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Abstrakt

Predlozena prace je zaméfena na studium vlivu parametri pfipravy na optické
vlastnosti polykrystalického kubického ZrO2 (stabilizovaného 8 mol.% Y203). Dale se
prace zabyva dopovanim kubického ZrO2 pomoci TiO2 a jeho vlivem na luminiscencni
vlastnosti ZrOz. Zkoumané vzorky byly pfipraveny pomoci uniaxialniho lisovani (10
MPa), nasledného izostatického lisovani za studena (300 a 700 MPa), beztlakého
slinovani (1340-1380 °C, 10 min) a izostatického lisovani za horka (1200-1400 °C, 4
hod, 200 MPa). V praci bylo prokazano, ze na optické vlastnosti ma zasadni vliv teplota
izostatického lisovani za horka, tloustka vzorku a také vinova délka dopadajiciho zateni.
Bylo dosazeno maximalni pfimocaré optické propustnosti 68,8 %, coz je 90,5 %
z teoretického limitu pro kubicky ZrO:2 pii vinové délce dopadajiciho zafeni 632,8 nm.
K piipraveé dopovaného ZrO:2 byla vyuzita metoda nasakani keramického polotovaru za
snizeného tlaku a metoda michani praska. Maximum excita¢niho spektra se s dopovanim
posunulo z 295 nm (4,20 eV) pro nedopované ZrO: na 320 nm (3,87 eV) pro dopované
vzorky. Dopovani vedlo ke zvySeni intenzity emise oproti Cistému ZrOz az 23krat.
Maximalni intenzity emise pii vinové délce 545 nm bylo dosazeno u vzorka dopovanych
nasakanim s nominalnim obsahem 0,1 mol.% TiOx.

Abstract

The presented work is focused on the study of the influence of preparation parameters
on the optical properties of polycrystalline cubic ZrO: (stabilized with 8 mol.% Y203).
Furthermore, the work deals with the doping of c-ZrOz with TiO2 and its effect on the
luminescence properties of ZrO2. The examined samples were prepared by uniaxial
pressing (10 MPa), followed by a cold isostatic pressing (300 and 700 MPa), pressureless
sintering (1340-1380 °C, 10 min), and hot isostatic pressing (1200-1400 °C, 4 h,
200 MPa). In this work, it is shown that the optical properties are significantly affected
by the temperature of the hot isostatic pressing, the thickness of the sample, and also by
the wavelength of the incident light. A maximum real in-line transmission of 68.8 % was
achieved, which is 90.5 % of the theoretical limit for c-ZrO2 at an incident radiation
wavelength of 632.8 nm. A low-pressure infiltration method and a powder mixing
method were used to prepare the doped ZrO:2 ceramic sample. With doping, the maximum
of the excitation spectrum shifted from 295 nm (4.20 eV) for the undoped ZrO2 to 320
nm (3.87 eV) for the doped samples. Doping led to an increase in emission intensity
compared to a pure ZrOz by up to 23 times. The maximum emission intensity at 545 nm
wavelength was achieved for samples doped by infiltration method with a nominal 0.1
mol.% TiOz content.
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1. Uvod

Transparentni polykrystalické keramické materialy jsou znamy od druhé poloviny
20. stoleti, kdy se podafilo pfipravit prvni neporézni transparentni polykrystalickou
keramiku na bazi Al2Os, ktera nasla uplatnéni jako kryty sodikovych vybojek [1]. Prudky
rozvo] keramické technologie ve vSech jejich oblastech (syntéza ultrajemnych a
neaglomerovanych praska, moderni metody jejich tvarovani a slinovani) umoznil v
dalsich letech piipravu desitek typa transparentnich polykrystalickych materialt, které
muzeme rozdélit podle vyuziti na pasivni (napf. balisticka keramika, elektromagneticka
okna ve vysokoteplotnich zafizenich, optické ¢ocky, atd.) a aktivni materialy, které jsou
vétsinou dopovany ruznymi luminofornimi prvky a nachazeji Siroké uplatnéni
v optoelektronickych zafizenich (napf. ve scintilatorech, dozimetrech, laserech, apod.)

Transparentni polykrystalické keramické materialy jsou na Odboru keramiky a
polymerd UMVI FSI VUT v Brné pfipravovany od roku 2007, kdy byl pfipraven prvni
hotecnato-hlinity spinel MgAl204 [2]. Tento vzorek byl pfipraven z komercniho prasku
MgALOs izostatickym lisovanim za studena, beztlakym pfedslinovanim do faze
uzaviené porovitosti a naslednym horkym izostatickym lisovanim. Kli¢ovym krokem
byla volba ptedslinovacich podminek.

Dal§im polykrystalickym keramickym materialem, ktery se na tomto pracovisti
podafilo pfipravit v transparentni podob¢, byl oxid hlinity, Al2O3 [3]. Protoze je tento
material opticky dvojlomny, bylo potieba zachovat velikost zrn co nejmensi (mensi nebo
srovnatelnou s vinovou délkou svétla) a k tomu se jako ucinny nastroj ukazalo dopovani
Al203 prasku malym mnozstvim t-ZrO2 a MgAl2O4. Pro stabilizaci suspenze Al203 bylo
vyuzito také studeného plazmatu [4].

Prestoze je opticka dvojlomost polykrystalického tetragonalniho ZrO:2 vétsi, nez je
tomu u Al2O3, byl v minulosti na OKP UMVI piipraven i tento material, i kdyz spiSe
v translucentni nez transparentni formé [5; 6].

Od roku 2016 jsou ve skupin€ prof. Maci pfipravovany 1 aktivni transparentni
keramické materialy. Jedna se o oxid hlinity dopovany riznymi prvky vzacnych zemin,
jako jsou napt. Er, Eu, Nd [7; 8; 9; 10; 11] nebo transitnimi kovy, jako jsou Mn nebo Cr
[12; 13]. U téchto materiala byly studovany jejich mechanické, optické a luminiscencni
vlastnosti.

V predlozené diplomové praci je spektrum transparentnich polykrystalickych
keramickych materiala pfipravenych na OKP UMVI rozsifeno o kubicky oxid zirkonigity
(ZrO2, stabilizovany 8 mol.% Y203). Tento material je zajimavy pro optické aplikace
diky vysoké hodnoté indexu lomu [14; 15]. Pfi dopovani titanem muze kubicky oxid
zirkoniCity ziskat 1 zajimavé luminiscencni vlastnosti [16; 17].



2. Teoreticka cast

2.1. Priprava keramického polotovaru

Formovani keramického polotovaru je dilezitou soucasti procesu piipravy
keramického vyrobku, pfi kterém je keramicky praskovy material formovan do tvaru
vysledného produktu. Nedokonale vytvoreny keramicky polotovar ma negativni vliv na
nasledny proces slinovani a vysledné strukturni a mechanické vlastnosti produktu [18].
Existuje velké mnozstvi technik formovani keramického polotovaru, kterymi je mozné
dosahnout pozadovanych vysledka [19].

Proces formovani keramického polotovaru je naroCny z hlediska dosazeni
rovnomérné hustoty v celém objemu. Riziko nehomogenit keramického polotovaru tkvi
v nasledném slinovacim procesu, pii kterém muze dochazet k rozdilnému smrstovani
v jednotlivych Castech télesa, a tim i ke vzniku vnitfniho pnuti a pfipadnému praskani.
Tomuto nezadoucimu jevu se da zabranit pomoci riznych metod formovani, které se déli
podle pocatecniho stavu keramického materialu. Procesy delime na suché metody
pouzivajici keramicky praskovy material, mokré metody, které pouzivaji suspenze, a
plastické tvarovani, které pouziva keramickou pastu [20]. Dulezitym faktorem pro vybér
vhodné formovaci metody je velikost a tvar vyrobku, dale pak je nutné zvazit pozadavky
na reprodukovatelnost, rozmérové tolerance a produktivitu [18]. Formovaci metody
vyuzité v experimentalni Casti diplomové prace jsou podrobné popsany
v nasledujicich kapitolach.

2.1.1. Jednoosé lisovani

Jednoosé lisovani (uniaxial pressing) je nejCastéji pouzivanou metodou pro
formovani jednoduchych tvard téles. Vstupnim materialem je suchy keramicky prasek
obsahujici 0-5 hm.% pojiva. Pro eliminaci Spatného toku velmi jemnych Castic prasku
muzou byt pii jednoosém lisovani pouzity také granule slisovaného prasku [18; 19; 21].
Principem jednoosého lisovani je aplikace tlaku na keramicky praskovy material uvnitt
formy a nasledné vyjmuti vylisku. Cely proces muze byt rozdé€len do tii fazi: plnéni
formy, lisovani a vysunuti vylisku.

Plnéni formy

Prvnim krokem v procesu lisovani je plnéni prostoru mezi dvéma pisty Casticemi
keramického prasku. Jednim z kritickych bodii jednoosého lisovani je nehomogenni
rozmisténi Castic pravé pfi plnéni formy. Tok keramického praskového materidlu do
formy lze zlepSit pouzitim praskového materialu se SirSi distribuci velikosti castic,
vyznamny vliv ma také jejich tvar. V nasypaném stavu se zaplnéni prostoru praskem
pohybuje mezi 25-35 % [19].

Lisovani

Po naplnéni formy maji ¢astice nahodilé usporadani, v objemu jsou nevyplnéné
prostory, které se pii aplikaci tlaku zacnou zmensovat. U keramickych praskovych
materiala, které obsahuji velké slabé vazané aglomeraty, se proces zhutriovani déli do
dvou fazi. V prvni fazi procesu dochdzi ke zmenSovani velkych dutin pfesouvanim
aglomeratt. V druhé fazi pak dochazi k fragmentaci aglomerati a zapliovani mensich
dutin. PUsobenim tlaku dochazi jak k elastické deformaci Castic prasku, tak i k
zmenSovani dutin. Na Obr. 1 jsou schematicky znazornény tfi stadia prasku pfi lisovani



keramickych polotovari. Pii elastické deformaci Castic ptusobi na sténu formy velké
tlaky, které pftispivaji k tvorbé defektt pti vysouvani vylisku z formy [19].

Pieskupeni: vyplnéni velkych prostor

Deformace: vyplnéni malych prostor

Fragmentace: vyplnéni prostor jemnymi ¢asticemi
Obr. 1 Zaplnéni prostoru ¢asticemi po aplikaci uniaxialniho tlaku [19]

Vyznamnym problémem jednoosého lisovani je nehomogenni slisovani keramického
polotovaru. Prvni z pficin tohoto jevu je tfeni mezi praSkem a sténou formy. Toto tieni
zpusobuje snizeni aplikovaného tlaku v nizSich vrstvach télesa. Proto mista vystavena
vys$simu tlaku budou mit vyssi hustotu nez mista, na néz pusobil tlak nizsi, a tedy Ze
téleso bude ve svém objemu nehomogenné slisované.

Druhym diivodem pro rozdilnou hustotu je nerovnomérné zaplnéni formy praskovym
materialem. Prasek z takto nerovnomérné zaplnéného prostoru se pii aplikaci tlaku
nepfesune [19]. Mista s vyS$Sim mnozstvim prasku pak vedou k vyssi hustoté v takto
zaplnéné oblasti.

Ttetim zdrojem nehomogenit, jsou pevné aglomeraty v praSkovém materialu, které
brani homogennimu ptsobeni tlaku na okolni mék¢i matrici. Vznikaji tak shluky port a
nehomogenit.

Vysunuti vylisku

Pti lisovani dochézi k elastické deformaci, ktera je po odstranéni aplikovaného tlaku
uvolnéna. K vysunuti vylisku z formy dochazi pomoci spodniho pistu, ktery vysune jiz
hotovy keramicky polotovar. Velikost elastické deformace zavisi na chemickém slozeni
keramického praskového materialu, obsahu organickych aditiv a aplikovaném tlaku.
Uvolnénim muze dochazet ke vzniku defekti. Pfidanim lubrikantu do keramického
prasku se snizuje tfeni keramického polotovaru o stény formy, a tak se snizuje riziko
vzniku prasklin [21]. Dalsi moznosti, jak predchazet vzniku defektq, je zvySeni pevnosti
keramického polotovaru ptidanim vhodného pojiva [19].
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Pro svou jednoduchost a finan¢ni dostupnost je jednoosé lisovani nejpouzivané;si
prumyslovou metodou vyroby keramickych polotovari. Rychlost produkce zavisi na
objemu a slozitosti lisované soucasti [18].

2.1.2. Izostatické lisovani za studena

Izostatické lisovani za studena (CIP — cold isostatic pressing) vyuziva pusobeni
hydrostatického tlaku kapaliny. Oproti jednoosému lisovani, kde tlak ptsobi pouze
v jednom sméru, dochazi pfi izostatickém lisovani k ptsobeni tlaku na téleso rovnomeérné
ze vSech sméri. To se pozitivné projevuje na homogennim rozlozeni relativni hustoty
v keramickém polotovaru. V praxi se vyuzivaji dva hlavni zptusoby lisovani nazyvané
wet bag a dry bag. V izostatickém lisu lze dosahnout tlaki 20-1400 MPa, avSak
v prumyslovych podminkach se vyuzivaji tlaky kolem 400 MPa [18; 20].

Prvni

i elastomer Zatka i i
Tlal’(oyy Tlakova nddoba | / Kanalek qakove
uzavér \ kapaliny
\ )
Tlakova — Kapalina
nadoba __ Tésnici
zatka
Dratény
ko§
Pryzova
~ forma
—_—T
Zdroj tlakové — Prasek
kapaliny Kovovy
trn
Druhy |
clastomer 7
Vtok tlakove
kapaliny
Vreteno
a) b)
Obr. 2 Diagram izostatického lisovani [18]
a) metoda wet bag, b) metoda dry bag
Wet bag

Prvni zptsob izostatického lisovani za studena tzv. wet bag je znazornén na Obr. 2 a).
Prasek se nasype do pryzové formy, ktera se uzavie zatkou, aby nedoslo ke kontaminaci
prasku tlakovou kapalinou, a nasledné je vakuovana. Vyvakuovana forma se nasledné
ponoii do tlakové nadoby s kapalinou (pouziva se nejcastéji olej, nebo voda). Po uzavieni
nadoby dochazi k natlakovani kapaliny, tlak pisobi na pryzovou formu, a jejim
prostfednictvim 1 na keramicky praSek. Takto dochazi ke zhutnéni prasku a vzniku
vylisku. Po uvolnéni tlaku dochazi k odpruzeni pryzové formy a vylisek lze snadno
vyjmout. Nevyhodou tohoto procesu je riziko kontaktu tlakové kapaliny s keramickym
praskovym materialem. K tomu muze dojit pii Spatném utésnéni pryzové formy. Tento
zpusob izostatického lisovani je obtizné automatizovat [ 18], avSak pii vhodném nastaveni
1ze dosahnout produk¢ni rychlosti 1-60 cykla za hodinu.

Dry bag

Pryzova forma, ktera je pevnou soucasti tlakové komory, zamezuje kontaktu tlakové
kapaliny s keramickym prasSkem. Nejvétsim problémem této technologie je nutnost
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zajistit homogenni rozlozeni tlaku na praskovy material. K tomuto tcelu se pro vyrobu
formy vyuzivaji pryze o riznych mechanickych vlastnostech. Uvnitf pryzové formy je
vytvoren systém kanalki pro vedeni tlakové kapaliny. Takto konstruovana forma
zajistuje homogenni pisobeni tlaku na téleso. Sttedem formy vede kovové vieteno, na
které se keramicky prasek lisuje. Dry bag technologie je hojn€ vyuzivana pfi vyrobé
izolatorti zapalovacich svicek a byla vyvinuta pro zvySeni produkce vyroby. Produkce
polotovaru je totiz vyrazné jednodussi nez u metody wet bag, keramicky polotovar lze
totiz vyrazné jednoduseji vyjmout z pryzové formy diky kovovému vieteni. Pokud je
proces vhodné optimalizovan, Ize dosahnout rychlosti produkce 1000-1500 cykla za
hodinu [18; 19; 20; 21].

Oproti jednoosému lisovani dochazi pii izostatickém lisovani za studena ke
vzniku defektd méné Casto, avSak pii rychlém uvolnéni tlaku mize dochéazet k delaminaci
a praskani [19]. Nevyhodou izostatického lisovani je obtizna kontrola nad tvarem
lisovaného télesa. Z tohoto divodu bézné nasleduje obrabéni na pozadovany tvar.
Metody obrabéni keramického polotovaru nejsou nosnym tématem této prace, ale jsou
blize popsany v piislu§né literature [18; 20].

2.2, Slinovani

Slinovani je proces, pii kterém se pisobenim tepla stava z praskového kompaktu tuhé
téleso. Slinovanim ziskava keramicky material své vysledné mechanické a fyzikalni
vlastnosti [22].

2.2.1. Hnaci sila a mechanismy slinovani

Slinovani je v literatufe popsano jako proces, pii kterém dochazi za zvySenych teplot
ke snizovani povrchové energie praskového kompaktu [23]. Ke snizovani povrchové
energie dochazi diky transportu atomid mezi jednotlivymi ¢asticemi pres mista styku
Castic prasku. K pohybu atomd dochazi za zvySenych teplot, protoze nejCastéjSim
mechanismem slinovani je difuze, coz je tepelné€ aktivovany proces. V mistech styku
Castic dochazi k tvorbé krcku, ty zajistuji manipulacni pevnost slinovaného télesa a jsou
vysledkem prvniho stupné slinovani. Hnaci silou slinovaciho procesu je snizovani
povrchové energie, ta se snizuje se zmenSujicim se mezifazovym povrchem. Toto
chovani popisuje rovnice:

A(ys9S) = AyS9755S + yS9AS, (1)
kde:
ys9 je povrchova energie rozhrani keramickych castic (s — solid) a plynu
(g —gas),
Ays97ss je zména povrchové energie (y*° — y*9) pfi tvorbé hranic zrn slinovanim,
S je celkovy povrch castic prasku tvoticich keramicky polotovar,
AS je zména povrchu zptisobena hrubnutim castic.

Oba cleny na pravé strané rovnice (1) jsou zaporné, a tak je splnéna zakladni
termodynamicka podminka, ktera fika, ze pfi daném termodynamickém dé&i musi
dochézet ke snizovani energie. Protoze na pravé stran€ rovnice (1) jsou dva zaporné ¢leny
muze ke snizovani povrchové energie dochazet dvéma pochody: slinovanim a hrubnutim
zrn [24].



Oba mechanismy snizovani povrchové energie jsou schematicky znazornény na
Obr. 3. Slinovani a hrubnuti zrn si pfi snizovani povrchové energie vzajemné
konkuruji [25]. Hrubnuti zrn ma negativni vliv na vysledné mechanické vlastnosti
slinutého keramického télesa, proto je vétsinou zadouci, aby byla zrna co nejmensi [26].
Pro dosaZeni idealnich vlastnosti je dalezita také relativni hustota slinutého télesa [22;
25], ktera je definovana jako pomér objemové hmotnosti (hustoty) materialu vici jeho
teoreticke hustote. Ke zvySeni relativni hustoty pfi sou¢asném zachovani velikosti zrn se
pouzivaji procesy vyuzivajici pusobeni vné€jsiho tlaku, jako jsou napiiklad hot pressing a
hot isostatic pressing, které jsou popsany nize v textu.

AySgHSSS
E——

Slinovani

| AN
sg

yS9AS AGS)

Slinovani a
Hrubnuti zrma hrubnuti zrma

| A
Obr. 3 Vliv slinovani a hrubnuti zrna na zménu

povrchové energie [26]

Existuji i dal§i proménné, které maji vliv na vyslednou velikost zrn a relativni
hustotu. Rozdéluji se na materialové a procesni, jejich vycet uvadi Tabulka 1. Pro
keramické polotovary, které obsahuji vice nez jeden druh prasku, je homogenita smiseni
jednotlivych slozek klicovym faktorem [26].

Tabulka 1 Rozdéleni proménnych ovliviiujicich slinovani a vyslednou
mikrostrukturu [9]

Materialové  Prasek — Tvar, velikost Castic, distribuce velikosti ¢astic, aglomerace

promenne Chemie — Slozeni, necistoty, nehomogenity
Procesni Tvarovani keramického polotovaru — Metoda tvarovani, procesni tlak
promenne Slinovani — Teplota, Cas, tlak, slinovaci atmosféra, rychlosti ohfevu

Ke slinovani dochazi pomoci nékolika mechanismi transportu atomu, nebo iontt.
Zakladnimi mechanismy pfesunu atomi jsou: transport v plynné fazi (vypafovani a
kondenzace), povrchova difuze, objemova difuze (atomt z povrchu), objemova difize
(atomu z hranice zrn), difize po hranicich zrn a plasticky tok. Mechanismy transportu
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atomtl se déli do dvou skupin: mechanismy pfispivajici ke zhutiiovani a mechanismy
nepfispivajici ke zhutiiovani. Ke zhutfiovani pfispivaji pouze mechanismy, které
transportuji Castice z okoli hranic zrn do oblasti kréku. Pokud pievladaji zhutiujici
mechanismy, dochazi kromé hrubnuti zrn i k ubytku porta. V piipadé€, kdy dochazi ke
slinovani mechanismy, které nepfispivaji ke zhutiiovani, vznika pfi slinovani porézni
mikrostruktura. Na Obr. 4 jsou schematicky znazornény zhutiujici a nezhutiujici
mechanismy pfenosu hmoty. Pro keramické materidly je specifické, ze v podstaté
nedochazi k plastickému toku dislokaci, nebot jich keramiky obsahuji pouze malé
mnozstvi a jejich pohyb je znacné obtizny [23].

Protoze je slinovani tepelné aktivovany proces, silné zavisi na mnozstvi pfijaté
tepelné energie, a tedy i na Case, po ktery je tato energie piijimana. Cely pribéh
slinovaciho procesu se déli do tii fazi: prvni faze (tvorba krcku), druha faze (oteviena
porovitost), treti faze (uzavirani poru), viz Obr. 5.

Mechanismy Nezhutiujici mechanismy

1. Povrchova difuze 1, 2 a 3 vedou ke zméné

2. Objemové diftze atomi mikrostruktury bez smrsténi
z povrchu /

3. Vypatovani a kondenzace ) Zhutiujici mechanismy

4. Difaze po hranicich zrn 4,5, a 6 pfemistuji material

z okoli hranice zrn, a tak

Objemova diftize atomi . e
zpusobuji smrsténi

z hranice zrn
6. Plasticky tok

Obr. 4 Schematické znazornéni mechanismu pohybu hmoty mezi dvéma casticemi
[23]

V prvni fazi celého procesu dochazi k tvorbé krckii mezi Casticemi prasku a
k jejich rozsitovani. Pfesny popis tvorby krcka pro Castice nepravidelného tvaru a
raznych velikosti neni trivialni, proto se pro popis kinetiky slinovani obvykle zavadi
zjednoduSeny model, ktery bere v potaz pouze dvé kulové Castice o stejné velikosti, viz.
napt. Obr. 4. Jak jiz bylo zmin€no vyse, k transportu atomd nebo iontl miize dochazet
pomoci Sesti transportnich mechanisma. V zavislosti na zdroji atomu, misté, ze kterého
se atomy presunuji do kr¢ku, dochazi nebo nedochazi ke smr§tovani. Mechanismy,
jejichz zdrojem jsou atomy z povrchu castice, nevedou ke smr$tovani [23; 27].
V pocate€ni fazi slinovani dochéazi také k odstranéni velkych nerovnosti v zakfiveni
castic prasku a naslednému zakulaceni. Tato faze trva do stavu, kdy tloustka kréku
dosahne 0,4-0,5 priméru Castice a relativni hustota se zvysi na ~65 % z puvodni relativni
hustoty keramického polotovaru 50-60 % [25]. Soucasti tvorby kréka, které se
uskuteciiuje pohybem atomu z hranic vznikajicich zrn, je také smrstovani (zhutriovani),
které dosahuje pfi prvni fazi slinovani hodnot 3-5 %.



V momenté, kdy jsou krcky vytvoreny, nastava druha faze slinovani, nazyvana
faze oteviené porozity. Jednotlivé Castice se spoji a vznika sit’ otevienych port. Material
muze byt povazovan za jakousi rigidni houbu se siti prolinajicich se tubularnich por,
které jsou otevieny smérem k vnéjSimu povrchu télesa [28]. Ve druhé fazi slinovani
dochazi k vyraznému nartstu hustoty t€lesa. Tubularni pory se béhem druhého stadia
zmensuyji ve svém poloméru az dojde k jejich uzavirani do malych kulovych port, timto
uzavienim konéi druhy stuperi slinovani a zacind zaveérecnad tfeti faze slinovani.
K uzavirani port dochazi u riiznych materialt pii dosazeni relativnich hustot ~90-96 %
[25; 29].

Hustota

0. Castice v prostoru I. Tvorba kréki II. Oteviena porozita

III. Uzaviené pory

|
I
I
I
I
I
|
1
1
!
I
I
|
|
|
I
|
I
I
I
I
I

Teplota
Obr. 5 Faze slinovani [28]

V posledni fazi slinovani se tubularni pory na hranicich zrn rozpadaji na mensi
kulovité pory. Pritomnost pord na hranicich zrn zpomaluje riist zrn [30]. Uzaviené pory
se mohou v télese zmenSovat diky difuzi, ktera po hranicich zrn probiha snaze nez uvnit
zrna. Pokud se pory odtrhnou od hranice zrna, ziistanou uzavieny uvnitf zrna a jejich
nasledna eliminace je pak obtizna.

2.2.2. Slinovaci metody

Slinovaci metody se nejcastéji rozdéluji do dvou zakladnich kategorii: slinovaci
procesy bez aplikovaného tlaku a slinovaci procesy s aplikovanym tlakem. Slinovani
s aplikovanym tlakem se vyuziva pro n€které pokrocilé aplikace keramiky (transparentni
keramiky, bio keramiky, strukturni keramiky atd.). Pusobici tlak vyrazné prispiva ke
zhutiiovani [22]. Nasleduje vyCet a popis nejCastéji vyuzivanych metod slinovani, dalsi
metody jsou popsany v prislusné literatute [30; 25].

Konvencni/beztlaké slinovani

Konvenéni slinovani bez aplikovaného tlaku je nejlevnéjsi a technicky nejméné
narocny proces. Slinovaci proménné, které je mozné pii beztlakém lisovani menit, jsou
slinovaci teplota, rychlost ohfevu, doba vydrze na teploté a pecni atmosféra (atmosféru
je mozné meénit pouze v k tomu urCenych pecich) [22]. Keramicky polotovar nebo
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ptredslinuty vzorek je vlozen do prostoru pece, v némz je primarnim zdrojem energie pro
transport atomu teplo dodavané topnymi elementy [21].

Lisovani za horka (HP — Hot pressing)

Hot pressing, neboli lisovani za horka, je metoda slinovani s aplikaci externiho tlaku,
ktera je velmi podobna jednoosému lisovani. Aparatura se sestava z vysokotlaké formy a
pistu stejn€ jako aparatura jednoosého lisovani. Sestava horkého lisu je vSak umisténa
uvnitf vysokoteplotni pece, viz Obr. 6. V prub&hu horkého lisovani dochazi ke slinovani
keramického polotovaru diky tepelné energii a dodatecné energii, ktera je dodana formou
tlaku. Tento proces ma nasledujici vyhody oproti konvenc¢nimu slinovani:

o Keramicky prasek nemusi byt nejvyssi kvality pro dobré zhutnéni.

e Velké pory zpusobené nedokonalym michanim prasku jsou jednoduseji
odstranény.

e Slinovaci teploty jsou niz§i nez u slinovani bez externiho tlaku.

e Diky nizkym teplotam nedochazi k vyraznému rastu zrn.

e Metodou HP Ize slinovat materialy s kovalentni vazbou bez pfidanych aditiv.

Hlavni nevyhodou jsou vysoké naroky na formu a pisty, které stlacuji prasek za
vysokych teplot. Tyto formy zpravidla nemaji dlouhou zivotnost. [18] Tyto kritické
soucCastky mohou byt vyrobeny z molybdenu, tantalu, superslitin, nebo keramik na bazi
Al203 nebo SiC, Casto se také pouziva grafit [18; 21]. NejcCastéji pouzivané tlaky se
pohybuji v rozmezi 6,9 — 34,5 MPa [21].

Hydraulicky — Chlazena deska

lis [ - Vysokopevnostni

Tepelna izolace zaruvzdorny blok

pece k— Zaruvzodrny pist

Forma

Prasek
Vyménitelna
vlozka formy

Horka

zona Vypli

Podptirny
blok formy

Zaruvzdorny
blok

Obr. 6 Schéma horkého lisovani [18]



Izostatické lisovani za horka (HIP — Hot isostatic pressing)

Hot isostatic pressing (dale jen HIP) je dalsi metoda slinovani se soucasnym
pasobenim vnéjsiho tlaku. Proces HIP je principialné podobny izostatickému lisovani
keramického polotovaru, ale izostaticky pfenos tlaku neni zajistén kapalinou, ale plynem.
Télesa jsou vlozena do tlakové nadoby, ve které jsou umistény topné elementy. Nasledné
je do komory piivedeno tlakové medium a topna télesa zajist'uji kontinualni zvySovani
teploty. Prenos tlaku je zajiS§tén pomoci inertniho plynu, nejCastéji se pouziva argon Ci
helium, schéma zafizeni je zobrazeno na Obr. 7. Aplikovany tlak také snizuje slinovaci
teplotu, coz vede k omezeni nechténého rastu zrn [31; 32; 18]. HIPovani se mize deélit
do dvou kategorii [18]:

e Zapouzdiené: HIPovany prasek je hermeticky uzavien do deformovatelného
obalu a nasledn¢ HIPovan.

e Nezapouzdiené: keramicky polotovar je nejprve slinovan do faze uzaviené
poérovitosti a teprve po uzavieni poru je HIPovan.

Proces zapouzdieného HIPu se pouziva pfimo k formovani prasku do pozadovaného
tvaru. Keramicky praskovy material se nasype do pfipraveného obalu, ktery ma tvar
pozadovaného vyrobku. Obal musi byt vakuovan a néasledné hermeticky uzavien. Pri
HIPovani se obal z divodu pusobeni externiho tlaku zacne deformovat a tlacit na
keramicky prasek a dochazi ke slinovani. Vhodné materialy pro obal musi byt plastické
pii HIPovacich teplotach; pro teploty v rozmezi 1100—-1200 °C se napfiiklad pouzivaji
korozivzdorné oceli [32]. Dal§im moznym zpusobem je piipravit keramicky polotovar
konvencnimi metodami tvarovani, provést predslinuti pro leps§i manipulovatelnost a
nasledné nanést praskové sklo. Sklo se za zvySené teploty stane viskdznim a pokryje
polotovar ochranou vrstvou. Pro spravné fungovani procesu je nutné, aby se stlaceny plyn
nedostal dovnitf obalu, a tak nezpisobil vyrovnani tlaka v tlakové komote a uvnitf
vzorku. Po dokonceni HIPovani je nutné obal Setrné odstranit [32; 18].

Horni uzavér

- Topn¢ t¢leso

|- Tlakova nadoba

P Izolace

~ HIPované téleso

= Spodni uzaveér

—— Piivod plynu

Obr. 7 Schéma zarizeni pro HIP [53]
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Druhou variantou je HIPovani télesa bez vnéj§iho zapouzdreni. U takového télesa
musi nejprve dojit k jeho formovani a nasledné ke slinovani az do bodu, kdy se uzaviou
vneéjsi pory, tedy je ukoncena druhd faze slinovani. Pory v oxidovych keramickych
materidlech ZrO2, MgAl204 a Al203 se uzaviraji pii relativnich hustotach 92-96 % [29].
Hustota, pfi které dany material dosahuje uzaviené porovitosti, je materidlovou
charakteristikou a nazyvame ji kritickd hustota [29]. Vyhodou této metody je, Ze neni
tfeba téleso obalovat a obalu jej zbavovat [32].

Uvnitt tlakové nadoby 1ze dosahnout tlaku v rozmezi 50-300 MPa [31]. HIPovani se
vyuziva jak pro slinovani keramiky, tak i v praskové metalurgii kovii. Hlavni nevyhodou
této metody je jeji cena, protoze jak potfizovaci cena HIPu, tak naklady na jeho provoz
jsou vysoké [18].

Spark plasma sintering (SPS — Spark plasma sintering)

Spark plasma sintering (dale jen SPS) je slinovaci metoda podobna lisovani za horka
s tim rozdilem, ze k ohfevu se vyuziva pulzniho stejnosmérné¢ho proudu. Praskovym
prekurzorem pii procesu SPS je Siroké spektrum praskovych materiala (keramické
materialy, Cisté kovy, slitiny). V prubéhu slinovani se pro zhutfiovani vyuziva soucasné
externiho tlaku a elektrického pole pro zhutiiovani viz Obr. 8. Hlavnim rozdilem oproti
lisovani za horka je zdroj tepla, v ptipadé lisovani za horka se vyuziva externiho zdroje
tepla (topnych elementt1), zatimco u metody SPS je zdrojem tepla elektricky proud, ktery
prostupuje skrz vodivou lisovaci formu (v pfipadé, ze je vzorek vodivy, tak 1 skrz vzorek),
kde vznika elektrické pole a vytvafi se teplo [33]. Takto Ize dosahnout velmi vysokych
rychlosti ohfevu vzorku az 600 °C/min [25]. Tyto podminky umoziiuji dosahovat
velkych relativnich hustot v kratkém Case s minimalnim hrubnutim zrn. Pro slinovani
transparentnich keramik je metoda SPS méné¢ vhodnéa nez HIPovéani, protoze grafitova
forma zpisobuje znecisténi vzorku.

> Elektroda horniho pistu

Horizontélni
grafitovy papir Grafitova vlozka

Pozorovaci
*  okénko

i Grafitovy pist

=14 > Vzorek

ooy

M. > Grafitova forma

' Vodou chlazena
v > vakuova nadoba

/

Pyrometr

Grafitovy papir <

~—= Elektroda spodniho pistu

Tlak

Obr. 8 Schématické znazornéni zarizeni SPS [33]
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2.3. Optické vlastnosti pevnych latek

2.3.1. Interakce svétla s pevnou latkou

Pii kontaktu svétla s pevnou latkou dochazi k nékolika d&jam. Cast svétla mize
télesem projit, Cast se maze odrazit a Cast muze byt materialem pohlcena. K odrazu
dochazi na rozhrani dvou materiald s odliSnymi optickymi vlastnostmi. Intenzita
dopadajiciho zareni I, na téleso je souCtem intenzity proslého zatfeni I, odrazeného
zateni I a pohlceného zareni I, coz se da napsat jako [34]:

IOZIT+IR+IA' (2)

Rovnice (2) 1ze napsat také nasledujicim zptisobem:

1=T+R+A4, 3)
kde:
T je transmitance (I /Iy) — relativni mnozstvi pro§lého zarent,
R je reflektance (Iz/l,) — relativni mnozstvi odrazeného zatent,
A je absorbance (I /1) — relativni mnozstvi absorbovaného zareni.

Materialy, které jsou schopné propoustét zafeni s relativné nizkym podilem
absorbovaného a rozptyleného zafeni, se nazyvaji transparentni. V prasvitnych
materialech je propousténé svétlo rozptyleno na strukturnich nehomogenitach. Objekty
pozorované skrz vzorek z prusvitného materialu nejsou zretelné rozpoznatelné. Pokud je
vSak mezi vzorkem a pozorovanym objektem mala vzdalenost, tak se i prisvitny material
muze jevit jako transparentni (pozorovany objekt je zietelné rozpoznatelny). Pro
transparentni materialy v§ak vzdalenost mezi pozorovanym objektem a vzorkem neméni
zietelnost pozorovaného objektu. V technické praxi je potiebné rozliSovat materialy,
které jsou transparentni a které vykazuji pouze prusvitnost [35].

Lom svétla

Pfi pfechodu zafeni ze vzduchu do transparentniho materidlu dochazi ke snizeni
rychlosti Sifeni dopadajiciho zafeni a pokud paprsek dopadad na rozhrani prostiedi pod
ur¢itym thlem, tak dochazi i k zakfiveni trajektorie paprsku. Tento jev se nazyva lom
svétla a popisuje se pomoci indexu lomu svétla. Index lomu svétla n je definovan jako
pomeér rychlosti svétla ve vakuu ¢ a rychlosti Sifeni svétla v daném prostredi v, coz
popisuje nasledujici rovnice:
n==c €
v

Protoze svétlo je elektromagnetické zafeni, zavisi jeho rychlost §ifeni v materialu na
elektrické permitivité a magnetické permeabilité, a to podle vztahu:

1

(5)

ﬁ
=

kde:

v je rychlost §ifeni elektromagnetického zatreni v optickém prostredi,
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€ je elektricka permitivita optického prostredi, dand souCinem relativni permitivity
& a permitivity vakua &,

U je magneticka permeabilita optického prostfedi, dana soucinem relativni
permeability u, a permeability vakua p.

Analogicky funguje vztah (5) 1 pro rychlost §ifeni elektromagnetického zafeni ve
vakuu. Za predpokladu, ze keramické materialy jsou jen slabé magnetické, pak hodnota
relativni magnetické permeability je pfiblizn€ rovna jedné. Za té€chto predpokladi se da
z rovnice (5) odvodit nasledujici vztah pro index lomu svétla [36]:

n=.[e, (6)
kde:

& je dielektricka konstanta (relativni permitivita).

Velikost indexu lomu je zavisla na fyzikéalnich proménnych, jako jsou napfiklad
vlnové délka, teplota a tlak. Zavislost indexu lomu na vinové délce se nazyva disperze
[37; 34]. Disperze se rozdéluje na normalni disperzi a anomalni disperzi. V piipadée
normalni disperze index lomu svétla roste se zkracujici se vinovou délkou dopadajiciho
zateni. Pokud s klesajici vinovou délkou svétla klesa i index lomu, pak mizeme hovofit
o anomalni disperzi [36]. Hodnoty velikosti indexu lomu svétla se u pevnych latek
pohybuji v rozmezi od 1,3 do 2,9 [38]. Napiiklad kiemicité sklo ma index lomu 1,546
[38], spinel MgAI204 mé index lomu 1,72, Al203 1,77 a ¢-ZrO2 dokonce 2,17 [37].

Odraz sveétla

Na rozhrani optickych prostredi o riznych indexech lomu dochazi k rozptylu svétla.
Odrazivost R udava, jaka ¢ast dopadajiciho zafeni je odrazena od rozhrani. Pokud zafeni
dopada kolmo na povrchu vzorku, d4 se odrazivost spocitat podle vztahu:

n, —nq\?
R= (21, )
n, +n,
kde:
n, an, jsou indexy lomu jednotlivych prostredi.

Uvazujeme-li jako jedno z optickych prostiedi vakuum nebo vzduch, zméni se
rovnice (7) nasledovné:

-5

kde:

n, je index lomu télesa na které dopada zareni.

Z rovnice (8) je mozné odvodit, ze pro zvySujici se index lomu pevné latky ng se
bude odrazivost zvétSovat. To znamena, ze ¢im vétsi je index lomu, tim vySs§i podil
dopadajiciho zafeni se odrazi na optickém rozhrani [34].
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Absorpce svétla

Pii priichodu zafeni latkou dochazi k ztratam na intenzité prochazejiciho paprsku.
Tento jev je zapii¢inén vySe popsanym lomem svétla a odrazem, dalsi ¢ast zafeni je pak
absorbovana. K absorpci zafeni dochazi dvéma zakladnimi pochody: elektrickou
polarizaci a elektrickou excitaci. Pii prichodu svétla dochazi k interakci elektrické slozky
svétla s oblakem elektront [34]. Tato interakce se nazyva elektricka polarizace a muze
mit dva dusledky, a to pohlceni Casti energie zafeni, nebo zpomaleni propagace svételné
viny. Elektrickd excitace se vyznacuje pohlcenim fotonu a excitaci elektronu
z valen¢niho péasu do vodivostniho pasu. Excitovanim elektronu vznikd ve valen¢nim
pasu dira a excitovany elektron se muze voln€ pohybovat ve vodivostnim pasu. Aby mohl
byt elektron excitovan, je nutné, aby energie zafeni byla vyssi nez E,, coz je energie
zakadzaného pasu. Obr. 9 znazoriiuje zjednoduSeny proces excitace elektronu do
vodivostniho pasu a nasledné vyzareni fotonu pfi navratu elektronu do ptivodni hladiny.
Sitka zakdzaného pasu je uréujicim faktorem, jestli material nebude pohlcovat svétlo, a
pak muze byt prahledny, ¢i jestli bude absorbovat pouze urcité vinové délky, a tak se
bude jevit jako zbarveny, ¢i zda bude zcela nepruhledny. Pokud excitovany elektron
spadne zpatky do valencniho pasu, uvolni zareni o energii AE, a tento jev se nazyva
luminiscence.

— - - Excitovany
— Vodivostni pas :/ elektron
N AN
) T AE AE
bj) r 4 r
5 Eg Zakazany pas
- L Dira
O~ =T
o -
- -0
< N <
< Valencni pas <
- -
o o
-O- o | o
Absorbovany Vyzateny
foton foton

Obr. 9 Absorpce zireni mechanismem excitace a nasledné vyzareni fotonu
[34]

Bilé svétlo je elektromagnetické zafeni s celou skalou vlnovych délek. Pokud je
néjaka vlnova délka objektem absorbovana, rezidualni spektrum zpiisobi zménu
barevnosti daného télesa [34]. Celkova intenzita propusténého zareni lze popsat rovnici:

Ir = I,(1 —R)e™*, 9)
kde:
I je intenzita zafeni proslého materialem,
Iy je intenzita dopadajiciho paprsku,
R je celkova odrazivost materialu,
a je absorp¢ni koeficient,
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t je tloustka vzorku.

Pokud by tedy material vykazoval idealni transparentni chovani, absorp¢ni koeficient
a by byl nulovy a absorpce by tak nezéalezela na tloust'ce vzorku, ov§em dopadajici zafeni
by neproslo bez ztrat. Tyto ztraty jsou zptisobeny opakovanym odrazem od obou povrchi
télesa. Existuje tedy teoreticky limit optické propustnosti, ktery lze spocitat pomoci
nasledujici rovnice [34; 35]:

(10)

’

Tth:(l_R):nz_l_l

kde:
n je index lomu zafeni pro§lého materidlem,
T,n  jeteoreticky limit optické propustnosti.

Teoreticky limit je uvazovan pro dokonale hladky povrch. Pokud material neni
dokonaly, pak musime uvazovat ztraty intenzity zafeni absorpci a rozptylem. Tloustka
vzorku tedy hraje roli v transparenci materidlu a s rostouci tloustkou materialu klesa
opticka propustnost (podle rovnice (9)).

Luminiscence

Luminiscence je jev, pii kterém dojde k deexcitaci elektronu z vodivostniho pasu a
uvolni se energie ve formé zareni. Luminiscence se tedy sestava ze dvou fazi: excitace
elektronu do vodivostniho pasu a zpétného vyzareni energie. Existuji dva zpisoby, jak se
muze elektron vratit do ptivodni hladiny, a to zafivy navrat a nezafivy navrat. Pokud se
elektron vrati do piivodniho stavu nezafivym zpusobem, jeho energie se uvolni ve formé
vibraci mfizky, coz je transport energie ve formé tepla. Pti zafivém navratu dochazi
k uvolnéni energie ve formé elektromagnetického zafeni. Efektivni luminiscentni
materialy jsou takové, které preferuji zafivy prenos proti nezarivému. Vlnova délka
uvolnéného zafeni je charakteristickd pro dany material, zavisi na rozlozeni
elektronovych orbitali v obalu atomi. Proces luminiscence lze rozdélit podle
specifického Casu 7., ktery stravi excitovany elektron ve vodivostnim pasu. To je také
cas, po ktery bude material uvolfiovat energii ve formé zareni. Luminiscence se tedy dale
déli na [39; 38]:

Fluorescenci, kde 7, < 10~%s fluorescence je tepelné nezavisly proces,
Fosforescenci, kde 7, > 10785 fosforescence je tepelng zavisly proces.

Fosforescence se pak dale déli na kratkodobou kde 7, < 10™*s a dlouhodobou, kde
T, > 107*s a ta se nazyva termoluminiscence.

Luminiscentni chovani materiald se odviji od pfitomnosti aktivnich prvka
(aktivatord) v prahledné matrici (hostitel). Témito aktivatory jsou nejcastéji ionty
prechodnych kovl, nebo kovll vzacnych zemin. Pro spravnou luminiscenci je jich
v materialu tfeba jen malé mnozstvi [40; 41]. Na emitované zafeni ma vyznamny vliv
nejen pocet aktivnich center, ale také hostitelska miizka, ve které se aktivatory nachazeji.
Dopadajici zareni je absorbovano matrici, nebo aktivnim centrem a ve vodivostnim pasu
se dale relaxuji do nizsich energetickych hladin. Z aktivatord se nasledné€ uvoliiuje zafeni.
Energie emitovaného zareni je vzdy mensi nez energie dopadajiciho zafeni. Tento jev se
nazyva Stokestuv posuv. [39]
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Rozdéleni luminiscence podle formy energie, ktera excituje elektron do vodivostniho
pasu, uvadi Tabulka 2.

Tabulka 2 Typy luminiscence a zdroje excitace elektronu [39]

Typ Zdroje excitace elektronti
Chemiluminiscence energie chemické reakce
Bioluminiscence energie chemické reakce v zivém organismu
Katodoluminiscence energie dopadajiciho elektronového svazku
Elektroluminiscence energie aplikovaného elektrického pole
Fotoluminiscence energie elektromagnetického zareni
Termoluminiscence tepelna aktivace pomoci a, B, v, UV nebo RTG zareni
Sonoluminiscence energie ultrazvukovych vin

Rozpryl svétla

Rozptyl svétla je u transparentnich materialt nezadouci jev, ke kterému dochazi pfi
prachodu zareni pres oblasti s riznymi indexy lomu. Polykrystalicky material obvykle
obsahuje nehomogenity, naptiklad rizné faze, trhliny, pory, a tyto nehomogenity mohou
mit odlisny index lomu nez ma matrice, coz zpusobuje rozptyl svétla. Na Obr. 10 je
zjednoduSené znazornén rozptyl svétla zpusobeny nehomogenitou. U keramickych
materialu s jinou, nez kubickou strukturou muze index lomu vykazovat rizné hodnoty
pro odlisné krystalografické sméry. U téchto materiala tedy také zaleZzi na orientaci zrn.
Tomuto jevu se fika dvojlom (birefringence). Piekvapivé je vliv samotnych hranic zrn na
rozptyl svétla zanedbatelny diky jejich nanometrickym rozmérim [37].

®o ©

Rozptylen¢

O svétlo

Dopadajici Pfenesené

O svetlo svétlo

Obr. 10 Rozptyl svétla na nehomogenité s odliSnym indexem lomu
[37]
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2.3.2. Faktory ovliviiujici transparenci keramickych materiala

Transparence polykrystalickych materialti je ovlivnéna mnoha faktory, které je nutné
brat v ivahu. Tyto faktory zapficifiuji neprithlednost i u materiald, které maji dostatecné
velkou Sitku zakazaného pasu E;. Faktory neprithlednosti se rozdéluji na externi a interni.
Mezi interni faktory fadime porozitu, heterogenity a velikost zrn. Mezi externi faktory
se pak fadi tloustka vzorku a hrubost povrchu. Faktory ovliviiujici rozptyl svétla jsou
znazornény na Obr. 11 [18; 42].

Dopadajici zafeni
Rozptyl na povrchu

>

tloust’ka vzorku

<<

Proslé zafeni

Obr. 11 Faktory ovliviiujici pruhlednost
polykrystalického materialu [18]

Vliv porozity — prihlednost se vyrazné snizuje i s malym zvySenim porozity, a to
z divodu rozptylu svétla pii prechodu rozhrani dvou materialt s riznymi indexy lomu.
K maximalnimu rozptylu svétla dochazi, kdyz se velikost pora blizi vinové délce
viditelného svétla. Minimalizace porovitosti se da dosahnout pomoci dokonalé kontroly
celé technologie piipravy vzorku, ktera Casto zahrnuje i slinovaci metody vyuzivajici
zvySeného tlaku, jako jsou naptiklad HIP nebo SPS.

Vliv heterogenity — k rozptylu svétla mize dochazet na hranicich zrn, kde se index
lomu méni skokoveé. Tento jev je zvlasteé dulezity pro nekubické (anizotropni) struktury.
To je divod, pro¢ jsou pro vyrobu transparentnich keramik vyuzivany vét§inou materialy
s kubickou strukturou, avSak i materidly s jinou, nez kubickou strukturou (Al20s3,
feroelektrika) mohou byt pouzity, pokud maji nanometrickou velikost zrna [42]. Podobna
situace muze nastat u vicefazovych materialt, kde prechod zafeni mezi jednotlivymi
fazemi znamena prechod mezi riznymi optickymi prostfedimi [18; 42].

Vliv velikosti zrna — velikost zrna mé vliv na rozptyl svétla u opticky neizotropnich
materiald, jako je napfiklad Al2O3 s hexagonalni mfizkou. I maly rozdil v indexu lomu
podél riznych krystalografickych os ma za nasledek vyznamnou ztratu transparence.
Tomuto jevu se fikd dvojlomnost (birefringence). Aby byly dvojlomné materialy
pruhledné, musi mit velikost zrn mens$i, nez je vinova délka zareni.
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Vliv drsnost povrchu — dal§im faktorem ovliviiujicim mnozstvi pro§lého svétla je
drsnost povrchu. Pro snizeni vlivu drsnosti povrchu na rozptyl svétla je tfeba povrch
maximalné vylestit. U takto vylesténého povrchu je pak nutné vzit v potaz pouze zpétny
odraz [43].

Vliv tloustky vzorku — z rovnice (9) plyne, Ze jednim z parametri ovliviyjicich
mnozstvi propusténého zateni, je také tloustka vzorku.

2.3.3. Intenzita propusténého svétla v primém sméru

Intenzita propusténého svétla v ptimém smeéru (RIT — real in-line transmission) je
veliCina charakterizujici miru transparentnosti materialu.

Hodnota RIT je méfena pomoci monochromatického zafeni, které mize mit riznou
vlnovou délku. Zdroj emituje paprsek, ktery projde skrz vzorek a intenzita zafeni I je
zaznamenana detektorem, viz Obr. 12. Tato hodnota je porovnana s intenzitou zareni,
kterd byla zméfena bez vzorku I[,. Detektor zachytavd pouze nerozptylené svétlo
s maximalnim odklonem od pfimého sméru 0,5° [43]. Hodnota RIT se vypocte podle
vztahu:

I
RIT = —. (11)
Iy

Hodnoty RIT je mozné uvadét dvéma zpusoby: jako absolutni hodnotu propusténého
svétla, nebo jako relativni hodnotu vztazenou k teoretickému limitu optické propustnosti
Tip.

Zdroj zateni Vzorek Detektor

Obr. 12 Schéma soustavy pro méreni RIT

Pro materialy s izotropnimi optickymi vlastnostmi lze vyjadrit veli¢inu RIT z rovnice
(11) dosazenim vztahu (1) a (10) do vztahu (9) z ¢ehoz nam vyjde nasledujici rovnice
[44]:

RIT = Tep, - €Xp(—Coeq * 1), (12)

kde:
RIT  je intenzita propusténého svétla v pfimém sméru,
T;n, ~ je teoreticky limit optické propustnosti,

Cscq je efektivni rozptylovy koeficient, ktery vyjadiuje celkovy rozptyl svétla
v materialu,

t je tloustka vzorku.

Pouze materialy, jejichz RIT se blizi teoretickému limitu (tloustka vzorku mé na
jejich prahlednost maly vliv), mohou byt nazyvany plné transparentni [43].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Priprava nedopovanych keramickych téles

3.1.1. Priprava keramickych polotovari

Vzorky byly pfipraveny metodou jednoosého lisovani a nasledného izostatického
lisovani za studena. Pro keramické polotovary byl vyuzit plné ytriem stabilizovany
(kubicky) ZrO: praSek TOSOH-ZIRCONIA TZ-8Y od firmy Tosoh Corporation.
Tabulka 3 ukazuje chemické slozeni a velikost ¢astic daného prasku udané vyrobcem.

Tabulka 3 Charakteristika pouzitého prasku udana vyrobcem [54]

Velikost Obsah Obsah [hm.%]

Pragek castic Y203
[nm] [mol.%] Y203  HfO2 AlO3 SiO2 Fe:03 NaxO
TZ-8Y 40 8 133+0,6 <50 <0,1 <0,02 <001 <0,12

Keramické polotovary byly v n€kolika sériich lisovany na jednoosém hydraulickém
lisu (BSML 21, Brio Hranice) do tvaru disku o priméru 16 mm a dvou ruznych
tloustkach 1,2 mm a 3,5 mm. Jednoosé lisovani bylo provedeno pfi nizkém tlaku 10 MPa
po dobu 120 s pro snizeni pravdépodobnosti vneseni nehomogenit. Nasledujicim krokem
bylo izostatické lisovani za studena (dale jen CIP) v izostatickém lisu (KIP 300 E,
P/O/WEBER, Némecko). Byla vyuzita metoda wet bag (viz kap. 2.1.2). Vzorky byly
vlozeny do elastického obalu a vakuovany. Pro zabranéni kontaminace tlakovym olejem,
byl tento postup opakovan trikrat. Vzorky byly rozdéleny do dvou kategorii podle
pouzitého CIPovaciho tlaku, a to do kategorie A (700 MPa) a do kategorie B (300 MPa).
Tlak byl v obou piipadech aplikovan po dobu 300 s. Takto pfipraveny keramicky
polotovar byl nasledné v muflové peci tepelné zihan pfi teploté 800 °C po dobu 60 minut
(rychlosti ohfevu 2 °C/min) pro ziskani manipulacni pevnosti.

Tabulka 4 Prehled pripravenych keramickych polotovaru

Podet vzorka

Uel
A B Celkem
Série 1 6 6 12 Optimalizace slinovacich teplot
Série 2 6 5 11 Optimalizace slinovacich teplot

Série 3 17 10 27 Optimalizace slinovacich teplot, HIP

Série 4 17 9 26 Optimalizace parametra HIP

Série 5 7 0 7 HIP
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Vzorky byly vyrobeny v péti sériich. Tabulka 4 dava prehled o mnozstvi vzorkt
v jednotlivych sériich a jejich vyuziti.
3.1.2. Slinovani do faze uzaviené pérovitosti

U vzorki A i B byla iterativnim zptisobem hledana teplota, pfi které dochazi
k uzavirani pord. Vzorky byly slinovany v superkanthalové peci (Clasic 1800 C, CR) pii
teplotach 1335-1380 °C s vydrzi na teploté po dobu 10 min. Pfi slinovani byl zkouman i
vliv rychlosti ohfevu na slinovaci teplotu, pro tento ucel byly vybrany rychlosti ohfevu
5,10 a 20 °C/min.

3.1.3. HIPovani

Vzorky, které dosahly uzaviené porovitosti, byly dale zpracovany metodou
izostatického lisovani za horka (HIP). HIPovani bylo provedeno na pfistroji ABBRA
SHIRP (Abra Sinter AG, Svycarsko, tlakovy plyn Argon) nezapouzdienou metodou (viz
kapitola 2.2.2). Byly provedeny tfi HIPovaci cykly s riznymi HIPovacimi teplotami.
Vzorky byly HIPovany pfi teplotach 1200 °C, 1300 °C a 1400 °C s tlakem v komote 200
MPa s vydrzi na teploté 4 h. Rychlost ohfevu byla stanovena na 10 °C/min a ochlazovani
probihalo rychlosti 20 °C/min. Cely proces ptipravy transparentniho polykrystalického
télesa je znazornén na Obr. 13.

3.1.4. Stanoveni vlastnosti keramickych téles
Stanovent relativni hustoty a porovitosti

U vzorkt, které byly slinuty do stavu blizkému stadiu uzaviené porozity, byla
relativni hustota stanovena Archimedovou metodou (norma EN 623-2) podle vzorce:

My PHyo

M3 — My Preor

Pret = - 100, (13)

kde:
Prei  je relativni hustota vzorku,
m;  je sucha hmotnost vzorku,
m,  je mokra hmotnost vzorku,
ms  je osusena hmotnost vzorku,
Preor je teoreticka hustota ZrO2 od vyrobce 5,99 g/cm?,

PH,o j€ hustota vody spoCtena podle nasledujiciho vztahu:

0,997 — 0,9984
PH0 = 5 Ty 0 — 20)

+0,9984, (14)

kde:

Ty,o je teploty destilované vody pouZité pro méfent.
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Obr. 13 Schéma procesu pripravy keramickych téles
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Meéfeni relativni hustoty bylo provedeno podle normy EN 623-2 néasledyjicim
postupem. Vzorky byly nejprve suseny pod infralampou po dobu 30 minut. Nasledné
byla zvazena sucha hmotnost vzorkd (m,). VSechny hmotnosti byly vazeny na vahach
AG64 (Mettler Toledo, USA) s presnosti 0,0001 g. Dalsim krokem bylo vlozeni vzorku
do nadoby exsikatoru, ze které byl pomoci vyvévy odCerpan vzduch. Po 30 minutach byla
nadoba se vzorky zavodnéna, aby voda mohla penetrovat oteviené pory vzorku. Takto
byla ponechana 30 minut, po této dobé byla nadoba zavzdusnéna a vzorky vyjmuty
z exsikatoru a ponechény na vzduchu po dalSich 30 minut. Penetrované vzorky byly
zvazeny v destilované vodeé (m,), dal§im krokem bylo osuSeni povrchu vzorku filtracnim
papirem a zvazeni v osuSeném stavu (ms). Zjisténé hodnoty byly dosazeny do vztaht
(13) a (14) a byla spocCtena relativni hustota vzorku podle vztahu (13). Relativni objem
otevienych pora je mozné spocitat podle vztahu:

y, =227 100
e , (15)

kde:
Vo je relativni hustota otevienych port.

Cely proces méteni byl u kazdého vzorku opakovan trikrat pro zajisténi dostatecné
statistické relevantnosti.

Pozorovani mikrostruktury

Struktura byla pozorovana u ¢asti vzorka po slinuti do stavu uzaviené porovitosti.
Dalsi pozorovani mikrostruktury bylo provedeno u HIPovanych vzorkli. Vzorky byly
vlozeny do kovové formy ve tvaru disku a zasypany granulovym polystyrenem.
Nasledovalo zahtati na teplotu 200 °C, aby do$lo k roztaveni polystyrenu a vznikl
ptipravek, ktery je nasledné mozné lestit. Brouseni a lesténi bylo provedeno obvyklym
keramografickym postupem na piistroji TegraPol-25 s hlavici Tegra-Force-5 (Struers,
Némecko).

Po vylesténi byly vzorky za zvysSenych teplot (200 °C) vyjmuty z polystyrenové
matrice. Tyto vzorky byly déale ociStény v xylenové lazni pro odstranéni zbytkového
polystyrenu. Poté byly vzorky tepelné leptany po dobu 60 minut pii teploté 1000 °C,
pticemz této teploty bylo dosazeno rychlosti ohfevu 10 °C/min [45].

Ochlazeni probéhlo samovolné po vypnuti pece. Proces tepelného leptani byl
aplikovan pro zvyraznéni hranic zrn. Zajisténi vodivosti vzorku bylo dosazeno nanesenim
vrstvy uhliku na vylesténou plochu. Vzorky byly nasledné pozorovany na elektronovém
mikroskopu High Resolution Scanning Electron Microscope FEI Verios 460L (VERIOS,
Ceska republika) v modu zpétng odrazenych elektrond. Velikost zr byla méfena linearni
prasecikovou metodou podle CSN EN 13383-1. Primérna velikost zrn byla nasobena
hodnotou 1,56 pro stanoveni prostorové velikosti zrn [46].

Meéreni primocaré propustnosti

Pifimocard propustnost vzorku RIT byla méfena na planparalelné vylesténych
vzorcich pomoci dvou nepolarizovanych lasert, jejichz vinové délky byly 632,8 nm
(Lasos, Germany, RITe32) a 785 nm (Obis Coherent, USA, RIT7ss5). Vzdalenost mezi
vzorkem a detektorem byla 860 mm s aperturou laserového svazku 0,5°. RIT je
vypocteno jako pomér intenzity paprsku detekovaného pies vzorek a bez vzorku, viz
rovnice (12).

22



Relativni hodnota RITr byla stanovena jako pomér naméfené hodnoty RIT a
teoretické propustnosti materialu, kterd ma pro c-ZrO2 hodnotu 76 % [37]. Poté byla
relativni hodnota RIT o tloustce t (RITrelt) pfepoctena na standardni tloustku vzorku 0,8
mm podle vztahu:

0,8

RITrel,O,B = RITrel,t#’ (16)

kde:
t je skutecna tloustka vzorku v milimetrech.

Nasledné byly hodnoty RITrel opét nasobeny hodnotou 0,76, aby byla ziskana hodnota
absolutni pfimocaré propustnosti.

3.2. Priprava dopovanych keramickych polotovari

Experiment byl dale rozSifen o dopovani vzorkii pomoci TiO2. Dopovani bylo
provedeno dvéma metodami: smichanim praskt ZrO2 a TiO2 a pomoci nasaknuti roztoku
nanometrického TiO2 do zihaného keramického polotovaru. Zatrazeni procesti dopovani
do pfipravy vzorku je zobrazeno na Obr. 13.

3.2.1. Dopovani michanim prasku

Pro smichani prasku byl vybran vySe zminény keramicky pra§kovy material TZ-8Y
(viz kapitola 3.1.1) a keramicky praskovy material oxid titaniCity (Titania, Anatase, 22N-
0803A), chemicke a fyzikalni vlastnosti uvadi Tabulka 5.

Tabulka 5 Charakteristika prasku TiO:z pouzitého pro dopovani

Velikost ¢astic ~ Obsah TiO2 Hustota Meérny povrch
Prasek
[nm] [mol. %] [g/cm?] [m?/g]
TiO2 Anatase 25 99,9 3,89 60+20

Pro dopovani michanim praska byly zvoleny tii koncentrace TiO2: 0,1 mol.%, 0,3
mol.% a 0,5 mol.%. Do tifi michacich nadob bylo odvazeno 25 g prasku TZ-8Y a nasledné
spoctené mnozstvi TiO2. Mnozstvi TiO2 bylo spocteno pomoci nize uvedené¢ho vypoctu.

Podle vzorce (17) nejprve spo¢teme molarni mnozstvi ZrO>

_ Mgz, 2500 0.203 ol
Nzro, = Mo, 12322 mol, (17)
kde:
Nzro, je molarni mnozstvi ZrO2,

Mzro,  j€ navaZzena hmotnost prasku ZrOz (mg.o, = 25,00 g),

Mz.0,  je molami hmotnost ZrO2 spoltena jako souCet molarni hmotnosti Zr
(Mz,) a dvojnasobku molarni hmotnosti O (My) (Mzro, = Mz, + 2M, =
=91,22+2-16,00 = 123,22 g/mol).
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Z rovnice (18) pak spocteme molarni mnozstvi TiO2 potfebného pro koncentraci
0,1 mol.%

Crio, 0,1 4
nTiOZ = TerOZ ' TT.OZ = 0,203 ' @ = 2,031 -10 mol, (18)
kde:
Nrio, je molarni mnozstvi TiO2,
Crio, je urena molarni koncentrace TiO2 (vypocet byl proveden pro hodnoty
CTi02 = 0)1 %) 0)3 %) 0)5 %),
Czro, je urena molarni koncentrace ZrO> (vypocet byl proveden pro hodnoty

Crio, = 99,9 %,99,7 %, 99,5 %).

Poslednim krokem je vypocitat hmotnost TiO2, coz je mozné vidét v rovnici (19),

Mzro, Crio,

Mrio, = Mrio, * Nrio, = Mri0, = 0,016 g, (19)

MZT’OZ CZT'OZ

kde:

Mrip,  je hmotnost TiOz, kterou je nutné navazit,

Mz, je molarni hmotnost TiO2 spoctend jako soucet molarni hmotnosti Ti (M;)
a dvojnasobku molarni hmotnosti O (My) (My;o, = My +2My =
47,88 + 2- 16,00 = 79,88 g/mol).

Tabulka 6 ukazuje mnozstvi TiO2 prasku, které bylo analogicky spocteno (podle

rovnic (17),(18) a (19)) pro tii koncentrace (0,1 mol.%, 0,3 mol.% a 0,5 mol.%) a
skuteéné mnozstvi navazeného TiOxz.

Tabulka 6 Porovnani spoctenych hodnot molirni koncentrace TiO2 s hodnotami
vypoctenymi z navazenych mnozstvi

Volena Spoctena Navazena Volena Navazena Skuteéna
Pragek kgncentrace hmqtnost hmqtnost hmotnost hmotnost kgncentrace
TiO; v ZrO; TiO; TiO, y4{0)) y4{0)) TiO; v ZrO;
[mol.%] [g] [g] [g] [g] [mol.%]
TO1 0,100 0,016 0,017 25,000 25,001 0,105
TO03 0,300 0,049 0,049 25,000 25,006 0,301
TOS5 0,500 0,081 0,083 25,000 25,012 0,509

Nasledné byly tyto prasky mlety 24 hodin na valcovém mlynu (ZrO: kulicky o
praméru 5 mm, isopropanol). Po promichani byly ze suspenze oddéleny mleci kulicky.
Isopropanol byl odpafen ze suspenze v destilacni aparatufe, az v destilacni nadobé zbyl
pouze suchy keramicky prasek. Ten byl nasledné pro odstranéni aglomerati tien ve tieci
misce po dobu 5 minut. Takto pfipraveny prasek byl zpracovan do keramickych
polotovart ve tvaru disku (primér 16 mm a tloustka 3 mm), podle postupu popsaného
v kapitole 3.1.1 s tim rozdilem, ze byl pouzit pouze jeden tlak izostatického lisovani za
studena (700 MPa). Nasledn¢ byly vzorky slinuty (1365-1375 °C, 10 min) a HIPovany
(1400 °C, 4 hod, 200 MPa) podle postupu popsaného v kapitolach 3.1.2 a 3.1.3. Ze vSech
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tfi dopovanych prasku bylo timto zpiisobem pfipraveno 5 vzorkl. Z kazdé koncentrace
byl néasledné vybran jeden vzorek a byla na ném zmeétena opticka propustnost RIT (viz
kapitola 3.1.4) a také byly méfeny luminiscencni spektra (viz kapitola 3.2.3).

3.2.2. Dopovani pomoci nasiakavosti

Pro dopovani vzorkti pomoci nasakavosti byl vyuzit sol TiO2 ve vodeé (velikosti Castic
5 nm, koncentrace 10 hm.%). Tento sol byl zfedén do tfi koncentraci podle nasledujiciho

vypoctu tak, aby nasaknuté keramické polotovary obsahovaly 0,1 mol.%, 0,3 mol.% a
0,5 mol.% TiOsx.

Cilem vypoctu je zjistit mnozstvi vody potiebné pro ziedéni 1 ml solu do
jednotlivych koncentraci roztokil. Jako prvni je tfeba zjistit, jaky objem maji pory (Vo).
do kterych se sol nasakne (Vo = Vo). Ta se spoCita jako rozdil teoretické hustoty
Zr02 (Vzr0,) a hustoty keramického polotovaru (Vyreer). Relativni hustota keramického

polotovaru byla uréena rozmérti a hmotnosti a pohybuje se kolem ~55 % z teoretické
hustoty.

Mgy, Mzro,
0»55'P2r02 Pzro,

V;)or = Vsor = I{vgreen - VZrOZ
(20)
1-0,55

= . — . 3
= Mzro, m = Myzro, " 0,1366 cm

kde:

Mzro,  j€ hmotnost keramického télesa

Pzro, je teoreticka hustota ¢-ZrO2 (pzr0, = 599 g /cm3)

Dale je tieba zjistit, jaké molarni mnoZzstvi TiO2 (ny0,) je obsaZeno v takovémto

objemu (Vs,;) roztoku s hmotnostni koncentraci 10 % TiO2 (wr;, ).

_ Mrio,  Wrig, " Msor  Wrio, * Vsot * Psot 21
nrio, =3 T = Mo (21)
TiO, TiO, TiO,

Mrio,  je molarni hmotnost TiOz2 (viz rovnice (19)),

Mrig, je hmotnost TiO2 v porech,

Moy je hmotnost roztoku,

Psol je hustota roztoku.

Pokud by hmotnostni koncentrace TiO2 (wr;p,) byla 10 % pak se hustota roztoku

vypocte z nasledujici rovnice:

Mrio, + My,0  Wrio, " Msor + (1 = Wrip,) " Mgor

Psor = VHZO + VTiOZ B Wrio, " Msol (1- WTiOZ) F Moy B
Prio, PH,0 (22)
= 1,080 g/cm3,
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kde:
Vih,0 je objem vody,
Vrio, Je objem TiOy,
Pu,0 jehustota vody (Vy,o = 0,997 g/cm?),
Prio, je hustota TiO2 Anatas (pri0, = 3,894 g/cm?).
Pokud dosadime rovnice (20) a (22) do rovnice (21) ziskame vztah pro molarni mnozstvi
TiO2 uvnitt port:
0,1-mgzyo, - 0,1366 1,080
Nrio, = =
79,87

(23)
= Mzpo, - 1,847 - 10~* mol.

Pfedposlednim krokem je zmolarni hmotnosti ZrO2 (nz.o,) vypocitat molarni
koncentraci TiO2 (Cryp,) v télese, které bylo infiltrovano pomoci roztoku s hmotnostni
koncentraci (Wrip, = 10 %):

C _ nTiOZ _ merZ b 1,84‘7 b 10_4
110, ¥ 210, g, - 1,847 10 + 7%
ZrOZ

(24)

1,847 - 1074
- T 100% = 2,225 mol. %
104 4~
1,847 -10~% + 12322

kde:

My,o,  je molarni hmotnost ZrO2 viz rovnice (17).

Vzhledem k tomu, ze pozadovana molami koncentrace TiO2 (Cpy3) je 0,1 mol.%
(resp. 0,3 mol.% a 0,5 mol.%) je potieba sol TiO: zfedit nasledovne¢:

Crio, 2,225
—2 = —— = 22,5krat
Cro 01 ra (25)

Ostatni soly (0,3 mol.% a 0,5 mol.%) byly natedény (6,4krat a 4,5krat).

Keramické polotovary byly vakuovany po dobu 30 minut a nasledné byly pod
vakuem ponoteny do zfedéného roztoku TiOo, takto byly ponechany 30 minut. Dal§im
krokem bylo zavzdusnéni vzorka a ponechani v kapaliné po dalsich 30 minut. Po tomto
kroku, byly vzorky oplachnuty v destilované vod¢, aby nedoslo k zaschnuti roztoku na
povrchu vzorku.

Vzorky byly vysuSeny pod lampou a nasledné zihany v superkantalové peci (800 °C,
60 min). Takto ptipravené vzorky byly nasledn¢ slinovany (1365 °C, 10 min) a HIPovany
(1400 °C, 4 hod, 200 MPa). Timto postupem bylo vytvoreno Sest vzorku (od kazdé
koncentrace dva). Vzorky byly planarné lestény a byla na nich méfena opticka
propustnost v pfimém sméru (postup viz kapitola 3.1.4). Déale byly méfeny luminiscenc¢ni
vlastnosti.
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3.2.3. Méreni luminiscen¢nich vlastnosti dopovanych vzorku

Jak na vzorcich dopovanych michanim prasku, tak i na vzorcich dopovanych pomoci
nasakavosti byly zméteny jejich luminiscencni vlastnosti. Ty byly pro porovnani také
zmeéteny na referencnim nedopovaném vzorku ZrOz. Excitacni a emisni luminiscencni
spektra byla méfena na spektrometru Fluorolog FLL.3-21 (Horiba Jobin Yvon, Francie)
vybaveném detektorem PPD-900 (fotonasobi€). Jako excitacni zdroj byla pouzita
xenonova lampa (450 W), specifické excitacni vinové délky byly zvoleny pomoci
dvojitého monochromatoru. K odfiltrovani odrazi vyssiho fadu mfizky monochromatoru
byly pouzity optické filtry s dlouhou propusti (CGA360, FGL495S, Newport, Ltd. USA).
Vsechna méteni byla provadéna pti laboratorni teploté.
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4. Vysledky a diskuse

4.1. Vlastnosti nedopovanych vzorki

4.1.1. Optimalizace slinovacich podminek

Keramické polotovary byly pfipraveny dvéma lisovacimi tlaky — 300 MPa (vzorky
oznacen¢ pismenem B) a 700 MPa (vzorky oznacené pismenem A). Tyto vzorky byly
nasledné slinovany tfemi rychlostmi ohtevu (5 °C/min, 10 °C/min a 20 °C/min) na rizné
maximalni teploty, na nichz byla zatfazena prodleva 10 min. Nasledné byla na vzorcich
zméfena relativni hustota a podil otevienych pérd. VSechny provedené experimenty a
jejich vysledky jsou shrnuty v Priloze 1 a v Ptiloze 2.

Na Obr. 14 je znazornéna zavislost relativni hustoty slinovaného télesa na slinovaci
teploté pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min a vydrzi na teploté po dobu 10 min pro oba pouzité
tlaky izostatického lisovani (300 a 700 MPa). Podle ofekavani dosazena hustota roste
s teplotou a také lisovacim tlakem, coz je zpusobeno tim, ze vyssi lisovaci tlak vede
k lepsi mikrostrukture keramického polotovaru. Podobnych vysledkt bylo dosazenoi pro
slinovaci rychlosti 5 °C/min a 20 °C/min (grafy nejsou uvedeny).
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z Ac
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Obr. 14 Zavislost relativni hustoty vzorku na slinovaci teploté a lisovacim tlaku
pro rychlost ohfevu 10 °C/min

4.1.2. Stanoveni hustoty, pii které dochazi k uzavirani péru

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.2.2, pii vyuziti metody nezapouzdieného HIPovani
musi byt vzorky predslinuty do stavu uzaviené porovitosti, tzn. ze nesmi obsahovat zadné
oteviené pory. Hustota, pii které dosdhne dany material tohoto stavu (podil otevienych
port je v télese mensi nez 0,1 obj.%), se nazyva kriticka hustota [29]. V praci [29] byly
zkoumany podminky dosazeni kritické hustoty pro materialy t-ZrO2, c-ZrO2, MgAL204 a
AlLOs3 a bylo zjisténo, ze kriticka hustota je materidlovou charakteristikou nezavislou
mikrostruktufe keramického polotovaru. Pro material c-ZrO: byla stanovena kriticka
hustota 93 % teoretické hustoty.
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PredloZena prace rozsitfuje poznatky ziskané v praci [29] o rozsah pouzitych tlaka pii
ptipravé keramickych polotovart (v praci [29] byly pouzity tlaky 150 MPa a 300 MPa, v
této praci 300 MPa a 700 MPa) a poprvé je zde také studovan vliv rychlosti ohfevu na
dosazeni kritické hustoty, kdyz v préaci [29] byla pouzita pouze jedna rychlost ohfevu
5 °C/min.

4,0

3,5 - A A Vzorky A CIP 700 MPa
3.0 | o o Vzorky B CIP 300 MPa

25
2,0 : °
1,5 :
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Hustota otevienych poru [%]
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Relativni hustota vzorku [%]

Obr. 15 Zavislost podilu otevirenych pora na dosazené relativni
hustoté a lisovacim tlaku nezavisle na pouzité rychlosti slinovani
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Obr. 16 Srovnani zavislosti podilu otevirenych poru na dosazené hustoté pri
rychlostech ohfevu 5 a 10 °C/min a lisovacim tlaku 300 MPa

Obr. 15 ukazuje zavislost podilu otevienych pori na dosazené relativni hustoté a
lisovacim tlaku. Z Obr. 15 je patrné, ze hodnota kritické hustoty lezi pro oba pouzité tlaky
v rozmezi relativnich hustot 93-93,5 % coz je v ramci experimentalnich chyb stanoveni
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hustoty a oteviené porovitosti (viz Pfiloha 1 a Pfiloha 2) v dobré shod¢€ s hodnotou 93 %
uvedené v praci [29]. Vzhledem k tomu, ze hodnoty v grafu na Obr. 15 byly ziskany pfi
tfech riznych rychlostech ohfevu (5, 10 a 20 °C/min), lze usuzovat, Ze ani pouZzita
rychlost ohfevu neméla na hodnotu kritické hustoty vyrazny vliv. Toto zjisténi je
potvrzeno detailné&jsim srovnanim zavislosti podilu otevienych pora na dosazené hustoté
pii rychlostech ohfevu 5 a 10 °C/min a lisovacim tlaku 300 MPa uvedeny na Obr. 16.

4.1.3. Mikrostruktura piedslinutych vzorku

U predslinutych vzorka byla pozorovana mikrostruktura a stanoveny velikosti zrn.
Typické mikrostruktury jsou uvedeny na Obr. 17.

c. A315 d. B308

Obr. 17 Mikrostruktura predslinutych vzorku

a — lisovacti tlak 700 MPa; slin. podminky 1360 °C, 20 °C/min; rel. hustota 94,02 %
b — lisovaci tlak 300 MPa; slin. podminky 1360 °C, 5 °C/min; rel. hustota 94,94 %

¢ — lisovaci tlak 700 MPa; slin. podminky 1340 °C, 10 °C/min; rel. hustota 93,80 %
b — lisovaci tlak 300 MPa; slin. podminky 1380 °C, 20 °C/min; rel. hustota 94,95 %

Ze vSech mikrofotografii je patrné, ze vzorky maji homogenni mikrostrukturu a
uzaviené pory jsou lokalizované na spojnici hranic zrn. V mikrostruktufe nebyly
pozorovany zadné pory odtrzené od hranic zrn a lokalizované uvnitf zrn, coz je pozitivni
informace pro dalsi proces HIPovani, nebot takové pory lze obtizné odstranit i pfi vyuziti
slinovani za zvySeného tlaku (viz kapitola 2.2.1) [14].
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Tabulka 7 uvadi velikost zrna pred HIPovanim v zavislosti na parametrech ptipravy
vzorku. Tyto vzorky jsou dale vyuzity pro HIPovani.

Tabulka 7 Velikosti zrn po predslinuti nad kritickou hustotu

Smeérodatna

Lisovaci Rychlost Slinovaci Vydrzna  Relativni Velikost
Vzorek tlak ohfevu teplota teploté hustota odghy} ka zrna
relativni. h.*

[MPa] [°C/min] [°C] [min] [%] [%] [nm]

A206 700 20 1360 10 94,02 0,05 364
A315 700 10 1340 10 93,80 0,17 335
A302 700 5 1345 10 94,84 0,03 402
A388 700 5 1335 10 94,94 0,02 355
A398 700 5 1335 10 94,94 0,02 401
B308 300 20 1380 10 94,95 0,02 414
B194 300 10 1360 10 94,38 0,24 454
B195 300 10 1360 10 94,48 0,14 406
B102 300 5 1360 10 93,89 0,04 470
B302 300 5 1360 10 94,94 0,02 463

*Smérodatna odchylka byla spoctena ze tii méfeni

Pro kazdy lisovaci tlak byly urCeny stfedni velikosti zrn. Srovnani téchto velikosti
zrn je uvedeno na Obr. 18.
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Obr. 18 Porovnani velikosti zrn v zavislosti na
CIPovacim tlaku u vzorku predslinutych do
hustot vysSich nez kriticka hustota

Je evidentni, ze vyznamné mensSich zrn (371 nm) bylo dosazeno u vzorki lisovanych
tlakem 700 MPa, nez u vzorka lisovanych tlakem 300 MPa (velikost zrn 441 nm). To
bylo pravdépodobné zpusobeno lepsi mikrostrukturou keramickych polotovard po
aplikaci vyssiho lisovaciho tlaku, coz umoznilo jejich slinovani pii nizsich teplotach
(Tabulka 7, Obr. 14) a tim padem pomalejSimu rastu zrn.
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4.1.4. Mikrostruktura HIPovanych vzorkiu

Vybrané vzorky, které uvadi Tabulka 7, predslinuté do faze uzaviené porovitosti byly
nasledné¢ HIPovany pii teplot¢ 1200 °C s prodlevou 4 hodiny a s tlakem argonové

atmosféry 200 MPa. U vybranych vzorki byla pozorovana jejich mikrostruktura a
stanoveny velikosti zrn.

Na Obr. 19 jsou srovnany mikrostruktury vzorka lisovanych riznymi tlaky a
nasledné HIPovanych pii teploté 1200 °C.

2 um

| 1) | 2 um

I m I

a. A302 pted HIPem b. A302 po HIPu

I2umI

c. B 308 pfed HIPem d. B308 po HIPu

Obr. 19 Srovnani mikrostruktur vzorku HIPovanych pri teploté 1200 °C a vzorka
po predslinuti
a — lisovaci tlak 700 MPa; slin. podminky 1345 °C, 5 °C/min; rel. hustota 94,84 %
b —lisovaci tlak 700 MPa; HIPovaci podminky 1200 °C, 4 hod, 200 MPa
¢ — lisovaci tlak 300 MPa; slin. podminky 1380 °C, 20 °C/min; rel. hustota 94,95 %
b —lisovaci tlak 300 MPa; HIPovaci podminky 1200 °C, 4 hod, 200 MPa

Relativni hustota vzorkt po HIPovani nebyla méfena, protoze vzorky vykazovaly

vysokou transparenci (viz kapitola 4.1.6) a jejich relativni hustota tedy byla blizka 100
%.
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Jak je vidét z Obr. 19 b a d, ve vzorcich po HIPovani nejsou obsazeny zadné pory,
coz je jednou z podminek transparence (viz kapitola 2.3.2). Jak je patrné z Obr. 19,
vzorky po HIPovani mély vétsi velikost zrna nez vzorky pouze predslinuté, protoze byly
delsi dobu vystaveny vysokym teplotdm, umoziujicim difuzi, a tedy 1 hrubnuti zrna (viz
kapitola 2.2.1). Hrubnuti zrna je pfi procesu HIPovani dobfe patrné z Obr. 20. Z obrazku
je patrny 1 vliv lisovaciho tlaku na velikost zrn.
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Obr. 20 Srovnani velikosti zrn predslintych vzorku a vzorku
HIPovanych pri 1200 °C po dobu 4 hod

Pro zji§téni vlivu HIPovaci teploty na velikost zrn byly vybrany nové vzorky lisované
tlakem 700 MPa a byly HIPovany pii teplotach 1200 °C, 1300 °C a 1400 °C, tlakem
argonu 200 MPa a vydrzi na teplot€ 4 hod. Na Obr. 21 jsou srovnany velikosti zrn téchto
vzorkl (pro srovnani je uvedena i velikost zrn predslinutého vzorku). Je evidentni, ze
HIPovaci teplota méla na rust zrm vyrazny vliv, kdyz bylo pfi HIPovaci teploté 1200 °C
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Primérni velikost zrna [nm]

500 -

0
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Obr. 21 Vliv HIPovaci teploty na velikost zrn u vzorku izostaticky
lisovanych za studena tlakem 700 MPa
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dosazeno velikosti zrn 414 nm a pfi teploté 1400 °C naméfena velikost zrn 3563 nm.
Sharif a kol. dosahli ve své praci [47] srovnatelnych vysledkt. V praci [47] byly vzorky
pfipraveny izostatickym lisovanim za studena tlakem 400 MPa, naslednym slinovanim
(1200-1600 °C) a HIPovanim (1400 °C, 200 MPa, 0,25 hod). Takto pfipravené vzorky
mély po HIPovani velikost zrna 3,5 pum (tato prace 3,5 pm). S ohledem na nizsi lisovaci
tlaky (tato prace 700 MPa, Sharif a kol. 400 MPa) a krats$i dobu HIPovani (tato prace
4 hod, Sharif a kol. 0,25 hod) se diky stejné velikosti zrn daji tyto podminky pfipravy
vzorku, povazovat za srovnatelné.

Vliv teploty na riist zrn je dan napf. rovnici [28].

(26)

’

GP -G} = koe(_R_QTG) -t

kde:
G je skute¢na velikost zrna,
Go  je puvodni velikost zrna,
p je exponent rastu zrn,
ko je materialova konstanta,
Q;  je aktivacni energie rastu zrn,
R je plynova konstanta,
T je absolutni teplota,
je Cas.
V nasem pfipade byl ¢as HIPovani konstantni a funkce G = f(T) je tedy rostouci,
coz odpovida vysledkiim uvedenym na Obr. 21.
4.1.5. Primocara propustnost HIPovanych vzorki

Vybrané vzorky byly planparalelné vyleStény a byla na nich méfena pfimocara
propustnost. Tabulka 8 shrnuje nameétrené absolutni hodnoty RIT a hodnoty piepoctené
na referencni tloustku vzorku 0,8 mm podle rovnice (16), v€etné podminek piipravy
vzorku.

Tabulka 8 Vzorky po HIPovani a jejich namérena linearni propustnost v primém

sméru
Lisovaci HIPovaci Tloustka RIT absolutni RIT pro 0,8 mm
Cislo  Vzorek tlak teplota  vzorku  032.8 785 632,8 785
nm nm nm nm
[MPa] [°C] [mm] [%] [%] [%] [%]

A502 700 1200 0,903 49,8 60,6 52,3 62,2
A304 700 1200 2,899 25,8 42,1 56,4 64,6
B204 300 1200 2,903 25,2 41,2 56,1 64,2

A310 700 1300 2,901 48,1 59,7 67,0 71,1

4
3
5
7 A503 700 1300 0,897 65,8 69,6 66,8 70,3
6
8 B305 300 1300 2,281 53,8 61,3 67,3 70,5

10 A505 700 1400 0,894 69,7 72,4 70,3 72,8
11 B106 300 1400 2,895 48,9 58,4 67,3 70,7
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Viiv vinové délky na hodnoty RIT

Hodnoty RIT pro vinovou délku 785 nm byly u vSech vzorki naméfeny vyssi nez
pro vlnovou délku 632,8 nm viz. Obr. 22. To je dano tim, ze absorpcni koeficient o ve
vztahu (9) je zavisly na vinové délce podle vztahu [43]:

1
~7

(27)

a

kde:

A je vinova délka prochazejiciho zateni.
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@632 nm
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55,0 -
50,0 -

45,0

40,0 -

HIP 1200 °C HIP 1300 °C HIP 1400 °C

Obr. 22 Porovnani hodnot namérenych hodnot RIT pro vinovou délku
785 nm a 632,8 nm

V dal§im textu budeme diskutovat jen data ziskana pro vlnovou délku 632,8 nm,
vyuzitim dat ziskanych pro vinovou délku 785 nm Ize dospét k ekvivalentnim zavéram.
Vliv lisovaciho tlaku na hodnotu RIT

Na Obr. 23 je znazornén vliv lisovaciho tlaku a HIPovaci teploty na hodnotu RITos
(jsou srovnany pouze vzorky s vétsi tloustkou).
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70,0 1| m700 MPa
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% 60,0 -
=
& 55,0 1
50,0 -
45,0 -
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Obr. 23 Vliv lisovaciho tlaku a HIPovaci teploty na hodnotu
RITos namérené pri vinové délce 632,8 nm
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Z Obr. 23 neni patrny vliv lisovaciho tlaku na pfimocarou propustnost vzorku.
Vzhledem k tomu, ze vzorky lisované pii tlaku 700 MPa mély vyznamné niz§i velikost
zrn nez vzorky lisované pii tlaku 300 MPa (viz Obr. 18), se da usuzovat, ze ani velikost
zrn nemd na hodnotu RIT vyznamny vliv, coz je vlastnost typickd pro izotropni
keramické materialy [43].

Viiv tloustky vzorku na hodnotu RIT
Vliv tloustky vzorku a HIPovaci teploty na absolutni hodnotu absolutniho RIT
meétenou pii vinové délce 632,8 nm je patrny z Obr. 24.
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Obr. 24 Zavislost absolutni hodnoty RIT namérené pri vinové délce
632,8 nm na HIPovaci teploté a tloust’ce vzorku (bez ohledu na
lisovaci tlak)

Podle oc¢ekavani a podle vztahu (12) RIT roste s klesajici tloustkou vzorku.
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Obr. 25 Zavislost absolutni hodnoty RITs namérené pri vinové délce 632,8
nm na HIPovaci teploté a tloust’ce vzorku (bez ohledu na lisovaci tlak)
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Analogicky je na Obr. 25 znazornén vliv HIPovaci teploty a tloustky vzorku na
hodnotu RITos ktera byla pfepocitana podle vztahu (16) z hodnot naméfenych pro
vinovou délku 632,8 nm. Pokud by vztah (16) platil, dalo by se ocekévat, ze hodnoty
RITo,s budou pfi stejné HIPovaci teploté priblizné stejné pro obé tloustky vzorku. Jak je
vSak vidét na Obr. 25, v naSem piipadé bylo toto splnéno jen pro HIPovaci teplotu
1300°C. Pti HIPovaci teploté 1200 °C se jevil pruhlednéjsi siln€jsi vzorek a pii HIPovaci
teploté 1400 °C to byl naopak vzorek s mensi tloustkou. Tyto odchylky se daji vysvétlit
experimentalnimi odchylkami pfi pfiprave jednotlivych vzorka.

Viiv HIPovaci teploty na primocarou propustnost

Z Obr. 26 je patrné, ze primocara propustnost roste s HIPovaci teplotou, pficemz
narust propustnosti je v€tsi mezi teplotami 1200 °C a 1300 °C nez mezi teplotami
1300 °C a 1400 °C. Vzhledem k tomu, ze velikost zrn nema na pfimocarou propustnost
vliv (viz diskuze k Obr. 23), da se prepokladat, ze vyssi HIPovaci teplota méla vétsi
efektivitu pii eliminaci zbytkové porovitosti, kterda ma na hodnotu RIT primarni vliv. Je
tfeba poznamenat, ze tento vliv nemohl byt kvantifikovan méfenim hustoty, protoze
chyba stanoveni hustoty pomoci Archimédova zakona (EN 623-2) je vétsi, nez je
zbytkova porovitost pruhlednych vzorki. Podobny vliv HIPovaci teploty na hodnotu
ptimocaré propustnosti kubického ZrO2 byl pozorovan v praci [14], kdy byl u c-ZrO2
pozorovan prudky pokles optické propustnosti mezi HIPovacimi teplotami 1650 °C a
1500 °C.
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1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

HIPovaci teplota [°C]

Obr. 26 Zavislost RITys namérené pri vinové délce 632,8 nm na HIPovaci teploté
a tloust’ce vzorku nezavisle na lisovacim tlaku a tloust’ce vzorku.

V nasi praci bylo nejvyssi transparentnosti RITo.s = 68,8 % dosazeno pii HIPovaci
teplot€¢ 1400 °C. Vzhledem ktomu, ze 24 % svétla se odrazi na povrSich vzorku
(teoreticky limit Tm= 76 %), dosahli jsme v této praci relativni pfimocaré propustnosti
90,5 %. Z prace Tsukumy a kol. [14] vyplyva, ze se zvySujici se HIPovaci teplotou
dochazi k narastu optické propustnosti, coz je shodny zaveér jako v této praci. Vzorky
v praci [14] byly nejprve uniaxialné lisovany (50 MPa) nasledné izostaticky za studena
lisovany tlakem 200 MPa, slinovany (1300-1650 °C, 2 hod) a nakonec HIPovany (1350—
1750 °C, 1 hod, 150 MPa). Nejvyssich hodnot transparence bylo dosazeno u vzorku
slinovanych pfi teploté¢ 1350 °C a nasledné¢ HIPovanych pii teploté 1650 °C. Podobné
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v této praci jako v praci Tsukumy a kol. [14] bylo nejlepsi transparence dosazeno pii
nejvyssich teplotach HIPovani.

Niz8ich hodnot transparence bylo dosazeno v praci Lacha a kol. [48]. Prace [48]
zkouma také vliv podminek ptipravy keramického prasku na vysledné optické vlastnosti.
Vzorky byly pfipraveny uniaxialnim lisovanim (50 MPa) z prasku (ZrO2 + 8 mol.%
Y203) o velikosti ¢astic 8 nm a specifickym povrchem 132,7 m%g, nasledn& byly
izostaticky lisovany za studena (300 MPa), poté slinovany do faze uzaviené porovitosti
(1150 °C, 2 hod) a HIPovany (1150 °C, 2 hod, 250 MPa). U téchto vzorkt bylo dosazeno
hodnoty RIT (pro vlnovou délku ~630 nm) ~55 %. Hodnota optické propustnosti je
v tomto piipadé mensi, nez hodnota uvedena v této praci (pro vinovou délku 632 nm
68,8 %), rozdil hodnot odpovida nejspiSe rozdilnym HIPovacim teplotam (tato prace
1400 °C, Lach a kol. 1150 °C) a vydrzim na téchto teplotach (tato prace 4 hod, Lach a
kol. 2 hod).

4.1.6. Transparence HIPovanych vzorki

Vsechny vzorky po HIPovani vykazovaly vysokou urovei transparentnosti, jak je
demonstrovano na makrofotografiich Obr. 27 a Obr. 28.

¢. A505 - tloustka 0,9 mm d. B106 tloustka 2,9 mm

Obr. 27 Makrofotografie vzorku lezicich na podlozce

a — vzorek A304, lisovaci tlak 700 MPa, HIP 1200 °C, tloustka 2,899 mm
b —vzorek A503, lisovaci tlak 700 MPa, HIP 1300 °C, tloustka 0,897 mm
¢ — vzorek A505, lisovaci tlak 700 MPa, HIP 1400 °C, tloustka 0,894 mm
d — vzorek B106, lisovaci tlak 300 MPa, HIP 1400 °C, tloustka 2,895 mm
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¢. A503 - tloustka 0,9 mm d. A502 - tloustka 0,9 mm

Obr. 28 Makrofotografie vzorki, kde pozorovany predmét je umistén v dostatecné
vzdalenosti za vzorkem

a —vzorek B106, lisovaci tlak 300 MPa, HIP 1400 °C, tloustka 2,895 mm
b — vzorek A505, lisovaci tlak 700 MPa, HIP 1400 °C, tloustka 0,894 mm
¢ — vzorek A503, lisovaci tlak 700 MPa, HIP 1300 °C, tloustka 0,897 mm
d — vzorek A502, lisovaci tlak 700 MPa, HIP 1200 °C, tloustka 0,903 mm

4.2. Vlastnosti dopovanych vzorki

4.2.1. Slinovaci teplota

Dopované vzorky byly slinovany do faze uzavienych port. Vzorky dopované
michanim praskd vykazovaly narast slinovacich teplot pro dosazeni uzaviené porovitosti
s rostoucim obsahem TiO2, jak je vidét na Obr. 30. U vzorkl, dopovanych pomoci
nasakavosti, se tento jev narustu teploty neprokazal.

Vsechny dopované vzorky mély po slinuti do faze uzaviené porovitosti Cisté bilou
barvu. HIPovanim ziskaly vzorky z dopovanych praski hnédou barvu v zavislosti na
obsazeném TiOz. Toto zbarveni nebylo pozorovano u vzorkt dopovanych nasakavosti.
V praci Peucherta a kol. [15] se setkavame s obdobnym zbarvenim vzorkd dopovanych
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TiO2 jako davod je v této praci uvedena redukcni atmosféra v peci, ktera vede k tvorbé
kyslikovych vakanci, které nasledné pohlcuji urcitou ¢ast viditelného spektra.

100
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96 - . ¢.-"e
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°|_4 ,” Phe
< 94 - ”/ ”/ ”,
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E ,” ,”’
P - Pe Pie
S 88 - .-
-k e
86 - - .-
/’-’
84 | -
82 T T r T
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Slinovaci teplota [°C]

Obr. 30 Zavislost relativni hustoty vzorku na slinovaci teploté pro tri
ruzné koncentrace TiO: vzorku dopovanych michanim prasku

Obr. 29 Zbarveni vzorku dopovanych michanim praski po HIPovani

a. obsah TiO2 0,1 mol.%, b. obsah TiO2 0,3 mol.%, c. Obsah TiO2 0,5 mol.%

4.2.2. Transparence dopovanych vzorku

Po vylesténi vykazuji dopované vzorky vysokou transparenci, jak je vidét na
obrazcich Obr. 31 a Obr. 32. Vzorky jsou polozeny na kontrastni podlozce. Z Obr. 31 je
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také patrné, ze u vzorkt dopovanych pomoci nasakavosti nedoslo ke zméné zabarveni
v porovnani s témi, které byly pfipraven michanim praska Obr. 32.

a. 0,1 at.% TiO, b. 0,3 at.% TiO, ¢. 0,5 at.% TiO,

Obr. 31 Transparence vzorku dopovanych pomoci nasakavosti

a. 0,1 at.% TiO, b. 0,3 at.% TiO, c. 0,5 at.% TiO,
Obr. 32 Transparence vzorkiu dopovanych michanim prasku

4.2.3. Opticka propustnost dopovanych vzorku

Optickd propustnost v pfimém sméru byla méfena na jednom vzorku z kazdé
koncentrace pro oba zpusoby dopovani. Vzorky a jejich vlastnosti uvadi Tabulka 9.

Tabulka 9 Opticka propustnost dopovanych vzorka

Nazev Typ Konc§ntrace Rvelativni hu§t9ta Tloustka RITos Smérodatna
o TiO; pred HIPovanim vzorku ’ odchylka RITys
vzorku  dopovani
[mol.%] [%] [mm] [%] [%]
NTO012  Nasakavost 0,1 98,62 1,133 38,2 1,0
NTO032  Nasakavost 0,3 98,64 1,494 442 2,0
NTO052  Nasakavost 0,5 98,81 1,123 34,6 1,3
TO15 Prasek 0,1 97,21 2,781 52,9 6,5
T034 Prasek 0,3 93,81 2,815 58,8 2,6
TO051 Prasek 0,5 94,00 2,786 53,1 3,6

Pfi méfeni optické propustnosti v pfimém sméru byla zjiS§t€éna vyznamné nizsi
opticka propustnost u vzorki dopovanych pomoci nasakavosti (viz Obr. 33) oproti
vzorkiim z dopovanych praski. Vzhledem k tomu, ze u dopovanych vzork nebyla
vyhodnocena mikrostruktura a slozeni, neni mozné pfi¢iny tohoto jevu vyhodnotit.

Z grafu na Obr. 33 neni patrna vyrazna zavislost optické propustnosti RITos na
obsahu TiO2, avSak opticka propustnost u dopovanych vzorkt je niz§i nez u vzorku
nedopovanych (srovnej Obr. 26 a Obr. 33). ZvySena absorpce dopovanych vzorka muze
byt zpiisobena formovanim kyslikovych vakanci, které vznikaji ndhradou Ti** iontd na
mista Zr* [49].
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Obr. 33 Vliv obsahu TiO: na optickou propustnost dopovanych vzorku
4.2.4. Luminiscen¢ni vlastnosti dopovanych vzorkua

Excitacni spektrum nedopované keramiky ZrO: jako referen¢niho vzorku
vykazovalo pifi monitorovaci vlnové délce Amon = 534 nm Siroky absorpCni pas s
absorpcnim maximem pii 295 nm (4,20 eV) a ramenem pii ~260 nm (4,77 eV) (graf neni
uveden). Pfi dopovani TiO2 dochazi k posunu absorpéniho maxima (pfi Amon = 550 nm)
do oblasti vétSich vinovych délek (s maximem pii 320 nm, 3,87 eV). Reprezentativni
excitacni spektrum je uvedeno na Obr. 34.

6
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1.2x10°

8.0x10°
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Obr. 34 Reprezentativni excita¢ni spektrum vzorku dopovaného michianim

praski (ZrO: s obsahem 0,1 mol.% TiO2) zaznamenané monitorovanim
emise pri 550 nm
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Emisni spektra zobrazena na Obr. 35 a Obr. 36 vykazuji Siroky emisni pas v intervalu
vinovych délek 400-800 nm s emisnim maximem pii ~545 nm (zlutd emise, Obr. 35,
Obr. 36). Po dopovani TiO: se intenzita emise vyrazn€ zvySila ve srovnani s
nedopovanym ZrOz, a to piiblizné€ 12kratv ptipade vzorkli dopovanych michanim prasku
(Obr. 35), v ptipadé infiltrovanych vzorka dokonce az 23krat (Obr. 36).
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Obr. 35 Emisni spektrum vzorku TiOz dopované ZrO: keramiky zaznamenané
pri excitaci vinovou délkou 320 nm — vzorky dopované michanim praska

Vzorky pfipravené infiltraci vykazovaly vyS$si intenzitu emisi ve srovnani se vzorky
dopovanymi michanim praskt. DalSim rozdilem mezi emisnimi spektry riznych
dopovacich metod je fakt, Ze u vzorkti dopovanych pomoci nasakavosti, ma nejvyssi
intenzitu emise vzorek s 0,1 mol.% TiO: a s rostoucim obsahem TiO2 se pak intenzita
emise snizuje naproti tomu u vzorkd dopovanych michanim praskd dochazi se
zvyS§ujicim se obsahem TiO: k ristu intenzity emise, s maximalni emisi u vzorkl s
0,5 mol.% TiOz. Vysvétleni tohoto jevu vyZaduje podrobnéjsi studii slozeni vzorku, ktera

1.40x10°4  (B) —2Zr0,
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Obr. 36 Emisni spektrum vzorku TiOz dopované ZrO: keramiky zaznamenané pri
excitaci vinovou délkou 320 nm — vzorky dopované pomoci nasakani
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vSak presahuje ramec této prace. Pro porovnani, prace Pataka a kol. [50] uvadi, ze
nejvyssi intenzity emisi je dosazeno pii obsahu 0,15 hm.% TiO2. Obdobnych vysledku
bylo dosazeno i1 v praci Pana a kol. [51], ve které bylo monoklinické ZrO2 dopovano
riznymi koncentracemi TiO2. Pfi buzeni zafenim o vinové délce 280 nm bylo nejvyssi
intenzity emise dosazeno pro koncentraci 0,2 mol.%.

Pozorovana fotoluminiscence (PL) pfipravenych vzorki ZrO: je zpusobena
ptitomnosti kyslikovych vakanci, tzv. center F+ [52]. To znamena, ze intenzita PL je siln¢
ovlivnéna koncentraci téchto kyslikovych vakanci. V ptipadé dopovani ZrO: oxidem
titaniCitym a ptipravy keramiky za vysokych teplot 1ze predpokladat vyskyt Ti v riznych
oxidaénich stavech (Ti*, Ti**) s jejich riznymi poméry. Napiiklad pii substituci Ti** v
miizce ZrO2 vede substituce iontd Ti** za Zr** ke vzniku jedné kyslikové vakance v
disledku kompenzace naboje. To vede k vyrazn€ vyssi koncentraci aniontovych vakanci
v ZrO2 dopovaném TiO2 nez v Cistém ZrO2, coz nasledné vede k vyrazné vyssi intenzité
emise.
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5. Zavér

Vysoce transparentni polykrystalicky c-ZrO: byl pfipraven z komer¢niho prasku
ZrO2+ 8 mol.% Y203 o velikosti ¢astic 40 nm. Keramické polotovary ve tvaru diska byly
pfipraveny izostatickym lisovanim za studena pti dvou lisovacich tlacich 300 a 700 MPa.
Poté byly studovany podminky beztlakého slinovani, kdy material dosahne kritické
hustoty, pfi niz je podil uzavienych pori mensi nez 0,10bj.%. Bylo zjisténo, ze kriticka
hustota se nachazi v rozmezi 93-93,5 % nezavisle na lisovacim tlaku (300 a 700 MPa) a
rychlosti ohfevu (5-20 °C/min). Nizsi lisovaci tlak mél ale za nésledek nutnost pouziti
vysSich predslinovacich teplot, coz zpusobilo, Ze télesa lisovana pfi tlaku 700 MPa méla
pfed HIPovanim vyznamné mensi zrna nez télesa lisovana pfi tlaku 300 MPa (371 vs.
441 nm).

T¢lesa predslinuta do faze uzaviené poérovitosti byla poté izostaticky lisovana za
horka (HIPovéna) pii tlaku argonové atmosféry 200 MPa a teplotach 1200, 1300 a
1400 °C po dobu 4 hodiny. U HIPovanych vzorka byla pozorovana mikrostruktura a
vyhodnocena velikost zrn. Bylo zji§téno, ze HIPovaci teplota méla vyznamny vliv na
velikost zrn, kdyz pro HIPovaci teplotu 1200 °C zrna méla velikost 414 nm a pro
HIPovaci teplotu 1400 °C zrna méla velikost az 3563 nm.

Po HIPovani vykazovala vSechna télesa vysoky stupeii transparence. Pro jeji
kvantifikovani byla na planparalelné vyleSténych télesech méfena redlna primocara
propustnost (RIT) pii dvou vinovych délkach 632,8 a 785nm. Byla studovana zavislost
pfimocaré propustnosti na vlnové délce dopadajiciho zafeni, na lisovacim tlaku, na
tloustce vzorku a na HIPovaci teploté s t€émito vysledky:

Opticka propustnost c-ZrO2 rostla s vinovou délkou dopadajiciho zafeni.

Opticka propustnost c-ZrO2 byla nezéavisla na lisovacim tlaku, coz znamena, zZe je
nezavisla i na velikosti zrn.

Opticka propustnost c-ZrOz2 klesala s tloustkou vzorku.
Opticka propustnost c-ZrO2 rostla s HIPovaci teplotou.

Bylo dosazeno maximalni optické proputnosti 68,8 %, coz je 90,5 % z maximalni
mozné propustnosti pro tento material pti vinové délce dopadajiciho zafeni 632,8 nm.

Druha cast prace se zabyva pripravou ZrO2 vzorki dopovanych TiO2 (tfi
koncentrace: 0,1 mol.%, 0,3 mol.%, 0,5 mol.%) pomoci dvou riznych metod. Prvni
metoda bylo michani praskd ZrO: s praskem TiO2. Prasky byly zpracovany do
keramickych polotovart (primér 16 mm a tloustka 3 mm) uniaxialnim lisovanim (10
MPa) a izostatickym lisovanim za studena (700 MPa). Druhou metodou bylo dopovani
pomoci nasakani solu TiO2 do keramickych polotovarti za snizeného tlaku. Vzorky
ptfipravené obéma metodami byly slinuty do faze uzaviené porovitosti a HIPovany
(1400 °C, 4 hod, 200 MPa).

Takto pfipravené dopované vzorky byly planparalelné vyleStény a byla na nich
naméfena opticka propustnost (vlnova délka 632,8 nm) a luminiscen¢ni vlastnosti.
Vsechny dopované vzorky vykazovaly urCity stupefi transparence (34,6-58,8 %),
pficemz vzorky dopované michanim praski meély vyssi transparenci nez vzorky
dopované pomoci nasdkavosti. Koncentrace TiO2 neméla vyrazny vliv na optickou
propustnost v pifimém smeéru.
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Vzorky dopované TiO2 vykazovaly luminiscenci ve zluté spektralni oblasti, pficemz
nejvyssi hodnoty intenzity emise dosahl vzorek dopovany 0,1 mol.% TiO2 pomoci
nasakavosti. U téchto vzorka se zvySujicim se mnozstvim dopantu snizovala intenzita
emise, coz je ve shod¢ s dostupnou literaturou.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Symbol Jednotka | Vyznam
A [-] absorbance
Csca [-] efektivni rozptylovy koeficient
c [m/s] rychlost Sifeni svétla ve vakuu
AE [eV] energie uvolnéného zafeni pii luminiscenci
E, [eV] energie zakazaného pasu
G [nm] skute¢na velikost zrna
Go [nm] puvodni velikost zrna
Iy [W/m?] intenzita dopadajiciho zafeni
Iy [W/m?] intenzita absorbovaného zareni
I [W/m?] intenzita odrazeného zareni
Iy [W/m?] intenzita proslého zafeni
ko [-] materialova konstanta
n [-] index lomu svétla
ny [-] index lomu prostiedi 1
n, [-] index lomu prostiedi 2
p [-] exponent rustu zrm
Q¢ [kJ] aktivacni energie rustu zm
R [J/mol-K] plynova konstanta
R [-] odrazivost
AS [mm?] zména povrchu zpisobena hrubnutim ¢éstic
S [mm?] celkovy povrch Castic prasku tvoticich keramicky
polotovar
T [-] transmitance
T [K] absolutni teplota
Ten [%] teoreticky limit optické propustnosti
t [s] ¢as
t [mm] tloustka vzorku
v [m/s] rychlost Sifeni svétla v prostiedi
a [dm*/mol-cm] | absorpéni koeficient
Ay#a7ss [J/m?] zména povrchové energie pii tvorbé hranic zrn
slinovanim
v [J/m?] povrchova energie rozhrani keramickych Castic a plynu
€ [F/m] elektricka permitivita optického prostiedi
) [F/m] elektricka permitivita vakua
& [-] relativni elektricka permitivita
A [nm] vlnova délka zareni
Amon [nm] monitorovaci vilnova délka
1L [N/A?] magneticka permeabilita optického prostiedi
Ko [N/A?] magneticka permeabilita vakua
U [-] relativni magnetickd permeabilita
Tc [s] specificky Cas
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ZKkratka

Vyznam

CIP izostatické lisovani za studena
c-Zr0O, | kubicky oxid zirkoniity

HIP izostatické lisovani za tepla

HP lisovani za horka
t-ZrO, | tetragonalni oxid zirkoniCity

RIT intenzita propusténcho svétla v pfimém sméru
RIT,s | intenzita propusténcho svétla v pfimém sméru prepocitana na tloustku 0,8 mm

relativni hodnota intenzity propusténého svétla v pfimém sméru vztazena k

RIT, | teoretickému limitu optické propustnosti

RTG rentgenov¢ zafeni

SPS spark plasma sintering

uv ultra fialové zareni

YSZ yttriem stabilizovany oxid zirkoniity

55




Vzorky A (CIP 700 MPa)

Rychlost | Slinovaci | Vydrz na | Relativni [ Smérodatna | Oteviené [ Smérodatna] Uzaviené
Vzorek ohrevu teplota | teploté | hustota odchylka pory odchylka pory

A[°C/min] [ [°C] [min] (%] (%] (%] (%] (%]
[A407 20 1365 10 93,37 0,06 0,52 0,12 6,12
A408 20 1365 10 93,48 0,02 0,46 0,13 6,07
A409 20 1365 10 93,34 0,04 0,50 0,12 6,16
A417 20 1365 10 95,14 0,09 0,00 0,00 4,86
A206 20 1360 10 94,02 0,05 0,04 0,01 5,94
A317 20 1360 10 93,49 0,08 0,36 0,03 6,15
A313 20 1350 10 91,18 0,03 2,94 0,10 5,88
A314 20 1350 10 92,31 0,08 1,63 0,08 6,07
A311 20 1345 10 92,23 0,12 1,31 0,23 6,47
A312 20 1345 10 90,81 0,14 3,58 0,38 5,61
A194 10 1360 10 97,14 0,02 0,02 0,03 2,84
A184 10 1355 10 96,62 0,03 0,00 0,00 3,38
Al101 10 1340 10 93,09 0,13 1,27 0,01 5,64
A102 10 1340 10 92,93 0,07 1,51 0,03 5,55
A105 10 1340 10 92,96 0,12 1,28 0,09 5,76
A106 10 1340 10 92,95 0,09 1,43 0,03 5,62
A202 10 1340 10 90,70 0,07 2,90 0,09 6,39
A203 10 1340 10 90,35 0,09 3,65 0,08 6,00
A315 10 1340 10 93,80 0,17 0,01 0,01 6,19
A316 10 1340 10 93,12 0,16 0,00 0,00 6,88
A404 10 1340 10 92,39 0,06 0,71 0,20 6,90
A405 10 1340 10 92,35 0,04 0,77 0,25 6,88
A406 10 1340 10 92,69 0,01 0,22 0,06 7,09
A416 10 1340 10 94,77 0,20 0,00 0,00 5,23
A204 5 1360 10 96,75 0,03 0,07 0,10 3,18
A205 5 1360 10 96,61 0,06 0,04 0,05 3,35
A302 5 1345 10 94,84 0,03 0,02 0,03 5,14
A381 5 1345 10 96,52 0,16 0,00 0,00 3,48
A281 5 1340 10 96,44 0,13 0,00 0,00 3,56
A303 5 1340 10 94,76 0,10 0,00 0,00 5,24
A304 5 1340 10 94,90 0,08 0,00 0,00 5,10
A305 5 1340 10 94,97 0,06 0,00 0,00 5,03
A306 5 1340 10 95,59 0,09 0,02 0,01 4,39
A307 5 1340 10 95,57 0,17 0,01 0,01 4,42
A309 5 1335 10 93,18 0,11 0,00 0,00 6,82
A310 5 1335 10 93,13 0,10 0,00 0,00 6,87
A388 5 1335 10 94,01 0,06 0,00 0,00 5,99
A398 5 1335 10 94,81 0,35 0,03 0,05 5,15
A401 5 1335 10 92,87 0,11 0,17 0,06 6,96
A402 5 1335 10 92,44 0,12 0,32 0,01 7,24
A403 5 1335 10 93,06 0,18 0,02 0,01 6,92
A410 5 1335 10 92,97 0,18 0,10 0,07 6,93
A411 5 1335 10 94,37 0,24 0,04 0,05 5,59
A412 5 1335 10 94,27 0,20 0,04 0,03 5,69
A413 5 1335 10 94,19 0,19 0,00 0,00 5,81
A501 5 1335 10 96,28 0,08 0,00 0,00 3,72
A502 5 1335 10 95,74 0,06 0,03 0,04 4,24
A503 5 1335 10 94,47 0,17 0,00 0,00 5,53
A504 5 1335 10 95,68 0,18 0,06 0,04 4,27
A505 5 1335 10 96,26 0,35 0,00 0,00 3,74
A506 5 1335 10 95,91 0,22 0,03 0,04 4,07
A507 5 1335 10 95,91 0,20 0,00 0,00 4,09




Vzorky B (CIP 300 MPa)

Rychlost | Slinovaci | VydrZz na | Relativni | Smérodatnd | Oteviené | Smérodatna | Uzaviené
Vzorek ohrevu teplota | teploté | hustota odchylka pory odchylka pory
A[C/min]|[ [C] [min] [%] [%] [%]

B308 20 1380 10 94,95 0,02 0,01 0,01 5,04
B309 20 1380 10 95,56 0,07 0,00 0,00} 4,44
B407 20 1380 10 94,78 0,27 0,04 0,03 5,19
B408 20 1380 10 95,02 0,30 0,02 0,01 4,96
B409 20 1380 10 94,90 0,10 0,02 0,03 5,08
B184 10 1365 10 94,61 0,29 0,24 0,26 5,15
B404 10 1365 10 93,37 0,08 0,27 0,07 6,37
B405 10 1365 10 93,44 0,08 0,13 0,01 6,42
B406 10 1365 10 93,38 0,04 0,13 0,09 6,49
B416 10 1365 10 94,38 0,14 0,04 0,03 5,58
B181 10 1360 10 94,21 0,32 0,23 0,32 5,57
B185 10 1360 5 90,61 0,22 3,11 0,10} 6,27
B194 10 1360 10 94,38 0,24 0,02 0,03 5,60
B195 10 1360 10 94,48 0,14 0,02 0,03 5,50
B202 10 1360 10 91,09 0,25 2,09 0,15 6,82
B203 10 1360 10 91,45 0,12 2,13 0,17 6,42
B310 10 1360 10 91,67 1,14 0,72 0,03 7,60
B311 10 1360 10 93,19 0,20 0,07 0,03 6,74
B191 10 1355 10 92,95 0,04 0,38 0,15 6,68
B102 5 1360 10 93,89 0,04 0,02 0,03 6,09
B106 5 1360 10 95,29 0,14 0,00 0,00} 4,71
B201 5 1360 10 90,92 0,19 0,95 0,11 8,13
B204 5 1360 10 92,73 0,34 0,07 0,06 7,20
B205 5 1360 10 93,08 0,10 0,01 0,01 6,91
B302 5 1360 10 94,94 0,02 0,00 0,00} 5,06
B304 5 1360 10 94,36 0,02 0,01 0,01 5,63
B305 5 1360 10 94,35 0,05 0,00 0,00} 5,65
B306 5 1360 10 94,61 0,09 0,01 0,01 5,39
B307 5 1360 10 95,37 0,05 0,00 0,00] 4,63
B383 5 1360 10 94,67 0,05 0,00 0,00]| 5,33
B401 5 1355 10 91,31 0,19 1,22 0,06 7,47
B402 5 1355 10 91,25 0,21 1,14 0,03 7,61
B403 5 1355 10 91,01 0,16 1,37 0,04 7,62




