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UTICAJ MIKROSTRUKTURE NA MEHANICKE OSOBINE KOMPOZITNE
KERAMIKE Al203-Y3Als012

REZIME

U okviru ove doktorske disertacije proucene su dve metode dobijanja
Al>03-Y3AIsO1, kompozita i ispitan je uticaj mikrostrukture na osobine dobijene
kompozitne keramike. Ispitivanja su obuhvatila metode sinteze Itrijum (Yttrium)
Aluminijum Garneta (YAG) hemijske formule Y3AlsO12 kao i njegove inkorporacije u
alumina (Al20Oz3) matricu u cilju dobijanja kako poroznog tako i gustog kompozita sa
poboljsanim osobinama u odnosu na ¢istu aluminu.

U slucaju prve metode, tj. dobijanja poroznog Al.O3-YAG kompozita, tehnika
se sastojala od infiltracije poroznih, sinterovanih, Al,O3 matrica sa vodenim rastvorom
aluminijum nitrata i itrijum nitrata. U zavisnosti od poroznosti Al,Oz matrica koja se
kretala od 26 do 50%, koncentracije YAG i variranja temperature sinterovanja u opsegu
0d 1100 °C do 1500 °C dobijeni su Al2O3-YAG kompoziti razli¢itog sastava i osobina.

Metodom infiltracije dobijen je porozni Al2Os-YAG kompozitni materijal sa
zapreminskim udelom YAG faze koji se kretao od 4% u uzorku sinterovanom na 1500
°C do 15% u uzorku sinterovanom na 1100 °C. Najveca poroznost od 40% ostvarena je
kod kompozita sinterovanog na 1100 °C, a najmanja poroznost od 20% kod kompozita
sinterovanog na 1500 °C. Vrednost specificne povrSine se smanjila sa povecanjem
temperature sinterovanja od 6 m?g u kompozitu sinterovanom na 1100 °C do oko 1
m?/g u kompozitu sinterovanom na 1500 °C.

Druga metoda sinteze kojom je dobijen gust Al2Os-YAG kompozit sastojala se
prvo od dobijanja YAG prekursora iz vodenog rastvora nitrata pomocu glicin-nitratne
reakcije. Kalcinacijom YAG prekursora na 950 °C dobijen je prah polikristalnog YAG
koji je pomesan sa komercijalnim prahom alumine u razli¢itim zapreminskim odnosima,
od 6 do 30 vol% YAG. Ispresci dobijeni mehani¢kim presovanjem kompozitnih

prahova su sinterovani na temperaturi od 1540 °C do 1620 °C u trajanju od 2 do 10 sati.
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Najveca vrednost elektri¢ne provodljivosti od 2.22><10_2£2'1cm'1 izmerena je u
kompozitu sa 21 vol% YAG sinterovanom 6 h na 1550 °C. Dobijena vrednost je
znacajno veca od izmerene elektrine provodljivosti Ciste alumine koja je iznosila
6.72x107°Q*cm. Optimalni uslovi sinterovanja pod kojima se dobijaju uzorci najveée
gustine su temperatura od 1600 °C i vreme sinterovanja od 4h. Dodatak YAG faze
povecava tvrdoc¢u kompozita koja dostize maksimum od ~ 15 GPa u uzorcima sa 12 i 18
vol% YAG, §to je znadajno vece od izmerene tvrdoée alumine od ~ 12,5 GPa. Zilavost
kompozita opada sa udelom YAG faze usled smanjenja defleksije pukotine na malim
Al;O3 zrnima. Smanjenje Zilavosti ne uti¢e na smanjenje savojne ¢vrstoée. Cvrstoca
uzoraka sa 12-18 vol% YAG gotovo je jednaka ¢vrstoc¢i AloOz dok je ¢vrstoca uzorka sa
24 vol% Y AG cak veca od ¢vrstoce Cistog Al2Oa.

Kljucne reci: keramicki kompoziti, alumina, YAG, sinterovanje, mikrostruktura,
mehanicke osobine
Nauéna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala

UDK broj:
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EFFECT OF MICROSTRUCTURE ON MECHANICAL PROPERTIES OF
Al20O3-Y3Als012 COMPOSITE CERAMICS

ABSTRACT

Within this doctoral dissertation, two methods of obtaining Al.O3-Y3Als012
composite were studied as well as the effects of the microstructure on the properties of
the obtained composite ceramics. The study included the methods of synthesis of
Yttrium Aluminium Garnet (YAG) with chemical formula Y3AlsO12 as well as its
incorporation into alumina (Al203) matrix in order to obtain both porous and dense
composites with improved properties relatively to pure alumina.

The porous Al,O3-YAG composite was obtained by sintering of porous Al.O3
preforms infiltrated with water solution of aluminium nitrate and yttrium nitrate.
Alumina preforms with porosity varying from 26 to 50% were obtained after sintering
at temperature ranging from 1100 to 1500°C. Sintering of the infiltrated Al>O3z preforms
led to the formation of YAG particles due to reaction between Y.03 and Al>Oz at high
temperature. It was found that the variation of porosity of alumina preforms and
sintering temperature is an effective way to fabricate Al,O3-YAG composite with an
unusual combination of properties.

Infiltration method was successfully employed to fabricate porous Al,03-YAG
composite with a volume fraction of YAG varying from 4% in sample sintered at 1500 °
C to 15% in sample sintered at 1100 °C. The highest porosity of 40% was achieved in
composite sintered at 1100 °C whereas the minimum porosity of 20% was measured in
composite sintered at 1500 °C. The specific surface was reduced by increasing the
sintering temperature from 6 m?/g in composite sintered at 1100°C to about 1 m?/g in

composites sintered at 1500 °C.

YAG precursor in the form of powder was successfully produced by glycine-
nitrate combustion reaction. The YAG precursor was calcined at 950 °C in order to
obtain polycrystalline YAG powder which was subsequently mixed with commercial

alumina powder in different volume ratios ranging form 6 to 30 vol%YAG. After

vii
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powder compaction, the obtained compacts were sintered at a temperature ranging from
1540 °C to 1620 °C. Sintering time was varied from 2 to 10 hours.

The highest electrical conductivity of 2.22 x 102Q'cmwas measured in
composite with 21 vol% YAG sintered for 6 hours at 1550 °C. The obtained value was
significantly higher than the measured electrical conductivity of alumina, which was
6.72 x 10°Qcm™. The optimum sintering conditions for fabrication of samples with
the highest density were sintering temperature of 1600 °C and the sintering time of 4h.
The addition of the YAG phase increased the hardness of composite. The maximum
hardness value of ~ 15 GPa was measured in samples with 12 and 18 vol% YAG. The
achieved hardness was significantly higher than the measured hardness of alumina of ~
12.5 GPa. Fracture toughness of the composite decreased with the amount of YAG
phase due to the reduced contribution of small Al,O3 grains to toughening by crack
deflection. The reduction in toughness did not cause the reduction of fracture strength.
The strength of the composite with 12-18 vol% Y AG was almost equal to that of Al>Os,
while the strength of the sample with 24 vol% YAG was even higher than that of pure
AlOs.

Key words: ceramic composites, alumina, YAG, sintering, microstructure, mechanical

properties

Scientific field: Physical chemistry
Scientific discipline: Physical chemistry of materials

UDK number:

viii
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1. UvOD

Proizvodnja keramike je jedna od najstarijih tehnologija, a sama re¢ keramika
poti¢e od grcke reci "keramos" $to znaci peCena odnosno spaljena glina ili grncarija.
Prema savremenoj klasifikaciji, keramika dobijena od gline se naziva tradicionalna
keramika i predstavlja manju grupu u okviru keramic¢kih materijala. Tehnoloski bitnija i
veca grupa je oznaCena kao tehnicka, napredna ili savremena keramika.Tehnicka
keramika se uglavnom dobija od komercijalnih prahova i poseduje osobine koje su
znatno bolje od osobina tradicionalne keramike. Jedna od osnovnih podela tehnicke
keramike je podela na oksidnu i1 neoksidnu keramiku. Tipi¢ni predstavnici neoksidne
keramike su karbidi, nitridi i boridi poput SiC, SisNs i TiB2, dok su naj¢esce korisceni
predstavnici oksidne keramike titanati, silikati, alumosilikati, spineli, garneti kao i
oksidi poput TiO2, MgO, ZrO, and AlOz [1-4]. Od posebne vaznosti je Al2O3
(alumina) jer je to najtvrda oksidna keramika sa veoma dobrom stabilno$¢u na visokim

temperaturama.

1.1. AlOszkeramika

Al>O3 (alumina) je nezamenljiva strukturna keramika u uslovima gde je materijal
izloZen visokoj temperaturi u prisustvu vazduha. Strukturna keramika je oznacena kao
materijal koji se koristi za izradu komponenti (strukture) masina, uredaja i postrojenja.
Ove komponente su veoma Cesto izloZene opterecenju i stoga moraju imati poboljSane
mehanicke osobine kao $to su tvrdoca, Cvrsto¢a i1 Zzilavost. S druge strane, kod
funkcionalne keramike, kao §to je elektrokeramika i opticka keramika, mehanicke
osobine uglavhom nisu od presudnog znaCaja. Prevashodno je bitno postici
zadovoljavaju¢e vrednosti mehanickih osobina koje bi omogucile nesmetanu obradu,

rukovanje i ispitivanje keramickih komponenti.

1.1.1. Osobine i primena

Alumina se ubraja u grupu oksidnih keramickih materijala i poseduje osobine kao

Sto su visoka savojna ¢vrstoca (~400 MPa) 1 tvrdo¢a (~17GPa), odli¢na stabilnost na
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visokim temperaturama (Ttopljenja= 2054°C) [1], izrazito dobra otpornost prema habanju,
koroziji i delovanju agresivne okoline [5-7]. Zilavost je relativno niska, §to je tipiéno za

keramicke materijale, i iznosi oko 4 MPa-m'/?

. Zbog navedenih svojstava, alumina se
veoma Cesto koristi kao strukturni materijal u uslovima gde je materijal izlozen habanju,
visokoj temperaturi i delovanju korozivnih materija. Najbolji primeri primene alumine
su proizvodnja zaptivnih prstenova, dizni, duvnica, mlaznica, kugli ventila, tiglova,
filtera za filtraciju istopljenin metala i vrelih gasova, ushika ekstrudera, itd. Kao
najtvrda oksidna keramika, alumina se intenzivno koristi za balisti¢ku zastitu, kako
personalnu tako i zastitu oklopnih vozila. Alumina je takode dobar elektri¢ni izolator i
provodnik toplote §to je ¢ini jako zastupljenom u industriji elektroizolacionih materijala

[7, 8]. Pored doista Siroke primene bilo bi vazno jo§ pomenuti primenu alumine u

implantologiji koja se zasniva na potpunoj biokompatibilnosti alumine [8].

1.1.2. Sinteza i kristalna struktura Al203

Alumina prah se veoma lako moze dobiti zagrevanjem aluminijumskih jedinjenja
kao S§to su aluminijum nitrat, hlorid ili aluminijum hidroksid u prisustvu kiseonika.
Sinteza se zasniva na velikom afiniteta aluminijuma prema kiseoniku. Medutim, na
trziStu se moze naci velika ponuda komercijalnih alumina prahova zadovoljavajuce
Cistoce, male veliCine Cestice (< 1 um) i relativno niske cene. Stoga je vroma cesto
najekonomicnija opcija kupiti komercijalni prah. Glavni nacin za dobijanje
komercijalnog alumina praha je Bajerov postupak koji se zasniva na tretiranju rude
boksita natrijum hidroksidom (NaOH) [9]. Velike koli¢ine aluminijuma koje su prisutne
u boksitu u obliku hidroksida se ekstrahuju pomoc¢u NaOH u formi natrijum aluminata
(NaAlO>) koji se zatim talozi iz rastvora kao AlI(OH)z usled produvavanja rastvora sa
COs.. Na kraju procesa AI(OH)z se prevodi u aluminu zagrevanjem na preko 1000 °C.

Kristalne modifikacije alumine su oznac¢ene kao a-, y-, 0- Al2O3 [10]. U prirodi
alumina se javlja u najstabilnijem obliku tj. a-Al.Os modifikaciji poznatijoj kao korund.
Osobine a-Al203 se razlikuju od osobina drugih faza alumine $to daje svim kristalnim
fazama $iroki spektar primene. a-Al2O3 se formira na preko 1100 °C, a na odredenim

temperaturama y- i 0-Al203 se transformis$u u a-Al203 kao §to je prikazano na slici 1.1.
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Slika 1.1. Kristalne faze alumine a-, y-, 8- Al2O3 i etape transformacije na razli¢itim

temperaturama [10].

Kao §to se vidi sa slike 1.1, 8-Al2O3 nije stabilna faza i transformiSe se u a-
Al203 na 1050 °C. Energija provodne trake je 7.2 eV §to ¢ini ovu fazu izolatorom sa
visokom jonskom provodljivoséu. y-Al20s3 je takode nestabilna faza koja na 700-800
°C prelazi u 0-Al03. Ova faza alumine ima primenu kao katalizator ili kao nosac
katalizatora zbog velike specifi¢ne povrSine jedini¢ne Celije i niske povrSinske energije.
Ova kristalna modifikacija nema primenu na visokim temperaturama jer se na istim
tranformiSe u a-Al20s. Struktura a-Al2Os, odnosno korunda pripada romboedarskom
sistemu, prostorne grupe R 3¢, sa parametrima resetke na sobnoj temperaturi, a=0.4759
nm, ¢=1.299 nm i Z=6. U jedini¢noj ¢eliji anjoni kiseonika (0% su heksagonalno gusto
pakovani (engl. hexagonal close packing — hcp) sa rasporedom A-B-A-B, a dve trecine
oktaedarskih intersticija/Supljina su okupirane od strane A1®* katjona sa rasporedom a-b-
c-a-b-c. Na slici 1.2 prikazana je bazalna ravan i raspored slojeva anjona kiseonika i

katjona aluminijuma.
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Slika 1.2. Prikaz rasporeda katjona i anjona u bazalnoj ravni kod a-Al20s. Velike bele
sfere predstavljaju sloj anjona kiseonika dok male crne predstavljaju poloZaj katjona

aluminijuma. Male bele sfere predstavljaju oktaedarske vakancije [10].

Celokupni raspored anjona i katjona je oblika A-a-B-b-A-c-B-a-A-b-B-c. Jonski
radius jona aluminijuma je 0.053 nm, a kiseonika 0.138 nm. Dve tre¢ine veze u alumini

je jonskog, a preostala jedna trecina je kovalentnog karaktera [10].

1.2.6. Mikrostruktura Al203 keramike

Mikrostruktura sinterovane alumine definisana je oblikom 1 veliCinom zrna,
granicama zrna, prisustvom odnosno raspodelom pora, mikropukotina i sekundarnih
faza (slika 1.3). Velicina zrna je bitna karakteristika svake keramike jer direktno utice
na duzinu granice zrna preko koje se odigravaju razni procesi kao §to su difuzija,
nukleacija nove faze, deformacija, korozija, itd. Pored toga veli¢ina i morfologija zrna
direktno uticu na aktivaciju mehanizama ojacavanja koji odreduju mehanic¢ke osobine

materijala. Neke osobine materijala kao §to je ¢vrstoca rastu sa smanjenjem veli¢ine
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zrna, neke opadaju kao S$to je Cesto slucaj sa zilavos¢u a neke osobine kao $to je tvrdoca
se ne menjaju znacajno sa veli¢inom zrna. Ove osobine u velikoj meri zavise i od broja i
veliCine defekata kao S§to su pukotine, dislokacije i pore koje negativno uticu na
mehanicke osobine. Pore su najceSc¢e locirane na granici zrna i poZeljno je da su njihova
veli¢ina i broj u alumini za strukturnu primenu §to manji. Za razliku od strukturne
primene, postoje primene alumina keramike gde velika poroznost ima kljuénu ulogu. Na
primer, neophodno je da alumina koja se koristi u visokotemperaturnoj filtraciji,
apsorpciji, gasnoj separaciji, katalizi i termickoj izolaciji ima veliku a nekada §to je
moguce vecu poroznost [11- 13].

Jo§ jedna od mikrostrukturnih karakteristika koja moze imati i pozitivan i
negativan efekatna na osobine keramike je prisustvo sekundarnih faza [1-4]. 1z svega
navedenog se moze =zakljuciti da se razliCitim nacinima proizvodnje menja
mikrostruktura keramike §to ¢ini keramiku raznovrsnom i kompleksnom kako u

pogledu osobina tako i u pogledu primene.
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Slika 1.3. Mikrostrukturne karakteristike polikristalnog keramic¢kog materijala [3].
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Alumina se veoma lako sinteruje zbog relativno visoke pokretljivosti AI** i 0%
jona na visokim temperaturama. Zbog navedenih svojstava alumina je nasla Siroku
primenu u industriji kao strukturni i kao funkcionalni materijal. Medutim, relativno
niska zilavost i sklonost ka deformaciji na visokim temperaturama ograni¢avaju njenu
primenu pa se njene osobine ¢esto poboljsavaju uvodenjem sekundarne faze, odnosno
pravljenjem kompozita [1, 2, 10, 14].

Poslednjih nekoliko decenija mnoge istrazivacke grupe se sve ceSce bave

izuCavanjem kompozita alumine sa Y3AlsO12 kao sekundarnom fazom [14, 15].

1.2. Y3Als012 (YAG) keramika

Y3AlsO12 pripada garnet grupi oksida i Cesto se naziva Itrijum (Yttrium)
Aluminijum Garnet ili skrateno YAG. Hemijska formula se moze predstaviti kao
5Al203-:3Y203 ukazujué¢i da je YAG jedinjenje koje pripada Al203-Y203 faznom

sistemu.

1.2.1. Al2O3-Y203 fazni sistem

Kao §to slika 1.4 pokazuje, u AloO3-Y203 pseudo-binarnom sistemu postoje tri
ravnotezne faze: YAM (Y4Al20g), YAP (YAIO3) i YAG (Y3Als012) [16].

1) Itrijum aluminijum monoklinik (YAM), Y4Al20s, je jedinjenje monoklini¢ne
strukture i Y203:Al203 odnosa 2:1. YAM je takode kongruentno jedinjenje pri topljenju.
Monokristal YAM intenzivno puca pri hladenju do 1000 °C zbog nestabilnosti i
polimorfne transformacije [18].

2) Itrijum aluminijum perovskit (YAP), YAIOs, je jedinjenje ortorombicne,
iskrivljene perovskitne strukture i Y203:Al,03 odnosa 1:1. Takode, tokom procesa ¢esto
se susrece i metastabilni heksagonalni polimorfni oblik YAIOs (YAH). Toropov i
saradnici [19] su predlozili da je YAP metastabilno jedinjenje ¢ija je tacka topljenja
1870 °C ali da se usled ogranicene stabilnosti razlaze na YAG i YAM na 1835 °C.
Mizuno i Noguche su pokazali da je YAP kongruentno jedinjenje i pri topljenju ali da je
nestabilno ispod 1600 °C [15, 18]. Abell i saradnici [20] su na osnovu XRD studije
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objasnili da je YAP metastabilan i da se na oko 1300 °C razlaze na YAG i

neidentifikovanu fazu koja je van Al,O3-Y203 0se, a ne na YAG i YAM kao $§to se
ranije tvrdilo.

3) Itrijum aluminijum garnet (YAG), Y3AlsO12, je jedinjenje kubne garnet strukture i

Y203:Al;03 odnosa 3:5 (Slika 1.5). YAG predstavlja najstabilniju fazu sa tatkom
topljenja od 1970 °C [15, 18].
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Slika 1.4. Al;03-Y03 fazni dijagram izveden na osnovu termodinamickih odredivanja
Fabrichnaya i saradnika [17].

1.2.2. Kristalna struktura YAG

Itrijum aluminijum garnat (YAG) pripada garnet grupi oksida, prostorne grupe

la3d [21], bazno centrirane kubne strukture sa 160 atoma u celiji (80 atoma u
primitivnoj ¢eliji) [22, 23]. Struktura se moze predstaviti kao spojeni oktaedri, tetraedri i

dodekaedri koji dele atome kiseonika pozicionirane na ¢oSkovima celija (slika 1.5).
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Slika 1.5. Shematski prikaz Y3AlsO12 strukure [22].

Na slici 1.6 prikazane su koordinacije Y i Al katjona u odnosu na atome
kiseonika. Itrijumovi atomi zauzimaju 24 mesta u dodekaedarnoj koordinaciji sa osam
atoma kiseonika i D> tackastoj simetriji, atomi aluminijuma zauzimaju 16 mesta, sa
oktaedarnom kordinacijom i simetrijom Csi i 24 mesta sa tetracdarskom tackom

simetrije S4, a atomi kiseonika zauzimaju 96 mesta.

N
@

Slika 1.6. Katjonska koordinacija u YAG (Y3Als012): a) Y dodekaedarska koordinacija,
b) Al-1 oktaedarska kooordinacija i ¢) Al-2 tetraedarska koordinacija [22].
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1.2.3. Osobine i primena YAG

YAG je keramicki materijal koji u poslednje vreme ima sve §iru primenu. Mogu
se izdvojiti dve najznacajnije oblasti. Na prvom mestu YAG se koristi kao strukturni
materijal zahvaljuju¢i odli¢noj otpornosti na deformaciju na visokim temperaturama
odnosno puzanje. Tako ima nesto nizu temperaturu topljenja (1970 °C) od alumine
otpornost YAG na puzanje je bolja od otpornosti alumine [24]. Ustvari, YAG je oksidna
keramika sa najboljom otporno$éu na puzanje. Cvrstoéa YAG keramike je oko 200 MPa
[25], dok Zilavost iznosi svega 2 MPa-m"? [26]. Potpuno gust YAG je transparentan i
koristi se u proizvodnji transparentne balistiSke zaStite [27]. Druga, veoma bitna
primena YAG se odnosi na opti¢ku, odnosno, lasersku industriju. Kristal YAG dopiran
katjonima retkih zemalja kao sto je Nd (YAG:Nd*") ima iroku primenu u proizvodnji
lasera, u ovom slucaju Nd:YAG lasera, koji emituje svetlost talasne duzine od 1064 nm
[28]. YAG dopiran cerijumom (YAG:Ce*") je nezamenljiv materijal u konverziji plave
svetlosti u zutu $to ima veoma vaznu ulogu u proizvodnji osvetljenja baziranog na
koris¢enju ekonomiénih plavih dioda (LED) [22, 29]. Pored toga $§to pokazuje odlicnu
otpornosti na deformaciju na visokoj temperaturi YAG se pod odredenim uslovima
ponasa i kao elektriéni provodnik [30-32]. Ova osobina je narocito izraZzena kod YAG
dopiranog sa katjonima Cije rastvaranje u kristalnoj reSetki YAG uzrokuje stvaranje
vakancija ili viSka elektona kao odgovor sistema na postizanje elektricne neutralnosti

[33].

1.2.3. Elektri¢ne osobine YAG keramike

Novija istrazivanja, kada su gorivne ¢elije u pitanju, usmerena su na dobijanje
¢vrstih elektrolita ¢ija je radna temperatura u opsegu od 500-700 °C (eng. Intermediate
temperature solid oxide fuel cell: IT- SOFC) [34, 35]. Itrijumom stabilizovana cirkonija
(YSZ), kao 1 ¢ist i dopirani cerijum oksid (CeO.) su do sada najcesce korisceni ¢vrsti
elektroliti za gorivne celije. Glavni nedostatak YSZ elektrolita je visoka radna
temperatura, iznad 1000 °C [36], kao i visoka cena s obzirom da je potrebna velika
koli¢ina cirkonije (ZrO2). S druge strane, radna temperatura CeO: je znatno niza, ispod
700 °C, ali je ova vrsta elektolita takode skupa zbog visoke cene CeO> [34, 35].




Doktorska disertacija Adela Egelja

Ispitivanje za potencijalnu upotrebu Al203-YAG kompozita kao ¢vrstih oksida
gorivnih ¢elija (eng. solid oxide fuel cells -SOFCs) je bila jedna od tema ove doktorske
disertacije. Na osnovu podataka iz literature [37] pretpostavlja se da bi mali kristaliti
veoma sitnog YAG praha bili sinterabilniji sa Al,O3 Cesticama. Takode, iz literature je
poznato da se vece Cestice sekundarne faze veoma lako pripoje, dok pojedinacne
nanocestice pokazuju mali efekat pripajanja na druga zrna tako da mogu povecati gore
pomenuti efekat samo ako ih ima u vecem broju. Naime pojedina¢ne nanocestice su
Cesto “’progutane’’ od strane rastucih zrna pa se tako nadu unutar veéih zrna. Medutim
ako se homogenizacija praha uradi dobro i ako sekundarne faze ima dovoljno,
nanocestice tokom sinterovanja mogu da formiraju aglomerate koji se veoma efikasno
pripoje duz granica zrna, formirajuc¢i na taj nacin provodnu putanju. Ova neprekidna
putanja se sastoji od Cestica sekundarne faze koje se dodiruju ili su odvojene malim
prazninama [37, 38].

Zrna i granice zrna igraju bitnu ulogu kada su u pitanju transportne osobine
materijala [38]. Naime, veliki broj atoma je smesten na samim granicama zrna ili SU na
nekoliko atomskih slojeva udaljeni od granica [38-42]. Prema rezultatima iz literature
[43, 44] dodatak provodne ili poluprovodne sekundarne faze u neprovodni sistem kao
Sto je Al2O3 moze bitno da utice na provodljivost kompozita sa mikrostrukturom koja
sadrzi proto¢nu provodnu fazu (engl. percolating conductive phase). Ovi zakljucci
takode objaSnjavaju i zavisnost provodljivosti i koncentracije od nasumi¢no
dispergovane sekundarne faze u neprovodnoj matrici. Na osnovu analize moze se
pretpostaviti/o¢ekivati da elektriéna provodljivost alumina-YAG kompozita zavisi od
formiranja provodnog puta medusobno povezanih YAG cestica.

Provodljivost YAG je bila tema istrazivanja vise studija [45-49]. Istrazivanja su
izmedu ostalog, obuhvatila elektricnu provodljivost nedopiranog YAG u funkciji
temperature u oksidacionim uslovima, merenje jonskog prenosa i provodljivosti
Y3Als012, YaFesO12 i YsGasO1z [48], kao i merenje provodljivosti polikristalnog Ca?*
dopiranog YAG [49]. Dobijeni rezultati, u vidu energije potrebne da se joni
aluminijuma ili kiseonika pokrenu, pokazuju da joni kiseonika u YAG reSetki imaju
veéu mobilnost u odnosu na Al jone [45, 46]. Medutim u nekim studijama je
ustanovljeno da su transportne osobine polikristalog YAG koji sadrzi Al/Oz inkluzije

verovatno uslovljene prisustvom Al vakancija [49].

10
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Da bi se odredio doprinos zrna i granica zrna provodljivosti sinterovane keramike
uglavnom se koristi metod kompleksne impendance u formi Najkvistovih dijagrama
(kompleksni imepedansni dijagrami). Tipi¢na Najkvistova kriva ¢vrstih materijala, kao
negativna imaginarna komponenta impedance (—Zimag) naspram realne komponente
impedance (Zrea) Sastoji se od tri polukruga visoke, srednje i niske frekvencije [37-40,
42]. Polukruznice visoke i srednje frekvencije se pripisuju zrnima i granicama zrna i
mogu se predstaviti kao odgovor dva serijski vezana RC kola gde R oznacava otpornik
a C kondenzator [37-40, 42]. Na osnovu toga, visoko frekventni polukrug moze se
pripisati paralelnoj vezi otpora kristalnih zrna (Rg) i geometrijskog kapaciteta (Cg)
uzorka. Ako su impendance polukruznica vidno razli¢ite, tj. RgCy<< RghCgqp, tada se
vrednosti Ry i Rgp—0tpor granice zrna (eng. grain boundary) mogu odvojeno oditati na
presecima niskofrekventnog polukruga sa realnom osom. Geometrijski kapacitet se
moze izraCunati iz jednacine ®maxg=1/R¢Cq gde je omaxg maksimum frekvencije
visokofrekventne polukruznice. Niskofrekventna polukruznica moze se pripisati otporu
granice zrna (Rgp) u paralelnoj vezi sa meducesticnim kapacitetom (Cgp). Kao i u
prethodnom slu¢aju meducesticni kapacitet se moZe izracunati iz jednaline

®max,gb=1/RgnCqb gde jewmax,gb maksimum frekvencije date polukruznice.

1.2.4. Sinteza YAG praha glicin-nitratnom metodom

Najjednostavniji nacin sinteze YAG praha je zagrevanje (kalcinacija) meSavine
Al203 1 Y203 [29]. U praksi, meSavina prahova se obi¢no mehanicki presuje a reakcija
izmedu Al203 i Y203 se odigrava tokom procesa sinterovanja. Glavni nedostatak ove
metode je kontaminacija praha do koje dolazi usled mlevenja a koja poti¢e od habanja
obloge mlina i kugli za mlevenje. Kontaminacija je narocito Stetna kod sinteze opticke
keramike jer veoma mali udeo necistoe moze potpuno degradirati osobine kao $to je
intenzitet luminescencije ili transparentnost. Stoga se YAG prahovi koji se koriste u
proizvodnji opticke keramike uglavnom dobijaju is vodenih rastvora aluminijumovih i
itrijumovih jedinjenja kao $to su nitrati, hloridi i acetati. Naj¢eS¢e koriS¢ene metode su
metoda precipitacije [50], sol-gel [51] i glicin nitratna metoda [22]. Metode se razlikuju
u nacinu na koji se vodeni rastvor pretvara u YAG prah ili ta¢nije receno u prah YAG

prekursora koji se naknadno kalcinise.

11
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Glicin-nitratna metoda je najbrza i najjednostavnija metoda za dobijanje
relativno velikih koli¢ina YAG praha. Ova metoda se Cesto koristi upravo zbog njene
jednostavnosti, ekonomi¢nosti i veoma sitnog praha kao krajnjeg produkta [22, 52, 53].
Naime, polazni materijali su hidrati aluminijum nitrata i itrijum nitrata i glicin koji
imaju odli¢nu rastvorljivost u vodi. Za idealnu homogenizaciju jona aluminijuma i
itrijuma cak nije neophodno ni meSanje. Sporim zagrevanjem rastvora dolazi do
kljucanja a samim tim i do strujanja rastvora koje obezbeduje homogenizaciju polaznih
materijala. Nakon isparavanja vode rastvor postaje viskozan usled velike koncentracije
glicina koji u jednom trenutku intenzivno sagoreva i oslobada veliku koli¢inu energije

prema sledecoj jednacini:
3Y(NO3)3-6H20 + 5AI((NO3)3-9H20 + CoHsNO2 —

Y3AlsO12 + 2CO; + 25NO; + 65,5H20 + 2,750,  (1-1)

Proces toplotne transformacije nitrata u okside detaljno je opisan u studijama
sprovedenim od strane istrazivackih grupa koje su predvodili Pacewska [54] i Melnikov
[55]. Oslobodena energija gotovo trenutno transformiSe viskozni rastvor u pepeo u
kome je zadrZana idealna homogenost aluminijuma i itrijuma. Naknadnom kalcinacijom
pepela na temperaturi iznad 800 °C se uklanjaju organska jedinjenja i dobija se veoma

sitan prah YAG koji je pogodan za dobijanje gustog sinterovanog YAG.

Brza transformacija vodenog rastvora nitrata u pepeo (YAG prekursor) je osnovna
prednost u odnosu na precipitaciju i sol-gel metodu. Postupci precipitacije i geliranja
vodenih rastvore obi¢no traju veoma dugo. Dobijeni talozi odnosno gelovi se moraju
ispirati §to opet traje dugo, ukljucuje dosta fizickog rada i nije prakti¢no za dobijanje

vece koli¢ine praha.

1.3. Dobijanje keramickih materijala

Najekonomicniji 1 najceS¢e koris€en proces za dobijanje keramickih materijala

[56] se sastoji od tri koraka kao Sto je prikazano na slici 1.7 :

12
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1. Priprema praha
2. Dobijanje kompakta, odnosno ispreska

3. Sinterovanje

Sinterovanje kompaktiranog praha bez primene pritiska ima niz prednosti a jedna
od najvaznijih je mogucnost dobijanja velikog broja uzoraka razli¢itih, nekada veoma
kompleksnih, oblika [3]. Veoma c¢esto, narocito kada je re¢ o naprednoj, tehnickoj,
keramici, drugi i tre¢i korak se odvijaju istovremeno. Idealan primer je toplo presovanje
I “spark plazma® sinterovanje gde se prah mehanicki presuje na visokoj temperaturi uz
istovremeno odvijanje procesa sinterovanja. Nedostatak ovih tehnika sinterovanja je
visoka cena kao i mogucnost dobijanja malog broja uzoraka relativno jednostavnog

oblika.

C OO0
QQ O oblikovanje O sinterovanje
o _ e
30 © 8
O OQ O O
prah ispresak sinterovani produkt

Slika 1.7. Shematski prikaz procesa dobijanja keramickih materijala [3].

1.3.1. Keramicki prahovi

U vecini slucajeva prah se koristi kao polazni materijal u procesu dobijanja
keramike. Njegove osobine kao $to su Cistoca, veli¢ina i oblik Cestica, polimorfni oblik,
reaktivnost, itd., jako uti¢u na osobine sinterovane keramike [57, 58]. Pored odabira
adekvatnog praha treba uzeti u obzir dostupnost i ekonomsku isplativost praha odnosno
njegovih komponenti. Veli¢ina 1 oblik Cestica praha igraju veoma bitnu ulogu tokom
procesa presovanja praha a i samog procesa sinterovanja. Cestice keramickih prahova su
generalno nepravilnog oblika i ne mogu se idealno upakovati [58]. Da bi doslo do §to
boljeg popunjavanja prostora izmedu Cestica, najbolje je da se meSaju Cestice raznih

veli¢ina. Naravno nije uvek pozeljno dobiti keramiku niske poroznosti odnosno visoke
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gustine. Vatrostalni materijali su npr. visokoporozni i sa krupnim ¢esticama i kao takvi
imaju nisku toplotnu provodljivost i visoku otpornost na termicki $ok[58].

U zavisnosti od toga kakve se karakteristike praha traze za dobijanje Zeljene
keramike, Kkoriste se razne metode pripreme praha. Kada je re¢ o proizvodnji guste
tehnicke keramike, uglavnom se polazi od veoma finih prahova koji imaju srednju
veli¢inu Cestica ispod mikrometra. Ovi prahovi imaju veliku specifi¢nu povrsinu koja
predstavlja pokretacku silu za proces sinterovanja. I pored toga S$to danasnje trziSte
obiluje raznovrsnim i veoma sitnim komercijalnim keramickim prahovima, mnoge
istrazivacke grupe se odlucuju za sintezu keramickih prahova u laboratoriji, “in-house.
Prednosti“in-house® sinteze su mogucnost kontrolisanja osobina praha, konstantan
kvalitet, poznavanje ta¢nog sastav i nezavisnost od ponude prahova na trzistu. U
laboratorijskim uslovima keramicki prahovi se dobijaju hemijskim metodama kao §to su
precipitacija, sol-gel metoda, reakcija dekompozicije, hidrotermalna sinteza, sinteza u
visokotemperaturnoj plazmi, karbotermalnom reakcijom, glicin-nitratna metoda itd. [3,
56, 58-60]. Bez obzira da li se koriste komercijalni ili “in-house* dobijeni prahovi oni

se obi¢no podvrgavaju mehanickoj pripremi pre formiranja kompakta.

1.3.2. Mehanic¢ke metode pripreme praha

Priprema je uglavnom neophodna da bi se pomesali prahovi i dodaci kao $to su
disperzanti, plastifikatori 1 veziva. Tokom pripreme se takode razbijaju aglomerati i
usitnjavaju Cestice $to je jako bitno za dobru kompakeiju.

Jedna od najstarijih i najcesce koriStenih metoda je tzv. tehnika drobljenja
odnosno mlevenja praha u mlinu sa kuglama. Metoda je veoma jednostavna i moZe se
primeniti kod velikog broja materijala. Prah dobijen na ovakav nacin obi¢no sadrzi
Cestice nepravilnog oblika sa Sirokom raspodelom veliCine Cestica. LoSa strana ove
tehnike je moguénost zagadenja odnosno kontaminacije materijalom od koga je izraden
mlin i kugle.

Na slici 1.8 prikazana su dva tipi¢na nacina mlevenja. Prvi se sastoji od
cilindri¢nog kontejnera u kom se nalaze kuglice za mlevenje i prah (slika 1.8a).
Kontejner se postavlja na dva rotiraju¢a nosaca (rolera) i usled rotacije oko svoje ose

mesa 1 usitnjava prah. Kontaminacija se mozZe smanjiti odnosno kontrolisati pazljivim
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odabirom kuglica i unutraSnje obloge kontejnera. Kuglice mogu biti od raznih
materijala poput keramike, metala, stakla ili nekog drugog ¢vrstog materijala. Poliuretan
i razne vrste gume se Cesto koriste kao obloge kontejnera kako kod suvog tako i kod
mokrog mlevenja, izuzev kod organskih rastvora gde moze do¢i do njihovog nagrizanja.
Mlevenje moze biti suvo ili mokro. Kod suvog mlevenja prah se ne talozi po ¢oskovima
posude kao u slucaju mokrog mlevenja gde natalozeni prah ne podleze mlevenju.
Takode se izbegava reakcija praha sa tecnos¢u a prah se ne mora naknadno susiti. S
druge strane prednosti mokrog mlevenja su sledece: ne zahteva veliku koli¢inu praha,
dobra homogenizacija, dobijanje Cestica manjih dimenzija, razbijanje aglomerata
Cestica. Nedostatak izazvan taloZzenjem po c¢oskovima posude moze se umanjiti

koris¢enjem kuglica raznih dimenzija [3, 58].

! 4|\ OSOVINA
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I>r" LOPATICE

KUGLICE

Slika 1.8. Dva nacini mlevenja praha uz pomo¢ kuglica: a) mlin sa kuglama i b) atritor

[3].

Drugi na¢in mlevenja praha je mlevenje u atritoru. Vertikalno postavljena
osovina sa horizontalnim dodacima usled rotiranja oko svoje ose pokrece kuglice koje
usitnjavaju prah. Pored opisanih nacina mlevenja postoje i planetarno mlevenje sa

kuglicama, vibraciono mlevenje, itd. [3, 58].

1.3.3. Dobijanje kompaktapraha

Kompakt se moze definisati kao uoblicen prah koji obi¢no sadrzi 50-60 %

poroznosti zavisno od nac¢ina dobijanja. U nekim procesima, kao Sto su toplo presovanje
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1 spark plazma sinterovanje formiranje kompakta i sinterovanje se deSava u isto vreme.
Kompakt koji se dobija mehani¢kim presovanjem se ¢esto naziva ispresak. Najcesce

tehnike dobijanja kompakta su (slika 1.9):

1. Presovanje (uniaksijalno i izostatsko)
2. Utiskivanje u kalup (ekstruzija)

3. Livenje

4. Ubrizgavanje u kalup

Uniaksijalno, odnosno presovanje duZ jedne ose je najeS¢a metoda za
kompaktiranje praha [61]. Kompakt, u ovom slucaju ispresak, predstavlja prah
oblikovan presovanjem u kalupu (slika 1.9a) [2, 3]. Pre presovanja prahu se obi¢no
dodaje mala koli¢ina organskih veziva ili plastifikatora (0.5-5 mas%). Oni oblazu
Cestice keramike, omogucavaju podmazivanje tokom presovanja i stvaraju privremene
veze nakon presovanja ¢ineci ispresak jacim i1 kompaktnijim. Zagrevanjem ispreska
veziva se razlazu 1 odlaze u vidu gasova. Nedostatak ove metode ogleda se u
nNeravnomernom zgu$njavanju i pojavi pukotina usled trenja Cestica keramike sa zidom
kalupa kao i u nepravilnom skupljanju ispreska tokom sinterovanja. Ovi nedostatci
mogu se izbeéi presovanjem u svim pravcima odnosno hladnim izostatskim
(hidrostatickim) presovanjem [62] (Slika 1.9b). U tom slucaju se prah ili ispresak prvo
stavi u gumeni ili neki drugi sinteticki materijal, ubaci u posudu sa te¢noS¢u a zatim
kratko presuje pod pritisku koji moze biti ve¢i od 500 MPa [3, 58]. Ovaj oblik

presovanja obezdeduje ravnomerno zguSnjavanje.
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Slika 1.9. Najcesce koris¢ene metode za dobijanje kompakata [3].

1.3.4. Sinterovanje

Sinterovanje je osnovni i najceSée koris¢en proces za dobijanje monolitne i
kompozitne keramike [1, 2]. Sinterovanje se moze definisati kao proces prilikom koga
se kompaktirani prah transformiSe u gus¢e keramicko telo usled zagrevanja. Tokom
sinterovanja dolazi do konsolidacije kompakta ¢ije se Cestice pod uticajem temperature
stapaju, slepljuju jedna za drugu prave¢i mehanic¢ki kohezioni ¢vrsti polikristal [1].
Otezavajuca okolnost za dobijanja guste keramike je veoma mala pokretacka sila koja
obi¢no ima vrednost od nekoliko dzula/mol [4]. Pokretacka sila zgusnjavanja
(densifikacije) moze se definisati kao teZnja ka smanjenju povrSinske energije sistema,
koja je posledica velike specifiéne povrSine kompaktiranog praha [63]. Moze se reci da
je sinterovanje kompleksan fenomen u kome se simultano javlja viSe procesa. Zbog

slozenosti procesa i nemogucnosti neposrednog posmatranja kompleksnog delovanja
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mehanizama tokom procesa sinterovanja realnin materijala predlozenisu razni modeli.
Svaki model ima niz ogranienja, odnosno prilagodenje specificnim uslovima jer je
analiza kompleksnih sistema jedino moguc¢a uz aproksimacije kako geometrijske tako i
aproksimaciju difuzionog toka. Jedan od prvih modela, tzv. model *’dve sfere’’ koji je
predlozio J. I. Frenkel [64, 65] prikazan je na slici 1.10. Sfere predstavljaju dve Cestice
praha koje se dodiruju. Tokom zagrevanja ovih sfera njihovi atomi postaju sve vise
pokretljiviji Sto dovodi do elementarnih procesa prenosa mase i1 sfere se slepljuju
odnosno prirastaju jedna za drugu. Tom prilikom dolazi do formiranja i rasta vrata
izmedu sfera. U zavisnosti od mehanizama transporta mase koji se odigravaju u procesu

sinterovanja rastojanje izmedu centara zdruzenih sfera se ili smanjuje ili ostaje

nepromenjeno.
X - polupre¢nik
kontaktne povrsine
izmedu sfera
R - poluprecnik
Cestice-sfere
p - poluprecnik
krivine od prenosa
I - rastojanje materije
izmedu centara
sfera

"Vrat' -
| kontakt
izmedu sfera

Xo - poluprecnik
pocetne kontaktne
povrsine izmedu
sfera

Slika 1.10. Model sinterovanja *’dve sfere’’ [66].
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Faze sinterovanja

Kobl (Coble) [67, 68] je predstavio proces sinterovanja u tri etape u odnosu na

geometrijske promene koje se desavaju prilikom spajanja Cestica i nestajanja poroznosti
(slika 1.11):

1. Pocetna faza
e Reorganizovanje Cestica - malo pomeranje ili rotacija Cestica u cilju
povecavanja broja kontaktnih tacaka.

e Formiranje vrata na kontaktnim tackama izmedu Cestica.

Vezivanje se deSava na kontaktnim tackama gde se odigrava transport materijala i
gde je povrsinska energija najveca [4, 58, 69]. U ovoj fazi relativna gustina poraste
do 60 - 65 % od teorijske gustine.

2. Srednja faza
e Rast vrata
e Rastzrna
e Znacajno skupljanje

e Kontinuirani kanali pora (engl. continuous pore chanels)

U ovoj fazi sinterovanja veli¢ina vrata izmedu Cestica raste, poroznost opada a
rastojanje izmedu centara zdruzenih Cestica se smanjuje. Skupljanje uzorka je
ekvivalentno smanjenoj koli¢ini poroznosti. U ovoj fazi granice zrna se pomeraju
pa spojene Cestice odnosno zrna po€inju da rastu. Pored navedenih dolazi i do
drugih geometrijskih promena kako bi se omogucio dalji rast vratova izmedu
Cestica 1 smanjenje poroznosti. Ova etapa traje sve dok su pore medusobno
povezane, odnosno zavrSava se kad pore postanu izolovane, a relativna gustina

poraste na oko 90 % od teorijske [4, 58].

3. Zavrs$na faza
e Znacajniji rast zrna
e Fazaizolovanih pora (engl. discontinuous pores)

e Eliminacija granica zrna i pora
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Ovu fazu karakteriSe zavrSna eliminacija pora. Difuzijom vakancija duz
granica zrna dolazi do uklanjanja pora pa bi stoga bilo pozeljno da pore ostanu $to
blize granicama zrna. U¢inak eliminacije pora umnogome zavisi od pomeranja
granica zrna i1 kontrole rasta zrna. Drugim re¢ima, ako zrna brzo rastu, granice zrna

se brze krecu od pora koje ostaju zarobljene unutar zrna [58, 70, 71].

kontakt u tacki pocetna srednja zavrsna
(presovanije) faza faza faza
~ pora \r)/
= granica
Zrna
0O

Slika 1.11. Shematski prikaz mikrostrukturnin promena u toku procesa sinterovanja
[72].

Sinterovanje u ¢vrstoj fazi

Tokom sinterovanja u C¢vrstoj fazi svi konstituenti keramickog tela ostaju u
¢vrstom stanju. Makroskopski gledano, pokretacka sila u procesu sinterovanja se moze
definisati kao teznja da se smanji povrSinska energija sistema.To se mozZe ostvariti na

dva nacina [4, 73]:

1.  Zgusnjavanjem (densifikacijom) — eliminacijom ¢vrsto/gas fazne granice prostora
odnosno stvaranjem granica zrna (Cvrsto/¢vrsto) usled rasta zrna (Slika 1.12a).
2. Ukrupnjavanjem - smanjenjem ukupne povrsine, odnosno povecanjem prosecne

velicine Cestica (Slika 1.12b).

Ova dva mehanizma se ne deSavaju zasebno ve¢ se medusobno nadmecu. Ako su
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dominantni atomski procesi koji vode do zgu$njavanja tada pore postaju sve manje i
nestaju tokom procesa a kompakt se skuplja. S druge strane ako su brzi atomski procesi

koji vode do rasta zrna tada se i pore i zrna ukrupnjavaju, odnosno pore ostaju u

it

Rast zrna

kompaktu.

SRERC
OO0
©O O
©O O
OO0

Ukrupnjavanje

a) b)

Slika 1.12. Shematski prikaz sniZzenja povrSinske energije sistema pomoOcu a)

densifikacije i b) ukrupnjavanja [4].

Na slici 1.13 prikazano je pet osnovnih atomskih procesa prenosa mase u kompaktu
praha:

e Isparavanje-kondenzacija - usled razlike u pritiscima izmedu povrSine
Cestice 1 zone vrata dolazi do prenosa materije preko gasne faze putanjom 1
oznac¢enom na slici 1.13a.

e Povrsinska difuzija - atomi difunduju duZ povrSine koja je u blizini zone
vrata do same regije vrata putanjom 2 ozna¢enom na slici 1.13a.

e Zapremiska difuzija. Ovde postoje dve putanje:

= putanja 3 - gde se prenos mase vr$i od povrSine Cestice,preko
zapremine Cestice, do zone vrata (Slika 1.13a)
= putanja 5 (model difuzije reSetke) - gde se prenos mase vrsi od

granice zrna, preko zapremine Cestice, do zone vrata (Slika 1.13b).
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e Difuzija duz granice zrna - gde se prenos mase vrsi duz same granice sve do
zone vrata putanjom 4 (Slika 1.13b).

e Viskozni tok — prenos mase gde se kao veli¢ina koja opisuje kretanje
materije koristi viskoznost umesto difuzije. Javlja se pri viSim

temperaturama sinterovanja i kod amorfnih materijala.

— _—‘\\,,//— —
./ 4 4

ke

™

(h)

Slika 1.13. Osnovni atomski procesi prenosa mase koji vode do: a) ukrupnjavanja i

promeni oblika pora, b) densifikaciji [4].

Ukrupnjavanje — poveéavanje veli¢ine zrna materijala

Ukoliko je povrsina Cestice izvor materijala koji se prenosi, a odredisSte prenosa
zona vrata, tada ne dolazi do densifikacije jer ovi mehanizmi ne dovode do smanjenja
rastojanja izmedu centara Cestica. Drugim refima, atomski procesi transporta mase
oznaceni putanjama 1, 2 i 3 na slici 1.13a ne dovode do densifikacije ve¢ ukrupnjavanja
Cestica. Tokom ukrupnjavanja dolazi do promene oblika pora, zona vrata raste
povecavajudi time jacinu kompakta a manje Cestice teZze da nestanu odnosno stapaju se
unutar ve¢ih cCestica. Kod svakog navedenog procesa pokretatka sila je razlika
parcijalnih pritisaka u tackama prenosa. Na primer, parcijalni pritisak tacke s je veci od

parcijalnog pritiska tatke n pa stoga dolazi do prenosa mase putanjom 1 (Slika 1.13a).
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Densifikacija — povec¢avanje gustine materijala

Da bi se densifikacija odigrala potrebno je da se prenos mase vrsi sa granica zrna
na zonu vrata odnosno difuzijom duz granica zrna i zapreminskom difuzijom,

putanjama 4 i 5 prikazanim na slici 1.13b. llustrovani prikaz dat je na slici 1.14.

Q Q
oRe

Slika 1.14. Ilustrovani prikaz uklanjanja dela Cestica i prebacivanja u regiju pore [4].

primatno skuplianjz

Ako se osenceni deo dveju Cestica odsece, Cestice se priblizavaju jedna drugoj a
dobijeni viSak se prebacuje u ’’prazno’’ podrucje. Drugim recima, ovim procesom
dolazi do skupljanja uzorka i do eliminacije pora. Relativno skupljanje uzorka moze se

predstaviti opStom jednac¢inom Sinterovanja [58, 74]:

(f—ol)n = K(T)t (1-2)

gde je t - vreme sinterovanja, Al - apsolutno skupljanje, Al =1 — [, [ - trenutna vrednost
duzine uzorka u datom momentu zagrevanja, l, - pocetna duzina uzorka izraZzena u
jedinicama duzine, n - parametar ¢ija vrednost odgovara specificnom nacinu transporta
mase tokom sinterovanja, a K(T) - parametar temperature izrazen sledecom jednac¢inom
[58, 74]:
— _ADQy

K(T) GXaPkT (1_3)
gde je y - Gibsova slobodna energija, Q - zapremina difundujuce vrste, G - veli¢ina
kristalita, a - pre¢nik Cestice praha, k - Bolcmanova konstanta, D - difuzioni koeficijent,

A - geometrijski faktor oblika Cestice praha, T - temperatura zagrevanja, « - parametar
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koji odreduje brzinu rasta zrna i p - odnos zapremine i dijametra Cestice. Iz date
jednaine moze se zakljuciti da veli¢ina Cestice bitno utie na brzinu sinterovanja,
odnosno S$to je Cestica manja to je brzina veca. Pored veli¢ine Cestice i1 temperatura
znacCajno uti¢e na proces sinterovanja, odnosno sa povecanjem temperature sinterovanja
skupljanje uzorka je vece. Kontrolom temperature sinterovanja i veli¢ine Cestica mogu
se dobiti uzorci odredenih tj. Zeljenih finalnih osobina. Finalne osobine uzorka takode
zavise 1 od samog pakovanja Cestica u kompaktu, njihovog oblika i veli¢ine. Ako su
Cestice znacajno izduzene 1 nepravilnih oblika ili ako su istih dimenzija tada je veoma
tesko ostvariti efikasno *’pakovanje’’ pa ¢e kompakt sadrzati velike pore koje je tesko
eliminisati tokom sinterovanja. Smanjenje ovih nezeljenih efekata moze se izvesti
kontrolisanom pripremom i presovanjem praha.

U zavisnosti od primene poZeljna je veca ili manja poroznost materijala. Veca
poroznost je pozeljna pri izradi filtera, toplotnih izolatora, nosaca katalizatora itd. [11,
13, 75]. S druge strane, tokom proizvodnje strukturne keramike tezi se dobijanju
teorijske gustine na S§to niZoj temperaturi [3]. Vece vrednosti gustine kao najvaznije
karakteristike procesa sinterovanja mogu se posti¢éi produZavanjem vremena
sinterovanja, povecanjem polazne gustine oblikovanog uzorka, vecom temperaturom
sinterovanja, manjom srednjom veli¢inom cestica polaznog praha, primenom
spoljasnjeg pritiska itd.

Posmatraju¢i date modele vazno je razmotriti i uporediti njihove osnovne
mehanizme. Na osnovu toga moze se odrediti najbrzi proces koji determini$e ponaSanje
kompakta. Na primer, u kompaktima kod kojih je povrSinska difuzija mnogo brza od
zapreminske difuzije dolazi do ukrupnjava Cestica. U praksi je veoma teSko definisati
najbrzi proces jer Kinetika siterovanja zavisi i od faktora kao Sto su veli¢ina Cestica,
pakovanje Cestica, atmosfera sinterovanja, stepen aglomeracije, temperatura
sinterovanja, prisustva necistoa itd. Na niZim temperaturama favorizovana je
povrsinska difuzija dok je na vis§im temperaturama favorizovana zapreminska difuzija.
Difuzija duZ granice zrna i povrsinska difuzija su dominantne kod manjih cestica dok je
zapreminska difuzija favorizovana kod vecih Cestica kao i kod sinterovanja na visim

temperaturama.

Na kraju ovog odeljka mogu se sumirati najbitniji faktori ¢ijom se kontrolom

utiCe na proces sinterovanja:
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1. Temperatura sinterovanja — posto je difuzija odgovorna za proces
sinterovanja, jasno je da povecanje temperature znatno ubrzava kinetiku
sinterovanja. Pritom je aktivaciona energija zapremiske difuzije obi¢no veca
od aktivacione energije povrSinske difuzije i1 difuzije duz granica zrna tako
da su sa povecanjem temperature izrazeniji mehanizmi zapremiske difuzije
koji dalje vode ka densifikaciji.

2. Kompaktiranje — ako se tezi dobijanju gustog uzorka onda je poZeljno da je i
kompakt vece gustine pa je tokom sinterovanja olaksano eliminisanje pora.

3. Mikrostruktura kompakta — bitna osobina kompakta je uniformna
mikrostruktura, odnosno mikrostruktura sa $to manjim udelom aglomerata.

4. Atmosfera — u nekim slucajevima prisustvo odredenog gasa promovise
ukrupnjavanje tako Sto povecava napon pare i tako usporava densifikaciju.
Takode rastvorljivost gasa igra bitnu ulogu pri izboru atmosfere, jer prilikom
skupljanja uzorka pritisak gasa unutar pora raste pa je pozeljno izabrati
atmosferski gas koji je rastvorljiv u datom uzorku.

5. Primese:

e Aditivi — dodaju se da bi se formirala te¢na faza tokom sinterovanja.
U njihovom prisustvu na nizimtemperaturama dolazi do formiranja
eutektika a time i do ubrzanja kinetike sinterovanja.

e Inhibitori ukrupnjavanja — smanjuju brzinu isparavanja i smanjuju
povrsinsku difuziju.

¢ Inhibitori rasta zrna —smanjuju mobilnost granica zrna.

e Dopanti - povecavaju brzinu difuzije odnosno kinetiku densifikacije.

6. Distribucija veli¢ine zrna — uska distribucija veli¢ine zrna umanjuje sklonost
ka abnormalnom rastu zrna.

7. VeliCina Cestica — pokretacka sila za densifikaciju je smanjenje ukupne
povrSine sistemasto zna¢i daveca specificna povrSina polaznog praha
obezbeduje i vecu pokretacku silu. Iz ovoga sledi da je dobro imati pocetni
prah sastavljen od finih, sitnijih Cestica. Medutim, u praksi ove veoma fine
Cestice uzrokuju niz problema zbog povec¢anog odnosa povrsine i zapremine.
U tom slucaju elektrostaticke i povrSinske sile postaju dominantne S$to

dovodi do aglomeracije praha. Aglomerati pokazuju tendenciju da se tokom
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sinterovanja grupiSu u vece Cestice §to ima negativan efekat na densifikaciju.
Aglomerati takode pospesuju stvaranje velikih pora koje je tesko ukloniti
uprkos Cinjenici da je specificna povrsina praha, a samim tim i pokretacka

sila sinterovanja, velika.

Sinterovanje u te¢noj fazi

Tokom procesa sinterovanja u tecnoj fazi dolazi do formiranja te¢ne faze koja
ubrzava densifikaciju. Ova tehnika se obi¢no koristi kod sistema sa malim
koeficijentom difuzije gde je tesko izvesti densifikaciju sinterovanjem u ¢vrstom stanju.
Takode se koristi kod sistema gde su potrebne ekstremno visoke temperature ili ako je
skup proces sinterovanja u ¢vrstom stanju. Tokom sinterovanja se formira te¢nost usled
topljenja aditiv ili usled reakcije aditiva sa malim delom glavne komponente i
formiranja eutektika [76, 77]. Koli¢ina formirane tecne faze krece se od 5 do 10 mas%.
Postoji niz faktora koji kontroliSu sinterovanje u te¢noj fazi a najbitniji su: veliina
Cestica, viskoznost i povrSinski napon te¢ne faze, rastvorljivost glavne komponente u
tec¢oj fazi kao 1 koeficijent difuzije atoma glavne komponente kroz te¢nu fazu. U odnosu
na sinterovanje u c¢vrstoj fazi, sinterovanje u tecnoj fazi je brze i densifikacija je
uniformnija. S druge strane formirana tecnost, ili jedan deo, obi¢no ostaje kao staklasta
faza na granici zrna §to moZe negativno uticati na osobine materijala, naro€ito na
poviSenoj temperaturi. Mehanizmi koji se deSavaju tokom sinterovanja u tecnoj fazi
mogu se podeliti u tri etape: (i) reorganizacija, (ii) rastvaranje-precipitacija, (iii)
Osvaldovo zrenje. Ove mehanizme detaljno su opisali Kingery [77, 78], Petzow [79] i
German [80].

Spark plazma sinterovanje

Spark plazma sinterovanje se odvija uz istovremenu primenu mehanickog
pritiska 1 zagrevanja pomocu pusliraju¢e jednosmerne elektri¢nu struje §to omogucava
konsolidovanje praha velikom brzinom [81]. Najprihvaceniji mehanizam sinterovanja
bazira se na mikroelektri¢nom praznjenju u Supljinama izmedu susednih Cestica praha

¢ije se povrsine u trenutku zagreju i do nekoliko hiljada stepeni. Visoka temperatura
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uklanja necistoée (necistoce isparavaju) sa povrSine Cestica i aktivira spajanje Cestica.
Vratovi Cestica rastu usled difuzije a lokalni karakter zagrevanja i uniformna raspodela
omogucavaju brzo zagrevanje i hladenje Sto znacajno skracuje proces sinterovanja ¢ime
se smanjuje rast zrna materijala. Ovim mehanizmom kompakt veoma lako dostize 99%

svoje teorijske gustine.

1.4. Kompoziti sa kerami¢kom matricom

Zbog niza dobrih osobina, kao §to su velika tvrdoca, ¢vrstoca i zilavost, dobra
hemijska stabilnost, visoko-temperaturna otpornost, mala gustina, odli¢na otpornost na
koroziju 1 degradaciju, keramicki materijali se Cesto koriste kao strukturni materijali.
Glavni nedostatak keramickih materijala je krti lom do koga dolazi bez prethodne
vidljive deformacije. Stoga se krti keramicki materijali oznacavaju kao materijali sa
niskom pouzdanoscu jer je veoma tesko uociti deformaciju neke komponente i zameniti
je pre njenog loma. Jedan od nacina prevazilazenja ovog problema je dodavanje

ojacavaca u keramicku matricu i formiranje kompozita.

U odnosu na oblik ojac¢avajuée faze kompoziti se dele na kompozite sa [82]:

e (CestiCnim ojacanjem
o kratkim vlaknima
e dugim vlaknima

e laminarne kompozite

Prednost kompozita sa cesticnim ojatanjem je relativno jednostavna
proizvodnja. Za razliku od vlakana koja moraju biti kupljena ili prethodno sintetisana,
Cestina ojaCanja se mogu stvoriti tradicionalnim metodama koje se Kkoriste u
proizvodnji keramike kao $to je meSanje prahova matrice i oja¢avajuce faze, presovanje
I sinterovanje.

Keramicke matrice su obi¢no ojac¢ane metalnim ili keramickim cesticama koje
mogu biti razli¢itih oblika od gotovo idealnih sfera [83] do plocica ili pahulja [84].

Prisustvo metalnih Cestica se veoma Cesto koristi za povecanje zilavosti keramicke
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matrice. Metalne Cestice koje imaju skolonost ka plasticnoj deformaciji veoma efikasno
premosc¢uju pukotinu iza njenog vrha i spre¢avaju dalje Sirenje pukotine. S obzirom da
metali imaju dosta nizu tvrdocu i temperaturu topljenja njihovo prisutvo negativno utice
na neke osobine kao §to je tvrdoca, stabilnost na visokim temperaturam, otpornost na
oksidaciju i koroziju. Kada je re¢ o keramici koja se primenjuje na temperaturi iznad
1100 °C u vazduhu, jedina ojac¢avajuca faza je keramika.

Morfologija, raspodela i zapreminski udeo faze ojacavaca odreduju teksturu
materijala, kao 1 medufaznu povrsinu, koja igra vaznu ulogu u interakciji ojacavaca i
osnove. Zapreminski udeo ojac¢avaca jako utice na osobine kompozita i obi¢no se
izrazava preko zapremiskog ili tezinskog udela. Homogenost ili uniformnost sistema
zavisi od raspodele i koncentracije ojatavaca dok osobine kao $to su krutost, ¢vrstoca,
Zilavost, termicko Sirenje itd.,zavise i od orjentacije i veliine Cestica ojacavaca [85].
Prednost kompozita u odnosu na monolitne materijale se ogleda u specifi¢noj ¢vrstoci
(¢vrstoca/gustina), specificnoj krutosti (modul/gustina), izdrzZljvosti na zamor, nizoj
gustini, mogucoj adaptaciji u odnosu na namenjene funkcije strukture itd. PoboljSanja se
takode odnose i1 na otpornost na koroziju i degradaciju, termicku stabilnost,termicku
provodljivost kao i na akusti¢nu izolaciju [86]. Zbog niza dobrih osobina kompoziti
imaju Siroku primenu kao strukturni materijali. Kompoziti takode imaju 1 funkcionalnu
primenu kao Sto su elektri¢na, opticka, hemijska (katalizatori, senzori), magnetnu,
nuklearnu, biolosku primenu, itd. S druge strane izrada i proizvodnja konvencionalnih
materijala je znatno lakSa od proizvodnje kompozita zbog manjeg broja faza prisutnih
pri dobijanju finalnog proizvoda. Zato postoji teZnja da se pri dobijanju kompozitnih
materijala smanji broj faza, kao i da se pojednostavi postupak izrade a time i smanje

troskovi proizvodnje.

Prema hemijskom sastavu matrice kompoziti sa keramickom matricom se dele na:

= oksidne (Al203, SiO2, Mulit (3Al203-2Si0Oz), Ba-, Li- i Ca-aluminosilikat)
= neoksidne (SiC, SisNs, B4C, AIN).

Kompoziti sa kerami¢kom matricom dobijaju se procesom sinterovanja. Svojstva

keramickog tela zavise od samog nacina sinterovanja. Kao $to je ve¢ pomenuto, osnovni
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razlog za razvoj kompozita sa keramickom matricom je moguénost povecanja Zilavosti i
¢vrstoce keramike kako bi se mogle iskoristiti druge jedinstvene osobine keramike kao
Sto su visoka tvrdoca, odlicna stabilnost na visokoj temperaturi, izuzetna otpornost na
oksidaciju i hemjsku koroziju. S druge strane ojaCava¢ veoma Cesto smanjuje
sinterabilnost, a zaostala poroznost u velikom stepenu umanjuje efekte ojacavanja,
odnosno smanjuje postignute mehani¢ke karakteristike [87]. Nasuprot strukturne
primene gde visoka gustina ima veoma vaznu ulogu, postoje primene gde je visoka
poroznost (mala relativna gustina) kljuéna osobina. Stoga su od velike vaZnosti i

kompoziti sa poroznom keramickom matricom.

1.4.1. Kompoziti sa poroznom kerami¢kom matricom

U poglavlju 1.1.1 je pomenuto da porozna keramika kao §to je alumina danas ima
veoma S$iroku primenu, kako u industrijske svrhe, tako i u medicini. Zbog svojih
izuzetnih karakteristika sve viSe se pojavljuju i u oblasti visokih tehnologija. Osim za
filtraciju rastopljenih metala, precis¢avanje vrelih gasova ili izradu nosaca katalizatora u
sistemima za preciS€avanje, ova keramika je nasla primenu 1 u izradi veStackih kostiju.
Postoji viSe tipova porozne keramike, koji se mogu grupisati prema nekim specificnim
svojstvima, kao na primer prema poroznosti. U tom slucaju se moze govoriti 0 umereno
poroznoj (30-50%), visoko poroznoj (60-75%) i super poroznoj keramici (>75%).
Prema vatrostalnosti u korelaciji sa temperaturom topljenja (Tt) keramika se deli na
niskotopivu (Tt <1350 °C), visokotopivu (T1=1350-1580 °C), vatrostalnu (Tt=1580-
1770 °C), visokovatrostalnu (Tt=1770-2000 °C) i supervatrostalnu (Tt >2000 °C) [75,
88].

U proizvodnji kompozita sa poroznom keramickom matricom mogu se koristiti
tehnike koje su veoma razlikuju od onih koje se koriste za dobijanje gustih kompozita.
Jedna od Cesto koriS¢enih tehnika je infiltracija sekundarne faze u poroznu matricu. U
ovom slucaju se vodeni rastvor sekundarne faze ili njenih prekursora infiltrira u pore
matrice a onda termicki tretira. Broj ciklusa infiltriranja zavisi od Zeljene gustine
kompozita a jedan od neophodnih uslova je veliki udeo otvorene poroznosti u matrici.
Sli¢na tehnika je impregnacija koja se veoma Cesto koristi u katalizi kada se veoma

porozna keramika impregnira nosaem katalizatora. Idealan primer su visoko porozni
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SiC filteri koji se prevlace tankim slojem CeO2. Ovaj sloj predstavlja nosac za platinski
katalizator koji ubrzava reakciju sagorevanja ¢adi koja se talozi na filteru tokom rada

dizel motora [89].

1.5. Al203-YAG kompozit

Kao sto je ve¢ pomenuto, alumina je naroCito vazan, cCesto nezamenjiv
materijal, za strukturnu primenu na visokim temperaturamau vazduhu. Na primer,
izolacija u komornim pe¢ima koje se koriste za rad na temperaturama do 1700 °C u
vazduhu se proizvodi isklju¢ivo od porozne alumine. U tim istim pe¢ima temperatura se
meri pomocéu termoparova, Cije zice su provucene kroz cevi koje se opet prave
isklju¢ivo od alumine visoke gustine. Jedan od glavnih nedostatka alumine je skolonost
ka deformaciji na temperaturama iznad 1500 °C, naroc¢ito ukoliko se materijal nalazi
pod opterecenjem. Ovaj nedostak se u odredenoj meri mozZe eliminisati uvodjenjem
sekundarne faze kao §to je YAG koji ima vecu otpornost na deformaciju na visokim
temperaturama od alumine [6, 7, 90-96]. YAG je inertan materijal i ne pokazuje teznju
ka reakciji sa aluminom S§to ga svrstava u odgovaraju¢e sekundarne faze koje se mogu
koristiti za poboljSanje osobina alumina matrice. Pored toga YAG i alumina su
kompatibilni, Sto se ogleda i u €injenici da YAG 1 alumina imaju sli¢ne koeficijente
termi¢kog $irenja §to je neophodno za jaku vezu izmedu sekundarne faze i matrice [57,
97]. Takode je vazno pomenuti da su YAG i alumina oksidi i ne pokazuju sklonost ka

daljoj oksidaciji koja uglavnom uti¢e negativno na osobine materijala.

Dobijanje alumine nije komplikovan proces i postoji dosta informacija o
postupku sinteze u nau¢noj i tehnickoj literaturi. S druge strane, sinterovanje YAG je
znatno komplikovanije jer zahteva visoke temperature (>1700 °C) i veoma dugo
sinterovanje, u nekim slucajevima ¢ak 20 h [98]. Takode, YAG faza u kompozitu
negativno utiCe na proces zgus$njavanja Sto otezava dobijanje gustog AlO3-YAG
kompozita na ~1600 °C, §to je tipi¢na temperatura sinterovanja alumine. Ovaj problem
nije toliko izrazen kod dobijanja poroznog Al.03-YAG kompozita, kao §to je slucaj sa
termickom izolacijom jer gustine nisu visoke. Naprotiv, pozeljno je imati §to vecu

poroznost. S druge strane problem densifikacije je veoma izrazen u proizvodnji gustog
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Al>03-YAG kompozita jer sve mehanicke osobine opadaju sa smanjenjem gustine.
Stoga dodatak YAG u alumina matricu ima smisla jedino ukoliko se postigne visoka
gustina koja je neophodna za dobre mehanic¢ke osobine na sobnoj temperaturi. Ukoliko
je taj uslov ispunjen onda se moze govoriti o pozitivnhom uticaju YAG na stabilnost

Al,03-YAG kompozita na visokoj temperaturi.

1.5.1. Priprema Al203-YAG kompozita

Razli¢ite metode su koriS¢ene za dobijanje Al.O3-YAG kompozita. Paneto i
saradnici su ispitivali uticaj poroznosti na tvrdocu Al203-YAG kompozita dobijenog
mesanjem komercijalnih prahova Al203 i YAG [99]. Najveca gustina koja je postignuta
u ovoj studiji je 91 %TD s$to ukazuje da obi¢no mesSanje komercijalnih prahova ne moze
obezbediti visoku gustinu kompozita verovatno zbog relativno krupnih Cestica polaznih
prahova. Wang i saradnici su napravili Al203-YAG kompozit metodom koprecipitacije
polazeéi od nitrata aluminijuma i itrijuma [100]. U ovoj studiji je koris¢eno toplo
presovanje da bi se postigle visoke gustine Sto opet ukazuje da cak i fini prahovi
dobijeni metodom koprecipitacije nisu najbolje resenje za dobijanje gustih kompozita.
Lach 1 saradnici su kombinovali ova dva pristupa 1 napravili kompozit polaze¢i od
komercijalne alumine i itrijum nitrata [56]. Suspenzija komercijalne alumine je
pomeSana sa itrijjum nitratom koji je naknadno precipitiran u cilju dobijanja smeSe
Al>0z i Y203 koja je naknadno presovana i sinterovana.

Visoke gustine dobijene u ovoj studiji ukazuju da je meSanje krupnijeg
komercijalnog praha alumine i sitnijeg praha Y203 sintetisanog iz rastvora nitrata
efikasan postupak za dobijanje gustog alumina-YAG kompozita. Stoga bi bilo
interesantno ispitati postupak u kome se alumina-YAG kompozit dobija meSanjem
komercijalnog alumina praha i sitnog YAG praha dobijenog iz nitrata koriS¢enjem
glicin-nitratne metode.

Ovaj nacin bi takode bio prihvatljiv za dobijanje poroznog alumina-YAG
kompozita. Jednostavnost se ogleda u tome §to se porozni uzorci komercijalne alumine
mogu veoma lako infiltrirati rastvorom aluminijum nitrata i itrijum nitrata. YAG koji se
formira iz nitrata tokom sinterovanjaje lociran u porama alumina matrice. Na ovaj na¢in

se moze lako konrolisati udeo YAG u kompozitu kao i osobine poput poroznosti i
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specificne povrsine, kompresione ¢vrstoée. Udeo YAG faze se moze povecati

povecanjem broja ciklusa infiltracije i zagrevanja.

2.6. Mehanicke osobine Al203 keramike

Najvaznije mehanicke osobine koje odreduju primenu alumine su tvrdoca,

zilavost 1 ¢vrstoc¢a 1 Jungov modul.

2.6.1. Tvrdoéa

Kao $to je ve¢ pomenuto alumina je najtvrda oksidna keramika. Tvrdoca gustih
uzoraka alumine moZe dosti¢i vrednost od 17 GPa S§to je znatno vise od 13 GPa,
odnosno tvrdo¢e ZrOz keramike koja je druga u nizu najtvrdih oksidnih keramika.
Tvrdoc¢a u velikoj meri zavisi od gustine materijala. Osnovni cilj u dobijanju alumine
visoke tvrdoce je posti¢i §to ve¢u gustinu uz minimalan dodatak aditiva. Komercijalni
alumina prahovi gotovo uvek sadrze malu koli¢inu MgO (<0.5 mas%) koji ubrzava
difiziju i1 spreCava rast alumina zrna. Gusta alumina se moZe veoma lako dobiti
dodatkom aditiva koji formiraju te¢nu fazu sa aluminom kao $to su CaO 1 SiOy,
medutim tecna faza negativno uti¢e na tvrdo¢u alumine jer je sama po sebi mekSa od
alumine. Krajnji proizvod je gusta keramika sa tvrdo¢om manjom od Ciste alumine.
Visoka tvrdoc¢a alumine je posledica veoma jakih veza izmedju atoma aluminijuma i
kiseonika [10]. Posto veoma jake meduatomske veze ne dozvoljavaju plasti¢nu
deformaciju onda tvrdi materijali kao Sto je alumina imaju malu zilavost. Nedostatak
plasti¢ne deformacije ne dozvoljava relaksaciju naprezanja na vrhu pukotine $to dovodi

do pucanja meduatomskih veza ispred pukotine uprkos njihovoj velikoj jacini.

2.6.2. Zilavost

Niska zilavost je oznacena kao najveci nedostatak alumine a i keramike uopste.

Vrednost Zilavosti alumine je oko 4 MPa-m'/2

. Veoma jake i1 krute meduatomske veze
pucaju ispred vrha pukotine usled velike koncentacije naprezanja. Najvazniji
mehanizam ojacavanja koji se aktivira u alumini je deflekcija (skretanje) pukotine kao
Sto je prikazano na slici 1.15. Osnovna sustina mehanizma deflekcije pukotine je da se

vrh pukotine skrena sa prvolinijskog pravca prostiranja. Kao Sto slika 1.15 pokazuje,
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naprezanje na vrhu pukotine je najveée kada je pravac optereCenja (sile) normalan na
pravac prostiranja pukotine (¢ =0°) jer sila tezi da otvori pukotinu. Svako skretanje
pukotine sa tog pravca povecava ugao (6) izmedu pravca optereéenja 1 pravca
prostiranja pukotine Sto dovodi do smanjenja naprezanja na vrhu pukotine odnosno
povecanja zilavosti. Teorijski, ukoliko bif# = 90° to bi znacilo da se pravac prostiranja
pukotine poklapa sa pravcem naprezanja i u tom trenutku ne bi postojala sila koja tezi

da otvori pukotinu. Naravno ugao € u keramic¢kim materijalima je znatno manji od 90°.

Oapp

(@) (b)

Slika 1.15. Shematski prikaz deflekcije pukotine a) skretanje vrha pukotine i1 b)
interakcija fronta pukotine sa zrnima materijala [101].

Doprinos deflekcije pukotine povecanju zilavosti zavisi od morfologije zrna.
Dobro je poznato da su izduzena zrna efikasnija u skretanju pukotine. Faber 1 Evans su

izveli jednacinu koja opisuje uticaj izduZenosti zrna na Zilavost [101]:

(Kie) giee =[1+0.28V (1/d)IK,, (1-4)

Gde je | - duzina izduzenih zrna, d - pre¢nik izduzenih zrna, Vp - zapreminski udeo
izduZenih zrna i Km - Zilavost matrice koja se sastoji od ekviaksialnih zrna. Prema ovoj
jednacini, mikrostruktura koja se sastoji od izduZenih zrna pokazuje veéi otpor prema

prostiranju pukotine nego mikrostruktura izgradena od ekviaksijalnih zrna.
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1.6.3. Cvrstoéa

Teorijska cvrstoca o se moze definisati kao naprezanje koje je potrebnoda se

raskinu atomske veze i urusi struktura [58]:
Ey 1
Op = (Z)Z (1-5)

Gde je E - elasti¢ni modul, y - povrSinska energija loma, ao - meduatomsko rastojanje.
Medutim keramicki materijali nikad ne mogu dostiéi teorijsku ¢vrstocu jer uvek imaju

kako strukturne defekte tako i defekte nastale tokom procesa dobijanja materijala.
Savojna ¢vrstoca

Gusta keramika generalno ima relativno visoku ¢vrsto¢u. Kod alumine vrednost
savojne Cvrstoce je oko 400 MPa. Vrednost ¢vrstoée (or) je direktno proporcionalna
zilavosti 1 obrnuto proporcionalna kriticnoj veli¢ini pukotine (2C) kao Sto predvida

sledec¢a jednacina [102]:

oF = %wln/C (1-6)

Kriti¢na veli¢ina pukotine se odnosi na defekt koji uzrokuje lom materijala. Sam
uzrok loma materijala zavisi od vise faktora ali su najvazniji veli¢ina zrna, veli¢ina pora
1 poroznost. Slika 1.16 pokazuje da se kriti¢na pukotina (2C) sastoji od pore, odnosno
zrna radijusa R i malih, inherentnih pukotina (s) koje se obi¢no formiraju na ivicama
pora ili zrna. Da li ¢e to biti pora ili zrno to zavisi od toga da li Cvrstoc¢u
kontroliSeprisustvo velikih pora ili prisustvo velikih zrna. U slucaju anizotropnog
polikristalnog materijala kao $to je alumina, granica zrna moze biti pod velikim
naprezanjem usled razli¢itog skupljana zrna u razliitim pravcima (osama) tokom
hladenja sa temperature sinterovanja. U nekim slucajevima nagomilano naprezanje

moze biti dovoljno da uzrokuje lom materijala. Iz ovog se moze zakljuciti da se
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materijal visoke ¢vrsto¢e moze dobiti ukoliko se smanje veli¢ina pora i poroznost, i

spreci rast zrna.

2C

Pora/zrno

Slika 1.16. Shematski prikaz konfiguracije pora/zrno-inherentna pukotina (s) u

materijalu izlozenom spoljasnjem opterecenju (o) [103].

Kompresiona ¢vrstoc¢a

Kompresiona ¢vrsto¢a se moze definisati kao maksimalno optere¢enje materijala
koje dovodi do mikroplasticnog razvlacenja, odnosno deformacija koja ukljucuju
klizanje (skliznuée) duz kristalografskih ravni. Vrednosti kompresione ¢vrstoée su

znatno vece od vrednosti savojne ¢vrstoce. Faktori koji uti¢u na smanjenje kompresione

35



Doktorska disertacija Adela Egelja

¢vrstoce su defekti u materijalu kao Sto su pukotine, pore, necistoce itd. Kompresiona

¢vrstoca alumine je oko 3000 MPa.

1.6.4. Jungov modul elasti¢nosti

Jungov modul elasti¢nosti (E) se definiSe kao naprezanje koje je potrebno da

izazove elasti¢na deformacija materijala imoze se predstaviti sledecom jednacinom [58]:

E= (1-7)

™ |Q

gde je o - elasti¢no naprezanje, a ¢ - elasti¢na deformacija.

Velicina elastiénog modula odredena je jac¢inom atomskih veza u keramickom
materijalu. Ukoliko su atomske veze jate tada je potrebno vece naprezanje da bi se
povecalo meduatomsko rastojanje, Sto se ogleda u veé¢im vrednostima modula
elastiCnosti. Keramicki materijali sa slabim jonskim vezala karakteriSu se niZim
vrednostima Jungovog modula dok keramika sa jakim kovalentnim vezama ima visoke
vrednosti Jungovog modula. Posto jadina veze varira u razli¢itim kristalografskim
pravcima i vrednosti Jungov modulvariraju shodno tome.Vecina keramickih materijala
su polikristali, odnosno sastoje se od mnogo kristala nasumic¢ne orjentacije, pa su i
vrednosti Jungovog modula razlicite za razli¢ite pravce. Vrednosti Jungovog modula
polikristalnih materijala se obi¢no predstavljaju kao srednje vrednosti. Vrednost
Jungovog modula za aluminu kre¢u se od 350 do 390 GPa, a za YAG oko 300 GPa
[104]. Mnogi keramicki materijali se sastoje od dve ili vise faza pri ¢emu se vrednost
Jungovog modula kompozita nalazi izmedu vrednosti Jungovog modula konstituenata i

moze se grubo odrediti slede¢om jednac¢inom [58]:

E == EaVa + Ebe (1'8)

gde su Ea i Ep - elastiéni moduli konstituenata, a Va i Vb - zapreminski udeli

konstituenata.
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Poroznost smanjuje Jungov modul. Za materijale sa poroznos¢u do 50% i sa
Poisonovim koeficijentom od 0.3 MacKenzie je predstavio zavisnost Jungovog modula

od poroznosti sledecom jednacinom [58]:

E = Ey(1 — 1.9P + 0.9P?) (1-9)

gde je Eo - elasti¢ni modul neporoznog materijala, a P - zapreminski udeo pora.

Zavisnost Jungovog modula od poroznosti moze se predstaviti i Boccaccini-jevom

jednacinom [81]:

E = E, (1 - P5)S (1-10)

gde je Eo - elasti¢ni modul neporoznog materijala, P - zapreminski udeo pora, a S -

faktor koji zavisi od oblika i orjentacije pora.

Kada se keramicki materijal podvrgne istezanju, njegova duzina (l) poraste a
precnik (d) se smanji. Odnos smanjenja pre¢nika Ad/d 1 povecanja duzine Al/l

predstavlja Poisonov koeficijent (v) [35]:

_ Ad/d ]
V=T (1-11)

Vrednost Poisonovog koeficijenta se obicno kre¢cu od 0.1 do 0.5 1 predstavlja
bezdimenzionu karakteristiku materijala. Za aluminu vrednosti Poisonovog koeficijenta
su od 0.22 do 0.25, a za YAG oko 0.26 [104].
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2. CILJ RADA

U okviru ove doktorske disertacije proucavace se dve metode sinteze Al,Oz-YAG

kompozita kao i uticaj mikrostrukture na osobine dobijenih kompozita.

Ciljevi ove doktorske disertacije su:

e Dobijanje poroznog Al,03-YAG kompozita metodom infiltracije rastvora
aluminijum nitrata i itrijum nitrata u porozne sinterovane uzorke alumine
(matrice).

e Ispitivanje uticaja infiltracije na osobine poroznog kompozita.

e Ispitivanje uticaja temperature sinterovanja na mikrostrukturu dobijenih
poroznih Al20s-YAG kompozita.

e Ispitivanje veze izmedu mikrostrukture i kompresione ¢vrstoce dobijenih
poroznih Al20s-YAG kompozita.

e Dobijanje umereno i visoko gustog Al.O3-YAG kompozita metodom
mehanickog meSanja komercijalnog praha alumine 1 YAG praha dobijenog
glicin-nitratnom metodom.

e Dobijanje YAG praha glicin-nitratnom metodom kao i ispitivanje uticaja
temperature kalcinisanja na osobine dobijenog YAG praha.

e Ispitivanje uticaja mehanickog meSanja prahova na veli¢inu kristalita
alumine i YAG.

e (Qdredivanja optimalnih uslova sinterovanja, odnosno odredivanje
vremena sinterovanja pri kojima se dobijaju uzorci sa najve¢om gustinom.

e Sistematsko ispitivanje uticaja udela YAG 1 duZine trajanja sinterovanja na
gustinu umereno gustih Al2Os -YAG kompozita.

e Ispitivanje uticaja vremena sinterovanja na veli¢inu kristalita uzoraka
Al203-YAG kompozita sa najve¢om ostvarenom gustinom za dati sastav.

e Sistematsko ispitivanje uticaja udela YAG faze na elektricne osobine
Al;03-YAG kompozita umerene gustine i odredivanje energije aktivacije
provodljivosti Al203-YAG uzorka sa najve¢om izmerenom vrednoSc¢u

elektricne provodljivosti.
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e Odredivanje optimalnih uslova sinterovanja visokogustih Al.O3-YAG
kompozita, odnosno odredivanje temperature i vremena sinterovanja pri
kojima se dobijaju uzorci sa najve¢om gustinom.

e Ispitivanje uticaja udela YAG faze na proces sinterovanja, kao i na
veli¢inu i morfologiju Al20s i YAG zrna uzoraka sinterovanih pod
optimalnim uslovima.

e Analiza uticaja udela YAG faze na mehanicke osobine visoko gustog

Al;03-YAG kompozita kao $to su tvrdoca, zilavost i ¢vrstoca.
Pored dobijanja nau¢nih informacija vodilo se racuna da se koriste relativno

jednostavne metode kao i jeftine i dostupne sirovine omogucavajuci time dobijanje

ekonomski isplative oksidne kompozitne keramike razli¢ite namene.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Uslovi sinterovanja

Nacini sinterovanja kao 1 pe¢i koje se koriste za sinterovanje uzoraka odabiraju
se na osnovu veli¢ine uzoraka, potencijalne primene dobijenog materijala i Zeljenih
osobina kompozita. Relativno mali uzorci u obliku pastila do pre¢nika 10 mm mogu se
sinterovati u cevastim pec¢ima koje se pristipa¢ne i veoma ekonomicne. Za njihov rad je
dovoljna ¢ak 1 struja iz gradske mreze od 16 A. Glavni nedostaci su mala unutra$nja
zapremina i maksimalna temperatura koja je obi¢no ograni¢ena na 1550 °C. Visa
temperatura uzrokuje deformaciju alumina cevi i znacajno skracuje njen vek trajanja.
Temperatura sinterovanja of 1550 °C je sasvim dovoljna za dobijanje poroznog Al>Os -
YAG kompozita kao i umereno gustog kompozita sa malom koli¢inom YAG (6 vol%).
Medutim, ukoliko koli¢ina YAG prede ~ 15 vol% gustina pada na ~ 95%TD pa ¢ak i do
85%TD u uzorcima sa ~25vol% YAG. Ovi, relativno porozni uzorci se mogu koristiti
za merenje osobina kao S§to je elektricna provodljivost gde visoka gustina nije
neophodna. Medutim za dobijanje visoko gustih uzoraka sa dobrim mehani¢kim
osobinama neophodne su temperature iznad 1550 °C koje se mogu posti¢i u komornim
pe¢ima. Na ovaj nacin se mogu dobiti gusti kompoziti koji sadrze ¢ak 30 vol% YAG.
Osim toga S$to mogu posti¢i vecu temperaturu, komorne peci imaju vecu radnu
zapreminu. lako su skuplje 1 zahtevaju elektri¢nu energiju vece jacine nego cevaste peci,
komorne peci su neophodne za sinterovanje veéih (duzih) uzoraka koji su potrebni za
merenje savojne ¢vrstoce. Ono $to je jako bitno jeste da su mehanicke osobine osetljive
I na male promene parametara sinterovanja, tako da se uzorci namenjeni za ispitivanje
mehanickih osobina moraju sinterovati na visim temperaturama, U manjim
temperaturnim intervalima (inkrementima) i sa manjim promenama udela YAG faze

nego porozna keramika.

Stoga nije bilo prakticno sinterovati poroznu i gustu keramiku istovremeno,
koriste¢i iste pec¢i 1 iste uslove sinterovanja. Da bi se omogucilo istovremeno
sinterovanje Sto vefeg broja uzoraka i obezbedila dobra reproduktivnost merenja,
eksperimenti su podeljeni u dva dela prema kori§¢enoj metodi dobijanja kompozita, a

uzorci u tri grupe kao Sto je predstavljenoi u tabeli 3.1.
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Tabela 3.1. Prikaz karakteristika uzoraka i uslova sinterovanja
Kompozit Brzina
Peé (gustina) Metoda Oblik | Temperatura | grejanja | Udeo YAG Glavne osobine
(%TD) uzorka (°C) (°C/min) | faze (vol%o) kompozita
Poroznost
Specificna povrsina
CEVASTA Porozan Infiltracija | Pastile 1100-1550 5 6-15 Veli¢ina pora
(50-70) Kompresiona ¢vrstoca
Jungov modul
Umereno gust
Skraceno: Pastile 1550 5 0,7,14,21,
UGAY Mehanicko 28 Elekri¢ne osobine
(75-99) mesanje
prahova
KOMORNA
Visoko gust
Skraéeno: Pastile i 1540-1620 3 0, 6, 12, 18, Cvrstoca
VGAY gredice 24,30 Tvrdoc¢a
(95-99) Zilavost
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3.2. Polazni materijal
Kao polazni materijali korisc¢eni su:

e Alumina (Al203, CT3000-SG Alcoa, ¢isto¢a 99.9%)

e Aluminijum-nitrat (AI((NO3)3-9H20, Aldrich, USA, 99.9%)
e ltrijum-nitrat (Y(NOz)3-6H20, Aldrich, USA, 99.9%)

e Glicin (C2HsNO2, Fischer Scientific, USA, 99,9%)

e Polietilenglikol (C2nHan+20n+1)

3.3. Dobijanje poroznog Al203-YAG kompozita metodom infiltracije

Ova metoda se zasniva na infiltraciji rastvora aluminijum i itrijum nitrata u porozne
sinterovane uzorke alumine. Shematski prikaz predstavljen je naslici 3.1.

U cilju dobijanja poroznog kompakta Al,Oz prah je mehanic¢ki presovan pritiskom
od 10 MPa u cilindre pre¢nika 16 mm 1 visine ~ 10 mm. Dobijeni kompakti su zatim
sinterovani 2 h na pet razlicitih temperatura: 1100, 1200, 1300, 1400 i 1500 °C. Nakon
procesa sinterovanja dobijene su serije poroznih uzoraka alumine sa razli¢itim stepenom
poroznosti.

U sledecoj fazi eksperimenta uradena je infiltracija vodenog rastvora aluminijum-
nitrata, koncentracije 0.38 g/cm?® itrijum-nitrata, koncentracije 0.23 g/cm® u poroznu
matricu alumine. Proces infiltracije moze se podeliti u cetiri koraka. Prvi korak je
vakumiranje poroznih matrica u trajanju od oko 30 minuta u cilju uklanjanja vazduha koje
bi ometao infiltraciju. Drugi korak je sama infiltracija poroznih matrica. Aparatura je
podesena tako da vodeni rastvor aluminijum-nitrata i itrijum-nitrata polako kaplje na
porozne matrice alumine koje su smeStene u vakuumskoj komori. Tre¢i korak je suSenje
natopljenih poroznih matrica u susnici na 120 °C u trajanju od 4 h da bi se uklonila voda.
Nakon toga, kao Cetvrti korak, uzorci su kalcinisani 2 h na 700 °C da bi se uklonio azot i
njegovi oksidi nastali kao produkt razlaganja nitrata. Ova Cetiri koraka u sklopu procesa
infiltracije ponavljana su Sest puta u cilju povecanja sadrzaja aluminijuma i itrijuma u

poroznim alumina matricama.
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Kompakcija alumina praha (10 MPa)

U

Sinterovanje

1100 °C 1200 °C 1300 °C 1400 °C 1500 °C

OO O OO

Alumina matrice razlicite poroznosti

U

Infiltracija Al i Y-nitrata 5
SuSenje puta
Kalcinacija na 700 °C
Sinterovanje infiltriranih alumina matrica
1100 °C 1200 °C 1300 °C 1400 °C 1500 °C

s s s s

Porozni Al,O3-YAG kompoziti sa razli¢itim udelom YAG

Slika 3.1. Shematski prikaz eksperimentalnog rada u procesu dobijanja poroznog

kompozita metodom infiltracije nitrata.
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Posle Seste infiltracije uzorci su sinterovani 3 h (zavr$no sinterovanje) da bi doslo
do transformacije Al2Os i Y203 prekursora u YAG. Svaki uzorak sinterovan je na istoj

temperaturi na kojoj je sinterovana odgovarajuc¢a porozna Al,O3 matrica.

3.4. Dobijanje gustog Al203-YAG kompozita metodom mehani¢kog meSanja prahova

Alumina-YAG kompozit je dobijen meSanjem komercijalnog praha alumine i YAG

praha dobijenog glicin-nitraton metodom.

3.4.1. Sinteza YAG praha glicin-nitratnom metodom

Koli¢ine polaznih nitrata i glicina (C2HsNOz) neophodne za sintezu YAG
prekursora izraunate su na osnovu reakcije (1-1) date u poglavlju 1.2. Svi reaktanti:
aluminijum nitrat, itrijum nitrat i glicin su prvo zasebno rastvoreni u vodi a zatim pomeSani
u posudi od nerdajuceg Celika. Rastvor je polako zagrevan do oko 500 °C. Nakon burnog
sagorevanja glicina dobijen je pepeo (YAG prekursor) koji je kalcinisan 2 h na 950 °C da

bi se ostvarila potpuna kristalizacija YAG.

3.4.2. Priprema uzoraka

Sledec¢a faza u procesu sinteze alumina-YAG kompozita sastojala se od mehanickog
mesanja praha YAG, dobijenog glicin-nitratnom postupkom, sa komercijalnim prahom

alumine. Shematski prikaz eksperimentalnog rada je prikazan na slici 3.2.
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Komercijalni alumina prah Sintetisan YAG prah

Mesanje prahova

Susenje 1 prosejavanje

Uniaksialno presovanje, 100 MPa

|zostatsko presovanje, 300 MPa

Sinterovanje

1550 °C/2,4,6,8h 540-1620°C/2, 4, 6, 8,10 h
Umereno gust kompozit Visoko gust kompozit
| |
Mikrostruktura Mikrostruktura
Elektricne osobine Mehanicke osobine

Veza izmedu mikrostrukture i osobina

Slika 3.2. Shematski prikaz eksperimentalnog rada u procesu dobijanja gustog kompozita

metodom mehani¢kog meSanja prahova.

Napravljene su dve grupe uzoraka sa zapreminskim udelima YAG prikazanim u tabeli 3.2.
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Tabela 3.2. Udeo YAG u dve grupe gustih kompozita

Grupa Oznaka uzorka Udeo YAG Udeo YAG
(vol%o) (mas%o)
UGAY-0 0 0
UGAY-7 7 8.1
Umereno gust UGAY-14 14 16.0
Al203-YAG kompozit
(UGAY) UGAY-21 21 23.8
UGAY-28 28 314
VGAY-0 0 0
VGAY-6 6 7.0
Visoko gust VGAY-12 12 13.7
Al203-YAG kompozit
(VGAY) VGAY-18 18 20.5
VGAY-24 24 27.1
VGAY-30 30 33.5

Svakoj meSavini prahova dodat je polietilenglikol (PEG) kao vezivo u koli¢ini od 5
mas% u odnosu na kompozitni prah. MeSavine prahova su zatim meSane 24 sata sa malom
kolicinom vode i1 sa kuglicama od alumine, razli¢itih dimenzija u cilju Sto bolje
homogenizacije. Nakon homogenizacije mesSavine su susene 24 h u susnici na 90 °C a
zatim prosejane kroz sito (250 pum). Ovako pripremljeni kompozitni prahovi su prvo
mehanicki presovani sa pritiskom od 100 MPa u cilindre precnika 9 mm. Odreden broj
ispresaka visoko gustih kompozita (VGAY) je napravljen u obliku gredica pravougaonog
preseka (16 x 8 mm) i duzine 40 mm. Uzorci su zatim izostatski presovani pritiskom od
300 MPa. Sinterovanju uzoraka prethodilo je uklanjanje veziva iz kompakata. Da bi se
vezivo uklonilo, uzorci su sporo zagrevani brzinom od 0,5 °C/min do 630 °C sa
zadrzavanjem od 1 sata na 160 °C i na 220 °C. Nakon toga uzorci su sinterovani u
temperaturnom opsegu od 1540 do 1620 °C u trajanju od 2 do 10 h. Sadrzaj YAG faze kao

I uslovi sinterovanja su sumirani u Tabeli 3.2 kao i na slici 3.2.
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3.5. Metode karakterizacije

3.5.1. Odredivanje gustine

Gustine uzoraka merene su modifikovanom Arhimedovom metodom prema
standardu JUS B.D.8.312 [105], koja dovodi u vezu gustinu uzorka sa prividnim

smanjenjem mase usled potapanja u te¢nost:

P = (3-D)

T M+Gy +G,

gde je p - gustina uzorka (g/cm®), G - masa uzorka (g), pt - gustina teénosti (g/cm®), M -
masa mrezice potopljene u tecnost (g), G1 - masa natopljenog uzorka (g) i G2 - masa
natopljenog uzorka i mrezice u tecnosti (g). U eksperimentu kao te¢nost koris¢ena je voda
(p ~ 1 g/em®) i ksilol (p = 0.8641 g/cm?®). Relativne gustine poroznih alumina matrica i
sinterovanih kompozita odredene su prema teorijskim gustinama (TD) alumina i YAG koje

iznosi 3.97 g/cm® [106] i YAG 4.56 g/cm? [104], respektivno.

3.5.2. Porozimetrija

Porozimetrija [107] je jedna od najces¢ih metoda koja se koristi za odredivanje
parametara poroznosti: veliCine pora, zapremine pora, otvorene poroznosti, specifiéne
povrsine pora itd. U odnosu na veli¢inu pora razlikuju se:

e mikropore, polupre¢nika r <2 nm
e mezopore, polupre¢nika r = 2 — 50 nm

e makropore, poluprecnika r >50 nm

Metoda se sastoji u postepenom utiskivanju zive u vakuumirani porozni materijal pod sve

vecim pritiskom. Veli€¢ina pora moZe se izracunati na osnovu spoljasnjeg pritiska pod kojim
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se ziva utiskuje u pore nasuprot povrSinskom naponu zive odnosno Vosburnovom

jednac¢inom [108]:
Ap = Zr—ycose (3-2)

gde je 4p - promena pritiska, y - povrsinski napon Zive (48mN/m), r - polupre¢nik pore i 6 -

ugao kvasenja zive 141.3°.

Veli¢ine koje karakteriSu poroznost uzorka: prose¢na veli¢ina pora, zapremina pora,
otvorena poroznost 1 specificna povrSina pora merene su Zivinim porozimetrom
(Porosimeter 2000 Series). Uzorak se prvo vakuumira, zatim se sud u kojem se nalazi
uzorak ispunjava zivom, posle ¢ega se uz merenje nivoa zive pritisak postepeno povecava
do 200 MPa. Popunjavanje pora se registruje preko spustanja nivoa zive u kapilarnoj cevi.
Diferenciranjem zavisnosti nivoa zive od pritiska (uz konverziju pritiska u veli¢inu pora)
dobija se raspodela pora po veli¢ini, dok se ukupna poroznost odreduje pomocu ukupnog

smanjenja zapremine Zive.

3.5.3. Rendgen strukturna analiza

Za strukturnu analizu i karakterizaciju polikristalnih materijala koris¢ena je
rendgenska difraktometrija (XRD). Ovom metodom dobijaju se podaci o faznom sastavu
ispitivanog materijala, zastupljenosti faza, strukturni podaci kao S§to su polozaji i
mikrostrukturni podaci tj. veli¢ina i oblik kristalita i mikronaprezanja. Metoda se zasniva na
interakciji X-zraCenja uredaja i kristalne reSetke ispitivanog materijala i moze se predstaviti

Bragovom jednac¢inom [4, 109, 110]:

nA = 2dsinf (3-3)

gde je n - ceo broj, 4 - talasna duzina X-zraka, d - meduravansko rastojanje i 6 - upadni

ugao zraka u odnosu na ravan (Bragov ugao refleksije). Na osnovu dobijenog
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difraktograma moze se odrediti srednja veli¢ina kristalita pomocu Sererove jednagine [111,
112]:

kA

BCoseo (3-4)

Dppy =

gde je k - Sererova konstanta (faktor oblika), A - talasna duzina X-zraka, f - S$irina
difrakcione linije, 8 - Bragov ugao refleksije. Zastupljenost faze izraCunava se na osnovu
aproksimativne semikvantitativne metode, koja se bazira na odnosu relativnih inteziteta

refleksija u datom difraktogramu:

Zlpkifaze

Zastupljenost faze = -100% (3-5)

uk

gde je Xina - faze zbir inteziteta svih opaZenih refleksija date faze u difraktogramu, i -

zbir inteziteta refleksija svih faza opazenih u difraktogramu.

Strukturna analiza i karakterizacija uzoraka vrSena je na uredajima Siemens D500
difraktometar i Rigaku Ultima IV difraktometar. Koris¢eno je CuKa zracenje (A= 1.54184
A), monohromatizovano Ni-filterom pri struji od 20 mA i naponu od 35 kV. Grafi¢ki
prikaz difraktograma i njihova analiza vrSeni su softverom Diffractplus [113]. Primenom
kompjuterskog programa EVA dobijene su vrednosti inteziteta i uglova 20 svih refleksija,
zatim vrednosti meduravanskih rastojanja dnki i Sirine refleksija.

Identifikacija kristalnih faza u uzorcima obavljena je pomocu kompjuterskog
programa search/match [114] i PDF (Powder Diffraction File) kartice koje objavljuje Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) — International Centre for Diffraction
Data (ICDD) [115]. Inteziteti difrakcionih maksimuma prikupljani su brzinom od 5°/min u

intervalu od 10 do 70 ° difrakcionog ugla 26 sa korakom od 0.02 °.
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3.5.8. Ultrazvu¢na metoda

Ultrazvu¢na metoda je nedestruktivna metoda koja se zasniva na odredivanju brzine
prolazenja ultrazvucnih talasa kroz materijal [116-118]. Ultrazvuk ima kratke talasne
duzine, pa se koristi za otkrivanje defekata unutar materijala, na malim povrSinama.

Odredivanje Jungovog modula elasticnosti vrSeno je merenjem brzine ultrazvu¢nog
talasa [119]. Koris¢eni su talasi frekvencije od 1 MHz, generisani elektro-akustickim
pretvaracem (slika 3.3). Posle prolaska talasa kroz materijal registrovani su i konvertovani
nazad u elektricne signale drugim pretvaraem. Pretvarai za ultrazvucna merenja
namesteni su na dve paralelne strane kubi¢nih uzoraka na pribliznom rastojanju od 1 cm, uz
koriS¢enje vazelina kao povezujuée sredine. Brzina ultrazvucnog talasa je raCunata na
osnovu poznatog rastojanja izmedu dva pretvaraca i izmerenog vremena putovanja talasa
kao:

v=L/t (3-6)

gde je L - razmak pretvaraca, a t - vreme putovanja ultrazvu¢nog talasa.
Merenjem brzina longitudinalnih (VL) i transferzalnih (V1) ultrazvuénih talasa i na
osnovu utvrdene gustine uzorka moze se izracunati dinamicki tj. Jungov modul elasti¢nosti

(Edyn) po sledecoj jednadini [120]:

1+pgyn) (1-201gyn)
Eqyn = V2 ( d};_)ﬂdyn = (3-7)

gde je V - brzina ultrazvuénog talasa i moze da bude V. - brzina longitudinalnog talasa
(m/s) ili Vr - brzina transferzalnog talasa (m/s), p - gustina uzorka i Hayn - Poasonov

koeficijent koji se moze predstaviti izrazom [120]:

2a%-1

Hgyn = ca?—2 (3-8)

a2-2
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pri ¢emu je a - odnos longitudinalne brzine V) i transverzalne brzine Vi [120]:

a="2 (3-9)

Vr

Merenje brzine ultrazvuénih talasa radeno je na uredaju proizvodnje SONIC viewer -
MODEL 5210 (Japan) procedurom standardnog testa SRPS D. B8.121.

OSCILOSKOP

GENERATOR

DAVAC—

Slika 3.3. Shematski prikaz uredaja za merenje brzine ultrazvuénih talasa.

3.5.9. Analiza mikrostrukture

Mikrostruktura poliranih kao i termicki nagriZzenih povrSina je analizirna pomocu
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM).

Povrsine uzoraka su brusene SiC Smirglom razli¢ite fino¢e a nakon toga su polirane
dijamantskim pastama pri ¢emu je zavrSno poliranje uradeno pastom koja sadrzi
dijamantske Cestice veli¢ine 1 um. Polirani uzorci su termicki tretirani 1h na temperaturi od

1450 °C da bi granica zrna postala vidljiva.
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Skenirajuca elektronska mikroskopija i energetski disperzivna spektroskopija

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM) je kori§¢ena za analizu mikrostrukture
materijala i morfologije zrna. Elektronski mikroskop salje fokusirani snop elektronavisoke
energije na uzorak koji interaguju sa povrSinskim atomima uzorka nakon ¢ega dolazi do
njihovog rasejanja. Snop elektrona fokusira se u tacku uzorka pre¢nika od 1 nm, a uvecanje
kod standardnih SEM uredaja je od 50 do 500000 puta. Za dobijanje slike uzorka koriste se
povratni i sekundarni elektroni [121]. Povratni elektroni (BSE, eng. "backscattered
electrons") poticu iz dubine od oko 1 do 2 pum i daju bolji kontrast izmedu faza u
viSefaznim uzorcima. Sekundarni elektroni dolaze iz dubine do 5 nm i kao takvi koriste se
za prikazivanje morfologije 1 topografije uzoraka. SEM uredaj moze imati i1 EDS dodatak,
odnosno energetski disperzivni rendgenski spektrometar (EDS, engl. "energy dispersive X-
ray specrometer”). Energetski disperzivna spektroskopija je analiticka tehnika za hemijsku
karakterizaciju uzoraka i zasniva se na principu da svaki hemijski element ima jedinstvenu
atomsku strukturu, a time i jedinstven skup pikova u odgovaraju¢em spektru rendgenskih
zraka [121].

U ovom radu analiza morfologije i mikrostrukture materijala vrSena je na slede¢im
uredajima: SEM/EDS - JEOL JCM-5800 sa SiLi X-detektorom Oxford Link lIsis series 300,
UK i FESEM - Tescan Mira 3 FEG.

Cvrsti uzorci su prvo lepljeni sa provodnom ugljeni¢nom trakom za nosade a zatim
naparavani sa zlatom radi poboljSanja provodljivosti. Kod praSkastih uzoraka, prvo je
zalepljena provodna ugljeni¢na traka na nosac pa je stavljen prah uzorka koji je zatim

naparavan takode sa zlatom.

3.5.6. Metoda elektrohemijske impendansne spektroskopije

Metoda elektrohemijske impedansne spektroskopije primenjuje se u cilju merenja
elektricnih osobina materijala [39]. Ovom metodom vrSena su merenja elektriéne
provodljivosti uzoraka Al>Os-YAG kompozita iz grupe umereno gustin kompozita
(UGAY) (odeljak 3.4.2.) u opsegu od 1Hz do 0.1MHz na uredaju Gamry 750 ZRA
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potentiostat/galvanostat koriste¢i EIS 300 Impedance Software. Merenja su radena na
vazduhu u temperaturskom opsegu od 500 do 700 °C, sa korakom od 50 °C. Da bi se
omogucio dobar elektricni kontakt izmedu elektrolita 1 elektroda na obe strane tablete
uzorka naneta je visoko provodna pasta srebra. Uzorci su zatim stavljeni izmedu srebrnih
ravni unutar keramickog drzaca koji je zagrevan u vertikalnoj peéi. Za pracenje temperature
koris¢en je Pt—Rh termopar, postavljen ispod i iznad srebrnih plo¢a. Podaci impedance
koriS¢eni su u softverskom programu Z-View2 (version 2.6 demo) za proracun
odgovarajuceg ekvivalentnog elektricnog kola. Vrednosti otpora odredene su iz Nyqistovog
dijagrama. Elektri¢na provodljivost izracunata je iz vrednosti otpora R i dimenzija uzoraka,

duzine | i povrsine popre¢nog preseka A, na osnovu jednacine [122]:

1 1
K = E . Z (3-10)
Na osnovu Arenijusove jednacine [122]:
Eq
K = Aerr (3-11)

gde je x - provodljivost, T - apsolutna temperature, A - predeksponencijalni faktor i R -
univerzalna gasna konstanta, odredene su logaritamske vrednosti x i predstavljena
zavisnosti logk = f(1/T). Iz nagiba prave prema osi reciprocne temperature odredene su

energije aktivacije provodljivosti.

3.5.7. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena (eng. Infrared-IR) spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)
je tehnika koja se zasniva na merenju apsorpcije IR frekvencija unutar uzorka koji se nalazi
na putu IR snopa. Glavni cilj FTIR sastoji se u detekciji hemijskih funkcionalnih grupa u
materijalu, jer razli¢ite funkcionalne grupe apsorbuju razliCite frekvencije IR zracenja. IR

spektri se prikazuju u obliku funkcije koja definiSe promene inteziteta transmisije (ili
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apsorpcije) od frekvencije. Postoje IR disperzivni spektrometri i IR spektrometri sa
Furijeovom transformacijom. Prednost IR sa Furijeovom transformacijom u odnosu na
disperzivne spektrometre ogleda se u vecoj osetljivosti uredaja, superiornijim brzinama,
Siroj primeni kao i mogucénosti istrazivanja svih frekvencija zajedno [121]. U ovoj
doktorskoj disertaciji koristen je IR spektrometar sa Furijeovom transformacijom, Bomem
(Hartmann & Braun) MB-100. Funkcionalne grupe svih uzoraka su odredene FTIR
spektroskopijom.Uzorci su spraSeni i dispergovani u anhidrovanom KBr u obliku pastila
(1.5mg/150mg KBr). Analiza je izvedena na sobnoj temperaturi. Spektri su registrovani u
opsegu 4000-400 cm™ 2.

3.5.8. Cvrstoéa

Cvrstoéa dobijenih kompozita je analizirana pomocu uniaksijalnog kompresionog
testa i testa ¢vrstoce pri savijanju u Cetiri tacke.

Uzorci za merenje kompresione ¢vrstoe su obradeni 1 dovedeni na oblik
pravouglog paralelopipeda sa kvadratnom osnovom i visinom dva puta ve¢om od duzine
stranice osnove. Deset uzoraka je pripremljeno i testirano za svaki sastav. Nakon toga je
odredena srednja vrednost kompresione ¢vrstoce.

Uzorci za ispitivanje savojne ¢vrstoce su bili u obliku gredica pribliznih dimenzija 3
x 4 x 30 mm. Ove gredice su dobijene secenjem sinterovanih uzoraka pri ¢emu je od jednog
uzorka bilo moguce dobiti tri gredice. Svaka strana dobijenih gredica je bruSena
dijamantskim to¢kom sa dijamantskim &esticama od 30 um. Sest gredica od svakog sastava

je polomljeno tokom testiranja.
3.5.8.1. Uniaksijalni kompresioni test
Ispitivanje kompresione ¢vrstoce sinterovanih uzoraka vrSeno je pomocu uredaja

Instron 1185 (Haj Vajkomba, Engleska) sa maksimalnom vredno$c¢u sile od 100 kN na

sobnoj temperaturi pri brzini mosta od 2 mm/min (slika 3.4).
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INSTRON

Slika 3.4. Uredaja za merenje ¢vrstoce: Instron 1185 (Haj Vajkomba, Engleska)

Ispitivani uzorak se nalazi izmedu nepokretnog dela (rama) na okviru kidalice i
pokretnog dela koji se naziva mostom. Most se paralelno pokrece elektromotorom pomocu
dve osovine sa navojima. Na nepokretnom delu (okviru kidalice) nalazi se merna glava za
odredivanje sile. Sila se prevodi u elektri¢ni signal preko Vitstonovog mosta sac¢injenog od
cetirli merne trake, pri ¢emu su parovi naspramnih traka u istezanju, odnosno sabijanju.
Izlazna veli¢ina koja se meri je elektricni napon, linearno srazmeran sili za datu vrednost
napona na krajevima Vitstonovog mosta. Kompresiona ¢vrsto¢a (o) predstavlja odnos
maksimalne pritisne sile, F (N), pri kojoj dolazi do loma uzorka i prvobitne povrSine

popreénog preseka pastile A (m?) [123]:
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o=1 (3-12)

3.5.8.2. Cvrstoca pri savijanju u Cetiri tatke (savojna &vrstoca)

Shematski prikaz testa savijanja u Cetiri tacke je prikazan na slici 3.5. Ispitivanje
savojne ¢vrstoce u Cetiri tacke radeno je na uredaju Instron, (model 8502). Za odredivanje

savojne ¢vrstoce u Cetiri tacke (or) koris¢ena je sledeca jednacina [124]:

3P(S -5
o = 3-13)

Gde je P - maksimalno opterecenje, S i S - spoljasnji, odnosno unutrasnji raspon tacaka

opterecenja, W - §irina, a H - visina uzorka.

Opterecenjel

s S

Slika 3.5. Shematski prikaz merenja savojne ¢vrstoce testom savijanja u Cetiri tacke.
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3.5.11. Tvrdoéa

Tvrdoc¢a, kao mehanicko svojstvo predstavlja otpornost materijala na lokalnu plasti¢nu
deformaciju. Kvantitativna tehnika merenja tvrdoc¢e po Vikersu je izvedena na poliranoj
povrsini uzoraka koriste¢i dijamantsku piramidu instaliranu na uredaju za merenje

makrotvrdoce, Buehler Indentamet 1100 Series, USA (Slika 3.6).

Slika 3.6. Uredaj za odredivanje makro tvrdoce i zilavosti (Buehler Indentamet 1100

Series Semi-Macro & Macro Vickers Indentation Hardness Testers, USA)

Piramida je utisnuta u materijal pod optere¢enjem od 5 kg u trajanu od 10 sekundi.
Horizontalna i vertikalna dijagonala svakog od deset otisaka po uzorku su izmerene kao $to
je prikazano na slici 3.7a. Dobijena srednja vrednost duZine dijagonale je iskoriS¢ena za

izracunavanje tvrdo¢e pomocu sledece jednacine [125]:
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0.47P

H, (kg/mm?) (3-14)

Gde je P - opterecenje, a d - polovina dijagonale otiska vrha Cetvorostrane piramide

prikazane na slici 3.7a. Dobijene vrednosti tvrdoée u kg/mm? su prevedene u GPa.

2d

2C

(@) (b)

Slika 3.7. Shematski prikaz Vikersovog testa za a) tvrdocu i b) zilavost

3.5.12. Zilavost

Indentaciona tehnika je koriS¢ena za odredivanje Zilavosti kompozita. Indentacija
polirane povrsine je uradena na istom uredaju koji je koriS¢en za merenje tvrdoce. Da bi se
formirale dovoljno velike pukotine koje polaze is uglova otiska (slika 3.7b) kori§¢eno je
opterecenje od 20 kg. Duzina radijalnih pukotina (2C) je merena neposredno nakon
indentacije uz pomo¢ optickog mikroskopa. Prose¢na duzina pukotine je izmerena za svaki

od 10 otisaka po uzorku i iskori§¢ena za izraCunavanje gustine po sledecoj jednacini[126]:
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0.5
E) P
K, 20'016(H_j ois (3-15)

\Y

gde je E - Jungov modul, Hy - tvrdo¢a izmerena pri opterecenju od 5 kg, P - opterecenje i C
- polovina pukotine. U obzir su uzeti samo otisci kod kojih je zadovoljen slede¢i kriterijum:

E >2.5.
2d
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Porozna AlO3-YAG kompozitna keramika

5.1.1. Fazni sastav

Proces infiltracije rastvora itrijum nitrata i aluminijum nitrata u cilindre alumine
odredene porozosti (porozne matrice alumine) u cilju dobijanja Al203-YAG kompozita,
ukljucivao je izmedu ostalog i kalcinaciju infiltriranih matrica na 700 °C. Zagrevanje u
vazduhu je bilo neophodano za razlaganje i uklanjanje nitrata [54, 55]. Porozne matrice
alumine koje su sinterovane na 800, 900 i 1000 °C su se jednim delom raspale tokom
procesa infiltracije rastvora itrijum nitrata i aluminijum nitrata. Ove temperature su bile
nedovoljne da odrze poroznu matricu alumine dovoljno ¢vrstom u kontaktu sa rastvorom ali
to ne iskljucuje moguénost da se YAG formira na ovako niskim temperaturama. Stoga su
ovi uzorci nakon procesa infiltracije ipak sinterovani na istim temperaturama na kojim su
sinterovane odgovarajuce, polazne, porozne matrice alumine, odnosno na 800, 900 i
1000°C. XRD difraktogrami uzoraka sinterovanih na 800 i 900 °C prikazani su na slici 4.1.

Difraktogram sa slike 4.1 pokazuje da je alumina jedina kristalna faza nakon
sinterovanja infiltriranih alumina matrica na 800 °C $to ukazuje da je YAG prekursor i dalje
amorfan. Na ovoj temperaturi struktura YAG prekursora je neuredena i sastoji od
pomesSanih atoma aluminijuma, itrijuma i kiseonika. Povecanje temperature na 900 °C
dovodi do uredenja strukture usled povecane mobilnost 1 reaktivnosti atoma. Stvaraju se
Cvrste veze izmedu atoma $to dovodi do kristalizacije YAG prekursora u YAG fazu koja je
detektovana na difraktogramu prikazanom na slici 4.1. Na osnovu ovih rezultata moze se
zakljuciti da YAG dobijen metodom infiltracije nitrata pocinje da kristaliSe izmedu 800 i

900 °C.
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Slika 4.1. Difraktogrami infiltriranih alumina matrica sinterovanih 2h na 800 °C i 900°C
(ICDD: Al,0301-075-1862, YAG 01-070-7794).

U daljem eksperimentalnom radu su sinterovane infiltrirane alumina matrice koje su
dobijene na temperaturama iznad 1000 °C i koje su imale ¢vrstocu dovoljnu za nesmetano
rukovanje, obradu i analizu uzoraka. Infiltrirane matrice su sinterovane na pet razli¢itih
temperatura u trajanju od 2 h. Na slici 4.2 prikazani su difraktogrami uzoraka sinterovanih
u temperaturnom intervalu od 1100 do 1500 °C sa inkrementom od 100 °C. Difraktogram
uzorka sinterovanog na 1100 “C pokazuje da je ta temperature sasvim dovoljna da dode do
potpune transformacije jedinjenja aluminijuma i itrijuma u YAG unutar porozne alumina
matrice. Kao §to je ocekivano i uzorci sinterovani na viSim temperaturama se Sastoje

isklju¢ivo od Al2031 YAG faza, $to se vidi iz difraktograma na slici 4.2.
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Slika 4.2. Difraktogrami uzoraka kompozita sinterovanih na temperaturama od 1100 °C do

1500 °C.

Zapreminski udeo obe faze izracunat je na dva nacina:

1) Iz intenziteta pikova difraktograma

2) Na osnovu porasta mase nakon procesa infiltracije i sinterovanja infiltrirane matrice

Izra¢unavanja su radena na osnovu pretpostavke da je iz uzoraka potpuno uklonjena
voda i azot i da su ostali samo atomi aluminijuma, itrijuma i kiseonika koji ulaze u sastav
YAG faze. Prvi nain racunanja zastupljenosti faze raden je na osnovu aproksimativne
semikvantitativne metode, odnosno na osnovu jednacine (3-5). Drugi nacin sastojao se iz
merenja mase alumina matrica pre procesa infiltracije i nakon sinterovanja infiltriranih
matrica. Na osnovu tih podataka izraunat je maseni udeo, a na osnovu toga zapreminski

udeo YAG faze. Fazni sastavi izraCunati na gore pomenute nacine prikazani su u tabeli 4.1.
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Iz tabele se vidi da razli¢iti naCini izraCunavanja udela faza daju sli¢ne vrednosti. Kao $to je
gore pomenuto, ratunanje zastupljenosti faze iz inteziteta pikova je aproksimativna metoda
pa dobijene vrednosti ne treba uzeti kao apsolutno ta¢ne. S druge strane, ako se proces
infiltracije 1 sinterovanja izvodi precizno i bez oSteCenja uzorka onda se izraCunavanje

udela faza na ovaj nacin moze smatrati prilicno pouzdanim.

Tabela 4.1. Zapreminski udeli Al,O3 i YAG faza izraCunati iz intenziteta XRD pikova i

porasta mase uzoraka.

Temperatura Zapreminski udeo (%)

sinterovanja XRD pikovi Porast mase
O Al,O3 YAG Al;,O3 YAG
1100 84.5 155 85.4 14.6
1200 86.3 13.7 86.4 13.6
1300 90.9 9.1 91.1 8.9
1400 90.6 9.4 91.6 8.4
1500 92.1 7.9 95.8 4.2

Kao $to je i pomenuto u teorijskom delu, postoje razni nacini dobijanja YAG. Jedan
od nacina je jednostavno mesanje prahova alumine (Al203) i itrije (Y203), kompaktiranje i
sinterovanje nakon cega dolazi do formiranja YAG. Veoma bitna karakteristika postupka
dobijanja je temperature na kojoj se YAG moze dobiti. PoZeljno je da temperature bude Sto
niza. U cilju poredenja rezultata koriS¢ena je metoda meSanja komercijalnih prahova Al.O3
I Y203[29]. Sastav polazne smeSe je dizajniran tako da dobijeni kompozit sadrzi 15 vol%
YAG, Sto je najveca koli€ina YAG dobijena nitratnom infiltracijom (tabela 4.1). Na slici

4.3 prikazani su difraktogrami YAG dobijenog od prahova alumine i itrije.

63



Doktorska disertacija Adela Egelja

A A A
1100 °C

N1 L O N

Intenzitet (a.).)

v Y r 1000 °C
Y M
" A A J LA»A'AJL-MJ MAN
10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Slika 4.3. Difraktogrami uzoraka smesa prahova Al2O3 i Y203z sinterovanih 2 h na 1000 °C
i 1100°C (ICDD: Al20301-075-1862, YAG 01-070-7794, Y»03 01-071-0099, YAM 01-
034-0368).

Iz difraktograma se vidi da se formiranje YAG iz alumine i itrije deSava izmedu
1000 i 1100 °C. Na ovim temperaturama pored pikova Al203 1 YAG uocavaju se i pikovi
neizreagovanog Y20s3. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da infiltracija itrijum i
aluminijum nitrata u alumina matricu moze da smanji temperaturu kristalizacije YAG za
viSe od 200 °C. Jos§ jedan od nedostatak direktnog meSanja alumine 1i itrije je pojava male

koli¢ine metastabilne faze YAM (Y4Al200).
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5.1.2. Gustina i poroznost

Gustina odnosno poroznost predstavlja bitnu karakteristiku svakog materijala. U
zavisnosti od stepena poroznosti materijal ispoljava razliCite osobine, prvenstveno misleci
na mehanicke osobine, a samim tim i razli¢itu primenu.

Na slici 4.4 prikazan je uticaj temperature sinterovanja na gustinu alumina matrica,
gustinu infiltriranih i kalcinisanih alumina matrica kao i na gustinu dobijenih Al2O3-YAG
kompozita. OpsSte je poznato da je porast temperature sinterovanja efikasan nacin za
povecanje gustine materijala. Tako je i u slucaju ovih uzoraka. Posmatrajuéi prvo porozne
alumina matrice uocava se da sa porastom temperature sinterovanja raste gustina i to od 1.9
g/cm® u uzorku sinterovanom na 1100 °C do 2.93 g/cm3u uzorku sinterovanom na 1500
°C. S druge strane procedura infiltracije koja je ponavljana Sest puta znacajno je povecala

gustinu u odnosu na gustine polaznih alumina matrica.

3.2 4 AI203 matrica
1—@— infiltrirana AI203 matrica
—&— AlLO.-YAG kompozit

w
o
1

n
0o
1

Gustina (g/cm®)
N N
T .9

N
N
1

n
o
1

1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura sinterovanja (°C)

Slika 4.4. Uticaj temperature na gustinu Al.Os matrica, infiltriranih Al.O3 matrica i Al.Os -
YAG kompozita.
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Sa slike 4.4 se takode vidi da sinterovanje infiltriranih alumina matrica nije
znacajno uticalo na dalje povecavanje gustine. To ukazuje da YAG prekursor koji je nastao
u porama infiltriranih alumina matrica nakon kalcinacije na 700 °C dostize relativno visoku
gustinu.

Za razliku od gustine, otvorena poroznost opada sa porastom temperature
sinterovanja. Otvorena poroznost obuhvata pore koje su medusobno povezane kanalima. Sa
slike 4.5 se vidi da poroznost alumina matrica opada sa porastom temperature sinterovanja i
to sa 50% kod alumina matrice sinterovane na 1100 °C do 25% kod alumina matrice
sinterovane na 1500 °C. Ovakav uticaj temperature na otvorenu poroznost matrice je
oc¢ekivan znaju¢i da povecanje temperature ubrzava difuziju a samim tim i proces
sinterovanja. Infiltracija, odnosno popunjavanje pora rastvorom nitrata, dovodi takode do
smanjenja poroznosti. Najve¢e smanjenje poroznosti nakon infiltracije, za oko 15% je
izmereno kod infiltrirane alumina matrice koja je pre infiltracije sinterovana na 1100 °C, a
najmanje smanjenje od oko 9.8% kod infiltrirane alumina matrice koja je pre infiltracije
sinterovana na 1500 °C. Daljom analizom rezultata prikazanih na slici 4.5 uocava se
zanimljiv detalj koji se odnosi na sinterovanje infiltriranih alumina matrica. Naime, nakon
sinterovanja infiltriranith alumina matrica dolazi do povecanja poroznosti tako da je
poroznost dobijenih Al,O3-YAG kompozita veéa za 3 do 5% nego poroznost infiltriranih
alumina matrica. Do ovog povecanja poroznosti dolozi uprkos tome $to je promena gustine
neznatna (slika 4.4). Iz ovog se moze zakljuciti da tokom kristalizacije amorfnog YAG
prekursora dolazi i do strukturne reorganizacije. Drugim re¢ima, YAG prekursor se skuplja
pa tek stvorena zrna kristalnog YAG se odvajaju od zidova pora, praveci time dodatne
pore, odnosno vecu poroznost. Nakon sinterovanja infiltriranih alumina matrica najveca
otvorena poroznost od 40% je ostvarena u kompozitu sinterovanom na 1100 °C, a najmanja

od 20% kod kompozita sinterovanog na 1500 °C.

U cilju detaljne analize procesa infiltracije alumina matrica i njihovog sinterovanja
ispitane su gustina i poroznost ne samo alumina matrica i dobijenog Al2O3-YAG kompozita

ve¢ 1 infiltriranih alumina matrica. S obzirom da su infiltrirane alumina matrice samo
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prelazni stupanj u procesu dobijanja Al203-YAG kompozita njihove osobine neée biti tema

analiza sprovedenih u daljem radu.

l Al O_matrica
20_ 2 3
| —@— infiltrirana AI203 matrica

1 —&— Al,03-YAG kompozit

Otvorena poroznost (%)

[EEN
a1

1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura sinterovanja (°C)

Slika 4.5. Uticaj temperature na otvorenu poroznost Al,Oz matrica, infiltriranih Al2O3
matrica i Al203 -YAG kompozita.

Gore pomenuto odvajanje novonastalih YAG cCestica od zidova pora praceno je
stvaranjem novih povr§ina u kompozitu §to dalje vodi povecanju specificne povrSine
uzoraka. Na slici 4.6 prikazane su specificne povrsSine Al203 matrica i Al203-YAG
kompozita sinterovanih na razli¢itim temperaturama. Sa slike se uocava da je na najvisSoj
temperaturi sinterovanja od 1500°C, specifi¢na povrSina alumina-YAG kompozita od 0.8
m?/g nesto malo veéa od specifiéne povrine alumina matrica od 0.6 m%/g. To znaéi da je
uprkos Cinjenici da je nakon infiltracije poroznost opala, specificna povrsina Al203-YAG

kompozita porasla. Ovaj podatak implicira da je tokom sinterovanja doslo do skupljanja
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infiltriranog materijala i posledicno do odvajanja YAG cestica od zidova alumina pora.
Ovaj proces separacije je izraZeniji na viS§im temperaturama jer je i skupljanje veée na visim
temperaturama. Na nizim temperaturama, izmedu 1100 1 1400 °C efekat separacije nije
toliko izrazen pa je specifina povrSina Al2O3-YAG kompozita neSto malo manja od
specificne povrSine alumina matrice. Smanjenje vrednosti specificne povrSine na ovim
temperaturama kretalo se od 0.3 do 0.5 m?g. Najvecéa specifina povrsina Al,O3-YAG
kompozita od 5,69 m?/g je izmerena u kompozitu dobijenih na 1100 °C. Specifi¢na
povrsina Al203-YAG kompozita kontinualno opada sa temperaturom sinterovanjai dostize

najnizu vrednost od 0,79 m?/g u kompozitu sinterovanom na 1500 °C.

6 Al,0g5 matrica
—@— Al,0453-YAG kompozit

Specificna povrsina (m2/g)
P

1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura sinterovanja (°C)

Slika 4.6. Uticaj temperature na specificnu povrSinu Al20s matrica i Al.O3 -YAG

kompozita.
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Uticaj infiltracije i procesa sinterovanja na prose¢nu veli¢inu pora prikazan je na
slici 4.7. Prosecna veli¢ina pora kod alumina matrica raste sa porastom temperature
sinterovanja. Tokom sinterovanja broj pora opada dok veli¢ina pora raste. Sa povecanjem
temperature sinterovanja od 1100 "C do 1500 °C dolazi do porasta prose¢ne veli¢ine pora
od 190 do 860 nm. Kada ove vrednosti uporedimo sa vrednostima prosecnih veli¢ina pora
sinterovanog kompozita vidimo da se dijametar pora malo menja nakon infiltracije i
sinterovanja infiltriranih Al,03 matrica. Ove promene u veli¢ini pora su rezultat dva efekta:
infiltracije matrica i sinterovanja koji sledi nakon infiltracije. Drugim reCima, infiltracija je
proces popunjavanja praznog prostora pa je za o¢ekivati da nakon nje dolazi do smanjenja
veli¢ine pora dok sinterovanje povecava pore. Sa slike 4.7 se vidi da je efekat infiltracije
izrazeniji kod uzoraka sinterovanih na niZim temperaturama. Prose¢na veli¢ina pora nakon
infiltracije alumina matrica 1 sinterovanja na 1100 1 1200 °C opada. Prose¢na veli¢ina pora
kod alumina matrice sinterovane na 1100 °C bila je 193 nm, a nakon infiltracije i
sinterovanja infiltrirane matrice opala je na 140 nm. Prosecna veli¢ina pora kod alumina
matrice sinterovane na 1200 °C bila je 250 nm, a nakon infiltracije i sinterovanja se
smanjila na 228 nm. Ocigledno da temperature do 1200 °C nisu dovoljno visoke za brzo
sinterovanje koje promovise porast veli¢ine pora pa je smanjenje prosecne veli¢ine pora
posledica infiltracije nitrata u Al.Os matricu. Daljom analizom temperature sinterovanja u
opsegu od 1300 do 1500 °C uocava se da veli¢ina pora raste nakon infiltracije i
sinterovanja. Prose¢na veli¢ina pora kod alumina matrice sinterovane na 1300 °C bila je

328 nm dok je nakon infiltracije i sinterovanja infiltrirane matrice porasla na 354 nm.

Porast prosecne veli¢ine pora nakon infiltracije Al2O3 matrice i sinterovanjaje nesto
veci nakon sinterovanja na 1400 °C. Prose¢na veli¢ina pora kod Al.O3 matrice sinterovane
na 1400 °C bila je 356 nm dok je prose¢na veli¢ina pora u Al203-YAG bila ¢ak 541 nm.
Znatno manji porast prosecne veli¢ine pora od svega 17 nm je izmeren u Al203-YAG
kompozitu dobijenom na 1500 °C. Na ovako visokim temperaturama sinterovanje je
dovoljno brzo pa dolazi do malog porasta pora. Ovaj zakljucak je u skladu sa rezultatima
prikazanim u tabeli 4.2 gde su dati podaci o skupljanju uzoraka koji ukazuju da je

skupljanje izraZenije na viSim temperaturama sinterovanja usled brZeg sinterovanja.
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= 800—- —8— Al,03-YAG kompozit

Prosecna velicina pora (n

1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura sinterovanja (°C)

Slika 4.7. Uticaj temperature na proseénu veli¢inu pora kod uzoraka Al,Oz matrice i
Al,03-YAG kompozita.

Tabela 4.2. Skupljanje uzoraka nakon infiltracije i sinterovanja na odredenoj temperaturi

(Ar —razlika izmedu dijametara (r) alumina matrica 1 dobijenog kompozita)

Temperaturasinterovanja("C) 1100 1200 1300 1400 1500

Skupljanje (Ar)(%) 06 09 70 79 13.3
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5.1.3. Jungov modul elasti¢nosti i kompresiona ¢vrstoc¢a

Jungov modul Al>O3 matrica, infiltriranih Al.O3 matrica i sinterovanih kompozita
odredeni su ultrazvuénom metodom opisanom u eksperimentalnom delu (3.5.4). Ovi
rezultati su u skladu sa vrednostima poroznosti prikazanim na slici 4.5. Vrednosti Jungovog
modula alumina matrice i Al203-YAG kompozita sinterovanih na 1100 °C bila je 3.95 GPa
1 4.03 GPa, respektivno. Do porasta vrednosti Jungovog modula doslo je usled smanjenja
poroznosti sa 50% u alumina matrici na 40% u kompozitu. Takode, i1 u ostalim uzorcima
Al>03-YAG kompozita dolazi do porasta Jungovog modula u odnosu na Al>Os matrice jer

je poroznost u svim kompozitima opala u odnosu na polazne/odgovarajué¢e Al>O3 matrice.

25
20 AI203 matrica
T —A— Al,03-YAG kompozit
(al
© 15
=)
§o]
g 104
>
S
c S 1
-
S
0

I T I T I T I T I
1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura sinterovanja (°C)

Slika 4.8. Uticaj temperature na Jungov modul elesticnosti Al2O3z matrica i Al203-YAG

kompozita.
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Najveéi porast Jungovog modula zabeleZzen je kod uzorka Al:O3-YAG kompozita
sinterovanog na 1500 °C koji ujedno ima i najnizu poroznost od svega 20%. Vrednost
Jungovog modula datog kompozita iznosila je 20 GPa, dok je vrednost Jungovog modula

odgovarajuc¢e Al,O3 matrice (poroznosti od 27%) iznosila 14 GPa.

Pored Jungovog modula i kompresiona ¢vrstoc¢a u velikoj meri zavisi od stepena
poroznosti datog materijala. Na slici 4.9 prikazan je uticaj temperature sinterovanja na
kompresionu ¢vrstoéu kako Al>Os matrica tako i dobijenih Al.O3 -YAG kompozita. Sa
slike se vidi da kompresiona ¢vrsto¢a Al,O3 matrica kontinuirano raste sa temperaturom
sinterovanja $to je uzrokovano povecanjem gustine sa temperaturom. Nakon infiltracije
Al;O3 matrica i sinterovanja dobijeni su uzorci kompozita sa znacajno poboljSanom

kompresionom ¢vrstoom.
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Slika 4.9. Uticaj temperature sinterovanja na kompresionu ¢vrstocu Al.Oz matrica i

dobijenih Al,O3 -YAG kompozita.
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Vrednost kompresione ¢vrstoc¢e kompozita sinterovanog na 1500 °C je oko 250 MPa §to je
znatno vise od kompresione ¢vrstoée alumina matrica (~ 20 MPa) sinterovane na istoj
temperature. Povecanje kompresione C¢vrstoce nakon infiltracije AloOs matrica |
sinterovanja je ocekivano jer je doslo do smanjenja poroznosti odnosno do povecanja
gustine.

Zavisnost kompresione &vrstoée (0p) od poroznosti (P) moze se predstaviti

slede¢om empirijskom jednac¢inom [4]:
Op= o,e "’ (4-1)

gde je oo - ¢vrstoca materijala koji nema pore, a B - konstanta koja zavisi od distribucije i
morfologije pora. Prema jednacini, sa smanjenjem poroznosti dolazi do eksponencijalnog
porasta kompresione ¢vrstoce. Ovakva eksponencijalna zavisnost je dobijena i kod uzoraka
radenih u ovom eksperimentu. Na slici 4. 10 prikazane su izmerene vrednosti kompresione

¢vrstoce Al,O3-YAG kompozita koje su fitovane na eksponencijalnu funkciju.
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Slika 4.10. Zavisnost kompresione ¢vrsto¢e od poroznosti uzoraka Al,O3 -YAG kompozita.

Na osnovu ekstrapolacije eksponencijalne krive na slici 4.10, materijal bez pora (P = 0) bi
trebao da ima kompresionu ¢vrsto¢u od oko 2235 MPa $to je veoma sli¢no vrednostima

komercijalne Al2Os keramike [127].

5.1.4. Mikrostruktura

Na slici 4.11 prikazane su SEM mikrografije Al2Os-YAG kompozita dobijenih na
pet razli¢itih temperatura. Sa porastom temperature sinterovanja prosec¢na veli¢ina zrna
kontinuirano raste od 1 um u uzorku sinterovanom na 1100 °C do oko 3 um u uzorku
sinterovanom na 1500 °C. Ovakav porast prose¢ne veli¢ine zrna je o¢ekivan jer je opste
poznato da sa porastom temperature sinterovanja raste i veli¢ina zrna usled porasta brzine

transporta materije.
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Slika 4.11. SEM mikrografije Al203 -YAG kompozita dobijenih na a)1100 °C; b)1200 °C;
¢)1300 °C; d)1400 *C 1e)1500 °C.
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Kao §to je i u teorijskom delu navedeno, na viS§im temperaturama sinterovanje je
brze i izrazenije, a ukrupnjavanje je dominantan proces. Uzorci sinterovani na 1200, 1300 i
1400 °C imaju zrna priblizno sfernog oblika veli¢ine u opsegu od 0.2-2.0, 0.3-2.5 i od 0.4-
4.0 um, respektivno. Sa mikrografija se vidi da se sinterovanje odigralo ali da su zrna i
dalje slabo povezana. Na najviSoj temperaturi sinterovanja (1500 °C) zrna su znatno veca
(0.7-7 um) a veze izmedu njih jace, $to za posledicu ima znacajan porast kompresione

¢vrstoce (slika 4.9).

lIako su SEM mikrografije veoma korisne prilikom odredivanja veli¢ine i
morfologije zrna na njima nije bilo moguce razlikovati zrna alumine od zrna YAG. Zbog
toga su kompoziti sinterovani na 1200 i 1500 °C analizirani metodom povratnih elektrona

(SEM-BSE) i energetski disperzivnom spektroskopijom (EDS).

Na slici 4.12 prikazana je SEM-BSE mikrografija kompozita sinterovanog na 1200

°C. Cak ni na ovim mikrografijama nije bilo lako razlikovati zrna alumine od zrna YAG.

Specteum

A 1!
A AU AU
Au Au A Au

Slika 4.12. a) SEM-BSE mikrografija povrSine Al.O3-YAG kompozita sinterovanog na
1200 °C i b) EDS spektar zrna ozna¢enog na slici 4.12a.

Imaju¢i u vidu da su YAG zrna formirana u porama alumina matrica onda se moze
pretpostaviti da je veli¢ina YAG zrna priblizno jednaka odnosno neSto manja od veli¢ine

pora u odgovaraju¢oj alumina matrici. Kao Sto se moze videte na slici 4.7, prosecna
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veli¢ina pora u alumina matrici sinterovanoj na 1200 °C je 250 nm. Ovaj podatako
ukazujeda je prosecna veli¢ina YAG zrna manja od 250 nm jer je nakon sinterovanja
infiltriranog YAG prekursora doslo do skupljanja materijala. EDS analiza radena je na
relativno velikom belom zrnu u centru slike 4.12a. Sa EDS spektra se vidi da se zrno sastoji
od atoma aluminijuma, itrijuma i kiseonika, odnosno da je zrno YAG. Ovaj podatak nam

sugeriSe da su zrna YAG bele boje ili tacnije da su svetlija od zrna alumine.

SEM mikrografija i mikrografija mapiranja itrijuma na povrSini kompozita

sinterovanog na 1500 °C prikazane su na slici 4.13.

10um ! ! 1 |:|I.Ir'|"|

a) b)
Slika 4.13.a) SEM-BSE mikrografija povr$ine Al,O3-YAG kompozita sinterovanog
nal500 °C i b) raspodela itrijuma na slici 4.13a (YKa).

Pazljivim poredenjem slike 4.13a 1 slike 4.13b mozZe se izvrsiti identifikacija YAG
faze. Analiza je pokazala da su submikronska YAG zrna smeStena izmedu velikih zrna
alumine. Nekoliko YAG zrna je oznaceno strelicama na slici 4.13a. Ovi zakljucci su u
skladu sa ¢injenicom da je prose¢na veli¢ina pora u alumina matrici sinterovanoj na 1500
°C od oko 0.85 um (slika 4.7). Na osnovu ovih podataka proizilazi zaklju¢akda YAG zrna ne
mogu biti veéa od veli¢ine pora u alumina matricama zbog ograni¢enog prostora

raspoloZivog za infiltraciju YAG prekursora.
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4.3. Umereno gusta Al203-YAG kompozitna keramika

U ovom delu su predstavljeni rezultati za umereno gustu Al,03-YAG (UGAY)
keramiku ¢ija se gustina nalazi u opsegu od 75 do 99 %TD. Uzorci koji su bili u obliku

malih pastila (cilindri¢ni) su sinterovani u cevastoj peci a najveca temperatura sinterovanja

je bila 1550 °C.

Pre same pripreme Al203-YAG kompozita uradeno je nekoliko eksperimenata sa
¢istom aluminom u cilju odredivanja neophodnosti dodavanja veziva (polietilenglikol,
PEG) 1 MgO koji se najcesSce koristi kao aditiv za ubrzavanje procesa sinterovanja. Kao §to
tabela 4.3 pokazuje, najveca gustina, nakon sinterovanja na 1550 °C, je postignuta u
alumina uzorku koji sadrzi 5 mas% PEG, ali ne i MgO. Evidentno je da dodatak veziva
pozitivno utice na kompakciju praha i stoga na povecanje gustine sinterovanih uzoraka.
Takode se moze zakljuciti da nije neophodno dodavati MgO. Proizvodac¢i komercijalnog
alumina praha veoma ¢esto dodaju malu koli¢inu MgO (<0.5 mas%) tokom procesa
proizvodnje. S obzirom da je koli¢ina MgO jako malo, njegov sadrzaj veoma Cesto nije
evidentiran u specifikacijama praha pa se prisustvo MgO mora eksperimentalno potvrditi.
Ukoliko naknadni dodatak MgO uzrokuje pad gustine, kao $to to pokazuje tabela 4.3, to je
indikacija da je MgO ve¢ prisutan u polaznom prahu i da prevelika koli¢ina MgO utice

negativno na proces sinterovanja i Smanjuje gustinu.

Tabela 4.3. Uticaj PEG i MgO na gustinu uzoraka alumine sinterovanih na 1550 °C.

Uzorak p (%TD)
AlzO3 99.20
Al,O3 + PEG 99.90
Al;03 + MgO 97.20
Al;Os + PEG + MgO 99.75
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4.3.1. Fazni sastav

Radi uporedne analize, prvo je uradena XRD analiza komercijalne alumine (slika
4.14) 1 izraCunata veliCina kristalita 1 parametri reSetke uzorka nekalcinisane alumine i

alumine kalcinisane 1550 °C. Vrednosti su prikazane u tabeli 4.4.

|
800 -
m-ALO, =
|
600 -
._:.. |
®©
N
= 400 - u
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g |
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Slika 4.14. Difraktogram praha komercijalne alumine kalcinisane na 1550 °C.

Tabela 4.4. Veli¢ina kristalita i parametri reSetke nekalcinisanog Al>Os praha i praha

kalcinisanog na 1550 °C.

Velic¢ina kristalita Parametri resetke (A)
Al203
(nm) a c
Nekalcinisan 29.7 4.762 12.997
Kalcinisan na 1550 °C 37.3 4.762 13.005
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Na slici 4.15 prikazani su difraktogrami praha YAG prekursora kalcinisanog na
700, 800 i 920 °C. Dobijanje YAG prekursora glicin-nitrathnom metodom je opisano u
poglavlju 3.4.1. Sa slike se vidi da prah YAG prekursora kristaliSena na 920 °C. Na nizim
temperaturama kao Sto je slucaj sa 700 1 800 °C prekursor je i dalje amorfan i sastoji se od
pomesanih atoma aluminijuma, itrijuma i kiseonika. To je u saglasnosti sa rezultatima
objavljenim u radovima drugih autora koji pokazuju da je YAG prekursor amorfan na 880
°C a da na 920 °C predstavlja mesavinu heksagonalnog YAP (YAH) i kubnog YAG [128].
Difraktogram na slici 4.15. potvrduje da je mala koli¢ina YAH i dalje prisutna nakon

kalcinacije na 920 °C.
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Slika 4.15. Difraktogrami YAG prekursora kalcinisanog na 700, 800 i 920 °C (ICDD:
YAG 01-070-7794, YAH 01-070-1677).

Daljim povecanjem temperature difuzija atoma se ubrzava Sto dovodi do potpune

transformacije metastabilnog jedinjenja YAH u kubni YAG na 950 °C. Kao S§to
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difraktogram na slici 4.16 potvrduje, prah dobijen nakon kalcinacije na 950 °C je ¢ist YAG
i ostaje stabilan ¢ak i na temperaturi od 1550 °C. Na osnovu polozaja i intenziteta
karakteristi¢nih pikova na difraktogramima prikazanim na slici 4.16 izracunatesu veliine
kristalita po Sererovoj jednadini (3-4) i parametri resetke. Vrednosti su prikazane utabeli

4.5.
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Slika 4.16. Difraktogrami YAG praha kalcinisanog na 950, 1100, 1250, 1400 i 1550 °C
(ICDD: YAG 01-070-7794).

Kao Sto se iz tabele moZe videti, veliCina kristalita raste sa porastom temperature
kalcinacije, Sto je oCekivano znaju¢i da povecanje temperature kalcinacije ubrzava difuziju
atoma. Na vi§im temperaturama dominantan je proces ukrupnjavanja pa su kristaliti a
samim tim i zrna vec¢ih dimenzija. YAG prah kalcinisan na 950 °C koji ujedno ima i
najmanje kristalite je iskoriSéen za pravljenje Al2O3-YAG kompozita. Razlog za ovakav
izbor lezi u ¢injenici da je proces sinterovanja brzi kada se polazni prah, odnosno kompakt,
sastoji od cCestica razli¢ite veli¢ine. U tom sluc¢aju male Cestice lako popunjavaju prostor

izmedu velikih Cestica $to povecava gustinu kompakta a samim tim i gustinu sinterovanog
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uzorka [69]. Pretpostavka je da ¢e veoma sitne Cestice YAG praha kalcinisanog na 950 °C
efikasno popuniti prostor izmedu dosta krupnijih (0.7 pm) cestica komercijalnog praha
alumine. Dobijeni YAG prah je pomeSan sa alumina prahom u cilju dobijanja umereno
gustog Al.O3-YAG kompozita (UGAY) sa razli¢itim udelima YAG faze koji su prikazani u
tabeli 3.2.

Tabela 4.5. Veli¢ina kristalita i parametri reSetke YAG praha dobijenog nakon kalcinacije
prekursora u temperaturnom opsegu od 950 °C do 1550 °C.

Temperatura
L Velicina kristalita Parametar reSetke, a
kalcinacije .
) (nm) A)
(°C)
950 23.6 12.0311
1100 27.8 12.0351
1250 321 12.0195
1400 32.9 12.0080
1550 34.9 12.0122

Promena parametra jedini¢ne celije YAG sa temperaturom kalcinacije je takode
predstavljena u Tabeli 4.5. MoZe se primetiti da parametar jedini¢ne celije opada sa
temperaturom kalcinacije i dostize minimalnu vrednost od 12.0080 A nakon kalcinacije na
1400 °C. Ova vrednost je veoma sli¢na teorijskoj vrednosti parametra jedini¢ne celije YAG
od 12.0089 A [129]. Moze se zakljuCiti da povecanje temperature kalcinacije dovodi do
uredenja kristalne strukture YAG pri ¢emu parametar jediniCne celije postaje jako blizak
teorijskoj vrednosti parametra. Veoma mali porast vrednosti parametra jedini¢ne Celije
nakon kalcinacije na 1550 °C se mozZe se smatrati posledicom greske merenja i ne moze biti

indikacija nekih velikih promena u strukturi jedini¢ne celije YAG.

Difraktogrami meSavina alumina i YAG prahova prikazani su na slici 4.17 iz koje

se jasno vidi da intenziteti pikova karakteristicnih za YAG fazu rastu u odnosu na
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intenzitete pikova karakteristicnih za aluminu $to samo potvrduje porast udela YAG faze u
kompozitu od 7 do 28 vol%. Poredenje difraktograma YAG faze pre i posle meSanja
ukazuje da je doSlo do promene veliCine kristalita tokom procesa mesanja odnosno
homogenizacije. Pocetne veli¢ine YAG kristalita bile su 23.6 nm (Tabela 4.5) dok je nakon
homogenizacije u kompozitnoj smesi UGAY-7 doslo je do znafajnog smanjenja veliCine
kristalita na 15.5 nm, odnosno za oko 35% (Tabela 4.6). U ostalim smeSama je takode
doslo do smanjenja ali znatno manjeg. Razlog za veliko smanjenje veli¢ine kristalita u
smeSi UGAY-7 koja sadrzi 7 vol% YAG je najveca koli¢ina alumine u smesSi. Alumina
Cestice su znatno tvrde od YAG cestica pa ih usitnjavaju tokom procesa mesanja. Pored

toga doslo je i do smanjenja kristalita alumine §to je opet o¢ekivana posledica meSanja.

o @ -YAG
. . [ m - Al)O3

B W VY
p)

UGAY-28

__

Intenzitet (a.j.)

O TR O T

A,
T T T

I T I T I T I
10 20 30 40 50
26(°)
Slika 4.17. Difraktogrami Al2Os-YAG praha nakon homogenizacije sa zapreminskim
udelom YAG faze od 7, 14, 21 i 28 % (UGAY-7, UGAY-14, UGAY-21 i UGAY-28).
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Vrednosti veli¢ine kristalita i parametri reSetke alumine i YAG prikazani su u tabeli
4.6. Kod parametara reSetke alumine i YAGse ne moze primetiti sistematska promena sa
udelom YAG. Takode nema ni znacajne promene parametara reSetke alumine i YAG nakon
homogenizacije Sto ukazuje da meSanje alumine sa razli¢itim koli¢inama YAG praha nema

merljiv uticaj na kristalnu strukturu komponenata.

Tabela 4.6. Velicina kristalita i parametri reSetke Al2O3 i YAG usmeSama prahova nakon

homogenizacije.

Al>O3 YAG

) . Velicina Veli¢ina
Udeo YAG Parametri redetke (A) o Parametar resetke, a o
kristalita kristalita

(vol%) a c (A)
(nm) (nm)
7 47530  12.9940 27.20 11.99800 155
14 47604  12.9946 26.79 12.03523 23.40
21 47540  13.0100 27.50 12.01100 21.64
28 47550  13.0000 25.80 12.00960 21.18

Nakon homogenizacije, meSavine prahova su kompaktirane i sinterovane na 1550
°C u trajanju od 2, 4, 6 i 8 sati. Difraktogrami Al203-YAG kompozita sa razli¢itim
zapreminskim udelom YAG faze sinterovani 6 h na 1550 °C su prikazani na slici 4.18. koja
potvrduje da se sinterovani kompoziti sastoje od Al.O3 1 YAG, bez prisustva drugih faza.
Kristalografski podaci dobijeni iz difraktograma na slici 4.18 su predstavljeni u tabeli 4.7.

koja pokazuje oc¢ekivano povecanje velicina kristalita nakon sinterovanja.
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Slika 4.18.Difraktogrami Al20s-YAG kompozita sa zapreminskim udelom YAG faze od 7,
14,211 28 % (UGAY-7, UGAY-14, UGAY-21 i UGAY-28) sinterovanih 6h na 1550 °C.

Tabela 4.7. Veli¢ina kristalita Al2O3-YAG kompozita nakon sinterovanja na 1550 °C u
trajanju od 6h.

Velicina kristalita (nm)

Udeo YAG
(vol%o) Al203 YAG
7 24.00 26.72
14 19.40 32.47
21 13.90 28.75
28 23.89 40.50
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4.3.2. Gustina

Gustina kompozitnih materijala odredena je na osnovu Arhimedovog principa i
izraCunata je na osnovu jednacine (3-1). Na slici 4.19 prikazani su uticaji zapreminskog
udela YAG 1 duzine trajanja sinterovanja na gustinu uzoraka. Jasno se vidi da su najvece
gustine, bez obzira na duzinu sinterovanja, postignute u uzorcima alumine bez dodatka
YAG. Najveca gustina kompozita od 99.2 %TD postignuta u uzorku sa najmanjim udelom
YAG od 7 vol% (UGAY-7) koji je sinterovan 6h na 1550 °C. Povecavanje udela YAG faze
smanjuje sinterabilnost tako da se gustina kompozita sinterovanih 6h smanjuje sa udelom
YAG 1 dostize vrednost od 85.2 %TD u uzorku sa 28 vol% YAG. Kao §to je pomenuto u

uvodnom delu, YAG zahteva neSto ve¢u temperaturu sinterovanja od alumine.
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Slika 4.19. Uticaj zapreminskog udela YAG na gustinu Al2O3-YAG kompozita (UGAY)
sinterovanih na 1550 °C u trajanju od 2, 4, 6 i 8 h.
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lako je gustina kompozita sa 21 vol% YAG sinterovanog 6 h neznatno manja od gustine
kompozita sinterovanog 8 h moze se generalno zakljuciti da je optimalna duzina
sinterovanja 6 h. Uzorci sinterovani u trajanju 2 h i 4 h imaju znatno manje gustine pri
¢emu je najniza gustina od svega 76.7 %TD postignuta u kompozitu sa 28 vol%

sinterovanom 2 h.

4.3.3. Mikrostruktura

U ovom poglavlju su analizirane SEM mikrografije i EDS spektri kompozitnih
prahova kao i sinterovanih umereno gustih Al203-YAG kompozita (UGAY). Na slici 4.20
su prikazana Cetiri Al2O3-YAG kompozitna praha. Sa slike se vidi da su ¢estice nepravilnog
oblika sa Sirokom distribucijom veli¢ine zrna od 10 nm do 1 pm. Primecuje se odreden
stepen aglomeracije sitnih Cestica koji raste sa udelom YAG. Moze se pretpostaviti da su
ove sitne i aglomerisane Cestice YAG faza koja je ravnomerno rasporedene izmedu krupnih
Cestica komercijalne alumine. Ovakva priprema praha je dobar preduslov za dalji proces
dobijanja gustog kompozita, odnosno za efikasno kompaktiranje praha i sinterovanje.
Nakon homogenizacije, prahovi su kompaktirani i zatim sinterovani na 1550 °C u trajanju
od 2, 4, 6 i 8 h. Dobijeni su uzorci Al203-YAG kompozita razli¢itih gustina i
mikrostruktura. Visoka temperatura sinterovanja aktivira mnoge procese u materijalima,
kao Sto su difuzija i prenos mase (opisano u teorijskom delu) Sto je dovelo do zgu$njavanja
uzorka ali i do znacajnog ukrupnjavanja zrna. Tokom homogenizacije velicina kristalita se
znacajno smanjila. Na primer, veli¢ina YAG kristalita u kompozitu sa 7 vol% YAG se
smanjila nakon homogenizacije sa 23.6 nm (Tabela 4.5) na 15.5 nm (Tabela 4.6), dok se
veli¢ina alumina kristalita smanjila sa 29.7 (Tabela 4.4) na 27.2 nm (Tabela 4.6).

Ovi rezultati pokazuju da se homogenizacijom razbijaju aglomerati koji imaju
negativan efekat na zgusnjavanje jer se ne mogu lako pakovati $to doprinosi stvaranju

pora.
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SEM HV: 20 kV WD: 9.06 mm
View field: 2.17 ym | Det: SE
SEM MAG: 100 kx  Date{m/dly): 0711917

SEM HV: 20 kV 'WD: 9.09 mm
View field: 2.17 ym Det: SE
SEM MAG: 100.0 kx Date(m/dly): 07/19/17

Slika 4.20. SEM mikrografije Al203-YAG praha sa razli¢itim udelom YAG faze: a) 7
vol%, b) 14 vol%, c) 21 vol% i d) 28 vol%.

Na slikama 4.21-4.24 prikazane su SEM mikrografije umereno gustih Al20s-YAG
(UGAY) kompozita sa razli¢itim udelom YAG (bela faza) sinterovanih 6 h na 1550 °C i
odgovaraju¢i EDS spektri. Kao Sto je ranije navedeno, najveca gustina od 99.2 %TD je
ostvarena kod kompozita sa 7 vol% YAG (UGAY-7) i opada sa porastom udela YAG
dostizu¢i najmanju vrednost od 85.1 %TD u kompozitu sa 28 vol% (UGAY-28). Pad

gustine, odnosno porast poroznosti sa udelom YAG je ocigledan na mikrografijama 4.21a-
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4.24a koje jasno pokazuju da poroznost kao i veliina pora raste sa porastom udela YAG od
7 vol% (slika 4.21a) do 28 vol% (4.24a). Takode se moze videti da su bela zrna YAG
uglavnom ekviaksijalna i homogeno rasporedena u alumina matrici. Kao $to je ocekivano,
prisustvo YAG zrna sprecava rast alumina zrna [97] pa su alumina zrna u UGAY-28
najmanja (slika 4.24a). Prosecna veli¢ina YAG zrna je u opsegu od 2.7 um u uzorku
UGAY-7 do 0.7um u uzorku UGAY-28. Veli¢ina YAG zrna se ne menja znacajno sa
udelom YAG faze ali se moze primetiti teznja YAG zrna ka stvaranju manjih klastera u

kompoziti sa najve¢im udelom YAG faze od 28 vol%.

Slika 4.21 pokazuje SEM mikrografiju povrSine uzorka UGAY-7 (slika 4.21a) kao
EDS spektar belih zrna na povrSini uzorka (slika 4.21b). EDS spektar jasno pokazuje
prisustvo atoma aluminijuma, itrijuma i kiseonika u belim zrnima. Rezultati EDS analize su
dati u Tabeli 4.8, iz koje se vidi da je odnos udela Al i Y atoma u beloj fazi, Al/Y = 67/33
§to je veoma blizu odnosa udela Al i Y atoma u YAG fazi (Y3Als012) koji iznosi AllY =
63/37. Ova analiza nedvosmisleno potvrduje da je bela faza na slikama 4.21a — 4.24a YAG.

Full scale = 86.3 k counts Cursor; -0.1925 ke¥

Slika 4.21.a) SEM mikrografija i b) EDS analiza povrSine kompozita sa 7 vol% YAG
(UGAY-7) kompozita sinterovanog 6 h na 1550 °C. Bela faza je YAG.
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Tabela 4.8. Rezultati EDS analize sastava belog zrna na povrSini uzorka UGAY-7

prikazanog na umanjenjoj slici unutar EDS spektra na slici 4.21b.

Element Maseni % Atomski %
0] 40.45 66.82
Al 22.68 22.21
Y 36.88 10.96

EDS analize su takode uradene na kompozitima sa 14, 21 i1 28 vol% YAG odnosno
uzorcima UGAY-14, UGAY-21 i UGAY-28 sinterovanim 6 h na 1550 °C. Analiza svih
obradenih uzoraka je jo$ jednom potvrdila da su bela, odnosno svetlija zrna, YAG faza.
Kao $to se moze videti na slikama 4.22b — 4.24b, EDS spektri kompozita sa 14, 21 i 28
vol% YAG su gotovo indenti¢ni spektru kompozita sa 7 vol% YAG (Slika 4.21b) tako da

nije bilo potrebe za tabelarnim prikazivanjem rezulata EDS analize.

Full scale = 104 k counts Cursor: 0.8475 ke¥

SEMHV:20kV |

View field: 21.7 pm |

b)
Slika 4.22. a) SEM mikrografija i b) EDS analiza povrSine kompozita sa 14 vol% YAG
(UGAY-14) kompozita sinterovanog 6 h na 1550 °C. Bela faza je YAG.
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Full scale = 93.8 k counts Cursor. -0.0725 keY

Slika 4.23. a) SEM mikrografija i b) EDS analiza povrSine kompozita sa 21 vol% YAG
(UGAY-21) kompozita sinterovanog 6 h na 1550 °C. Bela faza je YAG.

Full scale = 86.3 k counts Cursor: -0.1125 keY

Slika 4.24.a) SEM mikrografija i b) EDS analiza povrSine kompozita sa 28 vol% YAG
(UGAY-28) kompozita sinterovanog 6 h na 1550 °C. Bela faza je YAG.
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4.3.4. Elektri¢na provodljivost

Na slici 4.25 prikazane su originale Najkvistove krive snimljene u opsegu frekvencija
od 1 Hz do 100 kHz. Za potencijalnu primenu u IT-SOFCs merenja elektri¢ne
provodljivosti radena su u temperaturskom opsegu od 500 — 700 °C sapovecanjem
temperature od 50°C. Na slici se vide dve polukruznice koje se mogu dodeliti odgovorima
balk (zapremine) zrna i granice zrna. Vrednosti Rg i Rg» su odredene iz preseka dobijene
polukruznice sa realnom komonentom impedance Zra [37, 39, 40, 42]. Dobijene
polukruznice poticu od zrna ili od granica zrna i pojavljuju se samo kad su zrna uniformno
rasporedena. Polukruznica balka se pojavljuje u oblasti visoke frekvencije, dok se
polukruznica granice zrna javlja u oblasti srednjih frekvencija. Sa povecanjem temperature
(slika 4.25) oba elementa otpora (Rg i Rgy) opadaju Sto uslovljava porast mmax. TO za
posledicu ima da se cela oblast tacaka impedance pomera ka polukruznici niske
frekvencije. Na viS§im temperaturama (500-700 °C) vremenske konstante koje su
pridruZzene impedancama balka i granicama zrna su mnogo manje a polukruznice zbog zrna
i granica zrna nestaju i moZe se posmatrati samo jedna polukruznica (slika 4.25b).

Ovo je bilo ocekivano s obzirom da polukruznica granice zrna zavisi od
mikrostrukturnih osobina sinterovanog uzorka, pogotovo od zapreminskog udela,
distribucije 1 veli¢ine zrna sekundarne faze. Naime, postoje razni matematicki modeli [37-
44] po kojima se mogu izraunati minimalni zapreminski udeli Cestica sekundarne faze
potrebne za stvaranje provodnih putanja u alumina matrici. U ovom radu dodatkom
razliCite koli¢ine YAG cestica (7-28 vol%) u alumina matricu dobijeni su kompoziti sa
zadovoljavaju¢om elektricnom provodljivos¢u. Vrednosti elektricne provodljivosti

prikazane su u Tabeli 4.9.
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Slika 4.25. Krive kompleksne impendanse UGAY-21 kompozita sinterovanog 6 h na
1550°C, merene na temperaturama: a) 500-600 °C i b) 650700 °C, u vazduhu.
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Tabela 4.9. Elektricna provodljivost zrna (xg) igranice zrna (xgp) U UGAY kompozitima

sinterovanim 6 h na 1550 °C.

UGAY-7 UGAY-14 UGAY-21 UGAY-28
Temperat

Kg Kgb Kg Kgb Kg Kgb Kg Kgb
ura (°C)

@em?) @tem?) (@lem?) (@'em?) (@tem?d)  (@'em?) (@tcm?)  (@lem?)

500 =5 -4 -3 -4 =& =& -5 -6
0.82x10  1.54x10 1.32x10  3.44x10  2.48x10 1.86x10 7.88x10  9.99x10

550 =5 -4 -3 -4 =& =& -4 -5
2.03x10  4.62x10 2.56x10 7.78x10  3.66x10 2.66x10  1.87x10  3.12x10

600 =3 -4 -3 -3 -3 -3 -4 -5
2.66x10  5.10x10 5.47x10 2.26x10  7.44x10 6.33x10 2.55x10 4.76x10

650 -3 -4 -3 -3 -2 -3 -4 -5
3.41x10 1.26x10 5.89x10 2.76x10  1.68x10 8.27x10 3.02x10  6.89x10

700 -3 -4 -3 -3 -2 -3 -4 -5
4.65%10 2.55x10 6.15x10 2.98x10 2.22x10 9.44x10  3.44x10 8.67x10

Najveca vrednost elektri¢ne provodljivosti izmerena je u kompozitu sa 21 vol% YAG

(UGAY-21) u vrednosti od 2.22X10-ZQ'1cm'1. Kod ¢iste alumina vrednost elektri¢ne
provodljivosti bila je samo 6.72x107°Qcm™, §to je zna¢ajno manja vrednost u odnosu na
vrednosti dobijenih kod kompozita. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da se
elektricna provodljivost u UGAY-21 kompozitu desava duz kontinuirane mreze YAG
Cestica koje se nalaze unutar zrna alumina matrice ili na granicama zrna [38-41, 130].
Transportne osobine kompozita su takode u relaciji sa jonskom provodljivosti koja potice
od Al jona ili od vakancija kiseonika [45, 46, 49]. Najmanja elektricna provodljivost
izmerena je kod kompozita sa najmanjim zapreminskim udelom YAG i raste sa
povecanjem udela YAG faze sve do 21 vol%. Dalje povecanje YAG faze do 28 vol% ne
dovodi do daljeg rasta elektricne provodljivosti i te vrednosti su reda veli¢ne Ciste alumine.
Dobijene vrednosti govore da nizak sadrzaj YAG faze ne dovodi do kontinuiranog
povezivanja YAG cestica 1 stvaranja provodnih putanja te su vrednosti elektricne
provodljivosti niske. Dalje povecanje udela YAG faze na 28 vol% ne dovodi do daljeg
povecanja elektri¢ne provodljivosti verovatno zbog vece poroznosti uzorka UGAY-28 koja
iznosi ~ 85 %TD. Na slici 4.26. prikazana je kriva logk=f(1/T) za UGAY-21 kompozit
sinterovan 6 h na 1550 °C.
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Aktivaciona energija (Ea) izraCunata je iz Arenijusove krive [122], odnosno na osnovu

izvedene jednacine:
In(k T)=InA-Ea/k*1IT (4-2)

gde je x - provodljivost, T - apsolutna temperature, A - predeksponencijalni factor i k -
Bolcmanova konstanta.

Na osnovu studija drugih autora i podataka iz literature [39, 42] moze se zakljuciti da
su vrednosti Ea u ovom radu znatno nize od vrednosti aktivacionih energija slicnih
provodnika [37, 44, 47-49]. Ovo je verovatno posledica dobro uredene strukture i bolje
pripreme 1 procesiranja dobijenih prahova ¢ime je omoguéena lakSa aktivacija nosaca

provodljivosti a samim tim i smanjenje Ea.

-1.6

Ea=0.26 eV

-1.8 S

-2.0 S

logk

-2.2 -

2.4

-2.6 y T y T y T y T y T y
1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 1.30 1.35

1000/T (K1)

Slika 4.26. Zavisnost logk od f(1/T) za UGAY-21 kompozit sinterovan 6 h na 1550 °C.
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4.3.5. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je uradena na
uzorcima YAG prekursora i na uzorcima Al2O3-YAG kompozita. Na slici 4.27 prikazan je
FTIR spektar YAG prekursora dobijenog glicin-nitratnom metodom, predstavljenom
jednac¢inom (1-1). Tokom reakcije dolazi do formiranja oksida aluminijuma i itrijuma kao i
do oslobadanja oksida azota i ugljenika i vode. Dobijanjem YAG prekursora glicin-
nitratnom metodom detaljno se bavio Ramanathan sa saradnicima [53, 131]. On je pratio
uticaj ugljenika na dobijanje YAG prekursora tako §to je meSao nitrate sa glicinom u
stehiometrijskom i nestehiometrijskom odnosu. U ovom eksperimentu kori$éen je glicin u

stehiometrijskom odnosu sa nitratima.

3464

Transparencija (%)

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm™)

Slika 4.27. FTIR spektar nekalcinisanog YAG prekursora dobijenog glicin —nitratnom

reakcijom.
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Siroki pik na oko 3464 cm™ rezultat je rastezanja O-H veze zaostale vode ili
aluminijum/itrijum hidroksilne grupe [54]. Ovaj pik postaje sve slabiji sa porastom
temperature $to je potvrdeno spektrom AlO3-YAG kompozita sinterovanom na 1550 °C
(slika 4.29). Ostri pikovi slabijeg intenziteta na oko 1740 i 1640 cm™ takode se mogu
pripisati hidroksilnoj grupi [106]. Naredni pikovi na oko 1530 i 1420 cm™ poti¢u od veze
N-O zaostalih oksida azota [54]. Mali ostar pik na oko 1385 cm™ najverovatnije poti¢e od
zaostalih nitrata ili zarobljenih molekula oksida ugljenika ili karbonata. S obzirom da je
glicin bio u stehiometrijskom odnosu sa nitratima veca je verovatnoca da traka potice od
oksida ugljenika ili karbonata [104, 106]. Siri pikovi na oko 785 cm™ i oko 600 cm™ kao i
poceci formiranja pikova na oko 460 cm™ mogu se pripisati vibracijama Al-O i Y-O veza i
pocetku formiranja kristalne YAG faze [54, 55]. Rezultati su u skladu sa rezultatima

dobijenim XRD analizom amorfnog YAG prekursora (slika 4.15).

Na slikama 4.28 i 4.29 prikazani su FTIR spektri Al,03-YAG kompozita, pre i
posle sinterovanja na 1550 °C, respektivno. Na osnovu uporedne analize ove dve grupe
spektara uocavaju se pikovi na priblizno istim ali i pikovi na razli¢itim talasnim duzinama.
Pikovi na oko 788 i 688 cm™ pripisuju se vibraciji Al-O veze, dok pik na oko 723 cm™?
predstavlja vibraciju Y-O veze [55, 109]. Ovi pikovi se pojavljuju na oba spektra i
karakteristi¢ni su za kristalizaciju YAG faze. Rezultati su u skladu sa rezultatima dobijenim
XRD analizom kristalne YAG faze (slika 4.16). Pored ovih pikova pojavljuje se i Siroka
traka, slabo izrazena, na oko 1635 cm™ koja se pripisuje hidroksilnoj grupi [106]. U uzorku
pre sinterovanja pojavljuju se pik na 475 cm™ koji se pripisuje istezanju Y-O veze unutar

Y203 kao i pikovi 586 i 610 cm™ vezani za istezanje Al-O unutar Al,Os.
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Slika 4.28. FTIR spektri Al203-YAG uzoraka sa razli¢itim udelom YAG pre sinterovanja.

Nakon sinterovanja na 1550 °C dolazi do pojave novih pikova karakteristicnih za
kristalnu YAG fazu (slika 4.28). Pik na 463 cm™ predstavlja karakteristi¢nu vibraciju Y-O
veze [55, 109]. Pikovi na 651 i 715 cm™ (ovaj pik nije uo¢ljiv verovatno usled preklapanja
sa pikom na 720 cm™ vibracije Y-O veze) predstavljaju Al-O istezanje u oktaedarskoj i

tetraedarskoj strukturi.

98



Doktorska disertacija Adela Egelja

UGAY28

M/\

UGAY21

UGAY14

UGAY7

4000 3000 2000 1000
Apsorbancija/Talasni broj (cm™)

Slika 4.29. FTIR spektri Al2O3-YAG uzoraka sa razlicitim udelom YAG nakon
sinterovanja na 1550 °C.
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4.3. Visoko gusta Al.O3-YAG kompozitna keramika

4.3.1. Gustina

Kao §to je ve¢ pomenuto u Eksperimentalnom delu, tre¢a grupa uzoraka je bila
grupa visoko gustih alumina-YAG kompozita (VGAY), koja je namenjena za ispitivanje
mehanickih osobina. Ovi uzorci su sinterovana u komornoj peéi. Prvi korak se sastojao od
odredivanja optimalnih uslova sinterovanja, odnosno odredivanja temperature i vremena
sinterovanja pri kojima se dobijaju uzorci sa najve¢om gustinom. Slika 4.30 pokazuje uticaj

temperature na gustinu uzoraka sa razli¢itim udelom YAG sinterovanih u trajanju od 2h.

29
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Slika 4.30. Uticaj temperature sinterovanja na gustinu Al,O3-YAG kompozita (VGAY) sa

razli¢itim udelom YAG faze sinterovanih u trajanju od 2h.
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Jasno se vidi da prisustvo manje koli¢ine YAG (< 18 vol%) ima pozitivan efekat na
zgus$njavanje ¢ak i na najnizoj temperaturi sinterovanja od 1540 °C. Ovaj efekat se moze
pripisati prisustvu veoma sitnih Cestice YAG koje se laksSe sinteruju nego krupnije Cestice
komercijalnog Al203. Medutim, kada udeo YAG prede 18 vol%, gustine kompozita
sinterovanih na 1540 °C su manje od gustine Al>Os. Tako su ¢estice YAG sitnije od Al2O3,
YAG zahteva viSu temperaturu sinterovanja da bi se dobili uzorci sa gustinom iznad 98
%TD. Slika 4.30 pokazuje da su gustine uzoraka sa ve¢im udelom YAG (18-30 vol%)
najviSe nakon sinterovanja na 1600 °C. Dalje povecanje temperature sinterovanja je
praceno smanjenjem gustine usled porasta gubitka mase. Stoga je temperatura od 1600 °C
odabrana kao optimalna temperatura sinterovanja i iskori$¢ena za odredivanje optimalnog

vremena sinterovanja.

Uticaj vremena sinterovanja na gustinu uzoraka sa razli¢itim udelom YAG
sinterovanih na 1600 °C prikazan je na slici 4.31. Najveca gustina za sve udele YAG faze je
dobijena nakon 4h sinterovanja. Na osnovu rezultata prikazanih na slikama 4.30. i 4.31.
zakljuCeno je da su optimalni uslovi za dobijanje gustog Al03-YAG kompozita
temperatura od 1600 °C i vreme sinterovanja od 4h.
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Slika 4.31. Uticaj vremena sinterovanja na gustinu Al20s-YAG kompozita (VGAY) sa

razli¢itim udelom YAG faze sinterovanih na 1600 °C.

Slika 4.32 pokazuje uticaj udela YAG faze na gustinu uzoraka sinterovanih pod
optimalnim uslovima. Maksimalna gustina od 98.9 %TD je izmerena u uzorcima koji
sadrze 18 vol% YAG. Moze se zakljuciti da dodatak manje koli¢ine (< 18 vol%) in-house
pripremljenog YAG praha ubrzava sinterovanje Al>O3-YAG kompozita. Veoma sitne
Cestice YAG praha se lako sinteruju i formiraju gusta YAG zrna bez imalo zaostale
poroznosti. Dodatak vece koli¢ine YAG faze smanjuje gustinu Al203-YAG kompozita jer

velika zrna YAG predstavljaju prepreku za sinterovanje Al,O3 faze.
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Slika 4.32. Uticaj udela YAG faze na gustinu Al,O3-YAG kompozita (VGAY)
sinterovanih 4 h na 1600 °C.

Kao S$to se moze videti na slici 4.33, YAG zrna u uzorku sa 24 vol% YAG su
potpuno gusta dok se pore nalaze u Al2O3 matrici blizu YAG zrna ukazujuéi da velika

YAG zrna u odredjenoj meri u sporavaju sinterovanje.
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SEM HV: 10 kV WD: 10.12 mm

I View field: 21.7 pm Det: BSE
SEM MAG: 10.0 kx |Date{m/dly): 06/13/18

Slika 4.33. SEM mikrografija polirane povrsine uzorka sa 24 vol% YAG (VGAY-24)
sinterovanog 4h na 1600 °C. YAG je bela faza.

Veoma dobro sinterovanje sitnog YAG praha je takode potvrdjeno slikom 4.34. koja
pokazuje uticaj udela YAG faze na skupljanje uzoraka tokom sinterovanja. Skupljanje
uzoraka tokom sinterovanja raste sa udelom YAG $to potvrdjuje da se YAG faza veoma

dobro sinteruje i zgusnjava §to uzrokuje skupljanje uzoraka.
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Slika 4.34. Uticaj udela YAG faze na skupljanje Al2Os-YAG kompozita (VGAY)
sinterovanih 4h na 1600 °C.

4.3.2. Mikrostruktura

Pozitivan uticaj YAG faze na zgusnjavanje je prikazan na slici 4.35 koja pokazuje
SEM mikrografije poliranih povrSina uzoraka sa razli¢itim udelom YAG faze sinterovanih
4h na 1600 °C. Najmanja gustina je izmerena u uzorcima bez YAG faze koji istovremeno
imaju i najveCe pore (slika 4.35a). Dodatak 6 vol% YAG povecava gustinu i ujedno
smanjuje veli¢inu pora, kao $to se moze videti na slici 4.35b. Na slikama 4.35b-4.35f se
takode moze videti da je YAG faza ravnomerna rasporedena u Al2O3 matrici. lako su pore
u svim uzorcima koji sadrze YAG obi¢no manje od 5 um, jasno se vidi da su pore u
uzorcima sa 6 1 12 vol% Y AG nesto vece nego pore u uzorcima sa ve¢im udelom YAG Sto

je u saglasnosti sa izmerenim gustinama uzoraka.
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SEM HV: 10 kV 'WD: 10.40 mm ; MIRA3 TESCAN

View field: 108 pym ] SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx |Date{m/d/y): 06/13/18

ot St i
SEM HV: 10 kV WD: 10.31 mm

View field: 108 pm Det: BSE
SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 06/13/18

b) VGAY-6
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SEM HV: 10 kV WD: 10.27 mm
View field: 108 pm Det: BSE
SEM MAG: 2.00 kx |Date{m/d/y): 06/13/18

- 4

SEM HV: 10 kV |WD: 9.83 mm
View field: 108 pm Det: BSE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/d/y): 06/13/18

d) VGAY-18
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SEM HV: 10 kV
View field: 108 ym Det: BSE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 06/13/18

View field: 108 pm Det: BSE
SEM MAG: 2.00 kx ADate(m/dly): 06/13/18

f) VGAY-30

Slika 4.35. SEM mikrografije poliranih povr$ina uzoraka sinterovanih 4h na 1600 °C sa a)
0 vol%, b) 6 vol%, c) 12 vol%, d) 18 vol%, e) 24 vol% i f) 30 vol% YAG faze.
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Kao $to se moze ocekivati, porast udela YAG faze utice na morfologiju kako YAG
tako i Al2O3 zrna. Promena morfologije YAG zrna je pokazana na slici 4.36, koja sadrzi
SEM mikrografije poliranih povrSina uzoraka sa YAG fazom napravljene pod veéim
uvecanjem. Individualna YAG zrna se mogu videti u uzorku sa 6 vol% YAG (slika 4.36a)
dok u uzorku sa 12 vol% YAG (slika 4.36b) ve¢ pocCinje srastanje YAG zrna. Dobijeni
klasteri zrna u uzorku sa 30 vol% YAG (slika 4.36e) mogu dosti¢i veli¢inu od preko 10
pm.

SEM HV: 10 kV 'WD: 10.32 mm
View field: 43.4 pm Det: BSE
SEM MAG: 5.00 kx |Date{m/d/y): 06/13/18
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- 5
SEM HV: 10 kV 'WD: 10.26 mm 1 MIRA3 TESCAN
View field: 43.3 pm Det: BSE
SEM MAG: 5.00 kx |Date{m/d/y): 06/13/18

SEM HV: 10 kV
View field: 43.3 pm Det: BSE
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 06/13/18

c) VGAY-18
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SEMHV:10kV | WD: 10.11 mm
View field: 43.3 pm Det: BSE
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 06/13/18

SEM HV: 10 kV
View field: 43.3 pm Det: BSE
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 06/13/18

e) VGAY-30

Slika 4.36. SEM mikrografije poliranih povrsina uzoraka sinterovanih 4h na 1600 °C sa a)
6% vol%, b) 12 vol%, c) 18 vol%, d) 24 vol% i e) 30 vol% YAG faze.
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Slika 4.37 pokazuje SEM mikrografije poliranih i termicki nagrizenih povrSina
uzoraka sinterovanih 4h na 1600 °C. Jasno se vidi da dodatak YAG faze drasti¢éno smanjuje
veli¢inu Al2O3 zrna. YAG zrna predstavljaju prepreku za kretanje granice Al;Os zrna,
odnosno njihov rast tokom sinterivanja. Zrna alumine u uzorku bez YAG mogu biti veca od
30 pm, dok su zrna alumine u kompozitu sa 30 vol% YAG obi¢no manja od 5 um. Takode
se moze videti da je YAG faza u u uzorcima sa preko 12 vol% prisutna u obliku vecih
klastera koji se sastoje od ekviaksijalnih zrna. Uticaj udela YAG faze na prosec¢nu veli¢inu
Al;03 zrna je predstavljen na slici 4.38. Najve¢i pad veli¢ine Al2Os zrna je izmeren u
uzorcima sa 6 vol% YAG. Smajenje prosecne veli¢ine zrna se nastavlja sa povecanjem

udela YAG ali nije toliko izrazeno kao u slucaju uzorka sa 6 vol% YAG.

"

| " i

- = A
SEM HV: 10 kV WD: 5.39 mm A SEM HV: 10 kV ‘ WD: 5.34 mm |

View field: 43.4 pm Det: SE 10 pm View field: 43.3 pm ‘ Det: SE 10 pm
SEM MAG: 4.99 kx |Date(m/dly): 06/19/18 SEM MAG: 5.00 kx ‘Date(mldly): 06/19/18

a) VGAY-0 b) VGAY-6
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!
b |

e o 0 \.i !
SE';HV! 10 kV WD: 5.25 mm SEM HV: 10 kV

View field: 43.3 ym Det: SE View field: 43.3 pym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 06/19/18 SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 06/19/18

L a Lome

SEM HV: 10 kV WD: 5.02 mm e || : 5. MIRA3 TESCAN
View field: 43.4 ym Det: SE 10 pm View field: 43.3 ym
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 06/19/18 SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 06/19/18

e) VGAY-24 f) VGAY-30

Slika 4.37. SEM mikrografije poliranih i termi¢ki nagriZzenih povrSina uzoraka sinterovanih
4h na 1600 °C sa: a)0 vol%, b) 6% vol%, c) 12 vol%, d) 18 vol%, ) 24 vol% i f) 30 vol%
YAG faze.
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0 5 10 15 20 25 30 35
Udeo YAG (vol%)

Slika 4.38. Uticaj udela YAG na prosetnu veli¢inu alumina zrna u AlO3-YAG
kompozitima (VGAY) sinterovanim 4 h na 1600 °C.

4.3.3. Tvrdoéa

Dobro je poznato da je tvrdoca materijala jako osetljiva na promenu gustine. To se
upravo vidi na slici 4.39 koja pokazuje promenu tvrdo¢e sa udelom YAG faze. Trend
promene tvrdoc¢e je veoma sli¢an trendu promene gustine koja je prikazana na slici 4.32.
Razlika je u tome $to su vrednosti tvrdoce uzoraka sa vise od 6 vol% YAG veoma slicne.
To je ocekivano, jer kada su gustine iznad 98,5 %TD onda mala promena gusine ne moze
znacajno da promeni tvrdocu. Bitno je naglasiti da dodatak YAG u Al203 povecava tvrdo¢u
Al203. U slu¢aju Al203-YAG kompozita sa 12 i 18 vol% YAG tvrdoca je za 20% veca od
tvrdo¢e Al,O3. Uzrok povecane tvrdo¢e kompozita je ne samo veca gustina ve¢ i smanjena
veli¢ina Al2O3 zrna usled prisustva YAG [97]. Slika 4.40, prikazuje otiske indentora
napravljene na poliranim povr§inama uzoraka alumine (slika 4.40a) i kompozita sa 18 vol%
YAG (slika 4.40b) koriS¢enjem opterecenja od 20 kg. Kao Sto se moze videti na slici 4.40a

linjje (konture) otiska napravljenog na uzorku alumine nisu jasno vidljive kao $to je slucaj
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sa linijama otiska napravljenog na kompozitu sa 18 vol% YAG. Ova pojava je rezultat
prisisustva velikih zrna u ¢istom Al2O3 ¢iji rast nije sprecen prisustvom YAG zrna [97].
Ova velika zrna pruzaju slab otpor prodiranju indentora jer se lako lome i otpadaju sa
povrsine uzorka. S druge strane manja Al.O3 zrna u kompozitu sa 18 vol% YAG pokazuju

vedi otpor prodiranju indentora usled veé¢e kompaktnosti.

15.5

Tvrdoéa (GPa)
O
(%, ] H 8, (%, ]

=
w
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Udeo YAG (vol%)

Slika 4.39. Uticaj udela YAG na tvrdoc¢u Al,03-YAG kompozita(VGAY) sinterovanih 4h
na 1600 °C.
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b) VGAY-18

Slika 4.40. Opticke mikrografije poliranih povr§ina uzoraka sinterovanih 4h na 1600 °C: a)
¢ist Al2O3 i b) kompozit sa 18 vol% YAG.
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4.3.4. Zilavost

Za razliku od tvrdoce koja raste sa udelom YAG faze, zilavost kompozita opada sa
udelom YAG. Slika 4.41 pokazuje da prisustvo 30 vol% YAG smanjuje zilavost sa 3,9
MP-mY2 u ¢&istom Al,Os na 2,65 MP-m%? u kompozitu. Bitno je napomenuti da ovo
smanjenje zilavosti nema negativan uticaj na masinsku obradivost kompozita Sto znaci da je
zilavost dovoljno visoka za nesmetanu masinsku obradu dobijenog kompozita. Ono $§to je
jos bitnije, a bi¢e diskutovano u slede¢em poglavlju, je ¢injenica da smanjenje zilavosti nije

pra¢eno smanjenjem cvrstoce.
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Slika 4.41. Uticaj udela YAG faze na zilavost Al203-YAG kompozita (VGAY)
sinterovanih 4 h na 1600 °C.

Uzrok pada zilavosti u uzorcima sa YAG fazom je smanjena deflekcija pukotine na
malim Al.Oz zrnima. Slika 4.42 pokazuje kako udeo YAG menja putanju pukotine u

kompozitu. Velika zrna Al,O3 veoma efikasno skre¢u pukotinu (defleksija) i pokazuju veci
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otpor prostiranju pukotine nego mala Al,O3 zrna. Sa smanjenjem veli¢ine Al,Oz zrna,
smanjuje se i doprinos defleksije. Kao $to se moze videti na SEM mikrografijama na slici
4.42, pukotina postaje sve pravija sa porastom udela YAG. U poglavlju 1.6.2 je detaljno
opisan mehanizam defleksije pukotine. Pokazano je da je odstupanje putanje prostiranja
pukotine od prave linije neophodno za smanjenje naprezanja na vrhu pukotine a samim tim
1 za povelanje zilavosti. Slika 4.42a pokazuje da velika Al.Os zrna efikasno skrecu
pukotinu koja se prostire duz granice zrna. To je i razlog zbog koga je najveca zilavost
izmerena u ¢istom Al;Os. Vazno je primetiti da su neka od velikih alumina zrna izduzena
Sto prema jednacini (1-4) ima veliki doprinos poveéanju zilavosti. Ogromno AlO3z zrno
prikazano u donjoj desnoj Cetvrtini slike 4.37a ima duzinu od ~ 34 pm i Sirinu od ~ 15 pm.
Na osnovu ovih dimenzija moze se zakljuciti da odnos duZzine i pre¢nika zrna, koji je u
jednacini (1-4) oznacen kao 1/d, iznosi 2.27. Ova izduZena zrna imaju znatno veci doprinos
defleksiji pukotine, odnosno oja¢avanju, od ekviaksijalnih alumina zrna kod kojih je I/d

priblizno 1.

Kako se udeo YAG povecava sve je veci broj Al2Os3 zrna koje pukotina ne zaobilazi
ve¢ ih lomi na dva dela §to se Cesto naziva transgranularno lomljenje. Ovaj efekat ne
doprinosi povecanj zilavosti jer nema promene pravca pukotine i stoga nema relaksiranja
naprezanja na vrhu pukotine. Na slici 4.42c¢ se moZe videti da veliki broj alumina zrna u
uzorku sa 12 vol% YAG puca transgranularno. Ukoliko je udeo YAG faze veliki, kao $to je
slu¢aj sa uzorkom sa 30 vol% YAG, pukotina se prosture transgranularno ne samo kroz
Al2O3 zrna, ve¢ i kroz YAG zrna $to uzrokuje minimalnu zilavost ovih uzoraka. Zanimljivo
je da smanjenje zilavosti ne uzrokuje smanjenje cvrstoce, Sto je jedna od najvaznijih

osobina materijala.
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v
SEM HV: 10 kV WD: 5.40 mm

View field: 21.7 pm Det: SE

SEM MAG: 9.99 kx  Date(midly): 06/19/18

SEM HV: 10 kV WD: 5.33 mm
View field: 21.7 pm Det: SE
SEM MAG: 9.99 kx Date(m/dly): 06/19/18

‘,'

i Defleksija

SEM HV: 10 kV ! WD: 5.27 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 21.7 pm | Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 06/19/18

SEM HV: 10 kV WD: 4.45 mm | : MIRA3 TESCAN
View field: 21.7 ym Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx Date(m/dly): 06/19/18

c) VGAY-12 d) VGAY-18
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-

i

it P s
SEM HV:10 kv IDES 01 imen SEMHV:10kV | WD:5.48 mm
View field: 21.7 pm Det: SE |

SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 06/19/18 View lloid: £1.7 o | De. 35 |
s Ma{way): SEM MAG: 10.00 kx |Date(m/dly): 06/19/18 |

e) VGAY-24 f) VGAY-30
Slika 4.42. SEM mikrografije polirane i termicki nagrizene povrsine uzoraka sinterovanih
4h na 1600 °C.

4.3.5. Savojna ¢vrstoca

U delu 1.6.3. je data jednacina (1-6) koja objasnjava uticaj zilavosti i kriti¢ne
veli¢ine pukotine (2C) na savojnu ¢vrstocu materiijala (or). Takode je uz pomo¢ slike 1.16
pokazano da se pukotina koja uzrokuje lom materijala moze sastojati od pore ili zrna
precnika 2R i inherenthe pukotine (s) koja se prostire oko pore/zrna kao $to je prikazano na
slici 4.43. Da li ¢e to biti pora ili zrno zavisi od toga Sta kontroliSe ¢vrsto¢u. U ovom

slu¢aju i pore i zrna su predstavljena kao sfere.
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Slika 4.43. Shematski prikaz inherentnih pukotina (s) koje se Sire od povrSine pore i/ili

granice zrna polupre¢nika R.

To bi znacilo da jednacina (1-6) dobija sledeci oblik:

oF = % /(R + s) (4-3)

gde je Kic — zilavost, a R+s = C.

Uticaj udela YAG faze na ¢vrstocu je prikazan na slici 4.44. Moze se videti da je
¢vrstoca uzoraka sa 6 i 30 % YAG neSto manja od ¢vrstoce ¢istog Al203 §to je u skladu sa
jednacinom (4-3) koja pokazuje da je ¢vrstoca proporcionalna Zilavosti. Medutim, ¢vrstoca
uzoraka sa 12-18 vol% YAG gotovo jednaka ¢vrsto¢i Al2O3 uprkos Cinjenici da je zilavost
ovih uzoraka manja od Zzilavosti ¢istog Al2Os. Zanimljivo je da je ¢vrsto¢a uzorka sa 24
vol% YAG cak veca od ¢vrstoce Cistog Al203. Ovi podaci ukazuju da zilavost nije faktor
koji kontrolise ¢vrstocu u ovim uzorcima. Mnogo je verovatnije da veli¢ina pukotine (C =
R+s) kontroliSe ¢vrsto¢u kompozita. Stoga je veoma vazno proceniti duzinu pukotine koje
uzrokuje lom materijala. Za ovu procenu je jednacina (4-3) prilagodena za takozvanu

ugaonu pukotinu i data u slede¢em obliku:

Kic

0.8\/m/(R+s)

O'f = (4-4)
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Jednacina (4-4) je prihvatljivija za obradu podataka dobijenih u ovoj studiji jer je
¢vrsto¢a merena savijanjem u cetiri tacke Sto znaci da pukotine koje uzrokuju lom obi¢no
polaze sa povrSine materijala koja je opterecena na istezanje. To je mnogo verovatnije nego

da prostiranje pukotine krece iz dubine materijala.

350 99
300 |
> | 985
__ 250 | / N
[}
m —
i [a)
S 200 | / \\ %8 £
o
S 150 // ©
- i { 975 £
£ 7
> S
Q 100 | G
1 97
50 |
0 96.5

0 6 12 18 24 30
Udeo YAG faze (vol%)

Slika 4.44. Uticaj udela YAG na savojnu ¢&vrstoc¢u i gustinu Al203-YAG kompozita
(VGAY) sinterovanih 4 h na 1600 °C.

Kada se vrednosti zilavosti (slika 4.41) 1 vrednosti ¢vrstoce (slika 4.44) zamene u
jednacinu (4-4) dobijaju se vrdnosti za kriticnu duzinu pukotine 2C odnosno 2(R+s) koje su
predstavljene na slici 4.45. Interesantno je da su najveée vrednosti za kriticnu duzinu
pukotine dobijene za cCistu aluminu i kompozit sa 6 vol% YAG. Znaju¢i da se

mikrostruktura ¢iste alumine sastoji od velikih zrna sasvim je realno ocekivati da ta velika
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zrna kontroliSu ¢vrstocu Ciste alumine. Na slici 4.37a je prikazano veliko alumina zrno,
medutim u ovim uzorcima se mogu naci zrna duzine i do 50 um. Ako je izmerena vrednost
2C u cistoj alumini oko 170 pum onda se moze ocekivati da se pukotina koja uzrokuje
pucanje materijala sastoji of velikog zrna (2R~ 50 pum) i inheretnih pukotina (s) duzine ~ 60
pm. Sasvim je o¢ekivano da su inheretne pukotine nesto duze od veli¢ine alumina zrna i da

su stvorene usled anizotropnosti termickog koeficijenta Sirenja alumine.
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Slika 4.45. Uticaj udela YAG faze na kritiénu duzinu pukotine 2C u uzorcima Al20s-YAG
kompozita (VGAY) sinterovanim 4 h na 1600 °C.

Najveca vrednost kritiéne pukotine je dobijena za uzorak sa 6 vol% YAG. S
obzirom da da veli¢ina alumina zrna 1 veli¢ina pora u ovom uzorku ne prelazi 10 pm (slika
4.37b) sasvim je sigurno da ni veli¢ina zrna a ni veliina pora nisu uzrok niske ¢vrstoce
ovog materijala. Velika vrednost kriti€éne duzine pukotine od ~ 225 um ukazuje da su veliki
defekti najverovatniji uzrok loma materijala. Detaljna analiza povrSine uzoraka sa 6 vol%
Y AG pokazuje prisustvo odredenog broja defekata koji su znatno veci od veli€ine prosene

pore. Slika 4.46a pokazuje da defekti u uzorku sa 6 vol% YAG mogu biti ~ 150 pm i
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veoma je moguce da upravo ovi defekti uzrokuju lom materijala i nisku vrednosti ¢vrstoce
ovih uzoraka. Defekti su takode uoceni u ostalim uzorcima (12-30 vol% YAG) ali su
znatno manji od onih u uzorku sa 6 vol% YAG. Najveci defekti su prisutni u uzorku sa 30
vol% YAG (slika 4.46b) 1 njihova veli€ina ne prelazi 50 pm. Prisustvo velikih defekata u
uzorcima sa 6 i 30 vol% je rezultat neSto manjih gustina koje su uzrokovane malim i
velikim udelom YAG. Kao $to je ve¢ diskutovano optimalni udeo YAG koji obezbeduje

visoku gustinu je 12-24 vol% YAG (Slika 4.32).

F
# () fo~
AS sy, el e o,

: SEMHV: 10 kV WD: 10.32 m

.
-

View field: 217 pm Det: BSE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 06/13/18

a) VGAY-6
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View field: 72.2 ym Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx |Date(m/dly): 06/19/18

b) VGAY-30

Slika 4.46. SEM mikrografije polirane povrsine Al.O3-YAG kompozita sa a) 6 vol% i b)
30 vol% YAG.

U uzorcima sa 12-24 vol% YAG defekti su ispod 50 um ali je vrednost kriticne
duZzine pukotine (2C) u najboljem slucaju 75 um. Imajuéi u vidu da su i pore i zrna manje
od 10 um moze se zakljuciti da su glavni uzroci loma uzoraka sa 12 — 24 vol% YAG
defekti koji su veéi i od pora i od zrna materijala. Kriticna pukotina se sastoji od ovih
defekata koji se spajaju sa inherentnim pukotinama i tako formiraju pukotinu ¢ija se duzina
krece od 75 do 107 um u zavisnosti od udela YAG. Iz svega navedenog se moZe zakljuciti
da je eliminacija velikih defekata veoma vazna u dobijanju materijala sa visokom

¢évrstocom.
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5. ZAKLJUCAK

Metodom nitratne infiltracije poroznih alumina uzoraka dobijen je porozni Al>Oz3-
YAG kompozitni materijal. Zapreminski udeo YAG faze kretao se od 4% u uzorku
sinterovanom na 1500 °C do 15% u uzorku sinterovanom nall00 °C. Na osnovu XRD
rezultata ustanovljeno je da YAG dobijen ovom metodom kristali$e izmedu 800 i 900°C.

Komparativnim eksperimentom direktnog mesanja komercijalnih prahova Al2O3 i
Y203 ustanovljeno je da je metoda nitratne infiltracije bolji nacin za dobijanje poroznog
Al;03-YAG kompozita u smislu da snizava temperature kristalizacije YAG za oko 200°C u
odnosu na metodu direktnog mesSanja prahova. Kristalizacija je bila potpuna, bez zaostalog
Y20z3ili pojave nestabilnih faza kao §to su YAP, YAM ili YAH.

Najveca poroznost od 40% ostvarena je kod kompozita sinterovanog na 1100 °C, a
najmanja od 20% kod kompozita sinterovanog na 1500 °C.

Vrednost specificne povrSine se smanjila sa povecanjem temperature sinterovanja
od 6 m%g u kompozitu sinterovanom na 1100 °C do oko 1 m?/g u kompozita sinterovanom
na 1500 °C. Analizom rezultata specifi¢ne povrsine uoc¢eno je da je na najvi$oj temperature
sinterovanja specifi¢na povrsina kompozita malo veca od specifiéne povrsine Ciste alumine.
Ovi rezultati ukazuju na skupljanje kristalizovanog YAG tokom sinterovanja §to dovodi do
odvajanja YAG od zidova pora praveci time vecu specificnu povrSinu.

Na osnovu SEM mikrografija procenjeno je da veli¢ina zrna varira od lpm u
kompozitu sinterovanom na 1100 °C do oko 7pm u kompozitu sinterovanom na 1500 °C.

Rezultati pokazuju da kompoziti dobijeni na nizim temperaturama imaju ve¢i udeo
YAG faze, vecu poroznost, manja zrna i manju kompresionu c¢vrstocu od kompozita
dobijenih na visSim temperaturama. Njih takode odlikuje veca specifi¢na povrSina §to je
veoma bitna odlika kada je u pitanju primena za filtraciju ili za nosace katalizatora.

Gusti Al203-YAG kompoziti su dobijeni meSanjem YAG praha dobijenog glicin-
nitratnom metodom sa komercijalnim alumina prahom. KoriS¢eni YAG prah je kalcinisan

na 950 °C. SEM analiza je pokazala da je veli¢ina Cestica sintetisanog YAG praha znacajno
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manja od veli¢ine Cestica komercijalnog praha alumine. FTIR analizom je utvrdeno da
Al>031 Y20z kristalisu tokom kalcinacije a nakon toga formiraju YAG.

Gustina Al,03-YAG kompozita sinterovanih u cevastoj pe¢i na 1550 °C je bila u
opsegu od 75% do 99% teorijske gustine (UGAY). Pokazano je da prisustvo YAG faze
usporava proces densifikacije. Gustina Al.O3-YAG kompozita sa 7 vol% YAG
sinterovanog 6 h na 1550 °C je bila ~ 99 %TD dok je gustina kompozita sa 28% YAG bila
~ 85 %TD. Rezultati su ukazali da je za dobijanje gustog (> 98 %TD) Al:03-YAG
kompozita sa ve¢im udelom YAG faze neophodna temperature iznad 1550 °C.

Najveca vrednost elektri¢ne provodljivosti izmerena je u kompozitu sa 21 vol%

YAG sinterovanom 6 h na 1550 °C u vrednosti od 2.22x10 Qfcm™. Kod iste alumina
vrednost elektri¢ne provodljivosti bila je samo 6.72x107°Qlcm™, 3to je znadajno manja
vrednost u odnosu na vrednost dobijenu kod kompozita.

Zadovoljavajuce gustine Al203-YAG kompozita sa velikim udelom YAG faze su
dobijene u uzorcima sinterovanim 4 h na 1600 °C (VGAY). Uzorak sa ¢ak 30 vol% YAG je
imao gustinu ~ 98,7 %TD.

Mikrostrukturna analiza je pokazala da u kompozitima sa preko 12 vol% YAG
dolazi do formiranja klastera YAG zrna. YAG zrna predstavljaju prepreku za kretanje
granice Al2O3 zrna, odnosno njihov rast. Zrna alumine u uzorku bez YAG mogu biti veca
od 30 um, dok su zrna alumine u kompozitu sa 30 vol% YAG obi¢no manja od 5 um.

Dodatak YAG faze povecava tvrdo¢u kompozita koja dostize maksimum od ~ 15
GPa u uzorcima sa 12 1 18 vol% YAG, $§to je znacajno vece od izmerene tvrdoce alumine
od ~ 12,5 GPa.

Zilavost kompozita opada sa udelom YAG faze. Uzrok pada Zilavosti u uzorcima sa
YAG fazom je smanjena defleksija pukotine na malim Al2O3 zrnima. Vazno je napomenuti
da smanjenje Zilavosti ne uti¢e na smanjenje savojne &vrstoée. Cvrstoéa uzoraka sa 12-18
vol% YAG gotovo jednaka ¢vrstoé¢i AloOz dok je ¢vrsto¢a uzorka sa 24 vol% YAG cak

veca od Cvrstoce Cistog Al2Os.

127



Doktorska disertacija Adela Egelja

Literatura

10.

11.

12.

Philippe Boch, Jean-Cloude Niepce, *’Ceramics materials- processes, properties and
applications’’, ISTE, 2007.

Roy W. Rise, Ceramics fabrication tehnology, Marcel Dekker USA, 2003.

G. Koncszos, I. Barsony, P. Deak, ’’Introduction to materials science and
techonology’’, Textbook of the technical university of Budapest for Ph.D. students
in physics with support of the TEMPUS SJEP 09614-95, 1998.

M. W. Barsoum, *’Fundamentals of Ceramics’’, International Editions 1997.

Y. Yoshizawa, K. Hirao, S. Kanzaki, ‘’Fabrication of low cost fine-grained alumina
powders by seeding for high performance sintered bodies’’, Journal of the
European Ceramic Society, 24 (2004) 325-330.

P. Palmero, G. Fantozzi, F. Lomello, G. Bonnefont, L. Montanaro, Ceramics
International 38 (2012) 433-441.

M. Abou el Ezz, H. F. EI-Maghraby, F. Kern, F. Sommer, M. Awaad, R. Gadow, S.
M. Naga, “’Ceramic injection moulding of alumina-10 vol.%YAG composites’’,
Advances in Applied Ceramics, vol. 112, No. 3 (2013) 125-130.

K. Davis, Material review: Alumina (2010) Sch. Doct. Stud. (EU) Journal 1 :109—
114

Andrew R. Hind,Suresh K. Bhargava,Stephen C. Grocott, The surface chemistry of
Bayer process solids: Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
AspectsVVolume 146, Issues 1-3, 15 January 1999, Pages 359-374.

M. A. Aswad, Residual Stress and Fracture in High Temperature Ceramics, The
University of Manchester 2012.

J. S. Magdevski, J. University of Chemical Technology and Metallurgy, 45 (2)
(2010) 143-148.

R. W. Cahn, P. Haasen, E. J. Kramer, Materials Sci Technol., 11, VCH Publishers,
Germany, 1994.

128


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775798007985#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775798007985#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775798007985#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757/146/1

Doktorska disertacija Adela Egelja

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.
24.

S. A. Corr, D. P: Shoemaker, E. S. Toberer, R. Seshadri, ‘’Spontaneously formed
porous and composite materials’’, Journal of Materials Chemistry, 2010, 20, 1413-
1422.

R. Lach, K. Wojteczko, A. Dudek, Z. Pedzich, "Fracture behaviour of alumina-
YAG particulate composites”, Journal of the European Ceramic Society 34 (2014)
3373-3378.

S. Abell, I. R. Harris, B. Cockayne, "An lvestigation of phase stability in the Y20s3-
Al;,O3 system", B. Lent, J. Mather. Sci. 9 (1974) 527-537.

A. S. Gandhi, C. G. Levi, Phase selection in the precursor-derived
yttriumaluminium garnet and related Al,O3-Y203 compositions, J. Mater. Res., Vol.
20, No. 4, (2005).

O. Fabrichnaya, H. J. Seifert, T. Ludwig, F. Aldinger, A. Navrotsky, The
asssessment of thermodynamic parameters in Al2O3-Y203 system and phase
relations in the Y-AI-O system, Scand. J. Metall. 30, 175 (2001).

B. Cockayne, "The use and enigma of the Y20s3-Al>O3 phase system",J. Of the Less-
Common Metals, 114, (1985) 199-206.

N. A. Toropov, I. A. Bondar, F. YA: Galadhov, Kh. S. Nikogosyian and N. V.
Vinogradova, lzv. Akad. Nauk. SSSR, Ser. Khim. 7 (1969) 1158.

J. S. Abell, I. R. Harris, B. Cockayne, J. Mather. Sci. 7 (1972) 1088.

A. Speghini, F. Piccinelli, M. Bettinelli, ‘Synthesis, characterization and
luminescence spectroscopy of oxide nanopowders activated with trivalent
lanthanide ions: The garnet family’’, Optical Materials 33 (2011) 247-257.

V. Lojpur, A. Egelja, J. Panti¢, V. Dordevi¢, B. Matovi¢, M. D. Dramicanin,
Y3Als012:Re®" (Re=Ce, Eu, and Sm) Nanocrystalline Powders Prepared by
Modified Glycine Combustion Method, Science of Sintering, 46 (2014) 75-82.

Y-N. Xu, W. Y. Ching: Phys. Rev. B 59 (1999) 10530.

M. Jime'nez-Melendo, H. Haneda, Ytterbium Cation Diffusion in Yttrium
Aluminum Garnet (YAG)—Implications for Creep Mechanisms, National Institute
for Research in Inorganic Materials (NIRIM), Tsukuba-shi, Ibaraki 305, Japan
Hoshiteru Nozawa, J.Am.Ceram.Soc.,84[10]2356-60(2001)

129



Doktorska disertacija Adela Egelja

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

K. Keller, T. Mah, T. A. Parthasarathy, Processing and Mechanical Properties of
Polycrystalline Y3AlsO12 (Yttrium Aluminum Garnet) Book Editor(s): John B.
Wachtman Jr., First published: 26 March 2008
https://doi.org/10.1002/9780470313008.ch40 Book Series: Ceramic Engineering
and Science Proceedings.

T.MahT.A.Parthasarathy, Fracture toughness of single crystal YAG Scripta
Metallurgica et Materialia, Volume 28, Issue 11, 1 June 1993, Pages 1383-1385.

S. Kochawattana, A. Stevenson, L.Sang-Ho, M. Ramirez, V. Gopalan , J. Dumm, V.
K. Castillo, G. J. Quarles, G. L. Messing , Sintering and grain growth in SiO> doped
Nd:YAG, Journal of the European Ceramic Society 28 (2008) 1527-1534.

A. Ilkesue and K. Kamata, ‘‘Microstructure and Optical Properties of
Hotlsostatically Pressed Nd:YAG Ceramics,”” J. Am. Ceram. Soc., 79 [7] 1927-
33(1996).

H. Huang, H. Gong, D. Tang, O.K. Tan, synthesisi and characterization of yttrium
aluminum garnet by high-energy ball milling, Optical Materials 31 (2009) 716-719.

S.R. Rotman, H.L. Tuller, “’Ionic Conduction in Yttrium Aluminium Garnet’’,
Solid State lonics 40/41 (1990) 893-895.

L. Schuh, R. Metselaar, Computer Modelling Studies of Defect Structures and
Migration Mechanisms in Yttrium Aluminium Garnet, J. Eur. Ceram. Soc. 7 (1991)
67-74.

L. Schuh, R. Metselaar, and G. de With, “’Microstructure and defect chemistry of
yttrium aluminium garnet ceramics’’, J. Appl. Phys.,66 (1989) 2627.

S. R. Rotman, R. P. Tandon, and H. L. Tuller,”’Defect- property correlations in
garnet crystals: The electrical conductivity and defect structure of luminescent
cerium- doped yttrium aluminum garnet’’, Journal of Applied Physics 57, 1951
(1985).

M. Stojmenovié, M. Zuni¢, J. Gulicovski, D. Bajuk-Bogdanovié, 1. Holclajtner—
Antunovié¢, V. Dodevski, S. Menus, Structural, morphological, and electrical
properties of doped ceria as a solid electrolyte for intermediate—temperature solid
oxide fuel cells, J. Mater. Sci. 50 (2015) 3781-3794.

130


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Keller%2C+K
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Mah%2C+T
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Parthasarathy%2C+T+A
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Wachtman%2C+John+B
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Wachtman%2C+John+B
https://doi.org/10.1002/9780470313008.ch40
https://onlinelibrary.wiley.com/series/2122
https://onlinelibrary.wiley.com/series/2122
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0956716X9390486C#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0956716X9390486C#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0956716X
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0956716X
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0956716X/28/11
https://aip.scitation.org/author/Rotman%2C+S+R
https://aip.scitation.org/author/Tandon%2C+R+P
https://aip.scitation.org/author/Tuller%2C+H+L

Doktorska disertacija Adela Egelja

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.
44,

M. Stojmenovi¢,M. Zuni¢, J. Gulicovski, V. Dodevski, M. Prekajski,A. Radulovié,
S.  Menus, Structural, morphological and electrical  properties of
Ce1-xRux02-5(x=0.005-0.02)solid solutions, Ceramics International 42 (2016)
14011-14020.

X. J. Chen, K. A. Khor, S. H. Chan, L. G. Yu, Preparation yttria-stabilized zirconia
electrolyte by spark - plasma sintering, Mater. Sci. Eng., A 341 (2003) 43-48.

M. Parchoviansky, D. Galusek, P. Svanéarek, J. Sedlagek, P. éajgalik, Thermal
behavior, electrical conductivity and microstructure of hot pressed Al.Os/SiC
nanocomposites, Ceramics International 40 (2014) 14421-14429.

V.V. Mitic, V. Paunovic, J. Purenovic, S. Jankovic, L. Kocic, |. Antolovic, D.
Rancic, The contribution of fractal nature to BaTiO 3-ceramics microstructure
analysis, Ceramics International 38 (2012) 1295-1301.

M. Stojmenovié,M.Zuni¢, J. Gulicovski, V. Dodevski, M. Prekajski,A. Radulovié,
S.  Menus, Structural, morphological and electrical  properties of
Ce1-xRuxO2-5(x=0.005-0.02)solid solutions, Ceramics International 42 (2016)
14011-14020.

V.V. Mitic, V. Paunovic, L. Kocic, Fractal approach to BaTiO3-ceramics micro-
impedances”, Ceramics International 41 (2015) 6566-6574.

V. V. Miti¢, Lj. M. Koci¢, S. Tidrow, H.-J. Fecht, Structures, Fractals and Energy,
In: Nanotechnology for Energy Sustainability, 2 Vol., pp. 781-808 (Baldev Raj,
Marcel Van de Vorde, Yashwant Mahajan eds.), Wiley-VCH Verlag GmbH&Co
KgaA, Weinheim, Germany 2017.

M. Stojmenovié, M. Zuni¢, J. Gulicovski, D. Bajuk-Bogdanovi¢, I. Holclajtner—
Antunovi¢, V. Dodevski, S. Menus, Structural, morphological, and electrical
properties of doped ceria as a solid electrolyte for intermediate—temperature solid
oxide fuel cells, J. Mater. Sci. 50 (2015) 3781-3794.

D.Stauffer, A.Aharony, Introductionto Percolation Theory, London 1992.

D.S. McLachlan, M. Blaszkiewitz, R.E. Newnham, J. Am. Ceram. Soc. 73 (1990)
2187-2203.

131


https://ezproxy.nb.rs:2112/sourceid/21522?origin=recordpage

Doktorska disertacija Adela Egelja

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

S.R. Rotman, H.L. Tuller, lonic Conduction in Yttrium Aluminium Garnet, Solid
State lonics 40/41 (1990) 893-895.

L. Schuh, R. Metselaar, Computer Modelling Studies of Defect Structures and
Migration Mechanisms in Yttrium Aluminium Garnet, J. Eur. Ceram. Soc. 7 (1991)
67-74.

J.L. Bates and J.E. Garnier, Electrical conductivity of MgAl/sub 2/O/sub 4/ and
Y/sub 3/Al/sub 5/0O/sub 12/, J. Am. Ceram. Soc., 64 (1981) C-138.

A.Y. Neiman, E.V. Tkachenko, and V.M. Zhukovskii, Defect formation in
complex oxides of composition R sub 3 sup Il E sub 5 sup Il O sub 12 with the
garnet structure, (R= rare earths and Y; E= Al, Ga, Fe), Dokl. Akad. Nauk SSSR,
240 (1978) 876.

L. Schuh, R. Metselaar, and G. de With, Microstructure and defect chemistry of
yttrium aluminium garnet ceramics, J. Appl. Phys., 66 (1989) 2627.

Wei Zhang, Tiecheng Lu, Nian Wei, Benyuan Ma, Feng Li, Zhongwen Lu, Jiangi
Qi,Effect of annealing on the optical properties of Nd:YAG transparent ceramics,
Optical Materials 34 (2012) 685-690

Arturas Katelnikovas, Pranciskus Vitta, Paulius Pobedinskas, Gintautas Tamulaitis,
Arturas Zukauskas, Jens-Erik Jorgensen, Aivaras Kareiv, Photoluminescence in
sol—gel-derived YAG:Ce phosphors, Journal of Crystal Growth 304 (2007) 361368
M. Upasania, P. J. Yadav, B. Butey, and S. V. Moharil, Combustion Synthesis and
Structural Characterization of YAG: Influence of Fuel and Si Doping, International
Journal of Self-Propagating High-Temperature Synthesis, 2017, Vol. 26, No. 1, pp.
22-32.

S. Ramanathan, M. B. Kakade, P. V. Ravindran, B. B. Kalekar, K. V. Chetty and A.
K. Tyagi, THERMAL DECOMPOSITION BEHAVIOR OF PRECURSORS FOR
YTTRIUM ALUMINUM GARNET, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
Vol. 84 (2006) 2, 511-519

B. Pacewska, M. Kashr, Thermal transformations of aluminium nitrate hydrate,
Thermochinica Acta 385 (2002) 73-80.

132



Doktorska disertacija Adela Egelja

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.
65.
66.

67.
68.

P. Melnikov, V. A. Nascimento, I. Z. Z: Consolo, A. F. Silva, Mechanism of
thermal decomposition of yttrium nitrate hexahydrate, Y(NO3z)3-6H20 and modeling
of intermediate oxynitrates, J. Therm. Anal. Calorim. (2013) 111, 115-119.

R. Lach, K. Haberko, M.M. Bu¢ko, M. Szumera, G. Grabowski, Ceramic matrix
composites in the alumina/5-30 vol% Y AG system, J. European Ceramic Society 31
(2011) 1889-1895.

S.A. Hassanzadeh-Tabrizi, E. Taheri-Nassaj, H. Sarpoolaky, J. Alloys and
Compounds 456 (2008) 282-285.

D. W. Richerson *’Modern Ceramic Engineering: Properties, Processing and Use in
Design’’, Secont Edition, Revised and Expanded, 1992.

J. Alkebro, S. Begin-Colin, A. Mocellin, R. Warren, J. European Ceramic Society
20 (2000) 2169-2174.

F. Sommer, F. Kern, H. F. EI-Maghraby, M. A.EI-Ezz, M. Awaad, R. Gadow, S. M.
Naga, "Effect of preparation route on the properties of slip-casted Al.O3-YAG
composites”, Ceramics International 38 (2012) 4819-4826.

G. S. Corman, "High temperature creep of some crystal oxides", Ceram. Eng. Sci.
Proc. 12 (9, 10) (1991) 1745-1766.

A. lkeuse, T. Kinooshita, K. Kamata, " Optical properties of high-performance
polycrystalline Nd:YAG ceramics for solid-state lasers, J. Am. Ceram. Soc. 78
(1995) 1033-1040.

M. T. Stevanovi¢, *’Osnovi tehnologije keramike’’,TMF, Univerzitet u Beogradu,
1990.

J. I. Frenkel, J. Phys., Moscow, USSR, 9, 5, 385-391 (1945).

A. N. ®penkens, KITD, 16, 29, 39 (1946).

J. Liu, H. Wang, W. Weimin, J. Zhang, H. Wang, Y. Wang, S. Lee, K. Niihara,
Microstructural evolution and mechanism of grain growth in magnesia ceramics
prepared by high pressure and temperature with ultra-high heating rate. Science
China Technological Sciences. (2014). 57. 1085-1092.

R. L. Coble, J. Appl. Phys., 32, 787-792 (1961).

R. L. Coble, J. Appl. Phys., 36, 2327 (1965).

133



Doktorska disertacija Adela Egelja

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.
77.

78.

79.

80.

81.

82.

D. W. Richerson, >’Ceramic fabrication-densification’’, Leson 12 from Introduction
to Modern Ceramics, ASM Materials Engineering Institute Course 56, ASM
International, Materials Park, Ohio, 1990.

C. H. Hsuch, A. G. Evans, R. L. Coble, ’Microstructural development
duringfinal/intermediate stage sintering, i. Pore/grain boundary separation’’, Acta
Metall. 30, 1269-1280 (1982).

M. A. Spears, A. G. Evans, >’Microstructural development duringfinal/intermediate
stage sintering, 1. Grain and pore coarsening, Acta Metall. 30, 1281-1290 (1982).
V. D. Kirstic, “Effect of microstructure on fracture of brittle materials: Unified
approach”, Theoretical and Applied Fracture Mechanics 45 (2006) p. 212.

R. L. Coble, *’Sintering crystalline solids. I. Intermediate and final state diffusion
models and 1. Experimental test of diffusion models in powder compacts, J. Appl.
Phys. 32 (5), 787-799 (1961).

Ph. Dehaudt, L. Bourgeois, H. Chevrel, Journal of Nuclear Materials, 299 (2001),
250-259.

T. Ohji, M. Fukoshima, Macroporous ceramics: processing and properties,
International Materials Reviews (2012) vol. 57, No. 2, 115-131.

W. D. Kingery, Introduction to Ceramics, John Wiley, New York (1960).

W. D. Kingery, Densification during Sintering in the Presence of a Liquid Phase. |
theory J. Appl. Phys. 30 (3) (1959) 301-307.

W. D. Kingery, M. D. Norasimhan, Densification during Sintering in the Presence
of a Liquid Phase. 1l Experimental, J. Appl. Phys. 30 (3) (1959) 307-311.

G. Petzow, W. J. Huppmann, Flussigphasesensintern Verdichtungund
Gefugeausbildung, Z. Metallkde. 67 (9) (1976) 579-590.

R. M. German, Liquid Phase Sintering, Plenum Press, New York (1985) p. 5.

Z. A. Munir, U. Anselmi-Talburini, M. Ohyanagi, The effect of electric field and
pressure on the synthesis and consolidation of materials: A review of the Sparc
Plasma Sintering Method, J. Mater. Sci. 41 (2006) 763-777.

R. M. German, Powder Metallurgy Science, Metall Powder Industries Federations,
New Jersey, 1994.

134



Doktorska disertacija Adela Egelja

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

Lu, H., Sun, H., Mao, A., Yang, H., Wang, H. and Hu, X. ‘Preparation of plate-like
nano a-Al203 using nano-aluminum seeds by wet-chemical methods’, Mater Sci
Eng A, (2005) 406, 19-23.

Shibasaki, Y., Oda, K., and Fukuda T., (YKK Corporation, Tokyo) 1996. Process
for producing fine flaky alumina particles and alumina-based plastic material.
United State Patent, No: 5,587,010.1996-Dec-24.

D. Bozié, B. Dim¢i¢, Z. Gnjidié, Sinterovani Aluminijumski Kompoziti, Edicija
Monografija nauke o materijalima, Urednik: Dusan Bozi¢, Izdavac¢: INN *’Vinca’’,
Beograd, 2006.

I. M. Daniel, Ori Ishai, Engineering Mechanics of Composite Materials, Oxford
University Press, 1994.

A. Kelly, N. MacMillan, Strong solids, 3nd Ed, Oxford University Press, 1986.

D. Markovié, A. Zarubica, G. Nikoli¢, Novi eko-kompoziti imobilizaciju
biosorbenata — Tehnoloski procesi testiranja, Savremene tehnoloije 3 (2) (2014)
116-134.

B. Guan, R. Zhan, H. Lin, Z. Huang, Review of the state-of-the-art of exhaust
particulate filter technology in internal combustion engines, J. Environ. Manage.
154 (2015) 225-258. doi:10.1016/j.jenvman.2015.02.027.

M. Schehl, L.A. Diaz, R. Torrecillas, ‘’Alumina nanocomposites from powder-
alkoxide mixtures’’, Acta Mater. 50 (2002) 1125-1139

H. Duong, J. Wolfestine, “’Creep behaviour of fine-grained two-phase AlO3-
Y3AlsO12 materials’’, Mater. Sci. Eng. A 172 (1993) 173-179

R. Torrecillas, M. Schehl, L.A. Diaz, J.L. Menendez, J.S. Moya, ‘’Creep behaviour
of alumina/YAG nanocomposites obtained by colloidal processing route’’, J. Eur.
Ceram. Soc. 27 (2007) 143-159.

S. Ochiai,, T. Ueda, K. Sato, M. Hojo, Y. Waku, N. Nakagawa, S. Sakata, A.
Mitani, T. Takahashi, "Deformation and fracture behavior of an Al.O3z/YAG
composite from room temperature to 2023 K", Composites Science and Technology
61 (2001) 2117-2128.

135



Doktorska disertacija Adela Egelja

94.

95.

96.

97.

98.

99.

Yoshihisa Harada, Takayuki Suzuki, Kazumi Hirano, Yoshiharu Waku, " Ultra-high
temperature compressive creep behavior of an in-situ Al2Os single-crystal/YAG
eutectic composite”, Journal of the European Ceramic Society 24 (2004) 2215-
2222,

Y. Waku, T. Sakuma "Dislocation mechanism of deformation and strength of
Al>;03-YAG single crystal composites at high temperatures above 1500°C", Journal
of the European Ceramic Society 20 (2000) 1453-1458.

S. Ochiai, Y. Sakai, K. Sato, M. Tanaka, M. Hojo, H. Okuda, Y. Waku, N.
Nakagawa, S. Sakata, A. Mitani, T. Takahashi, "Fracture characteristics of
Al>03/YAG compositeat room temperature to 2023K", Journal of the European
Ceramic Society 25 (2005) 1241-1249.

R.Lach, K. Haberko, B. Trybalska, Processing and Application of Ceramics 4 (1)
(2010) 1-6.

Yukun Li, Shengming Zhou, Hui Lin, Xiaorui Hou, Wenjie Li, Hao Teng, Tingting
Jia, Fabrication of Nd:YAG transparent ceramics with TEOS, MgO and compound
additives as sintering aids, Journal of Alloys and Compounds 502 (2010) 225-230.
F.J. Paneto, J.L. Pereira, J.O. Lima, E.J. Jesus, L.A. Silva, E. Sousa Lima, R.F.
Cabral, C. Santos, Effect of porosity on hardness of Al.O3— Y3Als012 ceramic
composite, Int. Journal of Refractory Metals and Hard Materials 48 (2015) 365—
368.

100.Hongzhi Wang, Lian Gao, Preparation and microstructure of polycrystalline

Al>03-YAG composites, Ceramics International 27 (2001) 721-723.

101.K. T. Faber and A. G. Evans, “Crack deflection processes — I. theory”, Acta metal.

31 [4] (1983) p. 565.

102.R.A. Sack, Extension of Griffith’s theory of rupture to three dimensions, Proc.

Phys. Soc. 58 (1946) 729-736. doi:10.1088/0959-5309/58/6/312.

103. V. D. Kirstic, “Effect of microstructure on fracture of brittle materials: Unified

approach”, Theoretical and Applied Fracture Mechanics 45 (2006) p. 212.

104. D. R. Lide, "Handbook of chemistry and physics", 84" Edition, CRC press, 2003.
105.JUS B.D.8.312

136



Doktorska disertacija Adela Egelja

106.J. A. Dean, "Lange’s handbook of chemistry”, 15" Edition, chapter 11I.

107.S. Westermarck, "Use of mercury porosimetry and nitrogen adsorption in
characterisation of the pore structure of mannitol and microcrystalline cellulose
powders, granules and tablets" , Academic Disertation, Pharmaceutical Technology
Division Department of Pharmacy Universitety of Helsinki Finland, 2000.

108.E. W. Washburn, Physical Reviev, 17 (1921) 3.

109.Hammond, C., "The basic of Crystallography and Diffraction”, IUCr, Oxford
University Press Inc., New York, 2000.

110.Klug, H. P., Alexander, L.E., "X-ray Diffraction Procedures for Polycrystalline and
Amorphous Materials", 2" edition, John Wiley & Sons, New York, 1974.

111.P. Scherrer, Goéttinger Nachrichten Gesell., 2 (1918) 98-100

112.A. L. Patterson, "The Scherrer Formula for X-Ray Particle Size Determination”,
Physical Reviev, 56 (1939)

113. DiffractPlus (http://www. bruker.com/products/x-raydiffractional-and-elemental-
analysis/x-ray-diffraction/xrd-software/eva/eva-evolution-options.html)

114. Search/Match (http://www. bruker.com/products/x-raydiffractional-and-elemental-
analysis/x-ray-diffraction/xrd-software/eva/eva-phase- analysis.html)

115.JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards— International Centre
for Diffraction Data (http://www.icdd.com)

116. F. Aly, C. E. Semler, Prediction of refractory strength using non destructive sonic
measurements, The American Ceramics Society Bulletin, 64 (12) (1985) 1555-
1558.

117.D. N. Boccaccini, M. Cammio, T. D. Volkov-Husovi¢, E. Kamseu, M. Romagnoli,
P. Veronesi, C. Leonelli, I. Dlouhy, A. R. Boccaccini, Service Life Prediction for
Refractory Meterials, J. Mat. Sci. 43 (2008) 4079-4090.

118. M. Asmani, C. Kermel, A. Leriche, M. Ourak, "Influence of porosity on Young's

modulus and Poisson’s ratio in alumina ceramics”, J. European Ceramic Society 21
(2001) 1081-1086.

137


http://www/
http://www/
http://www.icdd.com/

Doktorska disertacija Adela Egelja

119.A. Fawzly, C. E. Semler, Prediction of refractory strength using non destructive
sonic measurements. Am. Ceram. Soc. Bull. 64 (1985) 1555-1558.

120.M. Dojcinovi¢, Doktorska disertacija, Uticaj strukture na mehanizam razaranja

¢elika pod dejstvom kavitacije, TMF, Univerzitet u Beogradu, 2007.

121.V. Jokanovi¢, Instrumentalne metode — klju¢ razumevanja nanotehnologije i
nanomedicine, Inzinjerska akademija Srbije i Institut za nuklearne nauke *’Vinca’,
(2014).

122.S. Mentus, Elektrohemija, Fakultet za fizicku hemiju, Beograd, 1999, pp .22-24,
47,48, 88-93, 121, 122, 290-297.

123.P. Terzi¢, Ispitivanje metala, TehnoloSko-metalurski fakultet, Zavod za graficku
tehniku, Beograd (1986).

124.C1161 — 13, Standard Test Method for Flexural Strength of Advanced Ceramics at
Ambient Temperature, American Society for Testing of Materials (2013)

125.A. G. Evans and E. A. Charles, “Fracture Toughness Determination by
Indentation”, J. Amer. Ceram. Soc., 59 [7-8] (1976) p. 371.

126. G. R. Ansis, P. Chantikul, B. R. Lawn and D. B. Marshall, “A Critical Evaluation
of Indentation Techniques for Measuring Fracture Toughness”, J. Am. Ceram. Soc.
64 (1981)

127. https://www.ceramtec.com/ceramic-materials/aluminum-oxide/

128.S. Ramanathan, M. B. Kakade, S. K. Roy, K. K. Kutty, "Processing and
characterization of combustion synthesized YAG powders", Ceramics International

29 (2003) 477-484.

129. Kevin Ewsuk, Kiyoshi Nogi, Markus Reiterer, Antoni Tomsia, S. Jill Glass, Rolf
Waesche, Keizo Uematsu, Makio Naito, Characterization and Control of Interfaces
for High Quality Advanced Materials, John Wiley & Sons, Apr 11, 2012, Strana
440.

130.R. Waster, R. Hagenbeck, Grain boundaries in dielectric and mixed - conducting
ceramics, Acta Mater. 48 (2000) 797-825.

138



Doktorska disertacija Adela Egelja

131.S. Ramanathan, M. B. Kakade, S. K. Roy, K. K. Kutty, "Processing and
characterization of combustion synthesized YAG powders", Ceramics International
29 (2003) 477-484.

139



Doktorska disertacija Adela Egelja

BIOGRAFIJA AUTORA

Adela Egelja rodena je 27.02.1975. godine u Odzacima. Gimnaziju, prirodno-
matematicki smer zavrsSila je u Kikindi. Fakultet za fizi¢ku hemiju Univerziteta u Beogradu
upisala je Skolske 1994/95 godine. Diplomski rad pod nazivom "Oscilatorni procesi
membrane. Odziv éelijske membrane na dejstvo NH4" jona™ odbranila je 2003 godine sa
ocenom 10. Poslediplomske studije (magistratura) upisala je skolske 2005/2006. godine na
Fakultetu za fizicku hemiju. Magistarski rad pod nazivom "Sinteza biomorfne SiC i SiO>
keramike" odbranila je 2009. godine pred komisijom u sastavu: mentor dr Nikola Vukelic,
vanredni profesor, komentor dr Branko Matovi¢, visi naucni savetnik i dr Nikola
Cyjeti¢anin, redovni profesor.

Od 2004. do 2006. Godine bila je zaposlena u Rudarskom Institutu u Beogradu, u
laboratoriji za ispitivanje zagadenosti vazduha u oblastima gde se vrsi eksploatacija i
prerada uglja kao i u toplanama.

Od 2006. godine zaposlena je u Institutu za nuklearne nauke"Vinéa", u Laboratoriji
za materijale. AngaZovana je na projektu br. 142016 pod nazivom "Nanostrukturni
neoksidni keramicki i karbonski materijali i njihovi kompoziti" finansiranog od strane
Ministarstva prosvete, nauke 1 tehnoloSkog razvoja Republike Srbije. Tokom projekta bila
je autor 1 koautor viSe naucnih radova 1 saopStenja na domaé¢im 1 inostranim
konferencijama. Od 2011. godine angazovana je na projektu br. 45012 integralnih i
interdisciplinarnih istraZivanja pod nazivom: "Sinteza, procesiranje 1 karakterizacija
nanostrukturnih materijala za primenu u oblasti energije, mehani¢kog inzinjerstva, zastite
zivotne sredine i biomedicine", finansiranog od strane Ministarstva prosvete, nauke i
tehnoloSkog razvoja Republike Srbije. U okviru projekta ukljucena je na istraZivanjima
vezanih za dobijanje oksidnih keramickih materijala. Iz ove oblasti publikovala je dva rada

u istaknutom medunarodnom ¢asopisu (M22).

140



Doktorska disertacija Adela Egelja

OBJAVLJENI RADOVI IZ DOKTORSKE DISERTACIE

Radovi objavljeni u istaknutom medunarodnom ¢asopisu (M 22)

1. A. Egelja, J. Majstorovié¢, N. Vukovi¢, M. Stankovi¢, D. Buéevac
Synthesis of highly porous Al.Os-YAG composite ceramics
Science of Sintering, 48 (2016) 303-315
doi:10.2298/SOS1603303E

2. A. Egelja, S. Pasali¢, V. Dodevski, M. Kragovié, I. Stojkovi¢-Simatovi¢, Z.
Radovanovi¢, M. Stojmenovic¢
Structural, morphological and electrical properties of alumina/YAG composites as solid
electrolyte for IT — SOFC
UDK: 692.533.1

Rad objavljen na skupu medunarodnog znacaja Stampan u izvodu (M34)

A. Egelja, S. Ili¢, D. Bucevac, The effect of volume fraction of yag onmechanical
properties of AlOs/YAG composite, 3rd Conference of The Serbian Society
forCeramicMaterials, June 15-17, 2015, Belgrade, Serbia, 3CSCS-2015.

141



Doktorska disertacija Adela Egelja

Mpunor 1.

N3jaBa 0 ayTopcTBY

MoTnucaHu-a

6poj nHaeKca

UsjaBmwyjem

[0a je AOKTOPCKa AucepTaumja nog HaC10BOM

L PE3yNTaT CONCTBEHOI UCTPA*XMBAYKOT paaa,

e [a NpegsoXeHa gucepTauuja y LEAWHW HW y genoBuma Huje 6una npeanoxeHa 3a
Aobuvjarbe 610 Koje aunaome npema CTYAMjCKMM NPOrpamuMma Apyrmx BUCOKOLIKOSICKUX
yCTaHOBa,

® [ Cy pe3ynTaTv KOPEKTHO HaBeaeHU U

e /13 HUCaM KpLUMO/Na ayTopcKa NpaBa v KOPUCTUO UHTENEeKTyasIHy CBOjUHY APYrUX MLa.

MoTnuc poKkTopaHaa

Y Beorpagay,
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Mpunor 2.

13jaBa 0 NCTOBETHOCTU LUTAaMMNaHe U eneKkTpoHCKe Bep3uje
OOKTOPCKOr paga

Mme 1 npesnme ayTopa

bpoj nHaekca

CTyamjckm nporpam

Hacnos paga

MeHTOp

MNoTtnucaHu/a

M3jass/byjem Aa je WwTamnaHa Bep3unja Mor LOKTOPCKOr paja UCTOBETHA e/IEKTPOHCKOj BEP3UjU KOjy
cam npepao/na 3a objaB/bMBatbe Ha nopTany AurutanHor penosutopujyma YHusepsuteTta y
beorpaay.

[o3BosbaBam Aa ce ob6jaBe MOjM IMYHKU NOAALM Be3aHM 3a Aobujarbe akageMCcKor 3Bakba AOKTopa
HayKa, Kao LWTO Cy MMe M Npe3nume, rogmnHa n mecto pohera u aaTym ogbpaHe paga.

OBM NMYHKM nNogaum mory ce o06jaBUTM Ha MPEXHMM CTpaHMUuama AurutanHe 6ubauoTeke, y
eNeKTPOHCKOM KaTanory 1 y nybavkaumjama YHusepauteTa y beorpagy.

MoTtnuc poKTOopaHaa

Y beorpagy,
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Mpwunor 3.

N3jaBa o0 kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBep3auTeTcky 6ubamnoteky ,Ceeto3ap Mapkosuh” pa y  Aurutantu
peno3sutopujym YHuBep3uTeTa y beorpasy yHece mojy LOKTOPCKY AncepTaumjy nos Hac/1I0BOM:

KOja je moje ayTOpCKO geno.

[ucepTaumjy ca CBUM NpWIO3MMa Npeaao/na cam y esIeKTPOHCKOM GpopmaTy NorogHOM 3a TpajHo
apxusupame.

Mojy [OKTOpPCKY AncepTaumjy noxpameHy y JurutanHm penosmtopujym YHusepsuteTa y beorpagy
MOTy [la KOpUCTE CBM Koju nowTyjy oapenbe cagprkaHe y ogabpaHom Tvny anueHue KpeatusHe
3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oanyumo/na.

1. AytopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLUMjANHO

3. AyTopcTBO — HEKOMepLMjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjANHO — AeIUTU NoA, UCTUM YC0BMMA
5. AyTopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AENUTU NOA UCTUM YCNOBUMA

(Monnmo fa 3a0KpyXkuTe camo jedHy o4 WwecT NoHyheHMX NMLEeHLM, KpaTak Onuc ANLEHUM AaT je
Ha nonehuHu nucta).

MoTtnuc poKTopaHaa

Y beorpagy,
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1. AytopctBo - [o3BO/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caonwTaBakbe Aena, U
npepage, ako ce HaBeZe MMe ayTopa Ha HAa4YMH oapeheH of CcTpaHe ayTopa UK AaBaoLa NLEHLE,
YyaK 1y KomepumnjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHMja 04, CBUX TULEHUM.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BosbaBaTe yMHOMXKaBakbe, AUCTPUOYUM)Y M  jaBHO
caoniuTaBarbe Aena, U Npepase, ako Cce HaBede MMe ayTopa Ha HauMH oapeheH of cTpaHe ayTopa
nnan pgasaoua nvueHue. OBa iMUeHLa He A03BO/baBa KOMepLUMjaaHy ynoTpeby aena.

3. AyTopcTBO - HEKOMepUuMjanHO — 6e3 npepage. [o3Bo/baBaTe yYMHOMKaBakbe, AUCTPUDYLN]Y U
jaBHO caonwTaBarbe aena, 6e3 npomeHa, npeobanKoBaka Uan ynotpebe gena y cBom geny, ako
ce HaBeJZie MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH og cTpaHe ayTopa uan gasaoua anueHue. OBa AMLEHUa
He [103BO/baBa KOMepLujaaHy ynotpeby aena. Y ogHocy Ha cBe ocTane NMLEHLE, OBOM JIULLEHL,OM
ce orpaHuyaBa Hajsehu 061Mm npaBa Kopuwhera aena.

4. AYTOpPCTBO - HEKOMEpUMjaAHO — AeAUTM Nog UCTUM ycnoBuma. [03B0/baBaTe YMHOMKaBakbe,
ANCTpMbyuMjy M jaBHO caonwuTaBakbe gena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa MAM AaBaoua /MLUEHLE M aKo ce npepaga AUcTpubyupa nog nctom
WY CAMYHOM AnueHuom. OBa MLEHLA He 403B0/baBa KOMepUMjanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopcTtBo — 6e3 npepage. [Jo3Bo/baBaTe YMHOXKaBare, AUCTPUOYLMjy 1 jaBHO caoniiTaBakbe
nena, 6es npomeHa, npeobnvKoBawa WMAM ynoTtpebe aena y CBOM Aefly, ako ce HaBede Mme
ayTopa Ha HauumH oapeheH of cTpaHe ayTopa MAM AaBaoua aAunueHue. OBa /MUeHUa A03BO/baBa
KomepuujanHy ynotpeby aena.

6. AyTOpCTBO - AennTx NoA UCTUM ycrnoBuMa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBawe, QUCTpubyLmjy
W jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede ume aytopa Ha HauvH ogpeheH
o[, CTpaHe ayTopa unv Jasaola nuueHLe 1 ako ce npepaga auctpubyvpa nog Uctom unm
cnuyHom nuueHuoM. OBa nuueHua f03BOrbaBa KoMepuujanHy ynotpeby aena n npepaga.
CnunyHa je codpTBEPCKUM NULEeHLamMa, OAHOCHO nyLeHLama OTBOPEHOr Koaa.
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