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1. Wstep
Nowe, przezroczyste materiaty, ktére mozna wykorzystac¢ do pracy
w trudnych i ekstremalnych warunkach, sg wielce pozadane.
Wymagania te czesto spetniajg materiaty ceramiczne, ale nie
wszystkie z nich odporne sg na dziatanie bardzo wysokiej tempe-
ratury. Podobnie, nie wszystkie posiadajg wystarczajgco korzystne
witasciwoSci mechaniczne. Obecnie stosowanym materiatem, ktory
spetnia te wszystkie wymagania, jest szafir, bedacy monokryszta-
tem Al 0O, o strukturze trygonalnej. Jednak wzrost monokrysztatu wy-
maga wyrafinowanych urzadzen i jest bardzo czasochtonny, co pro-
wadzi do znacznego wzrostu kosztéw produkcji. Ponadto niezbedna
jest obrébka pojedynczych krysztatéw w celu spetnienia wymagan
okreslonych przez aplikacje, co jest trudnym zadaniem. Problemem
zwigzanym z hodowlg monokrysztatow jest rowniez trudnosc pro-
dukgcji na duzg skale.

W obliczu tych wyzwan przeSwiecalne materiaty polikrystaliczne
z tlenku glinu wydaja sie by¢ najbardziej atrakcyjnymi. Charakteryzuja
sie wysoka odpornoscig na zuzycie, wysoka stabilnoscig chemiczng
i doskonata odpornoscig na korozje. Gtownymi obszarami zastoso-
wanh sg wiec wysokotemperaturowe wizjery, drobne elementy opan-
cerzenia, detektory podczerwieni oraz koperty emiterow podczer-
wieni. Jednak proces ich wytwarzania jest trudny. Podstawowym pro-
blemem jest dwojtomnosé. W odroznieniu od monokrysztatow cera-
mika, czyli materiat polikrystaliczny, sktada sie z ziaren i granic mie-
dzyziarnowych, tak wiec posiada rézne miejsca rozpraszania Swiatta
(ze wzgledu na obecnos¢é porow) oraz druga faze na granicach zia-
ren. Do jej wytwarzania stosuje sie dodatki jondw magnezu, lantanu
lub itru, utatwiajgce proces spiekania. Jony magnezu dodaje sie ze
wzgledu na ich wptyw na granice ziaren (dyfuzja powierzchniowa
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STRESZCZENIE

Przeswiecalna ceramika Al,O, jest pozadanym materia-
tem z uwagi na swoje wtasciwosci poréwnywalne z szafirem.
Charakteryzuje sie wysokg odporno$cia na zuzycie, wysoka
stabilno$cig chemiczng i doskonata odpornoscig na korozje.
Gtéwnymi obszarami jej zastosowan sa: wysokotemperaturowe
wizjery, drobne elementy opancerzenia, detektory podczerwieni
oraz koperty emiteréw podczerwieni. Do wytwarzania transpa-
rentnej ceramiki stosowane sg techniki HP, SPS i HIP.

W niniejszej pracy materiaty otrzymano z zastosowaniem
technologii U-FAST (ang. Upgraded-Field Assisted Sintering
Technology), jednego z najnowoczesniejszych rozwigzan na
rynku urzadzen do spiekania. Jest to efektywna i energoosz-
czedna technologia przeznaczona do konsolidacji materiatow
proszkowych, w tym nanokrystalicznych.

Procesy spiekania przeprowadzono z wykorzystaniem han-
dlowego proszku tlenku glinu, bez uzycia dodatkéw. Zbadano
wplyw parametréw procesu na mikrostrukture i stopien zagesz-
czenia uzyskanych spiekow, jak réwniez na transmisje w zakre-
sie Swiatta widzialnego.

SUMMARY

U-FAST technology in Al,0, transparent ceramic fabrication
Transparent AlO, ceramics arouses of great interest due to
its properties comparable to sapphire. Alumina is character-
ized by high wear-resistance, high chemical stability, excellent
corrosion resistance. The main areas of its applications are
high-temperature light transmitting materials, small armor
protection, infrared detectors, IR emitters envelopes. For the
production of transparent ceramics, HP and SPS and HIP tech-
niques are used.

In this paper, the materials were made using the U-FAST tech-
nology (Upgraded-Field Assisted Sintering Technology), one of
the most modern solutions on the market of sintering devices.
It is an effective and energy-saving technology dedicated to
consolidation of powder materials, including nanocrystalline
materials.

The sintering processes were carried out using commercial
alumina powder without the use of additives. The influence of
sintering parameters on the microstructure and density of the
obtained sinters, as well as on transmittance in visible range
were studied.
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i ruchliwosé ziaren na granicach). Powoduje to wzrost zageszczenia
(np. przez obnizenie energii aktywacji), unikniecie anormalnego lub
anizotropowego rozrostu ziarna, a takze ulokowanie atomow i tym
samym potencjalng rozpuszczalnosé kationéw domieszek w ob-
szarze granic ziarnowych (np. wakancje tlenowe). Obecnos¢ jondw
itru zwieksza odporno$é na petzanie tlenku glinu i utrudnia roz-
rost ziarna podczas spiekania. Ze wzgledu na bardzo niska rozpusz-
czalnosé w tlenku glinu, silnie segreguje sie na granicach ziaren,
gdzie utrudnia procesy dyfuzji. Przyjmuje sie, ze jony lantanu sa lep-
szym inhibitorem rozrostu ziaren, natomiast jony itru lepszym inhi-
bitorem zageszczania. Nalezy zaznaczyé, ze dodatki te sg bardzo
mate, wiec konieczne jest dodawanie ich w postaci soli, najczesciej
azotanow, i niezbedne jest ujednorodnienie mieszanki w roztwo-
rze poprzez odpowiednie wymieszanie. Jest to dodatkowy etap po-
ciggajacy za sobg czas i koszty wytworzenia. Zatem najkorzystniej-
szym rozwigzaniem jest spiekanie materiatow z czystego (>99,9%)
tlenku glinu. Do wytwarzania przeziernej ceramiki stosowane sg
techniki HP (ang. Hot Pressing) i HIP (ang. Hot Isostatic Pressing)
oraz SPS (ang. Spark Plasma Sintering). Dotychczas metodami typu
SPS spieki uzyskiwano przy zastosowaniu wysokich ciSnief (>500
MPa), jednak wymaga to zastosowania kosztownych matryc [1, 2].
Stosowane sa takze dodatki niewielkich ilosci innych zwigzkéw [3-
8], co z kolei wymusza zastosowanie dodatkowych proceséw tech-
nologicznych. Koniecznos¢ dogeszczenia materiatdw po procesach
z zastosowaniem metody HP wymaga natomiast dodatkowego pro-
cesu HIP, co wielokrotnie zwieksza koszt wytworzenia materiatu [9].

Jednym z najnowoczes$niejszych rozwigzan na rynku urza-
dzen do spiekania aktywowanego polem elektrycznym jest
U-FAST (Upgraded-Field Assisted Sintering Technology) [10, 11].
Zastosowanie krotkotrwatych impulséw pradu o czasie trwania
znacznie krétszym (0,8 ms) niz ma to miejsce w dostepnych kon-
kurencyjnych urzadzeniach oraz wyzsze napiecie zasilacza, wyno-
szace 14V, czynig technologie U-FAST efektywna, energooszczedng
i dedykowana do konsolidacji materiatow nanokrystalicznych. W in-
nych sposobach spiekania, jak na przyktad HP i HIP, zanieczyszcze-
nia proszku stanowig przeszkode dla proceséw transportu masy
podczas procesu spiekania. Technologia U-FAST umozliwia lepsza
kontrole nad procesami dyfuzji. Powstate podczas spiekania wyta-
dowania iskrowe usuwajg z powierzchni czgstek zaadsorbowane
gazy i tlenki, utatwiajgc powstawanie miedzy spiekanymi czastkami
proszku aktywnych kontaktow. Prowadzi to do obnizenia tempera-
tury oraz skrécenia czasu spiekania materiatow. Krotkie czasy spie-
kania oraz zastosowane obcigzenie skutkujg przegrupowaniem cza-
stek proszku, co pozwala na uzyskanie jednorodnej mikrostruktury
w spieku. Ponadto proszek moze by¢ grzany z szybkoScig w najszer-
szym zakresie, ok. 1-1500°C/min, a pomiar temperatury ma miej-
sce w catym zakresie od O do 2500°C. Przeprowadzony proces jest
rejestrowany w bazie danych, a dodatkowo, dzieki zainstalowanej
kamerze, jest monitorowany i nagrywany.

Gtéwnym celem niniejszej pracy byto zbadanie mozliwosci wy-
tworzenia przeziernego w zakresie UV-Vis materiatu z tlenku glinu
bez zastosowania dodatkoéw utatwiajacych spiekanie, a wytgcznie
poprzez odpowiedni dobdr parametrow procesu.

2. Procedura eksperymentalna
Do wytworzenia materiatow zastosowano wysokiej czystosci proszek
tlenku glinu odmiany a (Taimei Chemicals, Japonia) o nastepujacych
parametrach:
e czystos¢ >99,99%,
e powierzchnia wtasciwa mierzona metodg BET = 14,1 m?/g,
e Sredni rozmiar ziarna D50 = 0,21 um.
Spieki otrzymano technika U-FAST z zastosowaniem urzgdzenia
firmy GeniCore.
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Chropowatos¢ powierzchni probek po polerowaniu okreslano
z uzyciem profilometru M400 firmy Mahr.

Gestos¢ otrzymanych materiatow wyznaczano metodg hydrosta-
tycznaiodnoszonoje do gestosciteoretycznej, wynoszacej 3,987 g/cm3.
Spieki wazono po uprzednim myciu w ptuczce ultradZzwiekowej i do-
ktadnym suszeniu w suszarce prézniowej w temperaturze 150°C
przez 60 min.

Mikrostrukture spiekéw obserwowano z uzyciem elektronowego
mikroskopu skaningowego (Carl Zeiss Crossbeam Workstation Auriga).

Pomiar transmitancji wykonano spektrofotometrem Cary 500
firmy Varian w zakresie dtugosci fali 0,2-1 um.

Nastepnie spieki poddano obrébce mechanicznej, polegajacej
na zeszlifowaniu materiatu do grubosci 1 mm i obustronnym polero-
waniu powierzchni. W efekcie uzyskano powierzchnie o chropowato-
Sci Ra wynoszacej 0,086+0,013 um, mierzonej na odcinku 4,8 mm.
Do obserwacji mikrostruktury probki poddano trawieniu termicz-
nemu w temperaturze 1000°Ci czasie 30 minut.

3. Wyniki i ich dyskusja
Wytwarzanie ceramiki zaawansowanej wymaga zastosowania Su-
rowcéw o bardzo duzej czystosci, gdyz kazde zanieczyszczenie
wptywa na zaburzenie jednorodno$ci otrzymywanego materiatu.
W niniejszej pracy zastosowano proszek o nanometrycznym roz-
miarze ziaren oraz o niskim stopniu zaglomerowania. Morfologia
proszku pokazana zostata na rysunku 1.

Proszek umieszczano w matrycy wykonanej z grafitu, a nastep-

Rys. 1. Morfologia zastosowanego proszku tlenku glinu.

nie poddawano odgazowaniu w wysokiej prozni rzedu 10° mbar.
Spiekanie prowadzono pod obcigzeniem 100 MPa, w temperatu-
rach z zakresu 1100-1300°C, caty czas zachowujgc poziom wyso-
kiej prozni. Procesy wygrzewania w temperaturze spiekania trwaty
od 10 do 45 minut, po czym nastepowat etap chtodzenia probek
(przy zachowaniu wysokiej prézni, 10° mbar). Schemat procesu wy-
tworzenia materiatow przedstawiono na rysunku 2.

Zbadano wptyw temperatury na stopien zageszczenia uzyska-
nych spiekow. Wyniki przedstawiono na rysunku 3. Najnizsza gesto-
Scig charakteryzowata sie probka spiekana w temperaturze 1100°C
- zaledwie 97,6% wartoSci gestosci teoretycznej. Najlepszy wynik
uzyskano w przypadku spiekania proszku w temperaturze 1200°C.
Czas przetrzymania wynosit 10 minut. Wytworzony materiat miat ge-
stos¢ 99,9%. Dalsze zwiekszanie temperatury wptywato na pogor-
szenie stopnia zageszczenia (99,7%) z uwagi na znaczny rozrost
ziaren i pojawienie sie porowatosci wtornej w punktach potrojnych.
Obraz mikrostruktury tego spieku przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 2. Schemat prowadzenia procesu spiekania U-FAST.
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Rys. 3. Wptyw temperatury spiekania na gestoS¢ uzyskanych materiatow.

Rys. 4. Mikrostruktura materiatu spiekanego w temperaturze 1300°C.

Rownie istotnym parametrem w spiekaniu materiatow jest szyb-
koS¢ nagrzewania wsadu do temperatury spiekania. Zbadano wptyw
tego parametru na gestoS¢ wytwarzanych materiatow spiekanych
w temperaturze 120°C. Czas wygrzewania w temperaturze spie-
kania, niezaleznie od szybkosci nagrzewania, wynosit 10 minut.
Zastosowano szybkos¢ grzania w szerokim zakresie 5-300°C/min.
Uzyskane wyniki zestawiono na rysunku 5. Jak wida¢ nagrzewanie
proszku ze znaczna szybkoscia, tj. 300°C/min, nie przyniosto poza-
danych rezultatéw. Osiggnieto zageszczenie materiatu na poziomie
nieco ponad 99%. Zaobserwowano, ze wraz ze zmniejszaniem szyb-
koSci grzania zageszczenie ulegato poprawie, osiagajac 99,9% war-
toSci gestosci teoretycznej przy zastosowaniu 5°C/min.
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Rys. 5. Wptyw szybkosci grzania na gestos¢ spiekow z temperatury 1200°C.

Rys. 6. Wptyw czasu spiekania w temperaturze 1200°C na mikrostrukture
spiekow, 10 min (a) oraz 35 min (b).

Rys. 7. Wptyw czasu spiekania w temperaturze 1150°C na mikrostrukture
spiekéw, 25 min (a) oraz 45 min (b).

Potwierdzity to réwniez przeprowadzone obserwacje mikrosko-
powe, ktére zamieszczono na rysunku 6a i b. Jak widaé uzyskane
spieki, zaréwno z procesu, w ktérym przetrzymanie wynosito 10
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Rys. 8. Transmisja w funkcji dtugosci fali dla spieku o grubosci 1 mm,
wytworzonego w temperaturach 1150°C/45 min i 1200°C/35 min.

minut, jak i z analogicznego procesu z przetrzymaniem 35 minut,
charakteryzowalty sie brakiem porowatosci. Natomiast zaobserwo-
waé mozna, ze wydtuzenie tego czasu spowodowato wzrost wielko-
Sci ziaren.

Jak wiadomo, tlenek glinu charakteryzuje sie dwojtomnoscia,
wiec granice miedzyziarnowe powoduja rozproszenie Swiatta. Od
wielu lat na rynku dostepne sg materiaty takie jak Lucalox™. W ich
przypadku przeswiecalnos¢ uzyskano dzieki zmniejszeniu iloSci gra-
nic, czyli poprzez dgzenie do ziaren o jak najwiekszym rozmiarze
[12]. Jednak zwiekszanie rozmiaru ziaren wptywa na obnizenie wia-
Sciwosci mechanicznych materiatu. Korzystniejsze jest zatem, zeby
przeswiecalnosc Al,O, uzyskiwac dzieki utrzymaniu mozliwie naj-
mniejszych ziaren.

W tym celu obnizono temperature spiekania. Na rysunku 7
przedstawiono mikrostrukture spiekéw wytworzonych w tempera-
turze 1150°C. Obnizenie temperatury spiekania o 50°C korzystnie
wptyneto na ograniczenie rozrostu ziaren. Ponadto zaobserwowano,
Ze jest to wystarczajgca temperatura do uzyskania spiekéw o wyso-
kim stopniu zageszczenia. Gestosé spiekdw wytworzonych w tempe-
raturze 1150°C wynosita 99,7% i 99,9% odpowiednio dla czasu wy-
grzewania 25 i 45 minut.

Spieki po obrébce mechanicznej poddano pomiarowi transmi-
tancji. Na rysunku 8 zestawiono zaleznos¢ transmisji w funkcji diu-
gosci fali dla spiekéw uzyskanych w temperaturach 1150°C oraz
1200°C z czasami przetrzymania odpowiednio 45 i 35 minut. Dla
poréwnania przedstawiono réwniez dang zaleznosé dla monokrysz-
tatu - produktu handlowego (Shanghai Dream Lasers Technology
Co. Ltd). Materiaty polikrystaliczne wytworzone z wykorzystaniem
urzadzenia U-FAST charakteryzowaty sie wysokim stopniem spie-
czenia, co ma bezposrednie przetozenie na ich przeswiecalnoseé.
Jak mozna zaobserwowac¢, materiat po procesie spiekania w tempe-
raturze 1150 ° C miat wyzsza transmitancje w poréwnaniu do spieku
wytworzonego w temperaturze 1200°C. Jest to zwigzane z wielko-
Scig ziaren w materiatach, co pokazano na rysunkach odpowied-
nio 6b i 7b.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono wstepne badania przeswiecalnych, poli-
krystalicznych materiatow z tlenku glinu wytworzonych za pomoca
technologii U-FAST. Zbadano wptyw parametrow prowadzenia pro-
cesOw na gestos¢ oraz mikrostrukture spiekéw. Dodatkowo prze-
prowadzono pomiary transmitancji w zakresie Swiatta UV i widzial-
nego. Z danych literaturowych znane jest, iz materiaty przeSwie-
calne z tlenku glinu wytwarza sie konwencjonalnie takimi techni-
kami jak HP i HIP. Przyktadowo Krell i in. [13] zastosowali technike
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HIP do konsolidacji proszku metodg gelcasting, stosujgc dodatek
MgO. Prowadzac spiekanie w temperaturze powyzej 1300°C, uzy-
skali materiat o transmisji ok. 59% dla grubosci ptytki 0,8 mm.
Natomiast Ghanizadeh i in. [14] przeprowadzili proces HP w tem-
peraturze 1400°C, uzyskujac materiat o zageszczeniu 97,5%
gestosci teoretycznej. Dopiero po zwiekszeniu temperatury do
1600°C uzyskano wartos¢ 99,9%. Spiekajac technikg SPS w tem-
peraturze 1200°C, ale z zastosowaniem ciSnienia 500 MPa, uzy-
skano ceramike AL,O, 0 zageszczeniu 99,9% i transmisji na po-
ziomie 63%. W przypadku obnizenia ciSnienia prasowania do
70 MPa uzyskano materiat o znacznie nizszej gestosci 99,2%,
a co z tym zwigzane o transmisji nie przekraczajgcej 40% (dla
640 nm dtugosci fali).

W niniejszej pracy, w wyniku zastosowania technologii U-FAST,
uzyskano polikrystaliczny materiat z tlenku glinu charakteryzu-
jacy sie dobrg przesSwiecalnoscig w badanym zakresie spektral-
nym. Zastosowano wytgcznie proszek tlenku glinu. Ewentualne
dodatki utatwiajgce spiekanie uzywane sg w bardzo matych ilo-
Sciach, w postaci soli, najczesciej azotanow, i niezbedne jest ujed-
norodnienie mieszanki w roztworze poprzez odpowiednie ich wy-
mieszanie. Jest to dodatkowy etap technologiczny, pociggajacy
za sobg czas i koszty wytworzenia produktu. Najkorzystniejszy re-
zultat prac uzyskano w przypadku procesu spiekania przeprowa-
dzonego juz w temperaturze 1150°C z czasem wygrzewania 45
minut. Wytworzono materiat o stopniu zageszczenia 99,8% ge-
stoSci teoretycznej i transmisji bliskiej 45% (dla 640 nm). Dalsza
optymalizacja parametrow procesu umozliwi otrzymanie spiekow
Al 0, o jeszcze lepszych parametrach.

Podziekowania

Praca powstata przy wspétfinansowaniu z Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
w ramach projektu POIR 1.1.1 Development of technological modules of innovative
method to produce SP.
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