VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

TRANSPARENTNI STRUKTURNI A FUNKCNI
KERAMICKE MATERIALY PRIPRAVENE METODOU

IZOSTATICKEHO LISOVANI ZA HORKA

CAPSULE-FREE HOT ISOSTATIC PRESSING OF TRANSPARENT STRUCTURAL AND
FUNCTIONAL CERAMIC MATERIALS

Diplomova prace
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Be. Filip Krupa

AUTHOR

VEDOUCI PRACE prof. RNDr. Karel Maca, Dr.
SUPERVISOR

BRNO 2024



VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
VBRNE INZENYRSTVI

Zadani diplomove prace

Ustav: Ustav materialovych véd a inzenyrstvi
Student: Bc. Filip Krupa

Studijni program: Materidlové inZenyrstvi

Studijni obor: bez specializace

Vedouci prace: prof. RNDr. Karel Maca, Dr.
Akademicky rok: 2023/24

Reditel Gstavu Vam v souladu se zdkonem &.111/1998 o vysokych kolach a se Studijnim a zkusebnim fadem
VUT v Brn¢ urcuje nasledujici téma bakalaiské prace:

TRANSPARENTNI STRUKTURNI A FUNKCNI KERAMICKE MATERIALY
PRIPRAVENE METODOU IZOSTATICKEHO LISOVANI ZA HORKA

Struéna charakteristika problematiky ukolu:

Student zpracuje literarni reSersi na téma piiprava transparentnich keramickych materialt a jejich
optické a luminiscencni vlastnosti. V ramci experimentalni prace pfipravi vybrané transparentni
keramické materialy ZrO,, MgAl,O4 nebo YAG, piipadn¢ dopované prechodovymi kovy nebo prvky
vzacnych zemin) suchymi a mokrymi tvarovacimi metodami, piedsline je do faze uzaviené
porovitosti, a nakonec sline metodou HIP. Na pfipravenych materidlech bude studovat
mikrostrukturu, optickou propustnost a luminiscen¢ni vlastnosti.

Cile diplomové prace:

Cilem prace bude ptipravit transparentni polykrystalické keramické materialy beztlakym
predslinutim a izostatickym lisovanim za horka a studovat jejich mikrostrukturu, optické
a luminiscencni vlastnosti.

Seznam doporucené literatury:

IKESUE, Akio. Processing of ceramics: breakthroughs in optical materials. Hoboken, New Jersey:
Wiley, [2021]. ISBN 9781119538707.

XIAO, Zhuohao, Shijin YU, Yueming LI, et al. Materials development and potential applications of
transparent ceramics: A review. Materials Science and Engineering: R: Reports [online]. 2020, 139
[cit. 2022-11-04]. ISSN 0927796X. Dostupné z: doi:10.1016/j.mser.2019.100518

AKINRIBIDE, Ojo Jeremiah, Gadifele Nicolene MEKGWE, Samuel Olukayode AKINWAMIDE,
Fehmi GAMAOUN, Chamil ABEYKOON, Oluwagbenga T. JOHNSON a Peter Apata OLUBAMBI.
A review on optical properties and application of transparent ceramics. Journal of Materials
Research and Technology [online]. 2022, 21, 712-738 [cit. 2022-11-04]. ISSN 22387854.

Dostupné z: doi:10.1016/j.jmrt.2022.09.027

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Termin odevzdani diplomové prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2023/24

V Brné, dne

L.S.

doc. Ing Libor Pantélejev, Ph.D. Doc. Ing. Jifi Hlinka, Ph.D.
reditel Ustavu dékan fakulty

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Abstrakt

PiedloZena prace je zaméfena na studium vhodnosti nékolika druhti praskt kubického oxidu
zirkonicitého pro pfipravu suspenzi s vysokym obsahem tuhé faze (nad 40 obj.%). Suspenze
byly dopovany nanopraskem TiO> (0,1 — 0,5 at.%). Byl prozkouman vliv zptisobu tvarovani
(odlévani suspenze a suSeni suspenze rozpraSovanim a naslednym tvarovanim pomoci
lisovani) a nasledného predslinovani do faze uzaviené porovitosti se zamefenim na porovnani
dvou rezimi slinovani (dlouhy — 1300 °C/ 120 min a kratky 1560 °C/ 2 min). Nasledné byla
pozorovana mikrostruktura pomoci elektronového mikroskopu jak predslinutych vzorkt, tak
vzorkll po izostatickém lisovani za tepla. V praci byl posouzen vliv TiO na relativni hustotu,
sttedni velikost zrn a velikost port, a také optimalni mnozstvi TiO2 pro dosahnuti
maximalnich fotoluminiscen¢nich vlastnosti.

Klicova slova
Kubicky oxid zirkoni€ity, oxid titaniCity, transparentni, izostatické lisovani za tepla,
fotoluminiscence, susSeni rozpraSovanim, slinovani, pory

Abstract

The presented work focused on evaluating the suitability of several types of cubic zirconia
powders for preparing suspension with a high solid content (over 40 vol.%). The suspensions
were doped with TiO2 nanopowder (0,1 — 0,5 at. %). The influence of the shaping method
(casting the suspension and drying the suspension by spray drying, followed by shaping
through pressinng) and subsequent pre-sintering to the closed porosity stage was investigated,
focusing on comparing two sintering regimes (long — 1300 °C/120 min and short — 1560 °C/2
min). The microstructure of both the pre-sintered samples and the samples after hot isostatic
pressing was then observed using an electron microscope. The presented work assessed the
influence of TiO2 on relative density, average grain size, and pore size, as well as the optimal
amount of TiO2 to achieve maximum photoluminescent properties.

Keywords
Cubic zirconium dioxide, titanium dioxide, transparency, Hot Isostatic Press,
photoluminescence,spray drying, sintering, pores
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1 Uvod

Keramické materidly maji v poslednich desetiletich zasadni vyznam v Siroké sSkale
technickych aplikaci, od strukturnich souc¢asti az po optické pfistroje. Jednou z neustale
rozvijejicich se oblasti vyzkumu je vyvoj transparentnich keramickych materidli, které
kombinuji mechanickou pevnost s optickou Ccistotou. Mezi témito materidly zaujima
vyznamné misto kubicky oxid zirkonicity (ZrO:), ktery ma velmi dobré predispozice pro
optické vlastnosti diky své kubické krystalové miizce, vysokému indexu lomu a teplotni
stalosti.

Pro dosazeni transparentnosti keramickych materiala je nezbytné vytvofit strukturu, ve které
se nenachazi nezadouci prvky pro rozptyl svétla. V ptipadé oxidu zirkonicitého jde zejména
o uplné slinuti materialu; vysledna mikrostruktura by v optimalnim piipad¢ méla byt zbavena
jakékoliv porovitosti, coz klade vysoké naroky na samotny proces piipravy.

Dopovani (maly ptidavek dalsi slozky do zakladniho keramického materidlu), kromée
modifikace vysledné mikrostruktury, mize dodat materialu i1 dal$i funk¢ni vlastnosti.
PiedloZena prace je zamétena na dopovani kubického oxidu zirkonicitého oxidem titani¢itym
za ucelem ziskani fotoluminiscenénich vlastnosti.

Samotné dopovani pfinasi dodatecné komplikace do uz tak naro¢né ptipravy transparentnich
keramickych materialti. Homogenni distribuce dopujiciho prvku je nezbytnd nejenom pro
samotnou prihlednost materialu, ale i pro maximalizaci funk¢nich vlastnosti. Koloidni
piistup, spocivajici v stabilizaci ¢astic praSku ovliviiovanim sil plisobicich mezi ¢asticemi,
predstavuje slibny zplisob pro zvySeni homogenity finalni mikrostruktury. V poslednich
letech byl na nasem pracoviSti uvedeny pfistup ovéfen a optimalizovan pro piipravu
transparentniho oxidu hlinitého s fotoluminiscen¢nimi vlastnostmi.

Cilem této diplomové prace je ovéfit moznost vyuziti koloidniho pfistupu i pro pfipravu
transparentniho dopovaného oxidu zirkonicit¢ého. Vzhledem k jinym charakteristikdm
vychozich keramickych praskii bude pravdépodobné nutnd i jistd modifikace postupu
ptipravy. Soucasti prace bude posouzeni vlivu dopantu oxidu titani¢itého na slinovani a finalni
mikrostrukturu a vlastnosti materialu. Tato prace ptispéje k hlubSimu porozuméni vztahu mezi
slozenim, mikrostrukturou, funkcionalitou transparentnich keramickych materidlti a muaze
poskytnout cenné poznatky pro vyvoj novych materidli s vlastnostmi vhodnymi pro
specifické technické aplikace.



2 Teoreticka cast

2.1 Pokrocilé keramické materialy — definice, vlastnosti, typy, pfiprava,
pouziti

Pokrocilé keramické materialy jsou vyrabény z keramickych praska, které vznikly modifikaci
zékladniho pfirodniho materialu nebo byly vyrobeny zcela synteticky. Diky tomu tento typ
keramik (na rozdil od keramik tradi¢nich) ma ptesné dané chemické slozeni, které¢ mtize
spolecné s pokrocilou technikou, jako je naptiklad: vakuové slinovani, mikrovinné slinovani,
izostatické lisovani za tepla nebo metoda elektrického jiskrového spékani (Spark Plasma
Sintering) (viz. kap.2.2.4) zaru€it dosdhnuti vyrazn¢ lepSich mechanickych vlastnosti, teplotni
stalosti a chemické odolnosti. [1; 2].

Pokrocilé keramické materidly 1ze rozd€lit na oxidové (napt. Al,O3, ZrO2, MgO) a neoxidové,
do kterych patii prevazné rizné nitridy, karbidy a boridy viz Tabulka 1 [3].

Materidl Vyuziti

710, protlacovaci trysky, dentalni néhrady, oxidoyé sondy, medicingké aplikace,
vesmirny pramysl, zdruvzdorné aplikace, loziska, laserové aplikace
obranny priimysl, izolatory, katalyzatory, loziska, filtrani systémy, tésnéni,
polovodice, zaruvzdorné aplikace, letecky primysl

MgO zaruvzdorné aplikace, brzdové oblozeni, topnd télesa, ochrana termoclanki
piezoelektrika, polovodice, fotokatalyzatory, biomembrany, automobilovy

AlO3

ZnO o

primysl
Al TiOs | protlaovaci trysky, podavace, ddvkovaci trubky, zadruvzdorné aplikace
AIN obvodové nosice, chladici systémy, polovodice

Si3Ny4 loziska, svafovaci trysky, obrabéci néstroje
SiAION | letecky pramysl, filtrani systémy, trysky, tepelné rezistory

B4C obrabéci nastroje, obranny pramysl, jaderny primysl
ZrC obrabéci nastroje, jaderny pramysl
SiC obranny priimysl, polovodice, obrabéci nastroje, baterie, pumpy, loziska,

automobilovy primysl

MoS, |polovodice, lubrikace, fotokatalyzatory, automobilovy primysl
LaBs elektro-emisni soucésti, automobilovy primysl

Tabulka 1 Vybér pouzivanych pokrocilych keramik a jejich vyuziti [4; 5; 3]

U velké casti pokrocilé keramiky je vyuzivano pouze jejich vyjimecnych mechanickych
vlastnosti, teplotni a chemické stalosti, naptiklad pro vysoce namahané obrabéci nastroje,
brzdové desticky, lopatky turbin, pancife apod. Tyto keramiky se nazyvaji konstrukéni.

U nékterych aplikaci vSak mechanické vlastnosti nestaci a je zapotiebi vyvinout keramiky se
specializaci na dals$i tzv. funkcni vlastnosti [6].

2.1.1 Funk¢ni keramické materialy — definice, vlastnosti, typy, priprava, pouziti
Funk¢ni keramické materialy jsou specidlnim druhem pokrocilych keramickych materiald,
které spliuji nejen mechanické vlastnosti, ale také funkéni vlastnosti, nejcastéji elektricke,
magnetické a optické [7].

Elektrokeramika patii mezi nejvétsi odvetvi funkéni keramiky, kterd vyuzivd prevazné
dobrych elektrickych a magnetickych vlastnosti, ale nékdy i optickych vlastnosti [8].



Jedno z prvnich vyuziti této keramiky bylo v rezistorech vysokého napéti. Postupem casu a
s nastupem modernich technologii dochazelo k tvorbé iontoveé vodivych keramik, naptiklad
pomoci dopovani zékladnich keramik (ZrO; dopovany Y20s3), vodivych keramik (SiC),
piezoelektrik (Pb(Zrx,Ti1-x)O3) a dalSich vysoce komplexnich keramik [8].

Keramiky s iontovou vodivosti jsou dalsi ze skupiny funkénich keramik. Podle koncentrace
defekth 1ze rozd¢lit tyto keramiky na 3 typy.

S nizkou koncentraci defektt (10'® cm®) pii pokojové teploté. Tyto keramiky jsou slabé
iontové vodice (NaCl, KCl,) [9].

Keramiky s vysokou koncentraci defektii (10%° cm®) a dobré iontové vodivosti pii pokojové
teploté a zlepSené vodivosti za vysokych teplot (ZrO», CaF) [9].

Specialni druh elektrolytu s natavenou submiizkou nebo tekutou strukturou s koncentraci
defektii okolo 10?2 cm®. Tyto vodice se nazyvaji superiontové vodice (Na-B-Al1203, RbAgals)

[9].

Spojenim mediciny a materidlovych véd vznikla skupina funkcénich biokeramickych
materialt. Biokeramické materialy lze rozdélit do 2 skupin. Podle reaktivity s lidskym télem
na bioinertni, kdy keramika s lidskym télem nereaguje (Al2O3, ZrO,, TiO2, Y203) a bioaktivni,
kdy dochézi k interakci materialu s lidskym télem [10].

Bioinertni keramiky nachazeji vyuziti naptiklad pii nahradé kolennich kloubti, pateinich diski
nebo také v dentalnich implantatech, kdy je vyuzivano transparentnich vlastnosti keramik.
Druhou skupinou jsou bioaktivni keramiky, které interaguji s lidskym télem a Casto srustavaji
s lidskou tkani, diky jejich specialni struktuie, ktera muze naptiklad napodobovat porézni tkan
kosti. Do této skupiny patii naptiklad hydroxyapatity a rizné sklokeramické materialy [10].

V diplomové praci budou hlavnim tématem transparentni keramické materialy, které patii k
odvétvi funkénich keramik vyuzivajici pfevazné optické vlastnosti.

2.1.2 Transparentni keramické materialy — definice, vlastnosti, typy, priprava, pouziti
Konvencni transparentni materialy, jako jsou naptiklad skla, polymery a rGzné alkalické
hydridy, maji nevyhovujici mechanické vlastnosti a Spatnou chemickou a teplotni stalost pro
aplikace v modernich technologiich [11]. Transparentni keramické materidly tento problém
nemaji, a proto jsou nezbytnym krokem pro rozvoj modernich technologii, jako jsou napiiklad
laserova pevnolatkova media, scintilacni aplikace, optické systémy, detektory, dentdlni
nahrady a transparentni ochranné prvky [11; 12].

Transparentni keramické materidly jsou anorganické nekovové materialy, které maji
krystalovou strukturu a transparentnost (prihlednost) ve viditelném, infracerveném nebo
elektromagnetickém spektru [13]. Pro GspéSné vyrobeni transparentni keramiky je nezbytné
dosahnout mikrostruktury, ve které¢ se nenachdzi nebo jsou velmi omezeny zdroje rozptylu
prochazejiciho svételného paprsku [14].

Zakladni podminka pro transparentnost materialu pro lidské oko je dostatec¢na velikost energie
zakazaného pasu. Lidské oko dokaze rozeznat vinové délky od 380 do 780 nm. Aby material
neabsorboval vinové délky vtomto rozsahu, je potieba dosdhnout velikosti energie
zakazaného pasu veétsi nez 3,26 eV, coz odpovida energii svétla o vinové délce 380 nm. Diky



tomu fotony ve svételném paprsku nemaji dostatecné velkou energii na to, aby excitovali
elektron do vodivostniho pésu, poptipadé se absorbovaly [14].

Pokud materidl spliiuje tuto podminku, ma pfedpoklad byt transparentni pro lidské oko. Tato
podminka je nutna nikoliv v§ak dostacujici [14].

Polykrystalické keramické materidly obvykle nejsou pruhledné, a to i pfesto, ze mohou
spliiovat difive zminénou zakladni podminku. Polykrystalické materialy obsahuji vysoké
mnozstvi necistot a vad, které brani svételnému paprsku v prichodu bez vyrazného rozptylu,
viz. Obr. 1) [12; 15].

I I Svételny paprsek

N/

(1) Nerovnost povrchu
(2) Hranice zrn

(3) Pory
(4) Necistoty a sekundarni

faze na hranicich zrn

I | Propustény
svételny paprsek

3%

Pokud svételny paprsek neprojde keramickym materidlem, materidl je neprtihledny (angl.
opaque), projde-li svételny paprsek se znaénym rozptylem, je obraz rozmazany, popiipad¢ lze
vidét prisvit svételného paprsku skrze keramicky materidl. Tento material nazyvame
prisvitny (angl. translucent). Materidl je prihledny (angl. transparent), jestlize pfes material
svételny paprsek projde bez znaéného rozptylu a obraz po prichodu svételného paprsku je
ostry. [17; 12].

Existuje nékolik hlavnich pficin rozptylu svételného paprsku, které snizuji nebo zabranuji
Jiz 0,1 % porh v objemu zplsobi vyznamné snizeni optické propustnosti [18]. Rovnice €.1
ukazuje rozptyl svételného paprsku v zavislosti na mnozstvi poru v keramice. Pro dosazeni
bezporézni struktury je ve vétSin€ ptipadi zapotfebi podpofit slinovaci mechanismus,
napiiklad pfiddnim podpiirnych slinovacich latek, dopovanim, pfiddnim tlaku nebo zménou
slinovaci atmosféry [11; 18].

U velmi malych pért, respektive u port, které¢ jsou vyrazné mensi nez je vlnova délka
dopadajiciho svétla, mize dochazet k vyuziti duality svételného paprsku. Diky ni se svételny



paprsek miize chovat v blizkosti poru jako vilna a tento por prekonat bez vyrazného rozptylu
[19].

Vosry = 6P - A2, (1)
kde
Ypéry rozptylovy koeficient pro pory,
P celkovy obsah porozity,
R stfedni velikost zrna,
Ao vlnova délka dopadajiciho svétla,
An rozdil indext lomu keramika-por.

Dalsi pfic¢inou rozptylu svétla je index lomu keramického materidlu neboli jakym zplisobem
se lame svételny paprsek v prostiedi vzduch-keramika a na rozhrani zrno-hranice zrn.
U opticky anizotropnich materialti dochazi k rozptylu svétla na hranicich zrn v dasledku riizné
krystalografické orientace jednotlivych zrn. Tyto materidly nazyvame dvojlomné
(birefringent). Sta¢i jen velmi mald odchylka svételného paprsku zpiisobend dvojlomnym
chovanim nebo naptiklad necistoty na hranicich zrn a v pribéhu priichodu svételného paprsku
pfes statisice hranic zrn dojde k extrémnimu rozptylu, ktery znemoziuje transparentnost
keramik. Rovnice €. 2 ukazuje vyznamnost hranic zrn na transparentnost polykrystalického
materialu pomoci rozptylového koeficientu [20; 12].

Yos = 355807, @
kde
YGB rozptylovy koeficient pro hranice zrn,
R stfedni velikost zrna,
Ao vlnova délka dopadajiciho svétla,
An rozdil indext lomu keramika-por.

Nejcastéji jsou vyuzivany keramiky, ve kterych ke dvojlomu na hranicich zrn nedochézi. Tyto
materialy jsou opticky izotropni a nazyvame je kubické [11].

2.1.2.1 Transparentni keramické materialy na baze oxidi

Oxidové keramiky tvoii nejveétsi skupinu transparentnich keramik. Oxidové transparentni
keramiky maji lepS§i mechanické vlastnosti a také jsou chemicky stabilnéjsi. Diky chemické
stabilité se také vyrabéji Iépe nez transparentni neoxidové keramiky, jako jsou napiiklad razné
fluoridové keramiky nebo nitridové keramiky (AION, SizNy) [21].



2.1.2.1.1Yttrito-hlinity granat (Y3AlsO12)

Yttrito hlinity granat (dale YAG) je opticky izotropni keramika s kubickou krystalovou
strukturou. Hlavni vyuziti nachazi transparentni YAG v pevnolatkovych laserech diky jeho
tepelné stalosti, chemické stabilité¢ a homogennim optickym vlastnostem [12].

Jedna z prvnich zminek o transparentnim YAGu pochazi z poloviny roku 1995. Objev
transparentniho YAGu a jeho aplikaci v pevnolatkovych laserech spustil vinu vyzkumu
v odvétvi transparentnich keramik [12].

Jeden z vyznamnych procest vyroby této transparentni keramiky vychazi z reakce v tuhé fazi.
[22; 23; 24]. lkesue a spol. timto postupem jako prvni pfipravili z ptislusSnych oxidi
transparentni YAG a také YAG dopovany neodymem [18]. Slinovani probihalo ve vakuové
peci. Optické vlastnosti YAGu dosahovaly propustnosti 82% ve viditelném spektru [25].
Dlouhé prodleva na vysoké teploté pii slinovani zplsobi vyrazny rist zrna. Pfipravena
keramika touto metodou dosahovala stfedni velikosti zrna okolo 10 um [26].

Pfi néstupu modernich technologii bylo vyuzito zejména metody izostatické¢ho lisovani za
tepla pro konecnou fazi slinovani. Li a spol. vakuové¢ slinovali prasek YAG dopovany
neodymem a tetraethyl orthosilikatem (TEOS). Pti vyuziti metody izostatického lisovani za
tepla Ize keramiku slinovat pfi nizsich teplotach a dosdhnout tak vyrazné mensi velikosti zrn
(Jednotky mikrometrti). Keramika ziskand timto procesem dosahovala hodnot 81,2 %
propustnosti ve viditelném spektru a diky mensi velikosti zrn také lepSich mechanickych
vlastnosti [27].

Metoda jiskrového slinovani (Spark plasma sintering), kterd je pro nékteré keramiky
alternativou pro metodu izostatického lisovani za tepla se pro pifipravu transparentniho YAG
Casto nepouzivd, a to kvili kontaminaci keramiky uhlikem z formy, ve které je prasek
slinovan. Tato kontaminace vede ke snizeni optickych vlastnosti [28; 29].

2.1.2.1.2 Oxid hlinity (Al203)

AL O3 v ptirodni podobé znamy jako korund je keramika s hexagonalni krystalovou strukturou
vykazujici dvojlomnost. V minulosti byl vytvafen translucentni AlO3 pomoci slinovani pfi
vysokych teplotach (T = 1900 °C). Kvuli vysoké teploté byla velikost zrna nékolik desitek
mikrometrli, coz zptisobovalo zhorSeni mechanickych vlastnosti. Dosazitelna propustnost
svételného paprsku dosahovala maximélnich hodnot mensich nez 10 % [11]. Translucentni
AlLOs byl vyuzivan jako obalové schranka pro zZhavici medium lampy.

Pti nastupu technologii, které umozilovaly slinovat keramické materialy pii nizsich teplotach
za pouziti tlaku, bylo mozné vyrobit transparentni Al,Os s velikosti zrn v fadech mikronii nebo
desetin mikrond. Diky tomu vytvofena keramika disponovala nejen transparentnosti, ale také
dobrymi mechanickymi vlastnostmi, které nasly uplatnéni naptiklad u transparentnich panciit
[30; 11].

Mezi prvnimi, ktefi vyuzili slinovani za pouziti tlaku byl Mizuta. Pfipraveny transparentni
ADlO3 pomoci metody izostatického lisovani za tepla dosahoval propustnosti 46% ve
viditelném spektru. Pevnost v ohybu této keramiky dosahovala hodnot 600-800 MPa [31].

Optimalizaci slinovacich parametrd, snizenim velikosti ¢astic pocateCniho prasku oxidu
hlinitého a také zvySenim jeho cCistoty, bylo mozné dosdhnout snizeni velikosti zrn na



nanometry a také hodnot propustnosti ve viditelném spektru pohybujicich se okolo 70 %, jak
pomoci metody izostatického lisovani, tak elektrického jiskrového spékani [20; 32; 33].

2.1.2.1.3 Oxid hotecnaty (MgO)

MgO je keramika s kubickou krystalovou strukturou v ptirodni podob& znadma jako periklas.
Tato keramika je Siroce zkouména pro svilj potencial, pfiCemz techniky podobné tém
pouzivanym pro Al,O3 jsou pouzitelné i pro vyrobu transparentni keramiky z MgO. Ackoliv
ma MgO kubickou krystalovou strukturu, ptiprava transparentni keramiky z tohoto typu oxidu
je velmi naro¢nd, a to zejména kviili vysokym tlakim pary pii vysokych teplotach, které
zt€zuji uzavirani pora [18].

Mezi prvni pokusy vyrobeni transparentniho MgO patfil lkegami a spol. Vyvinul
vicestupiiovy proces zahrnujici vakuové slinovani, pfi¢emz byl vyuzit vysoce Cisty prasek
MgO nebo Mg(OH) a slinovaci pomocné latky LiF. Pfidanim halogenidi jako slinovacich
pomocnych latek, zejména iontd F, bylo zjiSténo zlepSeni slinovacich vlastnosti. Spolu-
dopovani Cl a F se ukdzalo jako u¢inné pro zvySeni hustoty potfebné pro transparentni
keramiku. Pro dosaZeni vysoké slinovatelnosti bylo klicové optimalizovat parametry
kalcinace a pouzivat malé prekurzorové ¢astice (<0,15 um). Piipraveny MgO touto metodou
dosahoval hodnot propustnosti mensi nez 10 % ( [34].

Pti vyuziti metody izostatického lisovani za tepla nebo elektrického jiskrového spékani 1ze
dale podpofit proces slinovani. Oproti ostatnim keramikdm je u MgO vyuzito relativné
nizkého tlaku pro vyrobeni transparentni keramiky (o >100 MPa).

Lze také vyuzit slinovaci pomocnou latku jako je napiiklad LiF [35]. Napiiklad Jiang a spol.
vyrobili transparentni keramiku z nanopraSku MgO s LiF, ktery slouzil jako slinovaci
pomocna latka. Pfi tomto procesu slinovani byl na vzorek vyvinut tlak 30 MPa pfi maximalni
teplote 900 °C. Takto pfipravena keramika dosahovala propustnosti 85% pro svétlo vinovych
délek 3 az 5 pm. [36]

2.1.2.1.4_Horecnaty spinel (MgAl2Q4)

Hotecnaty spinel (dale jen spinel) mé jedny z nejlepSich mechanickych vlastnosti v porovnani
s ostatnim transparentnimi keramikami. Diky tomu je tento spinel velmi zadan ve vyzkumu
zabyvajicim se vojenskymi technologiemi, naptiklad pro ochranu optik, oken vozidel, letadel
a infracervenych senzort pro ponorky. Dale je tento oxid vyuzivan v laserovych technologiich
[18].

Prvni pokusy pro vyrobeni transparentniho spinelu pochazi z toku 1974, kdy bylo vyuzito
vakuového slinovani a velmi jemného prasku (70 nm) s pomocnou slinovaci latkou CaO.
Takto vyrobena keramika vSak byla ve viditelném svétle maximalné translucentni. Podobné
jako u MgO slinovani tohoto spinelu komplikuji vysoké tlaky par pti vysokych teplotach,
které zté¢zuji proces slinovani [37].

Pozdéji pro uplatnéni v priimyslové praxi bylo vyuzito metody lisovani za tepla, izostatického
lisovani za tepla, nebo jiskrového plazmového slinovani a také slinovacich pomocnych latek,
zejména LiF, CaO, nebo B>03. Vyrobené keramiky dosahovaly hodnot propustnosti blizici se
teoretickému maximu (87% piimocaré propustnosti pro monokrystal hotecnatého spinelu)
[38; 39; 40].



2.1.2.1.5 Oxid zirkonidity (ZrQz2), dopovani oxidem titanic¢itym (TiOz)

Cisty ZrO,, v mineralni podob& znamy jako baddeleyit, patfi mezi polymorfni materialy.
Muze se vyskytovat ve 3 riznych miizkovych uspotadanich. Pti teplotach vysSich nez
2370 °C je stabilni faze kubicka, od teplot 2370 °C az 1170 °C faze tetragonalni a pfi niz§ich
teplotach faze monoklinicka viz. Obr 2. Pfi pfeméné faze tetragonalni na f4zi monoklinickou
dochazi k objemové expanzi az o 4 %. Tato objemova expanze ztézuje vyuziti ¢istého ZrO,,
proto je ve vétsing pripadi nutnd stabilizace do faze tetragonalni nebo kubické pomoci
raznych dopujicich prvka.

Nejcastéji vyuzivany dopant pro stabilizaci tetragonalni ¢i kubické faze je oxid yttrity (Y203),
dale lze vyuzit napiiklad oxid vapenaty (CaO) nebo oxid ceriCity CeO> [41; 42].

(a) Kiabicks (b) ¢ Tetragonalni (c) Monoklinicka
c , .

&

zr4+

Obr. 2 miizkové usporadani ZrO, a) kubické b) tetragonalni ¢) monoklinické [43]

Komeréné vyuzivané prasSky s obsahem Y203 okolo 2 az 6 mol.% stabilizuji fazi tetragonalni
a prasky s vys$§im obsahem Y03 zpravidla stabilizuji fazi kubickou [14; 44].

Stabilizovany nebo ¢aste¢né stabilizovany oxid zirkonicity do tetragonalni faze je vyuZzivan
diky svym mechanickym vlastnostem, zejména lomové houzevnatosti, kterd patii mezi
nejveétsi u keramickych materialt (7-13 MPa-m'?) [17].

Pomoci fazové transformace martenzitického typu, respektive piemény tetragonalni faze na
monoklinickou fazi, ke které dochdzi pii plisobeni tlaku na casteCné stabilizovany oxid
zirkoniCity, dochéazi k zvySovani objemu v oblasti iniciace trhliny. ZvySeni objemu ma za
nasledek ptisobeni tlaku na trhlinu, ktery zptsobi zvySeni potiebné energie na dalsi expanzi
trhliny nebo jeji uzavieni. Lomové houzevnatosti, spoleéné s ostatnimi mechanickymi
vlastnostmi, Ize vyuzit naptiklad v biomedicin¢, automobilovém a vesmirném pramyslu [44].

Pln¢ stabilizovany ZrO: (fully stabilized zirkonia — FSZ) je Casto vyuzivan jako pevny
elektrolyt. Diky kubické fluoritové struktufe a dopovanim Y203 vznikaji v miizce oxidové
vakance. Kationty Zr'* jsou nahrazeny kationy Y*. Jelikoz ma yttrium méné valencnich
elektrond nez Zr, vytvaii se pro zachovani neutralniho naboje po nahrazeni dvou kationti Y
jedna oxidova vakance. Tuto interakci lze =zapsat pomoci Kroger-Vink notace
nasledovné [44].

ir » ’ X 17
Y203 — 2YZr + 300 + VO (3)

Diky volnému pohybu téchto oxidovych vakanci ptfes ostatni vakancni mista je plné
stabilizovany ZrO; vyuzivan v teplotnich oxidovych sondach [41].



Kubicky ZrO> ma vysoky index lomu (n = 2,2), ktery lze v transparentni podobé vyuzit
napiiklad k miniaturizaci optickych systému [41].

Mezi prvnimi vyzkumy zaméfenymi na vyrobu translucentni/transparentni keramiky z ZrO»
bylo vyuzito metody lisovani za tepla (Hot press), ale také klasického konvencniho slinovani.
Pii prvnich pokusech bylo vyuzito rtiznych dopanti (CaO, Y203, Er, ...), u kterych byly
zjistovany mechanismy ovliviiuyjici stabilizaci této keramiky. Prvni pfipravené keramiky byly
stabilizovany jak do tetragonalni, tak kubické faze, s hodnotami propustnosti ve viditelném
spektru okolo 10 % [12].

Prvni transparentni keramika z ZrO; byla pfipravena stabilizaci do kubické mtizky pomoci
8 mol. % Y203 a vyuziti metody izostatického lisovani za tepla (Tsukama a spol.). Tato
keramika dosahovala teoretickych hodnot propustnosti. Bylo zjisténo, Ze slinuti, které probiha
pted procesem izostatického lisovani za tepla, ma vyrazny vliv na kone¢né optické vlastnosti.
Distribuce zbytkové uzaviené porovitosti v keramice je pfi nizsich ptedslinovacich teplotach
(T < 1400 °C) vyhodngjsi. Pory se castéji nachazely na hranicich zrn a nésledny proces
izostatického lisovani za tepla byl efektivnéjSi pro jejich eliminaci, velikost zrna se
pohybovala od 3 do 20 um [45].

Pro vytvoteni jemné&j$i mikrostruktury s velikosti zrna v fadech nanometra Ize vyuzit metodu
elektrického jiskrového spékani a velmi kratkych slinovacich cykli dlouhych n€kolik minut
[17; 28]

Dopovani oxidem titaniéitym

Oxid titanicity (TiO2) Ize vyuzit jako pomocnou slinovaci latku u rtiznych druhi keramik.
Ti0, podporuje pti vysSich koncentracich rlst zrn a tak napomaha dosazeni vysSich hodnot
kone¢né relativni hustoty po slinovacim procesu [46].

V literatufe je zkoumana moznost vyuziti TiO2 v ZrO: pro zlepSeni mechanickych a vodivych
vlastnosti tetragonéalniho nebo kubického ZrO, [45; 47]. V systému ZrO» stabilizovaném Y03
napomaha Y203 k lepSimu rozpousténi TiO2 v ZrO,. U kubického ZrO: dochazi se
zvySovanim obsahu TiO; k nariistu lomové houzevnatosti. Lomova houzevnatost pro kubicky
ZrO, je piiblizngé 1,2 MPa-m'?, ale pti piidani 10 hm.% TiO, se hodnota lomové
houZevnatosti miize zvysit az na 3,3 MPa-m!?. Toto zvysSeni je zplisobeno zménou
mechanismu lomu z transkrystalického na interkrystalicky. Zména mechanismu lomu je
zpiisobena zvySenym obsahem malych tetragonélnich zrn, které se nachazeji okolo velkych
kubickych zrn. K propagaci trhliny se tak musi vynalozit vice energie kvuli vyhybéni se
tetragonalnim tvrdym zrnm. Mala tetragondlni zrna jsou dvojlomna a maji za nasledek
snizeni optickych vlastnosti [48].

Ti0; rozpustény v tetragonalnim ZrO» snizuje teplotu pro fazovou transformaci z tetragonalni
na monoklinickou fazi, napomaha spolecné s Y»Os ke stabilizaci tetragonalni faze, ale
destabilizuje fazi kubickou. Rozpustnost TiO; v tetragonalnim ZrO- je ptiblizn€ 13,8 mol.%
pfi teploté 1300°C a 16 mol.% pfi teploté 1500°C [49].

Prvni vyuziti TiO; pfi vyrob¢ transparentniho kubického ZrO» bylo publikovano v roce 1986
(Tsukama ,Tosoh CORP.) ZrO; stabilizovan Y>0Oj3 do kubické faze a dopovéan TiO; dosahoval
hodnot propustnosti 65% [45].



Pozd¢ji s vyuzitim metody izostatického lisovani za tepla byl pfipraven transparentni ZrO»
stabilizovany 8 mol.% Y203 a dopovany 10 mol.% TiO; s hodnotami pfimocaré propustnosti
79 %, neboli hodnoté pro monokrystal Y>03-ZrO; [45].

V experimentalni Casti byl kubicky ZrO> dopovéan TiO; za G€elem ziskani luminiscen¢nich
vlastnosti, a proto bylo vyuzito mnohem mensiho mnozstvi (0,1 — 0,5 at.% TiOz).

2.2 Specifika piipravy transparentnich keramickych materiala

2.2.1 Keramicky prasek

Ptipravou keramického prasku a jeho vytvarovanim vyrobime keramicky polotovar (green
body). Pomoci predpiipravy keramického prasku, jako je naptiklad zpracovani pomoci mleti
prasku, granulaci, tvorbou suspenzi apod., vytvarime vhodnéj$i podminky pro nasledné
technologie tvarovani. Diilezitymi faktory pro vybér spravného postupu piipravy keramického
polotovaru jsou velikost a tvar pozadovaného polotovaru, rozmérova stalost pii vyrobe,
moznost pridani aditiv a zptisob zhutnéni do pozadované hustoty. Pribeh vyroby znazornuje
schéma na Obr. 3 [5].
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Obr. 3 Schéma vyroby keramického vyrobku

Cistota, tvar, velikost a povrch keramického prasku jsou zékladni charakteristiky, které
ovliviiuji tvorbu keramickych suspenzi, ptipadné keramického polotovaru. Mnozstvi necistot
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v keramickém prasku je klicovym faktorem pro zajisténi kvality jak keramického polotovaru,
tak kone¢ného vyrobku zejména pro transparentni keramicky materidl. Necistoty mohou
zpiisobovat vznik sekundarnich fazi, zptisobujicich rozptyl svételného paprsku na hranicich
zrn, a tak snizovat transparentni vlastnosti keramiky. Keramicky prasek bez necistot je proto
nezbytny pro dosazeni optimalnich vlastnosti transparentniho keramického materialu [5].
Pro dosazeni vysledné jemnozrnné struktury je potieba, aby byly ¢astice v ptivodnim prasku
co nejmens$i, nejlépe v nanométitku. Jemnozrnnad struktura je nezbytnd pro vyrobeni
transparentni keramiky pro materialy s dvojlomnym chovanim na hranicich zrn. Neni vSak
vyhodné, aby byly vSechny ¢astice stejné velké, ale mély urcitou distribuci poloméru velikosti
castic. [5].

Se zvysujici se distribu¢ni kiivkou velikosti poloméru ¢astic, ale také s malym pomérem mezi
malou Castici a velkou ¢astici roste maximalni objem, ktery tyto castice mohou zaplnit a také
se zlepSuji reologické vlastnosti pii tvorbé suspenzi. Naopak s rtiznorodosti tvaru castic se
mozna hustota zaplnéni snizuje viz Obr. 4 [5].

o
=

zlomkova hustota
o
o

l.'.l.-i;
0.0 05 1.0

relativni zakulaceni

Obr. 4 Efekt zmény tvaru pro stejné velké castice na zlomkovou hustotu [50]

Pro tvorbu suspenzi a reakci s pfidavnymi prvky jsou dulezité chemické vlastnosti a také
fyzikalni vlastnosti tykajici se povrchu keramickych ¢astic, naptiklad naboj na keramickych
casticich nebo velikost povrchu castic, ktery se nejcastéji udava jako specificky povrch
(specific surface area), neboli velikost povrchu ¢astic na jednotku hmotnosti, kde nejcastéjsi
jednotkou je m*/g [51; 5].

2.2.2 Dopovani

Dopant mize byt definovan jako atom, ktery piivodné neni soucasti krystalové struktury
materidlu. Mtze byt zamérné¢ zaveden zpravidla v malém mnoZzstvi jako necistota k
modifikaci vlastnosti zkoumaného materidlu. V piipad¢é dopovani substituci v mfizce mize
mit dopantovy atom odliSny pocet valencnich atomi nez atom, ktery nahrazuje, coz umoziuje
vytvareni dalSich energetickych hladin a modifikaci vlastnosti materialu. Typ dopantu a jeho
umisténi v zakladni struktuie dopované¢ho materialu (substitu¢ni a intersticidlni defekty,
mezery atd.) mize v pribéhu zachytavani elektronti, anebo dér na povrchu, nebo pfi pienosu
naboje vyvolat riizné ucinky. Timto zplisobem mé povaha dopantl velky vliv na vlastnosti a
charakteristiky vzniklého dopovaného materialu [52].
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Dopovanim Ize stabilizovat vysokoteplotni faze. U polymorfnich keramik jako je naptiklad
ZrO2 je dopovani (nejcastéji Y203) nezbytnou soucasti pro stabilizaci vysokoteplotni kubické
faze, u které nedochézi ke dvojlomnému chovani na hranicich zrn [17].

Dopovani lze provést pii uprave keramického prasku, kdy je pfidan dopant k zakladnimu
keramickému prasku pfi procesu homogenizace pomoci mleciho zatizeni (otérové mleti) nebo
smichanim praski pied procesem slinovani. Dopovéani prasku lze provést naptiklad:
vyrobenim suspenze s presn¢ danym chemickym slozenim a ndslednym vyrobenim granulatu
pomoci suSeni rozpraSovanim (spray drying), srazenim roztokl pfi fizeni pH nebo vyuziti
metody sol-gel syntézy a rtizné pevnolatkové reakce. Specidlni metodou pro polovodicové
systémy je tzv. plynové imerzni laserové dopovani (angl. Gas immersion laser doping), kdy
je pomoci laseru natavovan keramicky podklad (nejcastéji kiemik) v atmosféie bohaté na
dopujici prvek, ktery pii nataveni a ndsledné rekrystalizaci podkladu difunduje do materialu
[53].

2.2.3 Tvarovani

Pii tvarovani keramického praSku je hlavnim cilem dosahnout polotovaru o homogenni
hustoté¢ v celém objemu s pozadovanym tvarem, s minimalnim poctem defekti a také
s minimalnimi ndroky na obrabéni vysledného vyrobku po slinovacim procesu. Pfi zvysené
nehomogenité¢ muze v nésledujicich procesech probihat k segregacim a nehomogennimu
slinovéni, které mlze mit za nasledek vytvofeni neodstranitelnych residudlnich pért a
znemoznit transparenci keramického materidlu [54].

Tvarovani keramického prasku Ize rozdélit na metody vyuzivajici samotny prasek, neboli
metody suchého tvarovani (Dry shaping), praSek v suspenzi nizkomolekularnich pojiv, neboli
metody mokrého tvarovani (Wet shaping) a za vyuziti pojiv a aditiv, neboli metody
plastického tvarovani (Plastic shaping) [5; 54].

V experimentalni ¢asti byly vyuzity metody suchého tvarovani a mokrého tvarovani.

2.2.3.1 Metody suchého tvarovani (Dry shaping)

2.2.3.1.1 Jednoosé lisovani (UP - Uniaxial pressing)

Pti jednoosém lisovani je prasek vlozen do formy, na kterou je néasledné vyvijen tlak pomoci
pistu. Tento proces vede k zhutnéni prasku. Pomoci jednoosého lisovani Ize rychle vyrobit
jednoduché tvary nejcastéji deskového tvaru. Hlavni nevyhodou této metody je nehomogenni
uspofddani prasku, zplsobenou tfenim praSku na hranicich s formou. Nehomogenita
polotovaru mize nasledné vést k rizné rychlosti zhutnéni v materialu pfi slinovéani, coz mtize
vést k vytvoreni trhlin ve findlnim vyrobku. Pro zlepSeni uniformity uspofadani prasku lze
vyuzit lepsi konstrukce lisu, respektive aplikovat tlak rovnomérnéji z vice smért za vyuziti
dvoj¢inného lisu (double-acting press), kdy je prasek stlaovan vrchnim i spodnim pistem
nebo vyuzit izostatické lisovani [54].

2.2.3.1.2 lzostatické lisovani za studena (CIP — cold isostatic press)

Pii izostatickém lisovani dochézi k pisobeni hydrostatického tlaku na praSek rovnomérné ze
vSech stran. Prasek nebo naptiklad ptedlisované vzorky z jednoosého lisovani jsou umistény
do pryzové formy. Existuji dvé rizné konstrukce. Pryzova forma mize byt vyjmutelna (Wet-
bag isostatic pressing) nebo soucasti lisu (Dry-bag isostatic pressing). Metoda Dry-bag je
jednodussi na automatizaci oproti konstrukci s vyjmutelnou formou. Pryzova forma je tésné
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spojena s tlakovou komorou, tak aby nedochéazelo k tiniku tlaku v samotné formé¢ a mohlo
dojit k rovnomérnému slisovani prasku pii pisobeni tlaku kapaliny [5; 55].

V experimentalni ¢asti byla vyuzita metoda Wet-bag.

Pro metodu Wet-Bag zaCina proces vlozenim prasku do pryzové formy. Poté se forma uzavie
a umisti se do tlakové komory naplnéné kapalinou (voda, olej). ZvySovanim tlaku je
zpusobeno stlacovani kapaliny pomoci pistu, popiipad¢ napumpovanim potiebného mnozstvi
kapaliny do tlakové komory. Kapalina v tlakové komote vyviji tlak na pryzovou formu, ktera
obsahuje prasek a dochéazi k rovnomérnému lisovani ze vSech stran. Do formy lze také vlozit
jadro, které se nasledné¢ zasype praskem, diky tomu Ize vyrobit ve vylisku dutinu [5; 55].

V procesu mechanického tvarovani keramickych praska je kliCové zajistit, aby se prasek
snadno sypal a minimalizovalo se tak tfeni mezi lisem. To je obzvlast¢ dulezité u velmi
jemnych praski, které jsou ¢asto granulovany za Gcelem zlepSeni jejich fyzikalnich vlastnosti.

L S

Nejbéznéjsi metodou granulace je proces nazyvany suseni rozprasovanim (spray drying) [56].

Suseni rozprasovanim (Spray drying) viz. Obr. 5 spociva v rozstiiku keramické brecky (angl.
slurry) slozené z keramického prasku, vody a organickych aditiv na velmi malé kapicky do
susici komory. V této komote se kapalna ¢ast z prasku okamzité vypati, coz vede k vyrobeni
kulovitych granuli o velikosti 1-250 pm. Nasledn¢ je praSek preveden do cyklonu (angl.
cyclone), kde je tento granulat zbaven zbylych susicich plynti. Tento proces nejenze zlepsuje
sypani prasku, ale také zvysuje jeho kompaktnost a homogenitu, coZ je nezbytné pro dosazeni
optimalnich vlastnosti vysledného keramického materialu [56].

Plni¢ prasku _l

Gm— Atomizer

Susici
komora

Ohiivad

Cyklon

\Granulovany prasek

Obr. 5 Schéma metody suseni rozprasovani [56]

13



2.2.3.2 Metody mokrého tvarovani (Wet shaping)

Pii mokrém tvarovani je vyuzivano suspenze prasku, rozpoustédla a nizkomolekuldrniho
disperzantu, ktery ma za tukol snizit sily plisobici mezi ¢asticemi a umoznit tak vyrobeni
stabilni suspenze s dispergovanymi ¢asticemi prasku [57].

Pro moderni pokrocilé keramické vyrobky je obvyklé, aby se primér keramickych castic
pohyboval zna¢né pod 1 um. Kviili této skutecnosti maji na kvalitu suspenze vyznamny vliv
mezicasticové sily viz. rovnice (4) [58].

Veelkova = Vwaw + Vel + Vster + Vstruk 4)
kde
Veelkova J€ celkova sila piisobici mezi Casticemi,
Vyqw Jje van der Waalsova sila,
\'A je elektrostaticka sila,
Viier  j€ stéricka sila,
Vsiruk  j€ strukturni sila.

Van der Walsova sila je vzdy pfitazlivd mezi stejnymi Casticemi. Tato sila je zavisla na
dielektrickém potencialu ¢astic v suspenzi a kapalném mediu. Pro kulové castice se stejnou
velikosti Ize tuto silu vyjadfit pomoci rovnice (5) [58].

al__2 2 () s
o= ‘E<<ﬂ>2—4 e ey ) v
a a a
kde
A je Hamakerova konstanta,
a je polomér ¢astic,
h je minimalni vzdalenost mezi povrchy castic.

Elektrostaticka sila ptisobi mezi stejné nabitymi povrchy ¢astic odpudivou silou. Na povrchu
castic se vytvori iontova dvojvrstva. Vysledkem interakce téchto dvojvrstev dochazi
k odpuzovani stejné¢ nabitych castic, viz Obr. 6. Pro kulovité Castice stejné velikosti lze
elektrostatickou silu vyjadiit pomoci rovnice (6) [54].

Veleet = 2meroWaIn[1 + exp(—xkh)], ©6)
kde
€r je dielektricka konstanta rozpoustédla,
€0 je permitivita vakua,
L|,r0 je povrchovy potencial,

1/x je Debye-Hiickelova délka.
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Stericka sila je dalsi z moznych odpudivych sil pro ¢astice, kterymi lze stabilizovat koloidni
roztok. Organicka ¢ast v koloidnim roztoku (nejcastéji polymerni) obali Castice. Pokud je

tloustka polymeru dostatecné tlusta a zhutnéna, zabrani plisobici vdW sile pfitdhnout ¢astice
k sobg.

Strukturni sily vznikaji diky riznému uspotadani ¢astic v koloidni suspenzi. Jsou ovlivnény
koncentraci ¢astic, jejich velikosti a tvarem a také v jakém mediu se tyto ¢astice nachazeji.
Obecné lze tyto sily popsat pomoci Langevinovy rovnice nebo také Schmolukovského rovnici
(GSmE) [59; 60]. Nedavné teoretické a experimentalni vysledky ukazuji, ze strukturni sila ma
stejny piivod jako sila depletacni [61; 62; 63].

Depletacni sily pasobi jako efektivni pfitazlivé mechanismy v koloidnich systémech [58]. V
bezprostiednim okoli velkych primarnich koloidnich ¢astic se typicky vyskytuji mensi ¢astice,
oznacovang jako depletanty, které mohou byt reprezentovany polymery, polyelektrolyty nebo
mens$imi koloidnimi ¢asticemi. Tyto mensi ¢astice maji zdsadni vyznam pro procesy flokulace
Ci stabilizace primarnich ¢astic. Diky jeviim, jako je sterické vylouceni a elektrostatické
odpuzovani, se depletanty nemohou volné pohybovat v tésné blizkosti povrchil priméarnich
koloidnich ¢astic. To vede k vytvoreni negativniho koncentracniho gradientu depletanti, ktery
se zmenSuje smeérem od povrchu velkych ¢astic. V dusledku tohoto rozloZeni se v systému
rozviji tendence k vyrovnani koncentrace depletanti, coz vyvolava osmoticky tlak. Osmoticky
tlak pak podporuje vzajemné ptiblizovani se velkych primarnich ¢astic, coz mize vést k jejich
agregaci. Agregace zvysuje celkovy objem, v némz se depletanty mohou vyskytovat a tim
zvysuje stabilitu celého koloidniho systému [59; 58]. Pro nenabité Castice 1ze tuto silu vyjadfit
pomoci rovnice (7) [58]

Vdep M =0
proh > 2agep

adgepkT h —2a h — 2agep )’ h — 2agep\’
Vdep()\)zq)di<12_45—“l’+6o<—dep> _30< dep>

10adep Zadep Zadep Zadep

5
+3 <h - 2adep>
Zadep

pro 4agep > h = 2agep

3adi. KT ad3. KT h—2a h — 2a4e,\°
Vaep) = — PopcT | 2Py (12 —45——%P 1 40 (—dep> )

2agep 10agep adep 2a4ep
proh < 2agep (7)
kde
d)aip je objemovy zlomek depletantu v koloidnim systému,
adep je polomér Castic depletantu,
T je teplota,
k boltzmanova konstanta.
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Obr. 6 Schéma interakéniho potencialu (V) na proménnych specifické pro a) Elektrostatickou, (b) Sterickou,
(c) Strukturni ¢ast potencialu ( k™! - Debye-Hiickelova délka, § — tloustka adsorbované vrstvy, 6 — polomér
depletantu) [58]

Metody mokrého tvarovani 1ze rozd¢lit podle zptisobu zpracovani koloidni suspenze na:
Slip casting

Metody ptimého liti (Direct casting methods)

Tape casting

V experimentalni ¢asti byla vyuzita metoda slip casting

Slip casting

Pfi této metod¢ je keramicky prasSek smichan s vodou, poptipadé je pfidan disperzant pro
zabranéni flokulace castic. Nasledné je tato bfeCka odlita nejcastéji do porézni formy nebo
formy neporézni (pro tenké vzorky ze suspenze s vysokym stupném plnéni). Po odliti za¢ina
plsobit mezi sténou porézni formy a bfeCkou kapildrni sila. Molekuly vody pronikaji pies
porozitu této formy, ¢astice prasku jsou vEtsi nez pory formy a zistdvaji na povrchu za vzniku
tenké vrstvy. Diky tomu lze vyrobit tenkosténny keramicky polotovar s ur¢itou mirou
tvarovych detailt [64].

Liti do forem zavisi na spravném vytvoreni parametri pro odlévani keramické hmoty.
Rychlost liti, smrStovani pii suSeni, pevnost v syrovém stavu a schopnost slinovani jsou do
znacné miry ovlivnény slozenim keramické hmoty. Optimalizace nékterych z téchto
parametri ¢asto znamena negativni ovlivnéni jinych. Proces liti do forem za¢ina spravnou
formulaci a michdnim hmoty s vysokym obsahem pevnych ¢astic. Viskdzni suspenze
keramickych Gastic jsou obtizné k michani a homogenizaci. Casto se pouzivaji kulikové
mlyny a vibra¢ni mlyny. Piisady, které¢ by mohly zptsobit pénéni nebo se degradovat béhem
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prvniho michani, se Casto piidavaji do smichané suspenze ve druh¢, méné energeticky narocné
fazi. Pokud se béhem mleti vytvoii vzduchové bubliny, jsou pfed procesem liti z hmoty
odstranény [64].

Jednim z hlavnich hledisek je viskozita keramické hmoty, kterd musi byt zvolena tak, aby
hmota snadno vtékala do formy a vypliovala detailni ¢asti odlitku. Typické viskozity hmoty
se pohybuji v rozmezi od 100 do 1000 mPa-s. Hmoty s vysokym obsahem pevnych ¢astic
obsahuji méné vody, kterou je tieba odstranit do formy, ale jsou také velmi visk6zni a mohou
byt obtizn€ zpracovatelné. Proto vétSina hmot obsahuje 40-50 obj. % castic. Voda je
nejbeznéjSim rozpoustédlem, avSak v piipadech, kdy mohou ¢astice hydrolyzovat nebo
gelovat (napt. MgO, CaO) nebo vytvoftit nezadouci oxidovou vrstvu ve vode, se pouzivaji jina
rozpoustédla, jako naptiklad alkohol [64].

2.2.4 Slinovani

Slinovaci proces je nezbytnym a klicovym procesem pro tvorbu transparentnich keramik.
Jedna se o zhutnéni keramického polotovaru za plsobeni tepelné energie, ktera neptesahuje
teplotu taveni. Tato metoda se nejCastéji vyuziva u materiald, které se tézko zpracovavaji
v tavening, napiiklad kvili vysoké teploté taveni [54; 65].

2.24.1 Termodynamika a mechanismy slinovani

Pti slinovani dochazi k termodynamickému procesu, kdy soustava tvofend pevnou fazi
(hranice zrn) a plyn (volny povrch castic), se snazi dostat do energeticky nejvyhodnéjsiho
uspotradani. To se d& dosdhnout ndhradou plynné faze za fazi pevnou. Tato faze ma nizsi
Gibbsovu energii a diky tomu je termodynamicky vyhodnéjsi. Tento termodynamicky proces
1ze vyjadiit pomoci souctu mezifazovych energii rovnici (8) [65]

A(Y5ES) = AyS65S 4+ ySCAS, (8)
kde
yS¢ je povrchova energie volného prasku (rozhrani pevné a plynné faze (solid - gas)),
S je plocha vstupniho prasku,
AYySESS  je zména povrchové energi pii nahrazovani rozhrani s-g rozhrani s-s (vznik
hranic zrn),
AS je zmenSeni plochy prasku zplisobené¢ho hrubnutim ¢éstic a zrn.

Pti slinovani dochézi ke zhutiiovéani a hrubnuti zrna, pfi¢emz zhutiiovani je mechanismus, pfi
kterém jsou za zvySené teploty tvoieny tzv. kr¢ky. Tyto kr¢ky tvoii spojeni mezi jednotlivymi
casticemi. Pozdéji ve slinovacim procesu dochazi k rstu téchto kr¢kl a ptiblizovani ¢astic
k sobé&, coz zplisobi zhutnéni keramického materialu [54].

Hrubnuti zrna je zvétSeni primérné velikosti zrna uvnitt keramického materidlu. Probiha
pomoci rekonfigurace atomil mezi zrny v keramickém materidlu. Velké zrna jsou energeticky
vyhodnéjsi a rostou na tkor malych zrn v jejich okoli. Mald zrna v materidlu timto zpisobem
zanikaji [54].

Slinovani praskovych kompaktnich téles s ¢asticemi slozitého tvaru a riznych velikosti nelze
jednoduSe popsat. Piedpokladaji-li se vSak koule stejné velikosti, mize byt slinovani
zobrazovano jako slinovani mezi dvéma ¢asticemi [65].
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Zakladnim mechanismem slinovaciho procesu je pfesun atomu a iontti. K pfesunu miize
dochéazet v plynné fazi a naslednou kondenzaci, objemovou difizi z hranic zrn nebo z
povrchu, povrchovou difuzi a diftzi po hranicich zrn a také plastickym tokem. Nékteré z
téchto mechanismu transportu materidlu ptispivaji k zhutnéni a smrstovani, zatimco jiné
nikoliv. Vzdalenost mezi ¢asticemi spojené kréem miZze byt sniZzena pouze tokem materidlu
skrz objem pomoci plastického toku nebo pomoci pfesunu materidlu z hranic zrn
prostiednictvim difize. KdyZ material ptichdzi do kr¢ku z povrchu ¢éstice, vzdalenost mezi
Casticemi se nesnizi, ale velikost kr¢ku se zvétsi redistribuci materidlu. Proto je hranice zrn
zdrojem transportu materialu pro zhutnéni a smrstovani [65].

Samotny slinovaci proces 1ze z pohledu zhutnéni rozd¢lit na 3 faze [54]:

V prvni fazi dochazi k tvorbé krcku a zaujmuti energeticky nejméné naro¢ného tvaru €éstic,
nejcasteji kulovitého tvaru. Po vytvoreni krckil, zacind faze oteviené porovitosti. Slinujici
material obsahuje velké mnozstvi tubularnich pori, které dosahuji na povrch keramického
materialu. Naslednym rastem kréku a ptiblizovanim ¢astic zejména pies difizni mechanismus
z hranic zrn dochazi k vyraznému zhutnéni a uzavirdni zmensujicich se port. V treti fazi
slinovani se tubularni pory uzaviely a vytvorily pory kulovitych tvart. Pokud se zbylé pory
nachéazeji na hranicich zrn, I1ze je pomoci difuznich mechanismti zmensit nebo eliminovat.
Jakmile se tento pdr nachazi uvnitf zrna je jeho odstranéni velmi obtizné [54; 65].

2.2.4.2 Metody slinovani
Metody slinovani lze rozdé¢lit na ty, pii kterych neni pouzit tlak (angl. pressur-less sintering)
a metody vyuzivajici tlak (angl. pressure-assisted sintering)

2.2.4.2.1 Slinovani bez pouziti tlaku

Beztlaké slinovani patii v zdklad¢é k nejjednodus$im zptisobim slinovani keramickych
vyrobkil. Hnaci silou slinovani je pouze ohiev pres topna média pece. Lze upravovat teplotu,
rychlost ohfivani, ochlazovani, vydrz na teplote, popiipadé atmosféru, ve které bude vzorek
slinovan (dusik, argon, vakuum apod.). Specialnim druhem beztlakého slinovani je
mikrovinné slinovani. Pti této metod¢ je material vloZzen do pole vytvarejiciho mikrovinné
zéafeni, které je nasledné¢ vyuzito k rychlému ohtati materidlu. Pfi této metodé dochézi
k rovnomérngjsimu ohfevu v celém objemu materialu, lze slinovat material rychleji. Diky
niz$i aktivacni energii lze slinovat keramiku pii nizSich teplotach [66].

Pro vyrobu transparentnich keramickych materiali je Casto zapotiebi dalsi hnaci sily pro
vytvoreni keramiky s dobrymi optickymi, ale také mechanickymi vlastnostmi [14; 11].

Vakuové slinovéni

Vakuové slinovani se tyka procesti provadénych ve vakuovém zafizeni s cilem dosdhnout
lepsich vysledkt, nez pti slinovani v kyslikové atmosféie a atmosférickém tlaku.

Ve vakuovém prostiedi je vytvaren tlakovy rozdil mezi keramikou a okolim, coZ napoméha
snizovat porovitost keramiky, podporuje rast zrn a tim napomahd k vyrobé keramického
materialu s vySs§i hustotou.

Vakuové slinovéani se typicky pouziva k vyrob¢ transparentnich granatli a keramickych
materialii ze seskvi-oxidli vzacnych zemin, vcetné Y203 a Sc203, ale také keramik jako je
napftiklad Al,O3, nebo ZrO; [54; 67]

2.2.4.2.2 Slinovani za pouZiti tlaku
Hnaci silu procesu slinovani lze zvysit aplikaci tlaku na material béhem slinovaciho procesu.
Slinovani za pouziti tlaku umoziuje dosazeni vyssiho stupné zhutnéni materidlu, ktery by
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jinak nebyl mozny. Pomoci téchto metod je mozné vytvofit transparentni keramické materialy
s lepsimi optickymi i mechanickymi vlastnostmi [54; 68; 31].

Vyuziti tlaku pfi slinovani je bézné predev§im u modernich a technologicky vyznamnych
keramickych materialti, jako jsou transparentni, dentalni a polovodi¢ové keramické materialy.
Existuje nékolik metod slinovani, které vyuzivaji tlak. Pfi aplikaci uniaxidlniho tlaku na
vzorek se pouzivd metoda lisovani za tepla (Hot Pressing), zatimco pouZziti izostatického tlaku
plynu se nazyva izostatické lisovani za tepla (Hot Isostatic Pressing). Alternativni metodou je
jiskrové plazmové slinovani (Spark plasma sintering - SPS), které vyuziva stejnosmérny
pulzni elektricky proud a jim vytvofeného Joulova tepla misto tradi¢niho ohtevu [54].

V experimentalni Casti bylo vyuzito izostatického lisovani za tepla (HIP).

Izostatické lisovani za tepla (HIP — hot isostatic pressing)

Pii izostatickém lisovani za tepla je aplikovan tlak na vzorek za pouziti inertniho plynu
(obvykle argonu), ktery umoznuje vysokotlaké izostatické slinovani. Pfi této technice je
mozné provadét kompletni proces slinovani, pficemz materidl miize byt bud’ slinovan zcela
pomoci této metody, nebo muiize byt nejprve predslinut konvencni metodou a poté doslinovan
pomoci izostatického lisovani za tepla [54].

Pro dosazeni efektivniho doslinovani pomoci techniky HIP je zasadni, aby piedslinuty
keramicky material neobsahoval pory, které¢ by dosahovaly aZ na jeho povrch (tzv. oteviena
porozita), ale spiSe byly umistény uvniti materialu (uzaviena porozita) [54].

Elektrické jiskrové spékani (SPS — Spark plasma sintering)

U metody elektrického jiskrového spékani je keramicky prasek uzavien v grafitové formé,
kterd je umisténa mezi dvéma pisty, ptes které prochazi stejnosmérny pulzni elektricky proud
zahiivajici keramicky praSek uvnitf této formy, pomoci Jouleového tepla. Pomoci téchto dvou
pistl Ize na vzorek vyvijet tlak a déle tak podpofit proces slinovani. Diky tomu Ize dosdhnout
pozadovaného slinuti za kratkou dobu a vyznamné tak zamezit hrubnuti zrna. Ohfivani
pomoci stejnosmérného pulzniho elektrického proudu je homogenni, ale pii vyuziti
uniaxialniho tlaku ptisobiciho na vzorek pomoci dvou pistlh mize vzniknout nehomogenita pfi
zhutiiovani keramického prasku. Grafitova forma, do které se keramicky prasek vklada,
s rostouci teplotou vede Iépe elektricky proud. Nevyhodou této formy je kontaminace
keramického prasku uhlikem. Této kontaminace se lze ¢aste¢né zbavit vyzihanim po procesu
elektrického jiskrového spékani v konvenéni slinovaci peci [69].

2.2.5 Finalni uprava

V pribéhu slinovaciho procesu muize dojit ke znecisténi keramického vyrobku, vzniku
zbytkového napéti z teplotniho pnuti, nebo k vytvoteni zvySeného mnozstvi koncentrovanych
oxidovych vakanci. Tyto faktory mohou negativné ovlivnit optické, ale taky mechanické
vlastnosti vysledného materialu.

Jednim z moznych feSeni je zapojeni zihdni v kyslikové atmosféfe. To umozni snizeni
znecisténi uhlikem prostfednictvim diftize uhliku z materialu a naslednou reakci s kyslikem
za vzniku CO,. Tento proces je vyhradné vyuzivan po slinovani metodou elektrického
jiskrového spékani [69; 41]. Dale mtize dojit ke sniZzeni lokalizovanych oxidovych vakanci s
uvéznénymi elektrony, coz miize ptispét ke zlepSeni optickych vlastnosti ZrO» [69; 41].

Pro zvyseni optickych vlastnosti je mozné keramicky vyrobek po slinovani brousit a lestit,
s cilem snizeni nerovnosti povrchu, které jsou zdrojem rozptylu svételného zareni. Pro tyto
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ucely jsou vyuzivany diamantové suspenze s rtiznou velikosti ¢astic, které keramicky material
lesti.

2.3 Charakterizace transparentnich keramickych materiali

2.3.1 Opticka propustnost (transparence) — teorie, mozné metody méieni, srovnani
Transparentni polykrystalické keramiky dosahuji propustnosti svétla maximalné 85 % v
oblasti viditelného svétla. Teoretickd hodnota propustnosti svételného paprsku nemuze

dosahnout 100 % kvili odrazu svétla na obou povrsich materialu [12]. Tento odraz lze vyjadfit
rovnicemi (9) pro jeden povrch a rovnici (10) pro oba povrchy.

‘= a4z 7 jednoho povrchu 9)
(n1+ny)? ] p i
2R’ .
R = R odraz z obou povrchd, (10)
kde
n, je index lomu prostiedi,
n, je index lomu materidlu do kterého svételny paprsek pronika.

Nasledné¢ Ize pomoci této hodnoty spocitat teoretickou hodnotu propustnosti svétla pro dany
material rovnici (11).

T=1-R Teoreticka hodnota propustnosti (11)

Existuje né€kolik moznych zpusobti kvantifikace optickych vlastnosti, které se 1i§i umisténim
detektoru laserového zareni v zavislosti ke vzorku [12].

Meéfeni piimocaré propustnosti (angl. Real in-line transmittance - RIT) je metoda preferovana
pro méieni materidlu bez dvojlomného chovani. Spociva v namifeni laserového paprsku na
planparalelni vzorek o normou dané tloust’ce vzorku a vzdalenosti od laseru. Pokud paprsek
pronikne skrze testovany vzorek bez znacného rozptylu, je zachycen detektorem, ktery je
umistén v normou dané vzdalenosti. Vysledna intenzita zachycena detektorem svételného
paprsku je délena pocatecni intenzitou. Jednotka tohoto méfeni se nazyva piimocarad
propustnost (angl. RIT (Real in — inline — transmittance) viz. Rov. (12) [12]. [70; 12].

I
RIT=2, (12)
1
kde
I je intenzita svételného paprsku vchéazejiciho do vzorku v pfimém sméru,
I, je intenzita svételného paprsku vychazejiciho ze vzorku v pfimém sméru.

Celkovéa ptima propustnost (angl. TFT [Total forward transmittance]) je spiSe vyuZzivana pro
méteni materidlu s dvojlomnym chovanim. Vzorek je umistén pied sféricky typ spektrometru,
ktery dokaze zachytit rozptylené svételné paprsky [12].

Pro nékteré materiadly je také méfena hodnota celkového odrazené¢ho svétla (angl. TR
[Total reflectance]). Sféricky detektor je umistén pred vzorek a je méfena mira odrazeného
svételného paprsku od povrchu vzorku [12].
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2.3.2 Luminiscen¢ni vlastnosti — typy vlastnosti, metody méreni

Luminiscence je vyzafovani svételného zareni zpusobené excitaci elektronti ze zakladni
energetické hladiny s vysokou energii. Elektron ndsledné vyzari energii ve formé svétla o dané
vlnové délce a vrati se zpét do ptivodniho zakladniho stavu [71].

Emise zafeni je ovlivnéna nejen poctem aktivnich center, ale i hostitelskou mtizkou, ve které
jsou tyto aktivatory umistény. Pfijimané zafeni je absorbovano bud’ samotnou matrici, nebo
aktivnim centrem, a poté relaxuje do nizSich energetickych hladin v rdmci vodivostniho
pasma. Z téchto aktivatort je pak vyzafovano zafeni. Energie vyzafovaného zateni je vzdy
niz$i nez energie zatreni ptijimaného. Tento fenomén se oznacuje jako Stokestuv posuv [71].

Podle délky uvoliiované energie ve formé zafeni na [71]:

Fluorescence — délka emise <108 s

Fosforescence — délka emise >10% s

Podle zdroje energie, ktera tyto elektrony excituje 1ze rozdélit luminiscenci na [71] :
Chemiluminiscenci: zdroj energie chemicka reakce,

Bioluminiscence: zdroj energie chemicka reakce v zivém organismu,
Katodoluminiscence: zdroj energie svazek elektron,
Elektroluminiscence: zdroj energie elektrické pole,

Fotoluminiscence:  zdroj energie elektromagnetické zatent,
Termoluminiscence: zdroj energie tepelné zafeni,

Sonoluminiscence:  zdroj energie ultrazvukové viny.

Me¢éteni luminiscence spoc¢iva v excitaci materidlu a nasledného zachyceni vyzareného svétla
z materialu dostate¢né citlivym detektorem. Casto je mozné sledovat také prib¢h vyzateni a
snizovani intenzity vyzafovaného svétla [72].
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3 Shrnuti poznatkii z predchozi prace

V diplomové praci Ing. Kucery, na kterou tato prace navazuje, byl pfipraven kubicky ZrO-,
dopovany TiO> v koncentracich 0,1 at.%, 0,3 at% a 0,5. at.%. Vnaseni dopantu bylo
provedeno dvéma metodami pomoci michani praSkii a nasdkani solu TiO, Nasledné
keramické prasky byly tvarovany pomoci uniaxidlniho lisu, izostatického lisovani, ptedslinuty
do faze uzaviené porovitosti a izostaticky lisovany za tepla (1400 °C, 4 hod, 200 MPa) [73].

Opticka propustnost

Po planparalelnim vylesténi byla u téchto vzorkii namétena opticka propustnost (pii vinové
délce 632,8 nm) od 34,6 az 58,8 %. Vzorky pfipravené¢ michanim prasku dosahovaly vétsich
hodnot optické propustnosti, nez vzorky ptipravené pomoci sol-gel syntézy. Nejvyssich
hodnot optické propustnosti (58,8 %) dosahoval vzorek pfipraveny michanim praskia
s koncentraci TiO2 0,3 at.% [73].

Luminiscenéni vlastnosti

V této praci bylo zjisténo, ze dopovani TiO2 posouva absorpéni maximum do oblasti vétSich
vlnovych délek (maximum pii 320 nm, 3,87 eV pii monitorovaci vinové délce 550 nm).
Emisni spektra dopovanych vzorkll vykazovaly Siroky emisni pas v rozmezi 400-800 nm s
maximem pii 545 nm (zluta emise). Intenzita emise se po dopovani TiO> vyrazné zvysila:
12krat u vzorkd dopovanych michanim praski a az 23krat u vzorkd dopovanych
infiltrovanim. U vzorkli dopovanych nasadkavosti m¢l nejvyssi intenzitu emise vzorek s 0,1
at.% TiO; a s rostoucim obsahem TiO: intenzita emise kles4d. Naopak u vzorki dopovanych
michanim praski intenzita emise roste s rostoucim obsahem TiO2, s maximalni emisi u vzorka
s 0,5 at.% TiO [73].
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4 Cile prace

Predlozena prace navazuje na vysledky ptedchozich praci provedenych na nasem pracovisti
v ramci piipravy transparentnich keramickych materialt.

Cilem prace je ovéfit moznost piipravy transparentniho oxidu zirkonicitého, dopovaného
titanem, postupem drive optimalizovanym pro piipravu dopované korundové keramiky, jehoz
podstatou je vyuziti koloidniho piistupu zarucujiciho homogenni distribuci dopantu.

Diléi cile:

1. Ovéfit vhodnost dostupnych ZrO» praska pro ptipravu suspenzi s vysokym obsahem tuhé
faze (nad 40 0bj.%).

2. Posoudit vliv zpiisobu tvarovani (odlévani suspenze vs. susSeni suspenze rozpraSovanim
a naslednym tvarovanim pomoci lisovani) na finalni vlastnosti keramiky (hustota,
mikrostruktura, transparence, fotoluminiscencni vlastnosti).

3. Posoudit vliv slinovacich parametra na finalni vlastnosti keramiky.

4. Stanovit optimalni obsah TiO: z hlediska dosazeni nejvyssi intenzity fotoluminiscence.
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5 Experimentalni ¢ast

5.1 Pouzité materialy

Pro experimentalni ¢ast pfipravy transparentni keramiky byly zvoleny keramické prasky TZ-
8YS (TOSOH Corp., Japonsko), TZ-8Y a TZ-8YSB. Hlavni slozkou keramickych praski je
ZrO2 dopovany 8 mol.% Y203, viz Tabulka 2. Znacka S symbolizuje mensi mérny povrch
¢astic, coz umoziuje piipravu suspenzi s vyS§im stupném plnéni. Prasek obsahuje zbytkové
organické pojivo (1 <hm.%) [74], které je potiebné odstranit Zihanim, a to pti 600 °C po dobu
1 hodiny s rychlosti ohfevu 5 °C/hod.

Velikost
, Pteor. «r .. Mérny povrch 0 HfO, Al O3
Nazev [o/om’] Er?rsl?)c (m?-g] Y203 [hm.%)] (hm.%]  [hm.%]
TZ-8YSB 5,99 140 7+2 13,3+0,6 <5,0 = 0.1
TZ-8YS 5,99 40 7+2 13,3+0,6 <5,0 = 0.1
TZ-8Y 5,99 40 1643 13,3+0,6 <5,0 = 0.1

Tabulka 2 Vybrané vlastnosti a sloZzeni nanopraSkového materialu ZrO:

5.2 Méreni mérného povrchu prasku
Méteni mérného povrchu bylo provedeno metodou péti bodové BET analyzy na zafizeni
Autosorb 1Q, Quantachrome (USA) pro prasek TZ-8YS pied a po vyzihani.

5.3 Dopovani keramického prasku nanopraskem TiO:
Pro dosazeni fotoluminiscencnich vlastnosti byl ZrO; prasek dopovan nanopraskem TiOo.
Vlastnosti prasku TiO; jsou uvedeny v Tabulce 3.

Byly vyrobeny vodni suspenze s dispergovanymi ¢asticemi pomoci disperzantu DARVAN a
praskil ZrO2 a TiO2. Mnozstvi byla vypoctena pro pomér 30g ZrO a 0,1 at.%, 0,2 at.%, 0,3
at.% a 0,5 at.% TiOz vztaZzeno na ZrO,. Navazeni TiO; bylo provedeno na vaze ME104/M
(METTLER TOREDO) s odecitatelnosti 0,1 mg. Po smichéani vody, disperzantu, ZrO» kulicek
a nasledné nanoprasku TiO2 a ZrO; byly suspenze michany na valcich jeden den. Nasledné
byly ze suspenzi odstranény ZrO; kulicky a byly vyvakuovany pro odstranéni bublinek
vzduchu v suspenzich.

Tabulka 3 Vybrané vlastnosti nanoprasku TiO»

Nézev Pteor. Velikost M¢érny povrch TiO>
[g/cm®]  &astic (nm) [m?-g] [hm. %]
TiO; Anatase 3,89 25 60+20 99,9
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5.4 Tvarovani

5.4.1 Odlévani suspenze

Ptipravené suspenze byly odlity do plastovych forem, suseni probihalo na vzduchu po dobu 3
dnti. Odlévani do plastovych neporéznich forem bylo pouzito zdivodu zamezeni
kontaminace odlitku, které je bézné pii vyuziti sadrovych forem. Nasledn¢ byly tyto odlitky
vyjmuty z plastovych forem a vyzihany (800 °C/1 hod.) pro zlepseni manipulacni pevnosti.

5.4.2 Suché tvarovani

5.4.2.1 SuSeni suspenze

Pro suSeni suspenze bylo vyuZito suSeni rozpraSovanim (Spray Drying, Biichi Mini Spray B-
290) viz Obr. 7. Behem procesu suSeni se kapalné médium disperguje do jemnych kapicek,
které se nasledné susi ve valci pomoci proudu zahtatého plynu. Takto ptipraveny prasek je
slozen z aglomeratu kulovitého tvaru, vyhodného pro dal$i tvarovani suchymi postupy.
Homogenita distribuce dopantu z ptivodni suspenze zlistava zachovana.

Obr. 7 zatizeni pro suseni rozprasovanim (Buchni Mini Spray B-290 )

5.4.2.2 Jednoosé lisovani
Prasek vyrobeny ze suSeni pomoci rozprasovani byl uniaxidln¢ lisovan (BRIO Hranice,
BSML 21) silou 2,3 kN (20 MPa) do forem o priméru 12 mm.

5.4.2.3 lzostatické lisovani
Pro maximalizaci hustoty surového téliska bylo provedeno izostatické dolisovani. Tablety
z jednoosého lisovani byly umistény do latexovych forem, které byly nasledné vyvakuovany.
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Vyvakuované latexové formy byly vlozeny do stroje pro izostatické lisovani (KIP 300 E, P/O/
WEBER Laborpresstechnik, Némecko), kde byl vyvinut tlak 700MPa po dobu 5 minut.

5.5 Predslinovani do faze uzaviené porovitosti
Odlité vzorky a vzorky pfipravené pomoci suseni rozprasovanim byly vlozeny do konvenéni
muflové pece.

Cilem tohoto slinuti je dosdhnout oteviené porovitosti mensi nez 0,1 obj%. pro pfipraveni na
nasledujici proces izostatického lisovani za tepla.

Pro kubicky ZrO; je faze uzaviené poérovitosti dosdhnuta okolo hodnoty 93 % relativni hustoty
[74]. Je nutné podotknout, ze pro kubicky ZrO, dopovany TiO,, se tato hodnota mize mirné
lisit.

Relativni hustota a obsah porti byly zjistény pomoci Archimedovy metody

(norma EN 623-2).

5.6 Izostatické slinovani za tepla

Odlit¢é vzorky a vzorky pfipravené pomoci suSeni rozpraSovanim s podilem oteviené
porovitosti mensi nez 0,1 obj.% byly vloZeny do zatizeni (ABRA SHIRP 12/30-200-1000,
Abra Sinter AG, Svycarsko). Teplotni cyklus pro izostatické lisovani za tepla byl nasledujici:
rychlost ohfevu 10 °C/min, 1400 °C po dobu 4 hodiny, chlazeni rychlosti 20°C/min.
V priibéhu ohievu byl zvySovan tlak argonu plisobici na vzorky az do dosdhnuti maximalni
teploty, kdy dosahoval tlak plynu 200 MPa.

5.7 Finalni uprava vzorku

Vzorky po izostatickém lisovani za tepla byly leStény na stroji Struers — TegraPol- 25 s hlavou
Struers TegraForce- 5. Parametry brousSeni a lesténi jsou uvedeny v Tabulce €. 5. Pro kvalitni
vyhodnoceni transparentnosti je nutné, aby vylesténé vzorky byly planparalelni.

Tabulka 4 Parametry krokii brouseni a leSténi vzorka

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

1 Kotou¢ MD-Piano 120 120 300 30 d}e
voda potieby
Kotou¢ MD-Piano 22

2. oroue 1ano 220 5y 300 30 10
voda

3 Kotou¢ MD-Largo 9 150 15 10

DiaPro Allegro-Largo
Kotou¢ MD-Dac
4. DiaPro Allegro-Largo 9 150 15 10
Kotou¢ MD-Largo
DiaPro-Dac3
Kotou¢ MD-Dac
6. DiaPro-Dac3 3 150 15 10
Kotou¢ MD-Largo
DiaPro-NapB1
Kotou¢ MD-Dac

8. DiaPro-NapB1 1 150 15 20

3 150 15 10

1 150 15 10
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5.8 Méreni luminiscenénich vlastnosti

Na vzorcich pfipravenych odlévanim a suSenim rozpraSovanim byla provadéna méfeni
fotoluminiscence. Excitacni a emisni fotoluminiscence (PL) byly méfeny na spektrometru
Flurolog FL3-21 (Horiba Jobin Yvon, France) vybavené detektorem PPD-900 (fotonasobic).
Jako excita¢ni zdroj byla pouzita xenonova lampa (450 W) Specifické excitacni vinové délky
byly selektovany pomoci dvojitétho monochromatoru. Na odfiltrovani reflexi vyssiho fadu
miizky monochromatoru, byly pouzity long-pass optické filtry (CGA360, FGL495S,
Newport, Ltd. USA). Namétfena spektra byla korigovdna vzhledem na optiku a detekéni
systém spektrometru. VSechna méteni byla provedena pfi laboratorni teploté.

5.9 Vyhodnoceni mikrostruktury vzorki
Pfed vyhodnocenim mikrostruktury byly vzorky tepelné leptany v konvenéni peci (1050 °C/1
hod). Nésledné bylo nutné na vzorky nanést 12 nm tlustou vrstvu grafitu.

Nasledné byly vzorky vlozeny do rastrovaciho elektronového mikroskopu (FEI Veriou 460L
(VERIOS) Thermo Fisher Scientific, United States). Ze ziskanych snimkl byla vyhodnocena
velikost zrn v programu ImageJ zméfenim celkoveé 150 zrn, ze tfi snimkt mikrostruktury pfi
stejné velikosti pracovni vzdalenosti.
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6 Vysledky a diskuse

Oznaceni vSech vzorkl pripravenych v praci bylo zvoleno na zaklad¢ zptisobu piipravy viz.
Tabulka 6. Ptiklad oznaceni s vysvétlenim je uveden na Obr. 8.

Tabulka 5 Legenda pro oznaceni vzorki

Barvav irafu

— SC_O’i (1560°C/2 min)

Odlity vzorek dopovany 0.1 at% Ti102 predslinovany pi1 maximalni
teploté 1560 °C a vydrZi na maximalni teploté 2 minuty €

Nézev Zkratka
Odlité vzorky (Slip Casted) SC
SuSeni rozprasovanim (Spray dryed) SD

Obr. 8 Priklad znaceni

6.1 Priprava nedopovanych a dopovanych suspenzi pro odlévani do

neporézni formy
V predbéznych experimentech byly pro tvorbu keramické suspenze vhodné pro odlévani
otestovany tfi typy keramickych praska ZrO». Suspenze k odliti s vysokym stupném plnéni
(nad 40 obj.%) bylo mozné pfipravit pouze z prasku TZ-8YS. Suspenze z praska TZ-8Y a
TZ-8YSB nedosahovaly po pfidani vypocitaného mnozstvi vody dostatecné tekutosti. Pro
odliti téchto praskt muselo byt pfiddno do suspenze nékolik graml vody navic, coz nasledné
zpusobilo rozsahlé popraskani pii vysusovani odlitkt, viz Obr 9.

Obr. 9 Odlita suspenze z prasku TZ-8YS (vlevo) a TZ-8YSB (vpravo)
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Rozdil v reologickém chovéani suspenzi je v piipadé praSku TZ-8YSB pravdépodobné
zpusoben pomérné vysokym obsahem pojiva. V ptipadé¢ prasku TZ-8Y zase vyrazné vysSim
specifickym povrchem.

Pro ovéfeni ptipadného vlivu zihani provedeného pro odstranéni pojiva (600 °C/1 hodina) byl
zméten specificky povrch prasku TZ-8YS v ptivodnim stavu a stavu po zihani. Pro piivodni
prasek byla naméfena hodnota 6,08 m*/g a pro prasek Zihany 5,79 m?*g. Jde o sniZeni
specifického povrchu o ca 5%, coz znadi, Ze vlivem Zihani doSlo k dodate¢nému vytvofeni
nebo zvétSeni spojii mezi ¢asticemi. Vzhledem k nizké velikosti ¢astic (40 nm) je 1 ptivodni
hodnota specifického povrchu velmi nizka, tedy vyznamnéjsi zhorSeni slinovacich vlastnosti
prasku v dusledku kalcinace nebylo ocekavano. Coz neznamena, ze problematicky nemuze
byt uz ptivodni stupen agregace prasku.

Na zakladé¢ predbéznych experimenti byl tedy prasek TZ-8YS zvolen jako nejvhodnéjsi pro
nasledujici ptipravu ZrO; dopovaného TiO».

Ptidani TiO, do suspenze mélo za nésledek zvySovani jeji viskozity, které bylo vyraznéjsi
s rostoucim mnozstvim TiO,. Aby se zachovala viskozita vhodna k odlévani suspenze, bylo
potieba dodatecné pridat malé mnozstvi vody, viz. Tabulka 7. Objemové procento tuhé faze
tak postupné klesalo ze 45 % pro nedopovanou suspenzi na 40 % pro suspenzi s obsahem
0,5 % TiOz. Pomérné vyznamny vliv TiO; na viskozitu suspenze je zplsoben velkym
specifickym povrchem nanoprasSku TiO,. Negativni vliv zvysujiciho se piidavku dopantu se
projevil 1 rozséhlej§im praskanim vzorkt pii suseni (Obr.10) a tedy i1 snizenou vytéznosti
vzorkl pouzitelnych pro slinovani (Obr. 11).

Z divodu snizovani objemového procenta pii zvySovani mnozstvi TiOz v suspenzi lze
predpokladat, ze prasek neni vhodny pro vyssi koncentrace nez 0,5 at.% TiO2, kdy se
objemové procento nachdzi na hrani¢ni hodnoté 40 % viz Tabulka 7.

Tabulka 6 Hmotnosti latek v suspenzi

Suspenze 7r02[g] TiO:2[g] Voda[e] DARVAN[g] kulicky [g] fg)%//
0 at%TiOo2 30 0 57 0.9 60 45
0.1 at% Ti02 30 0019 6 0.9 60 44
0.2 at% Ti02 30 00389 62 0,9 60 e
0,3 at% Ti02 30 00583 6.6 0.9 60 4
0,5 at% Ti02 30 00972 72 0,9 60 40
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Obr. 11 Vytéznost odlévané suspenze pro jednotlivé mnozstvi at.% TiO»

6.2 Priprava suspenzi pro suSeni rozprasovanim

Suspenze pro suSeni rozpraSovanim byly pfipraveny stejnym postupem jako suspenze pro
odlévani. Stupeni plnéni byl sniZzen na 35 obj.% na zaklad¢ doporuceni zkuSeného pracovnika
odpovédného za pouzity piistroj.

6.3 Predslinuti do faze uzaviené porovitosti
Oba typy vzorkt byly pfedslinuté volnym slinovanim v normalni atmosféte. Hodnota

relativnich hustot vzorkl ptfed slinovanim se pro oba zplsoby piipravy vyrazné lisila, viz
Tabulka 8 a 9.

Tabulka 7 Relativni hustota SC vzorku pfed slinovanim

Nazev Relativni hustota [%] s

SC 0,1 48,2 0,13
SC 0,2 49,0 0,18
SC 0,3 48,9 0,11
SC 0,5 49,5 0,36

Pozn. s je smérodatna odchylka ziskana ze 3 méfeni relativni hustoty
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Tabulka 8 Relativni hustoty vzork SD naslednym jednoosym lisovanim a izostatickym lisovanim

Mnozstvi TiO; [at.%] Relativni hustota [%] s

SD 0,1 61,8 0,12
SD 0,2 57,9 0,38
SD 0,3 56,5 0,26
SD 0,5 59,5 0,11

Pozn. s je smérodatna odchylka ziskana ze 3 méfeni relativni hustoty

Relativni hustota odlévanych vzorkl je ovlivnéna predevsim velikosti pocatecnich Castic;
obvykle roste se zvysujici se velikosti ¢astic [75]. Dale zavisi od objemového procenta pevné
latky v suspenzi a mnozstvi pfidané¢ho disperzantu [64; 76].

V této studii byly pouzity relativné malé castice (ZrO: - 40 nm a TiO; - 25 nm). Mala velikost
castic vede k vyssi pravdépodobnosti aglomerace, coz mize nepiiznivé ovlivnit homogenitu
a zhutnéni keramického materidlu. Relativné nizkd hodnota hustot odlévanych vzorka je
ziejme zpusobena velikosti Castic praskt, jistou roli mize hrat i pravdépodobna aglomerace
nanocastic, kterou 1ze usuzovat z nizkého specifického povrchu prasku.

Vyrazné vyssi hodnota (ca 10%) relativni hustoty lisovanych vzorkd je pravdépodobné
disledkem pouzit¢ metody suSeni, kde vznikaji kulovité aglomeraty, které¢ vytvaieji
uspofadanou strukturu a rovnéz vlivem vysokého tlaku pouzitého pfi izostatickém lisovani
[76].

Pro dosazeni uzaviené porovitosti vzorki SC byly pro srovndni navrZeny dva typy slinovacich
rezimu: kratky pfi teploté 1560 °C/2 min a delsi pii teploté 1300 °C/120 min. Hodnoty hustot
po slinovani jsou znazornény v Obr. 12 a 13. Zavislost relativni hustoty od obsahu TiO»
poukazuje na vyznamny vliv pfitomnosti a mnozstvi TiO> na hustotu keramiky po slinovani.
S vétsim mnozstvim TiO» dosahovala keramika menSich hodnot relativni hustoty, coz je
ziejmé hlavné u delsiho rezimu ptedslinuti, viz. Obr. 14.

Pro vzorky pfipravené z prasku ziskané¢ho suSenim, pomoci rozprasovani (SD), byly vyuzity
podobné rezimy, jako u vzork odlévanych (SC). U kratkych rezimii byla provedena
optimalizace slinovacich teplot pro jednotlivé mnozstvi TiO> (Tabulka 10). V Tabulce jsou
uvedeny hodnoty pro vzorky, které dosahly oteviené porovitosti, mensi nez 0,1 obj.%. Pro
dlouhy rezim byly vyzkouSeny 2 rtizné vydrze na teploté¢ 1300 °C, viz Obr. 14.

Pti porovnani vzorkti SC a SD, které byly slinovany pii teploté¢ 1560 °C po dobu 2 minut, je
patrna fluktuace relativni hustoty u vzorkt SC s obsahem 0,1 az 0,3 at.% TiO-, viz Obr.12.
Nejprve relativni hustota vyrazné klesa a poté mirné roste. V zdsadé je mozné fict, ze
ptitomnost TiO2 do obsahu 0,5 at.% zpomaluje slinovani ZrO; a tento efekt roste s mnozstvim
piidaného TiO,. Jistd fluktuace hustot pfi kratkych rezimech mize byt disledkem drobnych
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nehomogenit teplotniho pole v peci. Pti dlouhych rezimech jsou vysledky konzistentnéjsi, coz
znamena, ze piic¢ina pravdépodobné neni v samotnych vzorcich.
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Obr. 12 Graf zavilosti relativnich hustot na mnozstvi TiO; pro vzorky SD a SC predslinutych pfi teploté 1560
°C/2 min

Podobné fluktuace jsou ziejmé i pro vzorky SD slinované kratkym rezimem, viz Tabulka 10,
kde pfi vyssich teplotach (obvykle vedoucich ke zvySeni hustoty) nékteré vzorky s totoznym
obsahem TiO: vykazovaly stejnou nebo nizsi relativni hustotu.

Tabulka 9 Relativni hustoty vzorkt pfipravenych pomoci suSeni rozprasovanim a naslednym slinovanim do
uzaviené porovitosti

Nazev Relativni hustota [%] s

SD 0,1 (1550 °C 2 min) 96,5 0,05
SD 0,1 (1560 °C 2 min) 97,0 0,12
SD 0,1 (1565 °C 2 min) 96,8 0,08
SD 0,2 (1550 °C2 min) 954 0,07
SD 0,2 (1560 °C 2 min) 96,4 0,01
SD 0,2 (1565 °C 2 min) 96,1 0,13
SD 0,2 (1570 °C2 min) 954 0,01
SD 0,3 (1550 °C2 min) 954 0,05
SD 0,3 (1560 °C 2 min) 96,2 0,25
SD 0,3 (1565 °C2 min) 96,3 0,14
SD 0,3 (1570 °C 2 min) 96,0 0,04
SD 0,5 (1565 °C 2 min) 96,2 0,07
SD 0,5 (1570 °C 2 min) 95,2 0,08

Pozn. s je smérodatna odchylka ziskana ze 3 méfeni relativni hustoty

U delsiho teplotniho rezimu 1300 °C/ 120 minut dochézelo jak u vzorkii SC, tak SD, k poklesu
relativni hustoty s rostoucim obsahem TiOz, viz obr 13. U dlouhého rezimu si lze v§imnout,
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ze vzorky SC slinovany nejkratsi dobu (120 minut) dosahovaly podobnych hodnot relativnich
hustot, jako vzorky SD slinovany nejdelsi dobu (270 min) do hodnot 0,3 at% TiO».
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Obr. 13 Graf zavislosti relativni hustoty na mnozstvi TiO, pro vzorky SD piedslinované pii 1300 °C/ 270 a 150
minut a vzorky SC slinované pti 1300 °C/120 min

Tento vysledek se mize zdat kontroverzni vzhledem k hodnotam hustot, po slinovani rychlym
rezimem, prezentovanymi na Obr. 12, kde se zda, ze vzorky SD slinuji 1épe. Vysvétleni mize
poskytnout Obr. 14, znadzorfiujici zménu hustoty v disledku slinovéani pti jednotlivych
rezimech (rozdil mezi findlni hustotou a hustotou po tvarovani). Zde je zfejmé, ze nartst
hustoty odlitych vzork (SC) je pii obou typech rezimti podobny, stejné jako u vzorka
z prasku suseného rozprasovanim (SD). K rozdilu v slinovani dochézi hlavné v disledku
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vyrazné odliSnych hustot po tvarovani. Jistou roli miize hrat i mikrostruktura vyhodnocena
v nasledujici kapitole.
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Obr. 14 Graf zavislosti rozdilu hustot (Finalni hustota — hustota po tvarovani) na mnozstvi TiO; kde:

SC KR - odlité vzorky slinované 1560°C/2 min, SC DR120 — odlité vzorky slinované pti 1300 °C/120 min,
SD KR — vzorky pfipravené pomoci suseni rozprasovanim slinované pti 1560 °C/2 min,

SD DR150 — vzorky pfipravené pomoci suseni rozprasovanim slinované pii 1300 °C/150 min,

SD DR270 — vzorky pfipravené pomoci suseni rozprasovanim slinované pii 1300 °C/270 min.

6.4 Mikrostruktura predslinutych vzorki

6.4.1 Odlité vzorky
Mikrostruktura odlévanych predslinutych vzorka byla relativné homogenni, bez viditelnych
aglomerovanych Castic a vétSich defektt, viz Obr. 15.
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Obr. 15 Mikrostruktura vzorku SC_0,3 slinuta pti 1560 °C/2 min

6.4.2 Vzorky pripravené pomoci metody rozprasovanim

Mikrostruktura vzorkt ptipravenych pomoci metody rozprasovani i po ptedslinuti obsahovala
velké aglomerované Castice vrozmezi 5 az 30 um, viz Obr. 16. Agregity velikostné
odpovidaji granulim ziskanym procesem suSeni rozprasovanim. Tento pfedpoklad potvrzuje i
fakt, ze podobné aglomeraty nebyly pfitomny v odlitych vzorcich. Lze tedy odivodnéné
predpokladat, Ze jejich vznik je spojen se susenim suspenze pomoci rozprasovani [77].

Na aglomerovanych ¢asticich se nachazi hutna krusta, viz Obr. 16. Piitomnost hutné krusty
na granulatech mize zabranit zborceni granul pfi lisovani. Nasledn¢ pfitomnost téchto granul
mitiZze negativné ovlivnit slinovaci proces [78].

Tloustka krusty je ovlivnéna nastavitelnymi parametry procesu suseni rozprasovanim, a proto
je pro zlepSeni mikrostruktury potieba optimalizovat (zpomalit) proces suSeni rozprasovani
pro pouzitou suspenzi [77]. Pomoci by mohla i kalcinace granulovaného prasku na teplotu,
pti které se pojivo (v tomto piipad¢ tak funguje pouzity disperzant), rozklada.

Mikrostruktura, ktera vykazuje typ vlastnosti uvedenych na Obr. 16 a 17, neni vhodna pro
vyrobeni transparentniho keramického materialu. Material se dominantné slinuje v ramci
granulovanych ¢astic. Pory nachézejici se mezi velkymi aglomerovanymi ¢asticemi jsou velké
a vyrazn¢ snizuji pravdépodobnost pro Uplné zhutnéni. Dosazeni transparence keramického
materidlu je pfi takové mikrostruktufe nepravdépodobné.
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Obr. 17 Mikrostruktura vzorku SD_0,1 slinuty pfi 1565 °C/ 2 min

6.5 Mikrostruktura vzorku po izostatickém lisovani za tepla

Vsechny vzorky po izostatickém lisovani (maximalni teplota 1400°C, vydrz 4 hodiny a
maximalni tlak 200 MPa) vykazovaly zbytkovou poérovitost, kterd znemoznovala dosazeni
transparentnosti keramiky. Jeji charakter se vSak vyrazné lisil v zévislosti od pouzitého
zpusobu tvarovani.

6.5.1 Odlité vzorky

Na Obrazku 18,19 lze vidét porovnani mikrostruktury vybranych odlitych vzorkl se stejnym
mnozstvi TiO2 a rliznymi rezimy piedslinuti (dlouhy - 1300 °C/120 min a kratky - 1560 °C/2
min). Pouzitim detektoru zpétné¢ odrazenych elektronii bylo mozné detekovat i pory
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nachazejici se pod povrchem sledovaného materialu a pfesnéji vizualizovat mnozstvi
reziduélnich pori v objemu materialu, viz Obr. 20.

Mikrostruktura HIPované keramiky je v zasadé hutnd. Malé mnozstvi port se nachézi
pfevazné uvnitt zrn. Tento typ port Ize uzavtit jen velmi obtizné [45]. Vzorky piedslinuté na
nizsi teploté (1300 °C/120 min) obsahuji mensi mnozstvi porti, nez vzorky slinované pii vyssi
teploté (1560 °C/2 min), coz souhlasi se zavéry Tsukami et al [45]. Zjistili, ze mnozstvi port
uvnitf zrna je prevazné ovlivnéno predslinovacimi podminkami, kdy pii nizkych teplotach
T<1400 °C dochazi k tvorb¢ pord na hranicich zrn, pfi teplotach 1400-1600 °C dochazi ke
smisené tvorbé port uvnitt zrn a na hranicich a nasledné pii T>1600 °C dochazi k tvorbé port
pfevazné uvnitf zrn.

Obr. 18 Mikrostruktura vzorkd SC_0,1 pfedslinovanych pii 1300°C/120 min (vlevo), pedslinovanych pfi
1560°C/2 min (vpravo) a nasledné izostaticky lisovanych za tepla pfi teploté 1400° po dobu 4 hodin
s maximalnim tlakem 200 MPa

Obr. 19 Mikrostruktura vzorkd SC 0,3 predslinovanych pii 1300°C/120 min (vlevo), piedslinovanych pii
1560°C/2 min (vpravo) a nasledné izostaticky lisovanych za tepla pfi teploté 1400° po dobu 4 hodin
s maximalnim tlakem 200 MPa
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Obr. 20 Mikrostruktura vzorkt SC_0,3 1300°C/120 min (vlevo) a 1560°C/2 min (vpravo) a nasledné
izostaticky lisovanych za tepla pfi teploté 1400° po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200 MPa, ziskana
pomoci detektoru zpétn€ odrazenych elektront

S rostoucim obsahem TiO» roste stfedni velikost zrna, viz Obr. 21. Pro rezim 1300 °C/120
minut dochazi se zvySujicim se obsahem TiO; k postupnému naristu velikosti zrn, u rezimu
1560 °C/120 minut dochazi ke skokovému narustu velikosti zrn s maximem do 0,2 at.% TiOa,
pfi vySSim mnozstvi je vradmci smérodatné odchylky stejnad. Pii porovnani vysledkl
s literaturou bylo zjisténo, Ze pro propagaci riistu staci mnozstvi TiO, mensi nez 1 hm.% [79].
Podle Hwanga a Chena je rlst zrna fizen pohyblivosti hranic zrn béhem slinovani, ktery zavisi
na difuzivité dopanti a jejich koncentraci segregace na hranicich zrn. Tvrdi, Ze dopanty jako
Ti, s mensimi iontovymi poloméry a menSim efektivnim ndbojem, by mohly vést k vyssi
difuzivité a slabsi segregaci, coz by vedlo k vyssi pohyblivosti zrn a vétsi velikosti zrn [80].

Tento vysledek je ale kontroverzni vzhledem k inhibujicimu efektu TiO> na zhutilovani
materidlu, ktery je popsany v predeslé kapitole. Dopant, zvySujici pohyblivost hranic zrn by
mél mit urychlujici vliv jak na rist zrn, tak na slinovani. To znamend, Ze snizeni hustot
v disledku nartstajiciho obsahu TiO> neni zptisobeno vlivem titanicitych ionti na hranicich
zrn, ale je ovlivnéno pusobenim TiO> na jiné Urovni. ZhorSeni reologickych vlastnosti
suspenze, se zvysujicim se pridavkem TiO» vyzadujici vétsi ptidavek vody do suspenze, mize
vyrazné ovlivnit kvalitu a homogenitu materidlu po suSeni (vznik vétsich pért), coz by bylo
mozné potvrdit porozimetrii.
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Obr. 21 Zavislost stfedni velikosti zrna na koncentraci TiO» pro dva programy predslinovani a nasledného
izostaticky lisované za tepla pfi teploté 1400° po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200 MPa,

Skokovy nartist prumérné velikosti zrna pro dlouhy rezim v Obr. 21 je zplisobeny predevsim
pouzitou metodou pro stanoveni této hodnoty. Pfi koncentraci TiO2 nad 0,2 at.% dochazi
k vétsimu vyskytu velkych zrn. Pii ndhodném vybrani 150 zrn pro méfeni, je daleko mensi
Sance na zméteni abnormdlné velkého zrna u mikrostruktury s 0,1 at.% TiO;, zato u vyssiho
mnozstvi at.% TiO; se tato Sance vzroste a dochazi tak ke skokovému nartstu. Proto pro
vyhodnoceni velikosti zrn maji lepsi vypovédni hodnotu ziskané distribucni kiivky, viz Obr.
22-25.

Grafy distribu¢nich kiivek velikosti zrn, vzorkt SC (1300°C/120 min), obecné vykazuji vyssi
cetnost menSich zrn a postupny pokles Cetnosti pro vétsi velikosti zrn. Grafy vzorkd SC
(1560°C/2 min) ukazuji vice vrcholl v distribuci a vétsi variabilitu ve velikosti zrn.
Rovnomérna distribuce velikosti zrn vzorkii umoznuje kompaktn€j$i uspotadani zrn, diky
které mé& keramika lepSi predispozici pro vytvofeni mikrostruktury s menSim 0bj.%

porovitosti [81].
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Obr. 22 Distribucni kiivka velikosti zrn pro vzorky SC 0,1 predslinuty pti 1300°C/120 min (vlevo) 1560°C/2
min (vpravo) a nasledné izostaticky lisovany pfi teplot¢ 1400°C po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200
MPa
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Obr. 23 Distribu¢ni kivka velikosti zrn pro vzorky SC_0,2 ptedslinutypii 1300°C/120 min (vlevo) 1560°C/2
min (vpravo) a nasledné izostaticky lisovany pfi teplot¢ 1400°C po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200
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Obr. 24 Distribu¢ni kivka velikosti zrn pro vzorky SC_0,3 ptedslinuty pii 1300°C/120 min (vlevo) 1560°C/2
min (vpravo) a nasledné izostaticky lisovany pfi teplot¢ 1400°C po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200

MPa
50 45
45 40
40 35
35 30
. 30 % 25
Lo} 2 0 20
15 15
10 10
: , — . h
0
<1,0  (1,0,1,5] (1,5,2,0] (2,0,2,5] (2,5,3,0] (3.0,3,5] (3.5,40] >4,0 <10 (L,0,1,5] (1,5,2,0] (2,0,2,5] (2,5.3.0] (3,0,3,5] (3.5,4,0] >4,0
Velikost zrna [pm] Velikost zrna [pum]

Obr. 25 Distribucni k¥ivka velikosti zrn pro vzorky SC_0,5 pfedslinuty pti 1300°C/120 min (vlevo) 1560°C/2
min (vpravo) a nasledné izostaticky lisovany pfi teploté 1400 °C po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200
MPa

Jak 1ze vidét z Obr. 26, velikost rezidualnich pért po izostatickém lisovani za tepla byla vzdy
vetsi pro teplotni rezim 1560 °C/2 min a také mirné rostla velikost pora se zvysujicim se
obsahem TiO; u obou teplotnich rezimti. Velikost pora ve vzorcich SC se pohybovala od 100
nm az po 300 nm. Takto velké péry vyrazné€ snizuji transparentni vlastnosti keramického
materidlu. Tento zavér je podloZzen ¢lankem od Zhanga, Morita a Yoshidy, kde byla popsana
zéavislost propustnosti svételného paprsku na velikosti pora. Pory o velikosti 40 nm jsou
dostacujici pro snizeni pfimocaré propustnosti paprsku o vinové délce 400 nm z teoretickych
maximalnich hodnot na hodnotu mensi nez 10 % pii objemovém obsahu porii 0,1%. Podobné
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tomu tak je 1 u objemové zavislosti, kdy pifimocara propustnost svételného paprsku o vinové
délce 600 nm klesa na polovinu teoretické hodnoty pii objemovém obsahu pora 0,5 % (pro
velikost port 30 nm) a klesd pod hodnoty 10 % pfti objemovém obsahu pora vétsi nez 1 %
[15].
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Obr. 26 Zavislost primeérné velikosti port na mnozstvi TiO; pro dva programy ptedslinovani a nasledného
izostaticky lisované za tepla pfi teploté 1400° po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200 MPa

6.5.2 Vzorky pripravené z prasku suseného rozprasovanim

Mikrostruktura vzorki SD po izostatickém lisovani za tepla (1400 maximalni teplota, 4
hodiny vydrz a 200 MPa maximalni tlak) obsahovala ttvary velikosti podobné
aglomerovanym casticim, viz Obr. 27. Po bliz§im prozkoumdani struktury byly nalezeny
aglomerované c¢astice, viz Obr. 28, 29. Tyto aglomerované ¢astice znemoziuji vyrobeni
bezporezniho keramického materialu, ktery by mohl vykazovat transparentni vlastnosti.
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Obr. 27 Mikrostruktura vzorkti SD_0,2 ptredslinutého pti 1300°C/120 min a nasledn¢ izostaticky lisovaného pfi
teploté 1400°C po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200 MPa

| 10 pm |

Obr. 28 Aglomerované ¢astice ve vzorku SD_0,2 pfedslinutého pti 1560°C/2 min a nésledné izostaticky
lisovaného pfi teploté 1400°C po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200 MPa
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Obr. 29 Aglomerované ¢astice ve vzorku SD_0,5 pfedslinutého pti 1560°C/2 min a nésledné izostaticky
lisovaného pfi teploté 1400°C po dobu 4 hodin s maximalnim tlakem 200 MPa

6.6 Luminiscen¢ni vlastnosti

Excitacni spektra Ti-dopovaného ZrO> keramiky vykazovaly pfi monitorovani luminiscence
(Amon = 550 nm) Siroky absorpcni pas v intervalu vlnovych délek 250-400 nm, s maximem
absorpce pii 320 nm (3,87 eV). Tato vlnova délka byla proto zvolena pro excitaci vSech
studovanych Ti-dopovanych ZrO, vzorkd.

Reprezentativni excitacni spektrum pro vzorek s oznacenim SD 0,2 je zobrazeno na Obr. 30.
Emisni spektra zobrazena na Obr. 31 vykazuji Siroky emisni pas v intervalu vinovych délek
400-850 nm s maximalni emisi ~ 600 nm (zluta emise, Obr. 31).
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Obr. 30 Reprezentativni excitacni spektrum vzorku SD 0,2 zaznamenané monitorovanim emise pii 550 nm.
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Emise Zlutého svétla piipravenych vzorkii je dokumentovana fotografii vzorku s oznacenim
SC 0,2, v Obr. 31B. Maximalni intenzita emise byla dosaZena pro koncentraci 0,2 at.% TiO>
v obou sériich pfipravenych vzorki (Obr. 31A — vzorky SD; Obr. 31B — vzorky SC).
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Obr. 31 Emisni spektra vzorki TiO2-dopované ZrO2 keramiky zaznamenané pfi excitaci vinovych délek
320 nm A) vzorek SD a B) vzorek SC. vlozeny Obr. zobrazuje emisi zlutého svétla vzorku SC 0,2, excitované
pfi 320 nm.

Podobna zavislost od koncentrace TiO2 v ZrO» byla pozorovana v praci G.H. Pan a kol. [82].
Je potiebné poznamenat, Ze Sirokospektralni emise, profilem podobna nédmi studovanych
vzorkl, ale s velmi nizkou intenzitou emise vykazoval i vzorek ZrO> nedopovaného TiO», coz
je pravdépodobné zplisobené ptitomnosti iontit TiO2 v prekurzorovém prasku ZrO., ktery
Casto byva znecistény stopami titanu. Jak bylo publikovano v préci J.F. Sarvera [83], ultra-
Cisty ZrO;, zbaveny piimési titanu, fotoluminiscenci nevykazoval. Pozorovana
fotoluminiscence (PL) piipravenych vzorki je pravdépodobné disledkem nabojového
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piechodu (charge-transfer) (CT) Ti*' - O%, vramci iontu Ti*" p¥itomnych v dopovanych
vzorcich ZrO; [82]. Nelze také vyloucit ptispévek kyslikovych vakanci [84; 85], pfiCemz
intenzita PL. maze byt ovlivnéna jejich koncentraci (po¢tem kyslikovych vakanci). Navic je
mozné piedpokladat vyskyt Ti v rozdilnych oxida¢nich stavech (Ti*" vs. Ti*"). Pi substituci
Ti** v miizce ZrO», dochazi napiiklad pii substituci 2 iontd Ti** za jeden Zr™* k vytvoieni 1
kyslikové vakance z divodu kompenzace naboje. To vede k vyssi koncentraci aniontovych
vakanci v Ti-dopovaném ZrO» nez v €istém ZrO», to nasledné muize vést ke zvySeni intenzity
PL emise. Ti** iont mtiZe také prispét k PL v diisledku d-d prechodi. Teoretické studie vSak
poukazuji na dominantni pfispévek CT piechodu Ti*' - O* k luminiscenci Ti-dopového ZrO»
a ne kyslikovych vakanci, respektive d-d pfechodu v ramci Ti*" iontti [86].

6.7 Vyhodnoceni optickych vlastnosti izostaticky lisovanych vzorki za
tepla

Z4dny ze vzorkl pfipraveného jednotlivymi metodami nevykazoval znamky dostateéné

transparence pro provedeni méteni piimocaré propustnosti. U vzorkt ptipravenych odlévanim

byla vizudln€ pozorovana mirna translucence.

Odlité vzorky vykazovaly po izostatickém lisovani za tepla nahnédlé zbarveni, viz. Obr 32.
Po vyzihani vzorka pfi teploté 1050 °C po dobu 1 hodiny bylo zabarveni eliminovano, viz
Obr. 33 Vzorky SC 0,1 a SC 0,3 vykazovaly vizualn¢ mirny néznak translucentnosti, viz
Obr. 34 a 35.

Nahnédlé zabarveni je podle prace Peucherta [41] zpusobené slinovanim v redukcéni
atmosféte, které zptisobi zvyseni oxidovych vakanci. ZvySeni mnozstvi oxidovych vakanci
zpusobi vyssi absorpci nekterych vinovych délek svételného paprsku, coz se vizualné projevi
jako nahnédlé zbarveni a snizeni transparence ve viditelném spektru [41].

is oappl m
: pe

-

ust be taken th
to!

e .l!"lh‘l‘ 0 Iil‘ln-cl‘ﬂ

Obr. 32 Vzorky SC s rostoucim obsahem TiO; (zleva od 0,1- 0,5 at.% TiO,) s pfedslinovacim rezimem 1300
°C/ 120 min (horni fada) a 1560 °C/2 min (dolni fada) s naslednym izostatickym lisovanim za tepla pti
maximalni teploté 1400 °C, vydrzi 4 hodiny a maximalnim tlakem 200 MPa
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Obr. 33 Vzorky SC s rostoucim obsahem TiO> (zleva od 0,1- 0,5 at.% TiO, s pfedslinovacim rezimem 1300
°C/ 120 min (horni fada) a 1560 °C/2 min (dolni fada) s naslednym izostatickym lisovanim za tepla pfi
maximalni teploté 1400 °C, vydrzi 4 hodiny a maximalnim tlakem 200 MPa a nasledné zihany pfi teploté 1050
°C po dobu 1 hodiny.

Obr. 10 SC_0,3 (1300/120 min) pfed zihanim (vlevo), po zihani (vpravo), tloustka 1,06 mm
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6.8 Porovnani vysledku diplomové prace s predchozimi zavéry

Pii porovnani vysledkt s diplomovou praci Ing. Kucery, na kterou tato prace navazuje, lze
vidét zasadni rozdil v dosazenych hodnotdch transparence, kdy v praci Ing. Kucery
dosahovala dopovana keramika hodnot ptfimocaré propustnosti 34,6 az 58,8 %, kdezto v této
praci nebyly pfipraveny transparentni vzorky. Rozdil je pravdépodobné zpiisoben volbou
vychodiskového prasku. Prasek TZ-8Y vyuzivan v piedeslé praci, ma v porovnani s praSkem
vyuzivanym v této praci vyrazné vyssi specificky povrch (ca 16 m?-g oproti 5,79 m?-g) pii
stejné velikosti Castic, coZz poukazuje na mnohem mensi stupeil agregace castic, ktery se
ukazal pro ptipravu transparentnich vzorkl jako zasadni.

Emisni spektra vykazovala stejnou §itku emisniho péasu (400 — 800 nm ) a emitaci Zlutého
svétla. Vyhodnoceni vlivu mnozstvi TiO2 na intenzitu fotoluminiscence v praci Ing. Kucery
vykazovalo velké rozdily v zéavislosti od zplisobu piipravy a zavéry neobsahovaly
jednozna¢né doporuceni pro optimalni obsah dopantu zhlediska fotoluminiscence. V
predlozené diplomové praci byla optimalni koncentrace pro oba zplisoby piipravy stejna, tudiz
ji 1ze doporucit jako nejvhodnéjsi pro dosazeni nejvyssi intenzity fotolumiscence.
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7 Z.avér

V ptedlozené diplomové praci byla testovana vhodnost pouZiti riiznych typt praskt ZrO» (TZ-
8YSB, TZ-8YS a TZ-8Y) pro ptipravu suspenzi s vysokym obsahem tuhé faze (nad 40 obj.%)
dopované TiO: v rozmezi 0,1 az 0,5 at.%. Z davodu nevhodného reologického chovani
suspenzi praskd TZ-8YSB a TZ-8Y nebyly tyto prasky shledany vhodnymi pro piipravu
suspenzi. Pozadované parametry splnil jenom prasek TZ-8YS.

Déle bylo zjisténo, Ze s rostoucim obsahem pouzitého TiO; s vysokym specifickym povrchem
roste viskozita suspenze, a tedy 1 nutnost ptidani vody pro jeji snizeni. Negativni vliv piidavku
Ti0; se projevil snizenou hustotou odlévanych vzork.

Byly srovnany dva rtzné zpisoby tvarovani (odlévani suspenze a suSeni suspenze
rozpraSovanim a naslednym lisovanim) a jejich vliv na finalni vlastnosti keramiky. Bylo
zjisténo, ze odlévané vzorky dosahovaly primérné o 10 % nizsi hodnoty relativni hustoty po
tvarovani ve srovnani se vzorky pfipravenymi rozprasovanim a ndslednym lisovanim.

Mikrostruktura predslinutych odlitych vzorkGt byla homogenni a bez vyznamnych
aglomerovanych c¢astic. Mikrostruktura vzork pfipravenych suSenim rozpraSovanim
obsahovala aglomerované castice o velikosti 5-30 um vyrobeny pii procesu suSeni
rozprasovanim. Tyto aglomerované castice mély na povrchu hutnou krustu, kterou se
nepodafiilo pii lisovani rozdrtit. Aglomerované Castice zistaly ve struktufe keramiky i po
izostatickém lisovani za tepla, coz vedlo ke vzniku velkého mnozstvi rezidudlnich por, které
znemoznily dosazeni optické propustnosti keramiky.

Pro odlité¢ vzorky byly zkoumany dva typy pfedslinovaciho rezimu: dlouhy (1300 °C/120
minut) a kratky (1560 °C/2 minuty). Bylo zji$téno, ze dlouhy teplotni rezim je vhodné&;jsi, diky
lepsi distribuci pért pro ndsledné izostatické lisovani za tepla, které umoznuje ziskat keramiku
s nizkym obsahem rezidudlnich pori. Jak u vzorkl odlitych, tak u vzorkl pfipravenych
suSenim suspenze rozpraSovanim byl potvrzen inhibujici vliv pfidavku TiO; na zhutilovani,
zvysujici se s nariistem mnozstvi TiO». Pric¢inou vSak pravdépodobné neni plisobeni kationtli
titanu na hranicich zrn, které by mélo zhutnovani spi$ urychlovat. Opacny efekt je mozné
piipsat zhorSeni reologickych vlastnosti s rostoucim obsahem TiO», snizeni obsahu tuh¢ faze
v suspenzi a souvisejicim nehomogenitam, které pravdépodobné vznikaly pti suSeni.

Mikrostruktura odlitych vzorkd s obsahem 0,1 a 0,3 at.% TiO> obsahovala jenom malé
mnozstvi pomérné malych poért, coz se projevilo mirnou translucentnosti materialu.
Pritomnost agregatii ve vzorkdch ptipravenych ze suspenze suSené rozpraSovanim, mélo za
nasledek nerovnomérnou zbytkovou pdrovitost zplisobujici opacitu vzorkl. Problém vsak
nebyl zptisobem metodou samotnou. Je fesitelny naslednou optimalizaci suSeni. Aktualné tedy
neni mozné rozhodnout o vhodnosti, resp. nevhodnosti této metody pro pfipravu transparentni
keramiky.

V praci byl potvrzen urychlujici vliv TiO2 na rust zrn ZrO> v sledovaném koncentracnim
rozsahu. Narust stfedni velikosti zrn se zvySujicim se obsahem TiO> byl pozorovéan u obou
testovanych slinovacich rezimii. Souc¢asné se zvySovala i velikost porii. Dlouhy teplotni rezim
vedl k menSim velikostem zrn a mensi velikosti pori nez rezim kratky.

Pii méfeni fotoluminiscencnich vlastnosti odlitych vzorki a vzorkd ptipravenych suSenim
rozpraSovanim bylo zjiSténo, Ze optimalni obsah TiO> pro dosazeni nejvySsi intenzity
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fotoluminiscence byl jak pro odlité vzorky, tak pro vzorky pfipravené susenim rozpraSovanim
0,2 at.% TiO2. Emisni spektra vykazovala Siroky pik v intervalu vinovych délek 400-850 nm
s maximem pti 600 nm (emise zlutého svétla).
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