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ABSTRAKT
CSP (Cold Sintering Process — proces studeného slinovani) je inovativni vyrobni cesta

diky dramatickému snizeni slinovaci teploty a doby zpracovani, které vedou ke snizeni potiebné
energie a nakladi na vyrobu. Béhem tohoto nizkoteplotniho procesu se keramicky prasek
zhutiiuje pomoci kapalné faze za intenzivniho jednoosého vnéjSiho tlaku a omezenych

podminek ohtevu (typicky pod 400 °C).

Titanicitan barnaty BaTiOs si diky svym vynikajicim dielektrickym, feroelektrickym
a piezoelektrickym vlastnostem ziskal celosvétovy zajem veédecké komunity. Je predev§im
vhodnym kandidatem pro dielektrické keramické materialy pro ukladani energie. Titanicitan
barnaty lze pfipravit riznymi metodami, kdy syntéza zavisi na pozadovanych vlastnostech

pro konecnou aplikaci. Pouzita metoda ma vyznamny vliv na strukturu a vlastnosti materialu.

V experimentalni Casti prace byly pfipraveny vzorky BaTiO3 metodou studeného
slinovani, pficemz byla zkoumana moznost dopovani keramickych materialti béhem studeného
slinovani. Dale byly diskutovany razné faktory a vlivy, jako je napf. rychlost ohfevu, teplota,
doba prodlevy, maximalni tlak ¢i slinovaci tavidlo, na zhutnéni a dielektrické vlastnosti

materialu.

Klicova slova
Proces studeného slinovani, nizko-teplotni slinovani, spark plasma sintering, keramické

materialy, dielektrika, titaniCitan barnaty
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ABSTRACT
CSP (Cold Sintering Process) is an innovative production route due to the dramatic

reduction in sintering temperature and processing time, which leads to a reduction in energy
and production costs. During this low-temperature process, the ceramic powder is compacted
using a liquid phase under intense uniaxial external pressure and limited heating conditions

(typically below 400 °C).

Barium titanate BaTiO3 has gained worldwide interest from the scientific community due
to its excellent dielectric, ferroelectric and piezoelectric properties. In particular, it is a suitable
candidate for dielectric ceramic materials for energy storage. Barium titanate can be prepared
by various methods, where the synthesis depends on the desired properties for the final
application. The method used has a significant effect on the structure and properties

of the materials.

In the experimental part of the work, BaTiO3 samples were prepared by the cold sintering
method and the possibility of doping ceramic materials during the cold sintering process was
investigated. Furthermore, various factors and influences such as heating rate, temperature,
dwell time, maximal pressure or sintering flux on the compaction and dielectric properties

of the material were discussed.

Key words
Cold sintering process, low-temperature sintering, spark plasma sintering, ceramic materials,

dielectrics, barium titanate
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1 UVOD

Keramické materialy jsou Siroce pouzivanou tfidou materiald, které si nasly cestu
do mnoha aspekti moderniho primyslu. Tradi¢ni keramika ma v historii své nezastupitelné
misto a jeji vyroba patii k nejstarSim femeslnym dovednostem cloveéka. V nejstar§im obdobi
lidskych dé&jin pomahala keramika lidem pfezit v ménicich se podminkach béhem vyraznych
zmén klimatu. Nasledné béhem industrializace a zejména s rozvojem chemického prumyslu
zacal vyvoj keramiky pro technické aplikace, jako je letecky, biomedicinsky a elektronicky
pramysl [1].

Pokrocilé keramické materialy se staly dilezitou oblasti vyzkumu diky svym jedinecnym
vlastnostem, jako je vysoka pevnost, odolnost vii¢i vysokym teplotam a vynikajici chemicka
stabilita. Navzdory obrovskému potencialu téchto material vsak stale existuje neékolik vyzev,
které jsou predmétem rozsahlého vyzkumu. Jednou z vyzev je vyvoj nizkonakladovych
vyrobnich procesi. V soucasné dobé jsou naklady na vyrobu pokrocilych keramickych
materiala stale relativné vysoké, coz omezuje jejich Siroké vyuziti v riznych odvétvi prumyslu.
Je tak tfeba vyvinout nakladové efektivni vyrobni procesy, diky kterym bude mozné produkovat
vysoce kvalitni keramické materidly. Dal§i oblasti vyzkumu je zlepSeni mechanickych
vlastnosti pokro¢ilych keramickych materiala — prestoze pokrocilé keramické materialy maji
vynikajici pevnost, jsou kiehké a mohou snadno praskat pfi namahani. Z tohoto diivodu je tieba
vyvinout nové metody pro zvySeni houzevnatosti a trvanlivosti keramickych materialt.
V neposledni fad€é je nutné vyvinout pokrocilé keramické materidly, které budou Setrné
k Zivotnimu prostiedi. Brat zietel na Zzivotni prostiedi v ramci keramickych materiala
je obzvlasteé dulezité, jelikoz jsou keramické materialy zalozeny na neobnovitelnych zdrojich

a pfi jejich vyrobé€ vznikéd zna¢né mnozstvi odpadu [2].

V soucasné dobé¢ je jednou z mnoha rozvijejicich se technologii pro vyrobu keramickych
materiala tzv. proces studeného slinovani (CSP — Cold Sintering Process). Pro tuto metodu je
klicova jmenovité nizka teplota a vysoky tlak, coz umoziuje vyrazné snizit energii a naklady
potiebné pro konsolidaci keramickych praska. Nizka teplota je vyhodna nejen z energetického
hlediska, ale také proto, ze drasticky snizuje moznost nezadouci fazové premeény b&hem

slinovani [3].
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Budouci vyhlidky pokrocilych keramickych materiala zistavaji jasné, protoze probihajici
vyzkum se zaméfuje na vyvoj novych materialt se zlepSenymi vlastnostmi. Slibné je budouci
rozsahlé pouziti pokrocilych keramickych materialti v energetickém primyslu, kdy v disledku
naléhavé potfeby omezit zménu klimatu zpiisobenou obrovskymi emisemi sklenikovych plynt
dochazi v celosvétovém méfitku k prechodu od fosilnich zdroju energie k fluktuujicim
obnovitelnym zdrojim. V poslednich letech se energeticky primysl tedy stale vice zajima
o vyvoj systému pro skladovani energie na bazi pokrocilych keramickych materiala, predevsim
kvuli jejich schopnosti U¢inné odolavat vysokym teplotam a vynikajicim elektrickym
a magnetickym vlastnostem. Celkové pokrok a budouci vyhlidky pokrocilych keramickych
materiali ukazuji jejich potencial pro pouziti v Siroké sSkale aplikaci a zduraziiuji vyznam

pokracujiciho vyzkumu v této oblasti [4].
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2 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace je oveéfit moznost dopovani dielektrickych materiala
pii procesu studeného slinovani, a to pomoci analyzy mikrostruktury piipravenych vzorka
a méfeni jejich relativni hustoty a dielektrickych vlastnosti. Pro GspéSné dokonceni tohoto

zaméru je nutné splnit dil¢i cile prace, mezi které patfi:

e literarni reSerSe na téma studené slinovani a dielektrické materialy na bazi kondenzatora

pro skladovani energie,
e piiprava vzorki metodou studeného slinovani,
e optimalizace parametrti studeného slinovani pro piipravu vzorka,
e analyza mikrostruktury vzorki pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM),
e zméfeni relativni hustoty a dielektrickych vlastnosti ptipravenych vzorku,

e vyhodnoceni vysledkl experimentli a potvrzeni ¢i vyvraceni moznosti dopovani.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 Keramické materialy
Keramické materialy jsou Siroce pouzivany v ruznych prumyslovych odvétvich diky
svym jedineCnym vlastnostem, jako je vysoka pevnost, tvrdost, odolnost proti opotiebeni

a korozi a vysoka tepelna stabilita [5].

Keramika je anorganicky nekovovy material, ktery je obvykle tvoren kombinaci
kovovych a nekovovych prvka. Chemické slozeni materialu, charakter mfizky a struktura,
ale také charakter povrchu a vlastnosti praska urcuji jejich fyzikalni a mechanické vlastnosti,
diky nimz jsou vhodné pro Sirokou Skalu aplikaci. Atomova vazba v téchto materialech se
pohybuje od Cisté iontové az po zcela kovalentni. Mnoho keramik vykazuje kombinaci téchto
dvou typt vazeb, piiCemz stuperi iontového charakteru zavisi na elektronegativité atoma [6].
V pfipadé iontové vazby se atomy s opaCnym nabojem vzajemné pritahuji a vytvareji
krystalickou strukturu — tento typ vazby ma za nasledek vysoké teploty tani, nizkou tepelnou
roztaznost a vynikajici elektroizolacni vlastnosti. Kovalentni vazba naopak vznika, kdyz atomy
sdileji elektrony a vytvareji pevnou vazbu — tento typ atomové vazby ma pak za nasledek
vysokou tvrdost, pevnost a chemickou stabilitu. Kombinace iontové a kovalentni vazby
v keramice ma za nasledek jedine¢né vlastnosti, které se u jinych materialti nenachazeji. Slozeni
keramiky lze také upravit tak, aby spliovalo specifické pozadavky aplikace. Porozuméni
chemickému slozeni a atomovym vazbam v keramickych materialech je proto klicové pfi

navrhovani a vyvoji pokro¢ilych materialti pro Sirokou skalu aplikaci [7].

Keramické materialy lze rozdé€lit na dva typy, a to na tradicni a pokrocilé [7]. Tradicni
keramika (porcelan, cihlarské vyrobky, ...) se vyrabi na bazi jilovych surovin. Tradi¢ni vyrobni
metody, kdy je pfirodni materidl vytvarovan a nasledné vypalen za vysokych teplot
nakladové efektivni a Ize pomoci nich vyrabét pomérné kvalitni keramiku. Historicky vSak tyto
keramické materialy vykazuji extrémni kiehkost, nedostatek tvarnosti a jsou velmi nachylné
k lamani. Vzhledem ktémto skutecnostem zapocal rozsahly materidlovy vyzkum v oblasti
keramickych materiald, vramci kterého jsou vytvafeny keramické materialy slepSimi

a riznorodymi vlastnostmi — tzv. pokroc€ila keramika [8].
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Pokrocila keramika se obvykle vyrabi pomoci pokrocilych zpracovatelskych technik,
jako je chemicka depozice z plynné faze, sol-gel syntézy ¢i SPS, které umoziiuji presnou
kontrolu nad mikrostrukturou a vlastnostmi materiald. Vyvoj pokrocilych keramickych
materialll byl veden potfebou materialli, které by odolavaly extrémnim vlivim a fungovaly

v narocnych podminkach [9].

Pokrocila keramika se napftiklad pouziva pii vyrobé feznych nastroju, turbinovych
lopatek a pancéfovych aplikaci. Ve zdravotnictvi nasla své uplatnéni diky své biokompatibilité
a schopnosti odolavat vysokym a tlakiim — napf. zubni implantaty a protézy. Diky vybornym
elektrickym vlastnostem, véetné€ vysoké dielektrické pevnosti a nizkych dielektrickych ztrat,
se pokrocila keramika pouziva pifi vyrobé kondenzatorti, izolatori a substrati pro
mikroelektronické obvody. Jedinecna kombinace vlastnosti, které pokrocila keramika
vykazuje, z ni ucinila klicovou soucast mnoha modernich technologii a umoznila vyvoj novych

a inovativnich vyrobka [10].

Pokrocilé keramické materialy vykazuji vyjimecnou pevnost, tuhost, odolnost proti
opotiebeni, teplotni a korozni odolnost. Tyto materialy jsou obvykle navrzeny tak, aby mely
specifické vlastnosti a 1ze je rozdélit do 3 hlavnich typa: oxidova keramika, neoxidova keramika

a nitridova keramika [11].
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3.1.1 Oxidova keramika

Jednou z nejdilezitéjSich vlastnosti oxidové keramiky je jeji vysoka chemicka stabilita
a nizka tepelna vodivost, kterda z ni Cini u¢inné izolanty. Diky témto vlastnostem je Siroce
pouzivana zejména v aplikacich, jako jsou vyzdivky peci a izolaéni materidly pro

vysokoteplotni aplikace.

Keramika na bazi Al203 (korundova)

Oxid hlinity (Al203) je diky svym jedineCnym vlastnostem jednim z nejdulezitéjsich
materiald v oblasti keramiky. Ma bohatou polymorfii, v konstruk¢ni i tradiéni keramice

se pouziva predevsim polymorfni a-Al,O3 (korund) [12].

Krystalova struktura Al2O3 je v zavislosti na teplotnich a tlakovych podminkach obvykle
hexagonalni tésn¢ usporadana (HCP) nebo kosoctverecna. Pti pokojové teploté je stabilni HCP
struktura, zatimco pifi vysokych teplotdch se projevuje romboedricka struktura. Vlastnosti
a pouziti korundové keramiky jsou zavislé na Cistote, zpracovani a podminkach slinovani [13].
V praxi se vyskytuje nejcastéji s Cistotou 85-99,9 % [12]. Obecné plati, ze ¢im vySsi je Cistota
AlLOs, tim lepsi jsou jeho vlastnosti. Napiiklad vysoce ¢isty Al,O3 ma hustotu 3,98 g-cm™

a tepelnou vodivost 30 W-m-K'!, zatimco méné ¢isty Al.O3 vykazuje niz§i hodnoty [13].

Obecné ma Al,O3 vysokou mechanickou pevnost (300 az 600 MPa) a vysokou pevnost
v tlaku (2000 az 4000 MPa) [14]. Vyznacuje se pfedevsim svoji vysokou tepelnou a chemickou
stabilitou a elektroizola¢nimi vlastnostmi. A2O3 ma také vysoky bod tani 2072 °C, coz z n¢j
¢ini ideadlni material pro vysokoteplotni aplikace. Jeho vysoka tvrdost 1800-2000 HV
a odolnost proti opotiebeni z né Cini idedlni material pro pouziti v feznych nastrojich,
abrazivech a povlacich odolnych proti opotebeni [15]. SloucCenina je také chemicky inertni,
coz z ni €ini vhodny material pro pouziti v chemickém a farmaceutickém primyslu. Navic ma
vysokou dielektrickou konstantu, nizké dielektrické ztraty a vysoké prirazné napéti,
coz z ni €ini dobry izola¢ni material v elektronickych zafizenich [15]. Al2O3 ma také vysoky
index lomu, diky ¢emuz je vhodny pro optické aplikace. Dale ma také velky mérny povrch,

diky kterému se pouziva jako material pro katalytické aplikace [16].
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Keramika na bazi ZrO: (zirkonicita)

Zirkonicita keramika je po slinutém korundu (Al203) jednim z nejrozsifenéj§im a §iroce
pouzivanym materidlem. Oxid zirkoniCity (ZrOz) ma mezi oxidovymi keramikami své
nezastupitelné misto, a to predev§im kvili vysokému bodu tani 2710 °C a diky svym

vynikajicim mechanickym a chemickym vlastnostem [17].

ZrO> ma vysokou tvrdost 1 200—1 400 HV a Youngiv modul 200-400 GPa, diky ¢emuz
je vhodnym materialem pro povlaky odolné proti opotiebeni a fezné nastroje. Kromeé toho ma
ZrO> obecné nizkou tepelnou a elektrickou vodivost, coz umoziuje jeho pouziti v ramci
tepelnych izolatord. Nevyhodou je $patna odolnost vici teplotnim raziim, zpisobena nizkou

tepelnou vodivosti [18].

Cisty ZrO» se vyskytuje ve tiech modifikacich — monoklinicky (o—faze),
tetragonalni (B—faze) a kubicky (y—faze). Jednotlivé modifikace ZrO, se vyrazné lisi svou
hustotou. Nejpodstatnéjsi je pfeména tetragonalni modifikace (p—faze) na monoklinickou
(a—faze), ke které dochazi pti teploté kolem 950 °C. Tato pfeména je martenziticka, probiha
bezdifuizné a je doprovazena objemovou expanzi o cca 4 %. Vznikla napéti nasledné brani §ifeni

postupujici trhliny, coz je podstatou tzv. transformacné zpevnéné keramiky [19].

Teplotu fazové premeny z tetragonalni modifikace na monoklinickou 1ze potlacit pomoci
dopovani vhodnymi legujicimi prvky, jako je napt. Y203, CeO,, CaO ¢i MgO. V zavislosti
na obsahu a typu legujicich prvka lze dosahnout riznych materialovych vlastnosti.
Napft. dopovani pomoci Y203 vede k tvorbé submikronovych zrn, které vykazujici vyborné

pevnosti v ohybu, naopak pfidavek vede MgO k mensi pevnosti a hrubsi mikrostruktute [19].

Obrazek 1 popisuje teploty jednotlivych transformaci v zavislosti na obsahu Y20s.
Je mozné si povSimnout teplotni stability tetragonalni (B—faze), ktera transformuje na kubickou
(y—fazi) pti teploté cca 2300 °C, a dale také teplotni stability kubické (y—faze) pfi vyssSich
obsazich Y20s.
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Obrazek 1 — Fazovy diagram ZrOz-Y203, prevzato a upraveno dle [20]

3.1.2 Neoxidova keramika

Jednou z nejdilezitéjSich vlastnosti neoxidové keramiky je jeji vysoky bod tani,
diky kterému je ideadlnim materialem pro pouziti ve vysokoteplotnich aplikacich. Napriklad
karbid kfemiku (SiC) ma& bod tani kolem 2700 °C a je tak vhodny pro pouziti
ve vyzdivkach peci, feznych nastrojich a dalSich vysokoteplotnich aplikacich. Neoxidova
keramika je také znama svou vysokou tvrdosti a pevnosti, diky ¢emuz je vhodna pro pouziti
v feznych nastrojich, povlacich odolnych proti opotiebeni a v dalSich aplikacich, kde je dulezita
tvrdost a trvanlivost. Kromé toho vykazuje neoxidova keramika vynikajici chemickou
a tepelnou stabilitu. Napfiklad nitrid hliniku (AIN) je vysoce odolny viuci chemickému napadeni
a tepelnému Soku, takze je idealni pro pouziti v elektronickych a optickych aplikacich. Celkové
je neoxidova keramika dilezitou tfidou materialt s jedineCnymi vlastnostmi, diky kterym

je vhodna pro Sirokou $kalu aplikaci v primyslu, elektronice a strojirenstvi [21].

Neoxidové keramické materialy, jako jsou karbidy, nitridy a boridy, maji vyssi body tani,
vys$si tvrdost a lepsi odolnost proti opotfebeni nez oxidova keramika. Neoxidova keramika
se vSak obtizné zpracovava a vyrabi kvili své tvrdosti a kiehkosti. Ma také Spatnou odolnost

proti oxidaci a je nachylna ke korozi za pfitomnosti vlhkosti [22].
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Keramika na bazi SiC

Keramika z karbidu kiemiku (SiC) je v poslednich letech stale obliben¢;si diky svym
jedine¢nym vlastnostem, jako je vysoka tvrdost, vysoka tepelna vodivost a vynikajici chemicka
stabilita. SiC keramika je typem pokrocilého keramického materidlu, ktery se bézné pouziva
v ruznych pramyslovych aplikacich, jako jsou fezné nastroje, pancife a elektronicka zafizeni.
SiC keramika se sklada z atoma kifemiku a uhliku, pficemz atomy uhliku zabiraji Ctyfsténné
otvory v krystalové miizce karbidu kfemiku. Vysledny material ma vysokou teplotu tani a snese
extrémni podminky, diky ¢emuz je idealni pro pouziti v naroCnych prostiedich. SiC keramika
je také znama pro svou vynikajici odolnost proti tepelnym Sokim, coz znamena, ze dokaze
odolat nadhlym zménam teploty bez praskani nebo poruseni. Tato vlastnost ¢ini SiC keramiku
zvlasté uziteCnou ve vysokoteplotnich aplikacich, jako jsou plynové turbiny. Karbid kfemiku
se mimo jiné vyznaduje svou vysokou tvrdosti, nizkou hustotou (3,21 g-cm™) a zarovefi
vysokou pevnosti. Lee a kol. (2005) provedli studii zkoumajici mechanické vlastnosti keramiky
SiC a zjistili, ze keramika na bazi SiC ma Youngiv modul odpovidajici piiblizné¢ 400 GPa,
coz je vyssi nez u vétSiny kova [23]. Celkové lze fici, ze jedine¢né vlastnosti SiC keramiky

z ni Cini slibny material pro Sirokou skalu pramyslovych aplikaci [21].

Vyborné mechanické, tepelné a fyzikalni vlastnosti SiC jsou vysledkem silné kovalentni
vazby mezi atomy Si a C, coz z ni déla jednu z nejtvrdSich a chemicky nejodolné&jSich
dostupnych keramik. SiC keramika také vykazuje vynikajici odolnost proti korozi a opotiebeni,
odolava vysokym teplotim a ma nizkou tepelnou roztaznost. Tyto vlastnosti délaji z SiC
keramiky idealni materiadl pro pouziti v extrémnich prostfedich, jako jsou vysokoteplotni

plynové turbiny, jaderné reaktory ¢i kosmicka technika [23].

3.1.3 Nitridova keramika

Nitridova keramika se typicky sklada z atomt kovu a nekovd, kde atomem kovu
je obvykle hlinik, kfemik nebo titan a atomem nekovu je typicky dusik. Tato keramika vykazuje
vysokou pevnost, tvrdost a odolnost proti opotfebeni diky kovalentni vazbé mezi atomy kovu
a dusiku. Navic nitridova keramika vykazuje vynikajici tepelnou a chemickou stabilitu a dobrou
elektrickou vodivost, diky ¢emuz je vhodnéa pro pouziti ve vysokoteplotnich a agresivnich
chemickych prostiedich. Nitridova keramika se objevuje v riznych formach, mimo jiné vcetné

nitridu kiemiku, nitridu hliniku a nitridu titanu [24].
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Nitrid kiremiku SizN4
Tento nitrid se vyskytuje ve dvou krystalovych strukturnich modifikacich:

e o — nizkoteplotni,

e [ —vysokoteplotni [12].

Mikrostruktura téchto modifikaci se v§ak od sebe zfetelné 1isi. Modifikace oo ma rovnoosé
krystaly stejného tvaru, avSak modifikace B ma jednozrnnou matrici, v které jsou rozptyleny
protahlé krystaly. Jelikoz je kazda modifikace jina, daji se predpokladat i rozdilné mechanické
vlastnosti. 0—Si3N4 ma vyssi tvrdost, zatimco f—SizNs ma zase vyssi lomovou houzevnatost.
Teplota transformace a—f je pfiblizn¢ 1400 °C [25]. Nitrid kfemiku se pouziva
napf. v plynovych turbinach, dieselovych motorech a feznych nastrojich, a to predevsim diky

svym vynikajicim mechanickym a tepelnym vlastnostem [26].

Kromé toho ma nitridova keramika jedine¢né elektrické vlastnosti, jako je vysoky
elektricky odpor, nizka dielektricka konstanta a vysoké prurazné napéti, coz ji ¢ini zadoucim
materialem pro elektronické a optoelektronické aplikace. Zafizeni na bazi nitridové keramiky

byla vyvinuta pro svételné diody (LED), laserové diody a vykonovou elektroniku [27].

Sialony

Jedna se o skupinou pokroCilych keramik, které maji jedineCnou kombinaci
mechanickych, tepelnych a elektrickych vlastnosti, diky ¢emuz jsou vhodné pro Sirokou skalu
aplikaci. Tyto materialy se skladaji z kiemiku, hliniku, kysliku a dusiku, z ¢ehoz je nakonec

odvozen i nazev této skupiny materialt [28].

Sialony maji jedinecnou krystalovou strukturu, ktera umoziiuje zaclenéni riznych prvki,
coz vede k jejich rozmanité Skale vlastnosti a aplikaci. Naptiklad sialony s vysokym obsahem
hliniku vykazuji vynikajici odolnost proti opotiebeni a tribologické vlastnosti, diky nimz jsou
vhodné pro fezné nastroje a loziska. Sialony s vysokym obsahem kiemiku pak maji vysokou
tepelnou vodivost a pouzivaji se ve vysokoteplotnich aplikacich, jako jsou soucasti peci
a vymeniky tepla. Kromé toho maji sialony dobrou chemickou stabilitu a odolnost viici korozi,

diky €emuz jsou idealni pro pouziti v naroénych podminkach provozu [29].
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Cermety

Cermety jsou kompozitni materialy sestavajici z keramické matrice a kovové nebo
metaloidni vyztuze. Keramicka slozka cermeti poskytuje vysokou tvrdost, odolnost proti
opotiebeni a tepelnou stabilitu, zatimco kovova ¢i metaloidni slozka zajistuje houzevnatost,
taznost a elektrickou vodivost. Jedinecnd kombinace téchto vlastnosti €ini cermety vysoce
zadoucimi pro aplikace, kde je vyzadovana vysoka odolnost proti opotiebeni a houzevnatost,
jako jsou fezné nastroje, loziska a pancéfovani. Krome toho se cermety uplatiiuji i v jaderném
prumyslu pro vyrobu palivovych ¢lankti a radiaCnimu stinéni kvuli jejich vysoké tepelné
vodivosti a odolnosti vici radiaénimu poSkozeni. Slozeni cermeti se muze liSit v zavislosti
na zamyslené aplikaci, ale bézné pouzivané keramické materialy zahrnuji oxidy, karbidy
a nitridy, zatimco kovové nebo metaloidni slozky mohou zahrnovat zelezo, nikl, kobalt, chrom

a kfemik [30].

Ve srovnani s béznymi slinutymi karbidy maji cermety vyssi odolnost vici otéru a mensi
tendence k ulpivani materialu na bfitu (tvorba nartstku) pfi obrabéni. Cermety maji také
niz§i aroven vnitinich tlakovych pnuti a z toho divodu i nizsi odolnost proti vzniku tepelnych
trhlin [31]. Na obr. 2 je uvedeno porovnani tvrdosti, feznych rychlosti a houzevnatosti materiala

pro fezné nastroje.

A e

P
CBN |

—
'Keramika |

‘ / -_-\I
v A

| Cermety | = _

:_'/Fz’ovlakované karbidy :

b, —_

Tvrdost
Reznd rychlost

Karbidy )

|

HouZevnatost

Obrazek 2 — Porovndni mechanickych viastnosti materidlii pro fezné nastroje,
prevzato a upraveno dle [32]
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3.2 Elektrokeramické materialy

Elektrokeramické materialy jsou tfidou materiald, které vykazuji elektrické i keramickeé
vlastnosti. Tyto materialy se diky svym jedineénym vlastnostem bézné pouzivaji v raznych
elektronickych zafizenich, jako jsou kondenzatory, piezoelektrické senzory a feroelektrické
paméti. Elektrické vlastnosti elektrokeramik vyplyvaji z jejich schopnosti vést, ukladat
a generovat elektrické naboje, zatimco jejich keramické vlastnosti jsou odvozeny od jejich

schopnosti odolavat vysokym teplotam, korozi a pro jejich vysokou mechanickou pevnost [33].

Predstaviteli téchto materialu jsou predevsim oxidy, jako je titani¢itan barnaty (BaTiO3),
zirkonicitan titaniCitan olovnaty (PbZrxTi(1-x)O3) a titaniCitan strontnaty (SrTiO3). Tyto oxidy
maji krystalickou strukturu perovskitu, coz jim umoziuje vykazovat piezoelektrické
a feroelektrické vlastnosti. Elektrokeramické materidly maji mnoho potencialnich aplikaci
v ruznych oblastech, vCetné elektroniky, telekomunikaci, energetiky a mediciny. Pouziti téchto
materiala bylo kliCové pii vyvoji pokroCilych technologii, jako jsou senzory, ak¢ni Cleny

a kondenzatory [34].

3.2.1 Piezoelektrické materialy
Piezoelektricka keramika je tfida materialt, ktera si v poslednich letech ziskala
vyznamnou pozornost diky svym jedineCnym vlastnostem. Tyto materialy mohou pfeménovat

mechanickou energii na elektrickou energii a naopak — tzv. piezoelektricky efekt [35].

Piezoelektricky efekt se objevuje u urcité skupiny materialy, kdy pfi aplikaci vnéjsi sily
tento efekt nastava v dasledku preskupeni struktury krystalové mrizky, coz vede k oddéleni
kladnych a zapornych nabojl v krystalu. Vysledné elektrické pole je umérné aplikované sile.
Jev muze byt také obracen, na krystal je misto sily aplikovano elektrického pole,
coz ma za nasledek deformaci krystalu a mechanickou odezvu. Po uvolnéni sily ¢i elektrického

pole se material vrati do pavodniho tvaru a naboj se rozptyli [35].
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Obrazek 3 zobrazuje princip piezoelektrického jevu. Mezi dvéma kovovymi deskami je
umistén piezoelektricky krystal. Pokud neptsobi na krystal zadny tlak (vnéjsi sila), je krystal
v dokonalé rovnovaze a nevede elektricky proud. Po aplikaci tlaku na krystal dojde k vyvedeni
elektrického naboje v krystalu z rovnovahy. Prebyte¢né zaporné a kladné naboje se zacnou
pfesouvat na opacné strany krystalové plochy. Kovové desky shromazduji tyto naboje,
které lze pouzit k vytvofeni napéti a vytvoreni toku elektrického proudu obvodem.
Pokud je vSak naopak na krystal aplikovano elektrické pole, dochazi k jeho deformaci
a prijata elektrickd energie se preménuje na mechanickou energii (napf. ve formeé

zvukové viny) — tzv. inverzni piezoelektricky jev [36].
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Obrazek 3 — Princip piezoelektrického jevu, prevzato a upraveno dle [37]

Dnes se piezoelektrické materialy pouZzivaji v Siroké Skale aplikaci, vCetné senzort,
akCnich cCleni a prevodniki. Piezoelektricky efekt je zvlasté uziteCny v aplikacich,
kde je vyzadovano presné fizeni mechanického pohybu, jako jsou napt. piezoelektrické motory.
Piezoelektrické materialy lze pouzit k vyrobé elektfiny z mechanickych vibraci, jako jsou ty,
které produkuji stroje nebo dokonce lidsky pohyb. Zatimco piezoelektricky jev je znam jiz vice
nez stoleti, pokracujici vyzkum novych materialll a aplikaci nadale rozsifuje uzitecnost tohoto

jevu v modernich technologii [38].
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Jednou z kli¢ovych oblasti zaméteni bylo zlepSeni piezoelektrickych vlastnosti keramiky
pomoci pfimeési, které mohou zlepsit polariza¢ni odezvu a zvysit piezoelektricky koeficient.
Toho lze dosahnout pfidanim prvkd, jako je Nb, Ta a Sb, které mohou uc¢inné zmeénit
krystalovou strukturu a zlepsit piezoelektrickou odezvu. Kromé toho védci zkoumali pouziti
novych zpracovatelskych technik, jako je naptf. Spark Plasma Sintering (dale jen SPS),
diky kterym je mozné vyrabét keramiku s vySsi hustotou a zlepSenymi mechanickymi
vlastnostmi. Tyto pokroky v piezoelektrické keramické technologii maji potencial zpusobit
revoluci v Sirokém spektru prumyslovych odvétvi, od zdravotnictvi po energetiku,

poskytovanim uc¢innéjSich a efektivnéjsich technologii [39].

3.2.2 Dielektrické materialy

Tyto materialy jsou diky svym jedineCnym vlastnostem Siroce pouzivany v rdznych
technologickych aplikacich. Maji jedine¢né vlastnosti, které je odlisuji od vodivych materialg,
jako je nizka elektrickd vodivost, vysoky mérny odpor a vysoka dielektricka konstanta.
Vykazuji vlastnost znamou jako polarizace, coz je schopnost zarovnat elektrické dipoly
v materialu v ptitomnosti elektrického pole. Tato vlastnost umoziuje dielektrickym materialim
uchovavat ¢i uvolfiovat elektrickou energii ve formé elektrického pole. Jedna z nejb&znéjsich
aplikaci dielektrik je v ramci kondenzatorti, kde slouzi jako izolacni materialy mezi dvéma
vodivymi deskami. Kapacita kondenzatoru je pfimo imérna dielektrické konstanté pouzitého

materialu [40].

Dielektricka konstanta neboli relativni permitivita je jednou z nejdulezitéjsich vlastnosti
dielektrickych materialti. Tato veliCina vyjadiuje, kolikrat se elektricka sila nabitého télesa
zmensi v pfipad€, ze bude t€leso misto ve vakuu umisténo v jiném latkovém prostiedi.
Jedna se tedy o podil permitivity daného materialu ¢ a permitivity vakua 9. Vysoka dielektricka
konstanta znamend, ze material je dobrym izolantem, zatimco nizka dielektricka konstanta
znamena, ze je to dobry elektricky vodi€. Dielektrické materialy jsou také znamé svou vysokou
pruraznou pevnosti, coz je maximalni elektrické pole, kterému material muaze odolat,

nez stane se vodivym [41].
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Meéfteni relativni dielektrické konstanty &, pro staticka elektricka pole se obvykle provadi

nasledovneé:

1) Zméii se kapacita zkusSebniho kondenzatoru Cp s vakuem mezi jeho deskami.
2) Nasledné se s pouzitim stejného kondenzatoru a stejné vzdalenosti mezi jeho deskami

zméti kapacita C s dielektrikem umisténym mezi deskami kondenzatoru [40].

Relativni permitivitu lze pak vypocitat pomoci nasledujici vztahu:

= ey

&r

kde & je relativni dielektricka konstanta, Cp je kapacita kondenzatoru s vakuem

a Cy je kapacita kondenzatoru s vlozenym dielektrikem [42].

Meéfteni dielektrické konstanty je podstatné v elektrickych systémech, protoze pomaha
urCit mnozstvi energie, ktera muze byt ulozena v kondenzatoru, a silu elektrického pole,
které muaze byt generovano danym napétim. Dielektricka konstanta také ovliviiuje rychlost
Sifeni elektromagnetickych vin materialem, coz je dulezité pii navrhu prenosovych vedeni
a dalsich vysokofrekvencnich obvodi. Hodnota dielektrické konstanty zavisi na molekularni

struktufe materialu, a maze se §iroce lisit od jedné latky k druhé [43].

Napriklad feroelektrickd keramika, jako je titaniCitan barnaty (BaTiOs), vykazuje
vysokou dielektrickou konstantu a nelinearni chovani, diky ¢emuz je vhodna pro pouziti
ve vysokoenergetickych akumulacnich kondenzatorech. Na druhé strané paraelektricka
keramika, jako je oxid hlinity (Al203), vykazuje nizkou dielektrickou konstantu a linearni
chovani, diky ¢emuz je uziteCna pro vysokofrekvencni aplikace, jako jsou rezonatory a filtry.
Dielektrickd keramika také vykazuje vysokou mechanickou pevnost, chemickou stabilitu
a tepelnou stabilitu, diky cemuz je vhodna pro pouziti v naro¢nych prostiedich, jako jsou letecké

a vojenské aplikace [44].

Jakékoli praktické dielektrikum se ztratovymi charakteristikami nemuze byt
reprezentovano pouze bezeztratovym kondenzatorem, spise se jedna o kombinaci kondenzatoru
a rezistoru, ktery urCuje cestu pro ztratovy proud. Na obr. 4 je uveden Heywanguv ekvivalentni

obvod pro polovodicovy ztratovy BaTiO3 keramicky material [45].
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Rgb

— R, ——————e

Cgb

Obrazek 4 — Ekvivalentni obvod pro polovodicovy ztrdatovy BaliOs3,
prevzato a upraveno [46]

1
=Rt |q4—— 2)
R_g—i_.]w'cgb

Impedance paralelni kombinace je dana vyse uvedenym vztahem, kde Rg je odolnost
zrna, Rgp je odpor na hranici zrn a Cg je kapacita na hranici zrn. Stejnosméma impedance
se rovna (R + Rg). BaTiOs; tak lze povazovat za elektricky odliSny dvoufazovy

systém — jeden uvnitf zrna a druhy v ramci celého objemu (viz obr. 5) [45].

Obrdazek 5 — Schematické zndazornéni hranice zrn a vnitrku zrn BaTiOs3,
prevzato a upraveno dle [45]

3.2.3 Feroelektrické materialy

Feroelektrické materialy jsou jedineCnou tfidou materialli, které vykazuji spontanni
polarizaci nebo elektricky dipolovy moment v nepfitomnosti vnéjsiho elektrického pole.
To znamend, ze polarizaci materidlu lze ovladat vné&jSim elektrickym polem, coz je Cini
uzite¢nymi v riznych aplikacich, jako jsou kondenzatory, senzory a pamétova zatizeni [47].
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Feroelektricky jev vznika naruSenim krystalové struktury materialu v dasledku pohybu
nabitych castic v krystalové mfizce. Tento pohyb vytvafi oblasti polarizace v materialu,
které mohou byt vyrovnany v urcitém smeéru aplikaci vnéjsiho elektrického pole. Zarovnani

polarizace pak muze byt obraceno aplikaci elektrického pole v opacném sméru [48].

Prikladem pouzivaného feroelektrického materialu je titaniCitan olovnaty (PbTiO3)

¢1 bezolovnata keramika na bazi BiFeO3 [49].

Nejvétsi zvlastnosti feroelektrik je vysoka hodnota relativni permitivity ¢, a nelinearni
zavislost jejich polarizace P na intenzité vn¢jsiho elektrického pole E a existence hysterezni
smycky pii prepolarizovani [50]. Charakteristicky pribéh prvotniho polarizovani a hysterezni

smycka jsou znazornény na obr. 6.

@ — &

Obrazek 6 — Hysterezni smycka: zavislost polarizace feroelektrického vzorku
na elektrickém poli, prevzato 7 [51]

Pfi prvotnim polarizovanim se polarizace feroelektrik meéni podle kiivky 1-3.
V bodu 4 je vzorek plné polarizovan. Dochazi-li nasledné ke snizovani intenzity elektrického
pole E, neméni se polarizace zpétné¢ ve sméru kiivky 4-1, nybrz ve sméru kiivky 4-5.
Proto pii E = 0 N-C! zistdva material astené polarizovan, hodnota Fr) udava remanentni
polarizaci. Zbytkovou polarizaci lze odstranit pusobenim elektrického pole opacného
sméru [51].

28



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

3.3 Titanicitan barnaty (BaTiO3)

Jedna se o feroelektricky material, ktery pfitahuje vyznamnou pozornost diky svym
vynikajicim vlastnostem a mnoha aplikacim. BaTiOs; vykazuje vysokou dielektrickou
konstantu, diky ¢emuz je vhodny pro pouziti v kondenzatorech, mikrovinnych zafizenich
a dalSich elektronickych aplikacich. Diky vysokému piezoelektrickému koeficientu je také
uzitecny v prevodnicich, ak¢nich Clenech a senzorech. Tento material je také znamy pro své
nelinearni optické vlastnosti, diky kterym je cenny v optickych aplikacich, jako je frekvencni
konverze a optické prepinani. BaTiO3 ma navic vynikajici stabilitu pfi vysokych teplotach,
coz z n¢j Cini idealni material pro pouziti ve vysokoteplotnich aplikacich, jako jsou termistory
a termoelektrickd zafizeni. Své vyuziti naSel také pii vyrobé feroelektrickych paméti
s nahodnym pfistupem (FERAM) diky své vysoké rychlosti piepinani a stalosti. Celkové ma
BaTiOs3 jedine¢nou kombinaci elektrickych, optickych a mechanickych vlastnosti, coz z néj €ini

vSestranny material s riznymi aplikacemi v oblasti elektroniky, optiky a senzori [52].

V poslednich letech vzrista zajem o vyvoj materiali na bazi titaniCitanu barnatého
pro rizné aplikace, jako je skladovani energie, elektronicka zafizeni a senzory. Existuje nékolik
potencialnich pokroka v technologii zpracovani BaTiOs, které 1ze v budoucnu ocekavat. Jednim
z téchto pokrokt je vyvoj vysoce vykonnych vicevrstvych keramickych kondenzatort (MLCC)
se zvySenou hustotou ukladani energie a zlepSenou spolehlivosti. Dal§im potencialnim
pokrokem je vyvoj materiald na bazi BaTiOsz pro aplikace ziskavani energie, jako jsou
piezoelektrické a pyroelektrické generatory. Navic integrace BaTiO3 s jinymi materialy, jako
je grafen a dalsi 2D materidly, by mohla vést k vyvoji novych hybridnich materialti

se zlepSenymi vlastnostmi [53].

3.3.1 Kirystalova struktura BaTiO3

TitaniCitan barnaty je oxid perovskitového typu. ,,Perovskit“ byl pivodné nazev mineralu
CaTiOs. Obecnéji vSak oznaCeni perovskitova struktura predstavuje velkou strukturni rodinu
slouCenin, které maji krystalové struktury ptibuzné perovskitu CaTiO3. V idedlnim piipadé Ize
krystalovou strukturu perovskiti popsat jako ABX3. X je Casto kyslik, ale také dalsi velké ionty,
jako je F~ ¢i CI'. Pozici A obsazuji velké jednomocné, dvojmocné nebo trojmocné kovové ionty
umisténé v osmi rozich mfizky. Mensi ionty B jsou pak pétimocné, ctyfmocné nebo trojmocné
prvky, v daném potadi, které jsou umisténé uprostied mtizky [54]. Zakladni buiika mtizky

kubického perovskitového typu je znazornéna na obr. 7.

29



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

A: Ba
B

Ti

0)

Obrazek 7 — Schéma znazorniujici kubickou perovskitovou strukturu ABO3
titanicitanu barnatého, prevzato z [55]

ABX3 struktura perovskitu je pravdépodobné nejlépe prozkoumanou skupinou oxidd.
Vyrazné vynika ve srovnani s jinymi strukturami, protoze muze produkovat neuveéfitelné

Sirokou skalu fazi se zcela odliSnymi chemickymi vlastnostmi [56].

Idealni kubicka struktura perovskitu neni pfili§ obvykla a také samotny mineral perovskit
je mirné€ odlisny od idealni struktury. Deformace [BOs] oktaedra v disledku teplotnich zmén
nebo uc¢inkt napéti mohou zpusobit prechod z kubické struktury na tetragonalni, romboedrické
nebo ortorombické struktury. Deformované perovskity maji snizenou symetrii, coz je dulezité
pro jejich magnetické a elektrické vlastnosti. Diky témto vlastnostem maji perovskity velky
prumyslovy vyznam a obrovsky potencial pro Spickové technologie, zejména feroelektricky

pseudokubicky BaTiOs3 [56].

3.3.2 Strukturni fazové prechody v BaTiO3

TitaniCitan barnaty prochazi v zavislosti na teploté fadou fazovych prechodu, se kterymi
jsou spojeny napft. feroelektrické vlastnosti BaTiOs. Curieova teplota BaTiOs, pii které mizi
jeho feroelektrické vlastnosti, odpovida priblizné 120 °C. V zavislosti na teploté mize BaTiOs3

existovat v ruznych krystalovych strukturach (viz obr. 8):

e Kubicka (nad Curieovou teplotou),

e Tetragonalni (5 °C az Curieova teplota),
e Ortorombicka (-90 °C az 5 °C),

e Romboedrické (pod -90 °C) [55].
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Kubicka Tetragonalni Ortorombicka Romboedricka

Obrazek 8 — Krystalografické zmény BaTiOs3, prevzato a upraveno dle [45]

V kubické formé jsou vechny Ba?* ionty obsazeny v osmi rozich elementarni krychlové

buriky, zatimco jeden Ti** ion je ve stfedu krychle a O% ionty jsou obsazeny ve stiedu kazdé

strany této krychle. Nicméné pod Curieovou teplotou existuje BaTiO3 v deformované

tetragonalni struktufe se vzajemnym posunem stiedd kladnych a zapornych naboju

v podmfizce. V dusledku tohoto posunuti vznika dipdlovy moment rovnobézné s jednou

z kubickych oblasti pavodni faze. Takto generovana spontanni polarizace v tetragonalni

struktufe je pivodem jejiho feroelektrického a piezoelektrického chovani [45].

Pfi Curieové teploté jsou viechny Ti** ionty v rovnovaznych polohach ve stiedu jejich

oktaedru, ale s poklesem teploty Ti** ionty pteskakuji mezi energeticky vyhodngji polohy ven

ze stfedu oktaedru. Tyto zmény mohou souviset se strukturni distorzi, prodluzovanim vazeb

nebo jejich zkraceni, coz ma za nasledek zménu krystalografickych rozméri miizky BaTiO3

s menici se teplotou, jak je uvedeno na obr. 9 [56].

MFizkovy parametr [A]
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4.02

4.01

4.00

3.99
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Ortorombickd Tetragondlni Kubicka
a=c a=b=c¢
"~ Romboedrickd
1 L 1 L 1 1 1
-150 -100 -50 0 50 100

Teplota [°C]

Obrazek 9 — Mrizkové parametry BaliOs v zavislosti na teploté,
prevzato a upraveno dle [57]
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3.3.3 Dopovani BaTiO3

Dopovani je proces, pii kterém se do materialu zamérné piidavaji cizi atomy c¢i ionty,
aby se zlepsily jeho vlastnosti. Cisty BaTiOs ma vyznamna omezeni, jako je vysoky svodovy
proud a nizka prirazna pevnost. K prekonani téchto omezeni jsou zkoumany tc¢inky dopovani

na BaTiOs3 [58].

Teplotni zavislost dielektrické konstanty a také dalsi vlastnosti 1ze modifikovat tvorbou
tuhého roztoku v Sirokém rozsahu slozeni. Struktura perovskitu ma schopnost pfijimat ionty
razné velikosti, tudiz 1ze do BaTiO3; umistit velké mnozstvi riznych pfimési. Dopujicimi
pfimésemi jsou obvykle jednomocné, dvojmocné a trojmocné ionty, které nahrazuji Ba®*
a titaniGitan barnaty se stava polovodi¢em typu P, avsak nahradou Ti** iontl donorovymi
pfimeésemi, kterymi jsou obvykle trojmocné, Ctyfmocné ¢i pétimocné ionty se titaniCitan
barnaty stava polovodi¢em typu N. Pfidani donorovych piimési v relativné nizké koncentraci
vede k polovodivé keramice pii pokojové teplote, zatimco vyssi obsah pifimési vede k izola¢nim

materialum [59].

Kromé toho hraje koncentrace dopujicich piimési také klicovou roli pfi urCovani
elektrickych vlastnosti dopovaného titanicitanu barnatého. S rostouci koncentraci dopujicich
pfimési se zvysuje také dielektricka konstanta a prirazna pevnost materialu. Nadmérné
dopovani v§ak muze vést k tvorbé sekundarnich fazi, které mohou zhorsit elektrické vlastnosti
materialu. Pochopeni Gi¢inki dopovani na titaniCitan barnaty je proto nezbytné pro optimalizaci

jeho vlastnosti pro rizné aplikace [60].

Tewatia a kol. (2021) ve své studii diskutuji o budoucich perspektivach vyzkumu
dopovaného titaniCitanu barnatého a zdarazinuji potiebu dalS§iho zkoumani syntézy
a charakterizace téchto materiald. Naznacuji, ze pouziti pokro€ilych technik, jako je rentgenova
difrakce a transmisni elektronova mikroskopie, mize poskytnout cenné poznatky o krystalové
struktufe a morfologii dopovaného titanicitanu barnatého. Dale autofi navrhuji, ze vlastnosti
dopovaného titaniCitanu barnatého lze zlepSit optimalizaci slozeni dopujicich pfimesi

a podminek zpracovani [61].
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3.4 Slinovani

Slinovani je zna¢n€ pouZzivany proces, ktery nasel Cetné aplikace v riznych praimyslovych
odvétvich, vcéetné keramiky a metalurgie. Tento proces je Siroce pouzivan diky své
hospodarnosti a schopnosti vyrabét slozité tvary s vysokou presnosti. V keramickém primyslu
se slinovani pouziva k vyrobé materialli s vysokou pevnosti, hustotou a Cistotou, kdy typickymi

zastupci slinovanych materiala jsou oxid hlinity, oxid zirkonicity a karbid kiemiku [62].

Slinovani umoziuje vytvaret unikatni materialy, které nelze ziskat jinymi metodami.
Slinovanim lze napfiklad vyrobit materialy s pfizpuisobenou poréznosti, coz je uZziteCné
pro aplikace, jako je filtrace a katalyza. V automobilovém primyslu se slinovani pouziva
k vytvareni dilt, jako jsou ozubena kola a loziska, které vyzaduji vysokou pevnost a odolnost.
Proces se také pouziva pii vyrobé feznych nastroju, jako jsou vrtaky a pily, kde je zasadni

vysoka tvrdost a odolnost proti opotiebeni [63].

Proces slinovani zahrnuje formovani vychozich praska do daného tvaru a jejich nasledné
zahtati na vysokou teplotu, avSak pod teplotu tani keramickych castic, pfiCemz dochazi
k vzajemné adhezi praskovych Castic. Tento proces ma za nasledek vytvoreni pevnych vazeb
mezi ¢asticemi, coz vede k vysoce kvalitnimu produktu. Proces slinovani zahrnuje tfi hlavni
parametry: teplotu, tlak a Cas, které maji vyznamny vliv na konecny produkt. Pozadavek
na teplotu je kriticky, protoze ovliviiuje rychlost difize atomu, ktera v konecném disledku
urcuje pevnost a hustotu slinutého materialu. Slinovaci teplota by méla byt dostatecné vysoka,
aby podpofila atomovou difuzi, ale ne pfili§ vysoka, aby zpusobila nadmérny rast zrn,
ktery by mohl oslabit material. Tlak je také rozhodujicim parametrem pfi slinovani, protoze
zajistuje t€sny kontakt mezi Casticemi, coz podporuje tvorbu vazeb. Potreba tlaku se lisi
v zavislosti na materialu. Délka slinovani je rovnéz dulezita, protoze umoziuje dostatecnou
diftizi a tvorbu vazeb mezi Casticemi. DelSi Casy pii nizSich teplotach mohou vést k hutnéj§im
a pevné&jSim materialim. Proces slinovani proto vyzaduje peclivé zvazeni vSech tii parametri

pro dosazeni pozadovanych vlastnosti vysledného produktu [64].
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3.4.1 Termodynamika slinovani

Uspéch procesu slinovani zavisi na n&kolika faktorech, které ovliviiuji jeho
termodynamiku. Mezi faktory, které ovliviiyji termodynamiku slinovani, patfi zejména teplota,
tlak a chemické slozeni slinovanych materiala. Teplota je kritickym faktorem, protoze urcuje
rychlost difuze a aktivani energii potfebnou pro reakce v pevné fazi. Vyssi teploty maji
tendenci podporovat rychlejsi difiizi a nizsi aktivacni energie, coz vede k rychlejsimu slinovani.
Tlak na druhé strané ovliviiuje hustotu a poréznost slinutého materidlu. Vyssi tlaky maji
tendenci vytvaret materialy s vyS$si hustotou a nizsi poréznosti, zatimco nizsi tlaky vedou
k méné hutnéjsim materialim s vy$si poréznosti. Chemické slozeni slinovanych materiald hraje
také zasadni roli v termodynamice slinovani. Pfitomnost necistot nebo piisad mutize ovlivnit

rychlost diftize a aktivacni energie, coz vede ke zménam v chovani pfi slinovani [65].

Slinovani  polykrystalickych materiald probiha difizi po wurcitych drahach
(mfizka, hranice zrn a povrch), které definuji mechanismy slinovani. Jak je schematicky
znazornéno na obr. 10, existuje Sest zakladnich mechanismt difuze béhem slinovani

polykrystalickych materiali:

1. Povrchova difuze
2. Objemova difuze (z povrchu)
3. Difuze plynnou fazi
4. Difuze po hranicich zrn
5. Objemova difuze (od hranic zrn k poru)

6. Difuze miizkou (objemova) [66].

Obrazek 10 — Schematické zndzornéni
slinovacich mechanismii v polykrystalickych
materidlech, prevzato a upraveno dle [67]

Mechanismy 1-4 zplsobuji pouze zmény mikrostruktury. Smrstovani a zanik port

probiha pomoci mechanismu 5 a 6, které pomoci diftize prenasi hmotu [66].
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Hnaci silou slinovani je redukce povrchové energie Castic. Jelikoz ma volny povrch ¢astic
vetsi energii nez hranice zrn, maji ¢astice tendenci zaujmout energeticky vyhodnéjsi rozhrani
a za zvySenych teplot tak dochazi k nahrazovani jednotlivych rozhrani a redukci energie diky

snizeni plochy rozhrani [68]. Celkovou zménu povrchové energie 1ze popsat takto:

A(y®:8) = Ay T3S+ AS 3)

kde ¥ je mezifazova energie rozhrani pevna latka/plyn, S je povrch pivodniho
praskového materialu, Ay*s % je zména mezifazové energie (y** - y*¢) hranic zrn (y**) zptisobena
slinovanim, AS je snizeni povrchové plochy zptsobené ristem ¢astic. Oba ¢leny na pravé strany
rovnice (3) jsou zaporné, coz znamena, ze pokles povrchové energie systému muze byt

zpusoben jak slinovanim, tak i ristem castic [68].

b)

Zhutneéni

o

A ,} SG—SS ,S‘

Zhutnéni

Hj}(flzl;lﬁ a hrubnuti
) * A A (; NG .S )
a) “

Obrazek 11 — Schéma poklesu povrchové energie (y*¢ °S)
béhem procesu slinovani, prevzato a upraveno dle [69]

Na obr. 11jsou vedeny mozné ptipady vysledné struktury slinutého materialu:

a) volné Castice se nespoji a dojde pouze k jejich rustu. Tento ptipad ma za nasledek nizkou
relativni hustotu.

b) béhem slinovani se volné Castice spoji k sob€, avSak nedojde k jejich rustu. Vysledkem
je material bez pora se zrny puvodni velikosti.

c¢) dojde ke slinuti (zhutnéni materialu) i ristu volnych ¢astic — v praxi zadany piipad [70].

35



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

3.4.2 Slinovani v pevné fazi

Slinovani v pevné fazi je Siroce pouzivany proces pii vyrobé keramiky, kovti a kompozita.

Vztahuje se k procesu spojovani ¢astic prasku ptsobenim tepla a tlaku, aniz by doslo k roztaveni

materialu. Tento proces lze rozdélit do tii dil€ich fazi (viz obr. 12) [69].

1 hustota

1vnl

Relat

I. faze:
tvorba kréka

,.Zelené téleso*

II. faze: ITI. faze:
oteviena (tubularni) yzaviena porozita

porozita

>

Slinovaci proces

Obrazek 12 — Fdze slinovaciho procesu v pevné fdazi a jejich mikrostruktura,
prevzato a upraveno dle [69]

., Zelené téleso “ — vychozi stav, ktery byl naformovan do pozadovaného tvaru [71].

L. faze slinovani — béhem této faze dochazi k povrchovému preskupeni. Volné sbalené
Castice na povrchu praskového vylisku samy preskupuji, aby vytvoiily kompaktnégjsi
a stabilnéjsi strukturu. Toto stadium je charakterizovano tvorbou krckti mezi sousednimi

Casticemi v dusledku pusobeni vnéjsiho tlaku [71].

1. faze slinovani — nastava povrchova difuze, kdy atomy na povrchu ¢astic difunduji pres
krcky do sousednich Castic, coz vede k dal§imu zhutiovani materialu a ristu krcka. V této
fazi dochazi k vyraznému narustu relativni hustoty, a to az na 90 %. Material je az na sit’

otevienych tubularnich poru celistvy [71].

1Il. faze slinovani — proces zhutriovani pokracuje pomoci objemové difuze, kdy atomy
difunduji pres objem castic, coz vede k dal§imu rastu kr¢kti a hrubnuti Castic. V této fazi
uvazujeme vSechny pory jako uzaviené, pory tedy nemaji spojeni s povrchem vzorku.

K zaniku uzavienych port dochazi predevsim difuznim tokem po hranicich zrn [71].
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Trvani kazdého dilciho stupné a celkovy proces slinovani mohou byt zna¢né€ ovlivnény
faktory, jako je teplota, tlak a distribuce velikosti ¢astic. Proto je optimalizace téchto parametri

rozhodujici pro dosazeni pozadované mikrostruktury a mechanickych vlastnosti produktu [72].

3.4.3 Slinovani v kapalné fazi

Slinovani v kapalné fazi je proces, pii kterém se praskova smés zahteje na teplotu nizsi,
nez je jeji bod tani, a poté se do smési prida kapalna faze, pripadné mohou byt latky tvorici
kapalnou smés (aditiva) pfitomny jiz v pocatecni fazi slinovani. Proces je charakterizovan
tvorbou kapalné faze, ktera umoziuje Casticim difundovat a zlepsit proces slinovani v pevném
stavu. Obvykle by méla mit slozka, ktera zistava pevna béhem slinovani relativné vysokou
rozpustnost ve vzniklé kapalin€, a naopak rozpustnost kapaliny v pevné latce by mélo byt mala,

aby se zajistilo, ze tato kapalna faze nebude prechodna [73].

Pocatecni faze
- smichané prasky

-

Pevné skupenstvi

Aditiva
Pory

Preskupeni

g
e

Finalni zhutnéni

LS

Reprecipitace roztoku

Obrazek 13 — Schématické zndzornéni vyvoje mikrostruktury
béhem slinovadni v kapalné fazi, prevzato a upraveno dle [T4]
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Schéma procesu slinovani v kapalné fazi je znazornéno na obr. 13. Béhem pocatecni faze
se smé&s praskl zahfiva a dochazi ke vzniku kapalné faze. V mezistupni je proces slinovani
v pevném stavu podporen difuzi Castic a kapalna faze pasobi jako pojivo, které spojuje Castice
dohromady. Poté, co se aditivum roztavi, dochazi vlivem kapilarnich sil k Sifeni kapaliny mezi
Casticemi. Pevné Castice se tak mohou pohybovat proudem kapaliny a dochazi k jejich
preskupeni. Rychlost naristu hustoty fizena viskoznim tokem je zpocatku velmi vysoka a poté

se plynule zpomaluje. Rychlost naristu hustoty fizena preskupenim ¢astic postupné klesa [75].

V nasledujici fazi dochazi k rozpousténi pevné latky, difuzi a reprecipitaci. Rozpustnost
zrna v okolni kapalin€ se zvySuje se zakfiveni zrna, tedy se zmenSenim velikosti zrna.
Rozdil v rozpustnosti jako funkce velikosti zrna vyvolava koncentracni gradient rozpusténé
latky v kapaliné. Kapalina difunduje od malych zrn k velkym, na kterych dochazi v ptipadé
dosazeni meze rozpustnosti v kapaliné k jejimu vysrazeni (reprecipitaci). Soucasné béhem
reprecipitace roztoku dochazi k ristu zr a zméne jejich tvaru (zplosténi), coz vede k eliminaci
vysokoenergetického rozhrani par — uzavirani pord. V zavérecné fazi se kapalna faze ze smési
odstrani odpatfovanim nebo absorpci do pevné faze. Rychlost slinovani a konecné vlastnosti
slinutého materidlu jsou zavislé na slozeni praskové kovové smeési, teploté a mnozstvi

kapalné faze [75].

Hlavni vyhodou slinovani v kapalné fazi je kratsi doba slinovani ve srovnani
se slinovanim v pevném stavu. Dalsi vyhodou je schopnost produkovat materialy s vysokou
hustotou a zlepSenymi vlastnostmi ve srovnani s konvencnimi metodami slinovani.
To je zpusobeno piidanim kapalné faze, ktera zvysuje diftzi atomll a snizuje poréznost
konecného produktu. Pouziti kapalné faze umoziuje tvorbu slozitych tvara a struktur, kterych
je obtizné dosahnout jinymi metodami. Slinovani v kapalné fazi ma vSak také nekolik nevyhod.
Jednou z hlavnich nevyhod jsou vysoké naklady spojené s procesem v disledku potieby dalSich
materiald, jako jsou pojiva a tavidla, ktera jsou nutna k tvorbé kapalné faze. Dalsi nevyhodou
je moznost praskani nebo deformace kone¢ného produktu v disledku nesouladu v koeficientech
tepelné roztaznosti riznych materialt pouzitych béhem procesu. Proto je slinovani v kapalné
fazi technikou, ktera mize poskytnout vyznamné vyhody pfi vyrobé pokrocilych materiald,

ale je tfeba peclivé zvazit i jeji nevyhody [76].
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3.4.4 Spark Plasma Sintering

SPS je pomérné novy proces slinovani, ktery umoziuje zhutfiovani keramickych
materialll a praskovych kovi pfi relativné nizké teploté s kratkou dobou vydrze. Proces je
podobny konvencnimu lisovani za tepla v tom, ze prekurzory jsou vlozeny do formy a béhem
slinovani je aplikovan jednoosy tlak. Namisto pouziti externiho zdroje ohfevu se vSak pulsni
stejnosmérny proud necha prochazet elektricky vodivou matrici a ve vhodnych ptipadech
i vzorkem, ktery je pak ohiivan zvenci i1 zevnitf. Metodu lze pouzit i pro slinovani elektricky
nevodivych slinovacich prasku, nebot’ grafitova forma ptsobi jako zdroj tepla, které se rychle

a efektivné prenasi z formy do vzorku [77].

Aparatura zatizeni pro SPS (obr. 14) se sklada z mechanického zatézovaciho systému,
ktery pusobi soucasné jako elektricky obvod vysokého vykonu, umistény v fizené atmosfére.
Diky dobré elektrické vodivosti materialG pouzivanych pro nastroje je mozné pouziti nizkych
elektrickych napéti (obvykle pod 10 V) a vysokych elektrickych proudl, coz vede

k uéinnému Jouleovu ohievu [78].

Ocelova elektroda
= :
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Obrazek 14 — Konfigurace aparatury pro SPS, prevzato a upraveno dle [78]
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Lze rozlisit tfi faktory, které pfispivaji k rychlému procesu zhutiiovani béhem SPS:

e pouziti mechanického tlaku,
e pouziti rychlych rychlosti ohfevu,

e pouziti pulzniho stejnosmérného proudu [77].

Pouzitim vysokych tlak(i v SPS (az né€kolik stovek MPa) se mohou aglomeraty prasku
rozbit. Toto preskupeni Castic pfi nizké teploté podporuje shlukovani zrn a snizuje velikost
port, coz umoziuje nasledné homogenni zhutnéni a omezeny rist zrn. Pfi vyssi teploté¢ mohou
byt aktivni dal§i zhutiovaci mechanismy, vcetné creepu nebo plastické deformace,
jelikoz vlivem narustajici teploty dochazi k poklesu meze kluzu. Aplikace vysokych tlakt vsak
vyzaduje pouziti zna¢né houzevnatych a mnohdy drahych material, jako je napf. nitrid

kfemiku nebo karbid wolframu [79].

Kromé mozné aplikace vysokého tlaku je jednou nespornou vyhodou SPS moznost
vysokych rychlosti ohfevu. Kdyz ma dominantni zhutfiovaci mechanismus (difize po hranicich
zrn) vy$si aktivacni energii nez mechanismus hrubnuti zrn (povrchova diftize), mize byt rychlé
dosazeni vysoké slinovaci teploty prospésné pro zvySeni rychlosti zhutiiovani a zaroven

zpomaleni hrubnuti zrn [79].

V ramci SPS se typicky pouziva nizké vakuum (az 107> bar), piipadné inertni plyn
(argon nebo dusik, do 1,3 bar). Obvykle ma slozeni slinovaci atmosféry a parcialni tlak jejich
slozek vliv na strukturu defektu a difuzivitu ve slinovacim materialu. Snizenim tlaku plynu
ve slinovaci komote se snizi povrchova kontaminace ¢astic prasku. Vakuum se dale pouziva,
aby se zabranilo reakci s dusikem, vodikem nebo kyslikem, zejména u kovovych materialt.
Protoze je vSak vzorek uzavien v lisovacim nastroji, tlak a sloZzeni uvniti nastroje se mohou
vyrazné lisit od vnéjsi atmosféry. Rychla desorpce plynu béhem rychlého ohfevu tak muze

vytvofit tlak plynu, ktery maze poskodit matrici [80].

Rizeni cyklu slinovani se obvykle provadi méfenim teploty (pomoci termo&lanku nebo
axialnich/radialnich pyrometri), ale fizeni procesu lze provadét i jinymi metodami, jako je napf.
fizeni vykonu, proudu ¢i posunu. Maximalni teploty pfi pouziti standardnich grafitovych

nastroju jsou obvykle do 2400 °C [81].
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3.5 Studené slinovani

Proces studeného slinovani (CSP) je pomérné nova technika pro zpracovani keramiky
a kompoziti na keramické bazi, kterou v roce 2016 zavedl Clive A. Randall spolecné se svym
vyzkumnym tymem na Pensylvanské statni univerzit€. CSP byl definovan jako ultra-
nizkoenergeticka slinovaci technika, ktera umoziuje slinovani keramickych materialt pfi
vyrazn€ nizSich teplotdch nez konvencni slinovaci procesy. Keramicky prasek smichany
s rozpoustédlem je zde uniaxialné lisovan pod vysokym tlakem (az nékolik stovek MPa)
a soucasné je zahfivan na teplotu nepfesahujici 350/400 °C [82]. Hlavni proménné parametry

ovliviiujici CSP jsou uvedeny na obr. 15.

Materialy Rozpoustédla Procesni parametry

Tlak

Kompozice Vodna

pH Nevodna

Krystalova struktura Teplota

: vrooe e Vis ite ¥ st
Velikost &4stic a jejich iskozita MnoZstvi

distribuce

Délka vydrze na teploté
Typ

Obrazek 15 — Klicové parametry CSP, prrevzato a upraveno dle [83]

Nedavny vyzkum (Vakifahmetoglu a Karacasulu, 2020) ukazuje, ze CSP muiZe pracovat
pfi mnohem nizSich teplotach nez konvencni slinovani. Nizka teplota je vyhodnd nejen
z energetického hlediska, ale také proto, ze drasticky snizuje moznost nezadouci fazové
pfemény béhem slinovani. Studené slinovani proto umoziuje konsolidaci metastabilnich
materiali a nizkoteplotnich degradacnich materiald. Kromé toho 1ze CSP pouzit k slinovani
Siroké skupiny materialt, v€etné keramiky, polymera a kompoziti, které nejsou kompatibilni
s tradiénimi metodami slinovani. Diky tomu je CSP vSestrannym a adaptabilnim néstrojem pro

razné aplikace [84].
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Bylo zjisténo, Ze tato technika je zvlasté uziteCna pro vyrobu materiala se zlepSenymi
vlastnostmi, jako je vysoka elektrickd vodivost, vysok4a magnetizace a vynikajici mechanicka
pevnost. Jednou z nejdulezitéjsich aplikaci studeného slinovani v materialové védé je vyroba
keramickych materiali s vlastnostmi na miru pro razné technologické aplikace. Proces
studeného slinovani se pouziva také k wvyrobé pokrocilych keramickych kompoziti
se zlepSenymi mechanickymi a tepelnymi vlastnostmi, které jsou ideéalni pro pouziti
ve vysokoteplotnich aplikacich. Dale bylo studeného slinovani pouzito k vyrobé keramickych
membran s vysokou rychlosti prostupu plynu, které jsou uzitecné pro aplikace separace plyna.
Kromé toho bylo studené slinovani také pouzito k vyrobé keramickych supravodicu, které maji
potencialni aplikace pfi vyrobé a skladovani energie. V neposledni tadeé byla tato technika
aplikovana na vyrobu biokeramiky, kterd prokazala vynikajici biokompatibilitu a mechanické
vlastnosti, diky ¢emuz je vhodna pro pouziti v dentalnich a ortopedickych implantatech.
Celkové je proces studeného slinovani vSestranna a slibna technika, kterd ma cetné aplikace

v materialové veédé a jeji potencial pro dalsi rozvoj je vyznamny [85].

3.5.1 Podstata procesu studeného slinovani

Pti konvencénim slinovani je hnaci silou pro konsolidaci prasku tepelna energie v dasledku
pouziti vysoké slinovaci teploty. Pii studeném slinovani je hnaci silou vétSinou mechanicka
energie v dasledku intenzivniho vnéjsiho tlaku [86]. Na zakladé podobnosti zpracovani lze fici,
Ze existuje bezprostiedni vztah spojujici studené slinovani a slinovani v kapalné fazi. V obou
ptipadech je vybér kombinace kapalna faze/pevna faze a pochopeni interakce téchto dvou fazi
zasadni pro dosazeni pozadovanych vlastnosti a vysokych relativnich hustot vyslednych

materialu [83].

Slinovani materiala za studena je zalozeno na kombinaci jedné ¢i vice anorganickych
slouCenin (napt. keramickych ¢i kovové Castice) s rozpoustédlem, které je schopné rozpoustét
anorganickou slouceninu za vzniku smési. Aplikaci tlaku a nizké teploty na smés nasledné
dochazi k odpafeni rozpoustédla a zhutnéni anorganické slouceniny [85]. Pfi slinovani
za studena se uplatiiuje mechanismus ,,rozpousténi—precipitace®, ktery je schematicky uveden

na obr. 16 [87].
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Faze studeného slinovani

a)

b)

c)
d)

a)

Obrazek 16 — Schéma procesu studeného slinovdni, prevzato z [88]

Nejprve se navazi hmotnostni podily slinovanych praska, které se nasledné homogenné
smichaji,

do zhutiovanych ¢astic se zavede vhodné mnozstvi roztoku, aby pii aplikaci vnéj$§iho
tlaku mohla redistribuce vodného roztoku probihat snadno a kapalna faze mohla
homogenné smocit povrch keramickych Castic a vytvoril kolem Castic tekuty film,
Castice se nasledné zanou rozpoustet v pridaném rozpoustedle,

nasledné je aplikovan mechanicky tlak, ktery umoziuje preskupeni ¢astic,

zahfivanim smési je podporovano dalsi rozpousténi pevné faze v rozpoustédle,

po dosazeni slinovaci teploty dochazi k vypafovani rozpoustédla a precipitaci

rozpusténych Castic [88].
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Pritomnost smaceci kapalné faze umoznuje dosazeni vyssi relativni hustoty a snizeni
slinovaci teploty béhem v ramci studeného slinovani. Stejné jako u slinovani v kapané fazi se
mnozstvi kapaliny obecné pohybuje mezi 1-25 hm.% [85]. Béhem procesu studeného slinovani
se ocekava, ze se rozpoustédlo béhem zahtivani zcela odpafi. Kapalna faze neslouzi pouze
k rozpousténi pevné faze, ma také fyzikalni GiCinek, nebot’ plsobi jako lubrikant — snizuje tfeni
mezi Casticemi a zlepSuje preskupovani castic. To plati nezavisle na chemické afinité mezi
keramickou pevnou latkou a kapalinou. Podle dat uvedenych v literatufe vykazuji vzorky
slinuté s pouzitim kapalné faze asi o 10 % vyssi relativni hustoty ve srovnani se vzorky

lisovanymi za sucha [82].

Odpafovani kapalné faze umoziiuje presyceny stav v meziprostorech castic
a chemicky potencial, ktery je zde vyssi nez v mistech krystali. Rozpusténé atomové shluky
a/nebo iontové Castice tedy precipituji na jiz vzniklych krystalech a dochazi tak k epitaxialnimu

rastu krystalt, coz vede k zhutiovani keramiky [87].

Aplikovany tlak pouzivany béhem studeného slinovani zpusobuje oblasti s vysokym
napétim v praskovém vylisku. Na kontaktnich mistech mezi sousednimi zrny muze mistni
tlakové napéti dosahnout az neékolika GPa. Jelikoz je béhem studeného slinovani aplikovan
pouze axialni tlak, dochazi tak ve vysoce namahanych kontaktech zrn k rozpus§téni kapalné faze
(i). Rozpusténé ionty piednostné difunduji k méné namahanym povrchum poéra (ii),

kde nasledn€ dochazi k jejich precipitaci (iii), coz vede k uzavirani pora (viz obr. 17) [89].

Jednoosy tlak

Oxid || Stinovaci tavidlo

Vysoce namahany

kontakt O 8aTio; [0 Sr(OH),8H,0 [ BaSITiO,

Obrazek 17 — Znazornéeni viivu tlaku béhem studeného slinovani,
prevzato a upraveno dle [89]
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Jednoosy tlak zpusobuje smérovou difuze a precipitaci, coz muze vést k vytvoreni
plochych hranic zrn ochuzenych o pfitomnost vyprecipitované kapalné faze (viz obr. 18),
a naopak k vytvoreni oblasti s bohatym obsahem vyprecipitované faze v mistech, kde ptisobilo

menSi tlakové napéti (napft. pory) [89].

o
S
Y "%

X

X

s
B

Proces studeného slinovani —p»

Obrazek 18 — Schematické zndzornéni vzniku plochych hranic zrn
v diisledku jednoosého tlaku, prevzato a upraveno dle [89]

Vysoky tlak mtze také urychlit proces rozpousténi. V nékterych pfipadech, zvlasté pokud
je odpafovani velmi rychlé, dochazi kromé tvorby dobfe krystalizované struktury
na krystalovych mistech také ke gelovaténi rozpusténé latky a vzniku nerovnovazné faze,
jako je metastabilni slouCenina nebo skelna faze [83]. Divodem je, ze rychlost nukleace
v metastabilni fazi je vySsi nez ve stabilnich fazich [90]. Priklad vzniku skelné faze mezi

krystalovymi strukturami je uveden na obr. 19.

Crystal 1
; skelna = Krystal 2
faze

Krystal 3

Obrazek 19 — Hranice zrn s pritomnosti skelné faze, prevzato a upraveno dle [83]
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3.5.2 Rozpoustédla

Jak uz bylo feCeno, vybér vhodné kombinace anorganické slouCeniny a rozpoustédla
je pro proces studeného slinovani znaéné€ podstatny. V zavislosti na teploté slinovani,
ploSe povrchu ¢astic a chemickych vlastnostech pouzitych slozek mohou nastat dva typy

rozpousténi [83]:

e Kongruentni rozpousténi: material se rozpousti v rozpoustédle s homogenni

chemickou stechiometrii [83].

¢ Inkongruentnirozpousténi: rozpoustédlo a slinovany material odli§nou kinetiku
rozpousténi. Vlivem toho dochazi k pasivaci povrchi castic a oddéleni
rozpoustédla a krystalické faze, coz zpusobuje brzdéni procesu studeného

slinovani [83].

Pti slinovani je zddano kongruentni rozpousténi, diky kterému je mozné dosahnout
vysokych hustot vyslednych produkti. Cesty k optimalizaci rozpousténi béhem studeného
slinovani jsou uvedeny na obr. 20. Jednou z pouzivanych moznosti k potla¢eni inkongruentniho
rozpousténi je pouziti agresivnéjsitho rozpoustédla, které bylo predtim nasyceno snadno
rozpustnou slozkou. Vysledkem je snizeni kinetiky rozpousténi reaktivnéjsi slozky, pficemz

nedojde k vyznamnému ovlivnéni rozpustnosti druhé faze [91].

Inkongurentni nebo
Roztavené soli
Kongurentni rozpouSténi | vyssi reaktivita | ZANCHbMENE FoTpt ot
g P Vyssi reaktivita v rozpouttédiech NiZ$i reaktivita
v rozpoustédlech ¥
Aktivni povrch [0 i) i e Pasivovany povrch
+ nasyceny
roztok
A\ 4 \ 4 A 4
Vysoka hustota Nizka hustota

Obrazek 20 — Riizné cesty nezbytné k optimalizaci procesu studeného slinovani
podle povahy rozpousténi, prevzato a upraveno dle [91]
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3.5.3 Vyhody a nevyhody studeného slinovani

Bylo prokazano, ze studené slinovani by mohlo umoznit vyrobu téméf plné hutnych
soucasti v jediném kroku. V nékterych ptipadech je vSak po procesu studeného zihani nutné
dodatecné zpracovani zihanim, aby odpovidalo pozadavkim na kvalitu zlepSenim zhusténi,

mikrostruktury a v disledku toho pozadovanych vlastnosti finalnich komponent [82].

Nizkoteplotni studené slinovani snizuje spotiebu energie a umoziuje zabudovani
polymernich pfisad, které mohou dale zlepSit mechanické a elektrické vlastnosti. Celkoveé
BaTiOs3 pfipraveny studenym slinovanim prokazal vynikajici vykon a vSestrannost ve srovnani

s konvenc¢né slinutym BaTiO3 [92].

Sada a kol. (2021) uvadi, ze procesem studeného slinovani 1ze dosdhnout relativni hustoty
keramiky BaTiOs; na téméf 95 % teoretické hustoty a zvysit jeji dielektrickou konstantu
priblizn€ 0 30 %. Proces studeného slinovani nejen snizuje dobu zpracovani a spottebu energie,

ale nabizi také potencial pro nové aplikace BaTiO3 v riznych oblastech [93].

Se studenym slinovanim je vSak spojeno také nékolik nevyhod. Jednim z probléma je,
ze mechanické vlastnosti keramiky vyrabéné pomoci studeného slinovani jsou obecné nizsi nez
u keramiky vyrabéné tradicnimi metodami slinovani. Kromeé toho, proces studeného slinovani
vyzaduje peclivou kontrolu podminek zpracovéani, aby bylo dosazeno pozadovanych

vlastnosti [84].

Vzhledem k tomu, Ze aplikovany tlak neni rovnhomémeé rozlozen v disledku tfeni mezi
prasky a st€nami formy, je vytvareni tlakovych gradientt a nasledné hustotnich gradientt témer
nevyhnutelné [94]. DalSi omezeni, které je tfeba vzit v uvahu pii vyrobé velkych dilg,
se tyka geometrického aspektu: tloustka by nikdy neméla byt vétSi nez dvojnasobek
praméru [95]. ZvétSovani rozméru produktd ukazalo potize pii zaruCeni homogenni
mikrostruktury v disledku nerovnomeérného odparovani rozpoustédla z jedné oblasti do druhé,

coz zpusobilo gradienty hustoty a razné rychlosti rastu zrn [96].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy a znaceni vzorku

Pro experimenty provedené v této diplomové praci byl pouzit tetragonalni
BaTiOs; (Nanografi, Turecko; Cistota 99,95 %; prumérna velikost ¢astic 280 nm). Pfiprava
probihala smichanim 4 g vychoziho prasku s 20 ml 1 M kyseliny octové pii 80 °C po dobu 1 h.
Nasledné byl prasek prefiltrovan, promyt deionizovanou vodou a suSen pfi teploté 120 °C
po dobu 24 h. Déle byly pii experimentech pouzity dopujici pfisady, a to Ba(OH),'8H2O,
ptipadné Sr(OH)>-8H,O. Hmotnosti podily jednotlivych praska cinily 0,75 g BaTiO3
a v pripade dopujicich latek pak 0,15 g Ba(OH)>-8H2O ¢i 0,126 g v piipadné Sr(OH)2-8H>0.
Jako rozpoustédlo byla pouzita deionizovana voda, jejiz mnozstvi odpovidalo 10 hm.% vychozi

smési prasku.

Priprava prasku

Pred vlozenim prasku do slinovaci formy byla smés pfipravena nasledujicim postupem:

1. VizZeni vychozich materialit — odméteni hmotnostnich podilt BaTiO3; a dané dopujici

pfimeési probihalo na laboratorni vaze.

2. Smichani a rozemleti praskii — pevné prasky byly pfed slinovanim homogenné

rozemlety a smichany pomoci tlou¢ku a hmozdire.

3. Pridani rozpoustédla — do rozemleté smési praskt byla postupné ptidana deionizovana

voda a smes byla pomoci tloucku a hmozdife homogenizovana.

Znaceni vzorki
Aby bylo mozné piipravené vzorky od sebe jednoduse rozeznat a porovnavat mezi sebou,
byla zavedena konvence rozdélena do 6 Casti vychazejici z pouzitych parametri slinovani

pro dany vzorek:

I. II. III. IV. V. VL
AlA|l 6 | I |C| a

I. — typ slinovaci formy, II. — pouzity prasek, III. — tprava prasku,

IV. — slinovaci atmosféra v komote pece, V. — pouzity tlak, VI. — rychlost ohfevu.
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bylo u kazdého vzorku také kromé oznaceni uvedeného vySe uvedeno také cislo odkazujic
na zaznam o slinovani. Popis jednotlivych parametri slinovani dle zavedené konvence

je uveden v tabulce 1.

Aby nedoslo k zaméné vzorkt pfipravenych pii stejnych podminkach slinovani,

Tabulka 1: Popis parametri slinovani pri pripravé vzorkii

, A Grafitova forma @10 mm + wolfram-karbidové pisty +grafitové tésnéni
' B Grafitova forma @12 mm
A BaTiO3 dopovany Ba(OH)2:8H20 + rozpoustédlo
II. B BaTiOs3 dopovany Sr(OH)2:8H20 + rozpoustédlo
C Cisty BaTiOs
5 Bez uprav
I11. }
6 Kalcinovany prasek
I Aplikace tlaku a nasledné vakua
Iv. I Vytvoreni vakua a nasledné aplikace tlaku
I Bez pouziti vakua
A 50 MPa
B 150 MPa
V.
C 250 MPa
D 350 MPa
a 10 °C/min.
VL .
b Jina rychlost
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4.2 Proces slinovani

Ke slinovani vzorkt byla pouzita pec SPS — 625 (Fuji Electronic Industrial Co., Ltd.,
Japonsko). Toto zafizeni bylo vybrano pravé ztoho divodu, ze nabizi komplexni datovy
vystup, umoziuje rychlé ohfevy, velmi pfesnou kontrolu teploty a mechanického zatizeni

a v neposledni fadé€ také moznost provadét slinovani ve vakuu.

Po piipravé smési praski a rozpoustédla byla smes umisténa do formy a stlaCena
na rucnim lisu. Poté byla forma umisténa do sestavy v komore pece SPS. Ohfev a mechanické
zatizeni byly fizeny peci dle nami zadanych pozadavku na pribéh, které vychazely z tabulky 1.
Krom¢ téchto parametrti slinovani bylo nutné také nastavit délku vydrzi na danych teplotach.

K fizeni ohfevu byl pouzit termoclanek umistény v dutiné na vnéjs§im povrchu formy.

V pocatecni fazi pripravy vzorkl vychazel slinovaci cyklus predevsim z parametrii dle
parametri uvedenych v [89]. Dle informaci uvedenych v publikaci byla forma jednoosove
lisovana pod tlakem 350 MPa, nasledoval ohfev na teplotu 80 °C, na které probihala vydrz
30 min., aby doslo k homogenni distribuci rozpoustédla v BaTiO3. Poté byla teplota zvySena
na dané teploty (225, 250, 275 °C), pticemz byla tato teplota udrzovana po dobu 1 hod.

a nasledné probehlo ochlazeni na pokojovou teplotu [89].

Tento vychozi cyklus byl pro piipravu vzorkt v ramci této diplomové prace Castecné
upraven, a to tak, Ze bylo pouzito zatizeni 250 MPa s naslednym ohfevem na teplotu 70 °C.
Po uplynuti 20 min. vydrze na této teploté probéhlo zvyseni teploty na 225 °C. Tato teplota
byla udrzovana po dobu 1 hod. a poté nasledovalo ochlazeni na pokojovou teplotu. Schématické

znazornéni tohoto slinovaciho cyklus je uvedeno na obr. 21.

250 225°C
60 min.
200
@)
& 150
~
3
g 100 70 °C
= 20 min.
50
0
0 20 40 60 80 100 120

Cas [min.]

Obrazek 21 — Schématické zndzornéni pouzitého slinovaciho cyklu
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Optimalizace slinovaciho cyklu a parametru slinovani

V ramci experimentd probéhlo nékolik dalSich dil¢ich uprav vychoziho cyklu
(obr. 21). Tyto upravy byly aplikovany zejména pro pochopeni vlivu riznych parametra
slinovani na vlastnosti vyslednych materiala pfi pouziti jinych teplot, zatizeni a prodlev
na teplotach. Pii pfipravé vzorkd bylo pouzito 8 riznych slinovacich cykla pro 7 odlisnych
parametrd slinovani, celkem bylo tedy vyzkouseno 15 kombinaci pro studené slinovani BaTiO3
s prisadou dopujicich latek (viz kapitola 4.1). Celkovy seznam pouzitych parametri slinovani

a slinovacich cykla je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2: Seznam pouZitych kombinaci pri slinovdni

C.SPS  Parametry Teplota 1 l’)él!(a Teplota 2 l’)él!(a Teplota 3 l’)él!(a
zinamu  slinovani  [°C]  Wdrzel ey wydrze2 oy vidried

[min.] [min.] [min.]

1575 ABG6ICa 70 20 225 60

1576 AAG6ICa 70 20 225 60

1582 AAG6ICa 70 60 225 60

1583 AAG6IBa 70 20 225 60

1584 AAG6ICa 50 20 70 20 225 60

1590 AA6IDa 70 20 225 60

1597 AAG6IIICa 70 20 225 60

1603 AAG6ICa 70 20

1605 AAG6ICa 70 20 225 20

1606 AA6IDa 70 20 300 30

1726 AAG6ICa 70 20 225 60 400 30

1752 AA6IDa 70 20 225 20 400 30

1753 AA6IAa 70 20 225 60

1775 AAG6ICa 70 20 225 20 400 30

1791 ABG6ICa 70 20 225 60 400 30

Na zakladé pouziti znacného poctu kombinaci slinovacich podminek a parametrd
slinovaciho cyklu byl v pokroc€ilé fazi pripravy vzorka slinovaci cyklus optimalizovan tak,
aby bylo dosazeno co nejlepSich vysledki a zaroven byla zachovana podstata procesu

studeného slinovani. Tento slinovaci cyklus je schematicky zndzornén na obr. 22.

51



Ustav materidlovych véd a inZenyrstvi Be. Lukds Kocman

FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena
400 °C
30 min.
400
— 300
O 225 °C
= 60 min.
=
= 200
~
70 °C
100 20 min.
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Cas [min.]

Obrazek 22 — Vysledny cyklus slinovani po konecnych upravdch

V ramci tohoto slinovaciho cyklu (obr. 22) probihal ohfev nejprve na teplotu 70 °C, ktera
byla drzena po dobu 20 min., aby doslo k homogenni distribuci rozpoustédla a dopujici latky
v celém objemu BaTiOs. Poté probéhlo navyseni na teplotu 225 °C a vydrz na této teploté Cinila
60 min, aby byla umoznéna difiize rozpusSténych iontl, jejich precipitace a odpareni
rozpoustédla. Nasledné probéhl ohfev na teplotu 400 °C, pii které jiz nebylo ve smési obsazeno
rozpoustélo, ale diky zvySené teplot€é byla umoznéna CasteCna difuze vedouci k rastu zrn,
¢imz doslo k uzavirani port a narastu relativni hustoty. Po 30 min. vydrZe na teploté 400 °C

probéhlo ochlazeni na pokojovou teplotu.

Kromé tuprav slinovaciho cyklus byla také prozkoumana moznost, pfi které byl prasek
pred slinovanim lisovan pomoci izostatického lisovani za studena (CIP — Cold Isostatic
Pressing). Na vzorky byl v zafizeni pro CIP aplikovan tlak 750 MPa. Poté byly vzorky umistény
do grafitové formy a probihalo jejich slinovani za podminek znadzornénych na obr. 21, tedy pfi

pouziti slinovaciho cyklu s maximalni teplotou slinovani 225 °C.
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4.3 Meéreni hustoty
Hustota slinutych vzorki a pomér oteviené a uzaviené porovitosti byly meéfeny
Archimedovou metodou (EN 623-2) s pouzitim laboratorni vahy Mettler Toledo XS 105

s presnosti méfeni 1°10* g nasledujicim zptisobem:

1) Vzorky byly suseny pod infracervenou lampou (teplota cca 110 °C) po dobu 30 min.,
aby byla ze vzorku odstranéna nadmérna vlhkost.

2) Ve druhém kroku byla zméfena hmotnost mj, jejiz hodnota predstavuje suchou
hmotnost vzorku.

3) Oteviena porovitost vzorku byla zaplavena glycerolem.

4) Byla zmétfena hmotnost mg, kterd odpovidala hmotnosti vzorku vlozeného do glycerolu.

5) Povrch vzorku byl osuSen a nasledné byla zméfena hmotnost ms, ktera odpovidala

hmotnosti vzorku s vysusenym povrchem, kdy byly zaplaveny pouze oteviené pory.

Pro méfeni hustoty pfipravenych vzorki v mokrém stavu nebylo mozné pouzit obvykle
uzivanou destilovanou vodu. Toto omezeni nastalo z divodu, Ze pfi ponofeni slinutych vzorka
do vody doslo k disperzi slinutych €astic. Tento problém byl vyfeSen diky pouziti glycerolu,
ktery neni tékavou latkou a jeho zavislost hustoty na teplote je velmi dobfe popsana na zakladé

experimentalnich dat a modela.

m . P glycerol

= 4
prel m3 - m2 pteor ( )
msz;-m;
V,= 100 [%] )
ms -nm;p
VZ(mI_mZ'IOO)' [%] 6)
¢ ms; -m, prel 0 (

Na zaklad€ znalosti teoretické hustoty pouzitého materidlu (pror) je mozné relativni
hustotu vzorku (pr.;) vypocitat pomoci rovnice 4, podil oteviené (V,) a uzaviené porovitosti (Vc)
1ze vypocitat pomoci rovnice 5 a rovnice 6. Glycerol pouzity pii téchto mérenich méni hustotu
v zavislosti na teploté. Tato zavislost byla popsana rovnici 7:

kg
Patyeeror = (1273 - 0,612 T') [ﬁ )
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4.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Vybrané vzorky byly analyzovany pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie

na elektronovych mikroskopech FEI Verios 460 L a TESCAN LYRA3.

4.5 Meéreni dielektrickych vlastnosti

Pfi méfeni relativni permitivity (dielektrické konstanty) byla nejprve zméfena kapacita
kondenzatoru bez vzorku, nasledné¢ byl mezi desky kondenzatoru vlozen méfeny vzorek
a zméfena kapacita kondenzatoru se vzorkem. Rozdil mezi kapacitancemi paralelnich desek se
vzorkem a bez vzorku C byl nasledné dosazen do rovnice 8, na zakladé které byla vypoctena
dielektricka konstanta méfeného vzorku. Pfesnost méfeni je zavisla na povrchu vzorku, bylo

proto nutné pripravit hladké a planparalelni povrchy métenych vzorka.

&= (8)

kde £ — dielektricka konstanta, C — rozdil kapacitanci kondenzatoru bez a se vzorkem [F],
T — tloustka vzorku [m], & — permitivita prostiedi, ve kterém méfeni probiha

(typicky vakuum) [F'm™!], A — plocha vzorku [m?].
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5 VYSLEDKY

5.1 Relativni hustota vzorku

V tabulce 3 jsou uvedeny naméfené hodnoty relativni hustoty pfipravenych vzorkd.

Tabulka 3: Relativni hustoty pripravenych vzorki

C.SPS Parametry tgf)ilgt.a Vli,]zlf;e Tlak Relativni s Vo Ve

zaznamu slinovani [°C] [min.] [MPa] hustota [ %] [-] [%] [%]
0,62 AB6ICa 225 60 250 80,4 0,25 4,1 155

1576 AAG6ICa 225 60 250 76,3 0,02 10,8 12,8

e 1582 AAG6ICa 225 60 250 80,5 0,27 49 14,6
1583 AAG6IBa 225 60 150 66,9 0,17 152 17,9

m 1584 AA6ICa 225 60 250 77,0 0,06 69 16,0
1589 AAG6ICa 400 30 250 86,0 0,23 1,3 12,7

1590 AA6IDa 225 60 350 85,5 0,17 3,1 11,4

1596 AAG6ICa 225 60 250 78,6 0,05 11,1 10,3
1597 AAG6IIICa 225 60 250 78,3 0,13 7,1 14,6

1598 AAG6ICa 225 60 250 79,3 0,17 7,5 13,2
1603 AAG6ICa 70 60 250 67,9 0,02 13,1 19,1

1605 AAG6ICa 225 20 250 79,6 0,22 3,7 16,7

1606 AA6IDa 300 30 350 83,0 0,16 3,5 135

o 1636 AAG6ICa 225 60 250 75,4 0,15 10,6 14,0
o 1637 AAG6ICa 225 60 250 75,8 0,22 6,0 18,2
o 1725 AAG6ICa 225 60 250 76,0 0,07 49 19,1
1726 AAG6ICa 400 30 250 85,1 0,14 29 12,0

1742 AA6ICa 225 20 250 79,0 0,14 6,7 143

1752 AA6IDa 400 30 350 90,4 0,07 14 8.2

1753 AA6lAa 225 60 50 61,1 0,08 11,7 27,2

1758 AAG6ICa 400 30 250 85,1 0,15 25 124

1759 AAG6ICa 400 30 250 85,1 0,13 2,1 12,7

1775 AAG6ICa 400 30 250 85,1 0,13 2,1 12,7

1791 AB6ICa 400 30 250 83,9 0,11 32 143
1792 AB6ICa 400 30 250 83,9 0,12 3,1 13,7

V, — oteviena porozita, V. — uzaviena porozita, s — smérodatna odchylka vypoctena ze 3 méteni

e Pouzita delsi vydrz na teploté¢ 70 °C nez u vzorku 1576 (60 min. namisto 20 min.).
m Aplikovan ohfev na teplotu 50 °C (vydrz 20 min.) a az nasledné na teplotu 70 °C.

0 Vzorky byly pred slinovanim izostaticky lisovany za studena (CIP).
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Obrazek 23 — Grafické zndzornéni namérenych relativnich hustot jednotlivych vzorki

Z dat uvedenych v tabulce 3 a jejich grafického zndzornéni na obr. 23 je ziejmé, ze nejvyssi
relativni hustoty bylo dosazeno u vzorku €. 1752, a to 90,4 %. Lze fici, ze v ramci piipravy
vzorkd bylo dosazeno reprodukovatelnosti vysledkid, nebot’ znacna cast vzorkti dosahovala

relativni hustoty piiblizné 84-85 %.
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5.2 Teplotni zavislost

Pro studium zavislosti relativni hustoty vzorkd na slinovaci teploté byly pfipraveny
vzorky slinované pfi teplotach 70, 225, 300 a 400 °C. Z namétenych hodnot relativni hustoty
(viz tabulka 3) pro tyto vzorky vyplyva, Zze kone¢na hustota vzorkl rostla se zvysujici se

teplotou slinovani, viz obr. 24.
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Slinovaci teplota [°C]

Obrazek 24 — Vliv teploty slinovdni na dosazenou relativni hustotu

Nejvétsi rozdil v relativnich hustotach 1ze pozorovat pfi zméné slinovaci teploty z 225 °C
na 300 °C. Pfi této zméné doslo k narastu relativni hustoty 0 6,7 %. Pokud porovname dosazené
relativni hustoty pfi teplotach 300 a 400 °C, rozdil ¢ini 2,1 %. Lze tak konstatovat, ze zvySeni

slinovaci teploty ma pozitivni vliv na relativni hustotu materialu.

Narust relativni hustoty pfi zvySeni slinovaci teploty byl také pozorovan pomoci

rastrovaci elektronové mikroskopie — viz obr. 25 a obr. 26.
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Relativni hustota 76 %

S

1

1725 - BaTiO3 doped 20000x... WD: 12.08 mm [ LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx View field: 13.8 ym | 2 ym
View field: 13.8 ym Det: SE CEITEC Nano

Obrdzek 25 — SEM snimek vzorku 1725 (AA61Ca), 225 °C, 250 MPa

Relativni hustota 85,1 %
- ‘! - £

o

Ba-BaTiO3 - 300-300 for mea... WD: 7.73 mm LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx View field: 13.8 ym
View field: 13.8 pm Det: SE CEITEC Nano

Obrdzek 26 — SEM snimek vzorku 1726 (AA61Ca),400 °C, 250 MPa
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5.3 Vliv mechanického tlaku

V ramci experimentd byly pfipraveny Ctyfi vzorky pro porovnani vlivu mechanického
tlaku na vyslednou relativni hustotu. Slinovaci cyklus u téchto vzorki probihal ohfevem
keramického prasku na teplotu 70 °C, ktera byla udrzovana po dobu 20 min., nasledné byla
teplota zvySena na 225 °C a udrzovana 60 min. Jedinym odliSnym parametrem pii priprave
jednotlivych vzorkii byly hodnoty aplikovaného mechanického tlaku, které Cinily
50, 150, 250 a 350 MPa. Vliv mechanického tlaku na dosazené hodnoty relativni hustoty je

uveden na obr. 27.
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Obrazek 27 — Zavislost relativni hustoty na pouZitém mechanickém tlaku

Pti pouziti 50 MPa bylo dosazeno relativni hustoty 61,1 %, se zvySujicim se tlakovym
zatizenim dochazelo k nartstu relativni hustoty, pficemz pii aplikaci 350 MPa dosahla relativni
hustota 85,5 %. NavySeni tlaku o 300 MPa tak vedlo k navySeni relativni hustoty bezmaéla o
24,4 %. Z toho vyplyva, ze tlakového zatizeni pouzité pfi slinovani mé na vyslednou strukturu

a relativni hustotu velmi podstatny vliv.

Vzorek s nejvys§i naméfenou relativni hustotou (90,4 %) pfipraveny v ramci této
diplomové vzniknul kombinaci vysokého tlaku (350 MPa) a vysoké teploty (400 °C). Snimek

jeho struktury je uveden na obr. 28.
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mag D HFW wD it | mode | det V curr —2um
50000x |829pum | 52mm 0° | SE | TLD | 15.00kV | 0.10 nA CEITEC Nano

Obrdzek 28 — SEM snimek vzorku 1752 (AA61Da), 350 MPa, 400 °C

5.4 Vliv délky vydrze na teploté

Jednim z cil optimalizace slinovaciho cyklu bylo to, aby byl slinovaci cyklus co mozna
nejkratsi, coz by vedlo k vétsi produktivité vzorkl a niz§im energetickym nakladim. V ramci
experimentu tak byl zkouman vliv délek vydrzi na teplotach vzhledem k vysledné relativni

hustoté.

Aplikace riznych délek vydrzi na teplotach probihala v ramci slinovaciho cyklu,
pfi kterém nejprve probihal ohfev na teplotu 70 °C, ktera byla udrzovéana po dobu 20 ¢i 60 min.,
poté nasledovalo zvySeni slinovaci teploty na 225 °C s naslednou vydrzi 20 ¢i 60 min. na této

teploté.
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Ze ziskanych dat 1ze vyvodit, ze delsi vydrz na teploté 70 °C ma pozitivni vliv na relativni
hustotu, naopak pii teploté 225 °C vedla delsi vydrZ na této teploté k hor§im vysledkim,
kdy dosazena relativni hustota byla pfiblizn€ o 2,7 % menSi nez pii pouziti kratsi doby vydrze

(viz obr. 29).

80 80
— 78 — 78
] S
g 76 g 76
2 74 2 74
\E ‘E
S 2
s 72 = 72
> o)
~ 70 — — ~ 70 — -
20 60 20 60
Délka vydrze na teplote Délka vydrze na teploté
70 °C [min.] 225 °C [min.]

Obrazek 29 — Viiv délky vydrze na teplotdach 70 °C a 225 °C na relativni hustotu

Na obr. 30 je graficky znazornén vliv slinovaci cyklus, u kterého byly pouzity dvé odlisné
délky vydrze na teploté 225 °C (20 a 60 min.). Z vysledkl je tedy patrné, ze je vyhodngjsi
pouziti kratsi vydrze na teploté 225 °C, avsak pii pouziti kratsi vydrze dochazelo k delaminaci
vzorku. Ztohoto divodu byla proto pii pfipravé vzorkl pouzivana 60 min. vydrz

na teploté 225 °C.

2l 225°C /20 min) 225 °C / +40 min.

200 Rel. hustota Rel. hustota
T} 79,0 % 76,3 %
(o]
= 150
5
=9
= 100

70 °C / 20 min.
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0
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Obrazek 30 — Grafické zndzornéni slinovaciho cyklus a dosaZenych relativnich hustot
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5.5 Izostaticky lisované vzorky

Pii ptipravé vzorkii byl mimo jiné vyzkouSen postup piipravy, kdy samotnému
studenému slinovani predchazelo izostatické lisovani za studena (CIP), pfi kterém byl na
vzorky aplikovan tlak 750 MPa. Z namétenych dat vyplyva, Ze tento postup pfipravy nepfinesl
témer zadny pfinos v ramci snahy o dosazeni co nejvyssi relativni hustoty vzorku. V tabulce 4

jsou uvedeny hodnoty relativnich hustot pfed a po slinovani.

Tabulka 4: Parametry slinovani a hodnoty relativnich hustot vzorkii s pouZitim CIP

¢ SPS Parametry  Max. teplota Tlak Relativni hustota ~ Relativni hustota

. S o pfed slinovanim po slinovani
zaznamu slinovani [°C] [MPa] (%] (%]
1636 AA6ICa 225 250 68,1 75,4
1637 AA6ICa 225 250 68,5 75,8
1725 AA6ICa 225 250 68,7 76,0
80
= 70
<
§ 60
Z 50
=
= 40
2
= 30
(]
& 20
10 - ‘ ‘
0 e _— _—

1636 1637 1725

m Pfed slinovanim & Po slinovani

Obrazek 31 — Relativni hustoty vzorkii pred a po slinovdni,
kdy slinovani predchdzelo izostatické lisovani za studena
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5.6 Dielektrické vlastnosti

Byly zméfeny dielektrické vlastnosti pro dva vzorky, u kterych byly pouzity rozdilné
dopujici prisady. Méfené vzorky byly slinovany nejprve pii teploté 70 °C po dobu 20 min.
nasledné byla teplota zvySena na 225 °C a udrzovana po dobu 60 min., poté nasledovalo

slinovani pfi teploté 400 °C po dobu 30 min.

Vysledky (viz tabulka 5) ukazuji, ze BaTiO3 s pfidavkem Sr(OH)2'8H>O ma piiblizné
1,6x vyssi dielektrickou permitivitu nez BaTiO3 dopovany Ba(OH)>"8H0. Tato skutecnost je
zpusobena tim, Ze oba vzorky maji rozdilnou velikost zrn a také tim, ze Sr(OH)2 8H2O se l1épe

disociuje v rozpoustédle nez Ba(OH)> 8H>O.

Tabulka 5 Namérené dielektrické viastnosti

v

C.SPS  Parametry C A T &o e
zaznamu slinovani [pF] [m?] [m] [pF]

1726 AA6ICa  555,8 8,81'10>  1.166°10° 8,854 831,49 0,307
1792 ABG6ICa 704 8,71'10—> 1478107 8,854 1348,92 0,361

C — kapacitance, A — plocha vzorku, T — tloustka vzorku,
&o — permitivita prostiedi (vakuum), £ — dielektricka permitivita, 0 — dielektrické ztraty.

0

Snimky mikrostruktur vzorku, u kterych byly métfeny dielektrické vlastnosti jsou uvedeny

na obr. 32 a obr. 33.
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5 ‘ b, . . a
Ba-BaTiO3 - 300-300 for mea. WD: 7.73 mm Sr-BaTiO3 - 300-300 for mea. WD: 7.59 mm | LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx  View field: 13.8 ym SEM MAG: 20.0 kx = View field: 13.8 ym 2 um
View field: 13.8 pm Det: SE CEITEC Nano View field: 13.8 ym Det: SE CEITEC Nano

Obrazek 32 — SEM snimky vzorku 1726 dopovaného Ba(OH )2 8H20 (vilevo)
a vzorku 1792 dopovaného SR(OH )z 8H20 (vpravo). Zvétseni 20 000x

n

'y

¥

" »

- ¢ L
Ba-8aTiO3 - 300-300 for mea. WD: 7.73 mm LYRA3 TESCAN Sr-BaTiO3 - 300-300 for mea WD: 7.69 mm LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx View field: 5.54 ym 1 pm SEM MAG: 50.0 kx View field: 5.54 ym 1 pum

View field: 5.54 um Det: SE CEITEC Nano View field: 5.54 ym Det: SE CEITEC Nano

Obrazek 33 — SEM snimky vzorku 1726 dopovaného Ba(OH )2 8H20 (vlevo)
a vzorku 1792 dopovaného SR(OH )2 8H20 (vpravo). Zvétseni 50 000x
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6 DISKUZE

Studené slinovani je relativng rychly a efektivni zptsob slinovani. Cast experimentalnich
praci hlasi dobu prodlevy na slinovacich teplotach 1 h nebo méné [82] [83] [85] [90]. Tyto
kratké doby vydrze maji své opodstatnéni, pokud se za hlavni konsolida¢ni mechanismus
povazuje tecCeni tlakovym roztokem, kde zhutnéni materialu probiha rozpousténim a difizim,

které jsou podporovany rozpoustédlem.

Béhem faze ohfevu se voda obsazend ve smési zcela odparila a k dalSimu rozpousténi
nemohlo dochazet, difuze pak byla znacné omezena kvili nizké teploté slinovani. Po odpafeni
vody dochazelo k precipitaci disociovanych iontd z nasyceného roztoku, coz vyvolavalo
epitaxni rust zrn. S progresivni precipitaci rozpusténych iontt a ristem zrn se koncentrace iontti
v roztoku snizila. V dusledku toho doslo ke zpomaleni precipitace rozpusténych iontd,
coz vedlo ke snizeni rychlosti ristu zrn a ucinnosti zhutiovani materialu. Nicméné diky
Ostwaldovu efektu (tj. rozpousténi malych zrn a hrubnuti velkych zrn) zrna stale rostla
v pozdé&jsi fazi slinovani a hranice zrn se zmensily, coz vedlo k dalSimu postupnému zvySovani

relativni hustoty.

TEPLOTA

Béhem studeného slinovani by teplota slinovani méla byt alespoii mirné€ nad bodem varu
rozpoustédla, aby bylo mozné jeho uplné odstranéni. Podle definice nemuiZe teplota piekrocit
350/400 °C . Prestoze je teplota pro narust relativni hustoty béhem studeného slinovani méné
ucinna nez aplikovany tlak, bylo prokazéano, ze vyssi teplota podporuje proces zhutfiovani

mnoha materiali béhem studeného slinovani [82] [85].

Prvni Cast experimentalni prace byla zaméfena na pripravu vzorkii BaTiO3 slinutych
pomoci procesu studeného slinovani pii riznych teplotach (70, 225, 300 a 400 °C). Relativni
hustota téchto vzorka dosahovala 68 % — 85 % (67,9 %, 76,3 %, 83,0 % a 85,1 %). V praci [89]
byly vzorky uniaxialné lisovany pod 350 MPa, nésledovalo ptedehiati na 80 °C po dobu
30 min., poté byla teplota zvySena na dané teploty (225, 250, 275 °C), a to za pouziti topného
plasté a lisu vybaveného topnymi deskami. Reak¢ni teplota byla udrzovana po dobu 1 hodiny.
Takto pripravené vzorky dosahly relativnich hustot 91,4, 91,5 a 91,7 % pro vzorky slinuté pfi
225,250 a 275 °C.
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Pro studené slinovani BaTiO3 keramiky pfi 250 MPa a teploté 225 °C udrzované
po dobu 60 min. byly pouzity dvé razné dopujici latky: Ba(OH),-8H>O a Sr(OH),-8H-0,
kdy relativni hustota téchto vzorku Cinila 76,3 % a 80,4 % teoretické hustoty Cistého BaTiO3
(6,03 g-cm™). Piiprava vzork(i BaTiOs slinovanych za studena pii pouziti stejnych dopujicich
latek byla provadéna také v ramci prace [91]. Zde vSak pfiprava vzorka probihala pfi pouziti
vyS§siho tlaku, a to 350 MPa. Dosazené relativni hustoty pak Cinily 95 % v piipadé pouziti
Ba(OH)2-8H20 a 92 % v pripadé Sr (OH)»-8H-0.

V obou vyse uvedenych pracich byl jako vychozi material pouzit BaTiO3; s praimérnou
velikosti ¢astic 100 nm. Pro pfipravu vzorki v ramci experimentalni ¢asti této diplomové prace
byl pouzit prasek BaTiOs s primémou velikosti Castic 280 nm. Rozdily v dosazenych
relativnich hustotdch v porovnani s vysledky uvadénymi v literatufe tak mohou nejspise
souviset prave s velikosti Castic pouzitych materiala. Vliv velikosti ¢astic pouzitého materialt
a velikosti zrn na vyslednou relativni hustotu po slinovani byly blize zkoumany v praci [97].
Ziskané objemové hmotnosti v této studii byly 5,55 a 5,80 g-cm™ pro 150 nm a 75 nm. Tyto
hodnoty odpovidaly 92 a 96 % teoretické hustoty ¢istého BaTiOs.

TLAK

Z vysledka experimentalni Casti vyplyva, ze v ramci studeného slinovani je zavislost
vysledné relativni hustoty témer linearné zavisla na vysi pouzité mechanického tlaku pii
slinovani (viz obr. 27). Podobna zavislost je zfeyma 1 z dalSich studii [82] [90]. Aplikace
optimalniho tlaku je tedy pro dosazeni maximalni relativni hustoty u studeného slinovani
klicova. Prili§ nizky tlak neni pro densifikaci efektivni, zatimco naopak pfili§ vysoky tlak
pfinasi riziko mechanického poskozeni castic a deformaci mikrostruktury, coz miize negativné

ovlivnit vysledné vlastnosti materialu.

Diky aplikaci vys$§iho tlaku béhem studeného slinovani dochazi k tésnéjsi kontaktu mezi
praskovymi Casticemi, coz spolecné spolecné s kapilarnimi silami usnadiiuje difuzi
rozpusténych ionti a vede k uzavirani poru. Tento efekt byl také ovéfen pripravou vzorku,
u kterych samotnému studenému slinovani predchazelo izostatické lisovani za studena (CIP).
Béhem lisovani byla difize potlaena a z vysledku vyplyva, Ze pii nasledném studeném
slinovani neprobihala pfili§ efektivné€, vzhledem k rozdilu namétenych hodnot relativni hustoty
pted a po slinovani (viz obr. 31). U vzorkt bez pouziti CIP bylo dokonce pfi pouZzitim stejnych
parametru slinovani a stejného slinovaciho cyklu dosazeno vyssich relativnich hustot.
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STUDENE SLINOVANI / SPARK PLASMA SINTERING

Technologii studeného slinovani lze dosahnout vysokych relativnich hustot, ¢asto
presahujicich az 90 % relativni hustoty. Tato skute¢nost je umoznéna diky zpracovani pfi
nizkych slinovacich teplotach, diky ¢emuz je omezen rist zrn a zména mikrostruktury.

Technoligie tak umoziuje integraci materiala s riznymi koeficienty tepelné roztaznosti [98].

Metoda SPS se naopak vyznaCuje extrémné rychlymi rychlostmi ohfevu
(az 1000 °c/min.), kdy diky vysoké ucinnosti spékaciho procesu lze dosahnout velmi vysokych
relativnich hustot, Casto se blizicim nebo dosahujicim 100 % teoretické hustoty. Tato techlogie

je tak vhodna pro aplikace vyzadujici plné hutné materialy s jemnymi mikrostrukturami [99].

V experimentalni Casti této prace bylo v pfipadé studeného slinovani BaTiO3 dosazeno
relativni hustoty 76 %, kdy slinovaci teplota Cinila 225 °C, a dale 90,4 % pfi uziti slinovaci
teploty 400 °C. Pokud je ke slinovani BaTiOs pouzita technologie SPS, dosahuje pii uziti
teploté 900 °C relativni hustota 84,7 %, pokud je uzita teplota 1100 °C, 1ze dosdhnout relativni
hustoty az 98,3 % [99].

V ptipadé slinovani ZnO pomoci obou vyse zminénych metod neni rozdil ve vyslednych
relativnich hustotéch jiz tak velky. K densifikaci ZnO dochézi nad teplotou 85 °C, pfi¢emz jiz
pii uziti slinovaci teploty 200-300 °C lze dosahnout az 98 % relativni hustoty. K plnému

zhutnéni materialu je nutné uziti slinovaci teploty nad 700 °C [100].

RUST ZRN PRI STUDENEM SLINOVANI{

Béhem slinovani je rist zrn soubéznym jevem zhutnéni materialu. Slinovany material je
napiiklad méné€ nachylny k oxidaci a hrubnuti zrna. Vzhledem k omezené teploté¢ a kratké dobé
slinovani je rust zrn silné omezen. Pfitomnost kapalné faze béhem studeného slinovani meéni
termodynamickou rovnovahu systému, zejména na hranicich zrn. V mnoha pitedchozich
studiich byl zjistén omezeny rust zrn a také pfitomnost sklovité faze na hranicich zrn. Amorfni
faze mize byt inhibitorem hrubnuti zrn, ale byly pozorovany i velmi jemné mikrostruktury byly
i bez nebo s meznim obsahem sklovité faze na hranicich zrn. Pokud bylo navic provedeno zihani
vzorkd, aby se odstranila amorfni faze a vyvolala se dalsi krystalizace, tak hrubnuti zrna bylo

stale branéno [82].
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Nezavisle na pfitomnosti amorfni faze na hranicich zrn se zda, ze rist zr silné koreluje
s podminkami zpracovani, jako je prodlouzena doba vydrze na teploté, a zejména s pfidanou
kapalnou fazi, ktera méni chemii na hranicich zrn, ¢cimz podporuje rast zrn s ohledem na difuzi
po hranicich zrn. Tento predpoklad podporuje i prace [98], ktery navrhl, ze volba , kompatibilni
prechodné chemie* hraje zasadni roli pro fizeni kinetiky slinovani. V tomto scénafi lze vyvoj

velikosti zrn skute¢né povazovat za chemicky efekt.

Rozdily ve velikosti zrn mohou byt zptisobeny rozdilem ve stupni epitaxe mezi pavodnim
praskem BaTiO3 a produkty precipitace. Pokud je struktura zakladni latky a produktu stejna,
epitaxni precipitace na povrchu zékladniho prasku by zlepsila reakéni kinetiku, coz by vedlo

ke zvySeni velikosti zrna [89].

VLIV NASLEDNEHO ZiHANI

Bylo oznameno, ze BaTiO3 keramika pfipravend konvencni metodou slinovani v pevném
stavu vzdy potiebuje velmi vysokeé teploty slinovani (1200-1400 °C), aby se dosahlo relativnich
hustot vysSich nez 90 % [92]. PIné zhutnéné struktury tak nelze u nekterych keramickych
materiald dosahnout pouhym jednokrokovym studenym slinovanim kvali omezenému
rozpousténi a tvorbé amorfni nebo sekundarni faze na hranicich zrn. V tomto piipadé
je nezbytny proces po zihani, aby se zvySila krystalinita, odstranila se amorftni/sekundarni faze,
a také se zvysila hustota. Zihaci teplota a doba zavisi na krystalizatni teploté skla.
V praci [87] byly pro eliminaci druhé faze a sklenéné faze vzorky zihany
pii teplotach vrozmezi 700-900 °C. Sklenéna faze byla vyrazné snizena po zihani

pfi teploteé 700 °C a témért upln€ odstranéna po zihani pti teploté 900 °C.

Dvoukrokové studené slinovani, tedy slinovani a nasledné zihani za vysokych teplot,
bylo pouzito i v praci [92], kdy byla pomoci studeného slinovani pouze
pfi teploté 180 °C po dobu 30 minut ziskana relativni hustota 90,2 %. Po zihani byla relativni

hustota vzorku zvySena na ptiblizné 94,0 %.

68



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

DIELEKTRICKE CHOVANI BaTiO3

Dielektrické vlastnosti BaTiOs3 jsou spojeny s jeho mikrostrukturou, zejména velikosti

zrn. Pro BaTiOs se vrchol relativni permitivity typicky objevuje kolem velikosti zrn v rozmezi
velikosti 0,8—1 um a klesa s klesajici velikosti zrn [45]. Vliv velikosti zrn na hodnotu
dielektrické konstanty byl pfedstaven a blize zkouman v préci [101]. Tato z&vislost je zobrazena

na obr. 34.
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Obrdzek 34 — Vliv velikosti zrn na hodnotu dielektrické konstanty,
prevzato a upraveno dle [101]

V experimentalni Casti prace [93] byly pfipraveny vzorky slinované pii teplotach
150 °C po dobu 15 hodin a vzorky slinované 225 °C po dobu 1 hodiny pfi jednoosém tlaku
350 MPa. Vzorek pfipraveny pii 225 °C vykazoval o néco vyS§i relativni permitivitu

za pokojové teploty (¢ = 1 440) nez vzorek ziskany pii 150 °C (¢ = 1 330).

Studiem a meéfenim dielektrickych vlastnosti vzorka slinutych za studena se rovnéz
zabyvala prace [92]. V této praci byl vzorek slinovani pouze pii 180 °C po dobu 30 minut
a nasledné zihan po dobu 3 h pfi teplote 900 °C. Byla tak vytvofena jemna zrna se stfedni
velikosti 122 nm a vysokou relativni hustotou 96,8 %. Curieova teplota vzorku byla 116 °C.

Dielektricka konstanta a dielektricka ztrata pti pokojové teploté pak Cinily 2332 a 0,01 [92].
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V experimentalni praci této prace byla ¢ast vzorku slinovana pii teploté 400 °C s dobou
drzeni 30 min. a tlaku 250 MPa. Nameéfené hodnoty dielektrické konstanty pak v pfipadé pouziti
Ba(OH)>-8H20 jako dopujici ptisady € = 821,5 a v pripadé Sr(OH),-8H>O pak € = 1 348.9.
Relativni hustoty téchto vzorku Cinily 85,1 % a 83,9 %. Pfi porovnani ziskanych vysledka
s hodnotami, které uvadi jini autofi lze fici, ze experimentalni pfiprava vzorki byla Gspésna.
Zlepseni dielektrickych vlastnosti by bylo mozné pomoci vyzihani vzorkd, jehoz pozitivni vliv

na zlepSeni dielektrickych vlastnosti vzorkt uspésné ovéfilo né€kolik jinych autort.

70



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

7 ZAVER
V prvni ¢asti diplomové prace byly predstaveny keramické materidly, jejich elektrické
a materidlové vlastnosti, zvlaStni pozornost byla vénovana titani¢itanu barnatému BaTiO3

a pripravé keramickych materiali metodou studeného slinovani.

Experimentalni ¢ast prace pak byla zaméfena na piipravu titani¢itanu barnatému BaTiO3
metodou studeného slinovani, které probihalo v zafizeni pro SPS. Pfipravou vzorkd BaTiO3
byla zkoumana moznost dopovani keramickych materiali béhem procesu studeného slinovani.
Jako dopujici latky byly pouzity Ba(OH)>-8H>O, ptipadné Sr(OH)2-8H>0O. Béhem faze ohievu
na slinovaci teplotu doslo k rozkladu téchto hydroxidu a ztraté krystalické vody, coz poskytlo
kapalné prostiedi s vysokou koncentraci uvolnénych iontd, které pohanély rychlou nukleaci
a krystalizaci BaTiOs. Béhem procesu studeného slinovani podporoval vysoky pouzity tlak
nejen preskupeni castic pro dosazeni tésného kontaktu, ale také vyvolal smérovy pienos
rozpusténé latky z hranic zrn do port, coz vedlo k vyznamnému zhutnéni spolu s epitaxnim
rastem zrn. Slinovaci teploty, ackoliv nizké, do jisté miry rovnéz podpotily difuzni

a precipitacni procesy.

V prvni fazi ptipravy vzorka byly studovany vnéjsi vlivy (teplota, tlak, doba vydrze
na teploté, ...) na vyslednou relativni hustotu vzorkd. Diky optimalizaci parametri CSP byla
ziskana objemova keramika s relativni hustotou az 90,4 % teoretické hustoty Cistého BaTiO3
(6,03 g:cm™). Po slinovani nebylo pouzito sekundarniho tepelné zpracovani, diky kterému
by bylo mozné dale zvysit relativni hustotu pfipravenych vzorkd, avSak za cenu vysSich
finan¢nich nakladi. Vysledna dielektricka konstanta Cinila 8315 a 1348,9 v zavislosti
na pouzité dopujici latce (Ba(OHy-8H20, Sr(OH)2-8H20). Naméiené dielektrické vlastnosti
pfipravenych vzorku jsou s ohledem na vliv velikosti zrna srovnatelné s hodnotami uvadénymi

jinymi autory.
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Analyza procesu studeného slinovani BaTiOs; s prisadou dopujicich latek vedla

k nasledujicim zavéram:

o Vyssi slinovaci teplota ma na vyslednou relativni hustotu pozitivni vliv.
Zvysenim teploty z225 °C na 400 °C lze dosahnout naristu relativni hustoty
ptiblizné o 8,8 %.

o Bylo pozorovano, ze vys$si mechanicky tlak rovnéz jako vyssi slinovaci teplota
podporuje zhutnéni materidlu. Pouziti vysokého tlaku je vSak problematické,
a to zejména kvili viskozit€ smési a aparatuie SPS, jejiz nékteré casti nemusi vysoky

tlak vydrzet.

o Délka vydrze na teploté predehrati a slinovaci teploté ma na relativni hustotu znacné
men$i vliv nez tlak a teplota. Kratké doby vydrze vSak vedou k nehomogenni

mikrostruktuie a nasledné delaminaci vzorku.

o Pouziti Sr(OH)>-8H>O jako dopujici latky se jevi jako vhodné vzhledem

k naméfenym dielektrickym vlastnostem.

72



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

[6]

(7]

HENNICKE, H.W. a Ax. HESSE. Traditional Ceramics. In: Concise Encyclopedia of
Advanced Ceramic Materials [online]. Elsevier, 1991, s. 488-494 [cit. 2023-06-08].
ISBN 9780080347202. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-08-034720-2.50135-0

LIANG, Yahong a Sourin DUTTA. Application trend in advanced ceramic
technologies. Technovation [online]. 2001, 21(1), 61-65 [cit. 2023-06-08]. ISSN
01664972. Dostupné z: doi:10.1016/S0166-4972(00)00019-5

NDAYISHIMIYE, Arnaud, Mert SENGUL, Sun BANG et al. Comparing
hydrothermal sintering and cold sintering process: Mechanisms, microstructure,
kinetics and chemistry. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2020,
40(4), 1312-1324 [cit. 2023-06-08]. ISSN  09552219. Dostupné z:
doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2019.11.049

GUILLON, Olivier. Ceramic materials for energy conversion and storage: A
perspective. International Journal of Ceramic Engineering & Science [online]. 2021,
3(3), 100-104  [cit.  2023-06-08]. ISSN  2578-3270. Dostupné z:
doi:10.1002/ces2.10086

WANG, Jia-Chang, Hitesh DOMMATI a Sheng-Jen HSIEH. Review of additive
manufacturing methods for high-performance ceramic materials. The International
Journal of Advanced Manufacturing Technology [online]. 2019, 103(5-8), 2627-2647
[cit. 2023-05-26]. ISSN 0268-3768. Dostupné z: doi:10.1007/s00170-019-03669-3

CALLISTER, William a David RETHWISCH. Materials science and engineering:
an introduction. 8th ed. Hoboken: Wiley, 2010. ISBN isbn978-0-470-41997-7.

VALLET-REGI, Maria. Ceramics for medical applications. Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions [online]. (2), 97-108 [cit. 2023-05-25]. ISSN 14727773.
Dostupné z: doi:10.1039/b007852m

73



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

BROOK, R.J. Advanced Ceramic Materials: An Overview. In: Concise Encyclopedia
of Advanced Ceramic Materials [online]. Elsevier, 1991, s. 1-8 [cit. 2023-05-26].
ISBN 9780080347202. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-08-034720-2.50010-1

CARTER, C. a M. NORTON. Ceramic materials: science and engineering. 2nd ed.
New York: Springer, 2013. ISBN 1sbn:978-1-4614-3523-5.

SHIGEYUKI, Somiya. Handbook of Advanced Ceramics [online]. Elsevier, 2013 [cit.
2023-05-26]. ISBN 9780123854698. Dostupné z: doi:10.1016/C2010-0-66261-4

LIU, Malin, ed. Sintering Technology - Method and Application [online]. InTech,
2018 [cit.  2023-05-25]. ISBN  978-1-78984-281-4.  Dostupné  z:
doi:10.5772/intechopen.75146

OVCACIKOVA, Hana a Jozef VLCEK. SPECIALNI KERAMICKE MATERIALY:
Studijni opory. Ostrava, 2013. ISBN ISBN 978-80-248-3365-1.

TRIPATHI, H.S. a G. BANERIJEE. Effect of chemical composition on sintering and
properties of Al203-SiO2 system derived from sillimanite beach sand. Ceramics
International [online]. 1999, 25(1), 19-25 [cit. 2023-05-26]. ISSN 02728842.
Dostupné z: doi:10.1016/S0272-8842(97)00079-5

CeramTec the ceramic expert [online]. In: . [cit. 2023-05-25]. Dostupné z:

https://www.ceramtec.cz/

PICONI, C. Alumina. In: Comprehensive Biomaterials [online]. Elsevier, 2011, s. 73-
94 [cit. 2023-06-08]. ISBN 9780080552941. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-08-
055294-1.00016-7

HAN, Ling-Feng, Zhen-Liang XU, Yue CAO, Yong-Ming WEI a Hai-Tao XU.
Preparation, characterization and permeation property of A1203, AI203-SiO2 and
Al203-kaolin hollow fiber membranes. Journal of Membrane Science [online]. 2011,
372(1-2), 154-164 [cit. 2023-05-26]. ISSN 03767388. Dostupné z:
doi:10.1016/j.memsci.2011.01.065

74



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

MANICONE, Paolo, Pierfrancesco ROSSI IOMMETTI a Luca RAFFAELLI An
overview of zirconia ceramics: Basic properties and clinical applications. Journal of
Dentistry [online]. 2007, 35(11), 819-826 [cit. 2023-05-26]. ISSN 03005712.
Dostupné z: doi:10.1016/j.jdent.2007.07.008

FEDOROV, Pavel a Evgeniya YAROTSKAYA. Zirconium dioxide. Review.
Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and Interphases
[online]. 2021, 23(2), 169-187 [cit. 2023-05-26]. ISSN 2687-0711. Dostupné z:
doi:10.17308/kemf.2021.23/3427

TUAN, W.H., R.Z. CHEN, T.C. WANG, C.H. CHENG a P.S. KUO. Mechanical
properties of Al203/ZrO2 composites. Journal of the European Ceramic Society
[online]. 2002, 22(16), 2827-2833 [cit. 2023-05-25]. ISSN 09552219. Dostupné z:
doi:10.1016/S0955-2219(02)00043-2

OSORIO, Julidan, Adrian LOPERA-VALLE, Alejandro TORO a Juan
HERNANDEZ-ORTIZ. Phase transformations in air plasma-sprayed yttria-stabilized
zirconia thermal barrier coatings. DYNA [online]. 2014, 81(185), 13-18 [cit. 2023-05-
26]. ISSN 2346-2183. Dostupné z: doi:10.15446/dyna.v81n185.33409

DRUZHKOV, A, B GIZHEVSKIIL, V ARBUZOV, E KOZLOV, K SHALNOV, S
NAUMOV a D PERMINOV. Electronic and structural properties of micro-and
nanometre-sized crystalline copper monoxide ceramics investigated by positron
annihilation. Journal of Physics: Condensed Matter [online]. 2002, 14(34), 7981-
7990 [cit. 2023-05-26]. ISSN 0953-8984. Dostupné z: doi:10.1088/0953-
8984/14/34/317

NASLAIN, Roger R. Processing of Non-Oxide Ceramic Matrix Composites: An
Overview [online]. In: . s. 64-74 [cit. 2023-05-26]. Dostupné z:
doi:10.4028/www.scientific.net/AST.50.64

75


http://www.scientific.net/AST.50.64

Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

KIM, Kwang, Kwang-Young LIM, Young-Wook KIM a W. RAINFORTH. Electrical
and Thermal Properties of SiC Ceramics Sintered with Yttria and Nitrides. Journal of
the American Ceramic Society [online]. 2014, 97(9), 2943-2949 [cit. 2023-05-26].
ISSN 00027820. Dostupné z: doi:10.1111/jace. 13031

HAMPSHIRE, S. Silicon nitride ceramics—review of structure, processing and

properties. Journal of achievements in materials and manufacturing engineering,

24(1). 2007, 43-50.

SARIN, V K. On the a-to-f phase transformation in silicon nitride. Materials Science
and Engineering: A [online]. 1988, 105-106, 151-159 [cit. 2023-05-26]. ISSN
09215093. Dostupné z: doi:10.1016/0025-5416(88)90491-0

NEUMANN, A., T. RESKE, M. HELD, K. JAHNKE, C. RAGOB a H. MAIER.
Comparative investigation of the biocompatibility of various silicon nitride ceramic
qualities in vitro. Journal of Materials Science: Materials in Medicine [online]. 2004,
15(10), 1135-1140 [cit. 2023-05-26]. ISSN 0957-4530. Dostupné z:
doi:10.1023/B:JMSM.0000046396.14073.92

KRSTIC, Zoran a Vladimir KRSTIC. Silicon nitride: the engineering material of the
future. Journal of Materials Science [online]. 2012, 47(2), 535-552 [cit. 2023-05-26].
ISSN 0022-2461. Dostupné z: doi:10.1007/s10853-011-5942-5

MANDAL, Hasan. New developments in -SiAlON ceramics. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 1999, 19(13-14), 2349-2357 [cit. 2023-05-26].
ISSN 09552219. Dostupné z: doi:10.1016/S0955-2219(99)00111-9

VLASOVA, M, V.B VINOKUROV, O.N GRIGOR’EV et al. Features of SiAION
synthesis from kaolin. Materials Science and Engineering: A [online]. 2004, 366(2),
325-331 [cit. 2023-05-26]. ISSN 09215093. Dostupné z:
doi:10.1016/j.msea.2003.08.030

ETTMAYER, P. Hardmetals and Cermets. Annual Review of Materials Science
[online]. 1989, 19(1), 145-164 [cit. 2023-05-26]. ISSN 0084-6600. Dostupné z:
doi:10.1146/annurev.ms.19.080189.001045

76



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

CLARK, E.B. a B. ROEBUCK. Extending the application areas for titanium
carbonitride cermets. International Journal of Refractory Metals and Hard Materials
[online]. 1992, 11(1), 23-33 [cit. 2023-05-26]. ISSN 02634368. Dostupné z:
doi:10.1016/0263-4368(92)90081-C

Cermet - Advantage as a Cutting Material [online]. Cermet - Advantage as a Cutting
Material [cit. 2023-06-08]. Dostupné z

https://techarticles.monaghantooling.com/cermet-advantage-as-a-cutting-material

MOULSON, A. a J. HERBERT. Electroceramics [online]. Wiley, 2003 [cit. 2023-
05-26]. ISBN 9780471497479. Dostupné z: doi:10.1002/0470867965

SETTER, N. a R. WASER. Electroceramic materials. Acta Materialia [online]. 2000,
48(1), 151-178 [cit. 2023-05-26]. ISSN 13596454. Dostupné z: doi:10.1016/S1359-
6454(99)00293-1

HAN, Bingjie, Jing REN, PingPing TENG, JiaBao ZHU, Yu SHEN, ZhiAng LI,
Xiaoliang ZHU a Xinghua YANG. Synthesis and photoluminescence properties of a
novel double perovskite Ca2L.aSbO6: Sm3+ phosphor for w-LEDs. Ceramics
International [online]. 2022, 48(1), 971-980 [cit. 2023-06-08]. ISSN 02728842.
Dostupné z: doi:10.1016/j.ceramint.2021.09.182

KHALIGH, A., PENG ZENG a CONG ZHENG. Kinetic Energy Harvesting Using
Piezoelectric and Electromagnetic Technologies—State of the Art. [EEE
Transactions on Industrial Electronics [online]. 2010, 57(3), 850-860 [cit. 2023-06-
08]. ISSN 0278-0046. Dostupné z: doi:10.1109/TIE.2009.2024652

How Piezoelectricity Works to Make Crystals Conduct Electric Current [online]. [cit.
2023-06-08]. Dostupné z: https://www.autodesk.com/products/fusion-
360/blog/piezoelectricity/

ARLT, G. a P. QUADFLIEG. Piezoelectricity in iii-v compounds with a
phenomenological analysis of the piezoelectric effect. Physica Status Solidi (b)
[online]. 1968, 25(1), 323-330 [cit. 2023-06-08]. ISSN 03701972. Dostupné z:
doi:10.1002/pssb.19680250131

77


https://techarticles.monaghantooling.com/cermet-advantage-as-a-cutting-material
https://www.autodesk.com/products/fusion-

Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

RODEL, Jirgen, Alain KOUNGA, Marion WEISSENBERGER-EIBL et al.
Development of a roadmap for advanced ceramics: 2010-2025. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 2009, 29(9), 1549-1560 [cit. 2023-06-08]. ISSN
09552219. Dostupné z: doi:10.1016/j jeurceramsoc.2008.10.015

CAVA, R. J. Dielectric materials for applications in microwave communications.
Journal of Materials Chemistry [online]. 11(1), 54-62 [cit. 2023-05-26]. ISSN
09599428. Dostupné z: doi:10.1039/b0036811

JAGANNATHAN, Hemanth, Vijay NARAYANAN a Stephen BROWN.
Engineering High Dielectric Constant Materials for Band-Edge CMOS Applications.
ECS Transactions [online]. 2008, 16(5), 19-26 [cit. 2023-05-26]. ISSN 1938-5862.
Dostupné z: doi:10.1149/1.2981584

DROBAKHIN, Oleg, Mikhail ANDREEV a Dmitry SALTYKOV. Measurement of
dielectric material properties using coupled biconical resonators. In: 2014 20th
International Conference on Microwaves, Radar and Wireless Communications
(MIKON) [online]. IEEE, 2014, s. 1-4 [cit. 2023-05-26]. ISBN 978-83-931525-2-0.
Dostupné z: doi:10.1109/MIKON.2014.6900005

KOFOD, Guggi, Peter SOMMER-LARSEN, Roy KORNBLUH a Ron PELRINE.
Actuation Response of Polyacrylate Dielectric Elastomers. Journal of Intelligent
Material Systems and Structures [online]. 2003, 14(12), 787-793 [cit. 2023-05-26].
ISSN 1045-389X. Dostupné z: doi:10.1177/104538903039260

KOLODZEY, J., EEA. CHOWDHURY, T.N. ADAM, GUOHUA QUI, I. RAU, J.O.
OLOWOLAFE, J.S. SUEHLE a YUAN CHEN. Electrical conduction and dielectric
breakdown in aluminum oxide insulators on silicon. IEEE Transactions on Electron
Devices [online]. 47(1), 121-128 [cit. 2023-05-26]. ISSN 00189383. Dostupné z:
doi:10.1109/16.817577

78



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

NAYAK, Suryakanta, Banalata SAHOO, Tapan CHAKI a Dipak KHASTGIR. Facile
preparation of uniform barium titanate (BaTiO 3 ) multipods with high permittivity:
impedance and temperature dependent dielectric behavior. RSC Adv [online]. 2014,
4(3), 1212-1224  [cit. 2023-05-31]. ISSN  2046-2069. Dostupné z:
doi:10.1039/C3RA44815K

KHAN, Momin, Sudipta PAL a Esa BOSE. Room temperature frequency-dependent
complex impedance and conductivity behavior of BaTiO 3 —La 0.7 Ca 0.3 MnO 3
composites. Canadian Journal of Physics [online]. 2013, 91(12), 1029-1033 [cit.
2023-06-08]. ISSN 0008-4204. Dostupné z: doi:10.1139/¢jp-2012-0509

SETTER, N., D. DAMJANOVIC, L. ENG et al. Ferroelectric thin films: Review of
materials, properties, and applications. Journal of Applied Physics [online]. 2006,
100(5) [cit. 2023-05-26]. ISSN 0021-8979. Dostupné z: doi:10.1063/1.2336999

HAERTLING, Gene H. Ferroelectric Ceramics: History and Technology. Journal of
the American Ceramic Society [online]. 1999, 82(4), 797-818 [cit. 2023-05-26]. ISSN
00027820. Dostupné z: doi:10.1111/5.1151-2916.1999.tb01840.x

ZHANG, Shujun, Fei LI, Xiaoning JIANG, Jinwook KIM, Jun LUO a Xuecang
GENG. Advantages and challenges of relaxor-PbTiO3 ferroelectric crystals for
electroacoustic transducers — A review. Progress in Materials Science [online]. 2015,
68, 1-66 [cit. 2023-05-26]. ISSN 00796425. Dostupné z:
doi:10.1016/j.pmatsci.2014.10.002

KONG, L.B., T.S. ZHANG, J. MA a F. BOEY. Progress in synthesis of ferroelectric
ceramic materials via high-energy mechanochemical technique. Progress in
Materials Science [online]. 2008, 53(2), 207-322 [cit. 2023-05-26]. ISSN 00796425.
Dostupné z: doi:10.1016/j.pmatsci.2007.05.001

79



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

VILARINHO, P.M. Functional Materials: Properties, Processing and Applications.
In: VILARINHO, Paula Maria, Yossi ROSENWAKS a Angus KINGON, ed., Paula
VILARINHO, Yossi ROSENWAKS, Angus KINGON. Scanning Probe Microscopy:
Characterization, Nanofabrication and Device Application of Functional Materials
[online]. Dordrecht: Kluwer Academic Publishers, 2005, s. 3-33 [cit. 2023-05-26].
NATO Science Series II: Mathematics, Physics and Chemistry. ISBN 1-4020-3017-
7. Dostupné z: doi:10.1007/1-4020-3019-3_1

VIJATOVIC, M.M., J.D. BOBIC a B.D. STOJANOVIC. History and challenges of
barium titanate: Part II. Science of Sintering [online]. 2008, 40(3), 235-244 [cit. 2023-
05-31]. ISSN 0350-820X. Dostupné z: doi:10.2298/SOS0803235V

WANG, Yan, Minggang YAO, Rong MA et al. Design strategy of barium
titanate/polyvinylidene fluoride-based nanocomposite films for high energy storage.
Journal of Materials Chemistry A [online]. 2020, 8(3), 884-917 [cit. 2023-05-31].
ISSN 2050-7488. Dostupné z: doi:10.1039/C9TA11527G

PRADHAN, S a G ROY. Study the Crystal Structure and Phase Transition of BaTiO
3 - A Pervoskite. Researcher. 2013, 5(3), 63-67. ISSN 1553-9865.

VON HIPPEL, A. Ferroelectricity, Domain Structure, and Phase Transitions of
Barium Titanate. Reviews of Modern Physics [online]. 1950, 22(3), 221-237 [cit.
2023-05-31]. ISSN 0034-6861. Dostupné z: doi:10.1103/RevModPhys.22.221

VIJATOVIC, M.M., J.D. BOBIC a B.D. STOJANOVIC. History and challenges of
barium titanate: Part I. Science of Sintering [online]. 2008, 40(2), 155-165 [cit. 2023-
05-31]. ISSN 0350-820X. Dostupné z: doi:10.2298/SOS0802155V

KARVOUNIS, Artemios, Flavia TIMPU, Viola VOGLER-NEULING, Romolo
SAVO a Rachel GRANGE. Barium Titanate Nanostructures and Thin Films for
Photonics. Advanced Optical Materials [online]. 2020, 8(24) [cit. 2023-05-31]. ISSN
2195-1071. Dostupné z: doi:10.1002/adom.202001249

80



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

CHEN, Y a S YANG. PTCR effect in donor doped barium titanate: review of
compositions, microstructures, processing and properties. Advances in Applied
Ceramics [online]. 2013, 110(5), 257-269 [cit. 2023-05-31]. ISSN 1743-6753.
Dostupné z: doi:10.1179/1743676111Y.0000000001

ABD EL-RADY, Ahmed, Mahmmoud ABD EL-SADEK, Mohamed EL-SAYED
BREKY a Fawzy ASSAF. Characterization and Photocatalytic Efficiency of
Palladium Doped-TiO&lt;sub&gt;2&lt;/sub&gt; Nanoparticles. Advances in
Nanoparticles [online]. 2013, 02(04), 372-377 [cit. 2023-05-31]. ISSN 2169-0510.
Dostupné z: doi:10.4236/anp.2013.24051

DANIELS, J, K. HAERDTL a R WERNICKE. The PTC effect of barium titanate.
Philips Technical Review. 1979, (383), 73-82.

TEWATIA, Krishna, Anuradha SHARMA, Mamta SHARMA a Arun KUMAR.
Factors affecting morphological and electrical properties of Barium Titanate: A brief
review. Materials Today: Proceedings [online]. 2021, 44, 4548-4556 [cit. 2023-05-
31]. ISSN 22147853. Dostupné z: doi:10.1016/j.matpr.2020.10.813

ANGELO, P.C., R SUBRAMANIAN a B RAVISANKAR. Powder Metallurgy:
Science, Technology and Applications. 2. PHI Learning, 2022. ISBN 939181848X.

SCHMID, Manfred a Konrad WEGENER. Additive Manufacturing: Polymers
Applicable for Laser Sintering (LS). Procedia Engineering [online]. 2016, 149, 457-
464 [cit. 2023-05-31]. ISSN 18777058. Dostupné z:
doi:10.1016/j.proeng.2016.06.692

HERRING, Conyers. Effect of Change of Scale on Sintering Phenomena. Journal of
Applied Physics [online]. 1950, 21(4), 301-303 [cit. 2023-05-31]. ISSN 0021-8979.
Dostupné z: doi:10.1063/1.1699658

81



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

FANG, Zhigang Zak. Sintering of Advanced Materials. Woodhead Publishing, 2010.
ISBN 9781845699949.

MOLLA, Tesfaye. Modeling Macroscopic Shape Distortions during Sintering of
Multi-layers. 2014.

RAHAMAN, Mohamed N. Sintering of Ceramics [online]. CRC Press, 2007 [cit.
2023-05-31]. ISBN 9780429128424 Dostupné z: doi:10.1201/b15869

TRUNEC, Martin a Karel MACA. Advanced Ceramic Processes. In: Advanced
Ceramics for Dentistry [online]. Elsevier, 2014, s. 123-150 [cit. 2023-05-31]. ISBN
9780123946195. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-12-394619-5.00007-9

SPUSTA, T. Studium prechodu ze stadia oteviené do stadia uzavicené porovitosti pri
slinovani pokrocilych keramickych materialii. Brno: Vysoké uceni technické v Brng,

Fakulta strojniho inZenyrstvi, 2015. 60 s. Vedouci prace Prof. RNDr. Karel Maca, Dr.

CHEN, I.-Wei a X.-H. WANG. Sintering dense nanocrystalline ceramics without
final-stage grain growth. Nature [online]. 2000, 404(6774), 168-171 [cit. 2023-05-
31]. ISSN 0028-0836. Dostupné z: doi:10.1038/35004548

BRAGINSKY, Michael, Veena TIKARE a Eugene OLEVSKY. Numerical
simulation of solid state sintering. International Journal of Solids and Structures
[online]. 2005, 42(2), 621-636 [cit. 2023-05-31]. ISSN 00207683. Dostupné z:
doi:10.1016/j.ijsolstr.2004.06.022

LEMOISSON, F. a L. FROYEN. Understanding and improving powder metallurgical
processes. In: Fundamentals of Metallurgy [online]. Elsevier, 2005, s. 471-502 [cit.
2023-05-31]. ISBN 9781855739277. Dostupné z: doi:10.1533/9781845690946.2.471

GERMAN, Randall, Pavan SURI a Seong PARK. Review: liquid phase sintering.
Journal of Materials Science [online]. 2009, 44(1), 1-39 [cit. 2023-05-31]. ISSN
0022-2461. Dostupné z: doi:10.1007/s10853-008-3008-0

82



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

E. NASSEF, Ahmed, A.I. ALATEYAH, Medhat A. EL-HADEK a W. H. EL-
GARAIHY. Mechanical behavior and fracture surface characterization of liquid-
phase sintered Cu-Sn powder alloys. Advanced Materials Letters [online]. 2017, 8(6),
717-722 [cit. 2023-05-31]. ISSN 0976-397X. Dostupné z:
doi:10.5185/amlett.2017.1485

DE ORO CALDERON, Raquel, Christian GIERL-MAYER a Herbert
DANNINGER. Fundamentals of Sintering: Liquid Phase Sintering. In: Encyclopedia
of Materials: Metals and Alloys [online]. Elsevier, 2022, s. 481-492 [cit. 2023-05-31].
ISBN 9780128197332. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-12-819726-4.00127-7

ARATO, P., L. BARTHA, R. PORAT, S. BERGER a A. ROSEN. Solid or liquid
phase sintering of nanocrystalline WC/Co hardmetals. Nanostructured Materials
[online]. 1998, 10(2), 245-255 [cit. 2023-05-31]. ISSN 09659773. Dostupné z:
doi:10.1016/S0965-9773(98)00067-1

SHEN, Zhijian, Mats JOHNSSON, Zhe ZHAO a Mats NYGREN. Spark Plasma
Sintering of Alumina. Journal of the American Ceramic Society [online]. 2002, 85(8),
1921-1927 [cit. 2023-05-31]. ISSN 00027820. Dostupné z: doi:10.1111/5.1151-
2916.2002.tb00381.x

MANIGRE, Charles, Geuntak LEE a Eugene OLEVSKY. All-Materials-Inclusive
Flash Spark Plasma Sintering. Scientific Reports [online]. 2017, 7(1) [cit. 2023-05-
31]. ISSN 2045-2322. Dostupné z: doi:10.1038/s41598-017-15365-x

GUILLON, Olivier, Jesus GONZALEZ-JULIAN, Benjamin DARGATZ, Tobias
KESSEL, Gabi SCHIERNING, Jan RATHEL a Mathias HERRMANN. Field-
Assisted Sintering Technology/Spark Plasma Sintering: Mechanisms, Materials, and
Technology Developments. Advanced Engineering Materials [online]. 2014, 16(7),
830-849 [cit. 2023-05-31]. ISSN 1438-1656. Dostupné z:
doi:10.1002/adem.201300409

83



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

CAVALIERE, Pasquale, B. SADEGHI a A. SHABANI. Spark Plasma Sintering:
Process Fundamentals. In: CAVALIERE, Pasquale, ed., Pasquale CAVALIERE.
Spark Plasma Sintering of Materials [online]. Cham: Springer International
Publishing, 2019, s. 3-20 [cit. 2023-05-31]. ISBN 978-3-030-05326-0. Dostupné z:
doi:10.1007/978-3-030-05327-7_1

PAVIA, A., L. DURAND, F. AJUSTRON, V. BLEY, G. CHEVALLIER, A.
PEIGNEY a C. ESTOURNEeS. Electro-thermal measurements and finite element
method simulations of a spark plasma sintering device. Journal of Materials
Processing Technology [online]. 2013, 213(8), 1327-1336 [cit. 2023-05-31]. ISSN
09240136. Dostupné z: doi:10.1016/j jmatprotec.2013.02.003

GALOTTA, Anna a Vincenzo SGLAVO. The cold sintering process: A review on
processing features, densification mechanisms and perspectives. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 2021, 41(16), 1-17 [cit. 2023-06-01]. ISSN
09552219. Dostupné z: doi:10.1016/j jeurceramsoc.2021.09.024

GUO, Jing, Richard FLOYD, Sarah LOWUM, Jon-Paul MARIA, Thomas
HERISSON DE BEAUVOIR, Joo-Hwan SEO a Clive RANDALL. Cold Sintering:
Progress, Challenges, and Future Opportunities. Annual Review of Materials
Research [online]. 2019, 49(1), 275-295 [cit. 2023-06-01]. ISSN 1531-7331.
Dostupné z: doi:10.1146/annurev-matsci-070218-010041

VAKIFAHMETOGLU, Cekdar a Levent KARACASULU. Cold sintering of
ceramics and glasses: A review. Current Opinion in Solid State and Materials Science
[online]. 2020, 24(1) [cit. 2023-06-01]. ISSN 13590286. Dostupné z:
doi:10.1016/j.cossms.2020.100807

GRASSO, Salvatore, Mattia BIESUZ, Luca ZOLI, Gianmarco TAVERI, Andrew
DUFF, Daoyao KE, Anna JIANG a Michael REECE. A review of cold sintering
processes. Advances in Applied Ceramics [online]. 2020, 119(3), 115-143 [cit. 2023-
06-01]. ISSN 1743-6753. Dostupné z: doi:10.1080/17436753.2019.1706825

84



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

MARIA, Jon-Paul, Xiaoyu KANG, Richard FLOYD et al. Cold sintering: Curent
status and prospects. Journal of Materials Research [online]. 2017, 32(17), 3205-
3218 [cit. 2023-06-01]. ISSN 0884-2914. Dostupné z: doi:10.1557/jmr.2017.262

YU, Tong, Jiang CHENG, Lu LI, Benshuang SUN, Xujin BAO a Hongtao ZHANG.
Current understanding and applications of the cold sintering process. Frontiers of
Chemical Science and Engineering [online]. 2019, 13(4), 654-664 [cit. 2023-06-01].
ISSN 2095-0179. Dostupné z: doi:10.1007/s11705-019-1832-1

ANDREWS, Jessica, Daniel BUTTON a Ian REANEY. Advances in Cold Sintering:
Improving energy consumption and unlocking new potential in component
manufacturing. Johnson Matthey Technology Review [online]. 2020, 64(2), 219-232
[cit. 2023-06-09]. ISSN 2056-5135. Dostupné z:
doi:10.1595/205651320X15814150061554

SADA, Takao, Zhongming FAN, Arnaud NDAYISHIMIYE, Kosuke TSUJI, Sun
BANG, Yoshihiro FUJIOKA a Clive RANDALL. In situ doping of BaTiO 3 and
visualization of pressure solution in flux-assisted cold sintering. Journal of the
American Ceramic Society [online]. 2021, 104(1), 96-104 [cit. 2023-06-01]. ISSN
0002-7820. Dostupné z: doi:10.1111/jace.17461

GUO, Hanzheng, Amanda BAKER, Jing GUO, Clive RANDALL a D. JOHNSON.
Cold Sintering Process: A Novel Technique for Low-Temperature Ceramic
Processing of Ferroelectrics. Journal of the American Ceramic Society [online]. 2016,
99(11), 3489-3507 [cit. 2023-06-01]. ISSN 0002-7820. Dostupné z:
doi:10.1111/jace.14554

NDAYISHIMIYE, Arnaud, Mert SENGUL, Takao SADA et al. Roadmap for
densification in cold sintering: Chemical pathways. Open Ceramics [online]. 2020, 2

[cit. 2023-06-01]. ISSN 26665395. Dostupné z: doi:10.1016/j.oceram.2020.100019

85



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

MA, Jia-Ping, Xiao-Ming CHEN, Wan-Qing OUYANG, Jie WANG, Huan LI a Jian-
Lei FANG. Microstructure, dielectric, and energy storage properties of BaTiO3
ceramics prepared via cold sintering. Ceramics International [online]. 2018, 44(4),
4436-4441 [cit. 2023-06-01]. ISSN 02728842. Dostupné z:
doi:10.1016/j.ceramint.2017.12.044

SADA, Takao, Kosuke TSUJI, Arnaud NDAYISHIMIYE, Zhongming FAN,
Yoshihiro FUJIOKA a Clive RANDALL. High permittivity BaTiO3 and BaTiO3-
polymer nanocomposites enabled by cold sintering with a new transient chemistry:
Ba(OH)2-8H20. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2021, 41(1), 409-
417 [cit. 2023-06-01]. ISSN 09552219. Dostupné Z:
doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2020.07.070

M. N, Ramahan. Ceramic Processing and Sintering. 2nd ed. Marcel Dekker Inc, 2013.
ISBN 0824709888.

REED, J. S. Principles of Ceramics Processing. 1995: John Wiley Sons. ISBN 978-
0-471-59721-6.

BANG, Sun, Kosuke TSUJI, Arnaud NDAYISHIMIYE, Sinan DURSUN, Joo-Hwan
SEO, Stephen OTIENO a Clive RANDALL. Toward a size scale-up cold sintering
process at reduced uniaxial pressure. Journal of the American Ceramic Society
[online]. 2020, 103(4), 2322-2327 [cit. 2023-06-01]. ISSN 0002-7820. Dostupné z:
doi:10.1111/jace.16976

TSUJI, Kosuke, Arnaud NDAYISHIMIYE, Sarah LOWUM, Richard FLOYD, Ke
WANG, Maxwell WETHERINGTON, Jon-Paul MARIA a Clive RANDALL. Single
step densification of high permittivity BaTiO3 ceramics at 300 °C. Journal of the
European Ceramic Society [online]. 2020, 40(4), 1280-1284 [cit. 2023-06-09]. ISSN
09552219. Dostupné z: doi:10.1016/j jeurceramsoc.2019.12.022

86



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

[98]

[99]

[100]

[101]

BANG, Sun, Thomas HERISSON DE BEAUVOIR a Clive RANDALL.
Densification of thermodynamically unstable tin monoxide using cold sintering
process. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2019, 39(4), 1230-1236
[cit. 2023-06-09]. ISSN 09552219. Dostupné z
doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2018.11.026

JAMIL, M S; SAPUTRO, K E; NOVIYANTO, A; WIDAYATNO, W B;
WISMOGROHO, A S et al. Dense and fine-grained barium titanate prepared by spark
plasma sintering. Online. Journal of Physics: Conference Series. 2019, ro€. 1191. [cit.
2023-06-09] ISSN 1742-6588. Dostupné z: https://doi.org/10.1088/1742-
6596/1191/1/012039

LIANG, Jie; ZHAO, Xuetong; KANG, Shenglin; GUO, Jing; CHEN, Zhiling et al.
Microstructural evolution of ZnO via hybrid cold sintering/spark plasma sintering.
Online. Journal of the European Ceramic Society. 2022, ro¢. 42, €. 13, s. 5738-5746.
[cit. 2023-06-09] ISSN 09552219. Dostupné z:
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2022.06.069

BUSCAGLIA, Vincenzo a Clive RANDALL. Size and scaling effects in barium
titanate. An overview. Journal of the European Ceramic Society [online]. 2020,
40(11), 3744-3758 [cit. 2023-06-09]. ISSN 09552219. Dostupné z:
doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2020.01.021

87


https://doi.org/10.1088/1742-
https://doi.Org/10.1016/j.jeurceramsoc.2022.06.069

Ustav materidlovych véd a inZenyrstvi Bce. Lukads Kocman

FSIVUT v Brné Slinovani dielektrickych materidli za studena
SEZNAM TABULEK

Tabulka 1: Popis parametrt slinovani pii pfipravé vzorku ...........cccceeeevviivncniniinenciieicine, 49
Tabulka 2: Seznam pouzitych kombinaci pfi slinovani............ccccocviniin, 51
Tabulka 3: Relativni hustoty pfipravenych vZorkil ..........ccoeeeveviiiiiininiiiiiiiiic e 55
Tabulka 4: Parametry slinovani a hodnoty relativnich hustot vzorki s pouzitim CIP.............. 62
Tabulka 5 Nameéfené dielektrické VIastnOStl ........ccceevueeieriiiiiiiiiiiiiiiiie e 63

88



Ustav materidlovych véd a inZenyrstvi Be. Lukds Kocman

FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena
SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 — Fazovy diagram ZrO2-Y203, prevzato a upraveno dle [20]......ccceveeveeiieniennnenne. 19
Obrazek 2 — Porovnani mechanickych vlastnosti materiald pro fezné nastroje, pievzato
A UPTAVENO L& [B2] .eoniiiiiiieiiie ettt et ettt et e et eenbbeeeaae s 22
Obrazek 3 — Princip piezoelektrického jevu, prevzato a upraveno dle [37]....ccccceeviinnieennnnnne. 24

Obrazek 4 — Ekvivalentni obvod pro polovodicovy ztratovy BaTiO3, pievzato a upraveno [46]

.................................................................................................................................................. 27
Obrazek 5 — Schematické znazornéni hranice zrn a vnittku zrn BaTiOs, pfevzato a upraveno
QL8 [A5] ettt ettt ettt e et eh bt ettt s ettt et e enes 27
Obrazek 6 — Hysterezni smycka: zavislost polarizace feroelektrického vzorku na elektrickém
POLL, PTEVZATO Z [S 1] ueiniieitie ettt ettt ettt ettt et e et e sabeeebeense e et aesaaeeebeenneesnseens 28
Obrazek 7 — Schéma znazorfiujici kubickou perovskitovou strukturu ABO3 titaniCitanu
barnatého, PIEVZALO Z [55] .eeiiieeie ettt ettt et e et b eebeennes 30
Obrazek 8 — Krystalografické zmény BaTiOs3, pfevzato a upraveno dle [45]......c..cccceeveneenee. 31
Obrazek 9 — Mrizkové parametry BaTiO3 v zavislosti na teploté, pfevzto a upraveno dle [57]
.................................................................................................................................................. 31
Obrazek 10 — Schematické znazornéni slinovacich mechanismid v polykrystalickych
materialech, prevzato a upraveno dle [67]......cceouieiiiiiieniecie e e 34

Obrazek 11 — Schéma poklesu povrchové energie (y*¢ *S) beéhem procesu slinovani, prevzato

A UPTAVENO AIE [09] .. ettt et sttt et e e it e e nnae s 35
Obrazek 12 — Faze slinovaciho procesu v pevné fazi a jejich mikrostruktura, prevzato a
UPTAVENO A1 [O]. ..ttt ettt et e et e e eabe e ee 36
Obrazek 13 — Schématické znadzornéni vyvoje mikrostruktury béhem slinovani v kapalné
fazi, pfevzato a Upraveno dle [74] ....ocui oottt s 37
Obrazek 14 — Konfigurace aparatury pro SPS, ptevzato a upraveno dle [78].......ccccceevveennnnee. 39
Obrazek 15 — Klicové parametry CSP, prevzato a upraveno dle [83]......cccceevieeiieiiinniiennnnne 41
Obrazek 16 — Schéma procesu studeného slinovani, ptevzato z [88] ......cccceevveeiiieniinnieennnennn 43

Obrazek 17 — Znazornéni vlivu tlaku béhem studeného slinovani, prevzato a upraveno dle [89]

.................................................................................................................................................. 44
Obrazek 18 — Schematické znazornéni vzniku plochych hranic zrn v dasledku jednoosého tlaku,
prevzato a upraveno dle [89] ....c.ooi i it e 45
Obrazek 19 — Hranice zrn s piitomnosti skelné faze, prevzato a upraveno dle [83]................ 45

89



Ustav materialovych véd a inzenyrstvi Be. Lukas Kocman
FSIVUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

Obrazek 20 — Ruzné cesty nezbytné k optimalizaci procesu studeného slinovani podle povahy

rozpousténi, pievzato a upraveno dle [91]......ccceoiiiiiiiiiiiiiiii 46
Obrazek 21 — Schématické znazornéni pouzitého slinovaciho cyklu........cccccecvevviviiiiiiiinnnn. 50
Obrazek 22 — Vysledny cyklus slinovani po kone¢nych tpravach ... 52
Obrazek 23 — Grafické znazornéni naméfenych relativnich hustot jednotlivych vzork......... 56
Obrazek 24 — Vliv teploty slinovani na dosazenou relativni hustotu ...........ccccceceeveiiiiiiinnnnn. 57
Obrazek 25 — SEM snimek vzorku 1725 (AA6ICa), 225 °C, 250 MPa........cccevvivviciiinnnenn 58
Obrazek 26 — SEM snimek vzorku 1726 (AA6ICa),400 °C, 250 MPa......ccccocveeveeivenneennnnn 58
Obrazek 27 — Zavislost relativni hustoty na pouzitém mechanickém tlaku............c..ccceeeeee. 59
Obrazek 28 — SEM snimek vzorku 1752 (AA6IDa), 350 MPa, 400 °C .......cccueevienveeeniennnnne. 60
Obrazek 29 — Vliv délky vydrze na teplotach 70 °C a 225 °C na relativni hustotu ................. 61
Obrazek 30 — Grafické znazornéni slinovaciho cyklus a dosazenych relativnich hustot......... 61

Obrazek 31 — Relativni hustoty vzorkd pfed a po slinovani, kdy slinovani pfedchazelo
120statiCke 11SOVANT Za STUAENA.....ccvieriiieiiiiiiiriee ettt s s ene 62
Obrazek 32 — SEM snimky vzorku 1726 dopovaného Ba(OH)2'8H20 (vlevo) a vzorku 1792
dopovaného SR(OH)2'8H20 (vpravo). ZveétSeni 20 000X .......cccoevveviiiiiiiiiiiinniiiice e 64
Obrazek 33 — SEM snimky vzorku 1726 dopovaného Ba(OH)>'8H20 (vlevo) a vzorku 1792
dopovaného SR(OH)2 8H20 (vpravo). ZveétSeni 50 000X .......ccoccvrvuiiiiiiiniiiiiiiiiiieiieniecieen 64

Obrazek 34 — Vliv velikosti zrn na hodnotu dielektrické konstanty, pfevzato a upraveno dle

90



Ustav materiaglovych véd a inzenyrstvi Be. Lukds Kocman
FSI VUT v Brné Slinovani dielektrickych materiali za studena

SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

ZKkratky

CSP - Cold Sintering Process (proces studeného slinovant)

CS - Cold Sintering (studené slinovani)

SPS — Spark Plasma Sintering

SEM - Scanning Electron Microscopy (rastrovaci elektronova mikroskopie)

CIP — Cold Isostatic Pressing (izostatické lisovani za studena)

Symboly

&r— relativni dielektricka konstanta [-]

Co — kapacita kondenzatoru s vakuem [F]

Cqa — kapacita kondenzatoru s vlozenym dielektrikem [F]

R, — odolnost zrna [Q]

Rg» — odpor na hranicich zrma [Q]

Cg» — kapacita na hranici zrna [F]

P — polarizace [C'm™]
E — intenzita elektrického pole [V'm!]
y*¢ —mezifazova energie rozhrani pevna latky/plyn [N'm]
y** — mezifazova energie rozhrani pevna latka/pevna latka [N'm™]
S — povrch praskového materialu [m?]
Preor — teoreticka hustota daného materialu [kg'm™]
prel — relativni hustota vzorku [-]

Vo — podil oteviené porozity [%]

Ve — podil uzaviené porozity [%]
Paiycerol — hustota glycerolu [kg'm™]
¢ — dielektricka konstanta [-]

C - rozdil kapatanci kondenzator bez a se vzorkem [-]

T — tloustka vzorku [m]

€0 — permitivita prostiedi [F]

A — plocha vzorku [m’]

s — smérodatna odchylka [-]
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8 — dielektrické ztraty [-]
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