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WPROWADZENIE
Pierwszy laser ceramiczny oparty na CaF, domieszkowany jonami
dysprozu byt otrzymany w roku 1964 przez Hetcha i jego wspotpra-
cownikow [1]. Niestety, prace te nie byly kontynuowane, a ilo$¢ pu- ) nego Politechniki Warszaw-
blikacji dotyczacych otrzymywania materiatéw laserowych opartych Fopes skiej. Obecnie zajmuje sig
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na wiasciwosci samego materiatu. Fluorek wapnia wykazuje sze-  nowtdkien: SiC oraz C. Realizuje prace badaw- @
reg pozadanych cech, ktore sprawiaja, ze jest materiatem atrak- cze dotyczace otrzymywania azotkow: GaN, AIN
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zakresie promieniowania od UV do IR, a takze niska energia fono- nowego (MgAL0,), granatu itrowo-glinowego
néw, ktéra wptywa na zmniejszenie prawdopodobienstwa bezpro-
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STRESZCZENIE

W niniejszej publikacji przedstawiono badania dotyczace otrzy-
mywania przezroczystej ceramiki z fluorku wapnia. W pracy za-
stosowano dwa rodzaje proszku CaF,, ktore zostaty scharakte-
ryzowane pod wzgledem sktadu fazowego metodg XRD, mor-
fologii przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego,
wielkoSci czastek, a takze pod wzgledem stabilnosci termicz-
nej metoda DTA-TG do 600°C w atmosferze powietrza synte-
tycznego. Pierwszy z proszkow firmy Sigma-Aldrich charaktery-
zowat sie Srednim rozmiarem czastek/aglomeratéw Dv50 na
poziomie 20,3 uym, natomiast proszek firmy ABCR odznaczat
sie wiekszym/szerszym rozktadem czastek, a Dv50 wynosita
8,9 um. Oba proszki wykazuja silng aglomeracje, co zostato po-
twierdzone w trakcie badan za pomocg SEM. Rentgenowska
analiza fazowa wykazata obecno$¢ fazy regularnej w przy-
padku obu proszkéw. Badanie termograwimetryczne wykazato
dla drobniejszego proszku fluorku wapnia (firmy ABCR) obec-
nosc¢ zanieczyszczenia, ktore zostato zanalizowane jako pozo-
statos¢ wegla po syntezie. Oba surowce byly spiekane w zakre-
sie temperatur 900-1350°C w atmosferze argonu lub prozni.
Dodatkowo prébki byty dogeszczane w wysokotemperaturowej
prasie izostatycznej przy ciSnieniu argonu wynoszacym 2000
baréw i temperaturze 1300°C. W artykule przedstawiono re-
zultaty badan przewodnictwa cieplnego materiatu domieszko-
wanego (2%at. Yb), jak i nie domieszkowanego fluorku wapnia.
W pracy przedstawiono widma fluorescencyjne probek CaF,do-
mieszkowanych fluorkiem iterbu w ilosci 2% at.

SUMMARY

Fabrication of CaF, transparent ceramics using Hot Isostatic
Pressing-HIP

The paper presents the research on obtaining a transparent ce-
ramics made from calcium fluoride. The researchers used two
types of calcium fluoride powders which were characterized by
XRD (phase content), SEM (microstructure), grain size analysis
and thermal analysis DTA-TG, with temperature up to 600°C in
atmosphere of synthetic air, so as to define a temperature of de-
composition. The raw materials used were different in terms of
grain size. Powder (under symbol C1) provided by Sigma-Aldrich
has an average grain/agglomerate size Dv 50 at the level of
20,3 pym, whereas powder (under symbol C2) provided by ABCR
has a wider range of grain/agglomerate size distribution and Dv
50 was 8,9 um. A strong tendency to agglomeration was proved
by SEM analysis. X-ray phase analysis indicated a cubic phase
in case of both powders. Differences between materials were
noticed during thermogravimetric analysis, where for powder
provided by ABCR some contamination was observed, which
was analyzed as residual carbon after synthesis. For the pur-
pose of further research, cylindrical samples were obtained by
die-pressing method from both powders and sintered in tem-
perature range of 900-1350°C, in protective atmosphere of
argon or vacuum. Additionally, the samples were densificated
by hot isostatic pressing under pressure of 2000 bar of argon
and temperature 1300°C. The results of thermal conductivity
and fluoresces spectrum of raw calcium fluoride and doped with
ytterbium (2% at.) were shown in this paper.
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przegrzewaniu sie materiatu w trakcje jego pompowania [2].
Dodatkowo, domieszkowanie jonami ziem rzadkich fluorku wapnia
(CaF,) o nanometrycznych wielkoSciach krystalitow nie wptywa ne-
gatywnie na wlasciwosci optyczne [3-4].

Ponadto CaF, jest materiatem stabilnym pod wzgledem chemicz-
nym, a takze nie wykazuje wtasciwosci higroskopijnych. Regularny
CaF, charakteryzuje sie podobnym przewodnictwem cieplnym jak
stosowany do produkgji laseréw YAG. Monokrysztat CaF, domieszko-
wany jonami iterbu wykazuje szerokie pasmo emisji i moze byc¢ sto-
sowany do produkcji laseréw, ktoérych dtugosé fali moze by¢ zmie-
niana w kontrolowalny spos6b. Fluorek wapnia jest rowniez wyko-
rzystywany jako generator ultra krétkich impulséw laserowych [5-6].

Poréwnujac fluorki z materiatami tlenkowymi, te pierwsze odzna-
czajq sie nizszg temperaturg topnienia, a co za tym idzie takze niz-
szg temperaturg spiekania, co jest atrakcyjne pod wzgledem tech-
nologicznym oraz ekonomicznym.

W przypadku materiatow laserowych, przezroczystosé jest wa-
runkiem koniecznym, jaki musi spetnia¢ ceramika. Aby to osiagnac,
niezbedna jest redukcja porowatosci materiatu do poziomu kilku mi-
lionowych czeSci liczonych objetosciowo. W praktyce, tego typu lite
ceramiki mozna wytworzy¢ przy uzyciu techniki izostatycznego wyso-
kocisnieniowego prasowania na gorgco (ang. Hot Isostatic Pressing
- HIP). Technika wysokich ciSnien zastosowana w Zaktadzie
Nanotechnologii pozwolita na otrzymanie catkowicie przezroczystych
ceramik spinelu magnezowo-glinowego, jak i granatu itrowo-glino-
wego. Majac na uwadze powyzsze wzgledy, zarowno naukowe, jak
i technologiczne, podjeto prace badawcze, ktérych celem byto opra-
cowanie przezroczystych ceramik z CaF,.

MATERIALY | BADANIA

Do badan wykorzystano dwa proszki fluorku wapnia (C1 - firmy
Sigma-Aldrich o czystosci 99,9%, C2 - firmy ABCR o czystosci
99,9%) oraz fluorek iterbu firmy Sigma-Aldrich o czystosci 99,98%.
Zmierzono gestosc¢ rzeczywista proszkéw fluorku wapnia przy za-
stosowaniu piknometru helowego (Ultrapyc 1200e, Quantachrome
Instruments). Analize sktadu jakosciowego i pomiar wielkoSci kry-
stalitow wykonano metoda dyfrakcji rentgenowskiej w uktadzie
Bragg-Brentano na dyfraktometrze Bruker-AXS D8 DAVINCI wypo-
sazonym w lampe z anodg miedziana. Dyfraktogramy zostaty zare-
jestrowane w zakresie katowym od 5 do 120° 26 (Cu Ka), krok po-
miarowy 0,01° oraz czas pomiaru: 1 s/krok. Identyfikacji faz doko-
nano poprzez porownanie zarejestrowanych dyfraktogramow z wzor-
cami znajdujgcych sie w bazie ICDD PDF-2 2013 przy uzyciu pro-
gramu DIFFRACplus EVA-SEARCH. Analize wielkosci krystalitow wy-
konano na petnym dyfraktogramie w oparciu o wzér Scherrera (full
patern fitting metodag Rietvelda) przy uzyciu programu DIFFRACplus
TOPAS 5.0. Badania wielkosci czgstek przeprowadzono przy po-
mocy analizatora wielkoSci czastek Mastersizer 3000 firmy Malvern
Instruments. W celu wykonania pomiaréw rozktadu wielkosci cza-
stek przygotowano zawiesiny o niskim stezeniu proszkéw ok. 0,1 g/I
w wodzie dejonizowanej. Podczas pomiaréw zawiesiny byty termo-
statowane w temperaturze 25°C. Morfologia proszkéw byta analizo-
wana przy zastosowaniu skaningowego mikroskopu elektronowego
SEM-EDS (FEI NOVA NANOSEM 200A).

Proszki fluorku wapnia poddano analizie termicznej w celu okre-
Slenia ich stabilnoSci temperaturowej w przeptywie syntetycznego
powietrza o nastepujacym sktadzie: 21% tlenu, 79% azotu i zanie-
czyszczen na poziomie kilku ppm: H,0 <3 ppm, C H <0,1 ppm,
C0<0,1 ppm, C0,<0,5 ppm, H,<1 ppm. Zakres badan obejmo-
wat pomiar ubytku masy i efektéw cieplnych w funkcji temperatury
przy pomocy analizatora termograwimetrycznego TG 449 F1 Jupiter
firmy Netzsch. Pomiar prowadzono w tyglach alundowych z na-
wazka proszku CaF, w iloSci 55 mg. SzybkoS¢ wzrostu temperatury
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wynosita 10°C/min, pomiary prowadzono do temperatury 600°C.

Pomiary absorbancji wykonano za pomocg aparatu TENSOR
27 (firmy Bruker) wyposazonego w detektor MCT chtodzony ciektym
azotem. Zakres badan obejmowat charakterystyke gazowych sktad-
nikdéw ogrzewanej probki, ktore byty kierowane do kuwety gazowej
termostatowanej do 200°C z izolacjg termiczng, umieszczang w ze-
wnetrznym module pomiarowym podtgczonym na state do spektro-
metru FT-IR. Metoda ta pozwala na analize grup funkcyjnych gazo-
wych produktow termicznego rozktadu sktadnikow probki. Analize
przeprowadzono w zakresie dtugosci fali od 1000 do 4000 cm™
z rozdzielczo$cig 0,9 cm™.

PRZYGOTOWANIE PROBEK

Wypraski z fluorku wapnia zostaty przygotowane z granulatu, w sktad
ktorego wchodzit proszek CaF, lub mieszanina CaF, z YbF, w ilo-
Sciach 1i2% at. oraz dodatek spoiwa organicznego - 10% wodny roz-
twor alkoholu poliwinylowego (PAW; Optapix, Zschimmer&Schwarz,
Niemcy) w celu poprawy wiasciwosci mechanicznych w stanie suro-
wym. W celu jednorodnego rozprowadzenia wszystkich sktadnikéw
w objetosci, proszki fluorku wapnia i fluorku iterbu mieszano w od-
powiednich proporcjach w miynie planetarnym w naczyniach miela-
cych zaopatrzonych w kule Si_N, (¢ = 5mm) w etanolu przez min.
1,5 h. Wypraski o srednicy 12 oraz 16 mm byty prasowane w for-
mach z tlenku cyrkonu pod ciSnieniem 180 MPa.

W nastepnym etapie ksztattki byty wstepnie wygrzewane w tem-
peraturze 600°C w atmosferze powietrza w celu usuniecia spoiwa
organicznego. Spiekanie zasadnicze odbywato sie w piecu grafi-
towym firmy Nabertherm w zakresie temperatur 900-1350°C za-
rowno w atmosferze argonu, jak i prézni. Po procesie spiekania
probki zostaty poddane procesowi dogeszczania izostatycznego (Hot
Isostaic Pressing - HIP) w temperaturze 1300°Ci ciSnieniu argonu
wynoszacym 2000 bar.

Probki po procesie spiekania w argonie oraz w prézni, a takze
po procesie dogeszczania technikg Hot Isostatic Pressing, byty cha-
rakteryzowane pod wzgledem gestosci pozornej za pomoca metody
Archimedesa. Do obliczenia gestosSci wzglednej wykorzystano ge-
sto$¢ teoretyczng monokrysztatu fluorku wapnia - 3,18g/cm? [7].

Niektore prébki fluorku wapnia po procesie spiekania zostaty
przebadane pod wzgledem przewodnictwa cieplnego za pomoca
urzadzenia typu Laser Flash 427 firmy Netzsch. Pomiar przewodnic-
twa temperaturowego byt wykonywany na probce o Srednicy 10 mm
i grubosci okoto 2 mm. Pomiar przewodnictwa temperaturowego byt
obliczany na podstawie zarejestrowanego impulsu cieplnego przez
detektor InSb. Dyfuzyjnosé cieplna (&) moze by¢ obliczona ze wzoru
(1) Parker et al. [8], gdzie t,  czas potrzebny, aby probka po stronie
detektora uzyskata potowe temperatury maksymalnej, L - grubos¢
badanej probki.

a=0,1388-L /1, (@)
Przewodnosé cieplna zostata obliczona ze wzoru (2):

ﬂ:p.cp.a (2)

gdzie:

A — przewodnictwo cieplne;

a - przewodnictwo temperaturowe;
p - gestos¢ badanej probki;

¢, - ciepto wiasciwe probki.

Pomiary absorbancji zostaty wykonane spektrometrem firmy
Varian model Cary-500 w zakresie widmowym 185-3300 nm z kro-
kiem 1 nm, dla okna pomiarowego o Srednicy 5 mm. Na podstawie
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pomiaréw absorbancji zostata obliczona transmitancja ksztattek.
Dla prébek fluorku wapnia domieszkowanego jonami Yb wykonano
pomiary widm fluorescencji. Pomiary wykonano przy uzyciu spek-
trometru Jobin Yvon SPEX 270 M, z chtodzong ciektym azotem ma-
tryca CCD (Si), probki pobudzano laserem diodowym pracy ciagtej IR
(model Lumics LUO980D300-DNA014) o dtugosci fali 980 nm. Do
wyciecia linii laserowej uzyto filtr FES 0700 (obszar widzialny) oraz
FES 1000 (obszar podczerwieni) firmy Thorlabs.

OMOWIENIE BADAN

Charakterystyka proszkow

W tabeli 1 przedstawiono wstepng charakterystyke proszkow, ktore
zostaty uzyte w badaniach.

Tab. 1. Opis proszkéw stosowanych w badaniach.

CaF, Cc1 Sigma- 99,9% 3,188 +0,002g/cm®
Aldrich

CaF, c2 ABCR 99,9% 2,947 +0,015g/cm?

YbF, Sigma- 99,98% 8,200+0,002 g/cm?
Aldrich

Ponizej przedstawiono dyfraktogram proszkéw fluorku wapnia
wraz z ptaszczyznami krystalograficznymi przypisanymi do gtow-
nych refleksow.
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Rys. 1. Dyfraktogram proszkéw o symbolu C1 oraz C2 (j. u. - jednostki
umowne).

W badanych probkach CaF, wykryto jedynie regularny fluorek wap-
nia. Niewielkie roznice w dyfraktogramach, tzw. poszerzenie reflek-
sow dla fluorku wapnia o symbolu C2, wynika z mniejszych krysta-
litow i wiekszej deformacji komérki elementarnej. Wyznaczono roz-
miar krystalitéw ze wzoru Scherrera na podstawie dopasowania pet-
nego dyfraktogramu metoda Rietvelda oraz naprezenia wewnetrzne.
Wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Rozmiar krystalitow i naprezenia wewnetrzne stosowanych proszkow.

c1 470 £ 20 nm
Cc2 115+ 3 nm

1,95E-04 + 5,00E-06
5,87E-04 + 9,00E-06

Wieksza warto$¢é odksztatcenia sieciowego dla proszku C2 moze
Swiadczy¢ o zwiekszonej liczbie przemieszczonych atoméw w sto-
sunku do struktury idealnej, co wynika z sumarycznego efektu roz-
nego typu defektow sieci krystalicznej tj. dyslokacji, wakancji, obec-
nosci atomoéw miedzyweztowych.
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Rys. 2. Rozktad rozmiaru czastek proszkow a) C1 b) C2.

Na podstawie badan rozmiaru czgstek metoda dyfrakcji Swiatta
laserowego, okreslono wartosci modalne, ktére wynosza: (1,16 um
oraz 18,6 um) oraz (0,64 um i 10,2 um), odpowiednio dla proszkow
C1 oraz C2 (rys. 2).

Rozktady obu proszkéw sa dwumodalne, co moze Swiadczyé
o niejednorodnosci pod wzgledem rozktadu wielkosci czastek.
Proszki sktadajg sie z aglomeratéw o réznych wielkosciach, z wy-
razng przewagg duzych aglomeratéw oraz niewielkiej ilosci frakcji
drobnoziarniste;j.

Badania mikrostrukturalne
Ponizej zamieszczono wybrane mikrofotografie stosowanych
proszkow.

Rys. 4. Mikrofotografie proszku fluorku wapnia o symbolu C2.

Na podstawie obserwacji w skaningowym mikroskopie elektro-
nowym mozna zaobserwowac istotne réznice w wielkosSciach zia-
ren fluorku wapnia dla poszczegblnych proszkéw. Proszek o sym-
bolu C1 charakteryzuje sie wiekszymi ziarnami w poréwnaniu do
proszku C2. Oba proszki wykazuja silng aglomeracje oraz zdefekto-
wanie struktury ziaren z widocznym wzajemnym przerastaniem, tzw.
zblizniaczenia (rys 3).

Ponizej przedstawiono wyniki analizy termograwimetrycznej
proszkow fluorkow wapnia C1 oraz C2 w przeptywie powietrza w za-
kresie temperatur 25-600°C.
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Rys. 6. Wyniki badan termograwimetrycznych proszku C2.

Analiza termiczna proszku CaF, o symbolu C1 dowiodta, ze podczas
ogrzewania do 600°C w powietrzu, ze jest on stabilny termicznie,
nie zaobserwowano zadnych efektow endotermicznych lub egzoter-
micznych (rys. 5). Natomiast podczas ogrzewania proszku o symbolu
C2 w zakresie temperatur 252-600°C widoczne jest zmniejszenie
masy na krzywej TG, a odpowiadajacy mu ubytek masy wynosi Am
= 1,97% z minimum na krzywej DTG w 351°C (rys. 6). Z ubytkiem
masy jest zwigzany efekt egzotermiczny z maksimum w temperatu-
rze 413°C, ktory najprawdopodobniej jest zwigzany ze spalaniem
pozostatoSci organicznych pozostatych po syntezie fluorku wap-
nia. Potwierdzenie analizy termicznej zostato dokonane przez ana-
lize gazéw badanej probki fluorku wapnia o symbolu C2 za pomoca
spektrometru w podczerwieni FT-IR firmy Bruker.

Na widmach IR widoczne s3 jedynie pasma pochodzgce od wody
i dwutlenku wegla (rys. 7). Pasma charakterystyczne dla wody wy-
stepuja w zakresie: 3652 cm™*-3756 cm* dla drgan rozciagajacych
symetrycznych i rozciggajacych asymetrycznych oraz przy 1596 cm*
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Rys.7. Widma absorpcyjne FTIR gazéw wylotowych podczas pomiaru
(przy temperaturze: 100, 250, 345, 450, 550°C) oraz widma H,0 i CO,,.
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dla deformacji nozycowych. Natomiast dla dwutlenku wegla pasma
charakterystyczne wystepujg przy liczbie falowej: 2372 cm™ oraz
1370 cm™ (odpowiednio dla drgan rozciggajgcych i rozciggajacych
asymetrycznych). Intensywnos¢ pasm pochodzgcych od dwutlenku
wegla wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, co Swiadczy o zwiek-
szeniu iloSci wydzielanego z prébki CO, oraz H,0.

Charakterystyka spiekow z fluorku wapnia
Na podstawie wynikow gestosci dla prébek fluorku wapnia mozna
stwierdzi¢, ze materiat ten w wyniku spiekania w warunkach prozni
spieka sie dobrze, a otrzymane probki charakteryzuja sie gestoScia
wzgledng na poziomie powyzej 90% (rys 8).
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Rys. 8. Wyniki gestosci pozornej i wzglednej dla wybranych prébek z fluorku wapnia.

Poréwnujac probki spiekane w prozni oraz w atmosferze ar-
gonu przy tych samych warunkach temperaturowych stwierdzono,
ze ksztattki otrzymane w atmosferze obojetnej charakteryzowaty sie
wieksza porowatoscia, a tym samym odznaczaty sie mniejszymi war-
toSciami gestosci pozornej. Spiekanie w warunkach prozni dla mate-
riatbw o niskiej preznosci par utatwia zamykanie poréw w ksztattce,
co wptywa na przyspieszenie proceséw zageszczania w maksymal-
nej temperaturze spiekania. Zwigkszenie dyfuzyjnosci atoméw CaF,
wptywa na zwiekszenie transportu masy, dlatego najlepsze efekty
spiekania (tzn. najwieksze gestosci pozorne) otrzymano dla ksztat-
tek fluorku wapnia w procesie spiekania w temperaturze bliskiej
temperatury topnienia. Warunkiem koniecznym do przeprowadze-
nia procesu HIP jest to, aby ksztattki miaty jedynie porowatosc¢ za-
mknietg - brak porowatosci otwartej. Jezeli materiat poddany proce-
sowi HIP jest nasigkliwy, w takim wypadku gaz wnika w pory prébki,
uniemozliwiajac jej dogeszczenie do gestosci teoretycznej fluorku
wapnia. Probki domieszkowane fluorkiem iterbu odznaczaja sie
wieksza gestoscia, co moze by¢ spowodowane zastapieniem jonow
Ca w sieci krystalicznej jonami Yb, ktére majg ponad 4-krotnie wiek-
szg mase molowa w stosunku do atoméw wapnia, natomiast bardzo
zblizone promienie jonowe - odpowiednio 99 pm dla wapnia oraz
86,8 pm dla iterbu. Poréwnujac probki fluorku wapnia o symbolu
C1i C2, mozna stwierdzi¢, ze ksztattki otrzymane z drobniejszego
proszku, lecz o wiekszym rozrzucie wielkoSci czgstek (C2; rys. 2b)
odznaczajg sie mniejszymi gestoSciami w poréwnaniu do swoich od-
powiednikow. Takze pod wzgledem wizualnym nie prezentowaty sie
dobrze, tzn. posiadaty ciemne przebarwienia pomimo préb pozby-
cia sie zanieczyszczen weglowych w procesie wielokrotnego ptuka-
nia w dejonizowanej wodzie, jak i wygrzewania w atmosferze powie-
trza w temperaturze 600°C. Na tym etapie badan mozna stwierdzic,
ze lepszym proszkiem do otrzymywania ksztattek ceramicznych z flu-
orku wapnia jest proszek o symbolu C1 firmy Sigma-Aldrich. Ponizej
przedstawiono przyktadowe probki fluorku wapnia oraz fluorku wap-
nia domieszkowane jonami iterbu (rys. 9).
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Rys. 9. Widok probki fluorku wapnia podsSwietlonej dioda oraz jej powierzchni
a) C1 b) C1 domieszkowanej 2% at. Yb.

Dla probki pokazanej na rys. 9a przedstawiono wyniki transmitancji
w zakresie: 200-3300 nm (rys. 10).
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Rys. 10. Transmitancja probki niedomieszkowanego fluorku wapnia
0 symbolu C1.

Transmitancja probki C1 w zakresie widzialnym (400-800 nm) jest
na poziomie kilku procent, w przypadku monokrysztatow wynosi
okoto 90-95%; niskie wartosci transmitancji Swiadcza o licznych
centrach rozpraszania w badanej ksztattce. Na wartosci transmi-
tancji ma duzy wptyw jakoS¢ wypolerowanej powierzchni ksztattki,
ktora byta niedostateczna ze wzgledu na niejednorodnos¢ probki
pod wzgledem wielkosSci ziaren, wystepowanie w prébce obszaréw
z duzymi, jak i matymi ziarnami. Probka wykazuje wieksza transmi-
tancje w zakresie podczerwieni i osigga maksymalng wartosé trans-
misji powyzej 60%.

Przebieg krzywej przewodnictwa cieplnego dla prébki fluorku
wapnia, jak i prébki domieszkowanej fluorkiem iterbu jest podobny,
tzn. przewodnictwo maleje wraz ze wzrostem temperatury (rys. 11).
Réznice w wartoSciach przewodnictwa wynikaja z wiekszej porowa-
tosci ksztattki domieszkowanej (rys. 9), a takze z wprowadzenia do
sieci krystalicznej CaF, dodatkowych atomow w postaci iterbu, ktore
stanowig kolejne centra rozpraszania, a tym samym wptywaja na
zmniejszenie dyfuzyjnosci cieplnej. Wartosé przewodnictwa w tem-
peraturze 25°C dla probki CaF, niedomieszkowanej jonami ziem
rzadkich jest porownywalna z przewodnictwem granatu itrowo-gli-
nowego YAGu.

Na rys. 12 obserwowane linie mozna interpretowac jako: linia
504 nm - przejscie kooperatywne w klasterach Yb®*; linie 516 i 526
nm - przejScie w jonie Er* z poziomu 2H11/2—> 4'15/2 w wyniku upkon-
wersji promieniowania laserowego 980 nm [9]. Obserwowane przej-
Scie Er®* jest spowodowane zanieczyszczeniem fluorku iterbu jonami
erbu w ilosci kilku ppm. Podczas badania w zakresie podczerwieni
stwierdzono luminescencje jonéw Yb* w obszarze 1030 nm. Na pod-
stawie pomiaréw widm fluorescencji mozna przypuszczaé z duzym
prawdopodobienstwem, iz jony iterbu zostaty wbudowane w sie¢ kry-
staliczna CaF, albo nastapita wymiana niektorych jonow wapnia na
jony Yb.
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Rys. 11. Przewodnictwo cieplne probek czystego fluorku wapnia oraz fluorku
domieszkowanego 2% at. Yb
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Rys 12. Widma fluorescencji dla probki fluorku wapnia C1 z dodatkiem
2% at. iterbu a ) w zakresie widzialnym b) w zakresie podczerwieni.

PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na zanieczyszczenie proszku C2, prawdopodobnie sub-
stancja organiczna, nie udato sie uzyska¢ w wyniku prowadzenia pro-
cesu spiekania w prézni ksztattek o duzej gestosci pozornej i jed-
nolitej barwie. Proszek fluorku wapnia C1 charakteryzowat sie lep-
szymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, co przetozyto sie na uzy-
skanie przeziernych probek podczas dogeszczania technikg Hot
Isostatic Pressing w temperaturze 1300°Ci ciSnieniu argonu wyno-
szacym 2000 bar. Ze wzgledu na niedostateczne wiasciwosci probki
pod wzgledem optycznym (zbyt duza liczba centréw rozpraszajacych),
probki zawierajgce iterb nie mogg by¢ wykorzystane jako materiat
czynny w akcji laserowej. Dalsze badania muszg by¢ skoncentro-
wanie na wyeliminowaniu defektéw mikrostrukturalnych, takich jak
szczatkowa porowatosé, a takze poprzez zmniejszenie ilosci granic
miedzyziarnowych. Warunkiem koniecznym, lecz niewystarczajgcym
do uzyskania przezroczystych ceramik z fluorku wapnia jest otrzyma-
nie bardzo czystego proszku fluorku wapnia o waskim rozktadzie wiel-
kosci czastek. Podjeto prace nad otrzymywaniem proszku Can, ktory
bedzie domieszkowany jonami ziem rzadkich w wyniku zastosowania
metody strgcania proszkow z roztworéw wodnych.
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