VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

PRIPRAVA A VLASTNOSTI TRANSPARENTNICH
POLYKRYSTALICKYCH KERAMICKYCH MATERIALU

PROCESSING AND PROPERTIES OF TRANSPARENT POLYCRYSTALLINE CERAMIC MATERIALS

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. JAN TASLER

AUTHOR

VEDOUCI PRACE prof. RNDr. KAREL MACA, Dr.
SUPERVISOR

BRNO 2020



VYSOKE UCENi FAKULTA
I TECHNICKE STROJNIHO

VBRNE INZENYRSTVI

Zadani diplomové prace

Ustav: Ustav materialovych vé&d a inZzenyrstvi
Student: Bc. Jan Tasler

Studijni program: Aplikované védy v inzenyrstvi

Studijni obor: Materialové inzenyrstvi

Vedouci prace: prof. RNDr. Karel Maca, Dr.
Akademicky rok: 2019/20

Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem ¢&.111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim
a zkuSebnim fadem VUT v Brné urduje nasledujici téma diplomové prace:

Priprava a vlastnosti transparentnich polykrystalickych keramickych
materialt

Stru€na charakteristika problematiky ukolu:

Student pfipravi suchymi nebo mokrymi tvarovacimi metodami keramické (Al203, YAG) polotovary,
které budou pfipadné dopovany luminofornimi prvky. Poté provede jejich pfedslinuti do faze uzaviené
porovitosti a nasledné bude provedeno jejich izostatické lisovani za horka (HIP). VSechny kroky tohoto
procesu budou optimalizovany tak, aby vysledkem byla polykrystalicka keramika s dobrymi optickymi
a mechanickymi vlastnostmi.

Cile diplomové prace:

Student prostuduje nejvyznamné;jsi odborné publikace na dané téma a shrne je v Gvodni ¢asti své
diplomové prace. V ramci své experimentalni prace pfipravi vzorky transparentnich (popf.
i luminiscencnich) keramik, a vyhodnoti a prodiskutuje jejich vlastnosti. ZjiSténé poznatky sepise
formou diplomové prace.

Seznam doporucené literatury:

BODISOVA, K., R. KLEMENT, D. GALUSEK, V. POUCHLY, D. DRDLIK and K. MACA. Luminescent
rare-earth-doped transparent alumina ceramics. Journal of the European Ceramic Society [online].
2016, 36(12), 2975-2980 [cit. 2019-11-06]. DOI: 10.1016/j.jeurceramsoc.2015.12.032. ISSN
09552219. Dostupné z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0955221915302880

SPUSTA, T., J. SVOBODA and K. MACA. Study of pore closure during pressure-less sintering of
advanced oxide ceramics. Acta Materialia [online]. 2016, 115, 347-353 [cit. 2019-11-06]. DOI:
10.1016/j.actamat.2016.05.049. ISSN 13596454. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1359645416304104

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



DRDLIKOVA, K., R. KLEMENT, D. DRDLIK, T. SPUSTA, D. GALUSEK and K. MACA. Luminescent
Er 3+ doped transparent alumina ceramics. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2017,
37(7), 2695-2703 [cit. 2019-11-06]. DOI: 10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.017. ISSN 09552219.
Dostupné z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0955221917300833

Termin odevzdani diplomové prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2019/20

V Brné, dne

L.S.

prof. Ing. lvo Dlouhy, CSc. doc. Ing. Jaroslav Katolicky, Ph.D.
feditel ustavu dékan fakulty

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



Abstrakt

Predlozend diplomova prace se zabyva pripravou a vlastnostmi transparentnich poly-
krystalickych keramickych materiali na bazi Al,Os. Teoreticky jsou predstaveny nejdi-
transparentni Al,O3 polykrystalické keramice dopované prvky vzacnych zemin. Na vzor-
cich Al;O3 dopovanych a kodopovanych dysprosiem, terbiem a chromem je zkoumén vliv
mikrostrukturnich parametri na vysledné optické vlastnosti (vyjadiené veli¢inou RIT).
Pozorovan je vyrazny vliv primérné velikosti zrn na propustnost svétla u vSech ptiprave-
nych vzorku. Nejvyssi hodnoty RIT = 55 % (mérfené laserovym paprskem s vinovou délkou
632,8 nm) bylo dosazeno optimalizovanym procesem piipravy pro vzorek dopovany 0,05
at. % dysprosia. U vSech vzorku jsou rovnéz rozebirany fotoluminiscenéni vlastnosti. Na-
meérend fotoluminiscenéni emisni spektra odpovidaji aktivaci dopujicich prvka. V pripadé
terbiem a chromem kodopovanych vzorkii se prokézaly rozdily v aktivaci jednotlivych
dopantti v zavislosti na rozdilné excitacni vlnové délce, coz mélo za nésledek rozdilné
barevné emise pro rozdilné excitacni vinové délky.

Summary

The presented diploma thesis is focused on the preparation and properties of transpa-
rent polycrystalline ceramic materials based on Al;O3. Theoretically, the most important
technological aspects of the processing of these materials are presented. Detailed attention
is given to transparent Al;Os polycrystalline ceramics doped with rare earth elements.
The influence of microstructural parameters on the optical properties (represented by
RIT) is investigated on AlyO3 samples doped and codoped with dysprosium, terbium
and chromium. A significant effect of the average grain size on the light transmittance
of all samples is observed. The highest RIT = 55 % (measured by a laser beam with a
wavelength of 632,8 nm) was achieved by an optimized preparation process for a sample
doped with 0,05 at. % of dysprosium. For all samples photoluminescent properties are
also analysed. The photoluminescent emission spectra correspond to the activation of do-
ping elements. In case of the terbium and chromium codoped samples, the differences in
the activation of individual dopants depending on different excitation wavelengths were
demonstrated, resulting in different colour emissions for different excitation wavelengths.

Klicova slova
Al; O3, dopovani, dysprosium, terbium, chrom, transparentni keramika, HIP, fotolu-
miniscence

Keywords
Al;Og3, doping, dysprosium, terbium, chromium, transparent ceramics, HIP, photolu-
minescence
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1. UVOD

1. Uvod

Pokrocilé keramické materidly predstavuji klicovou skupinu materiali, které nachazi
vyuziti jak v aplikovaném pramyslu, tak v bézném zivoté. Historicky umoznily technolo-
gicky rozvoj v siroké skale odvétvi, ve kterych bylo vyuzivano jejich specifickych elektric-
kych, magnetickych, mechanickych, vysokoteplotnich a rovnéz optickych vlastnosti. [1]

Transparentni polykrystalické keramické materialy nachazi nepostradatelné vyuziti
v riznych aplikacich, kterymi jsou napriklad elektromagnetickd okna, transparentni pan-
cite, vysokotlaké halidové lampy a v neposledni radé také optické ¢ocky ¢i aktivni centra
lasert [2]. V porovnédni s konkurenénimi materidly (polymery ¢i skla) se vyznacuji vybor-
nymi termomechanickymi vlastnostmi, oproti monokrystalickym materialim predstavuji
vyznamné ulehéeni vyrobnich procest a snizeni ekonomické a ekologické zatéze [3].

V soucasné dobé jsou znamy vyrobni postupy pfipravy transparentnich polykrystalic-
kych materialii ze znacného mnozstvi keramickych praskovych prekurzori. Témi nejpouzi-
Vétsinu z téchto praskovych prekurzort je mozné pripravit ve formé monokrystalil, pred-
métem hlavniho vyzkumu tedy je optimalizovat technologické procesy a postupy, které
by umoznily ptipravu téchto materialti ve formé polykrystalickych keramik se stejnymi, ¢i
dokonce lepsimi vlastnostmi oproti monokrystaltim. Polykrystalické Al;O3 keramiky jsou
typickym prikladem slibnych materiali, které umoznuji dosazeni vyssich mechanickych
vlastnosti v porovnani s monokrystaly a predpokladd se mozné nahrazeni monokrystalt i
v ruznych optickych aplikacich [1].

Tato prace se zabyva ptipravou polykrystalickych transparentnich Al,O3 keramik do-
technologie pripravy pokrocilych keramickych materialti a zédkladni fyzikalni zakonitosti
optickych vlastnosti pevnych latek. Podrobnéji je pak vénovana pozornost soucasnému
poznani v oblasti transparentnich polykrystalickych Al;O3 keramik. Experimentalné je
studovan vztah mikrostrukturnich a optickych vlastnosti polykrystalického Al,O3 dopo-
vaného dysprosiem, terbiem a chromem. U stejnych vzorki jsou rovnéz popisovany jejich
fotoluminiscenéni vlastnosti.






2. TEORETICKA CAST
2. Teoreticka cast
2.1. Priprava keramického polotovaru

2.1.1. Priprava keramického praskového materialu

Pokrocilé keramické materialy jsou pripravovany z keramickych praskovych materiali,
jejichz kvalita a vlastnosti vyrazné ovliviiuji cely vyrobni proces [5]. Praskové materi-
aly pokrocilych keramickych materialit vsak jen malokdy spliuji narocné charakteristiky
nutné pro uspésnou pripravu keramickych komponent. Z toho divodu je nutné keramicky
praskovy material nejprve zpracovat, abychom vylepsili jeho vlastnosti [0]. Nejdulezitéj-
simi vlastnostmi, které by meély byt kontrolovany, jsou velikost ¢astic a jejich distribuce,
tvar ¢astic, mira aglomerace a homogenita fazového a chemického slozeni viceslozkovych
praskovych materiala [5, 6].

Velikost c¢astic a jejich distribuce, tvar Castic a mira aglomerace maji vyrazny vliv
na proces konsolidace praskového materialu, jeho slinovani, a predevsim pak mikrostruk-
turu slinutého télesa. Obecné je zadouci dosahnout co nejmensi velikosti c¢astic s tzkou
(unimodédlni) distribuci jejich velikosti. Praskovy material s Sirokou (multimoddlni) distri-
buci velikosti ¢astic (polydisperzni praskovy material) sice v nékterych piipadech umoz-
nuje ziskat vyssi relativni hustoty keramického polotovaru (tzv. green body - vice viz
kapitola 2.1.2), béhem slinovaciho procesu vSak dochézi k mikrostrukturnim komplikacim
(rapidni rust velkych zrn), které vyrazné prevazi vyhodu vysstho zhutnéni green body-
keramického polotovaru RozlisSujeme dva zakladni sméry tvorby jemnych keramickych
praskovych materiala [7]:

o Breaking-down procesy,
o Building-up procesy.

Breaking-down procesy rozumime mechanické rozbijeni (zpracovani) vychozich hru-
bych keramickych praskovych materidlt, Building-up procesy spocivaji v tvorbé keramic-
kych c¢astic pomoci fyzikalnich ¢i chemickych metod. Dalsi mozné déleni vzniku keramic-
kych praskovych materialt je pres fazi, pomoci které vznikaly, tedy praskové materidly
vznikajici pfes pevnou, plynnou a kapalnou fazi [7].

Mechanické zpracovani je nejjednodussi a nejlevnéjsi metodou pripravy a zpracovani
keramickych praskovych materialii pripravenych prevazneé z prirodné se vyskytujicich ma-
drazsi chemické a fyzikalni metody maji oproti mechanickym metodam vyhody v moznosti
vyjimecné kontroly nad ¢istotou a morfologii ¢astic, a v dosazitelnosti az nanometrickych
velikosti ¢astic a jejich tzké distribuci [1]. V nésledujicim textu budou pro zjednoduseni
detailnéji popisovany pouze ty metody zpracovani, které byly pouzity v experimentalni
casti této prace. Pro detailnéjsi popsani ostatnich metod je mozné vyuzit relevantni lite-

ratury [1,5-9].
Inherentni vlastnosti submikrometrovych jemnych keramickych praskovych materiali
je tvorba aglomeratu a agregatu [10]. Mechanické zpracovani pak spo¢iva v rozbijeni téchto

aglomerati a agregatli. Rozdil mezi pojmy aglomerat a agregat neni striktné definovany,
nékteri autori dokonce tyto pojmy zameénuji, ¢i nerozlisuji. Agregdtem rozumime shluk



castic, které jsou k sobé vazany Van der Waalsovymi silami silnéji a tésnéji nez v aglo-
meratu, z toho divodu je obtiznéjsi agregaty rozbit pii zpracovani praskového materialu.
V agregétech také pozorujeme méné pérovitosti nez v aglomeratech. [6,11,12]

Rozbijeni aglomeratt a agregatl ¢astic probiha pomoci mleciho média v mlynech. Mle-
cim médiem nejcastéji byvaji AloOg ¢i ZrO,y kulicky a valecky riiznych rozmérta. V mlynu
dochazi k intenzivnimu pohybu mlecitho média a tim k rozbijeni agregatii a aglomeratt.
Rozlisujeme takzvané mokré a suché mleti v zavislosti na tom, zda praskovy materidl
a mleci médium meleme v néjaké kapaliné ¢i ne. Témito kapalinami mohou byt napri-
klad voda ¢i ethanol. V pripadé mokrého mleti dosahujeme lepsich charakteristik namle-
tych praskovych materiala, navic je mozné pridat surfaktanty, disperzanty a dalsi latky
umoznujici dosazeni lepsich charakteristik praskového materidlu. Oproti suchému mleti je
mokré mleti komplikovanéjsi v nasledném suseni suspenze keramického praskového mate-
ridlu. 1,5, 0]

Rozlisujeme nékolik druhit mlynt. Nejjednodussim a nejrozsirenéjsim typem je hori-
zontélni kulovy (valcovy) mlyn. Ve valcovém mlynu dochézi k mleti diky otacivému po-
hybu valcovité nddoby s mlecim médiem a keramickym praskovym materidlem (suspenzi).
Intenzita mleti je omezend, pro velkou cast aplikaci vSak dostacujici. Pro intenzivnéjsi
mleti jsou pouzivany konstrukéné slozitéjsi mlyny jako napiiklad mlyn vibracni, plane-
tovy, ¢i attritorovy. [5—7]

2.1.2. Tvarovani keramického praskového materialu

Keramicky praskovy material s dostatecné kvalitnimi vlastnostmi je nutné zpracovat
do tzv. green body. Pojmem green body rozumime keramicky polotovar o tvaru finalntho
produktu, a pokud mozno s homogenni strukturou s minimem defekta (predevsim trhlin,
necistot a bublin) a s co nejmensim poctem pozadavki na opracovani a zpracovani fi-
nalniho keramického télesa. Tvarovani keramického polotovaru je poslednim krokem ptred
slinovanim a nevhodné zvolenym postupem ¢i metodou tvarovani lze vyraznym zptisobem
ovlivnit cely nésledny slinovaci proces. Prehled nejcastéji pouzivanych metod tvarovani
keramického polotovaru uvadi Tabulka 2.1 [1,5, 0]

Tabulka 2.1: Piehled metod tvarovani keramického polotovaru [0]

Uniaxialni (jednoosé) lisovani
Suché tvarovani [zostatické lisovani

Lisovani za tepla (vice v kapitole 2.2.2)
Metody suspenzniho odlévani
Mokré tvarovani Metody primé konsolidace
Tape casting

Extruze (vytlacovani)
Injekéni vstrikovani

3D tisk

Stereolitografie

Robocasting

SLS (Selective laser sintering)

Plastické tvarovani

Tvarovani bez formy

Metody suchého tvarovani lze povazovat za nejjednodussi postup tvorby keramickych
polotovari. Keramicky praskovy materidl je po svém zpracovani a suseni lisovan, a to uni-



2. TEORETICKA CAST

axialné ¢i dodatecné téz izostaticky. Uniaxialni lisovani se vyuziva pro tvarovani vzorkl
s Sjednoduchou geometrii a pokud mozno mensich rozmeért, pri komplikovanych rozmérech
hrozi nedostatecné a nehomogenni zhutnéni ¢i nasledna tvorba trhlin. Problém nehomo-
genniho zhutnéni odpadé v pripadé pouziti izostatického lisovani, ovsem na tikor obtiz-
néjsiho a drazstho procesu [6]. Specifickou metodou suchého tvarovani je lisovani za tepla.
Pti téchto procesech dochazi soucasné k tvarovani télesa a jeho slinovani, detailnéji je tato
metoda rozebrana v kapitole 2.2.2.

V nasledujicim textu bude zevrubné vénovana pozornost mokrému tvarovani z divodu
vyuziti téchto procesti v experimentalni ¢asti této prace. Metody plastického tvarovani a
tvarovani bez formy zde nebudou popisovany, pro jejich popis je mozné obratit se na pri-
slusnou literaturu [1,5,0,8-10,13].

Metody mokrého tvarovani vyuzivaji suspenze keramického praskového materialu dis-
pergovaného v nizkomolekularnich latkach. V téchto suspenzich je mozné kromé keramic-
kého praskového materialu déle rozpoustét i rtizné povrchove aktivni latky, disperzanty ¢i
jiné latky usnadnujici nasledny tvarovaci proces. Pokud je praskovy materidl v suspenzi
dobte dispergovan, lze mokrymi metodami tvarovani dosahnout velmi kvalitniho kera-
mického polotovaru i vysledného keramického télesa [0, 10]. Vyuziti nizkomolekuldrnich
latek je zaroven i nevyhodou mokrych tvarovacich metod z diivodu nutnosti jejich odstra-
néni pred slinovanim. Pfi tomto odstranovani mohou vlivem tlaku vypatujici se kapaliny
vzniknout defekty, které negativné ovliviuji kvalitu keramického polotovaru a tim i kvalitu
vysledného keramického dilu [9, 10].

Pro uspésnou pripravu keramické suspenze (nékdy téz nazyvané keramické brecka) je
nutnd volba vhodné nizkomolekularni latky. Prakticky vzdy jde o rozhodnuti mezi vodou
a organickymi rozpoustédly. Pro vybér vhodné latky je nutné uvazovat o jeji mite vypa-
fovani, smacivosti keramického praskového materidlu, viskozité, mozné reaktivité s kera-
mickym praskovym materialem a v neposledni fadé o cené a schopnosti rozpoustét ostatni
aditiva. [5]

Disperzanty (jinak téz deflokulanty) se pridavaji jako jedno z aditiv do suspenze za tce-
lem stabilizace suspenze proti flokulaci a zvyseni odpudivych sil mezi ¢asticemi. Hraji di-
lezitou roli v maximalizaci koncentrace ¢astic pro vhodnou viskozitu keramické suspenze.
Bézné pouzivané disperzanty rozdélujeme do tii kategorii, a to sice jednoduché ionty a
molekuly, kratko fetézcové polymery s funkéni skupinou na jejich konci (tzv. surfaktanty)
a polymerni fetézce s nizkou az stfedni molekulovou hmotnosti. [7]

Moznym aditivem pii tvorbé suspenze jsou také pojiva (tzv. bindery). Jejich pfiddnim
lze zvysit plasticitu keramické suspenze, zaroven zvysit pevnost keramického polotovaru a
usnadnit tak manipulaci pred slinovanim pomoci tvorby mustkt mezi ¢asticemi. Dilezité
ovsem je, aby byl binder snadno odstranitelny pred samotnym slinutim. Takovouto roli
spliiuji bindery polymerniho typu (napt. PVA!, PEG?), které se odpaii diive (pfi nizst
teploté) nez zacne samotny slinovaci proces. [1, 5]

Metoda suspenzniho odlévani je ovérend metoda, pri které je keramicka suspenze
nalita do porézni (sddrové) ¢i polymerni formy. V piipadé porézni formy je vyuzivano
kapilarniho tlaku pért, které nasavaji kapalinu z keramické suspenze. Tim, Ze je kera-
micka suspenze zbavovana kapaliny, se castice keramického praskového materialu pribli-
zuji k sobé a z makro hlediska zaujimaji tvar formy. Dilezité je, aby pory ve formé mély
mensi prumeér nez keramické c¢astice, aby forma nenasdvala kromé kapaliny i keramické
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Castice [0,9]. Pokud je pouzivana forma polymerni, je mozné odstranéni kapaliny pouze vy-
parovanim, forma nenasava zadnou kapalinu. Jde vSak o proces velice zdlouhavy (dlouhd
doba suseni) a omezeny co se komplexnosti tvari tyce (prakticky lze vyrobit pouze slo-
zité plosné nebo jednoduché prostorové tvary) [9]. V pripadé, Ze je keramickd suspenze
kontrolované nanasena v tenké vrstvé (pomoci tzv. doctor blade procesu) na polymerni
film a ponechévdna k samovolnému schnuti, se jedné o proces tape casting [5, (].

Pomérné novym procesem tvarovani pokrocilych keramickych material jsou metody
piimé konsolidace [13]. Zakladem téchto procesi je tvorba porézniho keramického po-
lotovaru piimo z keramické suspenze bez nutnosti odebirdni (vypafovani) rozpoustédla.
Stabilni suspenze podléha v neporézni formé transformaci do gelové faze, a to bud fyzi-
kalni anebo chemickou cestou. V pripadé fyzikalniho zptsobu gelace, kdy se castice mezi
sebou navzajem spojuji, nejcastéji van der Waalsovymi silami, se jedna o tzv. primou ko-
agulaci ¢éstic [0, [1]. Pri chemické gelaci dochézi k chemickym reakeim mezi ¢asticemi, ¢i
mezi ¢asticemi a rozpoustédlem (napf. polymerace monomeru rozpusténych v suspenzi).
Typickym zastupcem metod piimé konsolidace je gelcasting [5, 0].



2. TEORETICKA CAST

2.2. Slinovani

2.2.1. Teorie slinovani

Slinovani je nepostradatelnym krokem pripravy keramickych materialia. Volba optimal-
niho slinovaciho procesu mé vyznamny dopad na mikrostrukturu a vlastnosti keramického
materidlu [6]. V literatufe lze najit mnoho definic slinovani, vSechny vSak popisuji slino-
vani jako nevratny proces, pti kterém za zvysené teploty dochazi k preméné keramického
praskového materidlu, respektive polotovaru, na tuhé téleso [1,5,15]. Z termodynamického
hlediska je slinovani hnano tendenci systému snizovat svou volnou energii. RozliSujeme
dva zékladni principy snizovani celkové volné energie systému, a to chemickou reakci a
snizovani povrchové energie ¢éstic (coz je v pripadé slinovani keramickych praskovych ma-
terialtl prirozenou hnaci silou snizovani energie systému) [5]. SniZenim celkové povrchové
energie systému lze dosahnout zhutnénim nebo rastem zrn, jak je patrné z nasledujici
rovnice [10]:

A(vA) = AyA + yAA, (2.1)

kde v udava povrchovou energii a A celkovy povrch. Celkova zména povrchové energie
je tedy vyjadrena vyrazem A(yA). Zména povrchové energie Ay je zpusobena zhutné-
nim (nahrazeni rozhrani pevnd faze — plyn rozhranim pevnd faze — pevna faze) a zména
celkového povrchu AA je zptsobena ristem (hrubnutim) zrn (sniZzenim plochy rozhrani

pevna faze — pevnd faze) [16]. Schematicky lze proces slinovani znazornit pomoci nékresu
na Obr. 2.1.
AvA
Zhutnovani
AA _204)
3 Zhutnovani a rust zrn
Riist zrn

Obrézek 2.1: Schematické zndzornéni procesu slinovani [16]



Rovnici 2.1 je tteba chapat tak, ze zhutniovani a riist zrn jsou procesy, které si navzajem
konkuruji. Tedy pokud dochazi primarné k zhutnovani, je omezen rist zrn a naopak.
Casto tak mize dojit ke stavu, kdy hrubnut{ zrn dominuje nad zhutiiovanim, coZ ma
za nasledek velmi obtizné dosazeni vysokych relativnich hustot koneéného tuhého télesa.
Jelikoz vétsina keramickych materiali dosahuje lepsich vlastnosti se stoupajici relativni
hustotou a co nejjemnéjsi strukturou, je zadouci co nejvice posilit efekt zhutnovani na
tkor rustu zrn [5]. Jednim z feSeni, jak roli zhutnovani muzeme posilit, je ptisobenim
vnéjstho tlaku béhem slinovaci faze, ¢i pomoci slinovani s kapalnou fazi [1,5]. Detailné
budou jednotlivé procesy slinovani rozebrany v dalsim textu.

Na prubéh slinovani a vyslednou mikrostrukturu maji vliv jak vnitini (velikost Cas-
tic praskového materidlu, typ vazeb), tak vnéjsi (teplota, pecni atmosféra) parametry.
7 hlediska kinetiky je proces rychlejsi, pokud vychazime z praskového materialu s malou
velikosti ¢astic a slinujeme za vysokych teplot. Malé ¢astice maji vyssi povrchovou energii
nez velké ¢astice a jejich slinovani tedy probihd rychleji, obdobné za vyssi teploty probihéa
rychleji hlavni mechanismus slinovani, kterym je difuze [5,0, 15].

V principu rozliSujeme t¥i mechanismy transportu hmoty (atomi) slouzici k celkovému
snizovani povrchové energie systému slinovanim. Prvnim je viskdzni tok (charakteristicky
predevsim pro polymery a skelné materidly), druhym vypatrovani a kondenzace (charak-
teristicky pro latky s iontovou vazbou) a tretim jiz zminéna difuze (charakteristicky a
dominantni mechanismus pro vétsinu pokrocilych keramickych materiali) [6]. Pti slino-
vani dochazi pomoci difuze k presunu jednotlivych atomi z rtznych pozic v materidlu
a k jejich usazovani v krécich mezi jednotlivymi ¢asticemi [5]. Hnaci silou difuze je roz-
dil chemickych potencidli mezi zdrojem atomu a jejich cilem [17]. Mozné difuzni cesty a
zdroje hmoty jsou uvedeny v Tabulce 2.2 a na schematickém znazornéni na Obr. 2.2.

Tabulka 2.2: Mechanismy transportu hmoty do kréku mezi ¢asticemi [!]

Zkratka

. Mechanismus Zdroj hmot
(viz obr. 2.2) . Y
SD povrchovd difuze (surface diffusion) povrch
VD objemova (miizkova) difuze (volume dif- ovrch

fusion) P
vyparovani a kondenzace (evaporation and
E-C condensation) povrch
aB ?&Zlilj;z)po hranicich zrn (grain boundary dif- hranice zrm
VD ?f;iir;l)ova (mrizkova) difuze (volume dif- hranice zm
PF plasticky tok (plastic flow) dislokace

Z Obr. 2.2 je patrné, ze pouze nékteré mechanismy mohou zpisobovat slinovani (tedy
smrstovani materidlu a zdnik péra). Témito mechanismy jsou difuze po hranicich zrn
(GB) a difuze objemova (VD), které pfenasi hmotu z hranic zrn do kréku. Hranice zrn
tedy hraji dulezitou roli pti slinovani keramickych materialu [16]. Plasticky tok (PF)
v pripadé keramickych materidlii hraje zanedbatelnou roli a je pritomny pouze v prvotnich
stadiich slinovani [15]. Béhem procesu slinovani jsou dominantni rozdilné mechanismy
difuze. PTi nizkych teplotdch je aktivni predevsim povrchova difuze (SD), se zvySenim

10



2. TEORETICKA CAST

Obrazek 2.2: Schéma mechanismu transportu hmoty pii slinovani [!]

teploty jeji intenzita klesa na tikor difuze po hranicich zrn (GB) a pfi vysokych teplotach
je nejvyrazngjsi objemova difuze (VD) [18].
Proces slinovani je bézné rozdélovan do tif fazi [0, 17]:

1. faze — tvorba krcki,
2. faze — oteviena porovitost,
3. faze — uzaviené pory.

V prvni fazi dochéazi k priblizovani jednotlivych c¢astic. Dochézi k maximalizaci kon-
taktnich mist mezi ¢dsticemi (zrny) pomoci rotacnich a translacnich pohybu. Jakmile
je dosazeno dostatecné teploty, pri které muze probihat difuze, systém se snazi dostat
do energetické rovnovahy. Jinymi slovy, systému jde o dosahnuti specifického hlu mezi
povrchem a hranici zrn, pii kterém bude systém v energetické rovnovaze. Tzv. dihedralni
tthel ¥ je ve vztahu se specifickymi energiemi povrchu a hranic zrn dle vztahu [17]:

v
cos| — | = %, (2.2)
2 275

kde ¥ je dihedralni thel, v, je specifickd energie hranice zrn a v, je specifickd energie
povrchu. Jak tedy vyplyva z rovnice 2.2, specifickd energie povrchu se snizuje (rozsituje
se kontaktni oblast zrn), dokud neni dosazeno dihedralniho dhlu [17]. Vysledkem prvni
faze jsou zrna propojend krcky, celkové smrsténi je pouze nékolik procent [6, 17].

V druhé fazi jsou jiz vSechna zrna navzajem propojena se svymi sousedy a dalsi smrs-
tovani je mozné pouze pomoci presunu materialu difuzi z hranic zrn na povrch kréku, jak
bylo popsdno vyse [17]. Z péru se vytvari souvisly systém valcovych kandlku okolo kréki.
Druha faze je charakteristicka nejvétsim smrsténim a kondi, jakmile je dosazeno relativni
hustoty o hodnoté 92-95 % (v zavislosti na konkrétnim materidlu), kdy se jednotlivé ka-
nalky zuzi natolik, Ze se stanou nestabilni a rozpadnou se do samostatnych uzavienych
péru, navzajem izolovanych od sebe i od povrchu télesa [0, 17, 19].
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V posledni fazi slinovani se v télese nachazeji pouze uzaviené (a povrchové) pory,
nastava v ni vyrazny rist zrn a zmensovani uzavienych pért. V této fazi je slinovani
vyrazné ovlivnéno geometrii péru [16]. Hnaci sila posledni faze je urc¢ena kapilarnim tlakem
plsobicim na izolovany kulovy por. Kapilarni tlak 1ze vyjadrit pomoci nasledujici rovnice

[15]:

2y
p=—

r
kde p je tlak, r polomér zakiiveni povrchu péru a ~ je povrchova energie. Z rovnice
2.3 je patrné, ze hnaci sila pro zanik mensich péra je vyssi nez pro zanik vétsich poru.
Ve struktuie tedy vétsi pory zustévaji, zatimco mensi zanikaji [18]. Tlak plynu, ktery
zustava uzavieny v poru pusobi proti smrstovani. Plyn tedy bud difunduje skrz material
do oblasti s mensim tlakem (povrch ¢ vétsi poéry — dalsi prispévek k jejich zustévani),
nebo zlstava uzavieny v poru. Jakmile se kapilarni tlak vyrovna s tlakem plynu uvnitt
péru, smrstovani se zastavi [16]. Pokud se uzavieny plyn chova idedlné, lze rovnici 2.3

upravit do tvaru [16]:
3
. 9
(’”_) _ 1] _2 (2.4)
Ty Ty

kde P; je tlak uzavirajici pér (vyjadiujici hnaci silu), r; polomér péru na zacatku posledni
faze slinovani, r; findlni polomér péru a « je povrchovd energie. Je patrné, Ze ve chvili,
kdy 7; = ry, je hnaci sila P, = 0 a nedochézi tedy k dalsimu smrstovani [10].

Zakfiveni povrchu jednotlivych zrn na rozhrani s péry (odpovidajici jejich povrchové
energii) je ovlivnéno jejich koordina¢nim ¢islem (poctem zrn okolo péru) a dihedralnim
tthlem mezi nimi [16]. Celkem mohou nastat t¥i geometrické typy povrchu zrn — konkavni,
plochy a konvexni. Pokud je povrch mezi zrnem a pérem plochy, nastava metastabilni stav
a zrno nema tendenci rist ani jednim smérem. Pokud uvazujeme 2D model mikrostruktury
a dihedralni thel 120° (pfedpoklad rovnovazného stavu mezi specifickymi povrchovymi
energiemi jednotlivych zrn), nastava tento pripad ve chvili, kdy pér obklopuje prave Sest
zrn. Konkavni povrch zrna, ktery predurcuje zrno k rustu (a pér k zaniku) nastava, pokud
por obklopuje méné jak Sest zrn, v opacném piipadé se jedna o povrch konvexni a por se
muze zvétsovat na tkor zrna [1, 16, 17,20].

Stejny princip lze aplikovat i na samostatny rist zrn (bez pfitomnosti pori). Vétsi zrna
proto rostou na tkor mensich. Tedy pokud je zrno obklopeno pravé Sesti sousednimi zrny,
nachézi se v metastabilnim stavu. Pokud je obklopeno méné sousednimi zrny, dochézi
k jeho zaniku, v opa¢ném piipadé se zrno zvétsuje [1,5].

(2.3)

Pi

2.2.2. Metody slinovani

Slinovaci procesy mizeme rozdélit do dvou hlavnich kategorii — beztlaké slinovani
a slinovani za pritomnosti vnéjsiho tlaku [0]. Prehled zdkladnich slinovacich procesi je
uveden v Tabulce 2.3.

V nasledujici sekci bude vénovana pozornost pouze vybranym procestim, které se nej-
castéji vyuzivaji na pripravu transparentnich keramickych materialii. Pro popis ostatnich
slinovacich procesu je mozné odkéazat na literaturu [1,5,0,20].

Zékladni a nejjednodussi metodou slinovani je beztlaké konvenéni slinovani, které pro-
bih& pouze za zvysené teploty v peci bez zvlastni pecni atmosféry. Ke zhutnéni dochézi
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2. TEORETICKA CAST
Tabulka 2.3: Prehled slinovacich procesi

Konvenéni slinovani

Beztlaké slinovani Mikrovinné slinovani

Slinovani v ochranné atmosfére/vakuu
HIP — Hot isostatic pressing

HP — Hot pressing

SPS — Spark plasma sintering

Slinovani za pritomnosti vnéjsiho
tlaku

pouze za pomoci difuze (¢i pripadné chemické reakce v materidlu) za zvysené teploty. Pa-
rametry, kterymi lze ovlivnit proces konvenc¢niho slinovani, je tedy pouze rychlost ohfevu
a chlazeni daného vzorku a délka vydrze na slinovaci teploté [0, 15].

kontrolovat vétsi mnozstvi parametril), je dvojstuptiové slinovani (zkrdcené TSS, z anglic-
kého Two Step Sintering). Pfi dvoustupnovém slinovani je detailnéji kontrolovan slinovaci
(teplotni) rezim. Nejprve je keramicky polotovar ohfat na teplotu 7} a ponechén pfi této
teploté, dokud nedojde k zaniku nadkritickych péra [6]. Néasledné je keramické téleso
ochlazeno na teplotu Ty, pii které je ponechano po vyrazné delsi dobu [21]. Do teploty T3
je tedy téleso velmi rychle zhutnovano, avsak pokud by pti této teploté bylo ponechéano
prilis dlouho, hrozil by vyrazny rtst zrn. To je pro spoustu aplikaci nezadouci, proto je pro
dosazeni velmi jemnozrnné struktury téleso zchlazeno na teplotu 75, pti které je rist zrn
vyrazné omezen, avSak stale dochazi ke zhutnovacim pochodium [22]. Moznou modifikaci
dvoustupnového slinovani je i metoda, pti které je Ty nizsi jak Ts. [21,23]

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.2.1, ptisobenim vnéjsiho tlaku Ize dosahnout vyssi hnaci
energie, a tim i vyssi kinetiky zhutnovaciho procesu, dochazi tak k u¢innéjsimu a rychlej-
simu zhutnovani. Riist zrn vsak aplikaci externiho tlaku ovlivnén neni, proto je pro sys-
témy, kde je mira rastu zrn proti zhutnovani vysoka, velice vyhodné vyuzit slinovacich
procesu s pusobenim vnéjsiho tlaku. Tim, Ze je zhutnovaci proces hnan externim tlakem,
je mozné slinovat za nizsich teplot i kratsi dobu a rist zrn je tim dale omezen [16]. Sli-
novani za nizsich teplot mé pozitivni vliv na keramické systémy s nestabilnimi prvky, ¢i
na systémy, u kterych muze hrozit rozklad za vyssich teplot [5]. Nejpouzivanéjsi meto-
dou s asistenci externiho tlaku je uniaxidlni lisovani za tepla (zkrdcené HP, z anglického
Hot Pressing) [5]. Za nejpokrocilejsi a zaroven nejucinnéjsi metodu pro zhuttiovani kera-
mickych praskovych materidli lze povazovat izostatické lisovani za tepla (zkracené HIP,
z anglického Hot Isostatic Pressing) [17]. Pomoci HIPu lze pripravit keramické materidly
s vybornymi a konzistentnimi mechanickymi [24-20] & optickymi vlastnostmi [3,18,27,25].

Pti HIPovani je v zavislosti na slinovaném materialu dosahovano teplot nad 0,7 - T,
(teploty téni) a tlaki od 100 do 300 MPa [18]. Pro HIP zarizeni je dulezité, aby bylo
schopné udrzet kontrolované vysokou teplotu i tlak po dlouhou dobu. V dnesni dobé je
naprosta veétsina téchto pristroji typu studené nadoby. Keramické téleso urcené ke sli-
novani je umisténo do komory, kde jsou odporova elektricka topna télesa (grafitova, mo-
lybdenovd, superkanthalova?®). JelikoZ nosny plyn (nejcastéji argon) pii vysokém tlaku a
teploté ma velice vysokou hustotu, k transportu tepla dochézi predevsim proudénim. Tep-
lota je kontrolovana systémem termoclankn [5,17]. Komora s topnymi télesy je izolovana
od téla celé tlakové nadoby, kterd je chlazena pomoci vody. Celd tlakova nadoba je uza-
viena pomoci tésnicich uzavert, kterymi je zaroven vedena veskera elektronika a privod

SMOSiQ
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plynu. Vysokého tlaku plynu je dosazeno ¢astecné diky jeho ohfevu v uzaviené nadobé a
¢astecné pomoci externiho kompresoru [5, 18].

Proces HIPovani je mozné ovladat ve dvou zakladnich mddech, teplém a studeném
zatézovani. Pri teplém zatézovani dochéazi k predehrati komory a az posléze probiha tla-
kovani. V pripadé studeného tlakovani je vzorek vlozen do komory pii pokojové teploté a
zahfivani a tlakovani probihd soucasné [12].

Na rozdil od HP, kde je tlak aplikovan uniaxidlné pomoci tuhych forem (nejcastéji
grafitovych), je u HIPu tlak aplikovan pomoci inertniho plynu (nejcastéji argonu) [0, 16].
[zostatické plisobeni tlaku a neptitomnost soucasti, které kvili tfeni zptisobuji nehomo-
genni rozlozeni tlakii u HP, umoznuje HIP dosdhnout dokonalého zhutnéni bez vnitinich
péru [18]. OvSsem tim, Ze nositelem tlaku je inertni plyn, je dulezité, aby bylo zabranéno
pruniku plynu do jakychkoliv péri, které maji byt eliminovany. Na zakladé zpiisobi, jak
lze zabranit vstupu inertniho plynu do pérta keramického télesa, lze HIP proces rozdélit
do dvou kategorif [17, 19]:

o Piimy HIP (Direct HIP ¢i Capsule HIP),
o PostHIP (PostHIP ¢i Capsule-free HIP).

Pti primém HIPu je mozné slinovat primo keramicky polotovar, musi vsak byt uzavien
v kapsli, kterd slouzi jako neprichozi bariéra pro inertni tlakovy plyn. Nejcastéji pouzi-
vané materidly, ze kterych mohou byt vyrobeny kapsle, jsou kovy ¢i skla [5, 17]. Volba
vhodného materidlu kapsli souvisi jak s teplotni odolnosti daného materialu, tak se sli-
novanym keramickym praskovym materidlem — je nezadouci, aby dochazelo k chemickym
reakcim mezi kapsli a praskovym materialem, a naopak je pozadovano dosazeni dostatec-
nych rozmérovych toleranci [17]. Zaroven je nutné, aby pii dané teploté HIPovani byla
kapsle plasticky deformovatelnd a mohla se smrstovat soucasné s keramickym télesem [15].
pak oxidové) proces postHIPovani [16, 17]. Proces postHIPovani tspésné eliminuje pro-
blémy spojené s kapslemi, tedy predevsim vyssi cenu, nutnost volby vhodné kapsle, ob-
(z divodu nutného predslinuti) a neni mozné postHIPovat predslinuté télesa s otevienou
pérovitosti [5]. Oteviené pory se uzaviraji, jakmile je dosaZeno relativni hustoty 92-95 %
(v zavislosti na konkrétnim materidlu) [19]. Pokud bychom nedosahli uzaviené porovi-
tosti, nebylo by mozné dosahnout tplného zhutnéni, jelikoz by se tlakovy plyn dostal do
pora a znemoznil by jejich uzavieni. Zaroven je dilezité, aby nenastala separace pérti od
hranic zrn (tedy uzavieni pérti do zrn), jinak by rovnéz nebylo mozné tiplné zhutnéni [16].
Predslinuti na potfebnou relativni hustotu muze byt provedeno v oddélené nddobé (peci),
ale je mozné i predslinout ve stejné nddobé a zatizeni, ve které nasledné bude probihat
postHIPovani [15].

Pti postHIPovani je pouzivan jako tlakovy plyn inertni argon, existuji vSak i pri-
pady, kdy je pouzivana smés s aktivnim plynem. Ptikladem mohou byt nékteré oxidové
keramiky, které se v inertnich atmosférach jinak lehce redukuji (AlyO3, ZrO,), oxidové po-
lovodice, u kterych se pridava mensi mnozstvi kysliku, nebo nitridové keramiky, u kterych
se pridava mensi mnozstvi dusiku [17]. V kazdém piipadé je pti pouziti aktivni atmosféry
snizena teplota i tlak oproti atmosfére inertni [5]. Pii postHIPovani je dilezité vzit v po-
taz vétsi materialovou zatéz nadoby, ve které proces probiha. Z divodu mozného pouziti
aktivni atmosféry a kvuli faktu, ze jakykoliv plyn (i inertni) v pripadé znecisténi muze
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2. TEORETICKA CAST

vyrazné zvysit svou reaktivitu, je tfeba pouzit odolnéjsi materidly pro samotnou nadobu
a pocitat s horsi zivotnosti namahanych komponent (napf. termoclanky) [17].

Velkou nevyhodou HIP je finan¢ni narocnost porizeni a provozu zarizeni, navic je
obtizné prizpusobit zarizeni kontinualni produkci, z divodu prace v uzaviené inertni at-
mosfére [20]. VSeobecné lze Fict, ze slinovaci procesy s pusobenim externiho tlaku jsou
vhodné pouze pro produkty s vysokou pridanou hodnotou [6].

Jak jiz bylo zminéno, pomoci HIP technologie 1ze vyrobit keramické materidly s vy-
bornymi optickymi vlastnostmi. Za konkurenci lze v tomto sméru povazovat technologii
SPS (z anglického Spark Plasma Sintering), kterou lze taktéz dosdhnout vyjimecnych op-
tickych vlastnosti keramického materialu, a to navic za vyrazné nizsi teploty a v kratsim
¢ase, nez pri HIPovacim procesu [29].

Pti SPS je keramicky praskovy material vlozen do uhlikové formy, ktera je usazena
mezi dvé elektrody ve vakuované (¢i argonové) komore. Elektrodami je poté na keramicky
praskovy material aplikovan pulsni stejnosmérny proud, zatimco na néj ptisobime uniaxi-
alnim tlakem o fadu desitek MPa. Jak keramicky praskovy materidl, tak uhlikova forma
jsou elektrickym proudem intenzivné ohfivany rychlosti ohfevu v fadu stovek °C/min.
Diky tomu je dosazeno velmi rychlého slinuti s vyjimeénymi trovnémi zhutnéni (az 100 %
teoretické hustoty) a minimalnim ristem zrn. Metoda SPS je tak velmi vhodna pro sli-
novani nanometrickych keramickych praskovych materiala. [5]

Aplikace pulzt stejnosmérného proudu na formu a keramicky praskovy material ma
za nasledek efektivni a rychlé slinuti. Konkrétni fyzikalni pochody, které probihaji béhem
SPS procesu a zptisobuji vysokou efektivitu, jsou mimo zaméreni této prace, pro detailni
popis lze odkazat na literaturu [7].

Nevyhodou SPS je velmi omezend pestrost tvart, které lze vyrabét, prakticky jsou
produkovany pouze tenké disky. Dalsi nevyhodou je kontaminace vzorku grafitem po-
chézejicim z formy [5]. V soucasné dobé lze pozorovat trend a snahu o aplikovani SPS
na sériovou a hromadnou vyrobu pokrocilych keramickych materiala [7].
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2.3. Optické vlastnosti pevnych latek

2.3.1. Interakce svétla s pevnymi latkami

V této kapitole bude popsano chovani pevnych latek pti jejich interakci se svétlem, tedy
s viditelnou slozkou elektromagnetického spektra o vlnovych délkach A ~ 400 nm—750 nm
[30]. Pro popsani jevu, které nastavaji pii interakei svétla s jinym prostredim, bude vyuzito
jak casticové, tak vinové povahy svétla [31].

Elektromagnetické zareni se ve vakuu siti stale stejnou rychlosti, rychlosti svétla ¢ =
3-10% m/s, ktera je vazdna k jeho elektrické a magnetické slozce dle rovnice [32]:

1
\/50'M0’

kde g¢ je (elektrickd) permitivita vakua a pg je (magnetickd) permeabilita vakua. Pro jind
prostfedi nez vakuum, lze pak rychlost svétla vyjadrit jako [32]:

CcC =

(2.5)

(2.6)

kde obdobné ¢ je permitivita prostiedi a p je permeabilita prostredi.

Pti prechodu svétla z jednoho prostredi do druhého — pro potteby této prace uvazujme
piechod ze vzduchu do pevné latky — dochéazi k nékolika jeviim. Cést svétla dopadajiciho
na rozhrani se odrazi, ¢ast projde skrz pevnou latku a ¢ast je pevnou latkou absorbovana.
Dopadajici paprsek svétla je tedy rozdélen do tii paprski tak, ze soucet jejich intenzit se
rovna intenzité svétla dopadajiciho neboli [32]:

Io=1Ir+1a+ Ig, (2.7)

kde [y je intenzita dopadajiciho svétla a Iy, I4 a I jsou prislusné intenzity svétla propus-
téného, absorbovaného a odrazeného pevnou latkou. Intenzita je definovana jako pocet
fotonti dopadajicich na jednotkovou plochu za jednotku casu. Pokud bychom rovnici 2.7
vydélili Iy, dostaneme obdobné uzitecny vztah [31]:

1=T+A+R, (2.8)

kde T = ]I—f;, A = II—Q a R = Il—f jsou propustnost, absorptivita a odrazivost daného
materidlu, tedy jeho materialové vlastnosti. Z rovnice 2.8 je patrné, zZe neni mozné, aby
néjaky materiadl soucasné vykazoval vysokou propustnost, absorptivitu a odrazivost, tyto
vlastnosti jsou si tedy navzdjem konkurenéni [31]. V zavislosti na tom, kterd z téchto

vlastnosti je dominantni, rozliSujeme t¥i zakladni skupiny materiala [32]:

 propustné (transparentni) — materily, u kterych lze zanedbat intenzitu odrazeného
a absorbovaného svétla, vétsina dopadajiciho svétla je propusténa skrz material,

o prusvitné (translucentni) — materidly, u kterych dochdzi k rozptylu propusténého
svétla a k vyraznéjsi absorpci ¢i odrazeni (objekty, na které hledime skrz takovyto
materidl nejsou jasné rozlisitelné),

o nepruhledné — materialy, u nichz nedochazi k propousténi svétla, veskeré dopadajici
svétlo je bud absorbovano, nebo odrazeno.
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Dilezité je poznamenat, ze material jednoho chemického slozeni mize vykazovat pro-
pustné, prusvitné i neprihledné chovani (v zavislosti na mikrostruktuie a vlnové délce
svétla) [1]. Optické vlastnosti (chovani) materialti souvisi s jejich atomérni a elektrono-
vou strukturou a jejimi interakcemi s dopadajicim svétlem (elektromagnetickou vinou).
chody [32]. JelikoZ jsme se na zacatku této kapitoly omezili pouze na interakci pevnych
latek s viditelnym spektrem elektromagnetického zareni, jevy, které nastavaji pti inter-
akci se zafenimi z jiné Casti spektra, nebudeme rozebirat (napt. difrakce pro rentgenové
zéareni) [30].

2.3.2. Elektricka polarizace

Pri elektrické polarizaci dochazi k interakci elektrické slozky svétla s elektronovym
obalem atomt v materialu. Z takové interakce mohou plynout dva dusledky. Elektronovy
obal muze absorbovat c¢ast svételné energie, ¢i jeho vlivem dojde ke zpomaleni svételné
viny. Zpomaleni svételné viny vnimame jako takzvany lom svétla (refrakei) [32]. Lom
svétla v materidlu vyjadiujeme pomoci indexu lomu, ktery definujeme jako [32]:

c
kde n je index lomu, c rychlost Siteni svétla ve vakuu a v rychlost Sifeni svétla v daném
materidlu (prostredi). Vzhledem k tomu, Ze rychlost svétla v néjakém prostiedi je vzdy
nizsi nez ve vakuu, je hodnota indexu lomu vzdy vétsi nez 1 (bézné hodnoty jsou v roz-
mezi od 1,003 pro vzduch do 3,0 pro latky s velkou hustotou) [1]. Hodnota indexu lomu
je zavisla na vinové délce interagujiciho svétla a pro vétsinu materiali klesa s rostouci vl-
novou délkou [31,33]. Pokud do rovnice 2.9 zakomponujeme rovnice 2.5 a 2.6 dostaneme

po zjednoduseni vyraz [32]:
n =/ (2.10)

kde e, a u, jsou relativni permitivita, respektive relativni permeabilita prostiedi.

Absorptivitu materialu lze vyjadrit pomoci absorp¢niho koeficientu «, ktery definuje
ubytek intenzity svétla pri priichodu materidlem za jednotkovou délku. Absorpéni koefi-
cient lze definovat dle Beerova zakona jako [33]:

I(z) = Ipe™ %, (2.11)

kde z je pozice, ve kterém zjistujeme intenzitu svétla (vzdalenost, kterou svétlo urazilo
v materidlu), I(z) je intenzita svétla na pozici z, I je intenzita dopadajictho svétla (in-
tenzita pro z = 0) a a zminény absorpc¢ni koeficient. Absorpéni koeficient je silné zavisly
na frekvenci (vlnové délce) dopadajiciho svétla, je tedy mozné, aby pro jednu frekvenci
(vlnovou délku) material absorboval, ale pro jinou propoustél [31]. Po dosazeni za z = z
(kde z je vzdalenost mezi mistem vniku a opusténi svétla do, respektive z, materidlu) lze
rovnici 2.11 vyjadrit i intenzitu propusténého svétla materidlem (za predpokladu nulového
odrazu na povrchu) [32].

17



2.3.3. Elektronové prechody a luminiscence

V pripadé elektronovych prechodi je energie dopadajiciho svétla vyuzita k excitovani
elektronu z obsazeného valencéniho stavu do vakantniho stavu na energeticky vyssi hladiné.
Zménu energie elektronu lze pak vyjadrit pomoci rovnice [32]:

AE = hu, (2.12)

kde AFE je zména energie, h Planckova konstanta a v je frekvence interagujiciho svétla,
ve vztahu k vlnové délce svétla rovnici [32]:

V=, (2.13)
kde X je vinova délka a c je rychlost svéta. Dilezité je zdturaznit, Ze energetické stavy
elektronu jsou diskrétni, tedy excitaci elektronu umozni pouze dopadajici svétlo o presné
hodnoté v [32].

Jev, pti kterém se excitovany elektron samovolné navrati do ptivodniho stavu za do-
provodu emise svétla o specifické vlnové délce (frekvenci), nazyvame luminiscenci. Lumi-
niscence je obecny pojem, dale se délici napriklad na termoluminiscenci nebo fotoluminis-
cenci, pri které dochazi k excitaci elektronu pomoci tepelné, respektive svételné energie
(vzhledem k tématu této prace bude zaméfena pozornost pravé na fotoluminiscenci). Ne
kazdy excitovany elektron podléhd zpétnému prechodu do ptivodniho stavu s emisi svétla,
ale mtze svoji energii uvolnit ve formé tepla. V pripadé fotoluminiscence ma vyzarené
svetlo vétsi vinovou délku nez svétlo, které elektron excitovalo, a to sice kvili relaxaci
elektronu. Pred zpétnym prechodem elektron relaxuje na nizsi energetickou hladinu, nez
na kterou byl excitovan, snizi svou energii a emitované svétlo ma tak dle rovnice 2.12
nizsi energii (vyssi vinovou délku) nez svétlo absorbované. Snizeni energie absorbovaného
svétla ku svétlu emitovanému se nazyva Stokesuv posuv. [33, 3]

Vétsina latek vykazujici luminiscenéni chovani je tvorena transparentnim krystalem
(hostitel) a dodatecnym iontem (aktivator). Aktivator je pfidavan do hostitelského krys-
talu ve velmi malém mnozstvi a je zodpovédny za vysledné luminiscencni vlastnosti.
Chovani aktivatoru v hostitelském krystalu je popsdno pomoci modelu konfigurac¢nich
soutradnic. Tento model je mimo hlavni zaméteni této prace, pro jeho detailni popsani
je mozno vyuzit relevantni literatury [31-36]. Proces luminiscence lze popsat nasledovné.
Aktivator pfijme energii a je excitovan. Po excitaci se navrati do puvodniho stavu, a to
bud radia¢né, nebo neradiac¢né. Pti neradia¢nim ndavratu je energie uvolnéna sestupem
na nizsi energetickou hladinu pohlcovana hostitelskym krystalem ve formé vibraci krysta-
lové mrizky (generace tepla). Pfi radiaénim navratu je energie uvoltiovana pravé ve formé
fotontt. Pokud tedy chceme dosdhnout luminiscenéniho chovani materialu, je nutné co
nejvice potlacit neradia¢ni proces. [35]

Pokud jsou v hostitelském krystalu pritomny dva ionty, miize se jeden chovat jako
tzv. senzibilizator. Senzibilizator funguje jako absorbent energie a je excitovan, ¢ast jeho
energie je preddna druhému iontu (aktivatoru), ktery je taktéz excitovan. Emisni spek-
trum nasledné ukazuje deexcitaci obou téchto ionti. V pripadé plisobeni vysoké energie
na krystal (rentgenové zareni, elektronovy svazek) je mozna i excitace celé krystalové
miizky, zpétné emisni spektrum vsak ukazuje deexcitaci pouze aktivatoru (mfizka predd
svoji excitovanou energii aktivatoru). [35]
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Prvky nejcastéji vystupujici jako aktivatory jsou prechodné kovy (nezaplnéné d orbi-
taly) a prvky vzacnych zemin (nezaplnéné f orbitaly). Typickym zdstupcem luminiscenc-
nich prvkia jsou napriklad dvojmocné europium, ytterbium, samarium, trojmocny cer,
terbium, yttrium, neodym, dysprosium, erbium, europium, chrom, ¢tyfmocny cer, praseo-
dym, terbium a dalsi [35]. Rozbor a vysvétleni ptivodu luminiscenéniho chovani aktivatort
neni cilem této préace, pro detailni popis lze odkazat na relevantni literaturu [35-37].

2.3.4. Optické vlastnosti keramickych materialt

Z pocatku této kapitoly budou popsany optické vlastnosti obecné idealnich nekovovych
materialii, poté budou detailné rozebrany polykrystalické keramické materialy. V pred-
chozi kapitole bylo uvedeno, ze optické vlastnosti materidlti souvisi s jejich atomovou,
iontovou a elektronovou strukturou. S odvolanim na elektronovou pasovou strukturu la-
tek muzou nekovové materialy na rozdil od kovi vykazovat prihlednost ¢i prusvitnost.
Pro studium jejich optickych vlastnosti (opét na rozdil od kovovych materidli) je tedy
nutné uvazovat kromé absorptivity a odrazivosti i lom svétla v materidlu [32].

Jelikoz naprosta vétsina nekovovych materialti nevykazuje vyznamné magnetické vlast-
nosti (tedy u, ~ 1), lze jednoduse vyjadrit index lomu jako [31]:

n =/, (2.14)

tedy index lomu souvisi pouze s dielektrickou konstantou daného materialu [32]. Tento
vztah je disledek elektronové struktury dielektrickych (nekovovych) materidlia. Elektrické
dipdly jsou interagujicim svétlem polarizovany a tim je svétlo zpomalovéno (¢i kompletné
absorbovano) [31]. Hodnota indexu lomu nekovovych materialu silné souvisi s nasleduji-
cimi faktory [1]:

o velikost iontti — materidly, které maji ve strukture velké ionty, vykazuji vyssi n,
jelikoz velké ionty jsou snadnéji polarizovatelné,

o struktura — polymorfni struktury stejného materialu o vyssi hustoté maji vyssi n,

 krystalovd miizka a jeji orientace - n je nejvyssi ve sméru tésného usporadani (v pii-
padé kubickych soustav jsou optické vlastnosti izotropni),

« vnitfni napjatost — izotropni materidl namahany tahovym napétim vykazuje snizeni
n ve sméru namahani a nartst n kolmo na smér naméahani.

S indexem lomu nekovovych materidla souvisi i jejich odrazivost (reflektivita) R.
Za predpokladu kolmé dopadajiciho paprsku ji definujeme jako [32]:

(ng —mny)?

Ry = ;
! (TLQ +n1)2

(2.15)
kde ny a ny jsou indexy lomu materidlu a okolniho prostredi (za predpokladu pozorovani
odrazivosti materidlu na vzduchu lze n; nahradit 1) a R; odrazivost daného materialu [32].
V piipadé vicendsobného odrazu lze celkovou odrazivost definovat jako [35]:

2R

R, —
2 1—|—R17

(2.16)
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kde Ry je celkova odrazivost materidlu (pro polykrystalickou AlyO3 keramiku ve viditel-
ném spektru Ry = 0, 14 [39]).

Svétlo, které neni odrazeno, vstupuje do materialu, kde je bud absorbovano, nebo
prochazi skrz. Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole, absorpce probihd bud pomoci elek-
trické polarizace, ¢i vyznamnéjsimi elektronovymi prechody. Pri absorpci svétla dochazi
k excitaci elektronu z témeér zaplnéného valencéniho pasu do volného stavu. Musi byt
pii tom piekondna energetickd bariéra zakdzaného pasu E,. Tim, Ze plati rovnice 2.12,
1ze s pomoci rovnice 2.13 vyjadiit podminku pro uspésnou excitaci elektronu jako [32]:

hc
)\ Y
tedy pokud méa dopadajici svétlo energii nizsi nez F,, nedojde k jeho absorpci a material
se bude jevit jako transparentni a bezbarvy. Naopak pokud bude jeho energie vyssi nez £,
materiil bude neprihledny a barevny. Z toho vyplyva, ze pro viditelné svétlo (s vlnovou
délkou A\ ~ 400 nm — 750 nm) dochazi k jeho plné absorpci latkami, které maji E, <
1,8 eV, naopak latky s E, > 3,1 eV nebudou schopné viditelné svétlo absorbovat a budou
tedy svétlo propoustét [30,32]. Kazdy nekovovy material mé mezni hodnotu vlnové délky,
kterou jiz nepropousti a plné ji absorbuje, pravé v zavislosti na velikosti £, [32].

S absorpci materidlu souvisi i jeho barva. Materidl se jevi jako barevny, pokud jsou
jim selektivné absorbovany specifické vinové délky dopadajiciho svétla, pokud jsou rov-
nomérné absorbovany vSechny vinové délky svétla, materidl se jevi jako bezbarvy [32].

Rovnice intenzity pro svétlo propusténé nekovovym materidlem, lze vyjadrit pomoci
upravené rovnice 2.11 jako [32,38]:

IT = Io(l - Rg)Qeiat, (218)

E, < (2.17)

kde Ir je intenzita svétla proslého materidlem, [ intenzita dopadajiciho svétla, Ry cel-
kova odrazivost, o absorpéni koeficient a t tloustka materidlu (za predpokladu kolmo
dopadajictho svétla) [32]. V piipadé, ze by material nevykazoval zadné ztraty rozptylem
a absorpci, 1ze vyjadrit teoretickou maximalni intenzitu prochézejictho svétla (za predpo-
kladu pozorovani odrazivosti na vzduchu) jako [38]:

2n

nz+1’
kde T}, vyjadiuje teoretickou maximalni intenzitu prochazejiciho svétla. Je nutno po-
dotknout, Ze jde o hodnotu uvazovanou za predpokladu dokonale hladkych povrchi, realna
hodnota je ovlivnéna ztratami dodate¢nou reflexi z diivodu drsnosti povrcht vzorku [38].

Obecné byly predstaveny vsechny hlavni veli¢iny a podminky souvisejici s optickymi
vlastnostmi nekovovych materialii. Nasledujici text se vénuje popisu optickych vlastnosti
polykrystalickych keramickych materiala. Polykrystalické keramické materialy jsou totiz
velmi ¢asto neprithledné, a¢ maji dostatecné Siroky zakazany péas E,; a ve formé monokrys-
talu prihledné jsou. Diivodem tohoto faktu je rozptyl svétla v polykrystalickém materidlu,
ktery nastava prevazné kvuli témto faktorum [1, 8,32, 10]:

Tin=(1—Ry) = (2.19)

o tloustka — viz rovnice 2.18,

e porozita — z divodu lomu prochazejiciho svétla na rozhrani material — pér dochazi
k vyraznému odrazu a rozptylu svétla, se vzristajici porozitou pozorujeme rapidni
pokles prusvitnosti materidlu (péry se srovnatelnou velikosti jako je vinova délka
prochézejiciho svétla, velmi vyrazné prispivaji k rozptylu svétla),
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e heterogenita — obdobny ptipad jako u porozity, dochazi k rozptylu svétla z divodu
rozdilnych n ruznych fazi materidlu (necistoty, precipitéty),

e hranice zrn — z divodu rozdilnych krystalovych orientaci jednotlivych zrn (mnohem
vyraznéjsi efekt v pripadé materidla s anizotropii n, tedy nekubickych),

o velikost zrn — vyraznd klesajici zévislost propustnosti svétla na velikosti zrn (viz

Obr. 2.3),

o vlnova délka — svétlo s nizsi vinovou délkou je v materidlu vyraznéji rozptylovano
oproti svétlu s vilnovou délkou vyssi,

o drsnost povrchu — rozptyl svétla na nerovnostech.

100 LN T DL DL DL DL DL DL B | L

0 PR T TN (T NS i— 4 3 Ly L
01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011
Pramérna velikost zrn [pm]

Obrazek 2.3: Zavislost RIT (viz rovnice 2.20) na pramérné velikosti zrn [10]

Jak je patrné z rovnice 2.18 prihlednost ¢i prisvitnost polykrystalického keramického
materidlu vyrazné ovliviiuje tloustka vzorku. Z toho duvodu je nutné uvadét pozorované
vlastnosti vzdy ve vztahu k tloustce vzorku [38]. Vyznamnym faktorem ovliviiujici pri-
hlednost polykrystalickych materialt je porozita, tedy prvnim krokem pro zisk transpa-
rentniho polykrystalického keramického materidlu je maximalni mozné redukce péru [29].
Jak prakticky dosahnout nulové poérovitosti bylo rozebrano v kapitole 2.2.2. Vzhledem
k dalsim popsanym vliviim m& znac¢nou roli na vyslednou prithlednost také volba aditiv-
nich materidli. Idedlni je pouzivat material co nejcistsiho chemického slozeni, pokud uz
vSak jsme nuceni (¢i chceme) pridéavat aditiva, je dilezité mit co nejmensi moznou koncen-
traci pro jejich tispésné rozpusténi v tuhém roztoku, tedy pro zamezeni vzniku vicefazové
struktury. Neméné diilezitou roli hraje i anizotropie optickych vlastnosti daného materi-
alu. S vyhodou lze pouzit materidli které anizotropii nevykazuji, tedy téch s kubickou
miizkou (MgO, YQOg, YAG, MgA1204) [ ]
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Vliv velikosti zrn, optické anizotropie krystalu a vinové délky svétla lze dle Appetze

a van Bruggena [38, 10, 11] shrnout v jedné rovnici vyjadiujici takzvanou Real In-line
Transmission (RIT), tedy intenzitu propusténého svétla v pfimém sméru [10]:
An?rd
RIT =Ty, - exp {—37?2 Y } : (2.20)

kde RIT vyjadruje intenzitu propusténého svétla, Ty, teoretickou maximalni moznou in-
tenzitu propusténého svétla (viz. 2.19), An rozdil indexi lomu ve dvou navzajem kol-
mych rovinich (tzv. dvojlom, tedy rozdéleni prochazejiciho paprsku z divodu anizotropie
miizky) [11], r polovinu pramérné velikosti zrn, d tloustku vzorku a Ay vlnovou délku
svétla [38,40]. Rovnice 2.20 je uréend pro opticky anizotropni materidly, obecné lze tuto
rovnici vyjadiit v ndsledujicim tvaru [42]:

RIT =Ty, - exp(—Cieq - 1), (2.21)

kde (., je efektivni rozptylovy koeficient vyjadiujici celkovy rozptyl svétla v materidlu
a t je tloustka vzorku [12].

Velicina RIT vyjadiuje, zda se jedna o vzorek pruhledny, ¢i prisvitny. Pouze mate-
ridly, které vykazuji prusvitnost nezavislou na tloustce (tedy ty s hodnotou RIT blizkou
k teoretickému maximu), 1ze nazyvat plné pruhlednymi ¢i plné transparentnimi [38,40,41].

V praxi je RIT méfeno pomoci cerveného laseru o vlnové délce 645 nm (konkrétni hod-
nota vlnové délky se muze lisit dle ptistroje). Detektor zaznamenava svétlo, které projde
skrz vzorek a vyhodnocuje jeho intenzitu. Z divodu vétsi vzdalenosti detektoru od vzorku
se uvazuje pouze nerozptylené svétlo (jako limitni hodnota rozptylu je povazovan odklon
0,5° od pfimého sméru). [10]

RIT je mozno uvadét jednak jako absolutni hodnotu propusténého svétla (tedy ve smys-
lu rovnice 2.20 a 2.21), nebo jako relativni hodnotu vuci teoretickému maximu propus-
téného svétla T},. Pokud neni uvedeno jinak, jsou veskeré hodnoty RIT uvedené v této
praci mysleny jako hodnoty absolutni. V nasledujici kapitole budou uvadény hodnoty RIT
od riznych autorti. Jelikoz neni jednotna konvence v tom, pri jaké hodnoté vinové délky
se métri a uvadi hodnoty RIT, je u kazdé hodnoty specifikovana vinova délka méticiho
paprsku a tloustka vzorku. Pokud tak neni uvedeno, neuvedli tyto hodnoty ani autori
zminované prace.
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2. TEORETICKA CAST

2.4. Soucasné poznatky v oblasti transparentnich po-
lykrystalickych Al,O3 keramik

Al O3 je nejrozsitenéjsi pokrocily keramicky materidl [1] charakteristicky svoji vy-
sokou tvrdosti, pevnosti a vybornou korozni odolnosti. Diky tomu je vhodnou volbou
pro naroc¢né aplikace, kde je nutny transparentni material, ale bézné ¢i tvrzené sklo svymi
vlastnostmi nedostacuje (elektromagnetickd okna, transparentni pancit, obal vysokotla-
kych halidovych lamp) [29]. Polykrystalicka keramika z AlyO3 se submikrometrovymi zrny

pred¢i svymi mechanickymi vlastnostmi i monokrystal Al,O3 (safir) [1]. Zakladni predpo-
klad pro transparentni chovani Al,O3 splniuje, jelikoz velikost zakazaného péasu je rovna
E,=9,9¢eV [11].

Al,O3 se vyskytuje v nékolika fazich lisicich se svou krystalovou miizkou (hexago-
nélni tésné usporadand, kubickd, monoklinickd, hexagonélni, ortorombické, tetragondlni).
Nejbéznéjsi, termodynamicky stabilni Al;O3 (korund) se vyskytuje v hexagonalni tésné
usporadané mifzce (HCP) [43]. HCP je struktura opticky anizotropni, prumérny rozdil
indext lomt podél dvou os krystalové miizky je An = 0,005 — 0,008 [, 11]. Jak bylo
uvedeno v kapitole 2.3.4, je vyhodnéjsi transparentni materidly pripravovat z materiala
nevykazujicich optickou anizotropii — HCP struktura negativné ovliviiuje optické vlast-
nosti vysledného produktu.

Jak bylo popsano v kapitolach 2.2.1, 2.2.2 a 2.3.4, ptiprava polykrystalickych keramic-
kych materialt vyzaduje pouziti pokrocilych procesi. Pro tvarovani AlyO3 keramickych
polotovarii jsou bézné vyuzivany metody mokrého tvarovani, tedy napriklad suspenzni
odlévani [11-16], metody piimé konsolidace (gelcasting) [, 27] ¢i tape casting [17, 18].
Vyjimecné lze vyuzit i metod suchého tvarovani, jako napiiklad uniaxidlni lisovani [19].
Dle Krella a kol. [3%] je optimélni pouzit bezdefektni metody tvarovani green body, které
umoznuji sniZeni slinovaci teploty [38]. Hlavni motivaci nasledujiciho slinovani je totiz do-
sazeni co nejnizsi slinovaci teploty, pti které bude zaruceno dostatecné zhutnéni a zaroven
vsak bude maximalné omezen rist zrn. V pripadé Al,Oj3 lze procesy slinovani rozdélit
do t¥f hlavnich sméra [15]:

o slinovaci procesy s vyuzitim HIP,
 slinovaci procesy s vyuzitim vakuového slinovani,

« slinovaci procesy s vyuzitim SPS.

Dalsim krokem po mokrém tvarovani je bézné voleno slinovani vakuové [19] ¢i s po-
moci HIP [27]. V piipadé HIP jsou keramické polotovary nejprve predslinuty a nasledné
postHIPovany. Autofi uvadi rizné rezimy a teploty predslinuti. Mizuta a kol. [14] nejprve

predslinovali pri teploté 1240 °C s dobou vydrze 2 hodiny, nasledovalo postHIPovani pti
teploté 1200-1400 °C a tlaku 150 MPa s dobou vydrze 1 hodiny. Pti teploté HIPovani
1350 °C bylo dosazeno nejvyssi hodnoty RIT = 46 % (vzorky o tloustce 1 mm).

Trunec a kol. [27] uvadi tspésnou piipravu transparentni AloOs dopovaného nano-
casticemi ZrOs a MgAl,Oy4. Predslinuti probihalo pro rtzné teploty mezi 1210-1340 °C
s dobou vydrze 2 hodiny. PostHIPovani probihalo pro rtzné teploty mezi 1190-1295 °C
za tlaku 198 MPa s dobou vydrze 3 hodiny. Nejvyssi hodnoty RIT = 70 % (vzorek o
tloustce 0,8 mm, vlnova délka 632,8 mm) bylo dosazeno pro teplotu predslinuti 1300 °C
a teplotu postHIPovani 1265 °C.
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S tspéchem jsou popisovany i kombinace vice procesti, naptiklad vakuové slinovani
a HIP [50], ¢i SPS a HIP [1]. Petit a kol. [50] nejprve vyuzili pfedslinuti ve vakuové
peci (1075 mbar) za teploty 1200 °C s dobou vydrze 2-17 hodin. Nasledujicim krokem
bylo postHIPovani pii teplotach 1180 ¢i 1200 °C za tlaku 170 MPa s dobou vydrze 3-5
hodin. Nejvyssi hodnoty RIT = 58 % (vzorek o tloustce 1 mm, vinovd délka 640 nm)
bylo dosazeno pro teplotu predslinuti 1200 °C s dobou vydrze 2 hodin a postHIPovanim
za teploty 1180 °C s dobou vydrze 5 hodin.

Trunec a kol. [1] uvadi aspésnou pripravu transparentni AloO3 kombinaci SPS a HIP.
Keramické polotovary pripravené gelcastingem byly predslinuty pomoci SPS za teploty
1125-1200 °C, slinovaciho tlaku 80 MPa a s dobou vydrze 10 minut. Nasledné byly vzorky
temperovany za teploty 800 °C na vzduchu po dobu 10 hodin pro eliminaci uhlikové
kontaminace z SPS procesu. PostHIPovani probihalo pro rtzné teploty mezi 1190-1295
°C za tlaku 198 MPa s dobou vydrze 3 hodiny. Nejvyssi hodnoty RIT = 76 % (vzorky
o tloustce 0,8 mm, vlnova délka 632,8 nm) bylo dosazeno pro teplotu SPS predslinuti
1200 °C a teplotu postHIPovani 1230 °C.

Jini autori uvadi uspésnou pripravu transparentnich Al,O3 keramik i bez vyuziti HIP.
Zhang a kol. [19] vyuzili rychlého vakuového slinovani Al,O3 dopovaného MgO. Pro vy-
tvarovani keramickych polotovari bylo vyuzito uniaxialniho lisovani o tlaku 200 MPa.
Keramické polotovary byly slinovany pii teploté 1200 °C s dobou vydrze 2 hodiny. Na-
sledovalo slinovan{ pfi teploté 1500-1700 °C ve vakuu (5 - 10* Pa) s dobou vydrze 0-30
minut. Nejvyssi hodnoty RIT = 65 % (vzorek o tloustce 2 mm, vinova délka 1100 nm)
bylo dosaZeno pro vzorek s 0,1 hm. % MgO pfi teploté slinovani 1670 °C s dobou vydrze
5 minut.

Zhou a kol. [18] uvadi pfipravu prusvitnych Al,O3 vzorki pomoci metody tapecasting
a izostaticého lisovani za studena s naslednym vakuovym slinovanim. Slinovani probihalo
za teploty 1810 °C s dobou vydrZe 5 hodin za tlaku 1072 Pa. Hodnoty RIT dosahovaly aZ
40 % pro vinovou délku 800 nm. Je patrné, Ze v porovnani s ostatnimi metodami ptipravy
vykazuje tapecasting nejnizsi hodnoty RIT [15].

Vyuziti metod mokrého tvarovani a SPS uvadi Lallemant a kol. [51]. Ze suspenze odlité
vzorky byly slinovany za konstantniho tlaku 80 MPa za teploty 1130-1230 °C s dobou
vydrze 10 minut. Nejvyssi hodnoty RIT = 53 % (vzorky o tloustce 0,88 mm, vlnova délka
640 nm) byly dosazeny pro teplotu slinovani 1130 °C u vzorki, které byly po suspenznim
odliti izostaticky lisovany za studena tlakem 360 MPa.

Pro pripravu transparentni Aly,Os lze i vynechat krok mokrého tvarovani a vyuzit
pouze metody SPS. Grasso a kol. [52] vyuzili pouze SPS s teplotou slinovani 950 a 1000 °C
s dobou vydrze 20 minut a uniaxidlnim tlakem 200, 400 a 500 MPa (formy z kompo-
zitu s uhlikovymi vldkny, ¢i karbidu wolframu). Nejvyssi hodnoty RIT = 65,4 % (vzorek
o tloustce 0,8 mm, vlnova délka 645 nm) byly dosazeny za teploty slinovani 1000 °C a
tlaku 500 MPa pti vyuziti forem z karbidu wolframu.

Jak je patrné z predchozich odstavct, transparentniho polykrystalického Al,O3 lze
dosahnout rtuznymi postupy, které usti v priblizné shodné vysledky a nelze exaktné roz-
hodnout, kterd metoda je pro ptipravu vhodnéjsi (napriklad ¢asova omezeni HIP procest
nastava kontaminace uhlikem) [1]. Jelikoz se tato prace zabyva piipravou Al,O3 s fotolu-
miniscenc¢nimi vlastnostmi, nasledujici text se detailnéji zaméruje na soucasné poznatky
v oblasti pripravy a vlastnosti Al,O3 dopovaného prvky umoznujici luminiscenci. Reserse
luminiscencnich vlastnosti neni hlavnim cilem této prace, proto zde nebudou tyto vlast-
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2. TEORETICKA CAST

nosti detailné teoreticky rozebirany. Pro jejich detailni popis se lze obratit na kazdou
z nésledujicich zminénych praci.

Béznymi prvky, kterych je vyuzivano pro dopovani Al,O3 jsou naptiklad prvky vzéc-
nych zemin (luminiscenénim prvkim byla vénovdna pozornost v kapitole 2.3.3). Kom-
plikaci pripravy Al,Os pravé s témito dopanty je jejich omezend rozpustnost v tuhém
roztoku, kterd se pohybuje na trovni 1073 at. % [53]. Piekroceni mezni rozpustnosti vede
nejprve k segregaci dopujicich prvkua ¢ k tvorbé sekundarnich fazi (inkluzi) negativné
ovliviiujicich optické vlastnosti daného materialu [39]. Kromé prvka vzacnych zemin je
tedy zaméreni smérovano i vici prvkim s dobrou rozpustnosti v Aly O3, jakym je napriklad
chrom [51], ktery s Al,O3 vykazuje neomezenou rozpustnost [55].

Tato diplomové prace navazuje na predchozi znalosti a prace provedené na UMVI a
CEITEC VUT [3, 46,54, 56-58] v oblasti transparentni Al;O3 keramiky s luminiscenc-
nimi vlastnostmi. V prvni praci zabyvajici se transparentnimi Al,O3 keramikami [3] do-
povanymi Nd, Eu a Er byly keramické polotovary pfipravovany suspenznim odlévanim
do PVC misek. Nésledné byly predslinuty do faze uzaviené pérovitosti. Pouzity byly dva
predslinovaci rezimy — konvenéni predslinuti a dvojstupnové predslinuti. Pii konvenénim
predslinuti byly vzorky ohtivany rychlosti 20 °C/min na teplotu v rozsahu 1390-1550 °C
bez vydrze na teploté predslinovani a s ochlazenim na laboratorni teplotu stejnou rych-
losti. Pti dvoustupnovém predslinuti byly nejprve ohraty rychlosti 20 °C/min na teplotu
1440 °C a ihned zchlazeny na teplotu v rozsahu 1150-1350 °C. Nasledovalo postHIPovani
za tlaku 200 MPa a teploty 1280 °C po dobu 3 hodin. Jako optimalni je popisovano do-
sazeni faze uzaviené poérovitosti s relativni hustotou v rozmezi 95-97 %. Tim je zajisténa
dostatecné jemnozrnna struktura; doslinuti do plné hutného keramického télesa tispésné
probéhne béhem postHIPovaciho procesu. [3]

S jemngjsi strukturou souvisi téz RIT. Hrubnuti mikrostruktury (v fadé od nejjemnéjsi
Er — Eu — Nd) ma za nasledek pokles RIT. Vzorky predslinuté konvenéné nedosahovaly
takovych hodnot RIT jako vzorky predslinuté dvoustupnovym predslinovanim. Toho je
dosazeno diky lepsimu rozpusténi dopantt podél hranic zrn pti dlouhé vydrzi na slinovaci
teploté béhem dvojstupnového slinovani a zamezeni vzniku vétstho mnozstvi a zmenseni
velikosti jiz vzniklych sekundarnich inkluzi. Fotoluminiscencni vlastnosti takto priprave-
nych keramik byly srovnatelné s vlastnostmi podobnych materialu. [3]

V navazujicich pracich [16,56,57] byl predslinovaci rezim optimalizovan pro keramiky
dopované Er a Eu. Pouzito bylo dvojstupnové predslinuti s pocateéni teplotou 1440 °C bez
vydrze a naslednym zchlazenim na teplotu 1280 °C s dobou vydrze 10 hodin. PostHIP
proces byl proveden za tlaku 200 MPa a teploty 1280 °C po dobu 3 hodin. Nejvyssi
hodnoty RIT (vzorek o tloustce 0,8 mm, vinova délka 632,8 nm) se pro takto pripravené
vzorky pohybovaly v rozmezi 55-57 %.

Z ostatnich autori, vénujicich se pripravé Al,O3 dopovaného prvky vzacnych zemin,
popisuji tspésnou piipravu Th dopovaného Al,O3 pomoci metody SPS Penilla a kol. [59].
Pripravena polykrystalicka keramika vykazovala fotoluminiscenéni vlastnosti s vysokymi
hodnotami RIT. Pro vlnovou délku 800 nm bylo dosazeno RIT = 75 %, coz pro vlnovou
délku 640 nm odpovidd priblizné RIT = 55 %. [59]

Lallemant a kol. [39] popisuji pfipravu La a Zr dopovaného Al,O3 piipraveného po-
moci metody SPS. La dopované vzorky vykazovaly nepatrné lepsi optické vlastnosti v po-
rovnani s Zr vzorky. V piipadé La dopovani bylo dosazeno RIT = 53 %, v pripadé Zr
dopovani bylo dosazeno RIT = 48 % (oba vzorky o tloustce 0,8 mm, vinova délka 640
nm). Fotoluminiscen¢ni vlastnosti nebyly urcovany. [39]
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V ramci UMVI a CEITEC VUT byla také vénovéna pozornost pifpravé transparentni
Al O3 keramiky dopované Cr [51] z divodu jeho neomezené rozpustnosti v Al,O3 [60].
Priprava keramickych polotovart probihala shodné jako v predchozich zminénych pracich
[3,16]. Vzorky byly predslinuty za teplot v rozmezi 1350-1390 °C s dobou vydrze 2 minuty,
rychlost ohfevu a chladnuti byla 20 °C/min. Po predslinuti nasledovalo postHIPovéani
za teploty 1200 °C a tlaku 200 MPa po dobu 3 hodin. Chrom pfitomny ve strukture
meél za nasledek zpomaleni zhutnovani i ristu zrn. Vyssi koncentrace chromu a hrubéjsi
struktura mély vliv na vyslednou RIT. Hrubéjsi struktura a vyssi obsah Cr mél za nasledek
pokles RIT s vyraznéjsim vlivem pravé hrubozrnné struktury. Dilezité je podotknout,
ze pokles RIT s vyssi koncentraci Cr neni tak vyrazny jako v pripadé prvkia vzacnych
zemin [10,50]. Nejvyssich hodnot RIT = 44 % (vzorek o tloustce 0,8 mm, vlnova délka
632,8 nm) bylo dosazeno pro obsah Cr 0,1 at. % a teplotu predslinuti 1380 °C s prumérnou
velikosti zrn 450 nm. Vzorek o shodné koncentraci chromu, avsak predslinuty pii teploté
1390 °C s prumérnou velikosti zrn 520 nm vykazoval pouze RIT = 30 %. [51]

Jak jiz bylo zminéno, tato diplomova prace navazuje na znalosti a zkusenosti z predcho-
zich praci provedenych v ramci CEITEC VUT a UMVI [3,16,54,56-58] a v experimentalni
casti bude vychazet z pravé popsanych postuptt pro optimalizaci pripravy transparentni
Al O3 keramiky dopované a kodopované dalsimi prvky (Tb, Dy, Cr).
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3. Experimentalni cast
3.1. Priprava keramického polotovaru

Ptiprava keramického polotovaru probihala metodou suspenzniho odlévani [3, 16, 50].
Prvnim krokem byla tprava vstupnich oxidovych praski potirebné pro rozbiti aglomeratt
a agregati. Prekurzory Th,O7 (velikost primarnich ¢astic 45-60 nm, ¢istota 99,95 %, GTN
— Getnanomaterials, USA), Dy,03 (velikost primarnich ¢astic 55 nm, éistota 99,9 %, GTN
— Getnanomaterials, USA) a CryOj (velikost primérnich ¢astic 60 nm, ¢istota 99 %, GTN
— Getnanomaterials, USA) byly mlety 24 hodin na valcovém mlynu (ZrO, kulicky o pri-
méru 5 mm, destilovand voda). Na odstiedivce Heraeus (Thermo Fisher Scientific, USA)
probéhlo odstfedéni hrubych agregatu (800 ot./min, 2 minuty) a sedimentace jemného
prasku (4500 ot./min, 30 minut). Sedimentovana suspenze byla susena pti 80 °C po dobu
24 hodin.

Pro zjednoduseni popisu vzorku je v Tabulce 3.1 uvedeno jejich zkracené oznacovani
dle jejich chemického slozeni. Suspenze pro pripravu keramickych polotovari byly pri-
praveny smichdnim komponent uvedenych v Tabulce 3.2 a v Tabulce 3.3. Pouzita byla
destilovand voda, ZrO, kulicky o praméru 5 mm, disperzant DARVAN (Vanderbilt Mine-
rals, USA), praskovy prekurzor Al;O3 (velikost primérnich ¢astic 150 nm, ¢istota 99,99 %,
TM-DAR, Taimei Chemicals Co., Japonsko) a vyse zminéné praskové prekurzory Th,Oz,
DYQ03 a Cl"203.

Tabulka 3.1: Oznacovani vzorki dle jejich chemického slozeni

Oznaceni | Dy [at. %] Tb [at. %] Cr [at. %)
D05 0,05 - -

D10 0,1 . ;

D15 0,15 ] ;

DC 0.1 ] 0,05

T10 ] 0.1 )

T15 ; 0,15 ;

T20 ; 0,2 ;

TC ] 0,1 0,05

Tabulka 3.2: Hmotnostni navazky slozek (v gramech) pro pfipravu suspenzi dopovanych
Dy

Slozka (g) D05 D10 D15 DC
H,O 15 15 15 15

ZrOy kulicky | 100 100 100 100
DARVAN | 1,11 1,11 1,11 1,11

Al O4 50 50 50 50
Dy,05 0,046 0,0915 0,1375 0,0915
Cry03 - - - 0,0185

Vznikla suspenze byla pro dokonalé promiseni michana po dobu 24 hodin ve valcovém
mlynu. Nésledné byly oddéleny ZrO, kulicky a suspenze byla priblizné minutu vakuo-
vana v exsikatoru pro odplynéni. Odplynéna suspenze byla vlita do PVC forem (kruhové
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Tabulka 3.3: Hmotnostni navazky slozek (v gramech) pro pripravu suspenzi dopovanych
Thb

Slozka (g) T10 T15 T20 TC
H,0O 15 15 15 15

ZrOq kulicky | 100 100 100 100
DARVAN | 1,11 1,11 1,11 1,11

Al,O4 50 50 50 50
Tb,O~ 0,0915 0,1375 0,183 0,0915
Cry03 - - - 0,0185

o pruméru 45, 50, 55 a 60 mm) a ponechdna za laboratornich podminek pro vysuseni a
ztuhnuti po dobu 48 hodin.

3.2. Zpracovani keramického polotovaru

Po ztuhnuti byly vzorky vyjmuty z PVC forem a ptedslinovany v peci HT 08/17 (Na-
bertherm, Némecko). Pro predslinuti vzorka bylo zvoleno dvojstupriové slinovani [3,416,56].
Nejprve byly rychlosti 20 °C/min vzorky zahfaty na teplotu 77, kde byly slinovany po dobu
jedné minuty, ndsledné byly rychlosti 20 °C/min zchlazeny na teplotu T5. PTi této teploté
byly vzorky ponechany po dobu 10 hodin. Po uplynuti této doby byla pec vypnuta a
vzorky ponechany k volnému vychladnuti. Vzorky s dostatecnou relativni hustotou (uza-
vienymi péry) byly nésledné postHIPovany ve vysokoteplotnim izostatickém lisu ABBRA
SHIRP (Abra Sinter AG, Svycarsko, pouzZity plyn Argon). Jednotlivé kroky (teplota, tlak)
celého slinovaciho a postHIP procesu vsech vzorki jsou uvedeny v Tabulce 3.4.

3.3. Stanoveni vlastnosti predslinutych a post HIPova-
nych vzorkt

3.3.1. Relativni hustota a pérovitost

Po predslinuti bylo provedeno méteni relativni hustoty Archimédovou metodou (EN
623-2) pro urceni, zda jsou vzorky vhodnymi kandidaty pro nasledny postHIP proces.
Vzorky byly nejprve suseny pod infralampou pro zbaveni mozné prebytecné vlhkosti.
Vysusené vzorky byly zvazeny (m,). Pro vSechna vézeni byly pouzity vahy AG64 (Mettler
Toledo, USA). Nasledné byly vzorky vloZeny ve sklenéné nadobé do exsikatoru. Pomoci
vyvévy byl odéerpan vzduch a po 25 minutach byly vzorky pomalu zatopeny destilovanou
vodou. Po dalsich 25 minutach byly vzorky vyjmuty z exsikatoru a ponechany shodnou
dobu volné na vzduchu. Vzorky nasiklé vodou byly zvdzeny v destilované vodé (my),
nasledné byly povrchové osuseny pomoci filtra¢niho papiru a zvazeny ve vzdusné atmosfére
(m3). Relativni hustota keramického vzorku pak byla vypoctena pomoci nasledujiciho
vzorce:

T PO g

ms — mZ) Pteor

Prel = ( ) (31)
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Tabulka 3.4: Kroky predslinovaciho a postHIP procesu pro Al,O3

Vzorek T1 [OC] T2 [OC] TH]p [OC] PHIP [MP&]
1430 1280 1270 200
DO5 1420 1270 1270 200
1410 1260 1270 200
1400 1260 1270 200
1430 1280 1270 200
1420 1270 1270 200
b1o 1410 1260 - -
1400 1260 - -
D15 1430 1280 1270 200
1420 1270 1270 200
1430 1280 1270 200
DC 1420 1270 1270 200
1410 1260 1270 200
1400 1260 - -
1430 1280 - -
1420 1270 1270 200
T10 1410 1260 - -
1400 1260 - -
1430 1280 - -
115 1420 1270 1270 200
1430 1280 - -
120 1420 1270 1270 200
1430 1280 - -
TC 1420 1270 1270 200
1410 1260 1270 200
1400 1260 - -

kde pre; [%] je relativni hustota vzorku, pieor [g - cm™3] je teoretickd hustota AlyO3 (pouzita
byla hodnota dle vyrobce 3,997 g-cm™) a pu,o [g-cm™3] je hustota vody urcena dle
vzorce:

0,997 — 0,9984
5 (Th,o — 20)

kde T,o [°C] je teplota destilované vody, ve které probiha vazeni. Pro urceni, zda struk-
tura vykazuje otevienou poérovitost, bylo pouzito vzorce:

+0,9984, (3.2)

PH,O =

ms3 —my

V, = - 100, (3.3)

ms3 — My
kde V,, [%] je relativni hustota otevienych péru. Proces byl opakovan celkem tiikrat pro za-
jisténi dostatecné statistické relevantnosti.

3.3.2. Studium mikrostruktury

Slinuté vzorky byly vlozeny do kovového kruhového ramecku a zasypany granulovanym
polystyrenem. Nasledné byly zasypané vzorky vlozeny na 30 minut do susicky s teplotou
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220 °C, v niz se polystyren roztavil a obklopil vzorek. Po vychladnuti byly vzorky (pevné
uchycené v polystyrenu) brouseny a lestény pomoci pristroje TegraPol-25 s hlavici Tegra-
Force-5 (Struers, Némecko). Rezim brouseni a lesténi je uveden v Tabulce 3.5. Vylesténé
vzorky byly z tuhého polystyrenu vyjmuty po opétovném zahtati na teplotu 220 °C.

Nalesténé vzorky byly tepelné naleptény pii teploté 1220 °C (rychlost oh¥ivani a ochla-
zovani 20 °C/min, vydrz na teploté 10 minut) a pokryty vodivou vrstvou (zlato). Mik-
rostruktura byla pozorovana na skenovacim elektronovém mikroskopu LYRA 3 (TESCAN,
Ceska republika). Méfeni primérné velikosti zrn bylo provedeno pomoci linedrni priise-
¢ikové metody dle CSN EN 13383-1 (primérna velikost zrn byla vynasobena hodnotou
1,56 pro stanoveni prostorové velikosti zrn) [01].

Tabulka 3.5: Rezim brouseni a lesténi

Otacky Pritlacnd Cas

Krok Lestici kotou¢ Lestici suspenze [1/min] sila [N] fmin]
1 Kotou¢ MD-Piano 80 voda 300 30 -

2 Kotou¢ MD-Piano 220 voda 300 30 10

3 Kotoué MD-Largo EEPYO Allegro/Largo 9, 20 5

4 Kotou¢ MD-Largo DiaPro Dac 3 ym 150 15 3

5 Platno MD-Dac DiaPro Dac 3 um 150 20 3

6 Platno MD-Dac DiaPro NapB 1 um 150 15 3

3.3.3. Optické a fotoluminiscenc¢ni vlastnosti

Pred urcovanim optickych a fotoluminiscencnich vlastnosti byly vzorky nejprve plan-
paralelné lestény. RIT byla mérena na planparalelné vylesténych vzorcich pomoci nepola-
rizovaného He-Ne laseru. Méfeni probihalo pti vinovych délkach 632,8 nm (RITg32) a 785
nm (RIT7s5). Vzdélenost vzorku od detektoru byla 860 mm, apertura laserového svazku
byla 0,5°. RIT byla zmérena na nejméné péti rtiznych mistech u alespon dvou vzorkt
od jednoho materidlu a prepocitana na konstantni tloustku 0,8 mm.

Emisni a excita¢ni luminiscen¢ni spektra a kiivky vyhasinani luminiscence byly urceny
pomoci spektrometru Fluorolog FL3-21 (Horiba, Ltd., Japonsko) vybavenym fotonasobi-
¢em R928 (Hamamatsu Photonics K. K., Japonsko). Jako excita¢ni zdroj byla pouzZita
xenonova lampa (450 W), specifické excitacni vinové délky byly filtrovany pomoci dvoji-
tého mnochroméatoru. Vsechna méteni byla provadéna za pokojové teploty.

'Dle potieby - odbrouseni dostatecné vrstvy polystyrenu a keramického vzorku pro tspésné lesténi
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4. VYSLEDKY A DISKUZE
4. Vysledky a diskuze

4.1. Transparentni Al;O3; keramika dopovana dyspro-
siem

4.1.1. Relativni hustota a mikrostruktura

Namérené hodnoty relativnich hustot pro jednotlivé predslinuté vzorky jsou uvedeny
v Tabulce 4.1. V téze tabulce je rovnéz zaznamendna primeérna velikost zrn vybranych
postHIPovanych vzorkt a RIT (jak bylo uvedeno v kapitole 3.2, postHIP proces a vy-
hodnoceni priamérné velikosti zrn byly aplikovany pouze na vzorky s optimalni relativni
hustotou po predslinuti).

Tabulka 4.1: Hodnoty relativnich hustot, primérné velikosti zrn a RIT Al,O3 vzorkt
dopovanych Dy (pro prehlednost uvedeny i vzorky DC kodopované Cr)

Tl/T2 Prel Sd1 MGS2 Sg3 RIT632 RIT785
Veorek e % % [m] ] [%] (%]
1430/1280 99,2 0,2 630 60 35 44
DO5 1420/1270 99,0 0,1 610 80 47 55
1410/1270 98,2 0,1 560 50 50 60
1400/1260 97,6 0,1 530 50 515) 62
1430/1280 98,6 0,3 500 60 18 28
D10 1420/1270 97,5 0,2 410 50 43 51
1410/1270 95,1 0,1 - - - -
1400/1260 94,1 0,1 : : : -
D15 1430/1280 98,9 0,5 450 40 15 25
1420/1270 96,5 0,1 430 40 31 43
1430/1280 98,7 0,2 520 50 18 27
DC 1420/1270 98,1 0,1 470 60 33 43
1410/1270 96,5 0,1 460 30 44 52
1400/1260 95,5 0,1 - - - -

Zéavislost prumérnych velikosti zrn na relativni hustoté po predslinuti je uvedena
na Obr. 4.1. Z obrazku je patrna stoupajici zavislost velikosti zrn na relativni hustoté
po predslinuti. Vzhledem k tomu, Ze postHIP proces je pro vsechny vzorky stejny, lze
predpokladat, ze u vzorku s vyssi relativni hustotou po predslinuti dojde diive k dosazeni
faze iplného zhutnéni (zaniku pori, dosazeni teoretické hustoty). Zbyvajici energie z po-
stHIP procesu je poté spotifebovana na rust zrn, ktery je usnadnén odstranénim zbytkové
porovitosti, kterd rist zrn zpomaluje. U vzorkl s nizsi relativni hustotou po predslinuti
je spotfebovana vétsi ¢ast energie postHIP procesu na dosazeni tiplného zhutnéni a rist
zrn jiz nemuze probihat v takové intenzité. Rozdil v primérné velikosti zrn mezi vzorky
s nejnizsi a nejvyssi koncentraci Dy je dobre patrny z SEM snimkt na Obr. 4.2.

!Smérodatné odchylka relativni hustoty
2Priimérné velikost zrn (po postHIP procesu)
3Smérodatna odchylka primérné velikosti zrn
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Obrazek 4.1: Zavislost priumérné velikosti zrn po postHIP procesu na relativni hustoté
po predslinuti pro AlyO3 vzorky dopované Dy

(a) Vzorek D05, MGS = 630 nm (b) Vzorek D15, MGS = 430 nm

Obrazek 4.2: Mikrostruktura vzorki Al,O3 dopovanych (a) 0,05 at. % Dy, (b) 0,15 at. %
Dy
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Vyjimku z tohoto pozorovani tvoti vzorky D15, které pri prihlédnuti k chybé méteni
maji témér shodnou primérnou velikost zrn. To naznacuje, ze béhem postHIP procesu
dochézi u vzorkl s vyssi koncentraci Dy k pozvolnéjsimu ristu zrn v porovnani se vzorky
s koncentraci Dy nizsi. Patrny je pak i vliv koncentrace Dy na skute¢né hodnoty primérné
velikosti zrn, vzorky méné dopované Dy (vzorky D05 v porovnéani s ostatnimi) dosahuji
vyssich prameérnych velikosti zrn.

4.1.2. Mikrostruktura a RIT postHIPovanych vzorku

U vzorki, které prosly postHIP procesem, byly vyhodnoceny optické vlastnosti. Hod-
noty RIT jsou uvedeny v Tabulce 4.1. Nejvyssi hodnoty RITgs32 = 55 % (RIT7s5 = 62 %)
bylo dosazeno pro vzorek D05 (pripraveny optimalizovanym pfedslinovacim procesem).
Rozdil mezi vzorkem s nejvyssim RITg30 = 55 % a nejnizsim RITg30 = 15 % je dobre pa-
trny z makrofotografii na Obr. 4.3.

(a) Vzorek D05, RITg30 = 55 % (b) Vzorek D15, RITgss = 15 %

Obrazek 4.3: Fotografie vzorku Al,O3 dopovanych (a) 0,05 at. % Dy, (b) 0,15 at. % Dy

Na makrofotografiich na Obr. 4.3 jsou na obou vzorcich patrné bilé a nepriihledné
defekty. Jednd se predevsim o trhliny a dutiny, které vznikly béhem tvarovaciho procesu
(béhem suspenzniho odlévani a néasledného suseni) a nezanikly béhem pfedslinovactho a
postHIP procesu. Defekty se vyskytovaly u vsech vzorkt, u vzorka s vyssi koncentraci
Dy ve vétsim mnozstvi. Ackoli se jedna o vyrazné defekty, které lokalné ovliviuji optické
vlastnosti, z pohledu celého vzorku nemaji na vysledné RIT vyrazny vliv. Na Obr. 4.4
jsou zachyceny zminéné defekty na snimcich z SEM.

Z Obr. 4.5 je patrna vyraznd klesajici zavislost RIT (pro obé méfené vinové délky) na
relativni hustoté po predslinuti. Vzorky s nizsi relativni hustotou po predslinuti dosahuji
vyssiho RIT v porovnani se vzorky, které vykazovaly relativni hustotu po predslinuti vyssi.
Jelikoz je relativni hustota po predslinuti vyrazné provazana s priumérnou velikosti zrna
po postHIP procesu (jak bylo rozebrano v predchozi kapitole 4.1.1), je zdroven znazornéna
i zavislost RIT na pramérné velikosti zrn na Obr. 4.6.

Z Obr. 4.6 je znatelna vyrazna klesajici zavislost RIT na primeérné velikosti zrn. Pokles
RIT s narastem priamérné velikosti zrn je ocekavany, jak bylo uvedeno v kapitole 2.3.4
(viz Obr. 2.3). Stejné tak je ocekavany i narust hodnot RIT méreného pri vyssi vlnové
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(a) Defekty ve vzorku D10 (b) Defekty ve vzorku DC

Obrézek 4.4: Defekty mikrostruktury vzniklé tvarovacim procesem Dy dopovanych vzorkt

Obrazek 4.5: Zavislost RIT (632,8 nm vlevo, 785 nm vpravo) na relativni hustoté po pred-
slinuti pro vzorky Al,O3 dopované Dy
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

délee [10], coZ je z Obr. 4.6 rovnéZ patrné. Pokles prumérné velikosti zrn je vSak vyraznéjsi
v porovnani s ¢istym AlyO3 naméfenym Appetzem a van Bruggenem [10], coz naznacuje
vyrazny vliv koncentrace Dy na RIT.

Obrazek 4.6: Zavislost RIT (632,8 nm vlevo, 785 nm vpravo) na prameérné velikosti zrn
po postHIP procesu pro vzorky Al,Os; dopované Dy

Vliv koncentrace Dy na RIT je dobfe patrny z Obr. 4.5. Pro srovnatelné relativni
hustoty dosahuji vyssich hodnot RIT vzorky s mensim obsahem Dy. Z Obr. 4.6 je rovnéz
patrny vliv koncentrace Dy na RIT — stejné tirovné RIT dosahuji nejméné dopované
vzorky D05 pri vyrazné vyssich pramérnych velikostech zrn.

Je tedy pozorovan vliv Dy na pomalejsi rist zrn béhem postHIP procesu a zaroven
negativni pusobeni dopantu na propustnost svétla. Dle Lallemanta a kol. [39] dochézi
v pripadé dopantii z fad prvki vzacnych zemin k jejich usazovani, segregaci a tvorbé
sekundarnich fazi primarné na hranicich zrn. Rozpustnost dopant na hranicich zrn je
vyssi nez v zrnu [39]. Pokud tedy neni prekroCena mezni rozpustnost dopanti na hra-
nicich zrn, nemusi byt optické vlastnosti vyrazné ovlivnény. Pouze pti prekroceni mezni
rozpustnosti dopant na hranicich zrn dochazi k tvorbé sekundarnich fazi, které ptsobi
na optické vlastnosti negativné. Mnozstvi rozpusténych dopant na hranicich zrn samo-
zfejmé tzce souvisi s primérnou velikosti zrn, Lallemant a kol. uvadi pro La®** dopanty
mezni koncentraci 310 ppm pro zrna o velikosti 450 nm [39].

Dopanty se v materidlu tedy usazuji na hranicich zrn a mohou pripadné vytvaret
sekundarni faze. Diky pritomnosti dopantti na hranicich zrn (at uz jsou dopanty rozpus-
téné, nebo ve formé sekundarnich fazi) nedochdzi k vyraznéjsimu ristu zrn, respektive
k pohybu hranic zrn [39]. To se shoduje s Obr. 4.1, kde bylo pozorovano, ze béhem po-
stHIP procesu dochézi k omezenému riastu zrn u vzorki s vyssi koncentraci dopantti.

Jemnozrnny materidl vykazuje oproti hrubozrnnému vyssi objemovy pomér hranic zrn
vadi zrnam. V jemnozrnném materidlu je tedy vice prostoru pro usazeni (rozpousténi)
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dopant®i na hranicich zrn. V porovnani s hrubozrnnym materidlem o stejné koncentraci
dopantti je tedy mozné v jemnozrnném materialu na hranicich zrn rozpustit vice dopant.
Lze tedy pozorovat dva faktory zavisejici na velikosti zrn ovliviujici vysledné optické
vlastnosti:

 obecné lepsi optické podminky a narist RIT ve struktufe diky jemnym zrnim [10],
o vice prostoru pro segregaci dopujicich prvkl s jemnéjsi mikrostrukturou.

Tyto dva faktory tedy pusobi souhlasné a zlepsuji optické vlastnosti s klesajici prameér-
nou velikosti zrn. Diky tomu dochazi k vyraznéjsimu poklesu RIT s nartstem primérné
velikosti zrn (viz Obr. 4.6) u dopovanych vzorku oproti ¢istému AlyOg — viz Obr. 2.3 [10].
Ve struktufe pripravenych vzorka se nenachdzi zadné sekundérni faze (viz Obr. 4.2),
které by jasné vysvétlily prudky pokles RIT s hrubéjsimi zrny, lze tak predpokladat, ze i
rozpusténé dopanty na hranicich zrn vyrazné ovliviiuji optické vlastnosti i v pripadé, ze
nedochézi k tvorbé sekundarnich fazi.

Teoretické zvyseni RIT by bylo mozné pro vzorky s vyssi koncentraci Dy v pripadé delsi
vydrze pri teploté predslinuti 75. Byla by tak do materidlu dodéavana energie umoznujici
lepsi distribuci Dy podél hranic zrn, coz by teoreticky mohlo zlepsit vysledné RIT [3,16].

Pokud porovname vysledné hodnoty RIT s ostatnimi pracemi zabyvajicimi se transpa-
rentni Al,O3 s luminiscenénimi prvky, bylo pro vzorky dopovanymi Dy dosazeno srovnatel-
nych hodnot RIT. Vzorek D05 dosahl nejvyssi hodnoty RITg32 = 55 %, coZ je srovnatelnd
hodnota s Er, Eu a Th dopovanym Al,O3 [16,56,59]. Ve zminénych pracich bylo dosa-
zeno nejvyssich doposud znamych hodnot RIT pro polykrystalické Al,O3 dopované prvky
vzacnych zemin. Proces pripravy lze tedy pro vzorek D05 povazovat za vysoce Uspésny.
Pokud bychom porovnavali RIT s ¢istym Aly O3, pripadné s dopovanym Al,O3 (avsak ne
luminiscencnimi prvky), 1ze povazovat namérené hodnoty RIT za nizsi, coz se ovSem dalo
ocekavat (viz kapitola 2.4) — v soucasné dobé jsou znamy vysledky transparentni poly-
krystalické Al;O3 s RIT > 65 % [1,52]. Jina prace, ktera by se zabyvala pripravou Al,Og
dopovaného Dy, neni autorovi zndma, tudiz neni mozné porovnat hodnoty RIT se stejnym
materidlem.

4.1.3. Fotoluminiscenc¢ni vlastnosti

Byla zméfena fotoluminiscenéni excitacni a emisni spektra. Excitaéni spektra (pro
emisni vlnovou délku A, = 574 nm) vsech vzorku jsou uvedena na Obr. 4.7. Nejvyraz-
néjsi excitacni spektra vykazuje vzorek D05 s maximalni intenzitou pro excita¢ni vlnovou
délku M.z = 350 nm. Ostatni vzorky vykazuji srovnatelna excitacni spektra se shodnymi
maximy (nejvyraznéjsi pro vlnovou délku 350 nm), avsak s vyrazné slabsi intenzitou.

Emisni spektra vzorki Dy dopovaného Al;O3 jsou uvedena na Obr. 4.8. Vinova délka
excitace byla Az = 350 nm. Jsou patrné typickd emisni spektra odpovidajici Dy** ion-
tfim, s maximy pii vinovych délkdch Ay = 481 a 574 nm [62]. Siroky emisni pas v rozmezi
vlnovych délek 400-450 nm je pravdépodobné zpusoben defekty struktury. Nejintenziv-
néjsi emise nastava pro vinovou délku A, = 574 nm (oranzova emise).

Se vzriistajici koncentraci Dy klesa intenzita emise, mirné naopak stoupa intenzita
emise defektu, vzorky D10 a D15 vykazuji vétsi mnozstvi lokdlnich maxim (narozdil
od D05, ktery ma dvé vyraznd maxima a mezi nimi hladky prubéh kfivky). To muze in-
dikovat umisténi ionti v pravidelné (usporadané) struktutre. Usporadand struktura muze
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Obrazek 4.8: Emisni spektra Dy dopovanych Al,O3 vzorkta
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odpovidat shlukim Dy na hranicich zrn (respektive jejich nerovnomérnému rozmisténi),
které se na rozdil od vzorktt D10 a D15 nemusi vyskytovat ve vzorcich D05 (viz kapitola
4.1.2). V predchozi kapitole zminovana teoretickd moznost lepsi distribuce Dy ve struk-
tufe (zpusobend prodlouzenim vydrze na predslinovaci teploté Ts) by tak pravdépodobné
mohla zvysit intenzitu emisnich spekter vice dopovanych vzorki. Otazkou vsak ziistava,
zda by i pres lepsi distribuci Dy ve struktute nedochézelo ke koncentraénimu zhéseni [63].

Pro vzorek D05 byla zkoumdana i emisni spektra pro dalsi excitacni vlnové délky.
Pro excitacni vinové délky ... = 290,300 a 320 nm je nejvyraznéjsi intenzita Sirokého
emisnfho pasu s nizkou intenzitou emise od Dy iontii (pravdépodobné zpiisobené defekty
struktury). Pro excitaéni vinové délky A... = 350,365 a 386 nm dominuje intenzita emise
Dy3* iontii.

V porovnani s pracemi zpracovanymi v rameci UMVI a CEITEC VUT [3,46,54,56,58]
dosahly Dy dopované vzorky fadoveé nizsich emisnich intenzit, coz se naptiklad projevilo
i v méfeni kiivky vyhasindni luminiscence. Kfivka vyhasinani luminiscence (tzv. decay
curve) — tedy kiivka zavislosti intenzity emise na ¢ase — je zobrazena na Obr. 4.9. Byla
méfena pouze pro vzorek D05 (ostatni vzorky nevykazovaly dostatecnou intenzitu pro
uspésné zméreni). Zavislost vyhasindani luminiscence Dy dopovanych prvkia neodpovida
jednoduché exponencialni zavislosti.

Cas vyhasinani (tzv. decay time — doba poklesu na 1/e ptivodni hodnoty) je pro vzorek
D05 priblizné mps = 0,22 ms. V porovnani s jinymi prvky se jedna o prumérnou hodnotu,
radové srovnatelnou naptiklad s Mn [58]. Napfiklad Eu a Cr dopované Al,O3 vykazuji
pomérné dlouhy ¢as vyhasinani luminiscence v fadové jednotkach milisekund [54, 56].
Oproti tomu vzorky dopované Er vykazuji vyrazné kratsi ¢as vyhasinani luminiscence
radové v jednotkdach mikrosekund [16].
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Obrazek 4.9: Krivka vyhasinani luminiscence Dy dopovanych AlyO3 vzorkt
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.2. Transparentni Al,O3; keramika kodopovana dys-
prosiem a chromem

4.2.1. Mikrostruktura a RIT postHIPovanych vzorku

Hodnoty relativnich hustot po predslinuti, primérnych velikosti zrn a RIT pro vzorky
Al,O3 kodopované Dy a Cr jsou uvedeny v Tabulce 4.1. Grafické zavislosti primérné
velikosti zrn, RIT a relativni hustoty jsou uvedeny na Obr. 4.1, 4.5 a 4.6. Jelikoz byly
pripraveny tyto kodopované vzorky pouze s jednou konkrétni koncentraci Cr (0,05 at. %),
nelze urcit vliv koncentrace Cr na vysledné vlastnosti. Vzhledem k tomu, Ze koncentrace
Dy v téchto kodopovanych vzorcich DC je shodnd s koncentraci Dy ve vzorcich D10, je
mozné porovnavat tyto dva materidly a predpokladat tak mozné chovani Cr ve strukture.

Na Obr. 4.10 jsou uvedeny makrofotografie vzorka D10 (Obr. 4.10a) a DC (Obr.
4.10b) se srovnatelnymi hodnotami RIT. Na prvni pohled je patrny rozdil v barvé vzorki.
Zatimco pouze Dy dopovany vzorek D10 se jevi jako bezbarvy, vzorek DC kodpovovany
Cr ma rizovy odstin. Nartzovély odstin zplisobuje Cr ptritomny ve struktufe, konkrétné
absorpce ¢asti spektra Cr3* ionty (viz Obr. 4.11), coZ zpiisobuje pravé odlisné zabarveni.
Na makrofotografiich jsou rovnéz dobte patrné defekty vzniklé tvarovacim procesem (vice
viz kapitola 4.1.2 a Obr. 4.4).

(a) Vzorek ])107 RIT632 =43 % (b) Vzorek ])C7 RIT632 =44 %

Obrézek 4.10: Fotografie vzorki Al;O3 dopovanych (a) 0,1 at. % Dy, (b) 0,1 at. % Dy +
0,05 at. % Cr

Z Obr. 4.1 1ze u vzorka DC a D10 vypozorovat shodnou stoupajici zavislost primérné
velikosti zrn na relativni hustoté pro relativni hustoty > 98 %. Pro nizsi relativni hustoty
dosahuji vzorky DC podobnych pramérnych velikosti zrn. S prihlédnutim k mensimu poctu
vzorkl, respektive k nepritomnosti vzorkt DC a D10 se shodnou relativni hustotou, neni
na misté vyvozovat jednoznacné konkrétni zavéry z tohoto pozorovani.

Klesajici tendence RIT v zavislosti na rostouci relativni hustoté po predslinuti (viz
Obr. 4.5) je pro oba materidly pfiblizné shodnd, vzorky D10 dosahuji stejnych hodnot
RIT pro stejné ¢i nepatrné vyssi relativni hustoty. Zajimavéjsi srovnani nabizi Obr. 4.6.
Vzorky DC a D10 opét vykazuji shodnou klesajici tendenci RIT v zavislosti na rostouci
prumérné velikosti zrn. Vzorky D10 dosahuji shodnych hodnot RIT pro nepatrné nizsi pri-
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Obréazek 4.11: Absorpcni spektra Dy dopovanych AlyO3 vzorkta

meérné velikosti zrn, avsak s prihlédnutim k velikosti smérodatné odchylky lze povazovat
tyto hodnoty za totozné. To naznacuje, ze pridavek nizsich koncentraci Cr do materidlu
dopovaného Dy nema vliv na RIT. Diky neomezené rozpustnosti CroO3 v Al,O3 dochéazi
k jeho uplnému rozpusténi v zrnech, zatimco Dy se rozpousti, segreguje a vytvari sekun-
darni faze na hranicich zrn. Diilezité je poznamenat, ze jelikoz je RIT méteno pri vinovych
délkach 632,8 a 785 nm, nen{ pozorovana absorpce Cr*™ ionty (patrnd z Obr. 4.11). V pii-
padé méreni pfi nizsich vinovych délkach (priblizné v rozmezi 500-600 nm) by dochazelo
k absorpci Cr3* ionty a v porovnani s pouze Dy dopovanymi vzorky by ty kodopované Cr
vykazovaly RIT nizsi. Pfi stoupajici koncentraci ma Cr vliv na RIT [54], avSak v mensi
mife neZ prvky vzacnych zemin [16,56]. Lze tedy ocekavat, ze i pti vyssi koncentraci Cr
by byly optické vlastnosti kodopovanych vzorkt primarné ovliviiovany pravé koncentraci
Dy.

Vzorky DC doséhly hodnot RIT neptekracujici RITg30 = 44 %. V kontextu mono-
dopovanych Al,O3 polykrystalickych keramik se jednd o nizsi hodnoty [16, 56]. V této
kapitole bylo vysvétleno, ze RIT je ovlivnéno predevsim obsahem Dy a je tedy teoreticky
mozné srovnavat kodopované vzorky s monodopovanymi. Vzhledem k tomu, ze autorovi
neni zndma prace zabyvajici se kodopovanim AlyO3 dvéma luminiscenénimi prvky, nelze
s jistotou Tict, zda lze namérené hodnoty RIT povazovat za podprimeérné ¢i nadprimeérné.

4.2.2. Fotoluminiscenéni vlastnosti

Nameérend emisni spektra pro vzorky DC jsou na Obr. 4.12. Excitovano bylo vinovymi
délkami A.,. = 320 a 350 nm.
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Obréazek 4.12: Emisni spektra Dy a Cr kodopovaného Al,O3 vzorku

Pro obé vinové délky excitace DC vzorkii jednoznacné dominuje emise Cr3* iontt.
Pozorovat lze i velmi slabou emisi Dy®* iontii okolo 480 a 580 nm, maximalni emisni
intenzita je v8ak dosaZena pro vlnovou délku M., = 693 nm, odpovidajici emisi Cr** ionti
[54]. Oproti vzorkim dopovanych pouze Dy klesé intenzita emise Dy* z dtivodu absorpce
Dy3* emitovaného svétla ionty Cr3* (piekryv emisniho spektra Dy?* a excita¢niho spektra
Cr3%). Z divodu slabé emise Dy®" iontli nebyla méfena kiivka vyhasinani luminiscence.
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4.3. Transparentni Al;O3 keramika dopovana terbiem

4.3.1. Relativni hustota a mikrostruktura

Namérené hodnoty relativnich hustot a primérnych velikosti zrn jsou uvedeny v Ta-
bulce 4.2. Grafické znazornéni zavislosti primérné velikosti zrn na relativni hustoté je na
Obr. 4.13. Vzhledem k malému mnozstvi vzorki je problematické vyhodnocovat zavislosti
a tendence pro jednotlivé koncentrace Th, proto bude zamérena pozornost spise na obecné
zavislosti, které je mozné pozorovat bez ohledu na koncentraci dopant.

Tabulka 4.2: Hodnoty relativnich hustot, primérné velikosti zrn a RIT AlyO3 vzorki
dopovanych Tb (pro prehlednost uvedeny i vzorky TC kodopované Cr)

T, /T, Prel sa’ MGS® Sg" RITe32 RIT7gs
Veorek °C] [%] [%] [m]  [om] [%] [%]
1430/1280 98,3 0,0 - - - -
T10 1420/1270 97.6 0,1 440 60 33 41
1410/1270 94,3 0,1 - - - -
1400/1260 92,7 0,1 - - - -
T15 1430/1280 98,1 0,1 - - - -
1420/1270 96,1 0,2 380 20 22 28
T20 1430/1280 98,2 0,2 - - - -
1420/1270 95,8 0,1 370 20 7 12
1430/1280 98,9 0,2 - - - -
TC 1420/1270 97,6 0,1 460 60 29 36
1410/1270 94.9 0,1 400 40 45 52
1400/1260 93,4 0,1 - - - -

Z Obr. 4.13 je mozné vypozorovat nartst velikosti zrn se stoupajici relativni hustotou.
Stejné jako pro pripad Dy dopovanym Al,Os (viz 4.1.1) lze predpokladat, ze s vyssi
relativni hustotou dochazi béhem postHIP procesu snaze ke kompletnimu zhutnéni a vice
energie je spotfebovano na rist zrn nez pro vzorky s nizsi relativni hustotou.

4.3.2. Mikrostruktura a RIT postHIPovanych vzorkiu

Nameérené hodnoty RIT jsou uvedeny v Tabulce 4.2. Pro tplnost jsou opét uvedeny
spole¢né s hodnotami relativni hustoty a primeérnou velikosti zrn. Zavislosti RIT na rela-
tivni hustoté a primérné velikosti zrn jsou znazornény na Obr. 4.16, respektive na Obr.
4.17. Makrofotografie vzorku (dopovanych pouze Tb) s nejvyssi RITg30 = 33 % a nejnizsi
RITg30 = 7 % jsou uvedeny na Obr. 4.14. Stejné jako v pripadé vzorki dopovanych Dy,
jsou na makrofotografiich patrné bilé defekty, které vznikly béhem tvarovaciho procesu
(viz kapitola 4.1.2). Na Obr. 4.15 je zachycen zminény typ defekti na snimku z SEM.

Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole 4.3.1, je z divodu nedostatku vzorkt problema-
tické porovnavat zavislosti pro jednotlivé koncentrace zvlast, ovsem vzhledem k relativné

4Smérodatna odchylka relativni hustoty
SPriimérnd velikost zrn (po postHIP procesu)
6Smérodatna odchylka primérné velikosti zrn
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Obrazek 4.13: Zavislost primérné velikosti zrn po postHIP procesu na relativni hustoté
po predslinuti pro AlyO3 vzorky dopované Th

(a) Vzorek T10, RITg3 = 33 % (b) Vzorek T20, RITg30 = 7 %

Obréazek 4.14: Fotografie vzorku AlyO3 dopovanych (a) 0,1 at. % Th, (b) 0,2 at. % Tb

malym rozdiliim mezi velikostmi relativnich hustot a primérnych velikosti zrn lze alespon
castecné posoudit vliv koncentrace dopantt na RIT.

Z Obr. 4.16 1ze vypozorovat vyrazny pokles RIT pro vzorky s vyssi koncentraci Th.
Stejné jako bylo popsano pro vzorky dopované Dy v kapitolach 4.1.1 a 4.1.2, Ize uvazovat
provazanost relativni hustoty po predslinuti s priimérnou velikosti zrn po postHIP procesu.
Z Obr. 4.17 je tak patrny pokles RIT pro vzorky s vyssi koncentraci Th.
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Obrazek 4.15: Defekty mikrostruktury vzniklé tvarovacim procesem ve vzorku T10

Obrazek 4.16: Zavislost RIT (632,8 nm vlevo, 785 nm vpravo) na relativni hustoté po pied-
slinuti pro vzorky Al,O3 dopované Tbh

Stejné jako pro ptipad Dy (viz kapitola 4.1.2) 1ze toto chovani pfisoudit usazovani Th
na hranicich zrn. Vzorky s vyssi koncentraci Th nemaji prilis prostoru pro rovnomérné
rozdistribuovani dopantu po hranicich zrn a dochazi tak k negativnimu ovliviiovani RIT.
Zéavislost RIT na pramérné velikosti zrn bohuzel neni mozné z divodu malého mnozstvi
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

vzorkll vyhodnotit, 1ze ovsem predpokladat, Ze bude vykazovat obdobny pribéh jako
v pripadé Dy dopovaného Al,O3 (viz Obr. 4.6). Shodné jako pro pripad Dy dopovaného
Al;O3 se projevil vliv mérici vinové délky na hodnoty RIT. Pro vlnovou délku 785 nm
bylo dle ocekavani pro vsechny vzorky dosazeno vyssi hodnoty RIT v porovnani s vinovou
délkou 632 nm [10].

Obrézek 4.17: Zavislost RIT (632,8 nm vlevo, 785 nm vpravo) na prumérné velikosti zrn
po postHIP procesu pro vzorky Al,Osz dopované Th

Tb dopované Al,O3 vzorky dosahovaly nejvyssi hodnoty RITgze = 32 %. V porovnani
s Eu a Er dopovanym Al,Oj3 [16,56] se jedna o podprimérnou hodnotu. V porovnani s Th
dopovanym Al,O3 [59] se rovnéz jednd o podpriumérnou hodnotu. A¢ Penilla a kol. [59]
pouzili nizsi koncentraci Tb (0,05 at. %), dosahli nejvyssi hodnoty RIT vyrazné vyssi (RIT
= 75 % — mérfeno pii vinové délce 800 nm — pro vinovou délku 640 nm odpovida priblizné
RIT = 55 %, tedy hodnoté na tdrovni Eu a Er dopovaného Al,O3 [16,56]). I v porovnéani
se vzorky Dy dopovaného Al,Oj3 (viz kapitoly 4.1 a 4.2) dosahuji vzorky dopované Th
nizsich hodnot RIT. Pro dosazeni vyssich hodnot RIT by bylo vhodné optimalizovat proces
ptipravy (nejlépe prodlouzit vydrz na teploté Ty) pro lepsi distribuci Tb na hranicich zrn.

4.3.3. Fotoluminiscenc¢ni vlastnosti

Excitaéni spektra byla mérena pro dvé emisni vinové délky A.,, = 487 a 541 nm.
Pro obé emisni vinové délky byla excitacni spektra témér shodna. Jelikoz emise vinové
délky A, = 541 nm je intenzivnéjsi, je na Obr. 4.18 zobrazeno pouze excitacni spektrum
pro emisni vinovou délku ., = 541 nm. Excitac¢ni spektrum o nejvyssi intenzité vykazuje
vzorek T20, s klesajici koncentraci Th klesa i intenzita excita¢nich spekter. Maximum
excitacniho spektra se pro jednotlivé koncentrace nepatrné lisi v rozmezi 273-281 nm.
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Obrézek 4.18: Excitacni spektra Th dopovanych AlyO3 vzorkt
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Obréazek 4.19: Emisni spektra Th dopovanych Al,O3 vzorki
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Emisni spektra pro excitac¢ni vlnovou délku A.,. = 273 nm jsou znazornéna na Obr.
4.19. Nejvyraznéjsi emisni spektrum vykazuje vzorek T20 s maximalni intenzitou pro vl-
novou délku A.,, = 541 nm s druhou nejvyraznéjsi intenzitou pro vlnovou délku A.,, =
487 nm, coZ odpovidd emisi zptisobené Th3" ionty [64]. Vzorky s mens{ koncentraci vy-
kazuji stejnad spektra, ale zaroven nizsi emisni intenzity. Pro vzorek T20 uz lze ocekavat
tzv. koncentra¢ni zhaseni, tedy omezovani ¢i snizovani intenzity luminiscenéni emise [63].
Lze tedy predpokladat, ze pro maximalni moznou excitacni intenzitu by bylo optimalni
volit koncentraci Th v rozmezi 0,15-0,2 at. %. Intenzita luminiscen¢ni emise vzorku do-
povanych Tb je fddové vyssi v porovnéani se vzorky dopovanymi Dy (viz Obr. 4.8) a
dosahuje srovnatelné trovné jako u ostatnich praci zpracovanych v ramci UMVI a CE-
ITEC VUT [3,46, 54, 56-58]. Nejvyraznéjsi emisni intenzita vSech vzorki je pti vlnové
délce Aeyy = 541 nm, vzorky tedy sviti zelené (pti excitaci vinovou délkou Aex. = 273 nm).

Kf¥ivky vyhasindni luminiscence (pro excitacni vlnovou délku Aexe = 273 nm a emisni
vlnovou délku A, = 541 nm) jsou uvedeny na Obr. 4.20, narozdil od Dy dopovanych
vzorki bylo diky dostatecné intenzité emise mozné meérit kiivky vyhasinani pro vsechny
vzorky. Casy vyhasinani luminiscence se vzriistajici koncentraci Th nepatrné klesaji,
dosahuji priblizné 7119 = 1,82 ms pro vzorek T10, 7115 = 1,74 ms pro vzorek T15 a
Treo = 1,50 ms pro vzorek T20. V porovnéni se vzorky dopovanymi Dy (viz kapitola
4.1.3) a jinymi pracemi se jedna o dlouhé ¢asy vyhasindni srovnatelné napiiklad s Eu a
Cr dopovanym Al,O3 [54,56]. Navic oproti Dy dopovanym vzorkium vykazuji Th dopované
vzorky jednoduchou exponencialni zavislost vyhasindni luminiscence.

e
—

0.01

Normalizovana intenzita |-]

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cas [ms]
Obrézek 4.20: Krivky vyhasindni Th dopovanych Al,O3 vzorkt
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4.4. Transparentni Al,O3; keramika kodopovana ter-
biem a chromem

4.4.1. Mikrostruktura a RIT postHIPovanych vzorku

Nameétené hodnoty relativni hustoty po predslinuti, primérné velikosti zrn a RIT jsou
uvedeny v Tabulce 4.2. Zavislost primérné velikost zrn na relativni hustoté po ptredslinuti
je uvedena na Obr. 4.13, zavislost RIT na relativni hustoté po predslinuti a primérné
velikosti zrn je na Obr. 4.16, respektive na Obr. 4.17. Vzorky TC byly pfipraveny opét
pouze s jednou konkrétni koncentraci Cr (0,05 at. %), obsah Tbh byl shodny se vzorkem
T10 (0,1 at. %). Stejné jako v pripadé Dy dopovaného Al,Oj3 jsou tedy srovnavany prave
vzorky TC a T10.

Makrofotografie vzorki T10 a TC pro vizudlni porovnani jsou na Obr. 4.21, vyfo-
cené vzorky maji srovnatelnou hodnotu RIT (RITg3s = 33 % pro vzorek T10, respektive
RITg32 = 29 % pro vzorek TC). Stejné jako pro piipad vzorku dopovanych Dy (viz Obr.
4.10) je pouze Tb dopovany vzorek bezbarvy, zatimco vzorek kodopovany Cr m4 naru-
7ovély odstin. Zbarveni je zpiisobeno pravé Cr3* ionty absorbujici ¢ast spektra (viz Obr.
4.22).

(a) Vzorek TIO, RIT632 =33 % (b) Vzorek TC, RIT632 =29 %

Obréazek 4.21: Fotografie vzorki Al,O3 dopovanych (a) 0,1 at. % Tb, (b) 0,1 at. % Tb +
0,05 at. % Cr

Vzhledem k mensimu mnozstvi vzorki neni mozné porovnavat vzajemné zavislosti
RIT na relativni hustoté po predslinuti a z ni plynouci primérné velikosti zrn po postHIP
procesu, je vSak mozné porovnat samostatné hodnoty. Z Obr. 4.16 je patrné, ze vzorek
T10 vykazuje nepatrné vyssi hodnoty RIT v porovnani s TC, rozdil ovSem neni vyrazny.
P1i pohledu na Obr. 4.17 je patrnd jista shoda mezi vzorky T10 a TC. Hodnota RIT pro
vzorek T10 lezi primo na spojnici mezi hodnotami RIT pro vzorky TC, 1ze tedy usoudit,
ze stejné jako v pripadé Dy a Cr kodopovaného Al;Os, doslo k rozpusténi Cr v zrnech.
Nedochazi tak k tvorbé shluki, ¢i sekundarnich fazi Cr, které by negativné ovliviiovaly
optické vlastnosti. Dulezité je poznamenat, ze pro uspésné oveéreni a potvrzeni této do-
mnénky by bylo nutné disponovat vétsim mnozstvim vzorkia (alespon jako v pripadé Dy
dopovaného AlyO3).
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Obrazek 4.22: Absorpcni spektra Tb dopovanych Al,O3 vzorki

Jak bylo uvedeno v kapitole 4.1.2, Cr ma mensi vliv na optické vlastnosti v porovnani
s prvky vzacnych zemin. Lze predpokladat, ze stejné jako pro dopovani Dy, by i pti vyssich
koncentracich Cr v Tb a Cr kodopovanych vzorcich bylo RIT ovlivnéno primarné prave
koncentraci Th. Je vhodné pripomenout, ze méfeni RIT probiha pii vinové délce, kterd
nereflektuje absorpci Cr3* iontl (vice viz kapitola 4.1.2).

Nejvyssi hodnota RITg30 = 45 % byla nejvyssi ze vSech vzorku dopovanych Th. Obecné
jsou hodnoty RITg35 vzorkia TC srovnatelné s DC vzorky, coz naznacuje mozny podobny
vliv Tb a Dy na RIT. Ovsem pro ovétreni, zda Tb a Dy opravdu maji podobny vliv na RIT,
by bylo nutné mit k dispozici vétsi mnozstvi vzorkl pro porovnani. S prihlédnutim k této
problematice lze porovnat alespon pravé DC a TC vzorky (viz Tabulky 4.1 a 4.2). Je
patrné, ze vzorky kodopované Dy a Cr dosahuji stejnych hodnot RIT pro vyssi hodnoty
prumérnych velikosti zrn. Hodnoty prumérnych velikosti zrn se v pripadé Dy a Cr ko-
dopovanych vzorkt vyrazné nelisi, u Th a Cr kodopovanych vzorkl je zména vyraznd,
coz znamend mirnéjsi pokles RIT v zavislosti na primérné velikosti zrn. Jak bylo rozebi-
rano v kapitole 4.1.1, je pravdépodobné, ze v pripadé Dy kodopovanych vzorkt dochézi
k poklesu RIT z davodu souhlasného negativniho plisobeni zvétsujicich se hranic zrn a
tim i zhorsenych podminek pro rovnomérnou distribuci Dy podél hranic zrn. Pozvolnéjsi
pokles RIT v pripadé Tb a Cr kodopovanych vzorkti by mohl odpovidat pouze ovlivnéni
z divodu zvétsujicich se hranic zrn, bez vyrazného pisobeni Th. Opét by vSak pro ovéreni
této domnénky bylo nutné mit k dispozici vyrazné vétsi mnozstvi dat.
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4.4.2. Fotoluminiscenc¢ni vlastnosti

Nameérené emisni spektrum vzorku TC je vyobrazeno na Obr. 4.23. Excitovano bylo
vlnovou délkou Aexe = 273 nm, pro srovnani je zobrazeno i emisni spektrum vzorku T10.
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Obrézek 4.23: Emisni spektra Th a Cr kodopovaného Al,O3 vzorku

Z emisnich spekter lze vypozorovat dvé vyrazna maxima, a to sice pro vlnové délky
Aem = 541 nm odpovidajici emisi Th3" iontti a Ay = 693 nm odpovidajici emisi Cr3*
iontti. V porovnani se vzorkem T10 je patrny pokles v intenzité emise Th3* iont. Tento
pokles je zptisoben absorpci Th3t emitovaného svétla ionty Cr3t (piekryv emisniho spek-
tra Th3*" iontt a excitacniho spektra Cr3" iontii — viz Obr. 4.24). Pravdépodobné by bylo
mozné zvysit koncentraci Th v TC vzorcich pro posileni Th3* emise, aniz by dochazelo
ke koncentrac¢nimu zhaseni.

Provedena byla excitace i pti jinych vlnovych délkach v rozmezi 273-368 nm. Vysledna
emisni spektra jsou zobrazena na Obr. 4.25. Pro nizsi vlnové délky je vyraznéjsi emise
Th3 iontt (zelend), pro vyssi vinové délky pak prevldadd emise Cr3t ionti (oranZova).
Tento fakt je ostatné dobre patrny i z fotografii luminiscenéni odezvy pro jeden vzorek
excitovany pri ruznych vinovych délkach (viz Obr. 4.26).

Krivka vyhasinani luminiscence je uvedena na Obr. 4.27. Pro srovnani je zobrazena
spolecné s krivkou vyhasinani luminiscence vzorku T10. Excita¢ni vinova délka byla
Aexe = 273 nm s emisn{ vlnovou délkou Aey = 541 nm. Cas vyhasinani pro vzorek TC
je ptiblizné 7p¢ = 1,56 ms. Prudsi pokles vyhasindani (a tedy i kratsi ¢as vyhasinani)
pro vzorek TC v porovnani se vzorkem T10 miiZe naznacovat interakci mezi ionty Th3*
a Cr*T na hranicich zrn. V kontextu jinych dopujicich prvki [16,541,506,55] lze vSak tento
rozdil povazovat za zanedbatelny.

50



4. VYSLEDKY A DISKUZE
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Obrazek 4.24: Prekryv emisnich a excitac¢nich spekter Tbh a Cr kodopovaného Al,O3 vzorku
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Obréazek 4.25: Emisni spektra Th a Cr kodopovanych AlyO3 vzorki pro rizné excitaéni
vinové délky
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Obrazek 4.26: Fotoluminiscence Tb a Cr kodopovaného Al;Osz vzorku excitovaného
pri riznych vinovych délkach

Krivka vyhasindni luminiscence méfrena pro excitacni vinovou délku Aexe = 403 nm
(odpovidajici emisni vinové délce Cr3* iontli Aoy = 693 nm) je uvedena na Obr. 4.28.
Cas vyhasinani TT063+ = 3,52 ms i jednoduché exponencialni zavislost vyhasinani luminis-
cence se témér presné shoduji s méfenim Drdlikové a kol. [54] pro pripad AlyO3 dopova-
ného pouze Cr. Je tedy ocividné, ze pri této excitacni vinové délce nedochéazi k zadnému
piispévku v emisi ze strany Th3* ionti.
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Obrazek 4.27: Krivka vyhasinani vzorku Al,O3 dopovaného Tb a kodopovaného Th a Cr
pro excitacni vinovou délku A = 273 nm
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Obréazek 4.28: Krivka vyhasindni vzorku Al,Os; kodopovaného Th a Cr pro excita¢ni
vinovou délku Aeye = 403 nm
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5. ZAVER

5. Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala transparentni polykrystalickou Al,O3 keramikou.
V teoretické ¢asti byly predstaveny technologické aspekty pripravy pokrocilych keramic-
kych materidli spolu se zdkladnimi fyzikalnimi zakonitostmi optickych vlastnosti pev-
nych latek. Podrobnéji byla vénovana pozornost soucasnému poznani v oblasti pripravy
a vlastnosti polykrystalickych AlyO3 keramik s vybornymi optickymi a fotoluminiscenc-
nimi vlastnostmi. Vyzkum v této oblasti se ukazuje jako velice slibny a transparentni
polykrystalické Al,O3 keramiky umoznuji v nékterych aplikacich nahrazeni monokrystali
AlQOg.

V experimentalni c¢asti této prace byla vénovana pozornost pripravé polykrystalické
transparentni Al;O3 keramiky dopované dysprosiem, terbiem a chromem. Byly pripraveny
¢tyti hlavni skupiny vzorku, Al,O3z dopované dysprosiem, Al,O3 dopované terbiem, Al;Os
kodopované dysprosiem a chromem a Al,Os kodopované terbiem a chromem. V ramci
jednotlivych skupin pak byly pouzity rtizné koncentrace dopantt. Vzorky byly pripraveny
pomoci metody suspenzniho odlévani, predslinuti a nasledného postHIPovani. Priprava
Al;O3 dopované dysprosiem, a predevsim pak priprava kodopovaného AlyO3 v ramci jiné
prace, neni autorovi znama, jedna se tedy o nové, doposud nepopsané materialy.

Dysprosiem dopované vzorky dosahly nejlepsich optickych vlastnosti pro koncentraci
dysprosia 0,05 at. %. RIT (méfené vlnovou délkou 632,8 nm) dosahlo hodnoty 55 %,
coz je vysledek shodny s nejvyssimi hodnotami RIT dosazenych v jinych pracich zaby-
vajicich se dopovanim AlyO3 prvky vzacnych zemin. Z hlediska optickych vlastnosti lze
povazovat pripravu Al,Oz dopovaného 0,05 at. % dysprosia za vysoce uspésnou. U vSech
koncentraci dysprosia se projevovala znacna klesajici zavislost RIT s rostouci primérnou
velikosti zrn (strméjsi v porovnani s ¢istym Al,O3), nejnizsich hodnot RIT bylo tedy dosa-
zeno pro vzorky s nejvétsi koncentraci dysprosia. Ve struktufe vzorkt nebyly pozorovany
zadné sekundarni faze, k ovlivnéni RIT tedy dochazi pouze ptisobenim primeérné velikosti
zrn (ktera ovliviiuje rozptyl svétla na hranicich zrn zpusobenym dvojlomnosti Al,O3) a
iontu dysprosia usazujicich se na hranicich zrn. Fotoluminiscen¢ni vlastnosti dysprosiem
dopovanych vzorkt vykazovaly aktivaci Dy iontt ve struktufe, avSak v pomé&rné méalo
vyrazné intenzité emise v porovnani s pracemi jinych autort. Nejvyraznéjsi emisni inten-
zitu (oranzové emise) vykazoval vzorek dopovany 0,05 at. % dysprosia.

Dysprosiem a chromem kodopované vzorky vykazovaly témér totozné chovani v po-
rovnani se vzorky dopovanymi stejnou koncentraci pouze dysprosia. Pfitomnost chromu
ve struktufe tedy nemeéla vliv na RIT. RIT (méfené vinovou délkou 632,8 nm) dosahlo
nejvyssi hodnoty 44 %. Fotoluminiscenéni vlastnosti vykazovaly dominanci emise Cr3*
iontt. Tonty Dy** nevykazovaly vyraznou emisi, z divodu prekryvu emisniho spektra
Dy3" iontil s excitacnim spektrem Cr3* iontii.

Terbiem dopované vzorky vykazovaly v porovnani s dysprosiem vyrazné horsi optické
vlastnosti. Nejvyssi hodnota RIT (méfené vinovou délkou 632,8 nm) byla 33 % pro vzo-
rek dopovany 0,1 at. % terbia. Shodné jako pro pripad dysprosiem dopovanych vzorku
hodnoty RIT klesaly se stoupajici koncentraci terbia v materidlu. Zavislost RIT na pru-
meérné velikosti zrn bohuzel z diivodu malého mnozstvi vzorkti nemohla byt vyhodnocena.
V porovnani s dysprosiem (a ostatnimi prvky vzacnych zemin z jinych praci) vykazovaly
terbiem dopované vzorky celkové nizsi hodnoty RIT. Z hlediska optickych vlastnosti 1ze
povazovat pripravu terbiem dopovaného Al,O3 za ne plné optimalizovanou. Fotoluminis-
cen¢ni vlastnosti terbiem dopovanych vzorki vykazovaly aktivaci Th3* iontii, intenzita
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emise byla v porovnani s dysprosiem dopovanymi vzorky vyrazné vyssi. Nejvyraznéjsi
emisn{ intenzitu (zelend emise) vykazoval vzorek dopovany 0,2 at. % terbia.

Terbiem a chromem kodopované vzorky vykazovaly témeér totozné chovani v porovnani
se vzorky dopovanymi stejnou koncentraci pouze terbia. Pfitomnost chromu ve strukture
tedy (shodné jako pro dysprosiem a chromem kodopované vzorky) neméla vliv na RIT.
RIT (méfené vinovou délkou 632,8 nm) dosahlo nejvyssi hodnoty 45 %, tedy nejvyssi hod-
noty ze vsSech terbiem dopovanych vzorkl a srovnatelné hodnoty s dysprosiem a chromem
kodopovaného vzorku s nejvyssim RIT. Oproti vzorku dopovaném shodnou koncentraci
terbia bylo dosazeno vyssiho RIT diky jemnozrnnéjsi strukture. Fotoluminiscenéni vlast-
nosti vykazovaly aktivaci jak Th®*, tak Cr3* iontdl, s rostouci excitaéni vinovou délkou
pak klesala intenzita Th** emise (zelend) na tikor Cr®* emise (Cervena).

Vsechny materidly, kterym byla vénovana pozornost v této praci, umoznily posun
ve vyzkumu polykrystalické transparentni Al,Os keramiky v ramci UMVI a CEITEC
VUT. I nadéle bude témto materialim vénovana pozornost, predevsim pak z hlediska
optimalizace vyrobniho procesu terbiem dopovanych a obou kodopovanych Al,O3 keramik
pro maximalizaci RIT a z hlediska vlivu riznych koncentraci jednotlivych dopantii v obou
kodopovanych Al,O3 keramikach.
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