, ktery je dan
pomeérem rychlosti svétla ve vakuu ¢ a rychlosti svétla v dané latce c¢,». Index lomu je popsan
dle rovnice (3.6) [2; 1]:

c
n=-—. (3.6)

Cm

Rovnici (3.6) 1ze zapsat také zavislosti permitivity a permeability [2]:

n = f;ﬁj = V& iy . (3.7)

kde ¢je permitivita latky,
€0 je permitivita vakua,
&rje relativni permitivita,
u je permeabilita latky,
Ho je permeabilita vakua,
Ur je permeabilita,
ale jelikoz mnoho latek je pouze slabé magnetickych ¢i nemagnetickych (u- = 0) tak:

n=[e . (3.8)

Faktory, které maji vliv na index lomu 7 jsou [1]:

e Velikost iontl — ¢im vétsi ionty, tim vétsi hodnota n.
Vlnova délka — s rostouci vinovou délkou n klesa.
Struktura materialu — polymorfy stejného materialu s mensi hustotou maji mensi .
Krystalograficka orientace — anizotropni materialy — n vétsi v hustéji obsazenych rovinach.
Napéti — tah: n klesa ve sméru aplikovaného napéti, tlak: n roste ve sméru napéti.
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Obr. 14 Lom svétla na rozhrani dvou prostiedi, kde n; < n, [47]

Svétlo se pii prechodu z jednoho prostfedi do druhého s odliSnym indexem lomu chova
podle Snellova zakona (viz Obr. 14) [47]:

n, - sinf; =n,-sinf, . 3.9

Zpomaleni elektromagnetického zafeni v médiu (hmoté) vychéazi z elektronové
polarizace. Svétlo rozruSuje piirozené atomové a molekulové vibrace materiadlu, protoze
soucast elektromagnetické viny je fluktuujici elektrické pole. To interaguje s elektronovym
obalem obklopujici kazdy atom v trajektorii zafeni. To ma za nasledek absorpci energie zafeni
a také zmeénu rychlosti svétla, které prochéazi skrze hmotu — tento jev se nazyva lom svétla.
Velikost atomt a iontlh ma vliv na velikost tohoto efektu. Obecné lze fici, ze pro velké atomy
nebo ionty plati: vétsi elektronova polarizace — pomalejsi rychlost zafeni — vétsi index lomu
svetla. [2; 1; 48]

Tabulka 2 Index lomu né¢kterych materialta [1]

Prostredi n Prostredi n Prostredi n
Vakuum 1 LiF 1,392 Al2O3 1,76
Vzduch 1,00025 Silikatové sklo 1,458 Diamant 2,4
Voda 1,33 MgAl204 1,68 TiO2 2,71

Index lomu n je zavisly na vinové délce. S rostouci vinovou délkou 4 ma index lomu
klesajici tendenci. To je divod, pro¢ bézné bezbarvé prihledné materialy mohou byt pro UV
zateni neprahledné. Indexy lomu nékterych latek jsou znazornény v Tabulce 2. [1]

Pro krystalické kubické materialy je index lomu nezéavisly na krystalografické strukture
(sméru) — tyto materialy maji izotropni optické vlastnosti. U nekubickych materiald zavisi
optické vlastnosti na krystalografii. U opticky neizotropnich materialti se v zavislosti na sméru
pruchodu zafeni objevuje tzv. dvojlom. Ten se vyznacuje tim, ze svételny paprsek se nelame
do jedné optické osy (jako je tomu u opticky izotropnich materialti), ale do dvou navzajem
kolmych optickych os s riznym indexem lomu. Velikost rozdilu mezi témito indexy lomu n.
an, je oznatovan jako dvojlom An. Index lomu je vétsi podél nejhustéji obsazenych
krystalografickych sméra. [2; 1]

An=n,—n,. (3.10)

Odraz svétla

Kdyz svétlo prochazi zjedné latky do druhé s odliSnym n, Cast svétla se odrazi na
rozhrani téchto dvou latek. Odrazivost vyjadiuje mnozstvi svétla odrazeného na povrchu latky,
a pokud je smér svételného zatreni kolmy na povrch, tak [2; 1]:
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_ (M)z , (3.11)
ny,+n,

Pokud svétlo nedopadéa na povrch v kolmém sméru, je odrazivost zavisla také na uhlu
dopadu a polarizaci svétla (viz Obr. 15, polarizace p — zafeni orientované kolmo na rovinu
dopadu, polarizace s — orientovano v roviné dopadu) [2; 47]. Pro mnozstvi odrazeného svétla
pro polarizovana svétla v zavislosti na thlu odrazu plati nasledujici rovnice [47]:

Rp(91) _ (tan(91—92))2 _ (n-cos@l—cosez)z, (3.12)

tan(6,+6,) n-cos 6;+cos 6,
R (9 ) _ (sin(91—92))2 _ (cos 6,—n-cos 92)2 (3 13)
SV \sin(8,46,)) ~ \cos@,+n-cosB,/) ’

Pro nepolarizované svétlo pak plati nasledujici vztah [47]:

1

R (61) = [Rp(61) + Ry (61)]. (3.14)
@ 1
0
=
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Obr. 15 Zavislost odrazivosti na thlu dopadu polarizovan¢ho svétla [47]
Mnozstvi svétla pro§lého povrchem bez odrazu lze pak zapsat [1]:
TR =(1—R). (3.15)

Index lomu pevnych latek zavisi na vinové délce zareni, takze odrazivost muize byt rizna
pro ruzné vinové délky. Optické zafizeni (napf. Cocky) mivaji pro mensi reflektivitu povrch
Casto opatien tenkou vrstvou dielektrického materialu jako napt. MgF». [2]

Absorpce svétla

V principu je svételné zafeni absorbovano dvéma zakladnimi mechanismy, které také
souvisi s propustnosti svétla. Jednim mechanismem je elektronova polarizace, druhy
mechanismus se tyka prechodu elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho, coz zavisi na
struktute elektronovych vrstev materialu. [2]

Absorpce elektronovou polarizaci je vyznamna predevsim pro elektromagnetické zareni
dlouhych vinovych délek (IR). Jak jiz bylo vysvétleno vySe, tento mechanismus je spojen
s vibraénim stavem atomut a molekul materialu. [48]
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Absorpce kratkého elektromagnetického zareni muze zpusobit pfechod valencniho
elektronu do vyssSiho energetického stavu — pohlceni energie fotonu. Zména energie elektronu
AE zavisi na frekvenci zareni [2]:

AE =h-v, (3.16)

kde & je Planckova konstanta (6,63:10°* J-s),

v je frekvence.

Jelikoz energie mezi jednotlivymi energetickymi stavy jsou diskrétni — existuji pouze
urcité AF mezi stavy — tak pouze fotony o urcité frekvenci, kterd odpovida moznym AFE pro
dany atom, muzou byt absorbovany. Pfi tomto jevu je spotfebovana celkova energie
interagujiciho fotonu. Jelikoz excitovany elektron se neudrzi v excitovaném stavu, po kratkém
Case se vraci zpét do pavodni pozice (neexcitovaného stavu) za souCasné reemise
elektromagnetického zareni. U tohoto zafeni neni pravidlem, ze bude mit stejny smér, avsak
vzdy bude mit mensi frekvenci nez zafeni puvodni. Kineticka energie excitovaného elektronu
muze byt také pfeménéna na tepelnou energii. [3; 2; 1]

Absorpce fotonu svétla nastane excitaci elektronu z valen¢niho pasu pres zakazany pas
do prazdného vodivostniho pasu, ¢imz vznikne volny elektron ve vodivostnim pasu a dira
(prazdné misto) ve valencnim pasu. Energie pottebna pro piechod elektronu souvisi s frekvenci
fotonu dle rovnice (3.16). Tato absorpce nastane pouze v piipad€, ze energie fotonu je vétsi
(tzn. svétlo ma kratsi vinovou délku) nez energie E, potiebna pro preskok zakazaného pasu: [2]

h.
h-vaC> E,. (3.17)

Z dosazeni minimalni vinové délky viditelného svétla (= 0,4 um) a maximalni vinové
délky viditelného svétla (= 0,7 um) plyne, Ze minimalni a maximalni potfebna energie pro
preskok zakazaného pasuje 1,8 eV az3,1 eV. Jinymi slovy, k absorpci fotonu viditelného svétla
dojde, pokud energie zakazaného pasu je:

18eV <E; <3,1eV. (3.18)

Nekovové materialy s energii zakazaného pasu vétsi nez 3,1 eV (jsou-li vysoce Cisté) jsou
pruhledné a bezbarvé, s energii zakazaného pasu mensi nez 1,8 eV jsou nepruhledné. Ma-li
material Eg v rozmezi 1,8-3,1 eV, tak je barevny. [2]

Intenzita absorbovaného zafeni zéavisi na charakteru hmoty, stejné jako na délce
trajektorie skrze né. Intenzita proslého nebo neabsorbovaného zafeni nepfetrzite klesa se
vzdalenosti x, kterou svétlo urazi. Pro jednofazovy material mizeme vyjadrit mnozstvi pro§lého
svétla T4 nasledovné [1]:

Ty= —= e P*, (3.19)

kde  fje absorp¢ni koeficient — materialova charakteristika, méni se s vinovou délkou,

x je délka trajektorie zafeni uvniti materialu.
Mnozstvi celkového svétla 7. proslého materialem po prichodu povrchem a hmotou
o tloustce x je dano rovnici [2; 1]:

T,= Tg-Ta= (1—R)? e hBx, (3.20)

Maéme-li intenzitu I, zafeni dopadajiciho na povrch vzorku o tloustce x a absorpCnim
koeficientem f, intenzita proslého zateni Irlze zapsat jako [2]:

Ir=1I,-(1—R)?% e Bx, (3.21)
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Barevnost

Nekovové materialy mohou byt pruhledné i neprihledné a maji obvykle urcitou barvu.
Prihledné materialy jsou barevné v souvislosti se specifickym rozsahem vinovych délek
viditelného svétla, které je selektivné absorbovano — rozeznatelna barva je vysledkem
kombinace vlnovych délek proslého a reemitovaného svételného zareni (1,8-3,1 eV). Pokud je
absorpce jednotna pro vSechny vinové délky viditelného svétla, material se jevi jako bily. [2]

Barva mnoha keramickych materiald mize byt zménéna pfidanim malého mnozstvi
aditiv, dopanti nebo bodovych defektt, které budou pusobit jako barvu ménici necistoty [1].
Napriklad vysoce Cisty safir je bezbarvy. Rubin ma syté¢ rudou barvu, pfi¢emz se jedna o safir
s ptisadou 0,5-2 % oxidu chromitého (Cr203) — chrom zde funguje jako necistota, ktera
zpusobuje absorpci urcitého zafeni viditelného svétla s odlisSnou frekvenci reemitovaného
zareni. [2; 48]

3.6 VLIV MIKROSTRUKTURY KERAMIKY NA OPTICKE
VLASTNOSTI

Moznost vyrobit prusvitnou a pruhlednou keramiku nastala v roce 1960, kdy bylo
objeveno, ze piidanim malého mnozstvi MgO do prasku Al>Os po slinuti do plné hustoty
vznikne material s vyznamnymi optickymi vlastnostmi. Tento produkt byl §iroce pouzivan na
verejna osvétleni. Pfidanim riznych dopantti je mozné navic keramice pfifadit rizné barvy, jak
bylo popsano vyse. [1]

Opticka priahlednost polykrystalickych keramickych materiald mize byt dosazena, kdyz
ma material maximalni hustotu — 100 % teoretické hustoty [29]. Transparentni materialy musi
mit zakdzané pasy v souvislosti s vinovou délkou zafeni $irsi, nez je rozmezi viditelného svétla
(380 nm az 780 nm, resp. 3,1-1,8 eV). Fotony s energii vyssi, nez je §itka zakazaného pasu,
jsou absorbovany a viditelné svétlo prochazi [7].

Dulezitou roli v optickém chovani hraje také krystalova struktura, ktera muze byt
rozhodujici v tom, zda bude material prihledny, prisvitny ¢i nepruhledny. Vzhledem k tomu,
ze rozptyl svétla vznika také na hranicich zrn, kdyz svétlo postupuje z jednoho zrna do druhého,
je jednou z dilezitych vlastnosti kubicka krystalova struktura, ktera je opticky izotropni (MgO,
Y203, YAG, MgAl,04). Neni to vSak podminkou, jelikoz nékteré transparentni materialy
zaroven nemaji kubickou strukturu (Al203, mullit). [3]

Krome vnitinich faktort existuji také vnéjsi faktory podminujici priahlednost, kterymi
jsou tloustka a kvalita povrchu. Prili§ drsny povrch zpasobuje rozptyl svétla na jeho
nerovnostech, a proto by mél byt co mozna nejhladsi. Prahlednost obecné klesa s rostouci
tloustkou optického prostredi, ale tato zavislost odpada, je-li dosazeno 100% svételné
propustnosti materialu. [3; 49]

| R

Obr. 16 Vliv kvality povrchu na rozptyl svétla pii jeho dopadu na povrch:

I — dopadajici svétlo, R — odrazené svétlo [1]
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Jak jiz bylo zminéno vySe, jednim z vlivil na propustnost svétla je odrazivost svétla od
transparentniho keramického télesa, ktera pii dopadu na povrch souvisi sindexem lomu
materialu, je-li okolnim prostfedim vakuum (pfip. vzduch), nasledovné [3; 49]:

n—1\2
= (3.22)
Ry (n + 1) ’

kdy celkové ztraty zpusobené vétSim pocCtem odrazd stejného prostiedi (polykrystalicka

struktura) 1ze zapsat jako:
2

2R,
= . 3.23
k. (1 + R1> (3:23)

Maximalni teoreticka propustnost svétla materialem je pak dana [3]:

2n

Tth: 1—R2 :n2—+1.

(3.24)
S pritomnosti vSech faktort lze pak zapsat skutecnou piimou propustnost RIT (Real In-line
Transmission) rovnici:

An\?rd

RIT = T, e[‘3"2(7) pal (3.25)

kde 4n/n je podil rozdilu indexti lomu v navzajem kolmych smérech (dvojlom) k primémému
indexu lomu n, r je polomér zrna v keramice, 4 je vinova délka vstupujiciho svétla, d je tloustka
materialu. Tato rovnice ukazuje, ze RIT pii dané tloust'ce silné zavisi na An/n a velikosti zrn.
Cim mensi hodnoty Amn a velikosti zrn, tim je v&t3i skutetna svételna propustnost
materialu RIT. [3]

Dopadajici svétlo

Vnitfek pdru

\
\ Dopadajici
svétlo

A 4

Y
Necistota Proslé svétlo

Obr. 17 Mechanismy ztraty optickych vlastnosti polykrystalického keramické materialu — kvalita
povrchu, hranice zrn, pérovitost, necistoty (defekty, sekundarmni faze) [S0]

3.6.1 Rozdil mezi monokrystalickymi a polykrystalickymi keramikami

Mira pruhlednosti ¢i prasvitnosti transparentnich (resp. translucentnich) materialt
zavisi na vnitini svételné prichodnosti a odrazivosti. Nepruhlednost je vysledkem prilis silnych
odrazovych jevu do takové miry, Ze zadné zareni neprojde k zadni strané€ vzorku. Tato vnitini
odrazivost muze byt disledkem nékolika riznych zdroji (viz Obr. 17). Polykrystalické
materialy, které maji index lomu anizotropni, jsou bézné prasvitné. Odrazivost a lom svétla
u nich zavisi na hranicich zrn, které zptsobuji odklon interagujiciho paprsku, mirn€ zavisi také
na odliSném indexu lomu n mezi piilehlymi zrny, které nemaji stejnou krystalografickou
orientaci. Tento jev je vice zfetelny u dvoufazovych materialt, kde kazda faze ma jiny index
lomu. [2]
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Obecné je pro kazdy material nejlepSi moznosti monokrystal, co se tyCe optického
chovani. Ve srovnani s monokrystaly maji polykrystalické materialy odliSnou mikrostrukturu.
I ptes to, ze monokrystaly také mohou obsahovat defekty, polykrystalické materialy obsahuji
nahodné orientovana zrna, hranice zrn, péry, sekundarni faze, dislokace a inkluze, které
mnohem vice zhorsuji optické vlastnosti. Tyto heterogenity ptisobi odraz svételného zafeni
a znemoznuji pruchod svétla. Nejdominantnéjs§i aktérem snizujici prahlednost je porozita
o velikosti port od mikronu az po jednotky nanometra. [3; 7]

Mnoho pokrocilych keramickych materiali obsahuje vlivem vyroby zbytkovou porozitu
ve formé jemné disperznich pora. Tyto pory také zpusobuji odraz svételného zafeni a snizuji
optické vlastnosti. [2]

3.6.2 Porozita

Pory pusobi v materialu jako sekundarni faze, ktera ma odlisné chovani od okolni
matrice materialu [7]. Svétlo prochazejici polykrystalickou latkou obsahujici pory je nahodné
odrazeno a lamano na povrchu pora do riznych smérd v zavislosti na
mikrostruktute — distribuci zrn a pord, ¢imz slabne intenzita prochazejiciho zareni a material se
stava prasvitny, nebo dokonce nepruhledny [3; 7]. Porozita o velikosti 100 ppm muze snizovat
mnozstvi proslého zafeni o 50-70 % spolecné s vzrustem indexu lomu [29]. Pfitomnost velkého
mnozstvi poérd  muze zpusobit, Zze zdanlivé transparentni material se stane
nepruhlednym (viz Obr.  18) [3]. Je-li vyzadovana vysoka prahlednost polykrystalické
keramiky ve viditelném spektru, je tfeba eliminovat 1 malou zbytkovou porovitost [29]. Kdyz
je velikost poru blizka vinové délce svétla, pak je rozptyl svétla disledkem pritomnosti poru
maximalni [1].
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Obr. 18 Efekt porozity na prithlednost polykrystalické¢ho Al,O3 [1]

3.6.3 Cistota

K vyrobé pln€ pruhledné keramiky je nutné pouzit vstupni material vysoké Cistoty, ¢imz
je zmirnéno riziko kontaminace necistotami [3]. Hranice zrn jsou ¢asto mista, kde se zadrzu;ji
razné faze necistot. PriliS velky objem hranic zrn je tedy skodlivy. Mimo to, hranice zrn
a sekundarni faze maji odlisny index lomu n oproti hlavni fazi materialu, pfi¢emz tento rozdil
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indexi lomu ma také neblahy vliv na pruhlednost keramického materialu [1]. Mnozstvi
odrazeného zafeni zavisi na relativnich rozmérech pritomnych necistot s ohledem na vlnovou
délku svétla. Pro sniZeni a¢inka na optické chovani by rozmér takovych defektd mél byt mensi
nez vlnova délka. [7]

Kromé toho je tifeba pifi vybéru materidlu postupovat opatrné, jelikoz mnozstvi aditiv
musi byt co nejmensi, aby byly tyto slozky v hlavni fazi aplné rozpustény a nepusobily jako
sekundarni faze, naptiklad netvofily intergranularni film (viz Obr. 17) [3].

3.6.4 Velikost a orientace zrn

Vliv na optické vlastnosti polykrystalického keramického materialu mé také velikost
a orientace zrn. Pfi prichodu svétla z jednoho zrna do druhého dochazi k odrazu a lomu
v dasledku jejich odlisné krystalové orientace [7]. Tento problém muze byt feSen usporadanou
krystalovou orientaci pomoci nejvhodnéjsich vyrobnich parametri nebo zmensenim zrna do
fadu nanometru [7]. Rozptyl svétla je mimo jiné zpusoben také koincidenci velikosti zrna
keramického materialu s vinovou délkou svétla. Maximalni rozptyl tak nastava, kdyz jsou
rozméry zrna a vinova délka stejné (viz Obr. 19). Pro velikosti zrna mensi, nez je vinova délka,
se rozptyl svétla zvysuje s rostoucim priimérem zrna d, s umérnosti 4. Rozptyl nasledné rychle
klesa s rostoucim d; a pro objemna zrna dosahuje konstantni hodnoty. [1]
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Obr. 19 Efekt velikosti zrna na rozptyl svétla [1]

3.7 POUZITIi TRANSPARENTNICH KERAMICKYCH MATERIALU

Bézné transparentni materidly vyskytujici se v piirodé€ jsou okolni vzduch a Cista voda.
Vyrabénymi prahlednymi materialy jsou skla ¢i polymery, avSak ty maji Casto horsi
mechanické vlastnosti a $patnou teplotni a chemickou stabilitu [3]. Primyslove nejpouZzivanéjsi
transparentni materidly jsou skla, kterd maji skvelé optické vlastnosti s malou absorbanci
a odrazivosti. Nevyhodou skel obecné je jejich kiehkost. I kdyz je sklo stale vhodné pro spoustu
aplikaci z hlediska technologicko-ekonomického, je nevhodné v podminkach, kde opticky
material ¢eli mechanickému, teplotnimu a koroznimu naméahani. S technologickym pokrokem
v oblasti materiald se jevi jako idealni transparentni materialy monokrystaly nékterych
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slouCenin, nicméné rust monokrystal vyzaduje sofistikovanou a ¢asové naro¢nou vyrobni
technologii, obtizné  vyuzitelnou pro  velkovyrobu, ktera vede kdrahym
produktim [3]. V tomto pfipadé jsou vhodnou nahradou polykrystalické keramické
materialy. [7]

Transparentni keramika je Siroce pouzivana ve vojenskych aplikacich — kopule pro
systém navadéni balistickych stfel infraCervenym zafenim, pruhledy tanku, oblicejové stity, ale
taky v komer¢nich oblastech — rizné druhy infracervenych ¢ocek, kryty pro sodikové vybojky,
opto-elektronické senzory, lasery atd. [7; 49]

Vyhodou transparentnich keramickych materiald je vyssi odolnost proti teplotnim
a mechanickym $okim, pevnost, odolnost vii¢i oxidaci a nizsi hustota [7]. Jednim z materiala
s unikatnimi optickymi vlastnostmi v kombinaci s dobrymi mechanickymi vlastnostmi je
MgAl>O4 (hote¢nato-hlinity spinel). Tento keramicky material je vyuzivan na vyrobu ¢ocek,
infraervenych oken, neprustfelnych skel a diky své odolnosti vici erozi také na okna letadel
a armadnich vozu. [3; 49]

Nejcast€jsi oblasti pouziti transparentnich keramickych materiald jsou laserové
aplikace. Zde jsou hlavnimi pozadavky vysoka tepelna vodivost a nizky koeficient teplotni
roztaznosti. Typickym laserovym materidlem je YAG (yttrito-hlinity granat, Y3AlsO12),
nejcastéji dopovany Nd a Er (Nd:YAG, Er:YAG). Tento material mé symetrickou krystalovou
strukturu, 1zotropni optické vlastnosti, vysokou teplotni stabilitu a chemickou odolnost. YAG
dopovany Ce (Ce:YAG) se vyuziva na katody rentgenovych lamp, diody emitujici bilé svétlo
a jako scintilatory. [7; 49]

Materialy vyuzivané pro kopule systémt pro navadéni stiel jsou v soucasné dobé MgF»
a ZnS. Zde je vSak potiz s odolnosti proti vysokému mechanickému tlaku a erozi. Pro
dostatecné zabezpeceni je tieba vétSich tlousték té€chto transparentnich keramickych materiala,
coz znamend vy$§i hmotnost. Tento problém fesi monokrystal Al>Os, ktery ma oproti vyse
zminénym dvéma materialim vyssi pevnost, tvrdost a teplotu tani, a tak je mozné dosahnout
tencich transparentnich krytd. Nevyhodou je vSak obtizna vyroba monokrystalu a s tim spojena
jeho vysoka cena. Kvili t€émto nedostatkim je vhodné vytvofit vyhodny polykrystalicky
material na bazi Al,Os. [7]

Opticky transparentni polykrystalické keramické materialy jsou Casto vyrabény pomoci
Hot Isostatic Pressing, Spark Plasma Sintering nebo vakuovym slinovanim za velmi vysokych
teplot a z ultraCistych a ultrajemnych praska [29]. Spark Plasma Sintering nabizi kombinaci
dobré zpracovatelnosti nanokrystalickych praskt s vysokymi rychlostmi zhutnéni, a proto je
SPS vhodna technologie pro vyrobu riznych transparentnich polykrystalickych keramik [29].

3.8 KERAMICKY MATERIAL NA BAZI AL,O3- MgO

Intermediarni fazi systému MgO-AlOs; je hotecnato-hlinity spinel, ktery ma
stechiometricky vzorec MgAl>04. Jedna se o slouceninu 50 mol. % Al>O3 a 50 mol. % MgO
(tuto skuteCnost znazornuje binarni diagram na Obr. 20), neboli 72 hmotnostnich % Al>O3
a 28 hmotnostnich % MgO. V disledku rozdilnosti poloméru a naboje iontii (Mg?* = 0,072 nm,
APP*=0,053 nm) méa hofeénato-hlinity spinel omezenou rozpustnost zleva i zprava pod
teplotou 1400 °C. Krystalickd mfizka spinelu je zaloZzena na FCC mfizce, kdy ionty hoic¢iku
jsou s kyslikem koordinovany tetraedricky a ionty hliniku oktaedricky. Jak jiz bylo zminéno
v kapitole 3.5.1, jelikozZ mé hotecnato-hlinity spinel kubickou mfizku, mé opticky izotropni
vlastnosti. Diky Sirokému zakazanému pasu 5,079 eV je opticky transparentni pro zafeni
o vlnovych délkach vétsich nez 240 nm, tedy skrze celé spektrum viditelného svétla, az po
znacnou Cast zafeni infracerveného spektra, viz 3.5.1 Optické jevy, Absorpce. [7; 51]
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Obr. 20 Binarni diagram MgO a Al,O3 [3]

Skveélé optické vlastnosti, vysoka pevnost a tvrdost, dobra chemicka odolnost a odolnost
vuci abrazi Cini zMgAlOs zajimavy material, ktery se pouziva pro vyrobu cocek,
infraCervenych oken, kopuli pro systém navadeéni strel, kryt optickych senzort, ochranych skel
lodi a letadel, neprustielnych oken a panciit, armadnich oblicejovych §titt aj. [3; 7]

Nejlepsi optické vlastnosti tohoto materialu méa jeho monokrystal, avSak vyroba
monokrystalu je velmi naroc¢na, draha, 1ze dosahnout pouze omezenych rozméra a opracovani
(obrabéni, brouseni) je kvuli jeho vysoké tvrdosti a kiehkému charakteru obtizna a draha,
predevs§im z hlediska vysokého opotiebeni nastroju [7; 50]. Vyroba idealné prahledné
polykrystalické keramiky na bazi MgO-Al2Os3 je velmi slozita. Optické vlastnosti siln€ zavisi
na Cistoté vstupnich keramickych praskt, pouzité technologii slinovani a jejich
parametrech [50; 52]. Tyto okolnosti maji vliv na maximalni zhutnéni potiebné pro vyhovuyjici
pruhlednost a také ptitomnost necistot a poru, predevsim o velikosti 0,1-1 um, které v keramice
pusobi jako centra odrazu a rozptylu svétla ve viditelném spektru [50]. Je nutné pouzit
sofistikovanéjsi technologie (HP, HIP, SPS) zahrnujici aplikaci nejen teploty, ale 1 vysokych
tlakti (viz kapitola 3.2.2, 3.2.3 a 3.3.1). Pro usnadnéni slinovani transparentni keramiky se
v malych mnozstvich pouzivaji slinovaci aditiva (pfisady), vétSinou na bazi LiF, LiOH, CaO
aj. [53].

Tabulka 3 Materialové a fyzikalni vlastnosti MgAl,O4[7]

Teplota tani 2135°C Younglv modul 277 GPa
Tvrdost (Knoop) 16,45 GPa Lom. houzevnatost 193 MPa
Hustota 3,58 Kg - m3 Teplot. roztaznost 8,1- 106K
Pevnost v ohybu 184 MPa Index lomu 1,68

25



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 POUZITE MATERIALY

Zakladnim materidlem pro vSechny experimenty byly v této praci pouzity komercni
prasky MgAl,Os S25CR (Baikowski, Francie), S30CR (Baikowski, Francie) ak pfipraveé
lithiem dopovanych praska byl vyuzit monohydrat LiOH (Sigma-Aldrich, USA). Hofecnato-
hlinity spinelovy prasek byl rozmichan v isopropanolu, nacez byl pfidan vodny roztok LiOH
(25 mg/ml) v mnozstvi, které odpovida vzniku smési s 0,3 a 0,6 hm. % LiOH. Vznikla smés
byla suSena ve vakuové rotacni odparce na 120 °C po dobu 10 hodin. VysuSeny prasek byl
nasledné prosévan skrze 0,5mm sito. Vzniklo tedy 6 sad keramickych praskovych
materiali — bez aditiv, s obsahem 0,3 hm. % LiOH a 0,6 % hm. LiOH a to pro prasek S25CR
ataké S30CR. Chemické slozeni prasku Cistych praskd znazorfiuje Tabulka 4. Podrobna
pfiprava keramickych praska s aditivem LiOH je uvedena v publikaci [54].

Tabulka 4 Technicky list chemického slozeni keramickych praski S25CR a S30CR [55]

S25CR S30CR
Chemické slozeni latky MgAI204 MgAI204
Krystalicka faze 299 % 299 %
Al20s <0,5% <0,5%
MgO <0,5% <0,5%
Specificka povrchova plocha BET (m?/g) 21-24 25-28
Distribuce velikosti ¢astic (um) dso 02-0,3 0,15-0,3
S <200 <600
Fe <10 <15
Na <50 <70
Chemické slozeni (ppm)
Si <30 <30
Ca <45 <60
K <50 <60

4.2 PRIPRAVA TESTOVACICH TELES

Priprava keramickych testovacich téles probihala pomoci technologie SPS (kap. 3.3.1)
na slinovacim zafizeni SPS-625 (Fuji Electronic Industrial Co., Japonsko). Bylo pouzito
nékolik procesnich cykll s rozdilnymi teplotami, rychlostmi ohfevu a tlaky, jejichz piehled
uvadi Tabulka 5. Kazdy vzorek sestaval z 1,5 gramu keramického prasku vsypaného do
grafitové formy (izolované grafitovym papirem) o priméru 20 mm. Forma byla uzaviena
grafitovymi pisty opatfenymi ze strany ptiléhajici ke keramickému prasku grafitovym papirem.
Télo formy bylo z vnéjsi strany obaleno grafitovou vatou, ktera snizuje disipaci tepla do okoli.
V této izolaci v podobé grafitové vaty bylo vystiizeno okénko umoziujici méteni teploty
pyrometrem skrze slepy otvor ve formé, coz lze vidét na Obr. 21 vpravo. Pred ulozenim do
stroje byl keramicky prasek v grafitové formé pfedlisovan ru¢nim lisem. Forma byla nasledné
umisténa do vakuové komory mezi symetricky ulozené grafitové podlozky prenasejici
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elektricky proud a mechanicky tlak z elektrod. Tato skuteCnost je zietelna na Obr. 21 vlevo.
Pro bezpeéné slinovani bylo v komore dosazeno snizeného tlaku v fadu 10° Pa. Pro odstranéni
kontaminace grafitem byly vzorky ohfivany v laboratorni peci Clasic 1013 L (Clasic, CR)
rychlosti 2 °C/min s hodinovou vydrzi na teploté¢ 725 °C a naslednym chlazenim rychlosti
100 °C/min na pokojovou teplotu.

Obr. 21 Slinovaci zafizeni SPS: vlevo ulozeni formy v komorte (kap. 3.3.1);
vpravo detail na slepy otvor ve form¢ slouzici k méreni teploty

4.3 OPTIMALIZACE SLINOVACIHO CYKLU

Soucasti této prace bylo navrhnout optimalni slinovaci cyklus pro vyrobu opticky
transparentnich keramickych materiala technologii SPS (kap. 3.3.1). Optimalizace slinovaciho
cyklu spocivala v pripravé slinutych keramickych téles Cistého hotfecnato-hlinitého spinelu
S30CR (Baikowski, Francie) riznymi slinovacimi cykly. V ramci optimalizace slinovaciho
cyklu bylo navrzeno n€kolik slinovacich cyklt liSicich se od sebe riznymi parametry — rychlost
ohfevu, vySe maximalni teploty, doba vydrze na maximalni teploté. Tyto navrzené slinovaci
cykly jsou graficky znazornény na Obr. 23. Tabulkové znazornéni proménnych parametrii pro
odpovidajici prubéhy slinovacich cykld, vCetné oznafeni daného slinutého vzorku, Ize vidét
v Tabulce 5. Navrzené slinovaci cykly byly postupné testovany s ohledem na optické vlastnosti.
Vhodnost konkrétniho procesu na optické vlastnosti byla posuzovana bez predchoziho brouseni
a lesténi, z hlediska citelnosti textu pod keramickym vzorkem, pfipadné z hlediska mnozstvi
svétla pronikajicim vzorkem. Tyto vzorky, jejichz hodnoty tloustky se pohybovaly v rozmezi
1,35-1,43 mm, mély velmi hruby a nerovny povrch, ktery snizuje jejich prihlednost.

Na Obr. 22 je znazornén teplotni a tlakovy prabéh typického slinovaciho cyklu SPS.
Tlakovy rezim byl pro vSechny slinovaci cykly totozny — spocival v udrzovani konstantniho
mechanického tlaku na keramicky prasek ve formé& na hodnote¢ 80 MPa, pfi teplotach
nad 800 °C.
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Obr. 22 Prab¢h typického slinovaciho cyklu SPS: rezim teploty a tlaku
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Obr. 23 Navrhy 8 slinovacich cyklu s teplotné-casovymi proménnymi
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Tabulka 5 Slinovaci cykly s teplotné-casovymi proménnymi, slouzici k volbé optimalniho
slinovaciho cyklu; cyklus 6 byl zvolen zamérné

Cyklus Prasek Oznaceni HR' (°C/min)  Max T (°C) DT? (min)

S30CR C1_30_HR2,5 2,5 1250 0
S30CR C1_30_HR2,75 2,75 1250 0
S30CR C1_30_HR5 5 1250 0

1 S30CR C1_30_HR7,5 7,5 1250 0
S30CR C1_30_HR10 10 1250 0
S30CR C1_30_HR12,5 12,5 1250 0
S30CR C2_30_DT5 7,5 1250 5
S30CR C2_30_DT15 7,5 1250 15

° S30CR C2_30_DT15+ 7,5 1250 15 +15 min 1100 °C
S30CR C2_30_DT25 7,5 1250 25
S30CR C3_30_MT1300 7,5 1300 0
S30CR C3_30_MT1350 7,5 1350 0

3 S30CR C3_30_MT1350+ 6,25 1350 0
S30CR C3_30_MT1400 7,5 1400 0
S30CR C3_30_MT1450 7,5 1450 0
S30CR C4_30_DT5 25 1350 5

4 S30CR C4_30_DT10 25 1350 10
S30CR C4_30_DT15 25 1350 15
S30CR C5_30_HR-2,5 -2,5 1250 0

5 S30CR C5_30_HR-5 -5 1250 0
S30CR C5_30_HR-7,5 -7,5 1250 0

6 S30CR C6_30 50 1300 3
S30CR C7_30_DT1 50 1400 1

7 S30CR C7_30_DT2 50 1400 2
S30CR C7_30_DT3 50 1400 3
S30CR C8_30_DT5 10 1250 5 (1100°c)

8 S30CR C8_30_DT10 10 1250 10 (1100 °c)
S30CR C8_30_DT25 10 1250 25 (1100 °c)

! Rychlost ohievu (HR; heating rate); > VydrZz na maximalni teploté (DT; dwell time)

Dvéma vybranymi slinovacimi cykly (cyklus Cislo 1 a 6) byly pfipraveny dalsi vzorky
z keramickych praskt S25CR a S30CR se slinovacimi pfisadami 0; 0,3 a 0,6 hm. % LiOH.
Takto vznikla sada dvanacti keramickych téles. Jejich piehled a oznaceni udava Tabulka 6. Tato
keramicka télesa byla nasledné pouzita pro dalsi experimentalni metody.
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Tabulka 6 Prchled slinovanych vzorku, véetné obsahu slinovaciho aditiva a oznaceni

Prasek S25CR S30CR

Hm. % LiOH 0,0 0,3 0,6 0,0 0,3 0,6
Cyklus 1 C1.25 NoLi C1_25_03Li C1_25 06Li | C1_30_NoLi C1_30_03Li  C1_30_O6Li
CykKlus 6 C6_25 NoLi C6_25_03Li C6_25 06Li | C6_30_NoLi C6_30_03Li  C6_30_O6Li

4.4 MERENI HUSTOTY

Meéfteni hustoty keramickych vzorki bylo provedeno gravimetrickou metodou
(Archimédova metoda, norma CSN EN 623-2). Nejprve byly vzorky pro odstranéni piebyte&né
vlhkosti ponechany minimaln€ 20 minut pod infralampou. Byla zmétfena hmotnost suchého
vzorku m; a nasledné hmotnost vzorku m> ponofeného v destilované vodé pomoci vahy
AG64 (Mettler Toledo, USA). Po zjisténi statisticky vyznamného poctu naméfenych hodnot
bylo méteni provedeno 9krat. Relativni hustota pre byla urena dle rovnice:

— MPH0
Pret = (m1—mz)-preor 100 ’ (41)
kde:  preor je teoreticka hustota (pro MgAl,O4 = 3,579 g-cm™),
PH,o J€ hustota vody o teploté€ Ty, dle rovnice:

0,997-0,9984
PH,0 = S(Trmo - 20) 100 . (4.2)

4.5 BROUSENI, LESTENI

Brous$eni a lesténi vybranych keramickych vzorkt bylo provedeno na Matematicko-
fyzikalni fakulté Univerzity Karlovy v Praze. Cilem tohoto procesu bylo zajisténi vyhovujici
drsnosti pod 5 nm planparalelnich povrcht a tloustky keramickych vzorka priblizné 0,8 mm.
Hladky a rovny povrch je podminkou vyhovujicich optickych vlastnosti materialu, jak jiz bylo
popsano v kapitole 3.6 Vliv mikrostruktury keramiky na optické vlastnosti. Totozna tloustka
vSech keramickych téles byla vyzadovana za ucelem jednotného posouzeni optickych
vlastnosti. Diky velmi blizké tloustce nebylo tfeba naméfené hodnoty piepocitavat na
odpovidajici tloustku, piicemz prepocet hodnot by do vysledka vznesl dalsi nejistotu.

4.6 HODNOCENI OPTICKE TRANSPARENTNOSTI

Pro vybrousené a vylesténé keramické vzorky byla provedena méfeni skuteCné piimé
propustnosti zafeni (RIT; Real In-line Transmission) a celkové doptedné propustnosti zafeni
(TFT; Total Forward Transmittance). Méfeni RIT bylo provedeno dle usporadani zobrazené¢ho
na Obr. 24 pro dva na sobé nezavislé zdroje zareni: He-Ne laser (Lasos LGK 7672, Lasos,
Némecko) emitujici zafeni o vinové délce 633 nm (RITe33) s primérem paprsku 0,75 mm
a polovodicovy laser (Obis 785 LX, Coherent, USA) produkujici zareni o vinové délce 780 nm
(RIT780) s primérem paprsku 0,6 mm. Pro uréeni hodnoty propusténého svétla byl pouzit
vykonovy polovodi¢ovy detektor (Thorlabs S120C, Thorlabs, USA) se vstupni aperturou
nastavenou na 4,5 mm. Méfeni spoCivalo v upevnéni keramického vzorku o praméru 20 mm
a tloust'ce 0,8 mm do otocného stojanu. Pro kazdy keramicky vzorek bylo provedeno méfeni
propusténého zareni odpovidajici vinové délky skrze kolmo orientovany keramicky vzorek
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a také bez pfitomnosti vzorku v trajektorii zafeni. Méfeni propustnosti bylo uskute¢néno na
Ctyfech riznych mistech v roviné vzorku. Hodnota RIT, jakoZzto absolutni hodnota propustnosti
zateni odpovidajici vinové délky, byla stanovena pomérem detekovaného zateni propusténého
skrze keramicky vzorek ku detekovaném zatfeni bez vzorku v trajektorii zafeni.

1100 mm

200 mm |

Zdroj zateni

sy S ——— ___________________________>

A =633 /780 nm Vzorek Senzor

Obr. 24 Pristrojové usporadani pro méfeni RIT [56]

Bylo provedeno meéteni celkové dopfedné propustnosti zatfeni TFT slinutych
vybrousenych a vylesténych keramickych téles svySe uvedenymi rozméry pomoci
jednopaprskového spektrofotometru (Specord 250 Plus, Analytik Jena AG, Neémecko).
Spektrofotometr byl vybaven integra¢ni kouli o priméru 75 mm. Integracni koule slouzi
k zachyceni zafeni difuzné rozptyleného ve sméru paprsku [57]. Kazdy vzorek byl vyhodnocen
tiikrat, a to pro zafeni o vinové délce v rozsahu 300-900 nm. U kazdého keramického télesa
byl proveden aritmeticky pramér trojice naméfenych hodnot propustnosti zareni odpovidajici
vlnové délky. Méteni bylo provedeno dle schématu zobrazeného na Obr. 25. Zatfeni bylo od
zdroje zateni dovedeno optickou soustavou do adaptéru, jehoz usti bylo od keramického vzorku
vzdaleno 50 mm.

@75 mm

Zdroj zareni

Integracni
koule

50 mm

Detektor

Obr. 25 Pristrojove usporadani pro méreni TFT [56]

4.7 XRD ANALYZA

Rentgenova difrakeni analyza byla provedena na piistroji Emryrean (PANAnalytical,
Holandsko) vyuzivajici Co K-alfa radiaci. Vysledky byly vyhodnoceny softwarem
HighScorePlus 4 s databazi ICSD a PDF-2. Cilem této analyzy bylo zjistit pfitomnost
nezadoucich fazi u neprahlednych vzorka.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 OPTIMALNI SLINOVACI CYKLUS

Ziskani pozadovanych vlastnosti hotového keramického vyrobku zavisi na nékolika
faktorech. Jednim znich je vhodny slinovaci cyklus. Tabulka 7 uvadi fotografie diska
v nelesténém stavu slinutych slinovacimi cykly s riznymi parametry. Na zakladé posouzeni
Citelnosti textu pod neleSténymi keramickymi vzorky byl vybréan slinovaci cyklus, ktery je
optimalni pro vyrobu opticky transparentni keramiky technologii SPS. Jedna se o cyklus Cislo 1
s parametrem rychlosti ohfevu 2,75 °C/min (viz Tabulka 5). Jeho pfesny prubéh je znazornén
na Obr. 26. Tento slinovaci cyklus spocival v dosazeni teploty 600 °C béhem 3 minut, rychlého
ohfevu na teplotu 1100 °C rychlosti 100 °C/min a nasledného pomalého ohfevu na slinovaci
teplotu 1250 °C rychlosti 2,75 °C/min. Po dosazeni slinovaci teploty nasledovalo ochlazeni na
teplotu 600 °C rychlosti 100 °C/min a pak samovolné dochlazeni na pokojovou teplotu.
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600 0

0 1000 2000 3000 4000
Cas (s)

Obr. 26 Teplotni prub¢h slinovaci cyklu ¢islo 1

Dale byl na zakladé studia literatury [5; 50] vybran slinovaci cyklus ¢islo 6 (viz Obr.
27), ktery slouzil k posouzeni vlivu slinovaciho aditiva LiOH na opticky transparentni
vlastnosti keramickych materiala pfipravenych technologii SPS. Zminény slinovaci cyklus ma
tyto parametry: dosazeni teploty 600 °C beéhem 3 minut, ohfev na teplotu 1200 °C rychlosti
100 °C/min, ohtev na teplotu 1300 °C rychlosti 50 °C/min, 3 minuty vydrz na slinovaci teploté
1300 °C, ochlazeni na teplotu 600 °C rychlosti 100 °C/min a nésledné samovolné dochlazeni
na pokojovou teplotu.
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Obr. 27 Teplotni prib¢h slinovaci cyklu ¢islo 6

Na zakladé Obr. 26 a Obr. 27 je patrné, ze cyklus ¢islo 1 je oproti cyklu ¢islo 6 zhruba
4nasobné delsi, s imz taktéz souvisi znacné€ delS§i setrvani na vysokych teplotach (nad
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1000 °C). Tyto dva cykly se lisi také teplotou nastupu maximalniho mechanického tlaku a jeho
odleh¢eni. Béhem slinovaciho cyklu 1 byl aplikovan tlak 80 MPa pii teplotach nad 800 °C, na
rozdil od slinovaciho cyklu 6, v jehoZ ptipadé byl tlak 80 MPa aplikovan za teplot keramického
vzorku v SPS nad 1200 °C. Tyto odlisnosti mohou mit vliv na hrubnuti zrna, pérovitost, tedy
optické vlastnosti aj. [58].

Tabulka 7 Fotografie nelesténych vzorku k volbé optimalniho slinovaciho cyklu (vyznaceno zeleng)

C1_30_HR5 | C1_30_HR7,5 C1_HR_12,5

C1_30_HR2,5
[ T B 1~ Jo |©

2
{ \ o
C2_30_DT5 C2_30_DT15 C2_30_DT15+ C1_30_DT25
| e Z - = g
3
C3_30_MT1300 C3_30_MT1350 C3_30_MT1350+ C3_30_MT1400 C3_30_MT1450
= | o mle o
4
C4_30_DT5 C4_30_DT10 C4_30_DT15
5

C5_30_HR-2,5 C5_30_HR-5 C5_30_HR-7,5

g Slinovaci cyklus &islo 6 byl vybran na zékladé publikaci [5; 50] pro posouzeni viivu slinovaciho aditiva na
optické vlastnosti.

C7_30_DTH

C8_30_DT5 C8_30_DT10 C8_30_DT25
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Obr. 28 Pohyb pistu SPS béhem slinovani dle slinovaciho cyklu Cislo 1

Na Obr. 28 a Obr. 29 je znazornén pohyb pistd v SPS béhem slinovani keramického
prasku (vzorkt) ve formé o priméru 20 mm. Data jsou snimana pohybem dolniho beranu lisu
SPS (elektrody), ¢imz slouzi také jako jednoduchy dilatometr. Tato data mohou byt ovSem
zkreslena tuhosti zafizeni a pfirozenou tepelnou roztaznosti komponent, které doléhaji na
keramicky prasek a pfenasi mechanicky tlak z beranu lisu. Tato anomalie je vyrazna predevsim
pti dlouhych prodlevach na vysokych teplotach (viz Obr. 28, pfi teplotach nad 1100 °C).

Z téchto grafu je patrné, ze smrsténi vzorka s obsahem 0,6 hm. % slinovaci pfisady
probiha rychleji nez u vzorkl s obsahem 0,3 hm. % slinovaci pfisady a mnohem rychleji nez
v piipadé Cistych keramickych praska.
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Obr. 29 Pohyb pistu SPS béhem slinovani dle slinovaciho cyklu ¢islo 6

Sokol et al. provadéli optimalizaci slinovaciho cyklu pro transparentni polykrystalicky
MgAl>Os4 z hlediska Casové teplotnich parametra a také aplikovaného tlakového zatizeni pfi
slinovani v SPS a vyhodnotili nejlepsi slinovaci cyklus, ktery spocival v ohfevu na 1200 °C
rychlosti 5 °C/min a vydrzi na této teploté po dobu 15 minut [58]. Optimalni teplotni slinovaci
cyklus SPS zvoleny v ramci této diplomové prace odpovida zavéru prace Sokol et al. [58], tedy
vyS$e slinovaci teploty byla vyssi nez 1200 °C (1250 °C), pficemz rychlost ohfevu byla mensi
(2,75 vs. 5 °C/min), avSak pomalejsi rychlost ohfevu nahradila absenci vydrze na maximalni
teploté. Autofi dale zjistili, ze ze vSech parametri ma nejvétsi vliv na optické vlastnosti hodnota
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mechanického tlaku aplikovaného na prasek béhem slinovani, jehoz idealni velikost je
v rozmezi 350-400 MPa pro slinovani pelety o priméru 10 mm [58]. Aplikovany tlak nami
zvoleného slinovaciho cyklu byl stanoven na 80 MPa po dobu slinovani keramického prasku
ve form€ o vnitinim pruméru 20 mm, avSak dle vysledkd optickych vlastnosti, které jsou
sepsany nize, se tlak 80 MPa jevi jako dostateCny pro slinovani opticky transparentniho
MgAlOq4.

Navrzeny slinovaci cyklus zna¢n€ odpovida zavéru publikace Zegadi et al. [56], kde byl
vyhodnocen optimalni slinovaci cyklus SPS pro vyrobu transparentniho polykrystalického
MgAlLO4 bez aditiv, ktery se skladal z ohievu z 800 °C na teplotu 1100 °C rychlosti 10 °C/min
a naslednym pomalym ohfevem rychlosti 1 °C/min na cilovou teplotu 1310 °C bez setrvani na
maximalni teploté, a to za konstantniho tlaku 72 MPa, pfi¢emz dilezitym krokem po dosazeni
slinovaci teploty bylo ochlazeni rychlosti 100 °C/min na teplotu 1000 °C, na které slinuty
vzorek setrval po dobu 10 minut. Tento post-slinovaci krok v podobé zihani jesté zlepsil optické
vlastnosti slinutého hotecnato-hlinitého spinelu z prasku S25CRX12 a snizil zbytkova
pnuti [56]. Odpovidajici nejvhodnéjsi slinovaci parametry plynou také z prace Shi et al. [50],
kde je popsano, ze pro ziskani opticky transparentniho polykrystalického hote¢nato-hlinitého
spinelu slinutého v SPS je nutna nizké rychlost ohfevu < 10 °C/min a vyse slinovaci teploty
mezi 1300 a 1400 °C.

5.2 RELATIVNI HUSTOTA

Naméfené hodnoty relativni hustoty vzorkt s odpovidajicim oznaCenim jsou zapsany
v Tabulce 7. Obsah tabulky je graficky znazomén na Obr. 30. Z vysledkti méfeni relativni
hustoty je patrné, ze slinovanim v SPS bylo dosazeno relativnich hustot blizkych teoretické
hustoté materialu — vice jak 99,7 % preor.

Tabulka 8 Hodnoty relativni hustoty slinutych vzorku (vici teoretické hustoté MgAl,O4)

Oznaceni C1_25_NoLi C1_25_03Li C1_25_06Li C1_30_NoLi C1_30_03Li C1_30_06Li

Prel (% Preor) 99,73+0,03 99,94+0,07 99,77+0,06 99,72+0,07 99,74+0,06 99,75+0,05

Oznaceni C6_25 NoLi C6_25 03Li C6_25 06Li C6_30_NoLi C6_30_03Li C6_30_06Li

Prel (% Preor) 99,84+0,06 99,88+0,08 99,82+0,07 99,75+0,08 99,94+0,11 99,83+0,06

Z grafu znazornéného na Obr. 30 je patrné, Ze nejveétsi hustoty v zavislosti na
koncentraci slinovaciho aditiva dosahly keramické vzorky se slinovacim aditivem o obsahu
0,3 hm. % LiOH (vyznaceno ¢ervenou znackou). Tyto vysledky koresponduji se zavérem prace
Talimian et al. [54], kde byl sledovan vliv slinovaci ptisady LiOH v rozsahu 0,1-1,2 hm. % na
slinovani SPS polykrystalického hotecnato-hlinitého spinelu, pficemz nejvysSich hustot
a limitované velikosti zm bylo dosazeno slinovanim s pfisadou o obsahu mens§im
nez 0,3 hm. % LiOH. Vyssi koncentrace slinovaci pfisady zpusobovala nadmérny rist zrn
keramiky, jelikoz takové mnozstvi predstavuje prekroCeni kritické koncentrace, kdy mize byt
iont Li* zaclenén do krystalové miizky, preferujici tetraedrické polohy ve spinelové struktuie
MgAl>,O4 na hranicich zrn [54]. Béhem slinovani byly produkovany sekundarni faze MgO
a LiAlO», které zanikaly pfi teplotach nad 1200 °C za soucasného vzniku faze MgAl>O4 [54].
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Obr. 30 Graf namétenych relativnich hustot MgAl,O4 s riznym obsahem slinovacich aditiv

Kim et al. studovali vliv slinovacich aditiv S10», CaCOs3 a TiO» v hodnotach 1-4 hm. %
na zhutnéni MgAl>Os a zjistili, ze kazdé aditivum napomahd ke zhutnéni z hlediska
mikrostruktury odlisné [59]. Slinovaci aditiva ovliviiuji mfizkové parametry, pficemz SiO>
a CaCOs tvorii sekundarni skelnou fazi na hranicich zrn, zatimco TiO: tvoti fazi TiAl2Os nejen
v oblasti hranic zrn, ale také uvniti zrn hofe¢nato-hlinitého spinelu [59]. Vliv u€innosti riznych
slinovacich aditiv na slinovani MgAl>0O4 pomoci SPS studovali také Necina a Pabst [53].
V praci Masoud a Rasoul [60] bylo dosazeno relativni hustoty 99,98 % vici teoretické hustote
MgAlL>Og slinovanim polykrystalického MgAl204 s 0,7 hm. % LiF v SPS. Vysledky ziskanych
relativnich hustot hofe¢nato-hlinitého spinelu slinutého s pouzitim raznych slinovacich aditiv
na bazi Li zminénych publikacich jsou graficky znazornény na Obr. 31 v porovnani s vysledky
relativnich hustot naméfenych v ramci této diplomové prace.
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Obr. 31 Porovnani ziskanych relativnich hustot MgAl,O4 pouzitim riznych aditiv v SPS

5.3 OPTICKE VLASTNOSTI

Prihledna keramika na bazi MgAl>Os se slinuje nejcasteji pomoci technologii HP, HIP
nebo SPS. Pfi pouziti slinovaci technologie SPS je mozné dosdhnout plné hutné keramiky za
kratkych Casu a nizkych teplot, které potlacuji hrubnuti zrn materialu, coz ma za nasledek lepsi
mechanické vlastnosti [60]. Za ucelem limitovat hrubnuti zrn, podpofit maximalni hustotu,
pfipadné zabranit kontaminaci hofecnato-hlinitého spinelu nezadoucimi prvky se pouzivaji
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slinovaci prisady (aditiva), kterymi jsou napiiklad CaCO3, CaO, B20s3, TiO2, AlCl3, SiO», LiF,
LiOH aj. V literature nej¢astéji zmifiovanou pfisadou pouzivanou pro pfipravu transparentniho
MgAlLOq4 je LiF, jehoz pfitomnost pii slinovani napomaha snizovat efektivni aktivacni energii
pro zhutnéni keramiky, umoziuje jednodussi transport hmoty, zjednodusuje pohyb hranic zrn
prostfednictvim tekuté faze LiF, zabranuje kontaminaci pochazejici z vnéjsiho prostiedi
a zaroven muze odstrafiovat necistoty vzajemnou reakci a naslednym odplynénim nezadoucich
prvkl zevnitf slinovaného materialu [50].

Slinuta keramicka télesa MgAl>Os se slinovacim aditivem LiOH byla vybrousSena
a vylesténa tak, aby jejich Celni plochy byly planparalelni, hladké a télesa méla jednotnou
tloustku 0,795 + 0,013 mm dle Obr. 32. Takto pfipravené keramické vzorky mély optimalni
parametry pro méteni optické propustnosti.
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Obr. 32 Prehled tlousték vylesténych keramickych vzorka

5.3.1 Skutec¢na propustnost — RIT

Vysledky méfeni optické propustnosti pro zafeni o vinové délce 633 nm (RITe33)
a 780 nm (RIT730) jsou zaznamenany v Tabulce 8. Na Obr. 33 jsou vyfotografovany keramické
vzorky hotecnato-hlinitého spinelu na bilém papite s barevnym vzorem. Z tohoto porovnani Ize
vidét, Ze nejvice pruhledné se zdaji byt keramické vzorky s oznaCenim C1 25 NoLi,
C1_25_03Li a C6_25 06Li. Toto posouzeni nekoresponduje s namérenymi hodnotami RIT
v tabulce nize. Barevné pozadi umisténé v bezprostiedni blizkosti za keramickym vzorkem
C1_25_03Li je sice Citelné, avSak vzdalujeme-li barevné pozadi od tohoto keramického vzorku,
Citelnost barevného vzoru klesa. Tato skutecnost je fotograficky zndzornéna na Obr. 34
v porovnani s keramickym vzorkem C1 25 NoLi, ktery dosahl nejvysSich hodnot RIT. Na
zminéném obrazku jsou fotografie keramickych vzorkli umisténych 12 centimetri pied
pozadim s barevnym vzorem. V levé Casti kazdé fotografie je zvétSeny barevny vzor, ktery se
nachazi ve stejné roviné jako barevny vzor v pozadi keramického vzorku. Rozptyl svétla od
vzdaleného objektu v pozadi tohoto vzorku na Obr. 34 je zaroven dikazem, pro¢ béhem
experimentalniho méfeni hodnot RITs33 a RIT7s0 byly pro tento vzorek namétreny hodnoty
vyrazné niz§i. Keramické vzorky C6 30 NoLi, C6 30 03Lia C6 30 06Li byly ve viditelném
spektru zcela nepruhledné, a tak nejsou ve vysledcich optickych vlastnosti zahrnuty.

Tabulka 9 Naméfené hodnoty RIT pro vinové délky 633 a 780 nm, tloustka 0,8 mm

Cyklus 1 C1_25_NoLi  C1_25_03Li C1.25 06Li  C1_30_NoLi  C1_30_03Li C1_30_06Li

RITess (%) 84,8 46,8 16,3 80,6 74,6 35,6
RIT780 (%) 84,1 45,5 30,1 81,0 83,3 30,7
Cyklus 6 C6_25_NoLi C6_25_03Li C6_25_06Li
RITe33 (%) 54,6 37,0 72,4

RIT7s0 (%) 64,1 48,6 72,0
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Na snimcich keramickych vzorkt 1ze pozorovat kontaminaci grafitem, ktera je uzaviena
uvnitf keramické matrice a také jsou patrné nerovnosti na vn¢jSich okrajich, vzniklé v dasledku
poskozeni izolace formy (grafitového papiru) béhem slinovani v SPS. Lze vidét také obcCasné
heterogenity mezi vnittkem a vné&j§imi okraji keramickych vzorkl, jez jsou zpusobeny
kontaminaci a rtznorodymi podminkami uvnitf slinovaného vzorku, v disledku cehoz
zpusobuji odlisnosti v optickém chovani. Kompletni fotodokumentace je umisténa v priloze
I Fotodokumentace.

C1_25 Noli C1_25_03Li C1_25_06Li C1.30_Noli

C1_30_03Li C1_30_06Li C6_25_Noli C6_25_03Li C6_25_06Li

Obr. 33 Fotografické srovnani slinutych keramickych vzorku ulozenych na barevném pozadi

C1 25 Noli C1_25_03Li C6_25_03Li

1

Obr. 34 Fotografie keramickych vzorki na 12 cm vzdaleném barevném pozadi

Disky slinutého polykrystalického hotecnato-hlinitého spinelu, které dosahly nejvyssich
hodnot RIT, jsou na Obr. 35 vyfotografovany v pohledu na vzdalenou budovu. Na zakladé
téchto fotografii 1ze usoudit, ze slinuty polykrystalicky MgAl,O4 je ve viditelném spektru
dostatecné prahledny pro realné transparentni aplikace.
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C1_25_Noli C1_30_03Li C6_25_06Li

Obr. 35 Pohled skrze slinuty disk polykrystalického MgAl>O4 na vzdalenou budovu

Podminkou opticky transparentni polykrystalické keramiky je, aby jeji relativni hustota
byla velmi blizka teoretické hustoté daného materialu. Zavislost nameérenych hodnot RIT na
relativni hustoté keramickych vzorka je znazornéna na Obr. 36 pro RITe33 a na Obr. 37 pro
RIT780. Z téchto grafu je patmé, Ze nejvysSich hodnot relativni hustoty bylo dosazeno pro
hore¢nato-hlinity spinel s 0,3 hmotnostnimi % LiOH (C1 25 03Li, C6 25 03Li). Tyto
zminované nejhutnéjsi vzorky vS§ak dosahovaly pouze primérnych hodnot propustnosti svétla.
Pokles propustnosti svétla mize byt zptisoben piitomnosti nezadouci sekundarni faze, ktera
brani pruchodu svételného zafeni, jako tomu bylo v publikacich [53; 59].VSechna slinuta
keramicka télesa, ktera dosahla nejlepsi propustnosti svétla, byla zhutnéna na vice jak 99,7 %
teoretické hustoty hotecnato-hlinitého spinelu. Tuto hodnotu relativni hustoty lze povazovat za
blizkou teoretické hustoté. Za povsimnuti stoji velmi nizké hodnoty RIT keramickych téles se
slinovaci pfisadou o obsahu 0,6 hm. % LiOH slinutych prostfednictvim dlouhého slinovaciho
cyklu (C1_25_06Li a C1_30_06Li). Na druhou stranu, keramicky vzorek stejného slozeni,
avSak slinutého krat§im slinovacim cyklem, dosahl hodnot RIT vysSich nez 72 %. V tomto
ptipadé byla rozhodujicim vlivem za pfitomnosti slinovaciho aditiva doba setrvani na vysokych
teplotach pfi slinovani.

90
i
s * ‘ Legenda dle slin. cyklu
——————
70t ’ = i & Cyklus 1, S25CR
& Cyklus 1, S30CR
~ 60} # Cyklus 6, S25CR
X
< —_—y
3 50} ,
= b v 4 Legenda dle obs. aditiva
o O 0hm. % LiOH
P b ' v 0,3 hm. % LiOH
30 | O 0,6 hm. % LiOH
20 -
——
99,7 99,8 99,9 100,0

Prel (% pteor)

Obr. 36 Namérené hodnoty RITs33 v porovnani s prisluSnymi hodnotami relativni hustoty
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Obr. 37 Naméfené hodnoty RIT7s v porovnani s prisluSnymi hodnotami relativni hustoty

Na Obr. 38 je znazornéna zavislost RITe33 a RIT730 hotecnato-hlinitého spinelu na
obsahu slinovaciho aditiva LiOH. Z tohoto grafu lze také vycist rozdil mezi propustnosti svétla
o ruzné vlnové délce. Jak jiz bylo psano v kapitole 3.5 Optické vlastnosti materialt, propustnost
svétla roste s rostouci délkou svétla. Tato skutecnost je, az na nekteré vyjimky, zietelna v grafu
nize — hodnota RIT7g0 je vyssi nez RITe33 odpovidajici totoznému keramickému vzorku. Ze
zminovaného grafu je patrné, ze RIT pro slinovaci cyklus ¢islo 1 klesa s rostoucim obsahem
slinovaciho aditiva. V pfipadé¢ slinovaciho cyklu ¢islo 6 tomu je jinak: nejvyssi RIT dosahl
hotecnato-hlinity spinel s 0,6 hmotnostnimi % LiOH, naopak nejniz§i hodnota RIT byla
naméfena keramickému vzorku s 0,3 hmotnostnimi % LiOH. Je patrné, Ze vliv LiOH na optické
vlastnosti MgAlxO4 je zavisly na parametrech slinovaciho cyklu. Pfi slinovani MgAl204
cyklem, ktery vystavuje slinovany vzorek vysokym teplotam po dlouhou dobu, zpravidla
sestavajici z nizké rychlosti ohfevu (cyklus €. 1), mé aditivum LiOH negativni vliv na optické
vlastnosti. Slinovanim MgAl>;O4 kratkymi slinovacimi cykly, zpravidla vysokymi rychlostmi
ohfevu (cyklus €. 6), ma slinovaci aditivum LiOH nejednoznacny vliv na optické vlastnosti.
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Obr. 38 Srovnani naméfenych hodnot RIT pro vinové délky 633 a 780 nm dle obsahu LiOH

Duvod, pro¢ keramicka télesa slinuta z keramického prasku S30CR slinovacim cyklem
Cislo 6 (kratsi cyklus) byla pro viditelné svétlo zcela neprostupna, muze souviset s vysledky
publikace Zegadi et al. [56]. V této publikaci byly slinuty rizné druhy komerc¢né dostupnych

40



praskt MgAl,O4 pomoci SPS bez ptitomnosti aditiv, pficemz nejlepsi hodnotu RIT o hodnoté
83,6 % autoti ziskali po slinuti vysoce Cistého prasku 25CRX12 oproti prasku S30CR
s hodnotou RIT 81,3 % [56]. Tyto pouzité prasky se vyznamné 1isi pouze obsahem siry, ktera
ziejmé zplUsobuje vyssi zbytkovou porovitost v keramice a snizuje jeji optické vlastnosti [56].
Na zakladé téchto vysledkl 1ze prohlasit, ze keramicky prasek S30CR obsahuje mnozstvi
nezadoucich prvka (viz. Tabulka 4), které zhorSuji optické vlastnosti horecnato-hlinitého
spinelu slinutého kratkymi slinovacimi cykly. Pravé kvili kratké dobé slinovani nebyl dosti
vyrazny Cistici efekt slinovaciho aditiva na bazi Li, jehoz principem je reakce s necistotami
a jejich odstranéni odplynénim [53; 54].

V ¢lanku [29] po slinovani MgAl>Os nebylo dosazeno ocekavané teoretické
propustnosti svétla, predev§im v ultrafialovém spektru a kratkych vinovych délkach viditelného
svétla, coz muze byt zpusobeno pfitomnosti port, které byly Casto v mistech spojnic zrn.
Zbytkové pory zpusobuji odraz svételného zatfeni ve spektru vinovych délek totoznych
s velikosti téchto port [29].

Dosazené vysledky RIT jsou srovnatelné s nejvys§imi dosazenymi hodnotami RIT
v publikacich. Masoud a Rasoul slinovali nanopra§ek MgAl>O4 spolecné s 0,7 hm. % LiF jako
slinovacim aditivem pomoci technologie SPS a ziskali vysoce opticky transparentni a plné
zhutnénou polykrystalickou keramiku s relativni hustotou 99,98 % teoretické hustoty MgAl204
a s maximalni propustnosti svétla o vinové délce 1100 nm o hodnoté 86,8 % [60]. Sokol et al.
dosahli nejvyssi propustnosti svétla MgAl>O4 piipraveného v SPS bez aditiv o hodnoté 83 %
pro svétlo o vinové délce 600 nm a propustnosti 84 % pro vinovou délku 1000 nm [58]. Zhu et
al. uspésné vyrobili opticky transparentni MgAl>Oy4 s propustnosti 80,2 % pro svétlo vinové
délky 1100 nm z komercné dostupného prasku pomoci Hot-Pressing [52]. Luo et al. vyrobili
MgAl>,O4 keramiku se slinovaci pfisadou LiF do obsahu 1,5 hm. % pomoci Hot-Pressing
a zjistili, ze LiF umoziiuje efektivné odstranit porozitu a zvysit optickou prahlednost takovéto
keramiky, kdy keramicky vzorek hofecnato-hlinitého spinelu s 1 hm. % LiF slinovany
technologii HP po dobu 3 hodin na teplot¢ 1550 °C dosahl propustnosti 60 % pro svétlo
o vlnové délce 800 nm [61]. Optické vlastnosti polykrystalickych keramik je mozno jesté
zlepsit, je-li keramika po prvotnim slinovani znovu tepelné zpracovana, ptipadné je-li nanesena
antireflexni povrchova vrstva (napt. MgF) [50].

Jak jiz bylo psano v kapitole 3.6 Vliv mikrostruktury keramiky na optické vlastnosti,
znacny vliv na optickou propustnost polykrystalické keramiky ma délka trajektorie zafeni
uvnitt materialu, respektive tloustka materialu. Je-li tloustka vétsi nez 1 nebo 2 mm, coz je
dulezité naptiklad pro transparentni pancife a optické Cocky, je oslabovana propustnost svétla
zvySenou absorpci a odrazem svétla na nehomogenitach (hranice zrna, pory) [62].
Nehomogenity v polykrystalické struktufe mohou byt rizného druhu. Goldstein et al. slinovali
MgAl>O4 se slinovacim aditivem LiF o obsahu 0,7-5 hm. % a dosli k zavéru, ze LiF za teplot
nizSich nez 1200 °C pusobi jako lubrikant a napomaha ke zhutnéni praskovych castic, za
vyssich teplot brani kontaminaci keramickych vzorkt grafitem pochazejicim z materialu formy
a pistd, avSak pii dlouhych prodlevach na vysokych teplotach zvySuje riziko mikrotrhlin
a zv€tSuje objem zbytkovych pora, jez maji §patny vliv na optické vlastnosti keramiky [63].

Srovnani dosazenych vysledku relativni optické propustnosti pro vinovou délku 780 nm
s nékterymi publikacemi je zobrazeno na Obr. 39.
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Obr. 39 Porovnani RIT s jinymi autory pro svétlo vinové délce 780 nm; 7 je tloustka vzorku

5.3.2 Celkova dopredna propustnost — TFT

Na zakladé nejlepSich naméfenych hodnot RIT byla vybrana sada tii vzorkd
odpovidajiciho keramického prasku (S25CR) s riznymi obsahy slinovaciho aditiva (0; 0,3 a 0,6
hm. % LiOH), pro které byla namétena TFT. Zavislost celkové dopredné propustnosti zareni
na vlnové délce v rozsahu od 300 nm do 900 nm je zobrazena v grafu na Obr. 40. V tomto
grafu jsou vyznaCeny prumérné propustnosti zafeni hofeCnato-hlinitého spinelu s riznym
obsahem slinovacich aditiv (vyznaceno €arou s tmavym odstinem barvy). Nejvyssi hodnoty
TFT se limitné blizi maximalni teoretické hodnoté TFT pro polykrystalicky MgAl>O4, ktera je
87 % [64]. Ptiblizné pro zéafeni o vinové délce 860 nm cini nejvyssi hodnoty TFTmax 83,5 %
pro C1_25_NoLi, 81,0 % pro C1_25_03Li a 78,5 % pro C6_25_06Li. Na zakladé vysledku
jednotlivych méfeni byl vypocten konfidencni interval s hladinou vyznamnosti 0,05 (tedy
s 95% pravdépodobnosti). Konfidencni interval tvoii okolo prumérnych hodnot konfidencni
pas (vyznaCeno Carami se svétlym odstinem). Z Obr. 40 je zfetelné, ze konfidencni pas
keramického vzorku s oznacenim C1_25 03Li je oproti dvéma zvolenym vzorkiim o dost §irsi.
Hodnoty propustnosti TFT zminéného vzorku nekoreluji s naméfenymi hodnotami RIT. Pro
vzorek C1 25 03Li bylo naméfeno RIT780 =45,5 % a TFT = 76,6 % odpovidajici vlnové
délky. Tyto dvé hodnoty se mezi sebou lisi tim, ze v pripadé RIT je méfeno zafeni pro§lé
keramickym télesem v pfimém sméru od zdroje zare, kdezto TFT zahrnuje veSkeré zareni
proslé keramickych télesem, tzn. vCetné rozptyleného zareni, které je zachyceno integracni
kouli. Je tedy patrné, ze u vzorku C1 25 03Li dochazi k znacnému rozptylu. Tato skute¢nost
je nazorné zobrazena na Obr. 34. Rozptyl svétla je zpisoben heterogenitami v matrici vzorku,
kterymi mlze byt zvySena porozita, nebo ptitomnost nezadouci faze [7; 8; 53]. Tyto nedostatky
jsou také divodem nerovnosti na kiivce TFT, kdy dochazi ke zvySené absorpci v urcitém
rozmezi vlnovych délek svétla. Cinitelem horsich optickych vlastnosti mohou byt také
mikrotrhliny v keramické matrici [63]. Pfi méfenim vzorkd C1 25 NoLi a C6 25 06Li bylo
dosazeno presnéjsich vysledka (maji uzsi konfidencni pas nez vzorek C1_25 03Li). V naSem
ptipadé bylo piic¢inou vysoké nepfesnosti naméfené TFT u vzorku C1 25 03Li zmlécnéni
vzorku (vyskyt mlhoviny ve struktuie). Toto zmlé¢néni je prakticky nemozné detekovat pred
krokem lesténi (po slinovani) a i po vylesténi nebylo pouhym okem pfilis zietelné (viz Obr.
35). Vyskyt mlhoviny ve vzorku byl s nejvyssi pravdépodobnosti zapticinén shlukem jemnych
mikroport. Tento typ defektu ale nemél na konecné srovnani svételné propustnosti (TFT) mezi
jednotlivymi vzorky pfili§ vyrazny vliv, vzhledem k robustnosti metody a konstrukci
spektrofotometru. Podstatné vyssi ovlivnéni svételné propustnosti ale 1ze ocekavat u RIT
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meéteni, jelikoz je RIT metoda mnohem vice citlivd na pfitomnost a objem defektu uvnitf
mikrostruktury. Tomu také odpovidaji zji§téné zavislosti RIT diskutované jiz diive.

Z grafu nize je také patrny vliv obsahu slinovaci pfisady LiOH na TFT slinutého
polykrystalického hotecnato-hlinitého spinelu. Je patrné, ze s rostoucim obsahem LiOH
propustnost zafeni klesa. To je zpisobeno interakci svételného zareni s ¢asticemi lithia: a) bud’
vy$si absorbci nebo b) zvySenym zpétnym odrazem. Oboji by bylo nutné ovéfit pomoci
mnohem slozitéjSich analyz pomoci elipsometru (elipsometrie se vyuziva ke stanoveni
optickych a dielektrickych konstant). Z dosazenych vysledka lze usoudit, ze LiOH nezlepsuje
optické vlastnosti hotfecnato-hlinitého spinelu, avSak napomaha jeho rychlej§imu plnému
zhutnéni. Nicméné zavislost slinovaciho aditiva LiOH na optickych vlastnostech MgAl>O4
souvisi s parametry slinovaciho cyklu, jak jiz bylo zminéno vySe a jak je zfetelné na Obr. 38.
Autofti publikaci [53; 54] dosli k zavéru, ze slinovaci aditiva na bazi Li umoziiuji slinovani
MgAl>04 za nizsich teplot prostfednictvim ptitomné kapalné faze za vysokych teplot.
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Obr. 40 Celkova dopiedna propustnost MgAl>Os s riznym obsahem slinovacich aditiv
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Jelikoz vzorky hofecnato-hlinitého spinelu slinuté z keramického prasku S30CR
s riznym obsahem aditiv nevykazovaly zadné znamky propustnosti viditelného svétla, byla
provedena XRD analyza za ucelem ovéfit pfitomnost nezadoucich fazi. V difraktogramu
znazornéném na Obr. 41 lze pozorovat lokalni maxima, ktera jsou charakteristicka pro
krystalové roviny pfitomného materialu. Z vysledki XRD analyzy plyne, Ze vzorky
s oznaCenim C6_30 NoLia C6 30 03Li obsahuji pouze strukturu hofe¢nato-hlinitého spinelu,
avSak ve vzorku C6 30 O6Li byla nalezena blize nezji§téna faze o obsahu 1-5 hmotnostnich %
(viz modré Sipky na Obr. 41). Neznama faze se pohybovala v koncentraci pod detekénim
limitem 0,5 hm. %. Z tohoto divodu ji nebylo mozné metodou XRD spolehlivé rozeznat.
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Obr. 41 Difraktogram hotecnato-hlinit¢ho spinelu s riiznym obsahem aditiv slinut¢ho v SPS

Zegadi et al. slinovali rizné MgAl,O4 prasky v SPS a u jednoho z nich (S25CRX14)
naméfili nizké hodnoty RIT, nacez zjistili, ze se v mikrostruktufe nachazi zbytkové pory
o prumeéru piiblizné 100 nm, které znacné puisobily jako mista odrazu svétla o vinovych délkach
ve viditelném spektru [56]. Bylo zjisténo, Ze nejcastéjsi puvodce necistot a defektt, které snizuji
propustnost svétla hofecnato-hlinitym spinelem, jsou zbytkové prvky (sira, zelezo, vapnik),
pochazejici z keramickych praskt nedostatecné Cistoty [50; 56]. Dalsim divodem snizené
optické transparentnosti jsou slinovaci aditiva, ktera nebyla béhem slinovani odstranéna a stala
se soucasti keramické matrice jako sekundarni faze [50]. Jelikoz byl keramicky prasek S30CR
slinut do hodnot relativni hustoty srovnatelné s ostatnimi slinutymi vzorky, divodem, Ze
keramické vzorky s ozna¢enim C6 30 No, C6 30 03Li a C6 30 06Li byly ve viditelném
spektru nepruhledné, bude pravdépodobné piitomnost vét§iho mnozstvi necistot a pro
keramicky vzorek C6 30 06_Lii sekundarni faze — nevyrazné piky v difraktogramu (Obr. 41),
oznacené modrymi Sipkami. Dal§im divodem neprahlednosti miZe byt nevhodna velikost zrn
keramického materialu stejné jako v publikaci Paygin et al. [65], kde autofi sledovali vliv
obsahu TbsO7 jako slinovaci pfisady na slinovani MgAl>O4 pomoci SPS pro opticky
transparentni aplikace. Bylo zjisténo, ze s rostouci koncentraci ptisady se snizuje propustnost
svétla, coz je patrné zpusobeno rostouci primeérnou velikosti zrna, ktera se s vy$§im obsahem
ptisady zvétSovala od 364 do 615 nm, tedy v hodnotach vinové délky viditelného spektra, kdy
takova zrna zpusobuji znacny rozptyl svétla [65].
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6 ZAVER

Predlozena prace byla zaméfena na moderni technologie slinovani pokrocilych
keramickych materialt a optické vlastnosti polykrystalickych keramik. Spark Plasma Sintering
je efektivni technika slinovani kombinujici uniaxialni tlak a odporovy ohfev pulznim
elektrickym proudem, pomoci niz Ize vyrobit prahlednou polykrystalickou keramiku. Optické
vlastnosti polykrystalického materialu ovliviiuje mnoho faktorti: 1. kvalita povrchu, 2. index
lomu prostfedi, 3. absorpce svételného zafeni — nastava v pripadé, je-li energie fotonu vétsi nez
Sitka zakazaného pasu materidlu, 4. porozita, 5. pfitomnost necistot a sekundarnich fazi,
6. velikost a orientace zrn. Jeden z material(i, ktery se vyznacCuje unikatnimi optickymi
vlastnostmi, je hotecnato-hlinity spinel.

V ramci experimentalni ¢asti diplomové prace byl nalezen optimalni slinovaci cyklus
z hlediska optickych vlastnosti hotecnato-hlinitého spinelu uzitim technologie Spark Plasma
Sintering. Tento slinovaci cyklus spocival v ohfevu z teploty 1100 °C rychlosti 2,75 °C/min na
teplotu slinovani 1250 °C a nésledného ochlazeni bez vydrze na maximalni teplote. Takto byly
uspésné pripraveny polykrystalické keramické vzorky MgAl>04 (z komer¢nich praska S25CR
a S30CR) se slinovacimi aditivy o obsahu 0; 0,3 a 0,6 hmotnostnich % LiOH s ohledem
na MgAl04. Tyto vzorky byly vyc€istény od grafitové kontaminace, brouSeny a leStény. Byla
meéfena relativni hustota a byly zkoumany optické vlastnosti takto zpracovanych keramickych
vzorkt. Byl posouzen vliv slinovaci pfisady LiOH na optické vlastnosti.

Slinovanim technologii Spark Plasma Sintering bylo dosaZeno pln€ zhutnénych disku
polykrystalického hotecnato-hlinitého spinelu, pfi¢emz nevy$si hodnoty relativni hustoty
(> 99,9 % teoretické hustoty) dosahly keramické disky slinuté s 0,3 hm. % LiOH. V ramci
zkoumani optickych vlastnosti byly naméfeny hodnoty skuteéné ptimé propustnosti RIT svétla
vinové délky 633 nm skrze keramické vzorky o tloustce 0,8 mm a priméru 20 mm, jejiz
hodnoty byly RITe33 = 84,8 % pro MgAl>O4 bez aditiv a RITe33 = 72,4 % pro MgAl>O4
s 0,6 hm. % LiOH. Na zakladé¢ naméfenych hodnot RIT a parametrii slinovaciho cyklu lze
usoudit, ze slinovaci aditivum LiOH ma pozitivni vliv na optické vlastnosti polykrystalického
hotecnato-hlinitého spinelu slinutého v SPS, sklada-li se slinovaci cyklus z intenzitniho ohfevu
a kratkém setrvani na vysokych teplotach (nad 1100 °C), avSak musi byt splnéna podminka
dostatecné Cistého vstupniho keramického prasku. Celkova doptedna propustnost TFT diskt
MgAl>Os4 s riznymi obsahy slinovaciho aditiva LiOH dosahovala maximalni hodnoty TFTmax
pro zafeni od 860 nm, respektive 83,5 % pro MgAl.O4 bez aditiva, 81,0 % pro MgAlxO4 s 0,3
hm. % LiOH a 78,5 % pro MgAl>O4 s 0,6 hm. % LiOH, coz je blizko maximalni teoretické
hodnoté TFT pro Cisty polykrystalicky MgAl204 (87 %).
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Zkratka Popis

BET Brunauer-Emmett-Teller: Méfeni specifického povrchu materialu
CRH Constant Rate Heating

DT Dwell Time — vydrz na teploté

FAST Field-Assisted Sintering Technique

FCC Kubicka plosné stfedéna krystalova miizka (Face-Centered Cubic)
FS Flash Sintering

GB Green Body — keramicky polotovar

HIP Hot Isostatic Pressing

HP Hot Pressing

HR Heating Rate — rychlost ohfevu

IR Infracervené zareni

RIT Skutecna pfima propustnost zafeni (Real In-line Transmission)
RRS Rapid Rate Sintering

SPS Spark Plasma Sintering

SSS Single Step Sintering

S25CR Komer¢ni prasek hote¢nato-hlinitého spinelu (Baikowski)
S30CR Komer¢ni prasek hofe¢nato-hlinitého spinelu (Baikowski)
S25CRX12 Komer¢ni prasek hofe¢nato-hlinitého spinelu (Baikowski)
S25CRX14 Komer¢ni prasek hofe¢nato-hlinitého spinelu (Baikowski)

TFT Celkova dopredna propustnost zateni (Total Forward Transmittance)
TSS Two Step Sintering

TSS-C Two Step Sintering dle Chu

TSS-CW Two Step Sintering dle Chen a Wang

uv Ultrafialové zafeni

XRD Rentgenova difrakce

YAG Yttrito-hlinity granat
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Symbol Jednotka  Popis

A m? Plocha

A - Absorbance

c m-s! Rychlost svétla ve vakuu

Cm m-s! Rychlost svétla v dané latce

c kg.m? Objemova koncentrace latky

d m Tloustka materialu

d, m Primér zma

dso m Stiedni distribuce ¢astic

D m>s! Difuzni koeficient latky

Dy m*s™! Difuzni koeficient (mfizkova difuze)

Dy m*s™! Difuzni koeficient (difuze po hranicich zrn)
Dy m*s™! Difuzni koeficient (plynna difuze)

D m*s! Difuzni koeficient (povrchova difuze)

E J Energie elektronu

Eg eV Sitka zakazaného pasu

h J's Planckova konstanta

/ W.m™ Intenzita zafeni

L W.m2 Intenzita absorbovaného zareni

Io W.m™ Intenzita dopadajiciho zafeni

Ir W.m2 Intenzita odraZeného zafeni

Ir W.m™ Intenzita pro§lého zafeni

] kg.m?s'  Difuzni tok

m; kg Hmotnost suché¢ho vzorku

ms kg Hmotnost vzorku ve vodé

n - Index lomu

ne - Index lomu podle jedné osy dvojlomného materialu
Iy - Index lomu podle druhé osy dvojlomného materialu
ol - Index lomu vstupniho prostredi

2 - Index lomu dané latky

D Pa Tlak par

R - Reflektivita

R, - Reflektivita pro polarizované svétlo typu p
R - Reflektivita pro polarizované svétlo typu s
R; - Reflektivita jednoho povrchu

R - Vicenasobna reflektivita

RIT max % Maximalni hodnota skute¢né pfimé propustnosti
t m Tloustka
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T °C Teplota

T - Celkové mnozstvi proslého svétla

T4 - Mnozstvi prosl¢ho svétla po absorpei jeho casti

Tx - Mnozstvi proslého svétla po odrazu jeho ¢asti

Ts - Propustnost

Ten % Teoreticka propustnost svétla

TFTmax % Limitni hodnota celkové dopfedné propustnosti
st Frekvence zafeni

X m Vzdalenost

B dm?-mol™!-cm™ Absorpéni koeficient

% N'm™! Povrchova energie

£ Fm! Permitivita latky

& - Relativni permitivita

& Fm! Permitivita vakua

2 m Prameér

1 ° Uhel dopadu (odrazu)

b ° Uhel lomu

A m Vlnova délka

y kgm-A?s?  Permeabilita dané latky

yA - Relativni permeabilita

o kgm-A2s?  Permeabilita vakua

Prz0 kg'm Hustota vody

Pre % Relativni hustota

Preor kg'm? Teoreticka hustota

54



Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

SEZNAM OBRAZKU

1 Faze procesu slinovani z hlediska mikrostruktury [15]......cccccvvviivienienienieeie e 4
2 Pruvodni znaky procesu slinovani praskoveého télesa [16] .....ooovvvvevevienienieeiecirceeeeeene 4
3 Transformace mikrostruktury pfesunem atomu béhem slinovani [11] .........coceoeiiininennene. 5

4 Mechanismy transportu materialu béhem slinovani: D; je miizkova difuze, D, je difuze

po hranicich zm, n je viskozni tok, D; je povrchova difuze, Ap je vypafovani, D, je difuze

191872115 10 0 [ 1) O OO TSP P PRSP UPUPRRPRPP 5
5 Schéma slinovani s aplikaci tlaku: a) HP, b) HIP [23]....cccccooiiiiiiriinieniesie e 7
6 Technologie SPS: a) Konfigurace komponent v komote [30] ......ceeceerieriieeiieenreneeneenennne, 8
7 Lokalizovany ohfev mezi ¢asticemi technologii SPS v mikroskopickém méritku [32] ........ 9

8 Schéma technologie Flash Sintering: vlevo slinovani ,dog bone®, vpravo slinovani

s aplikaci mechanického tlaku vzorku ve tvaru pelety [28; 40] ....cccvvevvvievienienie e e 11
9 Schéma slinovaci technologie Microwave Sintering [41].......cocceevvevierieeniennirneeneeneeeeee. 12
10 Dalsi schémata Microwave Sintering: a) s hybridnim vytapénim; .........ccccoeevvvevvrreernenennen. 12
11 Procesni schéma Cold Sintering [44]......c.ccciveiirrierierienie e eie e e eeeseesstessreeseeesseeseees 13
12 Teplotni rezimy Two-step sintering: a) dle Chu, b) dle Chen a Wang [45].......cccccvevueee. 14
13 Interakce SVELIa S NIMOTOU [7] ..ceiiiiiieiieiie ettt ee e e e e seraeeeeeee s snnnes 16
14 Lom svétla na rozhrani dvou prostiedi, kde 77 < 72 [47] ceeevveeiveoieiiiiieeeeeeee e, 17
15 Zavislost odrazivosti na thlu dopadu polarizovaného svétla [47] .....cccvvvevvveviinnivenenninenen. 18
16 Vliv kvality povrchu na rozptyl svétla pfi jeho dopadu na povrch: .......ccccvviivcivninnnnnen. 20
17 Mechanismy ztraty optickych vlastnosti polykrystalického keramické materialu — kvalita

povrchu, hranice zrn, porovitost, necistoty (defekty, sekundarni faze) [S0]......cccccveeuvennnne. 21
18 Efekt porozity na prithlednost polykrystalického Al2O3 [1].c..coceeieriininiiiiniinicienencnne. 22
19 Efekt velikosti zrna na rozptyl SVEIa [1] ....ceeciveiierieriecie et 23
20 Binarni diagram MgO a Al203 [3] ..eooiiioiiiiirie ettt st s s e en 25
21 Slinovaci zafizeni SPS: vlevo uloZeni formy v komorte (kap. 3.3.1); cccovvevievieiiecieees 27
22 Prabeh typického slinovaciho cyklu SPS: rezim teploty a tlaku.........cccevvevienieniieiieennes 28
23 Navrhy 8 slinovacich cyklu s teplotné-Casovymi promeEnnymi ........eceveereereeeseeesvesneenens 28
24 Pristrojove usporadani pro meéreni RIT [56] .....cceeoveiiieiieniiiniiiieeeeecereecee e 31
25 Pristrojove usporadani pro mefeni TFT [56].......c.ccccveviiiieiiiiriiniiniieceriecie e see e 31
26 Teplotni prubech slinovaci cyklu CiSIo 1 ...coveeiiiiiiiiiiiiiice e 32
27 Teplotni pribéh slinovaci cyklu €iS10 6 ......ooveveeiiiiiiiiiiiiie e 32
28 Pohyb pistu SPS béhem slinovani dle slinovaciho cyklu €islo 1 .........cccceeiiviniiiinnncnne. 34
29 Pohyb pistu SPS béhem slinovani dle slinovaciho cyklu €islo 6 .........cccceeeiviniiiencnncnne. 34
30 Graf namétfenych relativnich hustot MgAl,Os s riznym obsahem slinovacich aditiv ...... 36
31 Porovnani ziskanych relativnich hustot MgAl,O4 pouzitim ruznych aditiv v SPS............ 36
32 Prehled tloustek vylesténych keramickych vzorkil .......ccveeveeiieiiinniinniiiieie e 37

55



Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

33 Fotografické srovnani slinutych keramickych vzorku uloZenych na barevném pozadi..... 38

34 Fotografie keramickych vzorkli na 12 cm vzdaleném barevném pozadi ...........ccceeuenneeeee. 38
35 Pohled skrze slinuty disk polykrystalického MgAl,O4 na vzdalenou budovu................... 39
36 Namétené hodnoty RITe33 v porovnani s prisluSnymi hodnotami relativni hustoty .......... 39
37 Namétené hodnoty RIT7gy v porovnani s prisluSnymi hodnotami relativni hustoty .......... 40

38 Srovnani naméfenych hodnot RIT pro vinové délky 633 a 780 nm dle obsahu LiOH...... 40
39 Porovnani RIT s jinymi autory pro svétlo vinové délce 780 nm; ¢ je tloustka vzorku...... 42
40 Celkova dopredna propustnost MgAl,O4 s riznym obsahem slinovacich aditiv............... 43

41 Difraktogram hotecnato-hlinit¢ho spinelu s riznym obsahem aditiv slinut¢ho v SPS...... 44

56



SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 Barevné spektrum dle vinovych délek svétla [1] ...ccoecviveiivnienienienieeie e 15
Tabulka 2 Index lomu nékterych materialtl [1].....cccvevieriiriiiiiieiieieeere e e 17
Tabulka 3 Materialové a fyzikalni vlastnosti MgAIL 04 [7] ..eeecvveeiieriiinieiienie e 25
Tabulka 4 Technicky list chemického slozeni keramickych praska S25CR a S30CR [55]............. 26
Tabulka 5 Slinovaci cykly s teplotné-Casovymi proménnymi, slouzici k volbé optimalniho
slinovaciho cyklu; cyklus 6 byl zvolen ZAMEME...........ccvverereiiieriiriieiierie st eie e ens 29
Tabulka 6 Prehled slinovanych vzorki, véetné obsahu slinovaciho aditiva a oznaceni .................. 30

Tabulka 7 Fotografie nebrousenych vzorku k volbé optimalniho slinovaciho cyklu (vyznaceno

ZEICIIE) 1. v ettt e et e et ae e at e e e tae e et aeearaeeraeeeetbesentaeenneeenns 33
Tabulka 8 Hodnoty relativni hustoty slinutych vzorku (vuci teoretické hustot¢ MgALQy) ............ 35
Tabulka 9 Nameétené hodnoty RIT pro vinové délky 633 a 780 nm, tloustka 0,8 mm.................... 37

57



PRILOHY

I. FOTODOKUMENTACE
C1_25_NoLi: MgAL,Os (S25CR), SPS Tuax = 1250 °C, t' = 0,8 mm, 22 = 20 mm

Lorem ipsum dolor sit
amet, consectetur

) adipisici elit, sed
| ) e‘iusmod:temporj
inciduntutlabore et
g dolore hagna aliqua.

Ut enim ad minim

VYSOKE UCENI
TECHNICKE

C1_25_03Li: MgALOs (S25CR) + 0,3 hm. % LiOH, SPS T = 1250 °C, t = 0,8 mm, = 20 mm

.

C1_25_06Li: MgALO; (S25CR) + 0,6 hm. % LiOH, SPS T = 1250 °C, t = 0,8 mm, = 20 mm

Lorem i lpsum dolor sit

Ut enim ad minim

Lorem ipsum dolor sit

VYSOKE UCENI
TECHNICKE
V BRNE

Ut enim ad minim

C1_30_NoLi: MgAl>O4 (S30CR), SPS Tmax = 1250 °C, t= 0,8 mm, @ = 20 mm

Lorem ipsum dolor sit

Ut enim ad minim

! Tloustka keramického vzorku
2 Priimér keramického vzorku
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C1_30_03Li: MgAlL0O4 (S30CR) + 0,3 hm. % LiOH, SPS Tmax = 1250 °C, t = 0,8 mm, @ = 20 mm

Lorem ipsum dolor sit
etur
d

i re et
do a aliqua.
Ut enim ad minim

C1_30_06Li: MgAl,0O4 (S30CR) + 0,6 hm. % LiOH, SPS Tmax = 1250 °C, t = 0,8 mm, @ = 20 mm

Lorem ipsum dolor sit
amageilise ctur ,
isici elit, s2d : VYSAKE UCENI

dolése magtia aliqua.
Ut enim ad minim

C6_25_NoLi: MgAl,O4 (S25CR), SPS Tyax = 1350 °C, t = 0,8 mm, 2 = 20 mm

Lorem ipsum dolor sit

am tetur SRR
( d
re et
di aliqua. .

Ut enim ad minim

C6_25_03Li: MgALO4 (S25CR) + 0,3 hm. % LiOH, SPS T = 1350 °C, t = 0.8 mm, 2 = 20 mm

Lorem ipsum dolor sit

| VYSOKE UCENI
CHNICKE

Ut enim ad minim

C6_25_06Li: MgAlL,0O4 (S25CR) + 0,6 hm. % LiOH, SPS Tmax = 1350 °C, t = 0,8 mm, @ = 20 mm

=

Lorem ipsum dolor sit
am etur
a

i ¢ et
do aliqua.
Ut enim ad minim
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