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CAST 1 - LASEROVE OPRACOVANI KERAMIKY

Uvod

Béhem né¢kolika poslednich desetileti dramaticky vzrostl zdjem o keramické
materidly diky jejim vynikajicim vlastnostem jako je pevnost pifi vysoké teplote,
odolnost vii¢i opotiebeni, vysoka tvrdost, vysoky tepelny a elektricky odpor a chemicka
stabilita, které je pfedurcuji pro vyuziti v Siroké $kale primyslovych aplikaci v oblasti
mechanického, automobilového, leteckého, biologického a chemického inzenyrstvi.
Diky zachovani téchto vynikajicich vlastnosti materidlu pii zvySenych teplotich a
V chemicky agresivnich prostfedich mtze byt keramika exkluzivnim feSenim probléma
v inZenyrstvi. Na druhou stranu, maji tyto vlastnosti n€kolik omezeni, jako je obtiznost
vyroby, vysoké naklady a Spatna reprodukovatelnost pro praktické aplikace.

Rozvoj efektivni obrabéci techniky je jednim z klicovych ukolii pro pouziti
technické keramiky ve strojirenskych oblastech. Procesy mechanického obrébéni (napf.
brousSeni) jsou povazovany za nejzadanéj$i a nejspolehlivéjsi techniky, které spliuji
pozadavky na rozmérovou piesnost. Bohuzel vétSina technik mechanického obrabéni
nemuize byt u keramiky pouzita kviili kiehkosti a tvrdosti materidlu. Laserové obrabéni
pfedstavuje alternativni techniku pro obrdbéni kiehkych a tvrdych materidli jako je
keramika prostfednictvim taveni, odpafovani ¢i ablace, coz potencialné poskytuje rychlé
a flexibilni obrabéni bez opotiebeni ndstroje, vibraci a feznych sil. Vzajemny pohyb
laserového svazku a obrobku muze byt snadno automatizovan pomoci CNC stoli a lze
tak dosahnout 3D obrabéni.

Béhem nékolika poslednich let bylo provedeno mnoho studii, které
demonstrovaly obrabéni keramiky pomoci laserd. Nicmén¢, néktera omezeni (vznik
prasklin, nizka rychlost ibéru materialu pii fezadni keramickych materialt s tloustkami
nad 2 mm, vznik teplem ovlivnéné oblasti, Spatna povrchova uprava, vznik lomua a
depozice roztaveného materialu) zptsobené intenzivnim tepelnym uc¢inkem a vadami
laserového obrabéni nebyla stdle vyfeSena. Tyto vady omezuji pouZiti laserovych
obrabé&cich technik pfi opracovani keramiky. Dostupnost vysokovykonovych
vlaknovych laserit s vysokou kvalitou svazku a ultrakratkych pulsnich laserii
s galvanometrickymi zrcadlovymi skenery oteviela nové moZznosti pro dosaZeni

laserového obrabéni s vysokou konecnou kvalitou a ptesnosti. Nekteré vyhody obrabéni
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keramiky pomoci téchto laseri byly demonstrovany. Bohuzel nékteré veédecké

problémy nebyly piedchozimi studiemi a technikami vyieSeny:

Praskani pti laserovém obrabéni keramiky je nejvétSim problémem. Teplené
poskozeni pii obrabéni infraCervenym zafenim bylo v minulosti povazovano za
nevyhnutelné.

Rychlost odstraiiovani materialu pii obrabéni keramiky je stale nizkd, i kdyz je
vy$$i nez pii mechanickém obrabéni. Pro vysokovykonové lasery nemtize byt rychlost
obrabéni piili§ zvySena vzhledem Kk vyznamnému tepelnému poSkozeni, které muze
vyvolat tvorbu trhlin.

Kvalita povrchové upravy po laserovém obrabéni keramiky je niz$i nez pii
mechanickém obrabéni. Drsnost opracovaného povrchu je dal$im problémem pii
makroobrabéni. Nizka kvalita povrchové upravy byva ptfisuzovana charakteristickym
vlastnostem laserového obrabéni (oscilace taveniny, re-depozice). Nasledné mechanické
opracovani je nezbytné pro ziskani vysoké kvality povrchovych tuprav. Ackoli
ultrakratké lasery prokazaly schopnost obrabéni s dobrou kvalitou povrchovych tuprav,
nizka rychlost obrabéni omezuje jejich vyuziti.

Dosud jesté nebyly Upln€ odhaleny pfesné mechanismy laserového obrabéni
keramickych materidli diky komplikovanym fyzikélnim jeviim probihajicim b&hem
obrabéni. Proto je velmi obtizné kontrolovat proces laserového obrabéni tak, aby byla
ziskéana kvalitni povrchova tprava.

Vzhledem k vyse uvedenym problémim pii obrabéni keramiky je nezbytné dalsi
studium vlivu procesnich parametri na kvalitu procesu a rychlost obrabéni, vySetfit
neodhalené mechanismy procesu a prozkoumat nové potencidlni techniky a dosahnout
tak vysoce kvalitniho obrabéni keramickych materiali. Cilem této prace je zkoumat
proveditelnost, vlastnosti a potencialni zlepSeni obrabéni keramiky pomoci rtiznych
laserovych systému pracujicich S riznymi parametry za riznych podminek. Konkrétng
byly v této praci zkoumany procesy laserového vrtani, fezani a gravirovani keramiky
pomoci pevnolatkového Nd:YAG a Nd:YLF laseru a kvazikontinualniho vldknového
yterbiového laseru. Jednotlivé procesy byly zkoumdny a analyzovany v zévislosti na
parametrech procesu (délka pulsu, energie puslu, pocet pulst, vykon zafeni) a pro
kazdou metodu byly nalezeny optimalni parametry S cilem dosahnout kvalitniho
obrabéni keramiky v praxi. Vzorky byly pozorovany a hodnoceny pomoci skenovaciho

konfokalniho mikroskopu OLYMPUS LEXT 3100.
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1 Keramika a jeji vlastnosti

Keramické materidly jsou anorganické nekovové materidly, mezi jejichz
vlastnosti patii vysoka tvrdost, kiechkost a odolnost proti korozi a teplu. Keramické
materialy maji krystalickou nebo ¢astecné krystalickou strukturu se skelnou fazi a pory,
coZ je samostatnd faze se zcela specifickymi fyzikalné mechanickymi vlastnostmi. Ve
20. stoleti byly vyvinuty pokrocCilé keramické materidly, které nalezly daleko Sirsi
uplatnéni ve strojirenstvi neZ tradi¢ni keramika (porcelan, cihly, cement) [1, 2].

Pokrocila keramika je dale klasifikovana jako konstrukéni a funkéni keramika.
Funkéni keramika se Casto pouziva jako soucast elektronickych soucastek diky jejim
elektrickym, magnetickym, dielektrickym, feroelektrickym, optickym a dalS$im
vlastnostem, které hraji aktivni ulohu v elektronice. Konstrukéni keramika je vyuZzivana
jako stavebni prvek ve strojirenském pramyslu. Ve srovnani s jinymi konstrukénimi
materidly (kovy, nekovy) nabizi konstrukéni keramika tadu zlepSeni, napt. lepsi
trvanlivost, spolehlivost, chemickou stabilitu, tvrdost, mechanickou pevnost pii
zvySenych teplotach, odolnost proti opotiebeni a tepelny odpor. Do kategorie
konstrukéni keramiky spadd mnoho sloucenin, véetné oxidi, karbidd, nitridd, boridi a
kfemicitant. Také do ni fadime skelnou keramiku a kompozitni materidly S polymerni,
kovovou a keramickou matrici. Nejcastéji pouzivanou konstrukéni keramikou jsou oxid
hlinity (Al,O3), oxid zirkonicity (ZrOy), nitrid hliniku (AIN), nitrid kfemiku (SizN4), a
karbid kiemiku (SiC) [3].

Keramické materidly jsou véazadny meziatomovymi vazbami iontovymi a
kovalentnimi. Jejich vazba vSak neni Cisté iontova nebo kovalentni, zpravidla se
objevuji obé vazby navzajem. V krystalické struktufe prevazuji slozité miizky kubické a

hexagonalni [3, 4].

1.1 Déleni keramickych materialu

Pro rozdéleni keramickych materidlii v soucasnosti neexistuje zadna specificka

norma. Proto lze keramiku vSeobecné roz¢lenit takto [2, 5]:

1.1.1 Tradiéni keramika

Vyrébi se z ptirodnich surovin (kaolin, jil, cihlafska hlina), pfedev§im na bazi
silikatovych surovin. Jedna se pfevazné o materialy heterogenni, které po vypaleni

obsahuji krystaly rizného sloZeni, zna¢ny podil skelné faze a pért. Z toho divodu tuto
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keramiku nazyvame jako skelnou nebo porézni. U skelné keramiky vyuzivame hlavné
jeji izola¢ni vlastnosti (vyroba tepelnych a elektrickych izolatortt). Mezi tradi¢ni

keramiku lze zaradit i porcelan, dlazdice, obklady, cihly a zdravotni keramiku.

1.1.2 Pokrodila keramika

Tato keramika je vyrabéna pfevazné ze syntetickych surovin. Jde o novéjsi typ
keramiky, ktery se vyuziva vtadé technickych aplikaci, zejména za extrémnich
podminek. M4 vybornou chemickou odolnost, zdruvzdornost, odolnost proti opotiebeni
a pevnost Vv tlaku. Navic, oproti keramice tradi¢ni musi odoldvat kolisani teplot a

zatiZzeni.

a) Keramika oxidova
Obsahuje 99,5% Al,03, ma vysokou tvrdost, otéruvzdornost a vybornou
chemickou odolnost a stabilitu pii vysokych teplotach. Naopak ma malou
odolnost proti mechanickému a tepelnému razovému zatizeni a ohybovou
pevnost.
Cista — Al,03
Cista oxidova keramika ma bilou barvu a sklada se hlavné z oxidu hlinitého a
prisad (asi 2 % az 5 % oxidu zirkoni¢itého). Oxid zirkoniCity se pfidava ke
zvySeni lomové houZevnatosti keramickych nastrojl, aniz by to ovlivnilo jejich
odolnost proti opotiebeni. Cista oxidova keramika ma obecné nizkou tepelnou
vodivost, a proto je nachylné na tepelny Sok pii obrabéni.
Polosmésna — Al,O3 + ZrO,, Al,O3 + ZrO, + CoO
Obsahuje 15 % az 20 % oxidu zirkonicitého, ale mize obsahovat 1 jiné slozky,
napf. oxid kobaltnaty. Ve srovnéni s Cistou oxidovou keramikou ma vétsi
pevnost. ZrO, a zlepSeni technologie vyroby podstatné sniZuje nachylnost k
lomu a zaroven zvySuje houzevnatost.
Smeésna — Al,O3 + TiC, Al,O3 + TiN, Al,O3 + ZrO, + TiC, Al,O3 + ZrO; + TiN
Smésna keramika obsahuje oxid hlinity, karbid titanu (30 hm. % az 40 hm. %)
nebo nitrid titanu. Rozptyl téchto tvrdych cCastic zvySuje tvrdost pfi teploté
800 °C. Soucasné je zlepsena lomova houzevnatost a pevnost v ohybu
v disledku zpomalovani, odklofiovani a vétveni trhlin rovhomérné rozptylenymi
tvrdymi Céasticemi. Niz§i délkova roztaznost a vyssi tepelnd vodivost smésné

keramiky zlepSuje odolnost vici tepelnym Sokiim a cyklickému tepelnému
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zatizeni. Smésna keramika ma Cernou nebo tmavé hnédou barvu, v zavislosti na
tom, zda byl ptidan TiC nebo TiN.

Keramika neoxidova (nitridova)

Je tvorena Sirokou Skalou materialt, které 1ze rozdélit na kovové a nekovové bez
ostré hranice mezi skupinami. Dosahuji velmi vysokych teplot taveni, az
1 800 °C a vétSinou vynikaji velmi dobrou tvrdosti. Nej€astéji jsou to materidly
na bazi nitridi a karbid. Do této skupiny patii napt. SiC, SisNy, ale také zde
muzeme zatadit polykrystalicky diamant a nitrid ¢i karbid boru.

Keramicke materialy na bazi SiC

Hlavni soucasti této keramiky je pievazné hexagonalni a SiC nebo kubicky 3
SiC. Vlastnosti zavisi na typu a cistot¢ praSku, na pouzitych pifisadach a na
zpusobu piipravy. Lze ji pfipravovat né€kolika zptsoby a to zarovym lisovanim,
slinovanim bez tlaku ¢i reakénim slinovanim.

Konstrukcni keramika typu SizNy

Tento typ keramiky je na bazi SizNs. Vyskytuje se ve fazich o+f. Vychozi
prasky se pfipravuji jak v a, tak v B fazi. Mohou se vyrazné liSit Cistotou,
rozméry i tvary zrn. Vlastnosti zavisi pfedevsim na technologii jeji pfipravy a na
druhu slinovacich pfisad. Jako slinovaci pfisada se pouzivd nékolik desetin
procentni az n€kolika procentni MgO, Y,03, atd. Metody pfipravy této keramiky
jsou zarové slinovani, slinovani bez uziti tlaku, reak¢ni slinovani tuhymi roztoky
oxidi kovu jako Al,O3, MgO, BeO. Konstrukcni keramika z karbidu, nitridu
boru

Karbid boru B4C je po diamantu a borazonu (BN) nejtvrd$im materialem. Tato
keramika se tvaruje pfedevSim Zarovym lisovanim. Nitrid boru méa dvé
modifikace, a to hexagonalni BN, ktery je velmi dobry elektricky izolant a ma
vybornou odolnost vi¢i ndhlym zménam teploty a kubicky BN, ktery
se pripravuje za vysokych tlakli a teplot a po diamantu ma nejvyssi tvrdost.

Mezi pokrocilou keramika také patfi biokeramika, kterda musi spliovat velmi

vysoké naroky na pevnost, odolnost vii¢i vnitinimu prostiedi téla clovéka a v neposledni

fad¢ musi byt zdravotné nezavadna. Vyuziva se ve zdravotnictvi pfedev§im na vyrobu

implantath - napt. hlavice kloubli. Mezi pokrocilou keramiku Ize také zaradit feznou

keramiku. U této keramiky je pfedev§im vyuzivano jeji vysoké tvrdosti, kterd zlstava

zachovana i pii vysokych teplotach. PouZziva se zejména k vyrobé fezné techniky, kde je

potieba dobré otéruvzdornosti a tvrdosti, napft. pii rychlofezném obrabéni.
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1.2 Hlinikova keramika

Hlinikova keramika je jednou z nejcastéji pouzivanych konstrukénich keramik
Vv riznych oblastech primyslu diky dobré mechanické pevnosti, odolnosti vici teplu,
korozi a opotiebeni a diky izola¢nim vlastnostem. Obvykle se pouziva pro vyrobu
obrabécich strojt, tepelné odolnych obali, elektronickych soucéstek a zaruvzdorného
oblozeni. Substraty a hlinikova keramika se vyznacuji vynikajici dielektrickou pevnosti,
tepelnou stabilitou a vodivosti, hladkym povrchem a nizsi porozitou, vysokou tepelnou
odolnosti, odolnosti vic¢i deformaci, vysokou teplotni a chemickou stabilitou a velmi
stabilni pevnosti v lomu [6]. Proto jsou nejcastéji vyuzivany v elektronice jako substraty
pro Cipové rezistory a hybridni integrované obvody nebo jako elektrické izolatory.
Vzhledem Kk sirokému vyuziti byla hlinikova keramika vybrana jako experimentalni
vzorek [7].

Existuje nékolik krystalickych forem oxidu hlinitého, jmenovité a, B, y, 8-Al,03
atd. Termodynamicky nejstabilnéjsi je forma a-Al,O3 znama jako korund. Krystalova
struktura Al,03 ma jednoduché schéma (obr. 1.1): ionty kysliku maji husté Sestere¢né
(hexagonalni) uspotfadani a tvofi vrstvy kolmé na trojspiradlovou osu. Kationy Al jsou
ulozeny mezi témito vrstvami v podob¢é hexaedrl a vypliuji dvé tietiny osmisténovych
(oktaedrickych) dutin. Pfitom kazdé skupina tfi iontd kysliku vytvati spole¢nou plochu

pro dva sousedni oktaedry v sousednich vrstvach.

Obr. 1.1: Rhomboedralni krystalova struktura a - Al,O3 (prostorova skupina R3, -c). Vpravo je tato vrstva
promitana podél [110] ve sméru [8].
Konstrukeni polykrystalicka hlinikova keramika je obvykle slinovana z prasku

a-Al,O3 pii vysoké teploté (> 1 300 °C). Typicka mikrostruktura hlinikové keramiky je
ukdzana na obr. 1.2. Obecné je hlinikova keramika rozdélovana do dvou hlavnich
skupin; prvni, kam fadime hlinikovou keramiku s obsahem oxidu hlinit¢ého nejméné
99 % a druhou, do niz patii hlinikova keramika s obsahem oxidu hlinitého v rozmezi
80 % az 99 % [9]. Tab. 1.1 uvadi vlastnosti hlinikové keramiky patfici do riznych tiid.

Hlinikova keramika s vysokou &istotou se vyznacuje vysokou hustotou (> 3,75 g.cm™),
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vysokou teplotou slinovani (1 500 °C az 1 900 °C) a relativné dobrymi mechanickymi

Ttida | Al,O3 (%) | Porozita (%) | Hustota (g.cm™)
Al 99,6 0,2-3,0 3,75 - 3,95
A2 99,8 <1 3,97 - 3,99
A3 99,5 <1 3,90 - 3,99
A4 99,6 3-6 3,75-3,85
A5 99,0 1-5 3,76 - 3,94
A6 |96,5-99,0 1-5 3,71-3,92
A7 |1945-96,5 2-5 3,60 - 3,90
A8 |86,0-945 2-5 3,40 - 3,90
A9 |80,0-86,0 3-6 3,30 - 3,60

Tabulka 1.1: Vlastnosti hlinikové keramiky riznych tiid [9].
1.3 Vyroba keramickych materialua

Vyroba keramiky je zaloZena na vytvarovani a tepelném zpracovani praSkovych
latek, které se zarem zpevni a zhutni. Vznikne polykrystalicky produkt, jehoz fazové
sloZeni se miZe vlivem vysokoteplotnich reakci 1iSit od vychozi smési. Krystalickymi
fazemi u klasické keramiky jsou Casto mineraly znamé Vv ptirod¢, které se vyznacuji
pevnosti, chemickou odolnosti a stilosti za zvySenych teplot. VétSina tradi¢nich 1
pokrocilych keramik se vyrabi slinovanim keramickych praskovych surovin. Zakladni
kroky pfi vyrobé keramiky jsou:

e Piiprava keramickych surovin (praskové smési) k tvarovani mletim nebo
michanim

e SuSeni

e Tvarovani

e Tepelné zpracovani (slinovani, zhutiiovani)
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e Upravy povrchu

1.3.1 Priprava keramickvych surovin

Na vyrobni proces i na vlastnosti produktu ma vliv chemické a minerdlové
slozeni surovin, velikost ¢astic a stav jejich povrchu. Vsechny tyto veli¢iny mohou byt
proménné v Sirokém rozmezi. Pro ziskdni pozadovanych vlastnosti je nutné¢ dat
mimotadnou péci piipravé praskové smési pred tvarovanim [1, 11]. V ptipadé
keramickych praski se aplikuji pfevazné chemické postupy, zajiStujici fizenou nukleaci
1 vlastni rist ¢astic z roztoku nebo plynné faze. Podle potieby mizeme prasek upravit

mletim, miSenim, suSenim a tfidénim.

1.3.2 SuSeni

Susenim se snizuje obsah kapalného pojiva. Pevné ¢astice prasku se k sobé
ptiblizuji, stykaji se v bodech nebo plochach a hmota se jako celek smrstuje.
SmrStovani probihd az do doby, kdy se €astice navzajem dotknou. Od tohoto okamziku
rychlost susSeni klesa. Jak se Castice pfiblizi na dotek, tak podstatna ¢ast smrst'ovani je
skonéena [1]. Nespravny postup suSeni vede k vaznym porucham. KdyZz neprobiha
odstraniovani vlhkosti a smr§tovani rovnomérné v celé hmoté, vznikaji tahova napéti

Vv sussi zoné a pii piekroeni meze pevnosti zpisobuji vznik trhlin.

1.3.3 Tvarovani

Pied vlastnim vytvarenim, kdy se z prasku ptipravuje zakladni tvar vyrobku, se
do suroviny pfidavaji dal$i chemické latky. Tyto latky se nazyvaji pfisady. DulleZité
pfisady jsou vazebni (usnadnuji manipulaci s polotovarem), lubrikacni (snizuji tfeni
mezi ¢asticemi samotnymi a mezi ¢asticemi a formou), slinovaci (ovliviuji a zlepSuji
difuzi) a plastifikatory (zajist'uji dokonalé vyplnéni tvaru) [1, 4, 11].
Postupy vyuzivajici se pro tvarovani jsou:

e Lisovani - Castice keramického prasku se lisuji za sucha, v plastickém stavu
nebo za mokra v zavislosti na typu zpracovavaného materialu.

o VytlaCovani a plastické vytvareni - keramické dily stejného prifezu se vyrabi
vytlacovanim keramického prasku a pojiva v plastickém stavu pfes tvarovaci
nastroj.

e Izostatické lisovani - probiha za tepla i za studena. Timto zplisobem je mozné

zhotovit tvarové Clenité soucastky (lopatky, disky).
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134

Metody suspenzniho liti do poréznich forem - vhodné pro tvarovani dila
s tenkymi sténami a komplexnimi tvary.
Injek¢ni vstiikovani - moderni metoda, kterd se uplatiiuje predevsim pii vyrobe

pokrocilych keramickych materiald.

Tepelné zpracovani

Za vysoké teploty nastane kone¢na fixace tvaru zpevnénim hmoty a to procesem

tzv. slinovéani. Specialni postupy slinovani jsou tlakové lisovani (zarové lisovani HP,

zéarové izostaticke lisovani HIP) a reak¢ni slinovaci proces.

Slinovani - je proces tepelného zpracovani, pii kterém se praSek ve vylisku
zhutni jako dasledek souhrnu pievdzné fyzikélnich procesi, aby vylisek ziskal
pozadované slozeni. Prasek ma oproti masivnimu télesu podstatné vétsi meérny
povrch a tim 1 vyssi povrchovou energii. Prebytek této energie je hnaci silou pfi
slinovani, jelikoz se vylisek snazi snizit povrchovou energii. Mechanismus
tohoto procesu je diftize atomu. Diflize se uvede do pohybu dodanim aktivacni
energie v podobé tepla a za¢ina na styénych plochach zrn nebo na hranicich zrn.
Vysledkem atomarniho transportu je zhutnéni vylisku a ubyvéani porovitosti.
V praxi se vypalovaci teploty pohybuji nejcastéji mezi 1 000 °C az 1 400 °C [4,
11].

Zarové lisovani (Hot pressing, HP) - je vyznamnou metodou k urychleni
slinovani a dosaZeni vysokych konec¢nych hustot, kdy latky slinuji pod vnéjSim
tlakem, ktery umoziuje plastickou deformaci ¢astic. Probiha preskupovanim zrn
skluzem po rozhranich a difGizi z mist vystavenych tlaku do mist s tahovym
napétim. Teploty pii tlakovém slinovani jsou o nékolik set stupni vyssi nez pfi
slinovani za normalniho tlaku. Lisovaci tlaky jsou v rozmezi od 40 MPa az do
60 MPa [1].

Zarové izostatické lisovani (Hot isostatic pressing, HIP) - je metoda tepelného
slinovani prasku, kdy pomoci vysokého tlaku a teploty se Shizuje poréznost a
zvysuje hustota riznych keramickych materialti. Pouziva se inertni plyn
(nejcastéji argon nebo helium), ktery piisobi na téleso rovnomérné ze vSech
stran. Soucasn€ V atmosféfe plynu probihd ohiev télesa, kterym je patrona
naplnéna praskem. Toto lisovani se provadi pod tlaky 100 MPa az 300 MPa a pfi
teploté 2 000 °C [1, 4].
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e Reak¢ni slinovéani - tato metoda vyuziva poznatku, Ze pevné latky jsou snaze
neformovatelné v intervalu teplot. Chemickou cestou se aktivuje proces spékani.
Probihajici chemické reakce produkuji nové faze, které krystalizuji v porech

nebo na konkrétnich plochach ¢astic a zintenziviyji vlastni zhutiovani[1, 11].

1.4 Vyuziti konstrukénich keramickych materiali

Keramika je se svymi vynikajicimi elektrickymi, magnetickymi, tepelnymi a
chemickymi  vlastnostmi  nepostradatelnd v primyslu  elektrotechnickém a
elektronickém. Diky jejim mechanickym vlastnostem za vysokych teplot, odolnosti
proti otéru a dal$im termomechanickym vlastnostem se uplatiiuje ve strojirenstvi,
hutnictvi, chemickém a textilnim pramyslu [4, 11, 12]. Konstrukéni keramiku Ize pouzit
napt. jako brusné materialy pro fezani, brouseni a leSténi (oxid hlinity a karbid
ktemiku), fezné nastroje (keramika na bazi oxidu hlinitého), loziska (nitrid kiemiku),
tepelné stroje a vyméniky (karbid kiemiku), otéruvzdorné soucasti s vysokou tvrdosti,
chemickou odolnosti, houzevnatosti, pevnosti a korozni odolnosti. Jako material se
nejcastéji pouziva oxid hlinity, nitrid kfemiku, karbid kiemiku ¢i karbid boru. Keramiku
nalezneme také v 1€kafstvi jako dentalni nebo ortopedické implantaty nebo ve vojenstvi
pro vyrobu napt. raketovych trysek a soucasti pro spalovaci motory. Zde se vyuziva
oxid hlinity, karbid boru a kiemiku nebo borid titanu na pancétovani vojenskych strojti

(letadel a helikoptér).

2  Obrabéni keramickych materialt

Pro obrabéni pokrocilé keramiky bylo v minulosti pouzito nékolik lasert
zahrnujicich CO,, Nd:YAG, Nd:YVO, lasery, excimerové, vlaknové, diodové lasery a
ultrakratké (pikosekundové, femtosekundové) pulsni lasery. Kazdy laser pracuje na
dané vlnové délce a je vhodny pro urcité aplikace. Piestoze mohou nékteré z téchto
laserti pracovat v kontinualnim i pulsnim rezimu, jsou pulsni lasery vhodnéjsi pro
opracovani keramiky diky efektivnéjsi kontrole pracovnich parametrti [13]. IR lasery
jsou pro makroobrabéni v primyslu vhodnéjsi nez ultrakratké a ultrafialové lasery diky
jejich vysokému primérnému vykonu zajistujicimu vysoké rychlosti odstraiiovani
materialu. Ultrakratké a UV lasery se obecné pouzivaji pifi mikroobrdbéni a
povrchovych Upravach. CO,, Nd:YAG a vldknové lasery byly hojné vyuZzivany pro
makroobrabéni keramiky. IR lasery Vv soucasnosti caste¢né nahradily techniky

mechanického odstrafiovani materiald v nékterych strojirenskych aplikacich diky

21



vyhodam této fototermalni, bezkontaktni a flexibilni metody [14]. Obecné plati, ze
rychlost odstrafiovani materidlu a konecnd kvalita obrobku zdvisi na laserovych
parametrech (vykon, primér svazku, ohniskova vzdalenost, rychlost procesu, frekvence
a délka pulsu) a také na termalnich a fyzikalnich vlastnostech materialu. IR lasery jsou
proto vhodné pro obrabéni tvrdych a kiehkych materiald s nizkou tepelnou vodivosti
jako je pokrocila keramika. Prestoze je laserové obrabéni v primyslu vyuzivano uz
spoustu let, obrabéni pokrocilé keramiky stile celi nékolika problémiam. Hlavnim
ukolem je dosazeni vysoké kvality procesu (bez vzniku trhlin a velké drsnosti povrchu)
a vysoké rychlosti opracovani. Proto bylo v n€kolika poslednich letech provedeno
mnoho studii a byla vyvinuta fada technik s cilem zlepsit kvalitu procesu a rychlost

obrabéni.
2.1 Interakce laserového zareni s pokrocilou keramikou

Lasery v soucasné dobé nahradily konvencni metody obrabéni keramiky diky
nékolika jejim vlastnostem [14]:

e Bezkontaktni proces - pfenos energie z laserového zdroje do keramického
materialu prostfednictvim zafeni eliminuje fezné sily, opotfebeni nastroje a
vibrace.

e Tepelny proces - U€innost laserového obrabéni zavisi na tepelnych a do jisté
miry optickych vlastnostech materialu. Diky tomu jsou tvrdé a kiehké materialy
jako keramika snizkym soucinitelem teplotni a tepelné vodivosti vhodné
k obrabéni.

e Flexibilni proces - v kombinaci s viceosym polohovacim systémem nebo
robotem miiZze byt stejny laser pouzit k vrtani, fezani, svafovani, orysovani ¢i
tepelnému opracovani bez nutnosti pfemistovat sou€asti po jejich opracovani
specializovanymi stroji. Béhem laserového obrabéni je mozné meéftit klicové
parametry procesu a dosahnout tak vysoké tirovné reprodukovatelnosti [15].
Interakce laseru s materidlem je povazovana za velmi slozity jev, protoze jevy

vznikajici pfi obrdbéni materidlu jsou ovliviiovdny mnoha faktory. Interakce zéateni
s materialem byla popsana Wangem a kol. 2000 [16] z hlediska termalnich, fyzikalnich,
dynamickych a dalSich védeckych aspekti. Wang uvedl, ze faktory, které ovliviiuji
interakci laseru s materialem, jsou vykon laseru, slozeni materialu, tloustka vzorku a

rozlozeni teploty. Interakce laserového zareni s kovy byla zkoumana mnoha jinymi
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autory, napf. Pratem a kol. 1991 a 1993 [17, 18] a Limem a Chatwinem 1994 [19], ktefi
se zam¢&fili mimo jiné na vliv plazmy s rostouci intenzitou nebo tvorbu razové viny a
mechanického impulsu. Interakce ale piedevSsim zavisi na vlastnostech obrabéného
materialu. Interakce laserového zafeni s kovy ma jiny prubéh nez interakce laserového
zateni s keramikou kvili rozdiliim v jejich struktufe. Kovy absorbuji termélni energii
Iépe nez keramické materidly a termalni Sok zpusobuje, ze je material pod
kompresivnim napétim, jak se teplo snazi uniknout. Tento jev se u keramickych
materidlti nevyskytuje, jelikoz indukovany termalni Sok by vyvolal vznik mikrotrhlin a
rozsiteni pord, které by vedly k vzniku poruchy. Nasledujici ¢ast prace se zabyva
dalezitymi fyzikalnimi procesy, které se uplatiuji v procesu obrabéni keramiky a vénuje

se riznym technikdm obrabéni.

2.1.1 Absorpce laserové energie a mnohonasobné odrazy

Fyzikdlni jevy, které nastanou, kdyz laserovy svazek dopadd na povrch
ze vSech jevi, je interakce elektromagnetického zafeni s elektrony materialu a zavisi jak
na vlnové délce, tak na spektralnich absorpénich vlastnostech (napt. koeficient odrazu)
obrabéné keramiky [13, 14]. Absorpce je také ovlivnéna nato¢enim povrchu keramiky
vzhledem k laserovému svazku a dosahuje maximalni hodnoty pro uhly dopadu vétsi
nez 80° [14]. Pti vrtani otvorl s vysokym ,,aspect ratio (pomér hloubky a priméru
otvoru) dochézi k mnohonasobnych odraziim svazku podél stény dutiny, které ovliviiuji
mnozstvi absorbované energie [20, 21]. Mnohonasobné odrazy ve vrtané dutiné jsou
ukazany na obr. 2.2, kde |y je dopadajici laserova energie a lag, laz, lag jsou prvni, druha
a tieti absorpce a Iy, lr2, Iy jsou prvni, druha a tieti reflexe [22]. Béhem skute¢ného
obrabéni keramiky bude dochézet k mnohem vétsimu poctu odrazii nez na obr. 2.2. Jev
mnohonasobnych odrazi byl do procesu obrabéni zahrnut mnoha zplsoby [23-27].

Vykon laseru Q, absorbovany v keramice po n, odrazech je dan vztahem [28]:

Q, =Q(r.)", 2.1
kde Q je dopadajici vykon laseru, r. je koeficient odrazivosti keramiky v zavislosti na
uhlu a n; je pocet mnohondsobnych odrazi dany vztahem

_ T
"46°

kde O je tuhel, ktery sténa dutiny svira s normalou. Navic, jelikoz tepelna vodivost

n 2.2

strukturalni keramiky je mensi nez u vétSiny kovi, probihd absorpce energie rychleji
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v keramice a o¢ekava se, ze 100 % dopadajici energie je okamzité pfeménéno na teplo
[29, 30]. Absorbovana energic tedy zavisi na vlastnostech keramiky (koeficient
odrazivosti), velikosti dopadajici energie, vinové délce zafeni a ithlu dopadu. Energie je
poté pfeménéna na teplo a jeho nasledné vedeni do materidlu stanovuje rozloZeni

teploty v materialu, které ovliviiuje dobu obrabéni a hloubku obrabéné dutiny [31].

Dopadajici svazek Reflexe
\ Keramika
o Ahbsoroce
2 N
Rozpivl \
Transmise

Obr. 2.1: Interakce dopadajiciho laserového svazku s keramikou, upraveno z [31].

Obr. 2.2: Mnohonasobné odrazy zafeni pti vrtani dutiny [22].

2.1.2 Termalni jevy

Excitacni energie, kterou poskytuje laser, je rychle pfeménéna na teplo, nacez
nasleduji rizné procesy pienosu tepla, jako je vedeni do materialu, proudéni a salani
z povrchu [28]. Vedeni tepla do materialu se fidi dle zakona:

2 2 2
oT(X,Y,2,7) :a(T){a T(x, ;Zl,z,r)+ o°T(x, 32/,2,1)Jr 07T (x, )2/22')} ”3
or OX oy 0z

kde T je teplota pole, 7 je Cas, X, Yy, zZjsou prostorové soufadnice. Vyraz o(7) je
koeficient teplotni vodivosti materidlu a je dan vyrazem A/pCy(T), kde p je hustota

keramiky, 4 je koeficient tepelné vodivosti a Cp, je mérna tepelnd kapacita. Rovnovéha
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mezi absorbovanou laserovou energii na povrchu vzorku a radiacnimi ztratami je dana

vztahem:

) k(T)(aT(x, v.0,7)  aT(xy,0.7) aT(x y,O,T)J _ &83 —ar(T(xy.0.0) -T4), 2.4

OX oy 0oz
0=1kdyz0<t<tp
0=0kdyzt>1tp

kde Q. je absorbovand energie zafeni (pfedpov€zena po zvaZeni vicenasobnych
odrazi), ¢ je emisivita povrchu materialu, Ty je teplota okoli, t, je doba zapnuti laseru, o
je Stefan-Boltzmanova konstanta (5,67 x 10 W.m2.K™) a S je plocha prifezu svazku.
Veli¢ina 0 nabyva hodnoty 1, kdyz ¢as 7 je kratsi nez doba zapnuti laseru t, a je rovna 0,
kdyz ¢as t ptekracuje dobu zapnuti laseru. Hodnota 6 tedy zavisi na Case 7 a zajiSt'uje, ze
energie je do systému dodavana, pouze kdyz je laser zapnuty a je prerusena, kdyz je
laser vypnuty. Proudéni tepla, které probihd na spodnim povrchu vzorku je dano
vztahem:

~ k(T{aT(x, y,L,7) . aT(x,y,L,7) . aT(x,y,L,7)
OX oy 0z

j =h,(T(xy,L,7)-T,), 25

kde L je tloustka vzorku, hy je na teploté zavisly soucinitel prestupu tepla a Ty je teplota
okoli.

Rozlozeni teploty uvnitt materidlu jako vysledek procest pienosu tepla zavisi na
termofyzikalnich vlastnostech materialu (hustota, emisivita, tepelna vodivost, specifické
teplo, teplotni vodivost), rozmérech vzorku (tloustka) a parametrech laseru
(absorbovana energie, priifez svazku). Vzrist teploty v disledku dodani energie fidi
fyzikalni jevy v materialu jako je taveni, sublimace, odpafovani, tvorba plazmy a
ablace, které jsou zodpovédné za odstranéni/obrabéni materialu, jak je popsano dale
(obr. 2.3) [28, 32, 33].

Taveni a sublimace

Pfi vysokych hustotach vykonu laseru (Qp > 10° W.cm™) mize teplota povrchu
keramiky T (pfedpovézena pomoci rovnic 2.1 az 2.5) dosahnout teploty taveni Tp a
odstranovani materialu probiha tavenim, jak ptedpokladal Salonitis a kol. 2007 [34]. Jak
je ukazano na obr. 2.4, povrchova teplota roste s rostouci dobou ozafovani, dosahuje
maximalni teploty Tmax pro celkovy Cas zapnuti laseru a poté klesd [28]. DosaZené
teploty a odpovidajici doby ozatfovani jsou Ty < Try pro €as 71 < tp, T pro €as 2, Tmax
Vv Case tp, Tm V Case 73 > t, a konecné Ty pro Cas 74 > t,. Odpovidajici teplotni profily

v hloubce z materialu pro rizné asy béhem laserového ozarovani jsou uvedeny na obr.
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2.4b. Rozhrani pevna latka - kapalina Ize pfedpovédét sledovanim bodu taveni v grafech
zavislosti teploty T na hloubce z vzorku (obr. 2.4b). Napt. mtizeme na obrazku vidét, ze
Vv Case tp, poloha rozhrani pevna latka - kapalina (hloubka taveniny) odpovida hloubce
pod povrchem vzorku zmax. Pied zapocetim povrchového odpafovani maximalni
hloubka taveniny roste s hustotou vykonu laseru Qp pii konstantni dobé ozaieni
(obr. 2.5a), zatimco pii konstantni hustot¢ vykonu se maximalni hloubka taveniny
zvysuje s rostouci dobou ozaieni (obr. 2.5b). Pfedpovéd’ hloubky taveniny pomoci
teplotnich profili ziskanych z rovnic 2.1 az 2.5 napoméha pti ur€ovani hloubky vrtané
dutiny v téch keramickych materialech, u kterych k odstranéni materialu dochazi zcela

nebo ¢astecné tavenim [28].

Laserovy svazek Laserovy svazek
S RS
2K e T o
Vedeni tepla
(a) Zahiivani (b} Taveni povrchu
Laserovy svazek Laserovy svazek

s il

RS ey _— s
(c) Odparovani povrchu (d) Formace plazmy

Laserovy svazek

A

(e) Ablace

Obr. 2.3: Fyzikalni jevy béhem interakce laseru s keramickym materidlem, upraveno z [28].
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Obr. 2.4: Vypocet ¢asového vyvoje hloubky taveniny a) povrchova teplota jako funkce doby ozafeni,
b) teplotni profily v hloubce z pod povrchem vzorku béhem zahiivani a chlazeni, upraveno z [28].

Hloubka taveni =.,

—
]
il

Hloubka taveni =,

(b)

Q.F'.' < Q.F';‘{ Q.F'E

Eonstantni £,

Konstantni O

Cazrt

Obr. 2.5: Hloubka taveniny béhem laserového ozatovani a) vliv hustoty vykonu zateni pti konstantni
dobé¢ ozateni, b) vliv doby ozateni pii konstantni hustoté vykonu, upraveno z [28].

Nekteré konstrukéni keramiky jako SizNj se netavi, ale sublimuji a emituji N, a

dochazi k vytvoreni prepracované vrstvy kiemiku na obrabéném povrchu [35]. Proto

byly provedeny pokusy obrabéni SizNsna vzduchu a ve vodé za pomoci Nd:YAG laseru

s vysokymi vrcholovymi vykony (50 kW) a kratkymi pulsy (100 ns). Opracovani na

vzduchu vedlo k tvorbé piepracované vrstvy a vzniku mikrotrhlin, kdezto pfi obrabéni
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ve vodé nebyla pozorovdna Zzadnd piepracovana vrstva ani praskliny. Jelikoz voda
propousti zafeni Nd:YAG laseru, bylo mozné SizsN,4 opracovat bez nezaddoucich efektii
[36, 37]. Voda také zptsobuje tuhnuti pary kiemiku a odplavuje mikroc¢astice, ¢imz
zabranuje pafe dosazeni nasyceni.
Odparovani a disociace

Jakmile povrchova teplota keramiky dosahne bodu varu, dalsi zvyseni hustoty
vykonu nebo doby ozatfeni vede K odstranéni materidlu odpafovanim na misto taveni.
Jakmile je odparfovani na povrchu materidlu zapocato, rozhrani kapalina - para se
S pfisunem energie laseru pohybuje uvnitf materidlu dale a materidl je odpafen
z povrchu nad rozhranim kapalina - para [28]. Rychlost pohybu rozhrani kapalina - para

Vevaporation @ odpovidajici hloubka odpateni Gevaporation jsou dany vztahy [32]:

Q
V o= xa 2.6
evaporatio p(CTb N LV)
g
evaporatlm p(CTb + Lv) 27

kde Qa je absorbovana energie laseru, p je hustota keramiky, c je rychlost svétla, Ty, je
bod varu keramiky, Ly je latentni teplo odpafovani a t, je doba zapnuti laseru (doba, po
kterou je povrch keramiky vystaven dopadajicimu laserovému zateni). V minulosti se
pfedpokladalo, Ze k odstranéni materidlu dochdzi pouze mechanismem piimého
odparovani [38-42]. V takovych ptipadech zavisi hloubka odpafeni (rovnice 2.7)
odpovidajici hloubce obrabéné dutiny na parametrech laseru (doba opracovani,
absorbovand energie) a vlastnostech materialu (hustota, latentni teplo odpatovani a bod
varu).

Néktera keramika jako napt. SiC a MgO se pfimo rozkladda na nékolik
stechiometrickych nebo nestechiometrickych druhli v zavislosti na pievladajicich
termodynamickych podminkach pfi laserovém obrabéni. Na druhou stranu, hlinikova
keramika je pfi obrabéni stabilni az do teploty 2 327 K, po jejiz piekroceni je roztavena
a pfeménéna na kapalinu. Tato kapalina zlstava stabilni v rozmezi teplot 2 327 K az
3500 Ka pii prekroceni teploty 3 250 K dochazi v dusledku disociace k vytvareni
suboxidl hliniku, hlinikové kovové pary a plynného kysliku. Nad teplotou 5 000 K je
disociace kompletni a hlinikova péara a atomovy kyslik jsou vytvotreny. Pfi disociaéni
reakci jsou vytvofené prvky odstranény béhem procesu obrabéni. Ztraty disociacni
energie ovliviiyji vstup energie laseru a tim i rozloZeni teploty, rozméry obrabéné dutiny

a dobu obrabéni [43-47].
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Expandujici para pusobi na povrch zpétnym tlakem (Precoir) [48, 49] danym
vztahem [50]:

Sprecoil _ 1’69 b 2 8

Q. L 1+220%) '

kde bZ:kLli, Ts je teplota povrchu, kje Boltzmannova konstanta
mV Vv

(1,38065x10 % J.K ™) a m, je hmotnost molekuly pary, S je plocha prifezu svazku, Q,
je absorbovana energic laseru a L, je latentni teplo odpafovani. Absorbovana energie
laseru (rovnice 2.1 a 2.2) a piislusné povrchové teploty piedpovézeny pomoci rovnic
2.3 az 2.5 ovliviyji zpétny tlak, ktery vyvolava vypuzeni kapalné faze vytvorené béhem
taveni v rozmezi teplot 2 327 K a 3 500 K a disociace nad teplotou 3 250 K a hraje tak
zasadni roli pfi odstranovani materidlu v roztaveném stavu béhem obrabéni nékterych
keramik jako SiC, Al,O3; a SisN4. Samant a Dahotre publikovali, Ze za obrabéni je
zodpovédna spise kombinace riznych fyzikalnich déja uvedenych vyse nez pouze jeden
prevladajici proces [43-47].
Formace plazmy

Pokud hustota energie laseru ptekro¢i urCitou prahovou hodnotu, material je
okamzité odpaten, ionizuje se a vytvaii plazmu o teploté az 50 000 K a tlaku 500 MPa
[51]. Stupeni ionizace & zavisi na teploté povrchu (pfedpovézena z rovnic 2.1 az 2.5) a je

dan Sahovou rovnici [52]:

3
) 3
& _ 20, (2mmKT, zexp _E | 29
1-&  d.N, h? KT,

kde & = Ne/Ng @ Ng = Ne + Na. Ne @ N, jsou Ciselné hustoty elektrontd a atomit/molekul,

0i a ga jsou degenerace stavi iontt a atomi/molekul, E; je ionizacni energie, m, je
hmotnost molekuly pary, Ts je povrchova teplota, k je Boltzmannova konstanta
(1,38065 x 10> J.K') a h je Planckova konstanta (6,626 x 10** m?kg.s™). Oblak
plazmatu vytvaii $tit nad obrabénou oblasti a dochazi ke snizeni energie dopadajici na
obrobek, pokud povrchova teplota ptekro¢i ur€itou prahovou hodnotu. Vlivem
kondenzace ionizované pary vznikaji aerosoly, které ulpivaji k povrchu a snizuji
ucinnost opracovanych dilt uréenych pro aplikace, které znacné zatézuji a
opotifebovavaji obrobek. Proto je stupen ionizace dileZitym parametrem, ktery nam
fika, zda bude plazma b&hem procesu obradbéni vytvorena a podle toho musi byt

vynaloZeno nezbytné Usili pro piekonani Skodlivych ucinka plazmy. Tonshoff a kol.
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1994 [53] vynalezli specialni plynovou trysku, ktera zabranuje usazovani aerosoli. Tato
technika byla uspésné aplikovana pro obrabéni SiC bez pfitomnosti necistot [51].
Pomoci kombinace pracovniho a dodate¢ného vyfukového toku plynu je odpaieny
materidl transportovan a je tak zabranéno radialnimu rozlozeni plazmy.
Ablace

Pokud je materidl vystaven dostate¢né vysoké laserové energii, teplota povrchu
presahuje bod varu, coz zpusobuje rychlé odpafovani a nasledné odstranéni materialu
procesem oznacovanym jako termalni ablace [52]. Ablace nastava, kdyz laserova
energie prekroc¢i charakteristickou prahovou hodnotu energie laseru, kterd ptedstavuje
minimalni energii laseru potfebnou pro odstranéni materidlu ablaci. Komplexni
interakce laseru s materidlem béhem ablace zdvisi na interakci mezi fototermalnimi a
fotochemickymi procesy. Nad prahovou energii ablace je odstranéni materialu
usnadnéné preruSenim vazeb, zatimco tepelné ucinky probihaji pod prahovou energii
ablace. Absorpéni vlastnosti keramiky a parametry dopadajiciho laserového zafeni
urCuji misto, kde absorbovana energie dosahne prahu ablace a tak je uréena hloubka
ablace daplation dana vztahem [28]:

dab,ation:iln[%} 2.10
a th

kde u, je absorpéni koeficient keramiky, Qu, je prahova energie laseru. Rychlost ablace
a s tim souvisejici hloubka obrobeni jsou urCeny absorbovanou energii laseru Q,
(rovnice 2.1), délkou pulsu, poc¢tem pulst a frekvenci pulsi. Ytriem stabilizovany Si-
Al-O-N (Y-SIAION) byl ozafovan excimerovym KrF laserem s hustotou energie
850 J.cm™ s frekvenci pulsu 2 Hz a7 20 Hz a riznym poétem pulsi, kdy ub&r materialu

za téchto podminek probihal pomoci ablace [54].

2.2 Laserové vrtani keramiky

Laserové vrtani keramiky bylo vyvinuto béhem n¢kolika poslednich let. Firma
Coherent Ltd. uspésné provedla opracovani Al,O3 a PSZ, ackoli byla pozorovana pouze
30% az 45% penetrace zafeni do vzorku [55]. Murray a Tyrer 1999 [56, 57] porovnavali
fezani a vrtani keramickych substrati pomoci Nd:YAG laseru. Pouzili 7,3 mm tlusty
vzorek PSZ a vytvofili v ném otvor s primérem 679 um. Testovany material byl pred a

po ovlivnéni laserem zahtivan, coz vedlo k redukci vzniku trhlin. Optimalni parametry
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pro vrtani (200 Hz, 0,6 ms, 3,2 J) a pro fezani (170 Hz, 100 mm.min™, 0,4 ms, 4 J) byly
nalezeny.

Al,O3 se pievazné pouziva jako substrat v hybridnich obvodech, protoze ma
vynikajici dielektrickou pevnost, tepelnou stabilitu a vodivost [7]. CO, lasery byly
ptizpiisobeny pro vrtani otvora v tenkych platech Al,O3 pouzivanych jako substraty pro
tenké vrstvy v obvodovych deskach. Laserové orysovani Al,O3z provedl pomoci CO;
laseru Saifi a Borutta 1975 [58] s cilem oddélit jednotlivé obvody na velkém substratu.
Zjistili, Ze pro krat$i pulsy byla teplem ovlivnéna oblast mensi s rychlym poklesem
teploty. Na druhou stranu, vyvoj mikrotrhlin v oblasti orysovani snizil ohybovou
pevnost substrati.

Prahova hodnota hustoty energie (400 J.cm™) pro vrtani Al,Os s vrstvou zlata
pomoci rubinového laseru byla men$i nez prahova hodnota pro nepotazeny Al,O3
(750 J.cm™ az 1 000 J.cm™). Tento pokles miiZe byt pfisuzovan relativnd vysoké tepelné
vodivosti zlata [60]. Chryssolouris a Bredt 1987 [61] vyvrtali slepé otvory s hloubkami
od 0,02 cm do 1 cm pouzitim kontinualniho CO; laseru s vykonem 1,2 kW a hustotou
energie v rozmezi 2 kJ.cm? az 500 ki.cm™. CO, a Nd:YAG lasery s hustotami vykonu
mezi 10° W.cm? a 10® W.cm™ byly vyuZity pro vrtani otvorti v Al,O3 s priméry do
0,25 mm a bylo zjisténo, Ze otvory vrtané CO; laserem vykazuji ztetelnou kuzelovitost
ve srovnani s Nd:YAG laserem [62].

Pro opracovani Al,O3 byl také pouzit excimerovy KrF laser s hustotami energie
1,8J.cm?a 7,5 J.cm? délkou pulsu 25 ns, poétem pulsii 1 az 500 a frekvenci 1 Hz aZ
120 Hz [63]. Po ovlivnéni byly zkoumany zmény v mikrostruktuie a bylo zjisténo, ze
pfi niz8i hustoté¢ energie dochdzi na povrchu vlivem taveni a opé&tovného ztuhnuti
materialu k tvorbé Supin, zatimco vys$i hustoty energie zptisobuji odpafeni materialu a
K tvorbé Supin tudiz nedochazi. Hloubka odstranéného materialu byla pfimo Gmérna
poctu pulsi. Tento laser vSak neni vhodny pro snizeni drsnosti. Naopak
femtosekundové lasery vyzafujici v blizké IR oblasti zajistily pfi mikrostrukturovani
vysokou kvalitu okraju a zlepSeni drsnosti [7].

Karnakis a kol. 2006 [64] obrabéli keramiku pomoci CVL laseru s vinovou
délkou 511 nm. V nitridu kiemiku byly vytvofeny otvory s primérem 45 pm. Dale
pomoci pikosekundového laseru Nd:YVO, s vinovou délkou 1 064 nm opracovavali
oxid hlinity a vytvareli v ném c¢tverce o obsahu 1 mm?>. Opracované oblasti byly bez
znamek praskani ¢i jiného poSkozeni a povrch bylo mozné povaZzovat za hladky

s drsnosti odpovidajici neopracovanému povrchu. Liu a kol. 2007 [65] také piedstavili
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efektivni opracovéani tohoto tvrdého materidlu pomoci fs laseru s vlnovou délkou
775 nm a hustotou energie 2,8 J.cm? az 8,4 J.cm™.

Také Nedialkov a kol. 2003 [66] vrtali keramiku (Al,O3, AIN a SizN4) pomoci
nanosekundového laseru s vinovymi délkami 1 064 nm, 532 nm a 355 nm. Védci
zkoumali hloubku otvoru v zavislosti na hustoté energie vrozmezi 10 J.cm? aZ
200 J.cm™ pro viechny materialy a vinové délky. Maximalni rychlost ablace a tedy
nejlepsi Gcinnost vrtani byla pozorovana piti pouziti zafeni s vinovou délkou 1 064 nm.
Rostouci hustota energie vyrazn€¢ neovlivilovala primér krateru a mnozstvi strusky.
Avsak zména vinové délky vyustila ve zménu praméru krateru pii stejné hustoté energie
zafeni.

Zavedenim nové techniky tvarovani keramiky zalozené na gelovém liti tzv.
gelcastingu bylo zamezeno tvorbé béznych zdvad spojenych s laserovym vrtanim
(praskani, rozstfik taveniny [67-71]). Tato metoda nezanechava po slinuti zadné
necistoty. Metodou gelového liti je pevnost v ohybu mnohonasobné vyssi nez u béznych
tvarovacich technik. Keramika pfipravena touto metodou vykazuje homogenitu v celém
objemu. Takto vznikla keramika ma relativné volnou strukturu ve srovnani se slinutou
keramikou, proto lze vyvrtat otvory sjednotnym tvarem bez praskani a rozstiiku
taveniny.

Samant a Dahotre 2008-2011 [44, 72-74] obrabé&li keramiku pomoci pulsniho
Nd:YAG laseru. Pro laserové vrtani vytvofili hydrodynamicky model, ktery zahrnoval
vliv vicenasobnych odrazti na mnozstvi absorbované energie, tepelné Géinky pfi taveni
materidlii, G¢inek tlaku par na vypuzovani roztaven¢ho materidlu, ztraty materialu
v disledku odpatovani a inverzni U¢inek povrchového napéti na hloubku vypuzené
taveniny. Ukazali, ze odrazy v dutinach s vysokym aspekt ratio jsou zodpovédné za
zvySeni mnozstvi absorbované energie (~100%). Tepelné G¢inky jsou zodpovédné za
taveni a odpatrovani materidlu, zatimco zpétny tlak a povrchové napéti jsou zodpovédné
za vypuzeni roztaven¢ho materidlu. Pfedpokladand hloubka dutiny pifedpovézena
vypocetnim modelem byla v souladu s experimentalnimi vysledky. Jejich prace
potvrdila dulezitost vypuzeni taveniny a odpafeni materidlu v procesu obrabéni

hlinikové keramiky [44].
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2.3 Laserové rezani keramiky

Laserové fezani je nejbéznéjsi technikou opracovani materiala laserem. Riizné
materidly jsou bézné¢ fezany rtznymi lasery s riznymi parametry. VétSina studii
zamétujicich se na fezani keramiky se soustfedila na ziskani fezu bez vzniku trhliny.
Ptredchozi studie ukazaly, ze vysokovykonové lasery s nizkymi rychlostmi procesu
mohou sniZzovat uroven tepelného napéti a tak redukovat moznost vzniku praskliny pii
fezani CW lasery [75]. Nicméné CW lasery se pro fezani kiehké keramiky nedoporucuji
z diivodu vstupu velkého mnozstvi tepla do materidlu, které vyvolava tepelné pietizeni a
vznik trhlin [76]. Pulsni lasery jsou pro fezani keramiky vhodngjsi, jelikoz vyrazné
snizuji akumulaci tepla v materialu [77, 78]. Né&které prace demonstruji obrabéni
keramiky pomoci mili [79], nano [80], piko [81] a femtosekundovych lasert [82]. Na
druhou stranu, obrabéni pulsnimi lasery muze vést K nizké rychlosti obrabéni kvili
nizkému praimérnému vykonu [76-82].

Black a kol. 1998 [83] studovali vliv pracovniho plynu na kvalitu fezu a zjistili,
Ze ma na ni vyznamny vliv. V tenkych vzorcich (< 6 mm) byla vysoka kvalita fezu
dosazena pfi tlaku plynu 2 bary, ale v tlustSich vzorcich bylo nutné pouzit tlak plynu
vy$$i nez 3 bary. Pfi nizkych tlacich (< 2,5 baru) vyrazné klesla maximalni fezna
rychlost, jelikoz plyn nebyl schopen vy¢istit sparu fezu. Pracovni plyn také plisobi jako
chladici medium a minimalizuje velky teplotni gradient vznikly laserovym ozéafenim.
Pouziti inertnich plynii (argon, dusik) pii fezani keramiky vedlo k dosazeni lepSich
vysledkl zejména u dusiku diky jeho vysoké ucinnosti chlazeni.

Vzhledem k vyznamu pracovnich plynt, zkoumali Quintero a kol. 2001 [79, 84]
vliv pracovnich plyni pii fezani mulitu - slouceniny oxidu hlinitého a oxidu
kfemicitého (3A1,03.2Si0,). Pro fezani 4 mm tenké slou¢eniny pouzili vlaknem vedeny
500W Nd:YAG laser a zjistili hodnotu maximalni fezné rychlosti jako funkci
primé&rmného vykonu a tlaku pracovniho plynu. Linedrni zavislost fezné rychlosti na
primérném vykonu ukazuje na maly vliv ztrat tepla vedenim na celkovou teplotni
bilanci pii fezdni materialii s nizkou tepelnou vodivosti. Pii zvySeni tlaku pracovniho
plynu nebylo pozorovano zvyseni fezné rychlosti, jelikoz silna razova vlna snizuje
ucinnost pracovniho plynu. Quintero a kol. 2004 [85, 86] dale vysetfovali vliv
parametrQ laseru a nastaveni plynové trysky na kvalitu fezdni mulitu pomoci Nd:YAG
laseru. Jejich studie ukdzaly, ze vlastnosti teplem ovlivnéné oblasti (HAZ) zavisely na

primémém vykonu laseru, rychlosti fezdni a frekvenci pulsu (délka pulsu byla
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konstantni 1 ms), zatimco maximalni feznd rychlost byla stanovena jako funkce
primérmého vykonu a tlaku plynu. Frekvence pulsu méla ziejmy vliv na rozsifeni a
intenzitu HAZ [85]. Quinteriv vyzkum se nezabyval vznikem trhlin pifi laserovém
fezani diky nizkému koeficientu tepelné roztaznosti a Youngovu modulu mulitu. Kromé
toho mohou byt praskliny zachyceny diky teceni zmékcené skelné faze mulitu pii
vysokych teplotich. Proto ma mulit pomérné vysokou odolnost vici praskani
indukovanym tepelnym namahanim pfi laserovém fezani. V konstrukéni keramice je
mén¢ skelné faze a je tedy nachylnéjsi k praskani, proto je velmi dualezité peclivé vybrat
parametry laseru pro ¢inné obrabéni bez vzniku prasklin.

Kacar a kol. 2009 [87] demonstrovali perkusni vrtani 95% hlinikové keramiky
s tloustkou az 10 mm. Z jejich prace lze odvodit, Ze mize byt provedeno i laserové
fezani bez vzniku trhlin pokud jsou vrty opakovany po pozadované trase. Na zaklad¢
této hypotézy Ji a kol. 2008 [88] vyvinuli metodu laserového fezani close - piercing
lapping (CPL) vhodnou pro fezani 99% hlinikové keramiky bez vzniku trhlin pomoci
3,5kW CO, laseru. Rezaci proces této techniky je zalozen na perkusnim vrtani série
otvori namisto pulsniho fezdni. Akumulace tepla je potlacena diky dostate¢nému
chlazeni mezi sousednimi otvory. Pomoci této metody byly vytvofeny fezy bez vzniku
prasklin, ackoli rychlost fezani touto metodou je velmi malé a predstavuje piekazku pro
primyslové aplikace. Aby bylo dosazeno kvalitniho fezu, je nutné zvazovat i dalsi
faktory kvality. Quintero a kol. 2004 [86] napi. vylepsili nékteré dalsi vlastnosti fezu,
konkrétné zajistil vytvofeni malého mnozstvi strusky, tenéi prepracované vrstvy a HAZ
nebo hladsiho povrchu fezu.

Pii tezani laserem vSak vzdy dochazi na feznych plochach k tvorbé drazek
(striace) a to i pii pouziti femtosekundového laseru [82]. Striace jsou relativné
pravidelné periodické rovné linie s mirnych sklonem od osy laserového svazku.
Ovliviyji kvalitu (drsnost fezaného povrchu) a pfesnost (zména §itky spary) laserového
fezani [89]. Pro tlustSi vzorky keramiky se drsnost fezané plochy zvySuje [86].
V minulosti bylo provedeno nékolik studii zamétujicich se na prozkouméni tvorby
drazek. Schuocker 1986 [90] navrhl, ze drazky vznikaji jako disledek malych vykyvi
vykonu laseru a pratoku plynu, které mohou vyvolat hydrodynamické nestability
taveniny. Vicanek a kol. 1987 [91] uvedli, ze drazky maji ptivod v nestabilité tlakového
gradientu, ktery fidi odstranovani taveniny. Kaebernick a kol. 1998 [92] pozorovali, ze
hloubka drazek roste srostoucim tlakem plynu. Na zakladé teoretickych a

experimentalnich zkoumani mechanismti vzniku drazek a jejich vlastnosti bylo

34



provedeno nékolik pokusii o odstranéni téchto drazek. Wee a kol. 2008 [93] pouzivali
statistickou analyzu ke studiu tvorby drazek pii fezani 7 mm tenké hlinikové keramiky
pomoci 1kW CW vldknového laseru s riznymi provoznimi podminkami. Zjistili, ze
tvorbu drazek nelze zcela eliminovat, pfestoze kvalitu fezu lze zlepSit pomoci
statistického modelu. Avsak Ji a kol. 2011 [94] nedavno demonstrovali fezani 1 mm
tenkych substratd hlinikové keramiky pouzitim 1kW CW vldknového laseru bez vzniku
drazek. Navzdory mnoha pracim zaméfenym na odstranéni vzniku drazek pii fezani
CW lasert, zadna prace neprokazala moznost fezani pulsnimi lasery bez jejich vzniku.
V ptedchozich studiich byly pulsni lasery povazovany za nejvhodnéjsi pro fezéani
keramickych materiald, jelikoz praskdni ptfevazné vznikalo vlivem velkych tepelnych
Sokd pii fezani CW lasery [76]. Dalsi studie prokazaly, ze kratké a ultrakratké pulsy (ns
a fs) mohou dosahnout vétsi kvality fezu nez CW nebo ms pulsni lasery [82]. Nicméné
eliminace tvorby drazek je i nadale vyzvou pfi fezani kratkymi nebo ultrakratkymi
pulsnimi lasery.

Keramické materidly lze také fezat postupné, vicendsobnymi piejezdy po stejné
trase dokud neni vzorek rozdélen. Kazdy ptejezd odstraiiuje materidl pouze do urcité
hloubky, kterd je vzdy mensi nez tloustka vzorku. Laserovému fezani keramiky
vicenasobnymi piejezdy se vénovali napf. Nacem a kol. 1979 [95] a Tonshoff a kol.
1989 [70], ktefi fezali Al,O3, ZrO, nebo SizN4 a uvedli slibné vysledky. Nacem a kol.
1979 z pozorovani interakce laserového zafeni s materidlem zjistili, Ze tlustS$i vzorky
maji tendenci praskat diive nez vzorky tenci (zejména Al,O3) diky $patné odolnosti vici
tepelnym Sokdm. Ani jedna skupina autorti vSak nevytvorila kompletni fez bez vzniku
mikrotrhlin a povrchovych vad zpisobenych tepelnym Sokem. Vzorky byly fezany
riznymi pocty prejezdl, které vedly k vytvoteni kone¢ného fezu. Prvni piejezd
zajiStoval vytvoreni drazky na povrchu vzorku, dalsi prejezd vedl k prohloubeni drazky
a poslednim ptejezdem byl vzorek roziezdn. Tento pfistup zabranuje vystaveni vzorki
nadmérnému tepelnému Soku a velkému piisunu tepla do materialu.

Lei a Lijun 1999 [96] vyuzivali pulsni CO; laser svysokym vrcholovym
vykonem 12,5 kW, délkou pulsu 1 us, frekvenci pulsu 20 kHz a primérnym vykonem
250 W k fezani keramiky SizN4 vicenasobnymi piejezdy s feznou rychlosti od 8 mm.s™
do 220 mm.s™. Pro kazdou feznou rychlost byl proces fezani n¢kolikrat opakovan do té
doby ne vstup energie laseru na délku fezu dosahl hodnoty 240 J.mm™. Kratky puls
snizil tepelné zatiZzeni a vysokd fezna rychlost redukovala tepelny ucinek, délka trhlin

tak byla omezena na hranici zrn, ¢imz bylo dosazeno fezani bez trhlin. Lei a Lijun
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zjistili, Ze trhliny se neobjevovaly s rychlosti procesu 220 mm.s™ a s primérem svazku
100 um. Quintero a kol. 2007 [97] potvrdili, ze fezani vicenasobnymi picjezdy je
schopné zajistit nejlepsi kvalitu fezu pii fezani SiC bez vzniku trhlin.

Black a Chua 1997 [76] uvedli, ze teplotni gradient pfi fezani vicenasobnymi
prejezdy je vyrazné snizen diky nizkému vstupu tepla do materialu béhem jednoho
ptejezdu, ¢imz bylo tepelné poskozeni vzorku minimalizovano. PfestoZe je tato metoda
vhodna pro ftezani tlust¢ keramiky bez jakychkoli zlomenin, je nizka rychlost
opracovani velkou nevyhodou této metody. Pro vyieSeni tohoto problému byla Blackem
a kol. 1998 [83] vyvinuta vylepsena technika, kdy byla metoda vicenasobnych piejezda
zahajena nizkym vykonem laseru (100 W) pro vytvofeni dobtfe definované drazky.
Tento proces byl opakovan do té doby, neZz méla drazka hloubku cca 2 mm. Poté byl
vykon laseru zvySen na 500 W a uplny prifez 9,2mm tlusté keramiky byl dokoncen.
Tato technika zlepSila efektivitu procesu a vyrazné€ snizila tepelné pfetizeni pfi
kontinualnim laserovém fezani [83]. Pro tuto metodu je také doporuceno pouziti
pulsnich laserd, jelikoz délka trhlin vzniklych terméalnim Sokem miize byt omezena na
velikost zrn, ¢imz I1ze dosahnout obrabéni keramiky bez vzniku trhlin [98].

Rezani keramiky jako SisN4 nebo SiC vicenasobnymi piejezdy bylo pievazné
zkoumano diky jejich disociatnim vlastnostem (béhem procesu nedochazi k taveni).
Nicméné béhem fezani hlinikové nebo zirkoniové keramiky je taveni a nasledné
vypuzeni taveniny primarnim mechanismem odstrafiovani materialu [99]. Tudiz
depozice roztaven¢ho a znovu ztuhlého materidlu predstavuji velkou vyzvu pii fezani
vicenasobnymi piejezdy. Pro keramiku s bodem taveni se obvykle pouzivaji lasery
s vysokymi vrcholovymi vykony, které umozZiiuji odstrafiovani materialu mechanismem
ablace namisto tavenim. Navic, kontinudlni lasery byly zfidka pouzity pro obrabéni
keramiky pii pokojové teploté bez chlazeni, jelikoZ akumulace tepla pii obrabéni miize
zpusobit katastrofické rozbiti obrobku.

Pro vyssi kvalitu procesu byly aplikovany piko a femtosekundové lasery a
prokazaly své jedinecné vyhody jako je eliminace tepelného poskozeni nebo nizka
drsnost obrobenych povrchll. AvSak nizké rychlosti odstraiovani materialu v disledku
nizkého primérného vykonu laseru je piedurcuji pouze pro mikroobrabéni [7, 100]. Lei
a kol. 2002 [101] studovali fezani keramiky SizN4 vicenasobnymi piejezdy pomoci
pulsniho CO; laseru a vytvofili 2D matematicky model, na jehoz zéklad¢ zjistili, ze
kontinuéalni lasery nebo lasery s dlouhymi pulsy by vyvolaly praskani keramického

materidlu diky velkému teplotnimu gradientu, zatimco pifi pouziti lasert s kratkymi
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pulsy a vysokymi vrcholovymi vykony muze ptevladat proces odpatovani a teplotni
gradient je redukovan.

Samant a Dahotre 2011 [73] ptedstavili pro laserové fezani hlinikové keramiky
termalni model, aby ziskali informace o mife absorpce v keramice pifi jejim fezani
Vv zavislosti na teploté. Pomoci tohoto modelu byli schopni pfedpovédét hloubky fezu
pro ruzné rychlosti obrabéni, které navic byly v souladu s experimentalnimi vysledky.
Zjisténi miry absorpce je uzitecné pro efektivnéjsi kontrolu obrabéni, proto Samant a
Dahotre model zlepsili a zahrnuli do n¢&j né€kolik dalSich vliva, jako napi. zahfivani
vzorku vlivem piejezdii a defokusaci laserového svazku s rostouci hloubkou drazky,
aby bylo mozné presné¢ predpovédét hloubku a Sitku drazky za danych procesnich
podminek.

Solomah a kol. 1993 [102] provedli srovnani vrtani a fezani SizN4 CO, laserem
a konven¢nim diamantovym obrabénim. Zjistili, ze laserové obrabéni vede ke snizeni
nakladti obrabéni. Solomah také testoval vliv pracovniho plynu (kyslik, argon, dusik) na
proces fezani a zjistil, Ze nejvhodnéjsSim plynem je kyslik, jak pro kontinudlni, tak pro
pulsni rezim. AvSak pouziti kysliku jako pracovniho plynu pro obrabéni keramiky
nemusi byt idealni vzhledem k tomu, ze atmosféricky ucinek kysliku mize zménit
slozeni horniho povrchu vzorku, jak zjistil Shukla 2011 [103]. Zména materialového
sloZeni je vétsi pro CW rezim, kdy zéateni dopada na povrch po delsi dobu a vétsi plocha

muze byt ovlivnéna pracovnim plynem.

2.4 Nastaveni parametru procesu pri obrabéni keramiky

Spravné nastaveni parametrli laseru je dualezitym aspektem pii jakémkoli
obrabéni. UmozZiuje ndm pochopit chovani materidlu a jeho schopnost odolavat tepelné
energii, ktera je do materialu dodavana laserovym svazkem. To je obzvlasté dulezité pro
keramiku, jelikoz je nachylnda k praskani pii vystaveni termalnimu Soku bé&hem
interakce s laserovym zafenim. Na toto téma bylo provedeno nékolik studii, které se
pfevazné zaméfovaly na dosazeni kvalitni povrchové Upravy keramiky bez trhlin a
zavad [104-109].

Murray a Tyrer 1999 [56, 57, 110] a Murray 2001 [111] provadé¢li fezani
keramiky pomoci CO; laseru po jejim predchozim piedehtati v peci na teplotu 1 500 °C.
Ester a kol. 2008 [104] pouzivali diodovy laser pro povrchové tpravy oxidové keramiky
Al;0O3 a ZrO,. Dosahli kvalitnich vysledk bez vzniku prasklin diky kontrole vykonu
zateni, rychlosti posuvu a teploty piedehievu vzorkd. Triantafyllidis a kol. 2002-2006
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[105-109] ukazali, ze zaruvzdorna keramika Al,O3 muze byt ovliviiovana kombinaci
laserovych zdroji (diodovy laser nasledovany CO, laserem nebo naopak), aby bylo
minimalizovano S$ifeni trhlin u¢innou kontrolou teploty [105, 106]. Tyto metody vSak
nejsou snadno opakovatelné, jelikoz vyzaduji velmi pfesné nacasovani a uspoiadani. Na
druhou stranu vyskyt prasklin mize zlepSit nékteré vlastnosti keramiky jako napf.
odolnost vuci korozi, morfologii povrchu, smacivost a propustnost vody [106, 108].
Avsak tyto parametry jsou vhodné pro opracovani zaruvzdorné keramiky Al,Os
s konkrétnim slozenim. Chemické slozeni jinych keramickych materiali je odlisné, a
tim se méni i1 jejich mechanické a tepelné vlastnosti, které maji vliv na jejich
opracovani. Ac¢koli ma keramika nizkou tepelnou vodivost a vysokou odolnost vici
tepelnému namahani, existuje prahovd hodnota po jejiz ptekroceni dochézi k selhani
materidlu. K tomuto selhani dochazi bud’ roztfisténim zptisobenym kiehkym lomem
nebo $ifenim ostrych trhlin. Obecné plati, ze k selhani keramiky pfi tepelném zatizeni
dochazi zejména v dasledku zavedeni termalniho Soku béhem intenzivniho ozatovani
laserovym svazkem. Proto je velmi dilezité¢ ptivadét do keramiky takové mnozstvi
energie, aby nedochézelo k praskani. Je tedy nutné nastavit spravny vykon laseru,
rychlost procesu, primér svazku a tlak pracovniho plynu. Pfestoze v minulosti prob&hlo
nékolik vyzkumt zaméfujicich se na optimalizaci parametrti pro opracovani keramiky
laserem, nebyla stale odhalena prahova hodnota, a to z toho divodu, Zze jednotlivé

keramické materialy se 1i$i ve svém sloZeni a zpiisobu vyroby a zpracovani.

2.4.1 Mechanismus propagace trhliny

Jednim z diivodi, pro¢ dochézi k selhani keramiky je indukce tepelného Soku
[111]. Jelikoz je keramika tvrda a kiehkd, je proto nachylna k praskani. Diky nizké
tepelné vodivosti, vysoké tepelné roztaznosti a nizké houzevnatosti se v keramice
béhem vystaveni vysokym teplotam vytvaieji praskliny. Navic, pokud ji vystavime
rozdilnym termalnim gradientim nebo zménam teploty, dochazi k jejimu selhani.
Tepelny Sok vznikd po zavedeni vysoké teploty do keramiky, kterd ma teplotu okolniho
prostiedi. To plati zejména pro opracovani laserem s vysokymi hustotami vykonu, kdy
je svazek fokusovany na malou plochu a interaguje s materialem o teploté 20 °C az
25 °C. Béhem interakce stoupa teplota povrchu keramiky z25 °C na 2000 °C
Vv kratkém Casovém intervalu 1 s ( Vv zavislosti na typu a parametrech laseru), poté
nasleduje chlazeni, jak se laserovy svazek pohybuje do dalSich oblasti a vznika teplotni

rozdil. To postupné vede K rozpinani keramiky, jak se pokousi absorbovat teplo. Béhem
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expanze jsou nekteré oblasti vV objemovém materialu ponékud chladnéjsi a plsobi proti
indukované termalni energii a pokouseji se keramiku opét smrstit (obr. 2.6). Nicméné
vysoka tepelna energic musi uniknout, proto expanze (ve formé tahového napéti)
keramiky puasobi jako sila vic¢i kontrakci (ve formé tlakového napéti) objemem
chladnéjSich oblasti. Pokud je pnuti dostatecné, pfekona kompresi (stlaceni), coz vede
k selhani keramiky praskanim a ¢asto i rozbitim na kusy.

Laserovy svazek

Povrchova teplota Objem keramiloy a okoli laserem ozdfens
vics naF 2 000 =C HAZ  oblasti md atmosferickou teplotu

Expanze hotkeé lazerem ozdfens
oblasti pracujici jako tahove napéti

Studens oblast materidln pracujicd
proti hotke (komprese)

Obr. 2.6: Vliv termalni energie na povrch a objem materialu, upraveno z [103].

Vzhledem ktomu, Ze k praskani dochazi vlivem rozdilného termalniho
gradientu, je mozné se praskani vyhnout snizenim gradientu. To lze zajistit
pfedehfevem keramiky pied zahijenim obrabéni laserem nebo piipadné naslednym
ohfevem, pokud je to mozné. Diky tomu se teplota keramiky méni pomaleji a je
zabranéno rychlému Sifeni tepelného gradientu a stfetu horkych a studenych mist na
povrchu a v objemu materialu. Pfedehfev mize byt proveden jako piidavny proces a
muze byt pfinosem k laserové povrchové Uprave. DalSi moZnosti je pouziti kombinace
dvou laserovych svazki, ¢imz dochazi ke zvyseni rychlosti chlazeni pomoci koncového
svazku. Ob¢ tyto moznosti vSak zvySuji hodnotu nakladt i ¢as opracovani, proto by
préci, kdy byly experimenty zaméteny na hleddni optimalnich parametra pro ziskani co

nejkvalitnéjSich vysledkl opracovani keramiky bez praskani a vzniku vad.
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3 Material a metody

3.1 Analyzator laserového svazku Spiricon

Systém Spiricon sestava ze tii zakladnich komponent, kterymi jsou detektor a
déli¢ svazku pro blizkou infra¢ervenou oblast vinovych délek (Beam Tap II - NIR),
zeslabovac¢ svazku (Beam Attenuator - NIR) a doporu¢ena CCD kamera (COHU 4812).
Signal z kamery je zpracovan softwarem Laser Beam Analyser (LBA — 400 PC).
Detektor a délic svazku Beam Tap II-NIR (dale jen BT II), je slozen ze dvou
identickych propojenych komponent Beam Tap I (dale jen BT 1), jejichz vzajemnou

polohu prezentuje obr. 3.1.
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Obr. 3.1: Schéma BTII (vlevo) a analyzatoru laserového svazku Spiricon (vpravo).

Svazek je ptiveden na prvni BT I, prochazi vstupnim otvorem a dopadé na délici
desku pod uhlem 45°. Cast zafeni je odraZena, zbyvajici vétsina viak délici deskou
prochazi diky antireflexnimu povlaku na jeji zadni sténé. Odrazend ¢ast zafeni prochazi
dale do druhého BT I, ktery je nato¢en kolmo k prvnimu, kde se popsany proces
opakuje. Vzhledem k rozdilné odrazivosti S a p slozky polarizace jsou dva odrazy nutné
pro zajisténi stejné polarizace svazku na vystupu z BT II, jakou mé&l na vstupu.

Svazek opoustéjici BT II je zeslaben na 0,055 % energie svazku do BT II
vstupujiciho. Zbylé zateni je odklonéno do kalorimetrt, kde je zajisténa jeho bezpecna
absorpce. Svazek vystupujici z BT II je pfiveden do zeslabovafe svazku Beam
Attenuator — NIR (BA). BA se skladd ze dvou diski, z nichZ kazdy obsahuje
5 zeslabovacich filtri kalibrovanych na vinovou délku 1 064 nm. Kombinaci téchto
filtri je zajisténo pozadované zeslabeni intenzity svazku v rozsahu Ox az 1,6.10°x.
Svazek opoustéjici BA musi byt dostate¢né zeslaben, aby nedoslo k pfekroceni prahu
poskozeni dale zafazené CCD kamery COHU 4812. Prahy poskozeni jednotlivych ¢asti
analyzatoru jsou uvedeny v tab. 3.1 [112].
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Teoreticky préah poskozeni

Kontinualni rezim | Pulsni rezim
BT Il 1 MW.cm™ 1 MJ.cm™
BA 5W.cm™ 300 J.cm™
COHU 4812 | 0,15 mW.cm™ 1 mJ.cm™

Tabulka 3.1: Prahy poskozeni jednotlivych ¢asti analyzatoru Spiricon [112].

Signal snimany kamerou je pievadén do pocitace k dalSimu zpracovani pomoci
programu LBA — 400 PC. Pomoci programovych nastroji je automaticky provadéna
kalibrace kamery a na zaklad¢ vlozené celkové energie nebo vykonu svazku je
ptislusné kiivky. Je také mozné urcit primér svazku na zdkladé zndmé ohniskové
vzdalenosti pouzité¢ fokusacni Cocky a zjisténé divergence svazku. Zachyceny svazek je

mozné znazornit pomoci 2D fezll nebo jako 3D rekonstrukei intenzitniho profilu.

W

3.2 Termoelektricky méri¢ vykonu laserového svazku

Meg¢ieni vykonu laserového =zafeni patii mezi zakladni metody kontroly
spravnosti vyzafovani laseru. Zafizeni k méfeni vykonu obvykle zahrnuji dvé
komponenty. Prvni z nich je senzor, ktery je umistovan do drahy laserového svazku a
ktery poskytuje vystupni signal imérny vstupnimu laserovému signalu. Druhou sloZkou
je mefic, ktery provadi analyzu, zobrazuje a interpretuje signal ze senzoru, provadi
rizné analogové a digitalni korekce. Firma Ophir nabizi mimo jiné méfice s USB
rozhranimi, které umoziuji komunikaci s pocitatem. Veskera méfici elektronika
senzoru je integrovana do jeho USB konektoru a senzor tedy nevyZaduje Zadny externi
mefici box. Méfice s témito rozhranimi jsou dodavany se softwarem, ktery umoziuje
zakaznikovi ovladat méfi€ na dalku a ukladat data do PC.

Pro méfeni vykonu laserového systému byl pouzit termoelektricky senzor
L50(150)A-PF-35 a USB rozhrani Juno (obr. 3.2), ktery vyuziva pocita¢ jako meéfi¢
vykonu ¢i energie. Staci propojit senzor s Juno modulem a ten spojit USB kabelem
s USB portem v PC. Pomoci pfislusného softwaru StarLab muZeme zaznamenavat
vykon a energii, provadét statistickou analyzu, primérovani a tvofit histogramy.
Software také umoziiuje vypocet hustoty vykonu a energie a dals$i operace. Senzor
absorbuje dopadajici laserové zafeni a preménuje jej na teplo. Teplo dale proudi do
chladice, jehoz teplota je udrZzovana na teploté okoli konven¢nim chlazenim. Teplotni

rozdil mezi absorbérem a chladicem je pifeveden na elektricky signal pomoci
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termoclankového spojeni. Senzor L50(150)A-PF-35 méfi primérny vykon v rozsahu
100 mW az 150 W s presnosti £ 4 % daného rozsahu. Jeho dal$i parametry jsou
uvedeny v tab. 3.2 [113].

Obr. 3.2: Senzor L50(150)A-PF-35 a USB rozhrani Juno.

Model senzoru L50(150)A-PF-35
Typ absorbéru PF
Apertura (mm) 035
Spektralni rozsah (um) 0,15-20
Rozsah vykonti (W) 0,1-150
Max. hustota primérného vykonu (kW.cm™) 3
Casova odezva (s) 2
Rozsah energii (J) 5.10“— 300
Max. hustota energie (J.cm™) 7

Tabulka 3.2: Parametry senzoru L50(150)A-PF-35 [113].
3.3 Laserova rastrovaci konfokalni mikroskopie

K analyze vzorkl byl pouzit bezkontaktni laserovy konfokalni fadkovaci
mikroskop Olympus LEXT OLS 3100 (Pittsburgh, USA). Vzorky byly vzdy umistény
pfimo na mikroskopicky stolek bez pouZziti vakuové komory a dalSich Uprav.
Pozorovéni vzorkil probiha v redlném Case a neni nutné, aby byl povrch vzorku vodivy.
Konfokalni mikroskop Olympus LEXT OLS 3100 vyuZzivéa laserovy svazek o vlnové
délce 408 nm s optickymi prvky uzptisobenymi pro tuto kratkou vinovou délku tak, aby
byla kvalita obrazu optimalni a pfipadné odchylky minimdlni. Tento mikroskop
poskytuje zvétSeni 120x az 14 400x [114]. Rozliseni v roving¢ XY je 120 nm a ve
vertikdlni ose 40 nm. Rozsah méfeni v ose z je az 10 mm, nejmensi krok 10 nm.
UmozZiuje rGzné zplsoby zobrazeni povrchill, véetné zobrazeni v redlnych barvach,
méfeni vySek a hloubek profild, objeml a povrchii vybranych elementl, méfeni

drsnosti, ale také méteni vzdalenosti a ploch z 2D obrazu.
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3.4 Pouzité laserové systémy

3.4.1 Laserovy systém KLS 246-102
Laserovy systém KLS 246-102 (LASAG, Thun, Svycarsko) je pulsni

pevnolatkovy prumyslovy laser s polohovacim stolem (obr. 3.3). Maximalni primérny
vykon laseru ¢ini 150 W, maximalni vrcholovy vykon je pak 6 kW. Aktivnim
prosttedim laseru jsou trojmocné ionty neodymu, dopované do krystalu Ytrium-
Aluminium Grandtu Y3ALsO;1y, které vyzafuji na vinové délce 1 064 nm. Cerpéni
aktivni latky je realizovano kryptonovou vybojkou, cCerpaci napéti vybojky lze

nastavovat v rozmezi 150 V az 400 V. Parametry laseru jsou uvedeny v tab. 3.3 [115].

Délka pulsu 0,1 az 20 ms
Frekvence 0,1 az
pulsu 1 000 Hz
Energie pulsu 0,1az301J
Pramérny Max. 150 W
vykon

Obr. 3.3: Laserovy systém LASAG KLS 246-102 Tabulka 3.3: Parametry laserového systému

(1- pevna pracovni hlava, 2- vlaknova hlava, LASAG KLS 246- 102, upraveno z [115].

3- posuvny pracovni stul).

Opticky rezonator laseru se sklada ze dvou paralelnich zrcadel. Nastavenim
vzdalenosti totalné odrazného zadniho zrcatka od ¢ela krystalu (190 mm — 390 mm) lze
ménit délku rezondtoru a tim 1 kvalitu laserového svazku. Pro pouzity rezonator
S totdln¢ odraznym zadnim zrcitkem nastavenym ve vzdalenosti 190 mm od cela
krystalu je délka rezonatoru 530 mm a kvalita vystupniho svazku BPP ma hodnotu
18 mm.mrad az 22 mm.mrad v zavislosti na aktualnim pfikonu laseru. Maximalni
vykon laseru je 150 W. Se zadnim zrcadlem v poloze 390 mm od cela krystalu je délka
rezonatoru 730 mm, kvalita svazku 8 mm.mrad a vykon laseru 48 W. Laserovy sytém
také umoznuje ménit dalsi komponenty, napt. zafazované clony a meénit tak primér a
kvalitu svazku. Rlizna nastaveni jsou vhodna pro odlisné aplikace laseru.

Laserové zafeni prochéazi pfednim ¢astecné€ propustnym zrcadlem z rezonatoru.
Ptiblizn¢ 2 % zafeni jsou odklonéna do detektoru svazku, kde dochazi k transformaci

jeho intenzity na elektricky signél, ze kterého je v kontrolnim systému vypoctena
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energie pulsu [115]. Zbylé zafeni pokracuje pies elektromagnetickou zavérku do
expandéru. Zavérka, ktera blokuje nezadouci vystup zafeni, je elektromagneticky
ovladané zrcadlo, které v uzaviené poloze odklani svazek do vodou chlazené¢ho
absorbéru. Je-1i zavérka oteviend, prochazi ji svazek do expandéru, ktery dvojnasobné
zvétsi jeho prameér, coz umozni dosdhnout mensiho priméru svazku v ohnisku
fokusacni cocky. Po zdvojnasobeni priméru je laserovy svazek fokusovan cockou o
ohniskové vzdalenosti 100 mm umisténé v pracovni hlavé laseru na vzorek, ktery
muzeme umistit do ohniskové roviny, nad nebo pod ni podle vybrané aplikace a
pozadovaném pruméru svazku a hustoté vykonu [115].

Vzajemny pohyb svazek - vzorek byl zajistén pohybem pracovniho stolu v 0se X
a y. Laserova hlava je staciondrni, vzdalenost vzorku od ohniskové roviny je

nastavovana pomoci linearniho posuvu stolu ve vertikalni ose z.

3.4.2 Laserovy systém Quantronix 527 DP-N

Piistroj Quantronix 527 DP-N (Quantronix, USA) je optimalizovan pro ¢erpani
Ti:Safir regenerativnich zesilovaci. Diky del§i dobé Zivota fluorescence (480 ps ve
srovnani s 230 us u Nd:YAG laseru) poskytuje laserovy systém 527 DP-N vyssi energii
pulsu nez Nd:YAG, rovnéz vykazuje lepsi stabilitu amplitudy a smérovani svazku diky
mnohem slabS§imu ,thermal lensing* efektu. Nelinedrni krystal LiB,O3; k vytvareni
druhé harmonické frekvence se vyznacuje extrémné vysokym prahem poSkozeni, proto
muze byt vyuzit jako intra - kavitarni generator zafeni s vinovou délkou 527 nm. Lasery
Quantronix 527 vyuzivaji techniku extrakce dvojitym prichodem, kterd umoZznuje
generaci vyssiho primérného vykonu na zelené vinové délce pfi omezenych hustotach
vykont IC zafeni dopadajiciho na kritické optické prvky. Komponenty laserové hlavice
jsou upevnény na hlinikové zakladné, coz umoziiuje bezproblémovy provoz v fadech
tisicti hodin. Spinaci rezim zdroje pro kryptonovou vybojku zajist'uje vynikajici stabilitu
pulsu.

Schéma vnitiniho uspotfadani laserového systému 527 DP-N je zobrazeno na
obr. 3.4 [116]. Aktivnim prostfedim laseru jsou trojmocné ionty neodymu, dopované do
krystalu Ytrium-Lithium Fluorid (YLF) o velikosti 3 mm x 104 mm, které vyzafuji na
vinové délce 1 053 nm v pulsnim rezimu (9). Laser se chova jako typicky akusto-
opticky Q-switch laser (12). Infracerveny puls, generovany laserem, je poté nelinearnim
krystalem LBO, umisténym piimo v dutiné¢ (10), konvertovan na zafeni s druhou

harmonickou vInovou délkou 527 nm. InfraCervené zafeni je potlaceno tak, Ze ob¢&
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koncova zrcadla rezonatoru (3,4) jsou vysoce odraznd pro zafeni s vinovou délkou
1 053 nm. Nelinearni krystal méa pro tento laser funkci Castecné propustného zrcadla
rezonatoru (output coupler, OC). Dva svazky se tak $ifi smérem k vystupnimu zrcadlu,
vysoce odraznému pro 1 053 nm, ale propustnému pro 527 nm (4). Zafeni s 527 nm je
timto zrcadlem propusténo, zatimco zateni s 1 053 nm opétovné prochazi pies LBO
krystal, kde je znovu konvertovano na 527 nm. Toto dodatecné zateni ptispiva k energii
Q-switch pulsu na vinové délce 527 nm a dvakrat prochazi nelinearnim krystalem. Dva
svazky poté postupuji k dichroickému zrcadlu HT@1 053 nm/HR@527 nm (6), které
odrazi zafeni s 527 nm zpét na piedni propustné zrcadlo a svazek s 1 053 nm zistava
v rezonatoru. Cerpani aktivni latky je realizovano kryptonovou vybojkou (9). Parametry
deklarované v prospektu v roce vyroby laseru jsou uvedeny vtab. 3.4. Kvalita

vystupniho svazku M? je mensi nez 15 [116].

Wt e e T s peee— W—
- = " ‘

sssss

1 Drzak zrcadla 9 Kavita s krystalem YLF

2 O - krouzek 10 LBO krystal

3 Odrazné zrcadlo 11 Zavérka

4 Zrcadlo odrazné pro 1 053 nm/propustné pro 527 nm 12 Q - switch

5 12% propustné zrcadlo 13 Polarizator

6 Zrcadlo propustné pro 1 053 nm/odrazné pro 527 nm 14 Sestava pro cylindrickou cocku
7 Drzék zrcadla 15 Cylindricka ¢ocka

8 Polohovani X -y 16 Sestava pro sférickou ¢ocku

17 Sféricka ¢ocka
Obr. 3.4: Schéma vnitiniho uspotadani laserového systému 527 DP-N [116].

Cést laserového zafeni (12 %) ve svazku prochazi prednim propustnym
zrcadlem rezonatoru do expandéru, kde je primér svazku 8x rozsiten. Poté je laserovy

svazek fokusovan ¢oc¢kou na vzorek.
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Délka pulsu | 150 ns
Frekvence pulsu | 1 kHz
Energie pulsu 15mJ
Primérny vykon | 15W

Tabulka 3.4: Parametry laserového systému Quantronix 527 DP-N [116].

Méfeni profilu svazku

Pfed provedenim samotnych experimenti byl provedeno ovéfeni prostorového
rozlozeni intenzity svazku pouzitého laserového systému. Intenzitni profil je zdkladnim
parametrem, ktery ukazuje, jak se svazek bude chovat. Vzhledem k tomu, ze laser byl
dopraven z FZU AV CR Praha a zprovoznén v laboratoii SLO, bylo nutné kontrolu
provezt.

Pro méfeni byl pouzit analyzator svazku Spiricon viz kap. 3.1. Méfeni profilu
svazku probihalo s nainstalovanym expandérem se zvétSenim 8x. Nejprve bylo nutno
odsroubovat Cerveny tubus s fokusacni C¢ockou. Na zékladé znalosti plosné hustoty
vykonu analyzovaného svazku v misté dopadu na BT II a jejich bezpe¢nych hodnot pro
dalsi zafazené komponenty je nutné stanovit a zajistit potifebné zeslabeni svazku.
Teoreticky primér kolimovaného svazku je 8 mm, pro tuto hodnotu byly vypocitany
minimalni meze zeslabeni a nastaveny kotouce zeslabovace.

Zachyt svazku jsme realizovali pii délce pulsu 150 ns, frekvenci 1 kHz a energii
pulsu 5 mJ. Pro zeslabeni svazku v BA byly pouzity filtry oznacené 0 a 4, s jejichz
zafazenim je propuSténo 0,01 % energie dopadajici na BA. Celkova propustnost
analyzatoru dosahovala 0,0000055 % a na kameru dopadal svazek s bezpe¢nou hustotou
energie 5,5.10™° mJ.cm™. Obr. 3.5 znazorfuje 3D rekonstrukci a pri¢ny fez svazku, ktery
byl zachycen na vystupu z rezonatoru. Je ziejmé, ze se jedna o svazek s TEMjo. Pokud
byl zachyt svazku realizovan pii nizké energii, 0,015 mJ, byly pouzity filtry 0 a 2, kdy
celkova propustnost dosahovala 0,00055 %. Pti niz$i energii zafeni se jednalo 0 svazek

vysS§iho tadu a svazek je méné kvalitni.

Obr. 3.5: 3D rekonstrukce (vlevo) a pii¢ny profil (vpravo) svazku laseru Quantronix 527 DP-N pii energii

pulsu 5 mJ.
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Méfeni vykonu laseru

Vykon laseru lIze ladit pomoci proudu protékajiciho vybojkou I, ktery je
nastavitelny na panelu kontrolni jednotky (CU). Jelikoz laser nemd integrovany méfic
vykonu a generovany vykon neni zobrazen na displeji ovladaciho panelu, bylo nutné
pted provedenim kazdého experimentu provést méteni vykonu. Pro méfeni byl pouzit
termoelektricky senzor L50(150)A-PF-35, PC a rozhrani Juno. M¢éfeni vykonu
probihalo pfi pouziti expandéru se zvétSenim 8x a s fokusacni Cockou o ohniskové
vzdalenosti 75 mm. Senzor byl umistén do vzdalenosti 20 cm od ohniska, kde svazek
dosahuje priméru 21 mm a je tak zachovana bezpecna hustota vykonu. Laser vyzatuje
s frekvenci 1 kHz a délkou pulsu 150 ns. Proud vybojkou byl postupné zvySovan od
hodnoty, kdy je dosazen prah generace laserového zafeni (11,5 A) az po maximalni

mozny proud (38 A). Namé&fené hodnoty primérného vykonu P jsou uvedeny v tab. 3.5.

| P | P | P | P | P | P
(A) | (mW) | (A) | (mW) | (A) | (mW) | (A) | (mMW) | (A) | (mMW) | (A) | (mW)

11,5 6 16,0 | 245 |205| 650 |250 1322|295 | 2370 |34,0| 3600

120 25 |165| 282 |21,0| 690 |255 | 1400 |30,0| 2480 |34,5| 3750

125 42 |170| 324 |215| 769 |26,0| 1502 | 30,5| 2600 | 350 | 3900

130 62 |175| 369 |22,0| 842 |265| 1598 | 31,0 | 2700 | 35,5 | 4 000

135| 83 |18,0| 417 |225| 927 |27,0| 1728 |31,5| 2800 | 36,0 | 4260

140| 112 |18,5| 453 | 23,0 1000 | 27,5| 1880 | 32,0 | 2920 | 36,5 | 4490

145| 138 |19,0| 501 |23,5| 1081 |28,0| 1950 |325| 3070 | 37,0 4740

150| 171 |19,5| 541 |24,0| 1180 | 28,5 | 2100 | 33,0 | 3300 | 37,5 | 4950

1555| 206 |20,0| 586 |24,5| 1270 |29,0| 2230 |33,5| 3450 | 38,0 5150

Tabulka 3.5: Hodnoty pramérného vykonu laserového zafeni v zavislosti na proudu protékajiciho
vybojkou .

3.4.3 Laser IPG YLR-150/1500-QCW-MM-AC
YLR-150/1500-QCW-MM-AC (obr. 3.6) je kvazi-kontinualni vzduchem

chlazeny vlaknovy laser s maximalnim primérnym vykonem 150 W a vrcholovym
vykonem 1 500 W. Délka pulsu v oblasti 0,2 ms az 20 ms a vysoky vrcholovy vykon
umoziuji dosdhnout energii v pulsu v fadu né¢kolika jould, kterd je potiebnd pro
prumyslové aplikace. Takto velké energie ve vystupnim pulsu je dosazeno pomoci
laserovych diod, které generuji vysoce energetické budici optické pulsy. Budici laserové
diody v QCW laseru mohou pracovat jak v kontinualnim, tak v pulsnim rezimu. QCW
vldknové lasery jsou velmi efektivni, jejich konverzni Gc¢innost elektrické energie na

optickou dosahuje az 30 % a diky tomu je staci chladit pouze vzduchem. Mezi dalsi
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vyhody patii mensi prostorové naroky (az 3x nizsi), kompaktnost a vynikajici stabilita
vykonu a energie v pulsu. Vyborna je také kvalita vystupniho svazku (faktor kvality
svazku BPP je 1,2). U téchto laseri lze volit rizné priméry vystupniho optického
vldkna a tim ménit velikost pracovniho bodu. Pro nase experimenty orysovéni a fezéni
bylo multimédové vldkno o priméru 50 um piivedeno do pracovni hlavy a fokusovano

¢ockou s ohniskovou vzdalenosti 100 mm na vzorek [117].

Obr. 3.6: Laser YLR-150/1500-QCW-AC-MM z ¢&elniho pohledu (vlevo) a z pohledu na zadni panel
(vpravo) [117].

3.5 Studovany material

Jako vzorek byla v této praci pouzita 92% a 96% hlinikova keramika ziskana od
firmy PURECERAM (Hradec Kralové) s rozméry 10 mm x 10 mm x 2 mm. Dilezité
tepelné a mechanické vlastnosti materiald, které byly uvedeny v datovém listu vyrobce,
jsou sepsany V tab. 3.6. Béhem laserového obrabéni byly vzorky upevnény v drzaku na

pohyblivém pracovnim stole.

Vlastnosti 92% Al,O3 96% Al,O3
Hustota 3,68g.cm® | 3,78g.cm®
Tvrdost 12,3 GPa 13,7 GPa
Youngtiv modul 280 GPa 320 GPa
Pevnost v tlaku 1 900 MPa 2 350 MPa
Pevnost v ohybu 320 MPa 350 MPa
Koeficient tepelné roztaznosti | 7,0 X 10°%°Cc? | 7,2x10°%°C™
Mérna tepelna kapacita 780 Jkgt.K™* | 800 J kgt K™
Tepelna vodivost 18 W.m'K" | 24w.m'K?

Tabulka 3.6: Mechanické a tepelné vlastnosti pouzité hlinikové keramiky.
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4 Vysledky

Proces laserového obrabéni je zavisly na néckolika parametrech. Mezi
béhem laserového vrtani se mohou objevit problémy s produkci taveniny. Tvar otvoru je
ovlivnén vypuzenim taveniny a nepravidelné nebo nekompletni vypuzeni miize
velmi dulezité nastavit optimalni parametry obrabéni. V této praci bylo zkouméno
obrabéni hlinikové keramiky pomoci tfi riznych laserti a jednotlivé procesy a jejich
kvalita byly analyzovany v zavislosti na nékolika parametrech (vinova délka, energie

pulsu, vrcholovy vykon, délka pulsu nebo pocet pulst, atd.).

4.1 Vrtani keramiky Nd:YLF laserem

Prvnim laserem pouzitym pii vrtani 2 mm tenké hlinikové keramiky byl Nd:YLF
laser pracujici na vinové délce 527 nm. Vrtdni probihalo piipokojové teploté,
pracovnim plynem byl stlaceny vzduch stlakem 2,5 baru. Délka pulsu 150 ns a
frekvence pulsu 1kHz byly konstantni béhem celého procesu a na vzorek bylo
aplikovano 60 000 pulst. Proces vrtani byl zkoumén v zavislosti na vystupnim vykonu
laseru, ktery byl postupné zvySovan v intervalu od 350 mW do 4,5 W, nacez byly
méfeny odpovidajici praméry a hloubky otvort. Parametry procesu jsou uvedeny v tab.
4.1.

Proud Energie Primérny Vrcholovy
vybojkou (A) | pulsu (mJ) | vykon (mW) | vykon (KW)

20 0,35 350 2,33

25 1,01 1010 6,73

30 2,02 2015 13,46

32 2,53 2530 16,87

35 3,70 3700 24,67

38 4,50 4 500 30,00

Tabulka 4.1: Parametry procesu vrtani hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF laseru.

Otvor skrz celou tloustku vzorku nebyl vytvoten, jelikoz vystupni vykon nebyl
dostate¢ny k provrtani materialu. Obr. 4.1 ukazuje kratery vytvoiené laserovym zafenim
svykony 1 W, 2 W a 4,5 W. Okoli otvorti je relativné Cisté, bez necistot a strusky. Na
povrchu vzorku nejsou patrné zadné praskliny, jen teplem ovlivnéna oblast obklopuje
otvor. Zavislost priméru a hloubky otvoru na vystupnim vykonu je uvedena na obr. 4.2,

Z grafu je zfeyjmé, Ze vystupni vykon vyznamné ovliviiuje hloubku kraterd, ktera
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S rostoucim vykonem postupné roste a dosahuje maxima 343 um pro vystupni vykon
4,5 W. Primér kraterti se chova odlisné, zlstava stabilni, nezavisly na vykonu a jeho
hodnota fluktuuje kolem hodnoty 110 um. Nejnizsi testovany vykon 350 mW nevyvolal

7zadnou interakci mezi laserovym zafenim a povrchem keramiky, tudiz nebylo

pozorovano vytvoreni kréateru.

Obr. 4.1: Otvory vyvrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF laseru s délkou pulsu 150 ns,
frekvenci pulsu 1 kHz a vystupnim vykonem a) 1 W, b) 2 W, c) 4,5 W.
Zvetsent 240x, cervena Skala 160 um.
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Obr. 4.2: Zavislost pruméru a hloubky otvord, vytvotenych v hlinikové keramice pomoci Nd:YLF laseru,
na vykonu laseru pfi frekvenci pulsu 1 kHz a délce pulsu 150 ns.

Vrtani slepych otvort se v primyslu vyuziva napt. pro montaz technologickych
zatizeni k povrchu keramického substratu nebo pro elektronicka propojeni mezi
vrstvami desek plosnych spoji. Vykon byl kritickym parametrem, zejména pro start
interakce, vytvofeni otvoru a odstranéni materidlu tavenim nebo odpafenim. Jeho
hodnota také ovliviiuje kvalitu procesu a parametry otvoru, jelikoz jakakoliv zména
vykonu souvisi s energii nebo teplem dodanym do materialu. NaSe vysledky jsou
v souladu s vysledky dosazenymi Nedialkovem a kol. 2003 [66], ktefi testovali Gcinnost
vrtani riznymi vinovymi délkami (UV, VIS, IR). Zjistili, Ze hloubka krateru roste
s rostouci energii pro kazdou vinovou délku, zatimco primér krateru ji nebyl vyrazné
ovlivnén. Odlisné vysledky publikoval Mutlu a kol. 2009 [118], ktefi s rostoucim

vykonem pozorovali rdst hloubky i priméru otvoru. Shather a Jabbar 2014 [119]
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zkoumali vrtani slepych otvordt v hlinikové keramice a vlastnosti vytvofenych otvort
Vv zavislosti na dobé expozice a hustot¢ vykonu. Zjistili, ze hloubka i primér otvoru
roste srostouci hustotou vykonu stejne jako s délkou expozice. Pro vykon 100 W,
hustotu vykonu 109 W.mm™ a dobu expozice 50 s byly vytvofeny otvory s primérem

1,32 mm a hloubkou 1,5 mm.
4.2 Vrtani keramiky Nd:YAG laserem

4.2.1 Vrtani zakladnim rezonatorem

Rezonator pulsniho Nd:YAG laseru byl nastaven na konfiguraci pro vrtani, tj.
zadni zrcadlo bylo umisténo ve vzdalenosti L; (190 mm) od ¢ela krystalu a byla pouzita
clonka o praméru 5,8 mm, kdy teoreticka hodnota priméru svazku v ohnisku je 0,6 mm.
Maximalni vykon v tomto zakladnim usporadani dosahuje az 150 W. Vzorky oxidové
keramiky (92% Al,O3 a 96% Al,O3) o rozmérech 12 mm x 12 mm a tloustce 2 mm
byly upevnény do upraveného svérdku, ohnisko nastaveno cca 0,2 mm pod povrch
vzorku. Frekvence pulsu byla nastavena na obvykle pouzivanou hodnotu pro vrtani
(20 Hz) a zstavala konstantni pro vSechny experimenty (tab. 4.2). Pro zkoumani vlivu
energie a poctu pulsit byl editovan program s ¢asovymi prodlevami pro otevieni
zaveérky laseru 1 s, 2 s, ..... az 9 s, coz odpovida poctu aplikovanych pulst 20, 40, 60,
80, 100, 120, 140, 160, 180 v matici 3 x 3 bodl na kazdém vzorku. Pro prvni sadu
experimentti byla délka pulsu konstantni (0,5 ms) a byla zvySovana pouze energie
vintervalu hodnot od 0,7 J az do 2,7 J zvySovanim Cerpaciho napéti na vybojce.
V ramci experimentu byl zkouman vliv procesnich parametrii na kvalitu a rozméry
otvord, konkrétné se jednalo o studium vlivu energie pulsu a poc¢tu pulsti na prumér a
kruhovitost vstupniho a vystupniho otvoru, kuzelovitost otvord, ,aspect ratio“ a
pritomnost taveniny na okrajich otvoru. Na zdklad¢ pozorovani byly vybrany optimalni

parametry, které zajistovaly vytvofeni kvalitnich otvorl bez necistot a prasklin.
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Cerpaci | Energie | Primérny | Vrcholovy

napéti | pulsu vykon vykon
V) () (W) (kw)
220 0,7 14,0 1,40
230 0,81 16,3 1,63
240 0,94 18,7 1,87
250 1,07 21,4 2,14
260 1,19 23,8 2,38
270 1,33 26,6 2,66
280 1,47 29,4 2,94
290 1,64 32,8 3,28
300 1,77 354 3,54
310 1,94 38,8 3,88
320 2,10 42,0 4,20
330 2,26 45,2 4,52
340 2,50 50,0 5,00
350 2,70 54,0 5,40

Tabulka 4.2: Parametry procesu vrtani hlinikové keramiky Nd:YAG laserem se zakladnim rezonatorem.

Zavislost pruméru vstupnich a vystupnich otvorii na pulsni energii pro tii rizné
pocty pulst je ukazana na obr. 4.3. Pramér vstupniho otvoru rostl S rostouci energii
pulsu pro vSechny ¢asové prodlevy od 1 s do 9 s. Primér vystupnich otvort s rostouci
energii pulsu az do hodnoty 2,3 J fluktuuje kolem hodnoty 260 um, s dalSim
zvySovanim energie jeho hodnota roste. Nejniz§i hodnota pulsni energie, kdy dochézelo
K vytvofeni otvoru je 1,47 J, pro niz8i hodnoty interakce mezi zafenim a povrchem
materialu nebyla pozorovana. Pro vyssi hodnoty energie pulsu byly vzorky keramiky
kompletné provrtany. Nastavenim rtiznych hodnot energie pulsu byly vytvofeny otvory
se vstupnimi primeéry Vrozmezi 374 pm az 537 um a vystupni otvory v rozmezi
250 um az 300 um. Vzniklé otvory byly tedy kuZelovité a jejich kuZelovitost rostla
s energii pulsu (obr. 4.4). Nejvyssi ,,aspect ratio” byl dosazen pro nejniz§i pouzitou
energii pulsu, poté jeho hodnota klesala. Vliv poctu pulsit na rozméry otvori nebyl
jednoznacné prokazan, ackoli vice pulsit miZze zlep$it kruhovitost otvori (obr. 4.5).
Avsak napt. Hanon a kol. 2012 [120] ukazali, ze tvar a rozméry byly siln¢ zavislé na
poctu pulst.

Obr. 4.6 zobrazuje vytvoiené vstupni a vystupni otvory pomoci laserového
zareni s energii pulsu 1,47 J a poctem pulst 20 a 160. Kolem vstupnich otvort je
evidentni pfitomnost malého mnozstvi taveniny vytlacené asistencnim plynem z otvoru.
Taveninu je také mozné pozorovat na hrandch vystupnich otvort vytvorenych malym

poctem pulst. Tento jev je mozné omezit pouzitim vétSiho poctu pulsi, ¢imz dochazi k
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vycisténi otvoru a odstranéni kapek taveniny z okoli vystupniho otvoru. Vétsi pocet
pulst tedy nema vyznamny vliv na pramér otvoru, ale mize ovlivnit mnozstvi taveniny

na hranéch vystupniho otvoru. Je tedy velmi dilezité nastavit optimalni parametry, které

Vv nasem ptipadé jsou pulsni energie nejméné 1,47 J a pocet pulsti nad 100.
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Obr. 4.3: Zavislost praméru vstupnich (vlevo) a vystupnich (vpravo) otvord, vytvoienych v hlinikové
keramice pomoci Nd:YAG laseru se zakladnim rezonatorem, na energii pulsu pro tfi rizné pocty pulst

(80, 100 a 120).
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Obr. 4.5: Zavislost kruhovitosti vstupnich (vlevo) a vystupnich (vpravo) otvoru, vytvofenych v hlinikové
keramice pomoci Nd:YAG laseru se zakladnim rezonatorem, na energii pulsu pro dva rizné poéty pulst
(80 a 160).

Obr. 4.6: Vstupni a vystupni otvory vyvrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se
zakladnim rezonatorem s energii pulsu 1,47 J a poétem pulsi: a) 20 pulst, vstup, b) 160 pulsi, vstup,
C) 20 pulst, vystup, d) 160 pulsty, vystup. Zvétseni 240x, cervend Skala 160 um.

Studium charakteristik otvor ziskanych v pfedchozim experimentu nam dava
informaci o vlivu pulsni energie a poctu pulstl na vrtani hlinikové keramiky. Proto byl
v ramci nasledujici sady experiment zkouman také vliv délky pulsu na charakteristiky
otvort. Experiment probihal tak, Ze byla zvySovana délka pulsu od 0,5 ms do 1 ms
s krokem 0,1 ms a to vzdy pro jednu hodnotu Eerpaciho napéti vybojky v intervalu
250 V az 300 V s krokem 10 V. Pocet pulsti byl naprogramovan pouze na tfi hodnoty a
to 80, 100 a 120. V tab. 4.3 je rovnéz uveden odpovidajici pramérny vykon a vrcholovy
vykon. S rostoucim napétim a délkou pulsu se obé hodnoty zvySuji a roste tak vstup

tepla do materialu.
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Cerpaci | Délka | Frekvence | Energie | Hustota | Primémy | Vrcholovy | Hustota
napéti | pulsu pulsu pulsu | energie vykon vykon vykonu
(V) (ms) (Hz) Q) | (kd.cm? (W) (kW) | (MW.cm?)
0,6 20 1,37 0,48 27,4 2,28 0,81
0,7 20 1,63 0,58 32,6 2,33 0,82
250 0,8 20 1,90 0,67 38,0 2,38 0,84
0,9 20 2,16 0,76 43,2 2,40 0,85
1,0 20 2,40 0,85 48,0 2,4 0,85
0,6 20 1,52 0,54 30,4 2,53 0,90
0,7 20 1,81 0,64 36,2 2,59 0,91
260 0,8 20 2,09 0,74 41,8 2,61 0,92
0,9 20 2,38 0,84 47,6 2,64 0,94
1,0 20 2,80 0,99 56,0 2,80 0,99
0,6 20 1,68 0,59 33,6 2,80 0,99
0,7 20 2,00 0,71 40,0 2,86 1,01
270 0,8 20 2,32 0,82 46,4 2,90 1,03
0,9 20 2,70 0,96 54,0 3,00 1,06
1,0 20 3,08 1,09 61,6 3,08 1,09
0,6 20 1,84 0,65 36,8 3,06 1,09
0,7 20 2,20 0,78 44,0 3,14 1,11
280 0,8 20 2,64 0,93 52,8 3,30 1,17
0,9 20 3,00 1,06 60,0 3,33 1,18
1,0 20 3,40 1,20 68,0 3,40 1,20
0,6 20 2,02 0,71 40,0 3,36 1,19
0,7 20 2,40 0,85 48,0 3,43 1,21
290 0,8 20 2,90 1,03 58,0 3,63 1,28
0,9 20 3,31 1,17 66,2 3,68 1,30
1,0 20 3,70 1,31 74,0 3,70 1,31
0,6 20 2,20 0,78 44,0 3,67 1,30
0,7 20 2,73 0,97 54,6 3,90 1,38
300 0,8 20 3,17 1,12 63,4 3,96 1,40
0,9 20 3,60 1,27 72,0 4,00 1,42
1,0 20 4,00 1,42 80,0 4,00 1,42

Tabulka 4.3: Parametry procesu vrtani hlinikové keramiky Nd:YAG laserem se zakladnim rezonatorem
pro Sest hodnot ¢erpaciho napéti a pét hodnot délek pulsu.

Na obr. 4.7 jsou uvedeny grafy zavislosti priméru vstupnich otvori na energii
pulsu soucasné pro tfi razné pocty pulst a to pro dvé vybrané délky pulsu 0,6 ms a
1 ms. Dle grafii roste prumér otvoru plynule S rostouci energii pulsu, zavislost na poctu
pulst vsak zjisténa nebyla. Pro delsi pulsy je také pozorovana tendence zvétSovani se
otvoru. Tento jev byl potvrzen na grafech zavislosti priméru vstupniho a vystupniho
otvoru na délce pulsu pro Sest riznych hodnot napéti (obr. 4.8) a tii rizné pocty pulsu (v

této praci uveden pouze graf pro pocet pulsi 120, kdy kazdé délce pulsu odpovida
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energie ztab. 4.3). Z grafu je zfejmy rust priméru vstupnich i vystupnich otvort

s rostouci délkou pulsu a také rostouci ¢erpaci napéti vedouci k vétSimu vykonu zareni

zpusobuje rist praméru otvorti. Je mozné konstatovat, ze pii dané konfiguraci

rezonatoru laseru a teoretické hodnoté priméru svazku Ize vysledny priimér vstupniho

otvoru ladit vhodnou kombinaci energie a délky pulsu v rozmezi 350 um az 600 um a

vystupni v rozmezi 135 pm az 374 pm. Podobné vysledky prezentovali také Kacar a

kol. 2009 [87] a Hanon a kol. 2012 [120], ktefi zjistili, Ze praimér vrtanych otvorQ roste

s délkou pulsu a vrcholovym vykonem. Vzniklé otvory jsou opét kuzelovité a jejich

kuzelovitost roste s Cerpacim napétim na rozdil od ,,aspect ratio”, které s vySSim

Cerpacim napétim a rostouci délkou pulsu klesa (obr. 4.9). Nastavenim delSich pulsi a

aplikaci vétsiho mnozstvi pulstt mizeme docilit lepsi kruhovitosti otvora (obr. 4.10).
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Obr. 4.10: Zavislost kruhovitosti vstupnich (vlevo) a vystupnich (vpravo) otvort, vytvorenych
Vv hlinikové keramice pomoci Nd:YAG laseru se zakladnim rezonatorem, na délce pulsu pro tfi rizné
casové prodlevy (80, 100 a 120 pulst).

Fotografie vstupnich a vystupnich otvori vrtanych Nd:YAG laserem pro
hodnotu cerpaciho napéti 250 V jsou uvedeny na obr. 4.11. Fotografie ilustruji graf
zavislosti priméru otvori na rostouci délce pulsu, kde je zjevné rozsifovani vstupniho i
vystupniho otvoru srostouci délkou pulsu a tim i rostouci energii. Stejny trend je
pozorovan i pro vys$i hodnotu Cerpaciho napéti 280 V (obr. 4.12), kdy jsou pruméry
vstupnich i vystupnich otvorti znatelné vétsi nez na predchozim obrazku. Z obrazku lze
posoudit i kruhovitost otvorti, zatimco vstupni otvory jsou relativné kruhovité, vystupni
otvory maji nepravidelny tvar. Del$i pulsy vSak kruhovitost vystupnich otvort zlepSuji.
Kolem vstupnich otvorti a na hranach vystupnich otvort je patrné malé mnozstvi znovu
ztuhlé taveniny. Nékteré otvory dokonce mohou byt taveninou casteCné uzavieny.
Tento jev ma pravdépodobné piivod v erozi taveniny z bocnich stén otvoru zpisobené

vysokym tlakem par nad povrchem materidlu béhem laserového ozatovani, které tlaci

57



taveninu ven z otvoru [121]. Tyto nedostatky mohou byt redukovany napf. zvySenim
délky pulsu nebo energie pulsu. Z nasich pozorovani lze usuzovat, ze pro vrtani
hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se zdkladnim rezonatorem jsou pfedevSim

vhodné relativné deli pulsy (1 ms) a hustoty energie s hodnotami kolem 1 kJ.cm™.

Obr. 4.11: Vstupni a vystupni otvory vyvrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se
zékladnim rezonatorem pro hodnotu cerpaciho napéti 250 V, pocet pulsti 120 a délku pulsu: a) 0,6 ms,
vstup, b) 0,8 ms, vstup ¢) 1 ms, vstup, d) 0,6 ms, vystup, €) 0,8 ms, vystup, f) 1 ms, vystup.

Zvétseni 240x, cervena Skala 160 um.

Obr. 4.12: Vstupni a vystupni otvory vyvrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se
zakladnim rezonatorem pro hodnotu ¢erpaciho napéti 280 V, pocet pulsii 120 a délku pulsu: a) 0,6 ms,
vstup, b) 0,8 ms, vstup ¢) 1 ms, vstup, d) 0,6 ms, vystup, €) 0,8 ms, vystup, f) 1 ms, vystup.

Zvetseni 240x, cervena Skala 160 um.

4.2.2 Vrtani specidlnim rezonatorem

Rezonator pulsniho Nd:YAG laseru byl piestaven na konfiguraci pro jemné
fezani, tj. zadni zrcadlo bylo umisténo ve vzdalenosti L, (390 mm) od ¢ela krystalu a
byla pouzita clonka o priméru 3,5 mm, kdy teoretickd hodnota priméru svazku
v ohnisku je 0,16 mm. Maximalni vykon v tomto specidlnim uspoiadani dosahuje cca
36 W. Vzorky oxidové keramiky (92% Al,O3 a 96% Al,O3) o rozmérech 12 mm X
12 mm a tlou$t’ce 2 mm byly upevnény do upraveného svéraku, ohnisko nastaveno cca

0,2 mm pod povrch vzorku. Frekvence pulsu byla nastavena obvykle pouZivanou
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hodnotu pro vrtani (20 Hz) a zGstavala konstantni pro délky pulsu 0,5 ms a 0,6 ms. Pro
délku pulsu 1 ms musela byt frekvence vzhledem k omezeni primémym vykonem
snizena na 10 Hz (tab. 4.4). Tlak ochranného plynu (stla¢eny vzduch) byl nastaven na
hodnotu 2 bary. Pro zkoumani vlivu energie a délky pulsu byl vytvofen CNC program
s ¢asovou prodlevou 1 500 ms, béhem které probéhlo vrtani davkou 30, resp. 15 pulst.
V pribéhu experimentu bylo Cerpaci napéti pro délku pulsu 0,5 ms zvySovano z
330V na 390V s krokem 10 V. Pro délky pulsu 0,6 ms a 1 ms bylo zvySovano
v intervalu od 310 V do 350 V.

Cerpaci| Délka Energie | Vrcholovy| Pramérny Hustota Hustota

napéti | pulsu pulsu vykon vykon energie vykonu
(V) ms ) (kW) (W) (kl.cm? | (MW.cm?)
390 0,5 1,64 3,28 32,8 8,16 16,32
380 0,5 1,56 3,12 31,2 7,76 15,53
370 0,5 1,40 2,80 28,0 6,97 13,93
360 0,5 1,35 2,70 27.0 6,72 13,44
350 0,5 1,21 2,43 24,3 6,04 12,08
340 0,5 1,10 2,20 22,0 5,47 10,95
330 0,5 1,00 2,00 20,0 4,98 9,95
350 0,6 1,67 2,78 33,4 8,31 13,85
340 0,6 1,50 2,50 30,0 7,46 12,44
330 0,6 1,30 2,17 26,0 6,47 10,78
320 0,6 1,20 2,00 24,0 5,97 9,95
310 0,6 1,10 1,83 22,0 5,47 9,12
350 1,0 2,70 2,70 27,0 13,44 13,44
340 1,0 2,50 2,50 25,0 12,44 12,44
330 1,0 2,29 2,29 23,0 11,40 11,40
320 1,0 2,20 2,20 22,0 10,95 10,95
310 1,0 1,80 1,80 18,0 8,96 8,96

Tabulka 4.4: Parametry procesu vrtani hlinikové keramiky Nd:YAG laserem se specialnim rezonatorem
pro tii hodnoty délky pulsu a rostouci fady energii.

Pro délku pulsu 0,5 ms bylo mozno aplikovat maximalni ¢erpaci napéti 390 V a
tomu odpovidajici vrcholovy vykon 3,28 kW, kdy priamér vstupniho otvoru dosahl
hodnoty 370 um. Pro referen¢ni hodnotu ¢erpaciho napéti 350 V a energii pulsu 1,21 J
byl naméten prumeér 332 um (obr. 4.13). Nejnizsi Cerpaci napéti 330 V' s odpovidajici
energii pulsu 1 J nevedlo k vytvofeni otvoru. Pro délku pulsu 0,6 ms bylo pouZito
maximalni ¢erpaci napéti 350 V a energie pulsu 1,67 J, které zajistily vytvoieni otvoru s
prumérem 324 um. Pro délku pulsu 1 ms bylo rovnéz pouzito maximalni napéti 350 V' s
odpovidajici energii 2,7 J, vrcholovy vykon zlstavad témét stejny jako pro délku

pulsu 0,6 ms. Primér vstupniho otvoru je ale diky vétSimu vstupu tepla do materialu az
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364 um (obr. 4.13). Kiivky zavislosti priméru vstupnich otvort na energii pulsu
vykazuji podobny trend pro vSechny délky pulsti. Tento trend miZzeme charakterizovat
ristem praméru otvoru S energii pulsu az do té doby, kdy vrcholovy vykon zafeni
dosahuje hodnoty cca 2,2 kW. Rostouci faze je poté nahrazena téméf konstantnim
priabéhem, ktery je opét nasledovan rostouci fazi pro vrcholové vykony vyssi nez
2,5 KW.

Na obr. 4.14 az obr. 4.19 jsou ukazany fotografie vstupnich a vystupnich otvoru
vrtanych Nd:YAG laserem se specialnim rezonatorem. Zatimco vstupni otvory maji
témer pravidelny kruhovy tvar, vystupni otvory jsou nekruhové s mnozstvim vytlacené
taveniny na okrajich. Pro délku pulsu 0,5 ms dosahuji priméry vystupnich otvorii az
200 pum (obr. 4.15), pro délku pulsu 0,6 ms je mozné na spodnim okraji vzorku
pozorovat nepravidelné otvory s rozméry od 172 um do 203 um se dvéma vyraznymi
kapkami taveniny na okrajich (obr. 4.17). A kone¢né pro 1 ms jsou typické otvory
s rozméry 0d 172 um do 233 um (obr. 4.19).

Z uvedenych vysledkd lze vyvodit, Ze pro Uspé$né vrtani keramiky jsou
vhodnéjsi del$i interakéni casy (1 ms), ve kterych je obsaZena stejnd energie ale
polovi¢ni vrcholovy vykon nez u délky pulsu 0,5 ms, coz Setii energetické naroky
zdroje. Limitni hodnota hustoty energie pro nataveni povrchu a vytvofeni otvoru byla

zjiSténa u pulsu s nejkratsi testovanou délkou 0,5 ms, a ¢inila 5,47 kd.cm™.
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Obr. 4.13: Zavislost priméru otvor(, vytvofenych v hlinikové keramice pomoci Nd:YAG laseru se
specialnim rezonatorem, na energii pulsu pro délku pulsu 0,5 ms (vlevo nahofie), 0,6 ms (vpravo nahote) a
1 ms (dole).
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Obr. 4.14: Vstupni otvory vrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru Se specialnim
rezonatorem pro délku pulsu 0,5 ms, frekvenci 20 Hz a energie pulsu: a) 1,64 J, b) 1,56 J, ¢) 1,4 J,
d) 1,35J,e) 1,21 J, f) 1,10 J. Zvétseni 240x, cervend Skala 160 um.
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Obr. 4.15: Vystupni otvory vrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se specialnim
rezonatorem pro délku pulsu 0,5 ms, frekvenci 20 Hz a energie pulsu: a) 1,64 J, b) 1,56 J, ¢) 1,4 J,
d) 1,35J,¢) 1,21 J, f) 1,10 J. Zvétseni 240x, cervend Skdla 160 um.
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Obr. 4.16: Vstupni otvory vrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se specialnim
rezonatorem pro délku pulsu 0,6 ms, frekvenci 20 Hz a energie pulsu: a) 1,67 J, b) 1,5J,¢) 1,3J,d) 1,2 J.
Zvétseni 240x, cervend Skala 160 um.

Z2 3

Obr. 4.17: Vystupni otvory vrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se specialnim
rezonatorem pro délku pulsu 0,6 ms, frekvenci 20 Hz a energie pulsu: a) 1,67 J, b) 1,5J,¢) 1,3J,d) 1,2 J.
Zvétseni 240x, cervend Skala 160 um.

Obr. 4.18: Vstupni otvory vrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se specialnim
rezonatorem pro délku pulsu 1 ms, frekvencii 10 Hz a energie pulsu: a) 2,7 J, b) 2,5 J, ¢) 2,29 J, d) 2,2 J.
Zvetseni 240x, Cervend Skala 160 um.
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Obr. 4.19: Vystupni otvory vrtané ve vzorcich hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se specialnim
rezonatorem pro délku pulsu 1 ms, frekvenci 10 Hz a energie pulsu: a) 2,7 J, b) 2,57, ¢) 2,29 J,d) 2,2 J.
Zvétseni 240x, cervend Skala 160 um.

4.3 Vrtani keramiky QCW laserem

Vzorky oxidové keramiky (96% Al,O3) o rozmérech 12 mm x 12 mm a tloust’ce
2 mm byly upevnény do svéraku, ohnisko bylo nastaveno na povrch vzorku. Tlak
pracovniho plynu byl 3 bary. Frekvence pulsu byla nastavena na hodnotu pro vrtani
(50 Hz) a zGstavala konstantni pro vSechny experimenty (tab. 4.5). Délka pulsu byla
zvySovana od 0,5 ms do 1 ms s krokem 0,1 ms a pro kazdou délku pulsu byl postupné
zvySovan vrcholovy vykon v intervalu 40 % az 90 % maximalniho vykonu s krokem
10 %. Pocet pulst byl naprogramovén na tfi hodnoty (80, 100, 120) pro kazdy set
parametrt a byl soucasné zkouman vliv délky pulsu, vrcholového vykonu a poc¢tu pulst
na charakteristiky otvoru. Vtab. 4.5 je vypocitana odpovidajici energie pulsu E a
primérny vykon P. S rostoucim vrcholovym vykonem a délkou pulsu se obé hodnoty
zvysuji a roste tak vstup tepla do materialu.

Na obr. 4.20 jsou uvedeny grafy zavislosti priméru vstupnich a vystupnich
otvori na energii pulsu pro pocet pulsii 100 a to pro ¢tyii délky pulsu zvlast'. Z obrazku
je patrné, Ze prumér vstupniho otvoru roste s rostouci energii pulsu pro vSechny délky
pulsu. Pro délku pulsu 0,6 ms je zavislost az do energie pulsu o hodnoté 0,724 J
konstantni a pohybuje se kolem hodnoty 210 um. Strmy narast velikosti priméru otvoru
nastava az po prekro€eni této hodnoty energie. U vystupniho otvoru je patrny mirnéjsi
nariist priméru otvoru S rostouci energii pulsu a jeho hodnota se pohybuje v rozmezi
60 um az 130 pm témef pro vSechny uvedené délky pulsu. Zavislost priméru vstupniho
a vystupniho otvoru na délce pulsu je uvedena na obr. 4.21. Primér vstupniho otvoru je

nejmensi pro délku pulsu 0,8 ms a roste srostoucim vrcholovym vykonem, coz je
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patrné i z obr. 4.22. Nejveétsi prumér otvoru pro délku pulsu 0,8 ms byl dosazen pro
maximalni testovany vrcholovy vykon 1 540 W a jeho hodnota byla 217 um. Primér
vystupnich otvora s rostouci délkou pulsu nejdiive roste, poté jeho hodnota klesa.
Zavislost priméru vstupnich a vystupnich otvorti na vrcholovém vykonu pro tfi hodnoty
délky pulsu je prehledné uvedena na obr. 4.22. Z grafu je jasné vidét, Ze s rostoucim
vykonem dochazi ke zvétSovani priméru vstupniho otvoru pro vSechny délky pulsu,
zatimco prumeér vystupniho otvoru s rostoucim vykonem nejdiive roste, poté klesa a
nakonec opét roste.

Raznymi parametry tak byly vytvofeny otvory se vstupnimi praméry v rozmezi
0d 133 um do 266 pm a rozméry vystupnich otvori se pohybovaly v rozmezi 60 um az
130 pum. Vzniklé otvory byly opét kuzelovité, pfi€emZ jejich kuZelovitost rostla
s rostoucim vykonem (obr. 4.23). Diky vysokému vykonu a dobré kvalité svazku bylo
dosazeno vysoké hodnoty ,,aspect ratio* otvori (obr. 4.23), avSak jeho hodnota s
rostoucim vykonem klesala. Vstupni i vystupni otvory byly kruhovité pfi pouziti
kratkych i dlouhych pulsi v kombinaci s vysokymi vykony zateni (obr. 4.24), které

transportuje taveninu dal od otvoru.
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Délka | Frekvence | Vrcholovy | Vrcholovy | Hustota | Energie | Hustota | Praimérny
pulsu | pulsu vykon vykon vykonu | pulsu | energie | vykon
(ms) | (Hz) (%) W)  |[(MW.cm?)| @) [(klcm?)| (W)
0,5 50 40 685 8,72 0,343 4,36 17,13
0,5 50 50 860 10,95 0,430 5,48 21,50
0,5 50 60 1027 13,08 0,514 6,54 25,68
0,5 50 70 1206 15,36 0,603 7,68 30,15
0,5 50 80 1374 17,50 0,687 8,75 34,35
0,5 50 90 1540 19,62 0,770 9,81 38,50
0,6 50 40 689 8,78 0,413 5,27 20,67
0,6 50 50 874 11,13 0,524 6,68 26,22
0,6 50 60 1043 13,29 0,626 7,97 31,29
0,6 50 70 1206 15,36 0,724 9,22 36,18
0,6 50 80 1369 17,44 0,821 | 10,46 41,07
0,6 50 90 1535 19,55 0,921 | 11,73 46,05
0,7 50 30 509 6,48 0,356 4,54 17,82
0,7 50 40 689 8,78 0,482 6,14 24,12
0,7 50 50 854 10,88 0,598 7,62 29,89
0,7 50 60 1042 13,27 0,729 9,29 36,47
0,7 50 70 1206 15,36 0,844 | 10,75 42,21
0,7 50 80 1369 17,44 0,958 | 12,21 47,92
0,7 50 90 1535 19,55 1,075 | 13,69 53,73
0,8 50 30 507 6,46 0,406 5,17 20,28
0,8 50 40 682 8,69 0,546 6,95 27,28
0,8 50 50 863 10,99 0,690 8,79 34,52
0,8 50 60 1035 13,18 0,828 | 10,55 41,40
0,8 50 70 1206 15,36 0,965 | 12,29 48,24
0,8 50 80 1369 17,44 1,095 | 13,95 54,76
0,8 50 90 1535 19,55 1,228 | 15,64 61,40
0,9 50 30 502 6,39 0,452 5,76 22,59
0,9 50 40 690 8,79 0,621 7,91 31,05
0,9 50 50 863 10,99 0,777 9,89 38,84
0,9 50 60 1030 13,12 0,927 | 11,81 46,35
0,9 50 70 1203 15,32 1,083 | 13,79 54,14
0,9 50 80 1367 17,41 1,230 | 15,67 61,52
0,9 50 90 1535 19,55 1,382 | 17,60 69,08
1 50 20 324 4,13 0,324 4,13 16,20
1 50 30 502 6,39 0,502 6,39 25,10
1 50 40 684 8,71 0,684 8,71 34,20
1 50 50 869 11,07 0,869 | 11,07 43,45
1 50 60 1042 13,27 1,042 | 13,27 52,10
1 50 70 1203 15,32 1,203 | 15,32 60,15
1 50 80 1374 17,50 1,374 | 17,50 68,70
1 50 90 1541 19,63 1,541 | 19,63 77,05

Tabulka 4.5: Parametry procesu vrtani hlinikové keramiky pomoci QCW laseru.
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Obr. 4.20: Zavislost praméru vstupnich a vystupnich otvord, vytvorenych ve vzorcich hlinikové
keramiky pomoci QCW laseru, na energii pulsu pro pocet pulsit 100 a délky pulsu 0,5 ms (vlevo
nahoie), 0,6 ms (vpravo nahote), 0,8 ms (vlevo dole) a 1ms (vpravo dole).
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Obr. 4.21: Zavislost praméru vstupnich (vlevo) a vystupnich (vpravo) otvort, vytvofenych ve vzorcich
hlinikové keramiky pomoci QCW laseru, na délce pulsu pro vrcholové vykony 685 W, 1206 W a

1 540 W a pocet pulsti 100.
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Obr. 4.22: Zavislost praméru vstupnich (vlevo) a vystupnich (vpravo) otvort, vytvoienych ve vzorcich
hlinikové keramiky pomoci QCW laseru, na vrcholovém vykonu pro délky pulsu 0,5 ms, 0,8 msal msa

pocet pulst 100.
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Obr. 4.23: Kuzelovitost (vlevo) a ,,aspect ratio“ (vpravo) otvort, vytvofenych v hlinikové keramice
pomoci QCW laseru, v zavislosti na vrcholovém vykonu pro tfi rizné délky pulsu (0,5 ms, 0,8 ms a

1 ms).
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Obr. 4.24: Zavislost kruhovitosti vstupnich (vlevo) a vystupnich (vpravo) otvord, vytvofenych
Vv hlinikové keramice pomoci QCW laseru, na vrcholovém vykonu pro tfi rizné délky pulsu (0,5 ms,

0,8 msalms).
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Fotografie vstupnich a vystupnich otvord pro délku pulsu 0,6 ms a 1 ms jsou
uvedeny na obr. 4.25 a obr. 4.26. Kazdy obrazek je specificky pro ur¢itou délku pulsu a
rostouci sérii vrcholovych vykonl. Vstupni otvory jsou kruhové, ale kolem vSech
otvorll je patrnd natavena oblast. Vystupni otvory maji nekruhovy tvar a na jejich
okrajich je také ziejma ptitomnost vytlacené taveniny. Je mozné tvrdit, ze mnozstvi
taveniny kolem vstupnich i vystupnich otvorii je s rostoucim vykonem redukovano,
stejné tak se s rostoucim vykonem se otvory stavaji vice kruhovymi. Mensi mnozstvi
taveniny je také mozné pozorovat pro kratsi pulsy, z ¢ehoz lze usuzovat, Ze relativné
kratké pulsy (0,5 ms a 0,6 ms) spolu s vysokymi vrcholovymi vykony nejméné 1 kW
jsou adekvatni parametry pro vrtani hlinikové keramiky a ziskani kvalitnich kruhovych
otvori. Kruhovost vstupnich otvorii je zajiSténa vysokoenergetickym zéatfenim, které
transportuje roztaveny materidl pry¢ z otvoru a nedovoli mu hromadit se. ZvySeni
vykonu vede ke zvySeni tepelné energie, coz zpusobuje lepSi odstranéni materidlu
vV celém prafezu otvoru. Nase vysledky jsou vsouladu svysledky dosazenymi
Biswasem a kol. 2010 [122] a Bharatishem a kol. 2013 [123]. Mutlu a kol. 2009 [118] a
Ng a Li 2001 [124], ktefi studovali vrtani keramiky a vliv parametrd laseru na proces
také zjistili podobné vysledky. Napt. prohlasili, Ze otvory s nejlepsi kruhovitosti byl
ziskany pro kratké délky pulsu a vysoké vrcholové vykony.

NaSe vysledky pozorovani vrtani keramiky pomoci Nd:YAG a QCW
vlaknového laseru mohou byt uzitecné pro pracovniky v primyslu. Podle jejich
specifickych pozadavkd na rozméry a kvalitu vrtanych otvorti si mohou zvolit laser s
optimalnimi parametry vhodnymi pro danou aplikaci. Pokud vyZaduji kruhovité otvory
S malymi priméry, je potfeba pouzit vladknovy laser s kratkymi pulsy a vysokymi
vykony. Pokud vSak potiebuji otvory s vétSimi priméry, potom by méli pouzit Nd:YAG

laser s del§imi pulsy a hustotou energie kolem 1 kJ.cm™.
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Obr. 4.25: Vstupni a vystupni otvory vrtané v hlinikové keramice pomoci QCW laseru s délkou pulsu
0,6 ms, frekvenci 50 Hz a vrcholovymi vykony: a) 685 W, vstup, b) 1 027 W, vstup, c) 1 374 W, vstup,
d) 685 W, vystup, e) 1 027 W, vystup, ) 1 374 W, vystup. Zvétseni 240x, cervend Skala 160 um.

Obr. 4.26: Vstupni a vystupni otvory vrtané v hlinikové keramice pomoci QCW laseru s délkou pulsu
1 ms, frekvenci 50 Hz a vrcholovymi vykony: a) 685 W, vstup, b) 1 027 W, vstup, ¢) 1 374 W, vstup,
d) 685 W, vystup, €) 1 027 W, vystup, ) 1 374 W, vystup. Zvétseni 240x, cervenad Skdla 160 um.

4.4 Rezani keramiky vicenasobnymi piejezdy Nd:YAG laserem

Rezani oxidové keramiky (96% Al,O3) o tloustce 2 mm Nd:YAG laserem bylo
realizovano metodou vicendsobnych piejezdii za pouZiti Specidlniho rezonatoru pro
fezani se vzdalenosti koncového zrcadla od ¢ela krystalu L, (390 mm), clonkou o
praméru 3,5 mm, kvalitou svazku BPP (5 — 6) mm.mrad a teoretickym prumérem
svazku v ohnisku 0,16 mm. Konstantnimi parametry byl tlak plynu 5 bar, piekryti pulst
90 % a maximalni vykon 32 W. Prvni experiment zji§toval optimalni kombinaci
frekvence a energie pulsu pro konstantni primérny vykon. V dal§im byla zjistovana
zavislost pouze na poctu piejezdl. Ve tretim byly hledany limitni hodnoty vrcholového

vykonu, kdy jesté dochazi k absorpci zafeni v materialu.
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4.4.1 Optimalizace kombinace frekvence a energie pulsu

Vzorky oxidové keramiky byly fezany postupné, pti prvnich 2 piejezdech bylo
ohnisko na povrchu vzorku a po kazdych dvou ptejezdech bylo posunuto o 0,2 mm do
materialu. Vykon byl udrzovéan konstantni na vybrané hodnoté pro dany typ rezonatoru
2 W, pocateéni hodnota frekvence byla 300 Hz, energie pulsu 106 mJ a délka pulsu
0,2 ms. Frekvence byla pro kazdy dal$i vzorek snizovana a energie adekvatné
zvySovana, aby hodnota vykonu zustala konstantni. Rychlost procesu byla postupné

snizovana tak, aby bylo zachovano piekryti pulst 90 % (tab. 4.6).

Frekvence | Energie | Hustota | Vrcholovy | Hustota | Rychlost Potet
pulsu pulsu | energie vykon vykonu procesu | ., . .
(Hz) Q) | (klem? W) | (MW.cm?) | (mm.s?) | Prejezdi
300 0,106 0,53 530 2,64 4,8 12
275 0,117 0,58 585 2,91 4.4 12
250 0,128 0,64 640 3,18 4,0 12
225 0,145 0,72 725 3,61 3,6 12
200 0,158 0,79 790 3,93 3,2 15
175 0,183 0,91 915 4,55 2,8 15
150 0,200 1,00 1000 4,98 2,4 15
125 0,250 1,24 1250 6,22 2,0 15
100 0,306 1,52 1530 7,61 1,6 15

Tabulka 4.6: Parametry procesu fezani hlinikové keramiky Nd:YAG laserem se specialnim rezonatorem
pro optimalizaci frekvence a energie pulsu pfi konstantnim pramérném vykonu 32 W.

Obr. 4.27 ukazuje zavislost $ifky spary na energii zafeni, ze kterého lze vycist,
ze Sitka spary na povrchu nejdiive Srostouci energii mirné roste, poté jeji hodnota
fluktuuje v blizkosti hodnoty 200 pm. Poté nasleduje pokles hodnoty Sitky spary na
173 um pro energii pulsu 0,25 J a opétovny narust az na hodnotu 218 um. Teplem
ovlivnéna oblast v okoli spary, stejné jako hloubka natavené oblasti na bo¢ni sténé fezu
po rozlomeni vzorkd (obr. 4.28) roste s rostouci energii. U vzorkt ovlivnénych zafenim
s energii vétsi nez 0,183 J a s vrcholovym vykonem kolem 1 kW je spara viditelna po
12 piejezdech i ze spodni strany (obr. 4.29). Nejlepsi vysledky byly dosazeny pfi
pouziti parametrti jako pulsni energie 0,25 J a frekvence pulsu 125 Hz, jelikoz tyto
parametry zajistovaly vytvoteni kvalitnich spar bez pfitomnosti okuji ve spate nebo
praskani. Také prostup zareni vzorkem byl dostatecné hluboky, aby bylo zajisténo
snadné rozlomeni vzorku podél vytvorené spary (obr. 4.28). Tyto parametry byly tedy

pouzity pro dalsi sérii experiment.
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Obr. 4.27: Zavislost §itky spary, vytvotfené na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru, na
energii pulsu pro konstantni pramérny vykon 32 W a piekrytim pulst 90 %.
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Obr. 4.28: Spary na hornim povrchu hlinikové keramiky (nahoie) vytvorené pomoci Nd:YAG laseru s
parametry: a) 300 Hz, 106 mJ, b) 175 Hz, 183 mJ, ¢) 125 Hz, 250 mJ. Natavena oblast na bo¢ni sténé
tezu (dole) vytvorenad pomoci Nd:YAG laseru s parametry: d) 300 Hz, 106 mJ, e) 175 Hz, 183 mJ,
) 125 Hz, 250 mJ. Zvétseni 120x, cervend Skdla 320 um.

Obr. 4.29: Spary na spodnim povrchu hlinikové keramiky vytvoiené pomoci Nd:Y AG laseru pro pouzité
parametry laseru: a) 175 Hz, 183 mJ, b) 150 Hz, 200 mJ, ¢) 125 Hz, 250 mJ.
Zvetseni 120x, Cervend Skala 320 um.

4.4.2 Zavislost hloubky a Sitky spary na poctu piejezda
V nésledujicim experimentu byly vzorky keramiky fezdny riznym poctem

piejezdl. Pocet piejezdi byl zvySovan od 2 do 12, kdy po kazdych 2 piejezdech bylo

ohnisko posunuto o 0,2 mm do materialu. Parametry laseru a rychlost posuvu byly

konstantni, jejich hodnoty byly vybrany jako nejvhodnéjsi v pfedchozim experimentu
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(frekvence 125 Hz, délka pulsu 0,2 ms, energie pulsu 260 mJ a rychlost procesu
2mm.s™) (tab. 4.7).

Energie Hustota Vrcholovy Hustota Energie Podet
pulsu energie vykon vykonu celkem s
0) (kd.cm?) W) | Mwem?d) | @) prejezdi
0,260 1,29 1300 6,47 0,52 2
0,260 1,29 1300 6,47 1,04 4
0,260 1,29 1300 6,47 1,56 6
0,260 1,29 1300 6,47 2,08 8
0,260 1,29 1300 6,47 2,60 10
0,260 1,29 1300 6,47 3,12 12

Tabulka 4.7: Parametry optimalizace po&tu piejezdii pro konstantni parametry laseru.

S poctem piejezdi hloubka spary pod povrchem roste, svého maxima 440 yum
dosahuje po 12 prejezdech. Sitka spary také s podtem piejezdi roste az do 6 piejezdd,
kdy dosahuje maxima 200 pum, poté jeji hodnota kolisa kolem 180 pum (obr. 4.30). Pocet
ptejezdi také ovlivituje teplem ovlivnénou oblast na povrchu vzorku (obr. 4.31) a
prinik zafeni skrz vzorek, které jsou rozsdhlej$i po aplikaci vice prejezdi. Po
2 piejezdech spara na spodnim povrchu vzorku neni viditelna, ackoli vzorek byl nataven
do hloubky 1 mm a byl snadno rozlomitelny. Vice piejezdl (4-6) zajistuje vytvoreni
pferuSované spary na spodnim povrchu a 8 pfejezdi bylo dostacujici k vytvofeni
souvislé spary na spodnim povrchu (obr. 4.32). S po¢tem piejezdi roste také hloubka
natavené oblasti na podélnych stranach fezu, viditelna po rozlomeni vzorku. Na okrajich
spary je ptitomno velké mnoZstvi nahromadéné taveniny tycici se do vysky cca 80 pm
(obr. 4.33).
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Obr. 4.30: Zavislost §itky a hloubky spary, vytvofené na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG
laseru, na poétu piejezdi pro praimérny vykon 32 W, frekvenci 125 Hz a energii 260 mJ.
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Obr. 4.31: Spary na hornim povrchu hlinikové keramiky vytvotené pomoci Nd:YAG laseru s vykonem
32,3 W, frekvenci 125 Hz a energii pulsu 260 mJ po: a) 2 piejezdech , b) 4 ptejezdech, c) 6 prejezdech,
d) 8 piejezdech, e) 10 ptejezdech a f) 12 prejezdech. Zvétseni 120x, cervend Skala 320 um.

Obr. 4.32: Spary na spodnim povrchu hlinikové keramiky vytvotené pomoci Nd:YAG laseru s vykonem
32,3 W, frekvenci 125 Hz a energii pulsu 260 mJ po: a) 4 piejezdech , b) 8 piejezdech a ¢) 12 piejezdech.
Zvétseni 120x, cervena Skala 320 um.
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Obr. 4.33: 3D rekonstrukce a pti¢ny profil povrchu hlinikové keramiky fezané vicenasobnymi piejezdy
Nd:YAG laserem s vykonem 32 W, frekvenci 125 Hz a energii pulsu 260 mJ po 8 piejezdech.
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2.4.3. Zjistovani limitniho vvkonu v pulsu pii konstantni energii

Zjistovani limitniho vykonu v pulsu bylo uskute¢néno s konstantni frekvenci
pulsu 175 Hz, tlakem plynu 5 bar a po¢tem piejezdi 12. Délka pulsu t byla zvySovana a
soucasné bylo snizovano Cerpaci napéti U tak, aby energie pulsu E zustala konstantni. V
disledku toho klesal vrcholovy vykon z hodnoty 900 W na 450 W a jeho hustota
z hodnoty 4,55 W.cm™ na 2,28 MW.cm™ (tab. 4.8). Cilem experimentu bylo zjistit

minimalni hodnotu vykonu v pulsu, dostateCnou pro vytvofeni kompletni spary ve

vzorku.

Délka | Energie Hustota Vykon Hustota Rychlost | Cerpaci
pulsu pulsu energie v pulsu vykonu procesu | napéti
(ms) ) (kJ.cm?) (W) (MW.cm?) | (mms™h | (V)
0,20 0,183 0,91 900 4,55 2,8 260
0,25 0,183 0,91 720 3,64 2,8 235
0,30 0,183 0,91 600 3,04 2,8 218
0,35 0,183 0,91 514 2,60 2,8 205
0,40 0,183 0,91 450 2,28 2,8 194

Tabulka 4.8: Parametry optimalizace délky pulsu pro konstantni energii 183 mJ, klesajici vrcholovy
vykon a primérny vykon 32 W.

Vysledky ukazuji, ze delsi pulsy vedou ktvorbé uzsich a méléich spar
(obr. 4.34). Navic pro posledni testovanou hodnotu délky pulsu 0,4 ms nedoslo
k vytvofeni spary v disledku nizké hustoty vrcholového vykonu. Jako limitni hodnota
vrcholového vykonu dostate¢nd k vytvotfeni spary byla tedy urcena hodnota 514 W
s odpovidajici hustotou vykonu 2,6 MW.cm™. Ve viech piipadech byly rozméry spary
nepravidelné a hloubka proménliva v riznych mistech (obr. 4.35 a 4.36). Z toho plyne,

Ze pro minimalni hustotu energie (1 kJ.cm'Z) musi byt nastaven i1 dostate¢ny vykon.
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Obr. 4.34: Zavislost §itky a hloubky spary, vytvofené na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG
laseru, na délce pulsu pro prumérny vykon 32 W, frekvenci 175 Hz a piekryti pulsti 90 %.
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Obr. 4.35: Spary na honim povrchu hlinikové keramiky vytvoiené pomoci Nd:YAG laseru s vykonem
32 W, frekvenci 175 Hz, energii pulsu 183 mJ a délkou pulsu: a) 0,2 ms, b) 0,25 ms, ¢) 0,3 ms
ad) 0,35 ms. Zvétseni 120x, cervend Skala 320 um.

Obr. 4.36: Podélné fezy vzorkem hlinikové keramiky vytvotrené postupnym fezanim pomoci Nd:YAG
laseru s vykonem 32,3 W, frekvenci 175 Hz, energii pulsu 183 mJ a délkou pulsu: a) 0,2 ms, b) 0,25 ms,
c) 0,3 ms a d) 0,35 ms. Zvétseni 120x, cervend Skdla 320 um.

45 Rezani keramiky vicenasobnymi piejezdy QCW laserem

Vzorky keramiky (96% Al;O3) o tloustce 2 mm byly fezany vicenasobnymi
piejezdy, s poctem piejezdi 6 a 12. Parametry laseru jako frekvence pulsu 500 Hz,
délka pulsu 0,1 ms a 0,2 ms a rychlost procesu 5 mm.s™ byly konstantni. Rychlost
zajistujici piekryti pulstt 80 % byla vypoctena dle vztahu v(f) = f.D.(1-pp). Vrcholovy
vykon byl postupné zvySovan a spolu s nim rostla i energie pulsu (tab. 4.9). Pracovnim
plynem byl argon s tlakem 4 bary. Jako nejvhodné&jsi byly vybrany parametry vzorku

¢. 8 s dostatenou hustotou energie a vykonu.
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" Vrcholovy | Délka | Energie | Vykon Hustota Hustota y
¢islo , , . Pocet
vzorku vykon pulsu | pulsu | v pulsu vykonu_2 energl_eZ\ piejezdii

(%) (ms) (J) (kW) | (MW.cm™) | (kJ.cm™)
1 20 0,2 0,060 0,30 7,8 1,56 6
2 30 0,2 0,090 0,45 11,7 2,34 6
3 40 0,2 0,120 0,60 15,6 3,12 6
4 50 0,2 0,150 0,75 19,5 3,90 6
5 50 0,2 0,150 0,75 19,5 3,90 4
6 20 0,1 0,030 0,30 7,8 0,78 6
7 20 0,1 0,030 0,30 7,8 0,78 12
8 30 0,1 0,045 0,45 11,7 1,17 6
9 40 0,1 0,060 0,60 15,6 1,56 12
10 50 0,1 0,075 0,75 19,5 1,95 6
11 50 0,1 0,075 0,75 19,5 1,95 12
Tabulka 4.9: Parametry procesu pii fezani hlinikové keramiky vicenasobnymi ptejezdy pomoci QCW
laseru.

Na obr. 4.37 jsou ukazany spary na vrchnim a spodnim povrchu vzorku
vytvotené laserovym zafenim s délkou pulsu 0,2 ms a rostouci fadou energii. Z obrazku
je ziejmé, Ze dochdzelo k velkému pfisunu tepla do materidlu, coz dokazuji napf.
vytvorené okuje ve spare a na bo¢ni sténé vzorku po jeho rozlomeni (obr. 4.38). Vzorky
ovlivnéné laserovym zafenim s délkou pulsu 0,2 ms a energii pulsu 0,12 J a 0,15 J
dokonce diky nizkému koeficientu tepelné roztaznosti a velkému pfisunu tepla do
vzorku praskaly. Proto byl pro dalsi experimenty zkracen puls na hodnotu 0,1 ms, ¢imz
bylo docileno snizeni pulsni energie i hustoty energie a tedy také piisunu tepla do
materialu.

Kratsi puls 0,1 ms poskytoval vytvoreni spar bez praskani, ackoli vétsi hodnoty
pulsni energie také vedly k velkému pfisunu tepla do materidlu a vytvofeni velkého
mnozstvi okuji ve spafe (obr. 4.39). Na druhou stranu, vzorky ovlivnéné laserovym
zatenim s nizkymi energiemi bylo obtizné rozlomit. Jako nejvhodnéjsi parametry byly
tedy vybrany délka pulsu 0,1 ms, energie pulsu 0,045 J a vrcholovy vykon 450 W,
jelikoz vzorky ovlivnéné zafenim s témito parametry bylo mozné snadno rozlomit a ve
spare nebylo pfitomno velké mnoZstvi okuji. Zavislost hloubky a $itky spary vytvoiené
pomoci laserového zafeni s délkou pulsu 0,1 ms na energii pulsu je znazornéna na obr.
4.40. Je zfejmé, ze s rostouci energii pulsu roste jak hloubka, tak i Sifka spary, ackoli
spara na spodni strané vzorku byla viditelna az pfi pouziti maximalni testované energie
0,075 J. Maximalni hloubka (1 050 um) a $ifka (143 pm) byly dosazeny pro maximalni
testovanou energii pulsu 0,075 J. Ve srovnani s Nd:YAG laserem byly drazky
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vytvofené kvazi-kontinudlnim vlaknovym laserem hlubsi a uzsi, coz bylo zapfi¢inéno
vy$si kvalitou svazku a vétsi hustotou vykonu.

Hloubka spary je také vétsi pro vyssi pocet piejezdl. Tyto skuteénosti potvrzuje
i obr.4.42. Hloubky fezu pro nékteré vzorky jsou uvedeny v tab. 4.10. Pti aplikaci
12 piejezdit a maximalniho vykonu byl vzorek profezan skrz (vz. 11, obr. 4.41c).
Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze maximalni hloubka priniku roste s vykonem zateni a
celkovym poctem piejezdl, které maji vliv na tepelny vstup na jednotku délky. Z toho
vyplyva, ze pro fezdni oxidové keramiky vicenasobnymi piejezdy jsou vhodné kratsi

pulsy.

Primérna | Maximalni | Minimalni
vzorek | hloubka hloubka hloubka
fezu fezu fezu
(um) (um) (um)
1 735 68 47
2 1341 100 70
6 432 20 12
7 486 28 21
8 732 72 54
9 956 42 54
10 1050 67 58
11 1541 25 18

Tabulka 4.10: Hloubky fezu pro nékteré vzorky.

Obr. 4.37: Spary na vrchnim a spodnim povrchu hlinikové keramiky vytvofené pomoci QCW laseru
s parametry: a) 0,2 ms, 0,06 J, vrch, b) 0,2 ms, 0,09 J, vrch, ¢) 0,2 ms, 0,12 J, d) 0,2 ms, 0,06 J, spodek,
e) 0,2 ms, 0,09 J, spodek, f) 0,2 ms, 0,12 J, spodek. Zvétseni 120x, cervena Skdla 320 um.
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Obr. 4.38: Podélné tezy vzorkem hlinikové keramiky vytvotené postupnym fezanim pomeci QCW laseru
s parametry: a) 0,2 ms, 0,06 J, b) 0,2 ms, 0,09 J. Zvétseni 120x, cervend Skdla 320 um.

Obr. 4.39: Spary na hornim povrchu hlinikové keramiky vytvofené pomoci QCW laseru s délkou pulsu
0,1 ms a parametry: a) 0,03 J, 6 piejezdut, b) 0,03 J, 12 ptejezdi, c) 0,045 J, 6 piejezdi, d) 0,06 J, 12
prejezdu, e) 0,075 J, 6 ptejezdi, f) 0,075 1, 12 piejezdi. Zvétseni 120x, cervena Skala 320 um.
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Obr. 4.40: Zavislost hloubky a 8itky spary, vytvofené na povrchu hlinikové keramiky pomoci QCW
laseru, na energii pulsu.

Obr. 4.41: Spary na spodnim povrchu hlinikové keramiky vytvofené pomoci QCW laseru s délkou pulsu
0,1 ms a parametry: a) 0,06 J, 12 ptejezdi, b) 0,075 J, 6 piejezdq, ¢) 0,075 J, 12 piejezdu.
Zveétseni 120x, cervena Skala 320 um.
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Obr. 4.42: Podélné fezy vzorkem hlinikové keramiky vytvotené postupnym fezanim pomoci QCW laseru
s délkou pulsu 0,1 ms a parametry: a) 0,03 J, 6 piejezdd, b) 0,03 J, 12 ptejezdu, c) 0,045 J, 6 piejezdu,
d) 0,06 J, 12 piejezdu, e) 0,075 I, 6 piejezdq, f) 0,075 J, 12 piejezdi. Zvétseni 120x, cervend skala
320 um.

4.6 Gravirovani keramiky Nd:YLF laserem

Pomoci Nd:YLF laseru s teoretickym primérem svazku v ohnisku 50 um bylo
provedeno gravirovani oxidové keramiky. Konstantnimi parametry byl tlak plynu
2,5 bar, frekvence pulsu 1 kHz a délka pulsu 150 ns. Prvni experiment zjistoval
zavislost procesu gravirovani a charakteristik vytvofené spary na rychlosti procesu.
V druhé ¢asti experimentu byl zkouman vliv vykonu zafeni na hloubku a Sifku spary,

zatimco v poslednim experimentu byla hledana zavislost $itky a hloubky spary na poctu

prejezdi.

4.6.1 Zavislost hloubky a §ifky spary na rychlosti procesu

Vzorky hlinikové keramiky (92% Al,O3) o tloustce 2 mm byly gravirovany
v zavislosti na rychlosti pracovniho procesu. Vykon (3,7 W) a energie pulsu (3,7 mJ)
byly udrzovany konstantni. Rychlost procesu byla postupné zvySovana z 1 mm.s™ na
10 mm.s™ s krokem 1 mm.s™. S rostouci rychlosti procesu klesalo procento piekryti
pulst z hodnoty 97,8 % na hodnotu 78,6 % (tab. 4.11). Jako nejvhodnéjsi byla vybrana
rychlost 1 mm.s™ s maximéalnim procentem piekryti, jelikoz zajistovala vysoky kontrast
mezi ovlivnénou a neovlivnénou oblasti. Tato rychlost byla dle pouzita pfi gravirovani

vzorkl v dal§im kroku, ve kterém byl zkouman vliv vykonu zatfeni na hloubku a Sitku

spary.
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Energie | Primérny | Vrcholovy | Rychlost | Procento
pulsu vykon vykon procesu | prekryti
(mJ) (mW) (KW) (mm.s™) (%)
3,70 3700 24,67 1 97,8
3,70 3700 24,67 2 95,7
3,70 3700 24,67 3 93,5
3,70 3700 24,67 4 91,4
3,70 3700 24,67 5 89,3
3,70 3700 24,67 6 87,2
3,70 3700 24,67 7 85,0
3,70 3700 24,67 8 82,9
3,70 3700 24,67 9 80,8
3,70 3700 24,67 10 78,6

Tabulka 4.11: Parametry procesu gravirovani hlinikové keramiky Nd:YLF laserem pro
rostouci fadu rychlosti procesu.

Na obr. 4.43 je uvedena zavislost $itky a hloubky spary na rychlosti procesu
gravirovani. Obr. 4.43 ukazuje, ze Sitka spary neni vyznamné zavisla na rychlosti
procesu a jeji hodnota se pohybuje kolem 90 pm. Naproti tomu je z obrazku patrné, ze
dochazi k prudkému poklesu hloubky spary a to zhodnoty 125 um pro rychlost
1 mm.s™ na hodnotu 24 pm pro rychlost 5 mm.s™. S dalsim zvysenim rychlosti na
8mm.st je hloubka spary relativné neménna, aviak jeji dalsi zvySovani vede
K mirnému poklesu hloubky spary. Tento jev lze vysvétlit kratsi dobou pisobeni
laserového zarfeni a redukci piekryvu pulst v disledku zvyseni rychlosti procesu, coz
zpusobuje dodani menSiho mnoZstvi energie a tim paddem 1 odstranéni menSiho
mnozstvi materialu. Kratsi doba plisobeni zareni také zapticinuje pokles kontrastu mezi
ovlivnénou a neovlivnénou oblasti pro vétsi rychlosti procesu (obr. 4.44). Obr. 4.44
znazornuje povrch gravirovaného vzorku ve skute€nych barvach pii pouZziti rychlosti
2mm.s? a 9 mm.st. Na vzorcich nejsou patrné zadné znamky pfitomnosti necistot,
Vv prubéhu procesu také nedochazelo k praskani vzorkd. Pricné profily povrchu vzorka
na obr. 4.45 dokazuji, ze ¢im je proces rychlejsi, tim je spara mél¢i. Profily vsak také
odhaluji pfitomnost nahromadéného roztaveného a opétovné ztuhlého materidlu na
okrajich spary ty¢iciho se do vysky cca 5 um. Tento jev ma puvod v pohybu taveniny,
ktera je vypuzovana k okraji béhem procesu gravirovani.

Peter a kol. 2013 [125] studovali znaceni oxidové keramiky a vliv rychlosti
procesu na kvalitu znaeni. Zjistili, Ze hloubka znacky zéavisi nepfimo Umérné na
rychlosti procesu, kdy byl pozorovan postupny pokles hloubky znacky s rostouci
rychlosti. Dale uvedli, Ze pokles byl vyraznéjsi pro vyssi hodnoty proudu vybojkou. Na
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rozdil od nasich vysledkll zaznamenali riist $itky znacky pro vétsi rychlosti. Mladenovic
a kol. 2016 [126] objevili, Ze hlubsi a SirSi spara odpovida nizsi rychlosti a vyS$imu
vykonu zafeni, ale vykon nebyl tak dominantni jako rychlost procesu. Podobné
vysledky pii gravirovani dieva dosahli i Leone a kol. 2008 [127], ktefi pozorovali, Ze

hloubka spary roste s klesajici rychlosti procesu.
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Obr. 4.43: Zavislost hloubky a §itky spary, vytvofené na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF
laseru, na rychlosti procesu gravirovani pro energii pulsu 3,7 mJ, frekvenci pulsu 1 kHz a délku pulsu
150 ns.

Obr. 4.44: Spary gravirované na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF laseru s energii pulsu
3,7 mJ, délkou pulsu 150 ns, frekvenci 1 kHz a rychlostmi procesu: a) 2 mm.s™, b) 9 mm.s™.
Zvetseni 480x, Cervena Skala 80 um.
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Obr. 4.45: Pfi¢né profily povrchu hlinikové keramiky ovlivnéného Nd:YLF laserem s energii pulsu
3,7 mJ, délkou pulsu 150 ns, frekvenci 1 kHz a rychlostmi procesu 2 mm.s™ ! (nahote) a 9 mm.s™ (dole).
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4.6.2 Zavislost hloubky a §ifky spary na vvkonu zafeni

Vysledky pfedchoziho experimentu byly doplnény dalsi modifikaci, kdy
konstantni ztistava rychlost procesu, dle vysledkt z ptedchoziho experimentu byla
vybrana rychlost 1 mm.s?, kterou bylo zajisténo vytvofeni spary s kvalitnimi
vlastnostmi a kontrastem vu¢i neovlivnénému povrchu. Jelikoz se Vv prubéhu
experimentu neméni frekvence ani rychlost procesu, je zachovano také procento
prekryti pulst 97,8 % pro zajisténi kontinualniho procesu. U vzorkil postupné sniZzujeme
vykon zéfeni (snizenim proudu vybojkou) a souc¢asné s nim i energii pulsu. V disledku

toho klesa také vrcholovy vykon (tab. 4.12).

Proud | Energie | Pramérny | Vykon
vybojkou | Pulsu vykon | v pulsu
(A) (m)) (mw) | (kw)
35 3,70 3700 24,66
32 2,53 2530 16,87
30 2,15 2150 14,33
28 1,70 1700 11,33
26 1,09 1090 7,27
24 1,00 1000 6,67
22 0,70 700 4,67
20 0,46 460 3,07
18 0,30 300 2,00
16 0,18 180 1,20
14 0,13 132 0,86

Tabulka 4.12: Parametry procesu gravirovani hlinikové keramiky Nd:YLF laserem pro
klesajici fadu pulsnich energii.

Vliv vystupniho vykonu na Sitku a hloubku spéary je zobrazen na obr. 4.46.
S rostoucim vykonem roste hloubka i Sitka spary. Napf. $ifka spary vzrostla strmé
1,1 W. Stoupajici trend se posléze stal méné piikrym a pro maximalni testovany vykon
3,7 W byla dosazena sitka spary 100 pum. Na rozdil od sitky, nartst hloubky spary nebyl
tak strmy v zavislosti na vzristajicim vykonu az do hodnoty 1,1 W. Avsak pro dalsi
vzrust vykonu zéfeni byl zaznamenan prudky nartst hloubky spary. Maximalni hloubka
spary 125 um byla zmétena pro vykon 3,7 W. Zateni s vykony niz§imi nez 0,3 W
nebylo ve vzorku absorbovano a nebyla tak na povrchu vzorku vytvofena spara diky

nedostate¢nému vykonu zateni.
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Obr. 4.46: Zavislost hloubky a $itky spary, vytvofené na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF
laseru, na vykonu zafeni pro frekvenci pulsu 1 kHz a délku pulsu 150 ns.

Fotografie povrchu keramiky po gravirovani odhaluji, Ze kontrast ovlivnéné a
neovlivnéné oblasti klesa s klesajicim vykonem (obr. 4.47). Je zde také viditelny pokles
sitky a hloubky spary pro nizsi vykony, coz také demonstruji pfi¢né profily (obr. 4.48)
napfi¢ povrchem vzorkd ovlivnénych zafenim s vykony 300 mW a 2,15 W. Obr. 4.48
naznacuje, ze spary maji v prafezu konicky tvar. Zavérem lze konstatovat, ze vykon
zéafeni je kritickym parametrem vyrazné¢ urCujicim vlastnosti vysledné spary a jeho

nastaveni a optimalizace je velmi dilezitou soucasti procesu.

Obr. 4.47: Spary gravirované na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF laseru s délkou pulsu 150
ns, frekvenci 1 kHz a vykony zafeni: a) 3,70 W, b) 2,53 W, ¢) 2,15 W, d) 1,70 W, e) 1,09 W, f) 1,00 W,
g) 0,70 W, h) 0,46 W, i) 0,3 W. Zvétseni 480x, cervenad Skdla 80 um.
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Obr. 4.48: Piicné profily povrchu hlinikové keramiky ovlivnéné Nd:YLF laserem s délkou pulsu 150 ns,
frekvenci 1 kHz a vykony 0,3 W (nahote) a 2,15 W (dole).

Vyssi vykon vede k dodani vétsiho mnoZstvi energie do materidlu, coz
zpusobuje taveni a odpafovani vétStho mnozstvi materidlu a objem odpateného
materialu urcuje charakteristiky spary. Véts§i mnozstvi odpafeného materialu vede ke
vzristu Sitky a hloubky spéary. Vysoky vrcholovy vykon zvySuje povrchovou teplotu
velmi rychle, coZ vyust'uje v odpafeni materidlu a k miniméalnimu vedeni tepla do okoli.
Pokud je ale vykon nizky, absorpce zafeni v materidlu neprobiha a nedochéazi ani
K vzristu teploty a naslednému taveni. Proto také po ozafeni materialu nedochazi
K vytvofeni spary. Tento experiment dokazuje, Zze vykon je kritickym parametrem
urCujicim Sifku a hloubku spary a pokud chceme ziskat hluboké spary, musi byt
nastaven vysoky vykon. Podobné experimenty provedli také Peter a kol. 2013 [125],
ktefi uvedli, Ze Sifka spary Srostoucim vykonem postupné roste pro rtizné rychlosti
procesu, zatimco zména hloubky spary nebyla vyrazna. V souladu s nasimi vysledky
Na rozdil od nas detekovali klesajici intenzitu spar S rostoucim proudem vybojkou.
Leone a kol. 2009 [127] publikovali kvazi - linearni zavislost hloubky spary na vykonu

zareni.

4.6.3 Zavislost hloubky a §ifky spary na po¢tu piejezdu

Gravirovani oxidové keramiky bylo také zkouméano v zavislosti na poctu
prejezdii. Vzorky byly postupné gravirovany tak, Ze pro vytvofeni spary bylo pouzito
1 az 5 piejezdi. Pozice ohniska byla na povrchu vzorku po celou dobu procesu. Vykon
byl udrzovan konstantni na vybrané hodnoté 2,15 W, energie pulsu tedy ¢inila 2,15 mJ.
Rychlost procesu byla ponechana na hodnoté 1 mm.s™, piekryti pulsii tedy bylo 98,7 %.
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Vliv poctu piejezdl na charakteristiky spar je zaznamenan na obr. 4.49. Ziskané
vysledky prokazaly, ze hloubka spary postupné roste s poctem piejezdi, pro 3 piejezdy
dosahuje své maximalni hloubky 155 pm a poté se stabilizuje. Sitka spary dosahuje
hodnot v rozmezi od 85 um do 88 um, tudiz se s poétem piejezdit vyznamné neméni.
Obr. 4.50 znazornuje spary vytvofené na povrsich vzorku po 1 az 5 piejezdech. Je zde
patrna pfitomnost taveniny v okoli spary a lze fici, Ze mnozstvi taveniny se s poctem
piejezda zvétSovalo. S kazdym piejezdem na povrch vzorku dopadalo vice energie, coz
vedlo K rozsahlejsimu taveni a k odstranéni vét§iho mnozZstvi materialu. Tavenina
ziejmé absorbuje Cast laserového zateni, coz zpusobuje stabilizaci procesu. Lahoz a kol.
2011 [128] gravirovali keramickou dlazdici a soustfedili se na vliv procesnich
parametrll na ucinnost procesu. Odhalili typicky linearni prib&h zavislosti hloubky
spary na poctu prejezdit az do urcitého bodu, kdy se proces stabilizoval v disledku
zeslabeni laserového svazku. Tento jev je mozné pozorovat pravdépodobné diky
disperzi zafeni na vypuzenych elektronech nebo vlivem absorpce zatreni v oblaku

plazmatu, anebo vlivem blokace dopadajiciho laserového zateni.
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Obr. 4.49: Zavislost hloubky a $itky spary, vytvoiené na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF
laseru, na poétu piejezdi pro frekvenci pulsu 1 kHz a délku pulsu 150 ns.
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Obr. 4.50: Spary gravirované na povrchu hlinikové keramiky pomoci Nd:YLF laseru s vykonem 2,15 W,
délkou pulsu 150 ns po a) 1 piejezdu b) 2 piejezdech, ¢) 3 piejezdech, d) 4 ptejezdech a e) 5 ptejezdech.
Zvétseni 480x, cervend Skala 80 um.
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Zavér

Vynikajici mechanické a fyzikalni vlastnosti jako je vysokd tepelna odolnost,
vysokd tvrdost a chemicka stabilita ptedurcuji konstrukéni keramiku pro vyuziti
v mnoha aplikacich. Nanestésti jsou tyto materidly vlivem kiehkosti a tvrdosti tézko
obrobitelné pomoci konvencnich technik, avsak laserové obrabéni se stalo alternativni
technikou pro odstraiiovani materialu s vysokou rychlosti a dobrou kvalitou procesu. Je
povazovano za rychlé, bezkontaktni a flexibilni obrabéni.

Tato prace ma za cil piispét k rozvoji obrabéni hlinikové keramiky bez vzniku
vad. V Gvodnich kapitolach jsou uvedeny zakladni informace o keramice, hlinikové
keramice a mechanismech obrabéni keramiky. V ramci experimentalni prace bylo
pomoci ruznych lasert realizovano nékolik technik laserového obrabéni keramiky
Vv zavislosti na parametrech procesu. Praskani a vznik taveniny byly identifikovany jako
hlavni vady laserového obrabéni. Prace zkoumala vyuziti riznych laserti v obrabéni
keramiky a bylo zjisténo nékolik poznatki, které vyznamné snizuji vznik defekti pro
rizné techniky obrabéni. Prace otevird nové pftilezitosti pro kvalitni laserové obrabéni
konstrukéni keramiky. Hlavni poznatky a zavéry pro konkrétni techniky obrabéni
uvedené v této praci jsou shrnuty nize:

Vrtani hlinikové keramiky Nd:YLF laserem

Pro vrtani slepych otvorli v hlinikové keramice je vhodny Nd:YLF laser, jehoz
nizky vykon neumozioval provrtani 2 mm tenké keramiky. Pfi nastaveni vykonu 4,5 W
vSak byly vytvofeny kratery s hloubkou 343 um a primérem otvoru 100 um bez vzniku
prasklin. Takové otvory se Casto vyuZivaji v primyslu, konkrétné¢ se jedna o vrtani
slepych otvori do keramickych substrati pro montdZ technologickych zafizeni
k povrchu substratu nebo vrtani otvort do desek plosnych spoji umoziujicich
elektronicka propojeni mezi vrstvami desky. Okoli takto vzniklych otvort bylo Cisté,
bez necistot a prasklin, byla zde patrna jen teplem ovlivnéna oblast.

Vrtani hlinikové keramiky Nd:YAG laserem

Pfi vrtani hlinikové keramiky Nd:YAG laserem byl nejdiive za pouziti
rezonatoru pro vrtani zkouman vliv energie pulsu a poctu pulsii na primér a kruhovitost
vstupniho a vystupniho otvoru, kuzelovitost otvort, ,,aspect ratio* a ptitomnost taveniny
hodnota pulsni energie, kdy dochéazelo k vytvofeni otvoru je 1,47 J. Nastavenim

ruznych hodnot energie pulsu byly pak vytvofeny kuZelovité otvory se vstupnimi
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priméry v rozmezi 374 um az 537 um a vystupni otvory v rozmezi 250 pm az 300 pm.
Rostouci pocet pulsti zlepsil kruhovitost otvorti a také mitize redukovat mnozstvi
taveniny kolem vstupnich otvorti a na hranach vystupnich otvorl, ¢imz dochazi k
vyc¢isténi otvoru.

Pomoci Nd:YAG laseru s rezonatorem pro vrtani byl dale zkouman vliv dalSich
procesnich parametr na kvalitu a rozméry otvord. Konkrétné se jednalo o vliv délky
pulsu, energie pulsu a poétu pulst. Praimér otvort rostl jak s délkou pulsu, tak s energii
pulsu a pii dané konfiguraci rezonatoru laseru Ize vysledny primér vstupniho otvoru
ladit vhodnou kombinaci energie a délky pulsu v rozmezi 350 um az 600 um a vystupni
vV rozmezi 135 pm az 374 um. Nastaveni delSich pulst a vétSitho mnozstvi pulsi pak
muze zlepsSit kruhovitost otvord. Navic také pfitomnost taveniny lze omezit napf.
zvySenim délky pulsu nebo energie pulsu. Z nasSich pozorovani lze usuzovat, ze pro
vrtani hlinikové keramiky pomoci Nd:YAG laseru se zakladnim rezonatorem jsou
predev$im vhodné relativné delsi pulsy (1 ms) a hustoty energie s hodnotami kolem
1kl.cm?

Pii vrtani Nd:YAG laserem s rezonatorem pro fezani byla zkoumana zavislost
kvality a rozmért otvorti na délce pulsu a energii pulsu. Dle vysledkl jsou pro Gspésné
vrtani vhodné delsi interakéni Casy (1 ms), Ve kterych je obsazena stejna energie ale
polovi¢ni vrcholovy vykon nez u délky pulsu 0,5 ms. Limitni hodnota hustoty energie
pro nataveni povrchu a vytvofeni otvoru byla zjisténa pro délku pulsu 0,5 ms, a to
5,47 kd.cm™.

Vrtani hlinikové keramiky QCW laserem

Vrtani keramiky QCW laserem bylo zkoumdno v zévislosti na energii pulsu,
vrcholovém vykonu a délce pulsu. Rliznymi parametry tak byly vytvofeny otvory se
vstupnimi priméry v rozmezi od 133 um do 266 um a rozméry vystupnich otvorti se
pohybovaly vrozmezi 85 um az 136 um. Vzniklé otvory byly kuzelovité a jejich
kuZelovitost rostla s rostoucim vykonem. Diky malému priméru svazku, vysokému
vykonu a kvalit¢ svazku byly vytvofeny otvory s menSim vstupnim i1 vystupnim
prumérem a vysokym ,,aspect ratio“ ve srovnani s Nd:YAG laserem. Vstupni i vystupni
otvory byly kruhovité pfi pouziti kratkych i dlouhych pulsi v kombinaci s vysokymi
vykony zafeni (1 300 W az 1 500 W), které transportuje taveninu dal od otvoru.

Rezani hlinikové keramiky vicenasobnymi piejezdy
Hlavnim tkolem pfi fezani keramiky vicenasobnymi piejezdy je prekonat vznik

prasklin indukovanych termélnim napétim, které muize vést az k poruSe integrity
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materidlu. Pro zlepSeni kvality fezu bez vzniku trhlin byly v této praci pouzity
pevnolatkovy Nd:YAG laser a vlaknovy kvazi-kontinualni ytterbiovy laser.

Parametry procesu byly optimalizovany pro oba lasery. Pfi fezdni keramiky
Nd:YAG laserem byl zkouman vliv nékolika parametri a byla zjiSténa optimalni
kombinace energie (0,25 J) a frekvence (125 Hz) pulsu pro ziskani kvalitniho fezu bez
necistot. Dale byla nalezena limitni hodnota vrcholového vykonu 514 W s odpovidajici
hustotou vykonu 2,6 MW.cm™ dostate¢né k vytvoreni spary. S poctem piejezdl rostla
Sitka 1 hloubka spary, stejné jako teplem ovlivnéna oblast v okoli spary. Pro ziskani
dostatecného priniku zéafeni pro snadné rozlomeni vzorkil bylo optimdlni aplikovat
6 prejezdu, které zajist'uji vytvoreni prerusované spary na spodnim povrchu.

Rezani hlinikové keramiky vicenasobnymi piejezdy QCW laserem bylo
vySetfovano v zavislosti na délce pulsu a vrcholovém vykonu. Dvé délky pulsu 0,1 ms a
0,2 ms byly testovany a délka pulsu 0,1 ms, energie pulsu 0,045 J a vrcholovy vykon
450 W byly vybrany jako nejvhodnéjsi parametry, jelikoz vzorky ovlivnéné zarenim
S témito parametry bylo mozné snadno rozlomit a ve spafe nebylo pfitomno velké
mnozstvi okuji. Pfi pouziti del§iho pulsu 0,2 ms dochéazelo k velkému ptisunu tepla do
materialu a nékteré vzorky dokonce praskaly.

Gravirovani hlinikové keramiky Nd:YLF laserem

Nd:YLF laser byl dale pouzit pro gravirovani hlinikové keramiky v zavislosti na
vykonu zafeni, rychlosti procesu a poétu piejezdd. Rychlost 1 mm.s™ zajistovala
vytvoreni spary s kvalitnimi vlastnostmi a dobrym kontrastem vic¢i neovlivnénému
povrchu. Kontrast také rostl s rostoucim vykonem, ktery byl kritickym parametrem pro
start interakce. Nejniz8§i mozna hodnota vykonu, pfi které dochazelo k vytvofeni spary
byla 0,3 W. Maximalni hloubka spéary byla dosaZena pro 3 piejezdy, poté doslo ke
stabilizaci vlivem absorpce zafeni v tavening.

Na zakladé celkového hodnoceni vysledkli prezentovanych v této praci lze
usoudit, ze vysoka kvalita obrabéni hlinikové keramiky mutze byt dosazena riznymi
lasery. Vysokovykonovy vlaknovy laser (1 500 W) a pevnolatkovy Nd:YAG laser Ize
pouzit pro vrtani a fezani hlinikové keramiky bez vzniku prasklin. Nizkovykonovy
pevnolatkovy nanosekundovy Nd:YLF laser je pak vhodny pro vrtani mélkych otvora
Vv keramice a pro gravirovani s vysokou kvalitou povrchu. Kazd4 cast této prace se
vénuje hledani optimalnich parametri pro jednotlivé procesy, ¢imz dochdzi ke sniZeni
pravdépodobnosti vzniku defektd pifi laserovém obrabéni hlinikové keramiky. Tato

prace otevira nové prilezitosti pro dalsi lasery k dosaZeni vysoce kvalitniho obrabéni
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dalsich keramickych materidli. Do budoucna je nezbytné dal$i studium vlivu
procesnich parametri na kvalitu procesu a rychlost obrabéni keramiky, provétit zatim
neodhalené mechanismy a prozkoumat nové potencidlni techniky obrabéni, aby bylo

dosazeno vysoce kvalitniho procesu.
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Summary

Outstanding mechanical and physical properties such as high thermal resistance,
high hardness and chemical stability predetermine engineering ceramics for the use in
many applications. Unfortunately, these materials are hard to be machined by
conventional techniques due to their high hardness and brittleness. However, laser
machining has become an alternative technique for high material removal rates and
good process quality. It is considered as a rapid, non-contact and flexible machining
process.

The aim of this work is to make a contribution for the progress of high quality
and low defect laser machining of alumina ceramics. Basic information about ceramics,
alumina ceramic and mechanisms of machining ceramics is given in the introduction
chapters. In experimental work several techniques of alumina ceramic machining was
realized using different types of lasers in dependence on process parameters. Cracking
and melt generation have been identified as the major quality defects produced during
laser machining. The work investigated the employment of lasers in machining
ceramics and several findings that significantly reduce the production of these quality
defects for different machining techniques have been discovered. The present work
opens up new opportunities for high quality laser machining of engineering ceramics.
The main findings and conclusions presented in the thesis are summarized as follows:
Drilling of alumina ceramic using Nd:YLF laser

Nd:YLF laser is suitable for drilling blind holes in alumina ceramics as its low
power was not sufficient enough to drill 2 mm thin ceramic plate through. However,
craters with depth 343 um, diameter 100 um and no cracks were created by setting laser
power 4,5 W. Such holes have wide use in industrial applications such as drilling blind
holes in ceramic substrates for surface mount technology devices or drilling holes in
printed circuit boards to allow electrical interconnections between circuit layers.
Surroundings of drilled holes were clean without impurities and cracks, only heat
affected zone was evident there.

Drilling of alumina ceramic using Nd:YAG laser

During drilling of alumina ceramics using Nd:YAG laser the effect of pulse
energy and number of pulses on the entrance and exit hole diameter, circularity, taper,
aspect ratio and the presence of the melt at the edges of the holes was examined using
resonator for drilling at first. On the basis of experiment analyses it was concluded that
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the lowest value of pulse energy ensuring the creation of the hole is 1,47 J. Holes with
entrance diameters in the range from 374 um to 537 um and exit diameters between
250 um and 300 um were formed by setting different values of pulse energy. The
increasing number of pulses improves the holes circularity and can also reduce the
amount of the melt around the entrance and at the edges of exit holes thus ensuring
better purity of the hole.

Then, the effect of other process parameters, namely pulse length, pulse energy
and number of pulses on the hole quality and dimensions were examined using
Nd:YAG laser with drilling resonator. Hole diameter increases with both pulse length
and pulse energy and at given laser resonator configuration it is possible to tune the
entrance hole diameter in the range between 350 um and 600 um and the exit hole
diameter from 135 pum to 374 um by the appropriate combination of pulse energy and
length. Longer pulses and higher numbers of pulses can bring better holes circularities.
Moreover, the presence of the melt can be limited for example by increasing pulse
length or pulse energy. From our observations it can be summarized that relatively
longer pulses (1 ms) and energy densities around 1 kJ.cm™ are primarily suitable for
drilling alumina ceramic using Nd:YAG laser with drilling resonator.

During drilling using Nd:YAG laser with cutting resonator the dependence of
the hole quality and dimensions on the pulse length and pulse energy were investigated.
According to the results longer pulse lengths (1 ms) containing the same energy but
only a half of peak power in comparison with pulse length 0,5 ms were declared as
suitable pro successful drilling. Limit value of energy density for surface melting and
forming the hole was ascertained for pulse length 0,5 ms, and it is 5,47 kJ.cm™.

Drilling of alumina ceramic using QCW laser

Drilling of ceramic using QCW laser was investigated in dependence on pulse
energy, peak power and pulse length. Holes with entrance diameters from 133 um to
266 um and exit diameters from 85 pm to 136 um were generated by setting different
parameters. Holes were tapered and the taper increased with increasing power. Holes
entrance and exit diameter was smaller and aspect ratio was higher in comparison with
holes created using Nd:YAG laser thanks to small beam diameter and high power and
beam quality. Entrance and exit diameters were circular using short and also long pulse
lengths in combination with high powers (1 300 W - 1 500 W), that transport the melt

further from the hole.
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Multi-pass cutting of alumina ceramic

The major challenge in laser cutting of ceramics is to overcome the thermal-
stress induced cracking, which may lead to catastrophic breakdown of the material
integrity. In order to improve the cut quality and achieve crack-free cutting of ceramics,
a solid state Nd:YAG laser and quasi-continuous ytterbium fiber laser were used in this
work.

Process parameters were optimized for both lasers. During multi-pass cutting
using Nd:YAG laser the effect of several laser parameters was evaluated and optimum
combination of pulse energy (0,25 J) a frequency (125 Hz) was established for getting
quality cut without impurities. Then the limit value of peak power was determined as
514 W with corresponding power density 2,6 MW.cm™ sufficient for creation of a
groove. The width and depth of the groove increased with increasing number of
crossings, together with heat affected zone surrounding the groove. To obtain
satisfactory radiation penetration for easy sample breakage it was adequate to apply
6 crossings that ensure formation of discontinuous groove on the bottom sample
surface.

Multi-pass cutting alumina ceramics using QCW laser was investigated in
dependence on pulse length and peak power. Two pulse lengths 0,1 ms and 0,2 ms were
tested and length 0,1 ms, pulse energy 0,045 J and peak power 450 W were chosen as
the optimum parameters as samples irradiated using these parameters were easy to
break and small amount of dross was evident at the groove. Usage of longer pulse
0,2 ms resulted in sample cracking due to high thermal input to the material.

Engraving of alumina ceramics using Nd:YLF laser

Nd:YLF laser was also used for engraving of alumina ceramics in dependence
on power, processing speed and number of crossings. Processing speed 1 mm.s™
ensured formation of groove with quality properties and good contrast against untreated
area. Contrast increased with increasing power that was critical parameter to start the
interaction. The lowest possible value of power sufficient for formation of grooves was
established at 0,3 W. Maximum groove depth was reached for 3 crossings, then the
stabilization occurred due to radiation absorption in the melt.

Based on the overall work presented in this thesis, it can be concluded that high
quality machining of alumina can be achieved by various lasers. The high power fiber
laser (1 500 W) and solid state Nd:YAG laser can be used to achieve crack-free drilling
and cutting of alumina ceramics. The low power nanosecond solid state Nd:YLF laser is
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suitable for drilling blind holes and for high surface quality engraving. The each part of
the present work is devoted to finding optimum parameters for particular processes
which leads to reduction of defect formation during laser machining of alumina
ceramics. This thesis opens up new opportunities for other lasers to achieve high quality
machining of more ceramic materials. For future it is necessary to study the effect of
laser parameters on process quality and the machining speed, to examine the unrevealed
mechanisms and investigate new potential machining techniques to achieve high quality

processes.
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CAST 2 - SYNTEZA NANOCASTIC LASEROVOU ABLACI

Uvod

V druhé casti disertacni prace budou prezentovany vysledky syntézy mono a
bimetalickych nanoc¢astic laserovou ablaci v kapaling, které jsem se vénovala béhem mé
studijni staze v Italii na Univerzité¢ Aldo Moro v Bari.

Nanocastice riznorodych materidlti ziskaly vyznamné postaveni v moderni védé
a technologiich. Jsou vyuzivany napf. v elektronice, plazmonice, l1ékafstvi, ¢i jako
senzory nebo katalyzatory. Jejich vlastnosti jsou diky kvantovym jeviim a vétsi relativni
plose povrchu odlisné od vlastnosti objemového materidlu. Vysokd reaktivita,
elektrické, magnetické a optické vlastnosti jsou divodem pro jejich syntézu. Mezi dalsi
vyhodné vlastnosti nékterych nanocastic patii biokompatibilita, biodegradabilita a
antiseptické vlastnosti, diky kterym mtzou byt nanocastice alternativou k dnes uz bézné
pouzivanym antibiotikiim. V soucasné dob¢ se do poptedi dostavaji i bimetalické
nanocastice diky jejim jedine¢nym katalytickym, elektrochemickym a optickym
vlastnostem ve srovnani s monometalickymi.

Jiz v minulosti byly vyvijeny hybridni antimikrobidlni nanocastice méd -
polymer, kde polymerni matrici byl chitosan pusobici jako stabilizator. Chitosan byl
vybran, jelikoz se vyznaCuje biologickou rozloZitelnosti, biokompatibilitou a
antimikrobidlnimi vlastnostmi, coz umoziluje synergické plisobeni s médi. Tyto
nanokompozity byly pfipraveny pomoci relativné jednoduché a rychlé metody laserové
ablace probihajici v kapalném roztoku za pouziti femtosekundového laseru.

Tato prace se zabyva syntézou multifunkénich nanoc¢astic na bazi médi a stiibra
laserovou ablaci ve vodném roztoku kyseliny octové obsahujicim Chitosan pro pfipravu
nanokompozitu polymer - nanocastice. Jak méd’, tak i stiibro jsou znamé pro jejich
antibakterialni vlastnosti a nizkou toxicitu viic¢i lidskému organismu. Tyto vlastnosti je
¢ini zv1asté zajimavé pro aplikace v textilnim primyslu, biomedicing, ¢isténi vod nebo
jako obalové materidly potravin. Cilem prace je takto pfipravené nanomateridly
v zavislosti na parametrech syntézy morfologicky a spektroskopicky charakterizovat
pomoci Transmisni Elektronové Mikroskopie, UV-VIS a Fotoelektronové

spektroskopie.
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1 Nanocdastice

Dulezitou optickou vlastnosti koloidnich ¢astic uSlechtilych kovi je pfitomnost
silného absorpéniho pasu, ktery je znam jako povrchova plasmonova resonance. Pokud
JSOu nanocastice vystaveny vhodnému elektromagnetickému zafeni, dochazi k oscilacim
elektronti kovu, které jsou koherentni s dopadajici vlnou, coz vede k novému rozdéleni
kladného a zaporné¢ho naboje na povrchu nanocastice. Reakci na tento jev je vytvoreni
vratné sily, jejiz intenzita zavisi na hustoté povrchového néboje a tedy 1 velikosti a tvaru
povrchu, ktera vraci systém do vychozich podminek. Poloha a tvar pasu povrchové
plasmonové resonance také zavisi na stupni vzajemnych interakci nanocastic, na
dielektrickych vlastnostech ptislusného kovu a také na dielektrickych vlastnostech okoli
¢astice [1, 2].

Kovy jako Pb, Hg a Cd vykazuji piky povrchové plasmonové rezonance v UV
oblasti, proto u nanocastic téchto kovi nejsou zaznamenany zadné barevné zmény v
porovnani s objemovym materialem. Kovy 11. skupiny maji diky d - d pfechodim
vrchol plasmonové rezonance ve viditelné oblasti, dochazi tedy ke zméné barvy.
Napriklad nanocastice médi, stfibra a zlata se vyznacuji vrcholem plasmonové
rezonance Vv oblasti 590 nm, 410 nm a 520 nm, proto je pro né charakteristické typické
zeleno-hnédé, nazloutlé a nacervenalé zbarveni. VInova délka vrcholu plasmonové
rezonance zavisi ale také na oxida¢nim stavu kovu, tudiz i tento parametr ovliviiuje
barvu koloidniho roztoku [3]. To se tyka zejména roztoku nanocastic médi, nebot’ je to
kov se silnou tendenci k oxidaci a lze tak pozorovat riizné barvy Vv zavislosti na
prevladajicim oxida¢nim stupni mé&di Vv roztoku a tedy na provoznich podminkach. Jev
povrchové plasmonové rezonance vyvolavajici silné zesileni elektrického pole
v blizkosti povrchu kovovych nanocastic lze uplatnit naptf. v biosenzorech. Pro
reprodukovatelné a spolehlivé pouziti plasmonové resonantnich ¢astic v biosenzorech je
dulezité, aby soubor sestaval z ¢astic stejného slozeni, velikosti a tvaru tak, aby kazda

¢astice méla totozny pas plasmonové resonance.

1.1 Nanocastice médi a stiibra, vlastnosti a aplikace

Vyvoj nanomateridlli na bazi kovovych nanocéstic, jako jsou napf. nanocastice
medi a stiibra, je pfitazlivy diky tomu, Ze se oba kovy vyznacuji antimikrobialnimi a
antimykotickymi u¢€inky. Tyto ucinky je moZzné vyuZzit k minimalizaci rlstu

kontaminujicich mikroorganismi. V soucasné dobé je kvili vyskytu patogent, které
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jsou schopny odoldvat i nejsiln€j$im antimikrobidlnim latkdm, nutné vyvinout nové
vysoce ucinné latky, jejichz pouziti je zaroven ekonomické i praktické. Nanocéstice
médi a stiibra jsou velmi znamé pravé diky inhibi¢nim vlastnostem vici nezadoucim
mikroorganismim a navic jsou dobfe snaseny v lidském téle. Diky tomu je lze vyuzit
napt. v potravindfském  primyslu jako antibakteridlni obalové  materialy
potravin, textilnim primyslu nebo jako antimikrobidlni a antimykotické natéry pro
biomedicinska zatizeni [4-6]. Nanocastice mé&di jsou také vyuzivany pro ¢isténi vod a
Vv 1éEbé popalenin [7, 8].

Jednou z diskutabilnich vlastnosti nanocastic médi je sklon k oxidaci. Snadna
oxidace vzduSnym kyslikem do jisté miry komplikuje jejich vyuzitelnost. AvSak
oxidace nanocéstic do formy CuO muze byt prospéSna pro pouziti nanocastic jako
antimikrobialnich ¢inidel, jelikoZ bylo prokazano, Ze rozpousténi oxidu méd’natého,
které poskytuje Fizené uvoliovani antibakteridlnich iontd Cu®*, tzce souvisi s
bioaktivitou materialu [9]. Experimentalné bylo zjisténo, ze interakce téchto nanocastic
s mikroorganismy zavisi na jejich velikosti, tvaru a povrchovém elektrostatickém
naboji. Naboj je pfitomny 1 v bunénych membranach mikroorganismi, coz vyvolava
silnou interakci. Nicmén¢ pfesny mechanismus inhibice je stale nejasny [10]. Pro piipad
vice prozkoumanych nanocastic stfibra bylo navrzeno n¢kolik hypotéz. Jedna z téchto
hypotéz uvadi, Ze Ag nanocastice jsou zaclenény do bunééné membrany, coz vede ke
ztratam mezibunétné substance, které dale vedou ke smrti bunky [4, 11]. Dalsi
hypotézou je, Ze ionty stfibra uvolfiované nanoc¢asticemi muizou potlacovat nekolik
bunéénych funkci, coz zplsobuje jeji poSkozeni. Bylo také zjiSténo, Ze baktericidni
ucinek klesa s rostouci velikosti nanoc¢éstic. Podobné mechanismy mohou byt navrZzeny
také pro antimikrobialni vlastnosti Cu nanocastic [6]. Je tieba poznamenat, ze ve
srovnani se stiibrem je mechanismus uvolfiovani iontl vice pfipisovan nanocasticim
médi.

Tyto poznatky jsou doprovazeny rostoucim zdjmem o studium biopolymert
s antimikrobidlni aktivitou, ve kterém se Castice dobte rozptyluji. Pfi procesu syntézy je
velmi dilezité pouzit dispergacni €inidlo, které se chova jako stabilizator a umoziuje
fizené uvolnovani kovovych iontd, aby se piedeSlo toxickému stavu [6-10, 12].
Biopolymer, ktery spliiuje tyto pozadavky a byl pouzit v této praci, je chitosan (obr.
1.1).

Chitosan je druhym nejrozsifenéjSim polysacharidem v pfirodé a muize byt

7 v o

snadno extrahovan z krunyte korysu. Je biodegradabilni, biokompatibilni, netoxicky a
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pusobi antimikrobialné. Presny mechanismus antimikrobialni ¢innosti neni znam, ale
predpoklada se, ze kladn€¢ nabité aminoskupiny glukosaminovych jednotek vzajemné
interaguji s negativné nabitymi slozkami bunénych membran mikrobli, ¢imz dochazi
ke zméné propustnosti a uniku intracelularniho obsahu a nasledné k rozpadu bunky.
Nizkomolekularni chitosan mize také pronikat do buiiky, navazat se na DNA a zpusobit
tak caste¢nou inhibici RNA a proteinové syntézy [13, 14]. Biologicka aktivita chitosanu
je zavisla na jeho vlastnostech, napf. na molekulové hmotnosti, stupni deacetylace,
rozpustnosti, pH, velikosti substituentt atd. [14, 15]. Pro optimalni antibakterialni efekt
je pak vhodna velikost aktivniho chitosanu v rozmezi 2 kDa az 200 kDa. Tuto
skuteCnost prokazali Tokura a kol. 1997 pii studiu Géinku chitosanu na bakterii
Escherichia coli [16], kdyz zjistili, ze vysokomolekularni chitosan (9 300) zamezuje
pronikani zivin dovnitf bufiky vytvofenim zabrany na jeji vnéjsi sténé, zatimco chitosan
s nizkou molekulovou hmotnosti (2 200) je netGéinny. Chitosan patii mezi
nejvyznamnéj$i  biopolymery s Sirokym uplatnénim Vv biomedicing, farmacii,

potravinafstvi, kosmetice, agrochemii, fyzikalni chemii a dal$ich odvétvich [17].
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Obr. 1.1: a) Strukturni vzorec chitosanu, b) mechanismus navazani nanocastice stiibra, upraveno z [18].

Chitosan také pusobi jako chelataéni Cinidlo, které selektivné vaze kovy a
inhibuje tak rist mikrobti. Takto vytvofené komplexy chitosanu s kationty kovu jako
napi. Ag’, cu* azn* umoziuji spole¢né antimikrobidlni pisobeni a fizené uvoliovani
iontl a vyznacuji se tak vysSi antimikrobialni aktivitou nez samotny chitosan [19].
Vysledkem je moznost pouziti kovli s niz§i koncentraci. Bylo také prokédzéano, ze
chitosan s nizkou viskozitou ma silnéjsi inhibi¢ni efekt na rist bakterii [14, 20, 21]. Je
tieba vSak zdGraznit, ze zpisob a ucinek antibakterialni aktivity hybridnich

nanokompoziti kov-chitosan zavisi na typu bakterie a podminkach prostiedi [22].
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1.2 Bimetalické nanocastice

V soucasné dob¢ bimetalické nanocastice nabiraji na dualezitosti diky jejim
jedine¢nym katalytickym, elektrochemickym a optickym vlastnostem ve srovnani s
monometalickymi [23-32]. Jejich syntéza totiz umoznuje vyvoj novych materialt
,,Spojenim* vice kovu [33], jejichz vlastnosti mohou byt takto zesileny. Zménou slozeni
bimetalické nanostruktury také mizeme kontrolovat a ménit jejich vlastnosti [34-36].
Navic nanocastice usSlechtilych nebo pfechodnych kovi maji  vybornou
termodynamickou stabilitu [33]. V piipadé Cu/Ag nanocastic je napt. mozné rozsifit
spektrum antibakteridlniho ptsobeni v rozsahu obou slozek.

Struktura bimetalickych nanocastic muze byt velmi slozitda v zavislosti na
kompatibilité piislusnych kovu a procesu syntézy. RozliSujeme nahodnou slitinu, klastr
v klastru a strukturu jadro-obal (obr. 1.2). Je nezbytné znat kone¢nou strukturu
syntetizovanych nanocastic, jelikoz na ni zavisi mnoho vlastnosti vyslednych

nanocastic.

1) Ndhodna slitina 2) Klastr v Kklastru 3) Jadro - obal 4) Prevracena jadro - obal
Obr. 1.2: Mozné struktury bimetalickych nanocastic.

Ztvaru a polohy absorpéniho pasu povrchové plasmonové rezonance lze
usuzovat, o jakou strukturu nanocastic se jedna. Teorie plasmonové hybridizace je
uzitecna pfi interpretaci plasmonovych moédi komplexnich nanostruktur kovu, pokud
jde o interakci mezi plasmonovymi médy elementarnich prvkd. V tomto smyslu Mieho
teorie umoziuje vypocet absorpcniho spektra diky jevu povrchové plasmonové
rezonance [24, 37, 38, 39].

Z experimentalnich méteni UV-VIS absorpénich spekter nanocastic popsanych
Vv literatue vyplyva, Ze prostd smés monometalickych Au a Ag nanocastic ma dva
absorp¢ni piky diky povrchové plasmonové rezonanéni absorpci Au a Ag nanocastic
[40]. V bimetalickych systémech, nahodna slitina a struktura jadro-obal ¢asto vykazuji
odlisné optické vlastnosti, ackoli jejich slozeni je stejné. Absorpcni pasy a Vv disledku
toho i optické vlastnosti nanocastic se strukturou jadro-obal zavisi nejen na relativnim
slozeni, ale také na tloustce jadra a obalu. Zatimco absorpéni pasy povrchové

plasmonové rezonance pro nanoslitinu zavisi vyhradné na jejim relativnim sloZeni.

109



Naptiklad, vinova délka povrchové plasmonové rezonance slitiny Ag-Au nanocastic
muze byt piesné vyladéna v Sirokém spektralnim rozsahu jednoduSe zménou poméru
slozeni obou kovu ve sliting [29, 37, 41]. Struktury jadro-obal vykazuji dualni spektrum
v Siroké oblasti, ktera se rozprostira nad vrcholy plasmonové rezonance jednotlivych
kovli. AvsSak zvySovani tloustky obalu vede k nesymetrickému posunu obou
pozorovanych past smérem k sobé a ke zvySeni intenzity, ¢imz se vytvoii jeden pik.
Pokud je tedy obal dostate¢né tlusty, nemusi byt vrchol pfislusejici jadru pozorovan.
Tloustka obalu ve struktufe kompozitu jadro-obal mtze byt fizena nastavenim doby
ablace kovu tvoficiho obal v koloidnim roztoku nanocastic kovu tvoticiho jadro. Je vSak
nutné poznamenat, ze ¢as potiebny k pozorovani takového jevu se mize pohybovat
v rozmezi od n¢kolika minut az po n¢kolik hodin.

Pro antibakteridlni aplikace nanocéstic, které jsou pfedmétem této prace, by
mohlo byt zna¢né odlisné vyuziti nanokompozitnich struktur charakteru slitiny a
struktury jadro-obal. Druha struktura je schopna inicializovat poc¢ate¢ni antimikrobialni
pusobeni prvniho vné&jSiho kovu a pozdéji po jeho degradaci teprve dochazi k piisobeni
druhého kovu tvoficiho jadro. To umoznuje postupné a sekvenéni uvoliiovani ionth
nejdiive z prvniho kovu a poté z druhého, zatimco nahodna struktura poskytuje

simultanni a synergicky t¢inek obou kovt.

2 Syntéza nanocastic laserovou ablaci v kapaliné

Syntéza nanoc€astic laserovou ablaci objemového materialu v kapalném prostiedi
je relativné nova, jednoducha, rychla a ekologicka fyzikalni top - down metoda, ktera
umoziuje kontrolovanou piipravu velmi kvalitnich nanoc¢éstic riznych velikosti a tvard.
Nanocastice jsou do kapaliny uvoliiovany a vytvareji tak koloidni roztok. V kapaliné
nejsou obsazena chemicka Cinidla ani ionty, nanocastice se tedy vyznacuji vysokou
¢istotou a jsou vhodné pro aplikace v biomedicin€. Tato metoda umoziuje ziskat Siroké
spektrum nanocastic, jelikoZ je 1ze vytvaret témét ze vSech pevnych materiald v riznych
roztocich s riznymi prekurzory. Problém, ktery mize nastat pti syntéze v Cisté vode je
agregace nanocastic, ktera vSak mtize byt zastavena pouzitim vhodného rozpoustédla
pusobiciho jako stabilizator [18]. Mezi dalsi nevyhody fadime niZsi vytézky ve srovnani
s jinymi metodami, coz je neptiznivé pro pouziti v pramyslu [42-48]. Na druhou stranu
je proces laserové ablace stale ve fazi vyzkumu a jeho mechanismus neni piesné€ znamy,
tudiz maze v budoucnu dojit ke zdokonaleni metody [49, 50]. Z toho divodu je nékolik

vyzkumnych praci zaméfeno na studium mechanismu tvorby nanocastic laserovou
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ablaci, kterd pravdépodobné zahrnuje odpateni atomtli a kovovych klastrii nasledované
nukleaci a ristem nanocéstic. Vzniklé nanocastice maji zpravidla Siroké rozdéleni
velikosti od 10 nm az do 100 nm diky rychlé koalescenci a aglomeraci ablatovanych
¢astic [51]. Syntézou nanocastic laserovou ablaci v kapaliné se zabyvaji napf.
Amendola a kol. 2006 [49], Amendola a Meneghetti 2009 [50] nebo Sajti a kol. 2009
[47], Menendez-Manjon a Barcikowski 2011 [52], Barcikowski a kol. 2007 [53] a
Rehbock a kol. 2013 [54]. Také v této praci je zkouman vliv parametrti procesu na
vlastnosti vzniklych nanocastic a jejich mozné zlepSeni. Postup experimentu je popsan
v kapitole 3.3.

Pro syntézu nanocastic ablaci bylo navrzeno nékolik systému zahrnujicich nano,
piko a femtosekundové lasery emitujici v UV, VIS i IR oblasti spektra. Pfiprava
nanocastic ablaci fs lasery se v poslednich letech stava stdle vice popularni, jelikoz
zajiStuje vyssi ucinnost a efektivni kontrolu velikosti nanocastic. Ve srovnani se
syntézou pomoci laserti s ns a ps pulsy dochazi také k redukci tepelné ovlivnéné oblasti.
Kontrolu tvaru, velikosti a distribuce velikosti nanocastic spolu s chemickym sloZzenim
a funkénimi vlastnostmi lze zajistit optimalizaci procesnich parametr (pulsni energie,
frekvence pulsu, vinové délky, zptusobu fokusace) a vybérem vychoziho materialu a
prostiedi, ve kterém ablace probihd. Experimenty dale prokdzaly, ze morfologie
nanocastic pfipravenych laserovou ablaci 1ze modifikovat zménou doby trvani ablace
[55] nebo jejich fragmentaci vyvolanou dal§im dopadem laserovych pulst [51, 56].
Laserova ablace umoznuje vytvofeni nanokompozitd riznych struktur (smési, slitiny ¢i

struktury jadro-obal) [55].
2.1 Mechanismus generace nanocastic laserovou ablaci

2.1.1 Interakce laserového svazku s materidlem

Pro pochopeni mechanismu tvorby nanoc¢éstic je nezbytné prozkoumat
mechanismy interakce mezi materidlem a laserovym svazkem, jehoz hustota energie je
podstatné vyssi nez prah ablace. Interakce zavisi predevsim na délce laserového pulsu.
Dopadajici energie laserového zéteni je v ptipadé kovli absorbovana volnymi elektrony,
které po kratkém casovém intervalu, kdy probiha termalizace nosict (dosaZeni tepelné
rovnovahy, 100 fs) predavaji svou energii okolni mfiZce. Tato doba pfenosu Se nazyva
elektron - fononovy relaxac¢ni ¢as a jeji typické hodnoty jsou v rozmezi 0,5 ps az 50 ps.

Pokud je puls del$i nez elektron - fononovy relaxacni ¢as (napt. ns puls), energie
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laserového svazku i nadale prochazi do materialu a to i po dokonceni pfenosu energie
mezi volnymi elektrony a miizkou. To ma za nasledek pfeménu energie dopadajiciho
zateni na teplo, coz vede k taveni materialu, tvorbé teplem ovlivnéné oblasti, vzniku
povrchovych necistot, mechanickych prasklin a dalSich defekt v oblasti, kde laserovy
svazek dopada na povrch materialu. Ablace materidlu v tomto pfipadé dokonce i pro
nizké hustoty energie probiha vlivem taveni a odpafovani, tzn. pfechod z pevné na
kapalnou a plynnou fazi.

Pokud je vS8ak laserovy puls krats$i nez elektron - fononovy relaxacni ¢as (fs
puls), je energie laseru ve znacné mife uzaviena v objemu, ve kterém bylo zafeni
absorbovano. V tomto pfipad¢é neprobiha pfeména energie na teplo a diky ultrakratkym
pulsiim je povrchova entalpie materidlu o nékolik f4d vyssi nez entalpie vypatrovani,
coz vede kablaci materialu pfi nizkych hustotdch energie pomoci sublimace, tzn.
ptechod z pevné latky pfimo na plynnou. Nicméné dokonce i v piipad€ fs pulst muze

ablace probihat vlivem taveni a vypafovani [55].

2.1.2 Generace nanodastic laserovou ablaci - postup

Generace nanocastic laserovou ablaci ma obecné nékolik kroki. Intenzivni
laserové zareni dopadajici na povrch materidlu dodava obrovskou hustotu vykonu do
malé oblasti, coz vede k ablaci materidlu, ktera se vyznacuje vypuzenim excitovanych a
neutralnich slozek (atomy, molekuly, klastry, elektrony, ionty) z povrchu ve formé
znacné nerovnovazného, energetického a hustého luminiscenéniho oblaku. Tento oblak
pary ma teplotu 10 000 K, tlak n&kolik desetin GPa a pohybuje se rychlosti 10° cm.s™.
Oblak adiabaticky expanduje a pii expanzi se ochlazuje (v ns ¢asovém méfitku) a také
lokaln¢ stlacuje okolni plyn (plyn na pozadi). To ma za nasledek vytvofeni razové viny
na rozhrani oblaku a okolniho plynu. Jak oblak expanduje, slozky oblaku na rozhrani
s okolnim plynem ztraceji n€kolik mikrosekund po dopadu laserového zateni na povrch
materialu svou energii. Tim jsou zpomaleny a vznika reverzni tlakovy gradient, tzn., Ze
tlak na rozhrani je véts$i nez uvnitt oblaku. Vysledkem je vytvofeni vnitini razové viny,
ktera se pohybuje od rozhrani smérem k centru oblaku. Vnitini razova vina se cyklicky
§ifi uvnitt oblaku plazmatu a odrazi se na rozhrani oblak - plyn, coz vede k dosazeni
rovnovahy mezi slozkami oblaku. Béhem této doby ochlazovani oblaku zpiisobuje
kondenzaci, nukleaci a tvorbu klastrti v plynné fazi slozek oblaku s tvorbou nanocastic.
Vysoké rychlosti ochlazovani oblaku v fadech 10*° K.s™ maji za nasledek vznik silnych

nelinearit v hustoté¢ a tlaku, které jsou pievazné zodpovédné za rozsifeni distribuce
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velikosti nanoCastic. A nakonec, zpomaleni oblaku v kombinaci s vyvojem
koncentra¢niho gradientu na rozhrani okolni plyn - oblak vede k difuznimu transportu
slozek oblaku a tedy k transportu nanocastic do okolniho plynu [55].

Mechanismus formace nanocastic je odliSny v pfipadé ablace pomoci
ultrakratkych fs/ps pulsti a kratkych ns pulst. Pfi pouziti ultrakratkych pulsi jsou
¢astice piimo vypuzovany z povrchu ter¢iku v disledku fotomechanickych jevii (model
fragmentace). Rychly pienos energie z volnych nosi¢t do miizky zptsobuje izochorické
zahfivani mfizky, tzn. ultrarychlé netermdlni zahfivani a pfeménu materidlu na
prehfatou tekutinu, které spolu s nahromadénim extrémniho termoelastického tlaku
vede K vypuzeni materialu. V pfipadé nanosekundové ablace jsou vSak nanocastice
tvofeny nukleaci v plynné fazi slozek oblaku plazmatu diky kondenzaci a ochlazovani
béhem jeho adiabatické expanze [55]. Nukleace je rychly proces a je nasledovan rtistem
jader, ktery pokracuje stovky nanosekund po dopadu laserového pulsu. Béhem rustu
volné atomy kovu kondenzuji na jadrech a muize také dochazet ke koalescenci jader.
Velikost nanocastice tedy zavisi na hustoté¢ atomit kovu béhem nukleace a na teploté
[50].

Nekteré studie potvrzuji mechanismus tvorby nanocastic nukleaci v plynné fazi i
v piipad¢ ablace pomoci ultrakratkych pulsi. Proto byl navrzen model generace
nanocastic laserovou ablaci, ktery kombinuje model fragmentace a nukleace v plynné
fazi, kdy jsou klastry pfimo vypuzovany z povrchu materidlu, ktery se chova jako
nukleacni misto pro naslednou kondenzaci a evaporacni procesy jinych slozek. Tedy
pro ptipad ablace Cu nebo Au, jsou malé¢ nanocéstice (< 7 nm) pfimo emitovany

z ter¢iku, zatimco vétsi Castice jsou formovany nukleaci v plynné fazi [55].

2.1.3 Mechanismus generace nanocastic laserovou ablaci v kapaliné

Pokud ablace probiha v kapaling, jsou do ni nanoc¢astice uvolilovany a vytvaii
tak koloidni roztok. Hlavni rozdil mezi ablaci na vzduchu a v kapaliné je ten, Ze
kapalina pfinasi siln€js$i uvéznéni expandujiciho oblaku plazmatu a to mize vyrazné
ovlivnit termodynamické a kinetické vlastnosti jeho vyvoje [57]. Pti ablaci v kapaliné
také dochazi k vytvofeni riznych prostfedi, ve kterych probihd expanze, ochlazovani a
kondenzace sloZek oblaku plazmatu. Diky efektu uvéznéni mé oblak plazmatu vyssi
teplotu, tlak a hustotu nez by mél za stejnych podminek na vzduchu nebo ve vakuu. Na
rozhrani kapalina - plazma je kapalina zahtata na stejnou velmi vysokou teplotu jako

plazma, coz vede k odpafeni kapaliny a vytvofeni tzv. kapalné plazmy. Casem se tyto
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dvé plazmy promichavaji. Chemické reakce mohou probihat mezi slozkami oblaku a
slozkami kapalného oblaku v objemu oblaku, na rozhrani oblak - kapalina a uvnitf
kapaliny. Dal§im dulezitym rozdilem diky siln€j$Simu uvéznéni v kapalin¢ je zkracena
doba chlazeni expandujiciho oblaku plazmatu, coz obvykle vede k distribuci velikosti
nanocastic s mensi primérnou hodnotou poloméru nanocéstic. Kratsi doba chlazeni
plazmy také ovliviluje ,,zmrazeni metastabilni faze ablatovaného materialu pied

vytvoienim stabilni faze [18, 55, 58, 59].

2.2 VIiv parametri procesu na velikost nanocastic a jejich distribuci

V této kapitole budou uvedeny parametry procesu, které ovliviiuji syntézu
nanocastic pfi laserové ablaci. V prvni fadé je to hustota energie, jejiz hodnota urcuje
velikost nanocastic. Z pocatku zvySeni hustoty energie zpusobuje zesileni procesu
fragmentace terCiku, coz vede ktvorbé stale mensich nanocastic. Nicméné po
prekroCeni uréité prahové hodnoty zacne prevladat proces agregace nanocastic
podporovany velkym mnozstvim fragmentt v roztoku [60]. Vétsi pramérné velikosti a
distribuce velikosti nanocastic jsou tedy ziskany pii vysSich hustotach energie, pokud
neni zafeni urCité vlnové délky znovu absorbovano nanocasticemi a nedochazi k
fotofragmentaci [61-63].

Kratké pulsy jsou nékdy spojeny s velmi velkou primérnou velikosti a distribuci
velikosti nanoc¢astic. Divod muze byt v absenci interakce mezi oblakem plazmy a
dopadajicim pulsem, ktery ji dava vznik, coZ je mozné jen u del$ich pulst [50].

Vybér vinové délky ma vliv jak na velikost nanocastic, tak i jejich distribuci a
ucinnost procesu ablace. Obecné lze fici, Ze krat$si vlnové délky produkuji mensi
nanocastice s mensi distribuci velikosti. Pokud je vlnovéa délka zareni blizka vrcholu
povrchové plasmonové rezonance, je tento jev interpretovan jako dusledek silné
absorpce laserového zafeni nanoc¢asticemi a ter¢ikem, coz vede k dalsi fragmentaci. Na
druhé stran¢ to zpuisobuje sniZeni rychlosti procesu ablace a jeho u¢innost [61].

Frekvence pulsu je dal$im parametrem, ktery ma vliv na u¢innost procesu ablace
a velikost nanocastic. Jeji zvySovani pfi zachovani konstantni energie pulsu zvysuje
pramérny vykon zafeni a UcCinnost ablace. Pokud je vSak frekvence pfili§ vysoka,
dochdzi ke snizeni produkce nanocastic, protoZe nanocastice jiZz vytvofené stini
dopadajicim laserovy pulsim, které¢ po sob& nasleduji v kratkych casovych intervalech.
V literatute je také uvedeno, Ze velikost nanocastic spolu s distribuci velikosti roste

s rostouci frekvenci [64]. Dalsi zvySovani frekvence ale mize vést ke generaci mensich
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nanocastic diky interakci laserovych pulsti s nanocasticemi zpusobujici jejich
fragmentaci [52]. Frekvence pulsu musi byt tedy nastavena tak, aby uc¢innost ablace i
velikost nanocastic byly optimalni.

Dalsim dilezitym parametrem je poloha ohniska laserového svazku. Pokud je
tercik umistén ve vzdalenosti krats$i nez ohniskova vzdalenost ¢ocky, je primér svazku
na povrchu terciku vétsi nez primér svazku v ohniskové roviné a tim padem klesa
hustota energie na povrchu terCiku. Je-li terCik umistén ve vzdalenosti vétsi nez
ohniskova vzdalenost, pak se ohnisko svazku nachazi v prostoru kapaliny. VétSina
energie dopadajiciho svazku je tedy absorbovana v kapaliné a na tercik dopada zateni
S nizkou hustotou vykonu. Proto by méla byt provedena spravnd fokusace svazku na
povrch ter¢iku pred zapocetim syntézy [60].

Samoziejmé& také doba ablace ovliviluje proces, avSak ne dramaticky. Napf.
Zamiri a kol. 2011 zjistili, Zze velikost nanocastic s rostouci dobou ablace klesa [65]. Po
urcité dobé prubéhu ablace je dosazeno stabilizovaného stavu. Az je vyprodukovano
takové mnozstvi nanocastic, které stini dopadajicimu zatfeni, dochazi ke zna¢nému
snizeni vytézku ablace a je udrzovana téméf konstantni koncentrace nanocastic [66].

K fyzikalnim parametrim je tieba také pridat vlastnosti kapalného média. Jak jiz
bylo uvedeno vyse, polarita, chemické slozeni a fyzikalni vlastnosti média mohou
vyznamné ovlivnit produkci nanocastic, jejich eventudlni agregaci nebo stabilitu
koloidu. Predchozi studie uvadi, Ze je mozné ziskat lepS$i stabilitu koloidu pouzitim
rozpoustédel s vysokou dielektrickou konstantou, které indukuji na povrchu nanocastic
elektrostaticky ndboj. Takovymi rozpoustédly jsou napt. voda, alkoholy nebo aceton
[67]. Lze pouzit také solné roztoky, kde sul ve vhodné koncentraci podporuje tvorbu
nanocastic s malou distribuci velikosti. A kone¢né pouziti povrchové aktivnich latek
nebo stabilizatort vede k tvorbé nanocastic s Kulovitym tvarem a malymi rozméry [68].
Typ média mlze také ovlivnit velikost vzniklych nanocastic. Bylo pozorovano, ze
velikost nanocéstic ziskanych ve vodé se pohybuje v rozmezi 10 nm az 40 nm, zatimco
nanocastice syntetizované V organickém rozpoustédle se vyznacuji velikostmi od 5 nm
do 15 nm. Dlvodem mlzou byt tepelné¢ vlastnosti vody odlisSné od vlastnosti
organickych rozpoustédel nebo také silna interakce rozpoustédla s nanocasticemi, ktera

zabrafuje rastu nanocastic [50].
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3 Material a metody

3.1 Laser Active Fiber Systems GmbH

Laser pouzivany pro syntézu mono a bimetalickych nanocastic je vldknovy
systém S ultrakratkymi pulsy (obr. 3.1), jehoz aktivnim prostiedim je vlakno dopované
ionty ytterbia. Tento laser vyzafuje na zakladni vinové délce 1 030 nm, ale umoziuje i
generaci druhé a tfeti harmonické vinové délky. Maximalni primérny vykon dosahuje
hodnoty 50 W, maximalni energie pulsu je pak 100 pJ. Délku pulsu lze ménit v rozmezi
650 fs az 20 ps a frekvenci v rozsahu 50 kHz az 10 MHz.

Femtesslundovy vidmovy OPA systém

Galvo-

‘ ’ 1 H Expandér svazlm  ofeper

/

Autokorelator

Obr. 3.1: Schéma laseru Active Fiber systems GmbH pouzitého pro syntézu nano¢astic.

Vystupni laserovy svazek prochazi ¢tvrtvinnou desti¢kou, ktera pievadi linearni
polarizovany svazek na kruhové polarizovany, coz umoziluje homogenni absorpci
zéateni v ter¢iku. Odtud je svazek smérovan na elektromechanickou zavérku, kterd
blokuje nezadouci vystup zafeni. Pokud je oteviena, svazek prochazi expandérem
slozenym ze dvou cocek, ktery svazek rozsiti pied tim, nez je dopraven do galvo-
skenovaci hlavy (HurrySCAN I1I, ScanLab). Hlava je opatiena F-theta objektivem
s ohniskovou vzdalenosti 10 cm. Dale se sklada ze dvou zrcadel, ktera synchronné rotuji
a vychyluji svazek tak, jak je naprogramovano pomoci specialniho softwaru. V naSem
ptipadé byl svazek po celém povrchu teréiku skenovan v soustfednych kruzich rychlosti
300 mm.s*. Maximalni primér kruhu byl 7 mm, jednotlivé kruhy byly od sebe
vzdaleny 0 0,1 mm. Skener a zavérka jsou pfipojeny k pocitaci, ktery umoziuje
synchronizaci pohybu svazku a otevirani a zavirani zavérky. Pro syntézu nanocastic
byla pouzita vinova délka 1 030 nm, délka pulsu 650 fs, frekvence pulsu 100 kHz a
primérny vykon 7 W.
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3.2 Prutokova cela

Ancona a kol. 2014 [9] provedli syntézu koloidnich nanocastic médi laserovou
ablaci médéného terciku umisténého na dné nadoby ve statickém roztoku. Avsak tento
pfistup predstavoval rliznd omezeni. Napf. teplo produkované laserovymi pulsy
zpusobovalo odparovani rozpoustédla a tak dochdzelo ke zméné optické drahy
laserového svazku tim, jak se vyska hladiny rozpoustédla nad terCikem snizovala, ¢imz
se zménilo mnozstvi absorbované laserové energie. Také pfitomnost nanocastic
generovanych a pohybujicich se v prostoru mezi laserovym svazkem a teréikem
zpusobovala zeslabeni energie zafeni dopadajiciho na teréik, coz vedlo ke sniZeni
vytéZku ablace. Syntetizované nanocastice mohou také absorbovat dopadajici zafeni a
tim dochazi k nekontrolovatelnym fragmentacim. Proto byla navrzena metoda, kterad
tyto parazitni jevy omezuje.

Michani média, ve kterém syntéza probiha, mize vyvolat zlepSeni [53], jelikoz
promichévani koloidu vede k odstranéni nanocastic z drahy dopadajiciho laserového
zafeni. V nejjednoduss$im ptipad€ je michani zajiSténo magnetickym michadlem
umisténym v reakéni nadobé¢ izolované od vné&jsiho prostiedi sklickem tak, aby bylo
redukovano odpatfovani rozpoustédla. Ve srovnani se statickou metodou vykazuje tato
metoda kvalitativni i kvantitativni vyhody, lepsi reprodukovatelnost i rychlost. Tsuji a
kol. 2001 [69] vsak ukazali, ze vyhody vySe uvedené metody se uplatiiuji pouze pro
nizké koncentrace nanocastic, nebot’ brzy se objevuji stejné jevy jako u statické metody,
jelikoz nanocastice neustale difunduji a nasledné obsazuji celou drahu svazku v roztoku.

Zpusob, jak skuteCné piekonat problémy spojené se statickou metodou, je
vyvinout prutokovou celu, ve které roztok nezlistdva po celou dobu priibéhu ablace, ale
je zcely odvadén pomoci peristaltické pumpy. Pro na§ experiment byla z teflonu
vyhotovena cylindrickd pritokova cela utésnénd sklickem z oxidu ktemicitého
(Thorlabs) s antireflexni vrstvou zabrafiujici odraziim dopadajiciho laserového zafeni.
Cela byla pfipevnéna k mobilnimu nosici, ktery umoznoval poloZit celu jak ve sméru
podélném ke sméru dopadajiciho zafeni, tak ve sméru kolmém k dopadajicimu zateni.
Presné umisténi cely zajiStovalo fokusaci laserového zafeni na ter¢ik, coZ je nezbytné
pro ziskani maximalniho vytézku procesu. Tercik byl umistén na dno cely do vhodného
nosice s drzakem, aby bylo zabranéno pohybu terciku vlivem proudu kapaliny a
gravitace, jelikoz cela byla v pribéhu syntézy umisténa ve svislé poloze. Roztok byl do

cely pfiveden pomoci peristaltické pumpy (Gilson Minipuls 3) pracujici s rliznymi
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rychlostmi pratoku (obr. 3.2). Rychlost pritoku Ize nastavit s pfesnosti na dvé desetinna
mista. K propojeni cely a pumpy byly pouzity hadicky s riznymi priméry; tygonové®
(pramér 1,52 mm) v hlavé pumpy, které byly napojeny na teflonové® (prumér 0,8 mm)
hadicky pro vstup a vystup z cely. Vstup a vystup hadicek do a z cely byl navrzen tak,
aby byl zajistény kolmy tok kapaliny s ohledem na dopadajici zafeni. Teflon je
chemicky inertni material, coz umoziuje pouziti riznych rozpoustédel a tercikl
Z riznych materiald, aniz by se kontaminovala cela nebo roztok. Objem pratokové cely
¢inil 2,3 mL. Medium, ve kterém probihala syntéza, obsahovalo chitosan o koncentraci

1.g.L™" v 0,1% vodném roztoku kyseliny octové.

Obr. 3.2: Peristalticka pumpa Gilson Minipuls 3 se vstupni a vystupni hadi¢kou, které tisti do nadoby s
0,1% vodnym roztokem kyseliny octové s biopolymerem chitosanen o koncentraci 1 g.L™ (vlevo).
Pratokova cela propojena s peristaltickou pumpou (vpravo).

3.3 Syntéza mono a bimetalickych nanocastic v pritomnosti chitosanu

Tato prace je zaméfena na pripravu monometalickych Cu a Ag koloidnich
nanoCastic a Cu/Ag bimetalickych nanocastic pomoci laserové ablace probihajici v
prutokové cele. Experimenty byly realizovany pomoci femtosekundového vlaknového
laseru vyzatujicitho na vlnové délce 1 030 nm. Monometalické nanocéstice byly
syntetizovany z médéného a stiibrného terciku s Cistotou 99,99 %, primérem 1 cm a
tloustkou 1 mm (Good Fellow Ltd). Ter¢iky byly vzdy mechanicky a ultrazvukové
predcistény, aby nedochazelo k odrazovym jevim na povrchu vzorku a aby byly
odstranény vSechny necistoty a oxidy. Pfed aktivaci laserového zafeni byla cela
s tercikem pomoci peristaltické pumpy naplnéna 0,1% vodnym roztokem Kyseliny
octové s biopolymerem chitosanen v jeho optimalni koncentraci 1 g.L™. Chitosan byl
pouzit jako c¢inidlo zabranujici ristu nanocastic. Pro pfipravu roztoku byl pouzit

chitosan se stfedni molarni hmotnosti a stupném deacetylace 75 % az 85 %, kyselina
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octova (ledova) ze Sigma Aldrich a ultra ¢ista voda (MilliQ, 18,2 MQ). Po naplnéni
cely byl tok kapaliny zastaven a bylo provedeno zaostfeni laserové svazku na povrch
ter¢iku. Po nastaveni ohniska byly nastaveny také parametry laseru (viz kap. 3.1) a
pratok na peristaltické pumpé a byla spusténa syntéza nanocastic. V prubéhu ablace byl
koloidni roztok nanocastic ptfivadén do specidlni nadoby.

Cu/Ag bimetalické nanocastice byly syntetizovany pomoci dvoukrokového
procesu laserové ablace. TerCiky stiibra nebo médi byly alternativné vybrany jako prvni
ablatovany material. Po ablaci prvniho kovu byl do cely vloZen ter¢ik druhého kovu,
nacez nasledovala ablace druhého kovu piimo do koloidniho roztoku prvniho kowvu,
tudiz kapalnym médiem v druhém kroku byl koloidni roztok ziskany v prvnim kroku.
Oba kovy byly pouzity jako prvni ablatovany material proto, aby bylo mozné posoudit
veskeré fyzikdlné-chemické rozdily ve vlastnostech koloidi. Vzhledem k tomu, Ze byla
v nékterych ptipadech pozorovana nezadouci kontaminace koloidniho roztoku druhym
kovem, bylo nutné provadét Cisténi hadi¢ek a cely tekoucim roztokem 2% kyseliny
dusicné.

Syntéza mono a bimetalickych nanocéastic byla provedena v riznych
podminkéch proudéni kapalného média pro zjisténi vlivu rychlosti pratoku kapaliny na
morfologii nanocastic a vytézek ablace. Byly zkoumany dvé pritokové rychlosti
1,6 mL.min™" a 0,6 mL.min™. Mgfeni rychlosti proudéni bylo provedeno ve sméru
procesu pro objem 10 mL. Syntetizované mnoZstvi nanocastic bylo uréeno vazenim Cu

a Ag ter¢ikli pfed a po ablaci.

3.4 Charakteristika nanocastic

Mono a bimetalické nanocastice byly zkoumany a charakterizovany pomoci
Transmisni Elektronové Mikroskopie (TEM), UV-VIS Spektroskopie a Fotoelektronové
Spektroskopie (XPS) za tucelem urceni jejich morfologie, struktury a chemického

sloZeni.

3.4.1 Elektronova mikroskopie

Vesker¢ TEM snimky, uvedené v této disertacni praci, byly pofizeny pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu FEI Tecnai (obr. 3.3), pracujiciho s
urychlovacim napétim 120 KV. Mikroskop se sklada z tubusu s elektronovou optikou,
vakuového systému, zdroje vysokého napéti a nezbytné elektroniky. Zdrojem elektront

je v nasem piipadé krystal hexaboridu lanthanu (LaBs), ktery emituje 10x vice elektronti
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nez wolframové vladkno zahtaté na stejnou teplotu. Elektronova tryska je tvofena z
krystalu katody, Wehneltova valce a anody. Diky vysokému kladnému potencialu
anody vzhledem ke katodé jsou elektrony z okoli katody urychlovany smérem k anodg,
V niz je otvor, kterym elektronovy svazek prochazi na druhou stranu. Svazek je poté
soustfed’ovan pomoci Wehneltova vélce s odlisSnym potencidlem do jednoho bodu, poté
pokracuje systémem elektromagnetickych cocek a vytvari obraz na fluorescenénim
stinitku. Snimky jsou pofizeny CCD kamerou. Jedna se 0 piimy ptenos obrazu na
monitor pocitaée v digitalni podobé a jeho nasledné ulozeni do paméti. Detektor
vlozeny do drahy elektronového svazku v oblasti pozorovani zaznamenava mnozstvi
primarnich elektronti a jejich energii v zavislosti na mist¢ dopadu.

Pomoci elektronového mikroskopu bylo mozné studovat morfologii
syntetizovanych nanocastic (velikost, formu a strukturu). Bylo nutné, aby vzorky byly
dostate¢né tenké tak, aby nékteré elektrony skrz vzorek prochazely. Vzorky byly
pfipraveny nakapnutim 5 pL roztoku na Formavarem® pokrytou Cu miizku
(300 MESH). Analyzy distribuce velikosti nanocastic byly ziskany pomoci softwaru

ImageJ.

Obr. 3.3: Transmisni elektronovy mikroskop FEI Tecnai.

3.4.2 UV-VIS spektroskopie

Spektrofotometry jsou slozeny ze zdroje zafivé energie, monochromatoru a

délice svazku, ktery rozdéluje vstupni svazek na dva svazky s pfiblizné stejnou

intenzitou. Dale se skladaji ze dvou fotodetektori pro detekci signali a z diferencialniho
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zesilovace, ktery odecita referenni signal ze vzorku. Podstatou UV-VIS
spektrofotometrie je méfeni energie absorbované vzorkem pii pruchodu zafeni. Takto
ziskana absorp¢ni spektra jsou graficky znazornéna jako zavislost absorbance na vlnové
délce. Absorpce elektromagnetického zareni molekulou vede ke zméné elektronového
stavu dané latky (molekuly) - k elektronovym ptfechodim. Absorbance roztoku dané
latky je pfimo tmérna jeji koncentraci c” a tloustce méfené vrstvy roztoku d. Tento
vztah je oznacovan jako Lambert - Beertv zakon a lze jej zapsat ve tvaru:

A=g¢ .c’.d, 3.1
kde A je absorbance, ¢ je molarni absorpéni koeficient, ¢” je latkova koncentrace a d je

délka kyvety.

Jak bylo uvedeno v avodu kapitoly, mezi hlavni charakteristiky Ag a Cu
koloidnich roztoki patii absorpce UV-VIS spektra zateni v disledku jevu povrchové
plasmonové rezonance, proto je mozné vzorky podrobit této spektroskopické metodé. K
ziskani UV-VIS spekter byl pouzit 2-Svazkovy spektrometr Shimadzu UV-1601
pracujici v rozsahu vinovych délek 300 nm az 800 nm. Jako zdroj svétla byla pouzita
zarovka s wolframovym vldknem a deuteriovd vybojka, aby byl pokryty cely
vySetfovany rozsah vlnovych délek. Jako referencni vzorek byl pouzit roztok kyseliny
octové (0,1% v/v). Vzorky byly méfeny v kiemennych kyvetach s optickou drahou
10 mm (Hellma). V zavislosti na analyzovaném koloidu, druhu kovu a parametrech
syntézy bylo n¢kdy nutné vzorek zfedit. Rozsah vinovych délek 300 nm az 800 nm byl
vybran z toho diivodu, Ze oCekavané vrcholy povrchové plasmonové rezonance Cu a Ag
nanocastic jsou ptritomny kolem 590 nm a 410 nm.

Vrcholy povrchové plasmonové rezonance nam muzou dat nékolik prvotnich
informaci o vzorku. Jakykoli posun vrcholu povrchové plasmonové rezonance ve
spektru vzorkl ze stejného materidlu syntetizovanych za odliSnych podminek mizZe byt
zpusoben zménou velikosti nanoc¢éstic nebo v piipadé Cu také zménou oxida¢niho stavu
[70]. Siika vrcholu nam davé informaci o distribuci velikosti nano¢astic. Kromé toho,
Vv pfipad€ bimetalickych nanocastic mize chovani téchto vrcholii poskytovat informace
o struktufe nanokompozitnich kovi. Pokud se jedna o strukturu jadro-obal, 1ze odvodit i

tloustku obalu [24, 37].

3.4.3 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (dale XPS, z anglického X-ray

Photoelectron Spectroscopy) je metoda pouzivana pro chemickou analyzu vzorku.
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Pomoci ni mizeme zjistit jaké prvky jsou pfitomny na povrchu vzorku, jaké je jejich
mnozstvi (relativné viuéi ostatnim prvkim ve vzorku) a chemicky stav [71, 72]. Tato
metoda je zaloZena na fotoelektrickém jevu. Na zkoumany vzorek dopada rentgenové
zéateni, diky kterému dochéazi k uvolnéni elektroni z vnitfnich hladin atomt. Tzv.
fotoelektrony jsou nasledn¢ emitovany a postupuji z mista emise do ruznych sméri.
Postup fotoelektroni vede K pruznym i nepruznym srazkdm s atomy ve vzorku. Pfi
nepruzné srazce fotoelektron pokracuje v pohybu ptivodnim smérem, ale ztraci ¢ast své
energie. Pii pruzné srazce se jeho energie neméni, ale méni se jeho smér. Fotoelektrony
opoustéjici vzorek jsou detekovany v prislusném sméru energiovym analyzatorem,
ktery méfi jejich intenzitu v zavislosti na jejich kinetické energii. Vztah mezi kinetickou
energii Ex emitovaného elektronu a jeho vazebnou energii E, v pevné latce je dan
rovnici

Ex=ho —Eb—W, 3.2
kde W je vystupni prace spektrometru pouzitého pro méteni, h je Planckova konstanta a
v je frekvence elektromagnetického zatfeni. Tato rovnice je zakladnim vztahem pro
vyhodnoceni fotoelektronovych spekter.

Takto ziskana fotoelektronova spektra jsou graficky vyjadiena jako zavislost
intenzity na vazebné energii. Fotoelektrony z riznych hladin atomt vyvolavaji ve
spektru prislusné spektralni éary (piky), pomoci nichz je mozné rozliSovat prvky
obsazené ve vzorku. Hloubka priuniku zafeni do vzorku je ptiblizné 10 nm, jedna se
tedy o povrchovou analyzu. Signal piichazi pouze z nékolika povrchovych vrstev
vzorku, ptiemz piispévek jednotlivych vrstev k celkovému signalu klesa s jejich
hloubkou [73]. Zatizeni pracuje v oblasti ultra vysokého vakua z dtivodu udrzeni Cistoty
povrchil analyzovanych vzorkli po dobu méfeni. Metoda je nedestruktivni a zkoumany
vzorek lze pouzit pro dalsi analyzu, aniz by bylo zménéno jeho sloZeni nebo struktura.

XPS charakterizace vzorkt byla provedena pomoci spektrometru Thermo Fisher
Scientific Theta Probe s monochromatizovanym AlKa zdrojem 0 priméru svazku
400 pm a hemisférickym analyzatorem. XP spektra byla zpracovana pomoci softwaru

Thermo Avantage© (v. 5.937, Thermo Fisher Scientific).

4  Vysledky a diskuse

V této praci byly laserovou ablaci Cu a Ag ter¢iku umisténého v priitokoveé cele
naplnéné 0,1% vodnym roztokem kyseliny octové obsahujici chitosan 0 koncentraci

1g.L™" syntetizovany monometalické Cu a Ag a bimetalické Cu/Ag nanoéastice.
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Nanocastice byly syntetizovany v pratokové cele pracujici na dvou rozdilnych
prittokovych rychlostech 0,6 mL.min? a 1,6 mL.min™® s cilem zjistit vliv tohoto
parametru na ucinnost ablace. Ziskané koloidni roztoky byly charakterizovany pomoci
TEM, UV-VIS spektroskopie a XPS. Studium monometalickych nanocastic bylo
provedeno za ucelem pochopeni chovani jednotlivych koloidl (napf. stabilita v Case) a
urceni vytézku procesu. Cilem bylo zjistit nejlepsi podminky pro syntézu bimetalickych

nanocastic.

4.1 Syntéza monometalickych nanoéastic

Vézenim teréikli pfed a po syntéze v prutokové cele pracujici na pritokové
rychlosti 1,6 mL.min™ byl zjistén pramdrny vytsZek ablace. Ablace obou kovi
probihala po dobu 12 minut a bylo vyprodukovéno 20 mL koloidniho roztoku. VytéZzek
syntézy Cu nano&astic je pfibliznd 0,09 mg.mL™, coz odpovida 0,15 mg.min™
(9 mg.hod™). Tato hodnota pro dané podminky syntézy je podstatnd niz$i neZ pro Ag
nanodastice, kde byl zaznamenan dvojnasobny vytézek 0,18 mg.mL™ (0,3 mg.min™).
Lze ptedpokladat, ze tyto dva kovy maji riznou odpoveéd na proces ablace a v disledku
toho jsou ucCinnosti razné. V literatufe byly prezentovany vytézky syntézy Cu
nanocastic ve statickych podminkach, jejichz hodnoty se shodovaly snasi hodnotou
9 g.hod™® [9]. Aviak publikace udavaji hodnoty vyt&Zku syntézy Ag nanolastic ve
statickych podminkach vyrazng nizsi 4.10% mg.mL™. Je ale tieba poznamenat, Ze
syntéza probihala za pouziti laseru S jinymi pracovnimi parametry [48].

Koloidni roztoky monometalickych Cu a Ag nanocastic byly podrobeny TEM
analyze. Pfislusné fotografie jsou ukazany na obr. 4.1 a obr. 4.2. Monometalické Cu a
Ag nanocastice maji sféricky tvar a jsou polydisperzni. Polydisperzita mizZe byt pfictena
vysoké pratokové rychlosti. TEM analyza také prokézala, ze Cu nanocastice tvofi
aglomeraty, zatimco nanocastice Ag jsou dobie rozptylené a neshlukuji se. Na TEM
fotografiich potfizenych s velkym zvétSenim bylo moZné pozorovat nanocéstice obalené

slupkou z chitosanu, coz potvrzuje jejich vzajemnou afinitu.
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Obr. 4.1: TEM fotografie Cu koloidnich nano¢astic syntetizovanych v prutokové cele pracujici na
rychlosti 1,6 mL.min™ ziskanych s riiznym zvétsenim, bilé $kaly zleva doprava 200 nm, 200 nm a 20 nm.

=T - R
g

Obr. 4.2: TEM fotografie Ag koloidnich nanocastic syntetizovanych v prutokové cele pracujici na
rychlosti 1,6 mL.min™ ziskanych s riznym zvétsenim, bilé §kaly zleva doprava 500 nm, 50 nm a 20 nm.

Na obr. 4.3 jsou uvedena UV-VIS absorpéni spektra Cu a Ag koloidnich
nanocastic ziskanych bezprosttedné po syntéze (Cas t(0)) a po uplynuti jednoho mésice
od syntézy (Cas t(1)). Pro Cu nanocastice ocekavame vrchol povrchové plasmonové
rezonance kolem hodnoty 590 nm, zatimco pro Ag se tento vrchol objevuje kolem
410 nm. Ze spekter je ztejmé, ze Cu koloid je nestabilni. Absorp¢ni pik se sice nachazi
vV ocekavaném rozmezi 590 nm, ale je nepravidelny, velmi Siroky a nepfili§ intenzivni.
Po case jest¢ dochdzi k vyraznému zeslabeni intenzity piku a ztraté tvaru signalu.
Spektrum prtislusejici Ag koloidu ukazuje, Ze Ag nanocastice maji vysokou stabilitu
Vv Case, tvar i poloha piku jsou v pribéhu jednoho mésice zachovany. Ve skute¢nosti
vS8ak doslo k posunu maxima piku (412 nm £ 2 nm pro t(0) a 418 nm + 2 nm pro t(1)).
Intenzita piku t(1) je niz8i a dochazi k rozsifeni piku v poloviné maxima (FWHM), coz
muze byt zpisobeno koalescenci nanocéstic, ke které doslo mezi obéma meéfenimi.
Koalescence vede k polydisperzité nanocastic ptitomnych ve vzorku a tim i K rozsifeni
piku v poloviné¢ maxima. Dusledkem toho je sniZeni intenzity piku, kdy plocha pod
kfivkou zlstava konstantni. Na obr. 4.3 je také naznaceno pokracovani absorpéniho
spektra pro vinové délky kratsi nez 300 nm. ZvySujici se absorbance v této oblasti

vznikd diky Sirokopasmové absorpci vztahujici se k mezipasmovym elektronovym
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prechodim v Ag nanocasticich [18]. Rozdil intenzity pikii pro Cu a Ag nanocastice

muze byt dan rozdily ve vytézku, které &inily 18 mg.hod™ pro Ag a 9 mg.hod™ pro Cu.
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Obr. 4.3: UV-VIS absorp¢ni spektra pro Cu (nahote) a Ag (dole) koloidni nanocastice ziskané
bezprostiedné po syntéze t(0) a 1 mésic po syntéze t(1) probihajici v pratokové cele pracujici na
pritokové rychlosti 1,6 mL.min™.

Pro pochopeni vlivu rychlosti pritoku na vytézek procesu byl koloidni roztok
Ag nanodstic syntetizovan i s niz§ pritokovou rychlosti 0,6 mL.min™. Aby bylo
vyprodukovano 20 mL roztoku, trvala ablace 34 minut, jelikoz niz$i prutokova rychlost
ablaci vétsiho mnozstvi hmoty, coz vedlo ke zvySeni koncentrace nanocastic asi o
105 % (0,18 mg.mL™ pro rychlejsi pritok a 0,37 mg.mL™ pro pomaly). Analyza
experimentalnich dat z casového hlediska prokazala, ze vytézky ablace jsou
0,22 mg.min (13,2 mg.hod™) pro pomalejsi a 0,3 mg.min™ (18 mg.hod™) pro rychlejsi
prutok. Je zfejmé, ze vzdy musime zvazit, zda je cilem vétsi rychlost procesu nebo

vysledna koncentrace nanocastic. Na obr. 4.4 jsou srovnana absorp¢ni spekira Ag
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nanodastic syntetizovanych s rychlostmi pritoku 1,6 mL.min? a 0,6 mL.min™.
Absorpcni spektra pro oba ptipady jsou dobie definovana a jejich piky se objevuji
kolem 410 nm a nejsou vzajemné posunuty. To znac¢i dobrou reprodukovatelnost
procesu, i kdyz syntéza obou koloidd probihala za riznych podminek po riznou dobu
ablace. MlUzeme pozorovat riznou intenzitu pikll, coz odpovida rtiznym koncentracim

t&chto roztoka.

pritokova rychlost 1.6 mL/min

pritokova rychlost 0,6 mL/min

Absorbance (a. u)

250 350 450 550 650 750
Vlnova délka (nm)

Obr. 4.4: Absorp¢ni spektra Ag nanocastic syntetizovanych v pratokové cele pracujici ha rychlostech
pritoku 1,6 mL.min a 0,6 mL.min™.

Charakteristika nanocastic pokraovala povrchovou XPS analyzou. V tab. 4.1 jsou
shroméaZdény ziskané vysledky pro Cu nanocastice. Prvky jako uhlik a kyslik mayji
ptvod Vv pfitomnosti chitosanu nebo mohou piisluSet povrchovym necistotam, zatimco
dusik je nezaménitelnym diikazem piitomnosti chitosanu. ZjiSténé alkalické kovy lze

piifadit kontaminujicim latkdm v polymerni matrici.

Prvek | % Media | Standardni odchylka
Cu 0,6 0,2

C 66,3 0,5

o) 29,2 0,5

Na <0,5 -

Ca <0,5 -

N 3,9 1,0

Tabulka 4.1: Procentualni zastoupeni prvka, které se nachazeji na povrchu vzorku Cu-CS nanoéastic
S piislusnymi standardnimi odchylkami.

V XPS spektru na obr. 4.5 je pozorovan pik v oblasti 932 nm, ktery je typicky
pro oxida¢ni stav médi Cu(I) nebo Cu(0). Tyto dva stavy nelze od sebe odlisit diky

nizkému spektralnimu rozliSeni jejich fotoelektronovych signald. Pik kolem 934 nm a
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jemu pfislusejici oblast tzv. shake-up, ktera se nachazi v rozmezi vazebnych energii od

938 eV az 947 eV odrazi slaby vyskyt stavu Cu(Il). Skutec¢nost, ze shake-up band neni

wrve

zpomaluje oxidaci.
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Obr. 4.5: XPS spektrum Cu nanocastic s vysokym rozlisenim pro oblast Cu2p.

4.2 Syntéza bimetalickych nanocastic

Laserem generované koloidy na bazi médi a stfibra AgCu nebo CuAg, kde
poloha prvku v oznaceni uruje pofadi ablace, byly syntetizovany v pritokové cele
pracujici na dvou rozdilnych pritokovych rychlostech 0,6 mL.min? a 1,6 mL.min™
scilem zjistit vliv tohoto parametru na ucinnost ablace. Primérné hmotnosti
ablatovaného mnozstvi obou kovii béhem procesu jsou uvedeny v tab. 4.2. Z tabulky je
patrné, Ze U¢innost ablace je vyssi pro stiibro bez ohledu na pofadi, v jakém byl tercik
ablatovan. Navic pfi nizsi pritokové rychlosti bylo zaznamendno vyrazné snizeni
mnozstvi ablatovaného kovu v druhém kroku. Toto pozorovéni lze vysvétlit tak, ze
dochédzelo k jevu stinéni, kdy prvni koloidni roztok castecné absorbuje a/nebo
rozptyluje dopadajici zafeni v druhém kroku. Pfi nizSich priatokovych rychlostech se
nanokoloidy pfipravené v prvnim kroku zdaji vice koncentrované, pravdépodobné z
divodu delsiho Casu straveného v cele. Tato skutecnost pak v druhém kroku ablace
zplisobuje vétsi stinéni laserového svazku a tim vyrazné redukuje ucinnost ablace
druhého terc¢iku. Naopak vy$si pratokova rychlost napoméhd minimalizovat efekt
stinéni béhem ablace v druhém kroku. Z tohoto diivody byly charakterizovany jen

koloidy ziskané pfi prittokové rychlosti 1.6 mL.min™,
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Rychlost pritoku 1.6 mL.min™ 0.6 mL.min™

Am (mQ) Ag Cu Ag Cu
1. ablatovany kov 33£0.5(22+0.5|73+0.5[44+0.5
2. ablatovany kov 35+£05129+£05(3.7+0.5|3.7+£0.5

Tabulka 4.2: Primérna hmotnost ablatovaného mnozstvi Ag a Cu pii riznych pritokovych rychlostech.
TEM analyza odhalila, ze bimetalické struktury se vyznacuji mensi primérnou
velikosti ve srovnani s monometalickymi. Mensi nanoc¢astice mohou vznikat vlivem
fragmentace nanocastic syntetizovanych v prvnim kroku, zpiisobené laserovym zafenim
pii ablaci ter¢iku v druhém kroku syntézy. Porovndnim obou typli nanocastic bylo
zjisténo, ze jejich struktura se navzajem lisi. AgCu nanocéstice jsou vyrazné
polydisperzni a dochazi ke koalescenci mensich nanocastice kolem nanocastic vétsich
rozméra (obr. 4.6). Na rozdil od CuAg nanocastic nejsou AgCu nanocastice plné
sférické a je obtizné¢ spekulovat o struktufe nanocastic. Populace generovanych
bimetalickych CUAg nanocastic je znacna (obr. 4.7) a distribuce velikosti nano¢astic
identifikuje pfitomnost dvou dimenzionalnich oblasti v hybridnim systému. Obr. 4.8
ukazuje takové rozdéleni velikosti interpretované pomoci dvou Gaussovskych
rozdéleni. Nejvice zastoupena populace pfipadd nanocésticim s prumérnou velikosti
(4,0 = 0,6) nm. Druhé nejcastéjsi populace je reprezentovana nanocasticemi s primérem
(9 £ 3) nm. Je pravdépodobné, Ze potadi ablace ovliviiuje konecnou morfologii
nanocasticovych struktur. V nékterych piipadech, pftisluSejicich zejména CuAg
nanocasticim je patrny kontrast mezi tmavou vnitini ¢asti a svétlou vnéjSi Casti
(obr. 4.9), pficemz tmava vnitini ¢ast prislusi Ag, jelikoz ma vétsi hustotu a je vice
uslechtily. Tento rozliSitelny kontrast mize signalizovat bud’ krystalicky stav nanofaze
(vztazeny k rizné orientaci krystalitll), nebo oddéleni nanodomén médi a stiibra,
naznacujici hypotézu o vytvoreni asymetrické struktury jadro-obal. Druhou hypotézu
nelze vyluéné ptipisovat jevu probihajicimu béhem syntézy, jelikoz mize také dojit k
procesu ,,galvanické vymény*, ktera byla pozorovana u multimetalickych nanocastic jiz
v minulosti. Galvanicka vyména byla publikovana napf. Giorgettim a kol. 2012 [74] a

muze k ni dojit béhem piipravy vzorki i pti jejich ndsledné manipulaci ¢i skladovani.
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Obr. 4.6: TEM fotografie AgCu koloidnich nanogastic syntetizovanych v pritokové cele pracujici na
rychlosti 1,6 mL.minziskanych s riznym zvétsenim, bilé skaly zleva doprava 500 nm, 100 nm a 50 nm.

Obr. 4.7: TEM fotografie CuAg koloidnich nano¢astic syntetizovanych v pritokové cele pracujici na
rychlosti 1,6 mL.min™ziskanych s riznym zvétsenim, bilé kaly zleva doprava 200 nm, 50 nm a 20 nm.
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Obr. 4.8: Distribuce velikosti CuAg nanocastic syntetizovanych v pritokové cele pracujici na rychlosti
1,6 mL.min™.

Obr. 4.9: TEM fotografie CuAg nanocastice syntetizované v pratokové cele pracujici na rychlosti
1,6 mL.min™.

129



Na obr. 4.10 jsou zobrazeny UV-VIS spektra pro nanokompozity CuAg a AgCu.
Je nutné poznamenat, ze vSechny koloidni roztoky obsahujici stiibro vykazuji pik
povrchové plasmonové rezonance typicky pro Ag (kolem 410 nm [74]), zatimco Cu
nanokompozity vyvolavaji malo intenzivni pik. V naSich spektrech se objevuji pouze
piky typické pro povrchovou plasmonovou rezonanci Ag nanocastic ((415 + 2) nm pro
CuAg a (419 + 2) nm pro AgCu), zatimco pik, ktery by dokladal ptitomnost Cu chybi.
Oba piky se rovnéz vyznacuji rozdilnou maximalni intenzitou, jakoz i odli$nou Sifkou v
poloviné maxima. Na obr. 4.11 jsou ukazana ob¢ absorpcni spektra normalizovana na
maximum pro zvyraznéni rozdilu $ifky spekter v poloviné maxima. Ze spekter lze
usuzovat, ze bimetalické nanocastice AgCu jsou vétsi a vice polydisperzni nez CuAg
nanocastice reprezentované uzsim a vice intenzivnim pikem. Pfevaha absorpcniho pasu
typického pro Ag nanofézi vznika pravdépodobné diky ¢asteéné oxidaci méné uslechtilé
slozky bimetalického systému, v nasem piipadé médi. Oxidovany stav médi napt. CuO
totiz nevykazuje stejny pik povrchové plasmonové rezonance jako Cu(0), (kolem
590 nm), a tak nejsme schopni ptislusny absorpéni pas pomoci UV-VIS detekovat. Tuto
skute¢nost potvrzuje také XP spektrum povrchu nanokompozitu CuAg, které je ukdzano
na obr. 412 a ze kterého je zfejma pritomnost dvou fotoelektronovych piki
souvisejicich s riznymi chemickymi stavy a tedy i riznymi oxida¢nimi stavy médi:

l. CuO - pik kolem (934,3 + 0,2) eV [75] a s nim souvisejici oblast tzv.
shake-up, ktera se nachazi v rozmezi vazebnych energii od 938 eV az 947 eV.

Il. Med v oxida¢nim stavu Cu(0) nebo Cu(l) - pik kolem (932,7 + 0,2) eV
[75], tyto dva stavy nelze od sebe odlisit diky nizkému spektralnimu rozliSeni jejich
fotoelektronovych signald.

U CuAg nanostruktury nebylo mozné ziskat fotoelektronové spektrum pro Ag
kvili jeho nizké kvantité¢ na povrchu nanostruktury. Tento experimentalni dikaz lze
oduvodnit hypotézou, ktera byla zminéna jiz pfi diskuzi k obrazkiim ziskanych z TEM.
Hypotéza tedy tvrdi, ze bimetalické nanocastice mohou mit strukturu jadro-obal s Ag
fazi ve vnitini ¢asti chranénou/pokrytou obalem z chitosanu nebo v nékterych ptipadech
slupkou tvofenou Cu fazi. Kvantitativni prvkova analyza povrchu vzorku CuAg je
uvedena v tab. 4.3. Na povrchu vzorki byly nalezeny prvky jako Cu, Ag, C, O a N,
spolu se stopami prvki Na a Ca. Prvky C, O a N maji pivod v pouziti chitosanu jako
stabilizatoru. Detekce prvkit Ca a Na indikuje pfitomnost kontaminujicich latek v

polymerni matrici.
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Obr. 4.10: Absorpéni spektra CuAg a AgCu bimetalickych koloidnich nanoéastic syntetizovanych v

prittokové cele pracujici na rychlosti prittoku 1,6 mL.min™.
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Obr. 4.11: Absorp¢ni spektra CuAg a AgCu bimetalickych koloidnich nano¢astic syntetizovanych v
pritokové cele pracujici na rychlostech pritoku 1,6 mL.min™normovana na maximum.
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Obr. 4.12: XPS spektrum CuAg nanocastic s vysokym rozliSenim pro oblast Cu2p.
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Prvek | % Media | Standardni odchylka
Cu 1.2 0,3
Ag <0,2 -
C 63,9 1,0
0] 30,4 0,5
Na <0,5 -
Ca <0,5 -
N 4,5 0,5

Tabulka 4.3: Procentualni zastoupeni prvkd, které se nachazeji na povrchu vzorku CuAg nanog¢astic
S ptislusnymi standardnimi odchylkami.
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Zavér

V této praci byly pfipraveny hybridni monometalické nanostruktury meéd’-
chitosan, stiibro-chitosan a hybridni bimetalické nanostruktury Cu/Ag-chitosan. Cilem
prace bylo syntetizovat material, ktery spojuje antibakteridlni a antimykotické vlastnosti
médi, stfibra a chitosanu a vyuzivad jejich synergické a komplementarni plisobeni.
Nanocastice byly pfipraveny laserovou ablaci probihajici v kapalném mediu v
pratokové cele pracujici na dvou raznych pratokovych rychlostech (1,6 mL.min™ a
0,6 mL.min™) s cilem zjistit vliv tohoto parametru na u&innost ablace. Mono a
bimetalické nanocastice byly charakterizovany metodami jako TEM, UV-VIS
spektroskopie a XPS za ucelem zjisténi jejich morfologie, struktury a chemického
sloZeni.

Porovnanim mnozstvi ablatovaného materialu bylo zjisténo, ze ucinnost ablace
je vyssi pro stiibro. Koloidni roztoky Ag nanocastic jsou navic monodisperzni, stabilni
Vv Case a neshlukuji se ve srovnani s Cu koloidnimi roztoky. Pritokova rychlost méla
vliv na koncentraci mononanoc¢astic. Syntéza nanocastic probihajici v pratokové cele
pracujici na pomalé rychlosti 0,6 mL.min™ pfinesla vice koncentrovany roztok
nanocastic. Nicméné pouziti niz$i pratokové rychlosti pii syntéze bimetalickych
nanocastic vedlo k vyraznému sniZeni mnozstvi ablatovaného kovu v druhém kroku.
Tato skutecnost byla zptsobena jevem stinéni, kdy prvni koncentrovany koloidni roztok
Caste¢né absorbuje a/nebo rozptyluje dopadajici zateni v druhém kroku a tim vyrazné
redukuje Gc¢innost ablace druhého terciku. Naopak vyssi pratokova rychlost napomaha
minimalizovat efekt stinéni béhem ablace v druhém kroku a je tedy optimalni.

TEM analyza odhalila mensi velikosti bimetalickych nanostruktur ve srovnani s
monometalickymi diky fragmentaci, ke které¢ dochédzelo pii ablaci ter¢iku v druhém
kroku syntézy. Laserové zateni prochazejici koloidnim roztokem a dopadajici na ter¢ik
je absorbovano nanocasticemi vytvoifenymi V prvnim kroku, které se tak rozpadaji.
Srovndnim obou typli bimetalickych nanocastic bylo zjiSténo, ze jejich struktura se
navzajem li$i a je tedy pravdépodobné, ze pofadi ablace ovlivituje kone¢nou morfologii
nanocasticovych struktur. AgCu nanocastice nejsou sférické a je obtizné spekulovat o
struktufe nanocastic. Vytvorené bimetalické nanocastice CUAQ mohou mit strukturu
jadro-obal s Ag fazi ve vnitini ¢asti chranénou/pokrytou obalem z chitosanu a obalem
tvofenym Cu fazi. K vytvofeni této struktury nedochéazi vyluéné béhem syntézy, jelikoz

muze také dojit k procesu ,,galvanické vymeény* i pfi nasledné manipulaci ¢i skladovani
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nanocastic. Diky antibakteridlnim vlastnostem médi a stiibra a diky pfitomnosti
bakteriostatického chitosanu pfedstavuji nanocastice produkované v této praci vice-

fazovy material pro potencialni vyrobu bakteriostatickych povlakt, obalti a vrstev.
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Summary

This work is focused on the laser ablation synthesis of hybrid monometallic
nanostructures copper-chitosan, silver-chitosan and hybrid bimetallic nanostructures
Cu/Ag-chitosan. The aim of this work was to synthesized material that combines
antimicrobial and antimycotic properties exerted by chitosan and both metals and that
exploits their synergic and complementary activities. Nanoparticles have been
successfully synthesized by a two-step laser ablation process, carried out in aqueous
medium, and using a flow-cell system operating at two different flow rates of
0.6 mL.min?and 1.6 mL.min™, in order to ascertain the influence of such parameter on
the laser ablation efficiency. As-prepared nanomaterials were morphologically and
spectroscopically characterized by Transmission Electron Microscopy, UV-VIS and X-
ray Photoelectron spectroscopies to evaluate their morphology, structure and chemical
composition.

Silver ablation efficiency was found to be higher than copper one, as assessed by
comparing values of ablated material. Moreover, Ag nanocolloids are mono dispersive,
stable in time and do not agglomerate in comparison with Cu nanocolloids. The flow
rate has its impact on the concentration of final monometallic nanoparticles. At lower
flow rate 0,6 mL.min™, nanocolloids produced in the first step seem to be more
concentrated, probably because of the longer residency time in the cell. Nevertheless, a
significant decrease of the ablated mass was generally observed during the second step,
when operating at low flow rate. This result can be tentatively explained by the
shielding effect of the first concentrated colloidal solution, which partially absorbs
and/or scatters the incident laser radiation in the second step. Such issue causes the laser
beam to be more easily shielded thus significantly reducing the ablation efficiency of
the second target. In contrast, operating at higher flow rate helps to minimize such
shielding effect during the second ablation step which means that it is considered as
optimal flow rate.

TEM analysis revealed that bimetallic systems present nanoparticles with
smaller average size, as compared to their monometallic counterparts due to
fragmentation that takes place during target ablation in the second step of synthesis.
Laser radiation going through the colloidal solution and reaching the target is absorbed
by nanoparticles produced in first step that are subsequently fragmented. Moreover, two
different structures of bimetallic nanoparticles were found out therefore it seems that the
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ablation order probably has some effects on the final material morphology. AgCu
nanoparticles are non-spherical and it is hard to speculate about their structure.
Bimetallic CuAg nanoparticles can have core-shell structure with Ag in the inner part
shielded/covered by the chitosan shell and the shell from Cu phase. Formation of this
structure cannot be exclusively attributed to phenomena occurring during the synthesis
time, since “galvanic replacement” processes (which are well known in case of multi-
metallic nanomaterials) might occur during subsequent nanoparticles manipulation or
storage as well. Thanks to the presence of bacteriostatic chitosan and to the intrinsic
antibacterial properties of copper and silver, the nanoparticles prepared in this study
represent a promising multi-phase material for the design of innovative bacteriostatic

films, packages or coatings.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

A absorbance

BPP parametr svazku (beam parameter product)

c rychlost svétla

c’ latkova koncentrace

Co meérna tepelna kapacita

d délka kyvety

dabiation hloubka ablace

evaporation hloubka odpateni

D prumér svazku

E energie pulsu

Ep vazebna energie elektronu v pevné latce

E; ionizaéni energie

Ey kineticka energie emitovaného elektronu

f opakovaci frekvence pulsu

Oa degenerace stavi atomt/molekul

Oi degenerace stavil iontl

h Planckova konstanta

hp na teploté zavisly soucinitel pfestupu tepla

| proud vybojkou

lo energie laseru dopadajici na povrch materialu
lat, la2, a3 prvni, druha a tieti absorpce zafeni v materialu
I, I, I3 prvni, druha a tieti reflexe zafeni od materialu
k Boltzmannova konstanta

L tloustka vzorku

L., Lo vzdylenost zadniho zrcadla laseru od ¢ela krystalu
Ly latentni teplo odpafovani
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my hmotnost molekuly pary

M? parametr vyjadiujici kvalitu svazku

Ny pocet mnohonasobnych odrazii

Na ¢iselné hustoty atomt/molekul

Ne ¢iselné hustoty elektronii

pp ptrekryti pulsi

Precoil zpétny tlak pary

P pramérny vykon laseru

Q vykon laseru dopadajiciho na material
Qa vykon laseru absorbovany v materialu
Qp hustota vykonu laseru

Qun prahova energie laseru

re koeficient odrazivosti

S plocha prufezu svazku

t délka pulsu

t(0) doba bezprostiedné po syntéze nanocastic
t(1) doba po uplynuti jednoho mésice od syntézy nanoc¢astic
t doba zapnuti laseru

T teplota pole

To teplota okoli

T bod varu

T teplota taveni

T max maximalni povrchova teplota

Ts teplota povrchu

U Cerpaci napéti vybojky laseru

v(f) rychlost pracovniho procesu

Vevaporation rychlost pohybu rozhrani kapalina-para
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XY, Z

Zmax

a(T)

&)

Am

vystupni prace spektrometru
prostorové soufadnice
hloubka taveniny

maximalni hloubka taveniny pod povrchem vzorku

soucinitel teplotni vodivosti materidlu
emisivita povrchu materialu

molarni absorpéni koeficient pii vinové délce A
uhel, ktery sténa dutiny svird s norméalou
soucinitel tepelné vodivosti

absorp¢ni koeficient

stupen ionizace

hustota

Stefan-Boltzmanova konstanta

cas

frekvence elektromagnetického zateni

primé&rnd hmotnost ablatovaného mnozZstvi Ag a Cu
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