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Abstrakt

Bakalatskd prace se zabyva porovnanim keramickych materidlt, vytvofenych riznymi
technologickymi procesy. Na zacatek prace jsou fazeny teoretické kapitoly v€nované popisu
polarizacnich d&ji. Nasleduje kapitola zaméfend na feroelektrické materialy se zaméfenim na

titaniCitan barnaty. V posledni teoretické sekci je strucny popis metod vyroby keramickych materialt.

Prakticka Cast porovnava jednotlivé vzorky na zakladé vysledkd elektrického méteni a pozorovani
elektronovym mikroskopem. Zavér praktické ¢asti patii porovnani ekonomické narocnosti dvou

metod vyroby keramickych materialt.
Klic¢ova slova

Titanicitan barnaty, polarizace, permitivita, ztratovy cinitel, konvencni slinovani, Spark Plasma

Sintering, plazmové stiikani
Abstract

This Bachelor thesis deals with the comparison of ceramic materials, which were made under
different conditions. At the beginning, there are theoretical chapters concerning the description of
polarization processes. Following section is related to ferroelectric ceramics, more specifically to
Barium Titanate. Last theoretical part briefly explains technological processes of ceramic materials

preparation.

Subsequent parts cover electrical measurement and sample observation using an electron microscope.

The final section compares economical aspects of two technological processes.
Key words

Barium Titanate, polarization, permittivity, loss factor, multi-step sintering, Spark Plasma Sintering,

Plasma torch
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Uvod

Dielektrickd spektroskopie piedstavuje odraz déju, odehravajicich se na Grovni atomové struktury
latky, na makroskopické vniméani daného materialu. Jinymi slovy se jedna o zmény pozorovatelné

z makroskopického hlediska, zapti¢inéné mikroskopickymi zménami struktury.

Cilem této bakalaiské prace je teoreticky popis feroelektrickych keramik, se zaméfenim na titani¢itan
barnaty, jenz je v dne$ni dob& hojné pouzivanym zéastupcem feroelektrickych materiald. Tyto
materialy jsou speciélni jednak pro feroelektrické vlastnosti, ovsem také pro vlastnosti piezoelektrické
a pyroelektrické. Titani¢itan barnaty ma tudiz velmi $iroké spektrum vyuziti, od nejruznéjsich typa
senzord, az po FRAM paméti a vysokokapacitni kondenzatory, v dnesni dobé je tim padem znaéné
testovanym materialem. Kromé titani¢itanu barnatého patii do skupiny feroelektrik také KH,PO,,
PbTiO3, LiINbO3, PbZrO; nebo PVDF.

StéZejnim bodem teoretické Casti této prace je kromé popisu polarizacnich dé&ja a feroelektrickych
materiald, teoreticky popis Maxwell-Wagnerovy polarizace, ta piedstavuje zvlastni typ polarizacniho

d&je, jenz neni doposud do detailti prozkouman.

Praktickou ¢asti této prace je porovnani odlisnych technologii vyroby na zakladé méfeni
Kromé méfeni dielektrické konstanty a ztratového Cinitele jsou technologie porovnany taktéZ za

pomoci elektronoveého mikroskopu.

S praktickou ¢asti je dale tzce spjata Cast ekonomicka, v niz jsou technologie — Spark Plasma

Sintering (SPS) a plazmové sttikani porovnavany z hlediska ekonomickych aspekta.



1 Polarizace dielektrika

Polarizace je proces, pii kterém dochazi k vychyleni vazanych nosici elektrického naboje
z rovnovazné polohy, za ucasti elektrického pole [1]. Pro pochopeni celého procesu je nutné rozumét
jednak mikroskopickému pohledu, jenz piedstavuje teoreticky popis problematiky na urovni atomové
struktury latek. Také vsak je nutné pochopit makroskopicky pohled, ten reprezentuje celkovou

polarizaci dielektrika, bez toho aby nas vice zajimala vnitini stavba atomt a molekul [2].

1.1 Mikroskopicky a makroskopicky pohled na polarizaci dielektrika

V piipadé nepolarnich latek dochazi ke vzniku indukovanych elektrickych dipold, v dusledku
pusobeni elektrického pole na dany materidl. Z hlediska atomové struktury latky, dochéazi ke
vzajemnému vychyleni kladného a z&porného naboje [3]. Pro mikroskopicky popis je vyznaénym
aspektem dipélovy moment p — ten je definovan jako

p=Q.d [C.m] (1)

kde Q predstavuje elektricky naboj a d vzdalenost, o kterou se viici sobé elektrické naboje posunuly
v ur¢itém sméru. Vzhledem ke skutec¢nosti, ze ovSem neni realné spocitat jednotlivé dipoly v daném
materialu, tak nas vice zajima makroskopicky pohled a tudiz polarizace dielektrika P. Polarizace je
charakterizovana jako suma vsech dipdlovych momentd, natocenych v jednom sméru, vztazenych na

velmi maly objem V, je reprezentovana vztahem

|"§¢

ﬁ = limv_)o v [Cm_z] (2)

Polarizace P, stejné jako elektrickd indukce D, je zprosttedkovana vazanymi nosi¢i naboje. Jinymi
slovy, po pfipojeni napéti do obvodu, ve kterém se mnachazi deskovy kondenzétor

vyplnény dielektrickym materialem, dojde ke vzniku elektrického pole [3]. Ob¢ veli¢iny jsou tudiz

spjaté s intenzitou elektrického pole E, pro polarizaci plati
P=y.g.E [C.m™2] (3)

kde &, je permitivita vakua 8,854.10% F.m™ a y predstavuje bezrozmérnou velidinu, zvanou

elektricka susceptibilita.



Pro elektrickou indukci plati
D=E.g+P [C.m™2] (4)
Zaroven koeficient polarizace neboli elektricka susceptibilita je dana

xt+t1=¢ =15

Za téchto predpokladti jsme schopni ziskat jednu z nejpodstatnéjSich makroskopickych konstant

popisujicich dielektrikum - relativni permitivitu, také nazyvanou jako dielektrickou konstantu.

Deskové kondenzatory jsou typickym prvkem pro uziti dielektrik, potom Ize &, chapat jako schopnost,
vazat elektrostatickymi silami volné nosi¢e naboje na elektrodach kondenzatoru [3]. Také proto je

relativni permitivita nej¢astéji popisovana rovnici
& = Co [—](6)

kde C je kapacita kondenzatoru s danym dielektrikem uvnitt a C, je kapacita rozmérové totozného

vakuového kondenzatoru.

Pted jednotlivymi polarizaénimi procesy, je jesté nutné popsat velmi podstatnou rovnici pouzivanou
pro popis dielektrickych, respektive feroelektrickych materiali. Jedna se o komplexni relativni

permitivitu, ta je definovana jako
e =¢" —je" =1 (™)

kde realna slozka ptedstavuje relativni permitivitu &, a imaginarni ¢ast charakterizuje dielektrické

ztraty, respektive ztratové Cislo.

V kazdém dielektriku, vznikaji pfi vlozeni materialu do stiidavého elektrického pole ztraty a ty jsou
reprezentovany ztrdtovym Cinitelem tg 6. V idedlnim kondenzatoru proud asové predbiha napéti o
90°, v takovém to piipad¢, by se jednalo o bezeztratové dielektrikum. V realném dielektriku, se vSak
proud vzdy zpozd'uje za idealni hodnotou proudu a pravé hodnota, chybéjici do 90° ptedstavuje thel &

[4]. Ztratovy Cinitel tg & je popsan rovnici

r

tgd == [-]1(8)

S’

Pro vypocet tg 3, byva dielektrikum nahrazeno paralelni nebo sériovou RC kombinaci, ze které lIze
nasledné ztratovy d¢initel vypocitat. Paralelni ¢&i sériovA kombinace se voli v zavislosti na

predpokladanych parametrech dielektrika [5].



Realny kondenzator majici kone¢nou velikost elektrického odporu, byva obvykle nahrazen kombinaci
paralelni. Ztratovy Ccinitel je poté vyjadien jako podil proudu tekouciho rezistorem a proudu
protékajiciho paralelni vétvi (Maxwelliv posuvny proud), tudiz kondenzatorem. Oba proudy jsou déle

vyjadieny pomoci Ohmova zakona [9].

Na celkovych ztratach v dielektriku se kromé vodivostnich ztrat realizovanych volnymi nosi¢i naboje,
které se vyskytuji ve vSech materialech, jimiz prochazi elektricky proud, téZ znamé jako Jouleovy
ztraty, mohou vyznamné podilet také ztraty polarizaéni. Polariza¢ni ztraty zavisi na vnitini struktuie

latky, respektive na tom, které polariza¢ni d&je se v dielektriku odehrévaji.

1.2 Polarizacni procesy
V dielektrikach se vyskytuje hned nékolik polarizaénich procesu, ty zavisi pravé na tom, 0 jaky typ
dielektrického materidlu se jedna. DutleZité je zminit, Ze vysledna polarizace je rovna sumé vSech

dil¢ich polarizaci, vyskytujicich se v daném materialu.

Elektronova polarizace — pusobeni elektrického pole na dielektricky materidl vyvola deformaci

Vv

2

rychly a jeho relaxacni doba je fadové asi 10™s. Z &ehoz plyne, ze jde o téméf bezeztratovou
polarizaci [6].

lontova polarizace — vznika pii pisobeni elektrického pole na dielektricky material, majici ionty
uvniti krystalové struktury. V tomto ptipadé vytvari ionty obsazené uvnit krystalové miizky dipoly.
Pusobeni elektrického pole vyvola deformaci miizky, coz zptsobi posun téchto ionti smérem k sob¢,
¢i od sebe. Smér smrsténi, ¢i oddaleni je zavisly na sméru aplikovaného elektrického pole. Vzhledem
k tomu, Ze ionty maji v&t$i hmotnost, je také doba ustaleni delsi a to piiblizng 10™s, polarizace tudiz

neni doprovazena vyrazn&j$imi ztratami [9].

Oba vyse jmenované procesy jsou nékdy také oznacovany jako pruzné polarizace, nebot’ v okamziku
b 9

kdy zanikne E, dojde soucasné k zaniku obou polarizaénich procest. Zarovei jsou tyto procesy témeéf

nezavislé na teploté a na frekvenci [1].

Krom¢ dipdlt indukovanych elektrickym polem, existuji také permanentni dip6ly vyskytujici se u
polarnich molekul. Jedna se o atomy molekul, vazané iontovou vazbou, ¢imz dochazi

k permanentnimu posunuti centra kladného a zaporného naboje, doprovazeného vznikem dip6lu.

~ 10~



Orientaéni polarizace — tento typ polarizace se vyskytuje pouze v materialech, majicich
nesymetrické rozlozeni kladného a zaporného naboje uvniti molekul. Hovotime tedy o materialech,
jez maji vySe zminéné permanentni dipdly, ty jsou pak nuceny se natacet ve sméru pusobeni intenzity
elektrického pole E. Nutno dodat, ze dipdly se v pevnych latkdch nemohou natacet ve vSech smérech

pusobiciho E, nybrz pouze v nékolika ur¢itych smérech, danych krystalovou strukturou latky.

Pii rota¢nim pohybu ve sméru elektrického pole musi permanentni dipdly pieckonavat jednak vazbové
sily mezi jednotlivymi molekulami, ale také vibrace krystalové miizky a s tim spjaty tepelny pohyb
molekul. Orienta¢ni, n€kdy také dipolova polarizace, je proto vyrazné spojena s dielektrickymi

ztratami, které narustaji s rostouci frekvenci ptisobiciho elektrického pole.

Neustalym rotacnim pohybem dochazi k disipaci energie ve formé tepla, proces je tudiz vyrazné
ovlivnén také teplotou. Dipolovou polarizaci fadime mezi relaxacni polarizace, neboli polarizace
charakterizované relaxacni dobou 1, ta udava, za jakou dobu se dipdly vrati zpatky do svych
rovnovaznych poloh, po vyjmuti z elektrického pole. Casové ustaleni se u této polarizace mize velmi
lisit [1], [6].

Spontanni polarizace — vyskytuje se pouze u feroelektrickych materialt a jen za uréitych podminek.
Na rozdil od ptedchozich polarizaci, vznikd bez pfitomnosti vnéjSiho elektrického pole, uvnitt
takzvanych domén. Oproti polarnim latkdm disponujicim permanentnimi dip6ly, jsou feroelektrika
zndma svou hysterezni smyckou (blize popsanou v sekci 2), z toho vyplyva, Zze muze dojit k reverzaci

natocéeni dipolovych momenta [6]. Tato polarizace bude podrobnéji probréna v ¢asti - 2. Feroelektrika.

~11~



1.2.1 Maxwell-Wagnerova polarizace

Nyni se dostdvame k polarizaci, ktera nebyla zminéna v sekci 1.2, a to proto, Ze se jedna o specialni
typ polarizace, odehravajici se v nehomogennich dielektrikach. VSechny diive jmenované polariza¢ni
procesy byly vyvolany vazanymi naboji, tedy naboji, které jsou vazany vazbovymi silami uvnitf
atomti a molekul a jsou tim padem za normalnich podminek neoddélitelné. Existuje vSak typ
polarizace, jenZ neni tvofen vazanymi naboji, nybrz volnymi nosi¢i naboje, uvéznénymi v objemu

nehomogenniho dielektrika [6], [7].

Maxwell-Wagnerova polarizace, déle jen jako MW polarizace, je také proto nékdy nazyvana mezi-

vrstvova, nebo také migra¢ni polarizace. Na obr. 1 se nyni pokusim tuto problematiku pfiblizit.

.....

Obr. 1: Dva rozdilné dielektrické materialy uvniti kondenzatoru [8]

Zobr. 1 je patrné, Zze mezi paralelni desky kondenzétoru byly vloZeny dva materialy s rozdilnou
permitivitou a konduktivitou o, reprezentujici nehomogenni dielektrikum. PfiloZenim napéti na desky
kondenzatoru dochazi k nahromadéni naboje na deskach, ale proto, Ze se nejedna o dokonalé
dielektrikum, jsou nekteré¢ volné nosice naboje, kterymi jsou elektrony, diry a ionty, schopny se
pohybovat uvnitt materialu. Zjednodusené fe¢eno, pohyb volnych nosic¢li naboje teoreticky mize
probihat, dokud se naboje nezbrzdi kuptikladu na rozhrani materialti, nebo na strukturnich poruchach,
kterymi mohou byt vakance, dislokace a podobné. Tyto uvéznéné naboje, tedy mohou vytvaret silna
elektricka pole uvniti dielektrika a ptispivat tak velmi vyrazné ke zvyseni permitivity. Na druhé strané

v8ak soucasné zvySuji ztraty v samotném dielektriku [7].

~ 12~



V pravé Casti obr. 1, je znazornén zjednoduSeny ekvivalentni obvod levé ¢asti. Vypoltem sério-
paralelnich kombinaci admitanci RC obvodi, se lze dopocitat k nasledujicim vztahim relativni

permitivity a konduktivity [6].

1 01.02.h  \ T1+T,+w2%.11.T,.T-T
e =L u: 1)
&9 \01.hy+03.hq 1+w4.T
01.05.h 1-w21,. 1t 1. T+ w2 T, T _
O'=( 1.02 ) 1.T2 1 2 [S.m™1] (10)
01.hy+0y5.hq 1+w?2.72

kde o , jsou konduktivity pfisluSnych materiali, h, , jsou tloustky pfisluSnych materialt, w je

uhlova frekvence, t pedstavuje relaxacni dobu dielektrika a 7, ; jsou ¢asové konstanty RC obvodil.

MW polarizace se tedy vyskytuje na rozhrani dvou dielektrik s rozdilnou konduktivitou, to je z toho
divodu, Ze je tfeba odli$na velikost napéti pro to, aby mohly volné nosi¢e naboje, respektive proud
protéct skrz dany material, jak naznacuje zjednoduseny model na obr. 1. Realné predstavuje prostiedi
s rozdilnou konduktivitou napiiklad oxida¢ni vrstva mezi jednotlivymi zrny materialu. Z rovnice (9),
je patrné, ze v pripadé velmi vysokych frekvenci w — oo, relativni permitivita neni ovlivnéna MW
polarizaci, nebot’ ta ve vysokofrekvenéni oblasti zanika a jeji hodnota, je tim padem zavisla pouze na

polarizaénich procesech zminénych v sekci 1.2.

Z toho vyplyva zavér, ze MW polarizace se vyskytuje pouze pii nizkych frekvencich. Pokud
stanovime zjednodusujici pfedpoklad w — 0, pak je z rovnic (9), (10) patrné, Zze dojde ke zvySeni
relativni permitivity a zaroven konduktivity [8].

Vime, Ze obecné plati pro impedanci kondenzatoru vztah Z = j(‘%c, kde ® je zminovana whlova
frekvence a C je kapacita ptislusného kondenzatoru. Lze si tedy predstavit situaci tak, ze pti vysokych

frekvencich ma impedance zanedbatelné nizkou hodnotu a kondenzator se tudiz chové jako zkrat.

Pokud vSak mluvime o nizkych frekvencich, dosahuje impedance velmi vysoké, avSak konecné
hodnoty. V pfitomnosti vngjsiho elektrického pole, dochazi v ptipadé MW polarizace k pohybu
volnych nosici (reprezentujici elektricky proud) objemem dielektrika. Tento proces, v zavislosti na
stupni nehomogenity dielektrika (po¢tu hranic zrn nebo mezi-vrstvovych rozhrani) probiha velmi
pomalu, protoze jsou nosice strukturnimi poruchami daného materialu zna¢né brzdény a dochazi tak

ke zdanlivému narustu hodnoty relativni permitivity.
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1.3 Vyznacné dielektrické parametry
V sekci 1.1 byla popsana dielektrickd konstanta a ztratovy Cinitel, nicméné kromé téchto veli¢in
posuzujeme dielektricky material rovnéz dle jeho mérného elektrického odporu neboli rezistivity, tu

dale délime na vnitini, neboli objemovou a povrchovou.

Objemova rezistivita je definovana jako hodnota odporu krychle o hrané jednoho metru daného

materialu, mezi jehoz protilehlymi sténami protéka proud [9]. Obecné plati:

%

p=R [2.m] (11)

kde R je izola¢ni odpor, coz je hodnota vypoctena dle Ohmova zakona, S je plocha protilehlych

elektrod a h je tloustka vzorku.

V piipadé pevnych dielektrik se ovSem uplatiuje také povrchova rezistivita, jez doslova uréuje
meérny elektricky odpor povrchu, tudiz velikost elektrického naboje, ktery protéka po povrchu dané¢ho

materialu. Plati po ni nasledujici vztah:

o~ | ~

pp = Ry. [2] (12)

kde Rp je povrchovy elektricky odpor, naméfeny mezi dvéma elektrodami, 1 je obvod méfici elektrody
a t je vzdalenost méfici a ochranné elektrody (trielektrodovy méfici systém je detailnéji popsan v ¢asti
4.2) [9].
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2 Feroelektrika

Nézev feroelektrika vznikl jako analogie feromagnetik, nebot’ vykazuji velmi podobné vlastnosti, i
pfesto, Ze se nejedna o latky obsahujici atomy Zeleza. Pfedevs$im se jedna o spontanni polarizaci, ktera
je charakteristicka existenci domén, ve kterych se shoduje orientace vektoru dielektrické polarizace a
jeji zavislost na intenzité elektrického pole ve formé hysterezni smycky, jez je tolik typicka pro
feromagnetické materialy. Kromé téchto vlastnosti vykazuji feroelektrika také piezoelektrické a

pyroelektrické chovani, tyto vlastnosti jsou popsany pozdé&ji v sekcich 2.2, 2.3.

V casti zabyvajici se polarizacnimi procesy bylo feceno, ze celkova polarizace je rovna souctu vSech
dil¢ich polarizaci. Ztéch se poté odviji vyslednd permitivita daného materialu. Permitivita ¢
predstavuje soucin permitivity vakua &, a relativni permitivity e,. U vétSiny latek se permitivita
pohybuje vintervalu od jedné do sta. Feroelektrika ovSem vykazuji velmi vysoké hodnoty

dielektrické konstanty a to az k hodnot& 10°, to je zptisobeno spontanni polarizaci [4].

Spontanni polarizace existuje pouze u latek, které maji nesymetrickou krystalovou strukturu, a
vznika pravé tehdy, pokud dojde k pfechodu z jednoho typu krystalové miizky na jiny. Tento fazovy
ptechod z paraelektrické na feroelektrickou fazi nastava, pod kritickou teplotou, zvanou Curieova
teplota. Paralektrika vykazuji nepolarni vlastnosti, tudiz nulovou spontanni polarizaci. Feroelektrika

v blizkosti fazového piechodu dosahuji maximalnich hodnot permitivity.

Do jisté miry lze permitivitu v této oblasti vypocitat za pomoci Curie-Weissova zakona [6]

= Dhw [-](13)

LA O

kde Cy je Curie-Weissova konstanta, T, je Curieova teplota pfislusného materialu a T je aktualni

teplota méfeného vzorku, vechny veli¢iny jsou udavany v Kelvinech.

Spontanni polarizace nejen, Ze vyznamné piispiva k vysoké hodnoté permitivity, také v8ak vznika bez
ptitomnosti elektrického pole v takzvanych doménach, piedstavujicich malé objemy uvnitf krystalu

[4].

Drive bylo zminéno, Ze lze obratit smér polarizace, tento fakt je reprezentovan hysterezni smyckou,
vyjadiujici nelinearitu mezi velikosti polarizace v zvislosti na intenzité elektrického pole. Hysterezni

smycka je zobrazena na obr. 2.
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Obr. 2: Hysterezni smyc¢ka [10]

Nejprve dochazi k dtive popsanym pruznym polarizacim - kiivka A na obr. 2. Poté vSak za¢ina
pusobit elektrické pole na pohyb elektrickych dipoli uvnité jednotlivych domén dielektrika, coz se
projevi vyraznou nelinearitou. VV okamziku, kdy polarizace dosahne bodu C, neboli nasyceni, doslo jiz
k natoGeni vektort polarizace jednotlivych domén do jednoho sméru. Velikost polarizace v bodé C,

jiz dale nelze zvysit intenzitou elektrického pole.

Pii odstranéni elektrického pole, polarizace poklesne z toho diivodu, Ze nékteré doménové stény se
nehomogennich materiali jsou domény stale oddéleny hranicemi jednotlivych stén. Nemohou se tak
sjednotit v jednu doménu, jako je tomu v ptipadé monokrystalické struktury, z toho diivodu hodnota
polarizace klesne. Pokles nicméné neni na nulovou hodnotu, nybrZz na hodnotu B., takzvanou
remanentni, nebo také zbytkovou polarizaci. Kromé remanentni polarizace je na obrazku uvedena
hodnota P;, tu ziskdme aproximaci ptimky BC a vyjadiuje velikost spontanni polarizace. Pokud je
treba upln€ odstranit polarizaci, musi byt pouZzito elektrické pole opacné polarity o velikosti —E,
znamo jako koercitivni pole. Aplikaci -E. dojde k navratu vSech domén do pivodni pozice a
polarizace tim padem zanikne. Castokrat viak neni potieba dosahnout piesné velikosti E., ale sta¢i se

pouze priblizit této hodnoté, protoze koercitivni sila je siln€ ovlivnéna teplotou a frekvenci [4], [6].

Spocitanim integralu hysterezni smycky, Ize pak ziskat energii, jeZ byla v polariza¢nim procesu

pfeménéna na teplo tj. W = ¢ P.dE [ J.m™3], kde W piedstavuje ztraty za jeden polariza¢ni cyklus.
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Vyraznéjsi ohiev feroelektrika je ovSem nezadouci s ohledem na pracovni oblasti a na elektrickou

pevnost materialu.

Tvar smycky se také 1isi podle toho, zda se jedna o monokrystalickou nebo polykrystalickou strukturu.
Zavislost P=f(E) se mimo jiné méni se zvysujici se teplotou, po piekroceni T, se latka zméni
na polarni a smycka Gplné  vymizi, respektive se transformuje na  piimku.
,»U nékterych latek probiha zména velikosti polarizace spojena s fazovym pirechodem nespojite.
Jinymi slovy se témto latkdm meéni entropie, zpusobujici rozdilnou teplotu fazového piechodu
z tetragonalni struktury na kubickou a opa¢né — tyto latky nazyvame latky prvniho pifechodového fadu

a patii mezi n¢ naptiklad titani¢itan barnaty, jemuz je vénovana nadchazejici ¢ast [6].

2.1 BaTiO; — Titanicitan barnaty

Vyse probrané parametry feroelektrickych materiali, budou nyni popsény na piikladu titani¢itanu
barnatého, dale jen jako BTO. Ten ma strukturu perovskitu obdobné jako CaTiOs; jedna se o
kubickou, plosné centrovanou krystalovou miizku. Tvofenou vysoce kladné nabitym iontem titanu,
majici neobsazeny d orbital usazeny ve stfedu elementarni buriky, schopny tvofit kovalentni vazby
s okolnimi atomy. Pravé ion titanu je divodem, pro¢ lze provést reverzaci polarizace, nebot’ je silné
nabity a zaroven ma relativné malou atomovou hmotnost. Tudiz aplikaci elektrického pole, je titan
schopen uvnitf miizky pohybu, situace je znazornéna na obr. 3. lon titanu je obklopen zaporné

nabitymi atomy O, formujicimi osmistén. V kazdém rohu krychle, jsou poté usazeny atomy Ba® [4].

Obr. 3: Vychyleni atomu Ti uvniti atomové struktury BTO [10]

BTO se v podobé kubické krystalové struktury vyskytuje v teplotni oblasti od 120°C do 1460°C,
jingmi slovy vtomto Sirokém teplotnim spektru se jedna o symetrickou, tedy nepolarni latku,

vykazujici nulovou spontéanni polarizaci.
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Pokud teplota klesne pod 120°C, kubickd miizka se stane nestabilni a dojde k vychyleni kladné
nabitych atomi barya smérem vzhiru K negativné nabitym atomidm kysliku pfiléhajici elementarni
buriky, jez se naopak posouvaji smérem doli. Timto procesem dojde ke zméné z kubické (krychlové)
na tetragonalni (¢tvere¢nou) miizku. Podél sméru prodlouZeni, tj. nejdelsi strany c, dojde k vytvofeni

nejvyraznéjsi spontanni polarizace [6].

Podstatné je zminit fakt, Ze pfi vzniku spontanni polarizace bez ucasti elektrického pole, se kladné
nabité ionty Ti nutné neposunou V jednom shodném sméru, nybrz v jednom ze smért orientovanym
vzhledem k atomiim kysliku. Polarizace tedy muze vzniknout v Sesti smérech, v kazdém sméru se
poté muze nachédzet vice shodné orientovanych dip6ld. Témito oblastmi, ve kterych jsou shodné

orientovany dipdly, jsou mysleny jiz diive zminéné domény.

Krom¢ prvné jmenovaného piechodu, jsou na obr. 4 také dalsi transformace, ke kterym dochazi
v jinych teplotnich oblastech. Mimo to, je zde vyobrazen prabéh dielektrické konstanty, S ménici se

teplotou [6]. Je patrné, Zze nejsledovanéjsim usekem je oblast tetragonalni krystalové miizky.

klencova « .  kosoftvereéna i ctveredna N o
7000 o] T 7

© 3000
2000

1000

-150 -100 -50 100 150

50
8(°C)
Obr. 4: Teplotni spektrum jednotlivych typt krystalovych miizek a

s nimi spjaté hodnoty relativni permitivity [11]

Dielektricka konstanta dosahuje pii dosazeni Curieovy teploty velmi vysoké hodnoty. Piedevsim
ptechod mezi kubickou a tetragonalni strukturou je zejména pro aktualni trend vysokokapacitnich

kondenzatord velmi dulezitou oblasti. Pro vyuziti vyhodnych vlastnosti BTO v béznych teplotnich
f s . s . . - . . de’
podminkach kapacitorQ a tudiZ snizeni strmosti permitivity v zavislosti na teploté ﬁ (Ize pozorovat

na obr. 4), se pouziva takzvanych posouvaécii a zplost’ovaéii.
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Jedna se o upravu vnitini struktury latek, respektive o ¢aste¢né nahrazeni atomi barya jinym prvkem,
za Gc¢elem posunuti permitivity, pfevazné do nizsich teplotnich oblasti. P¥ikladem posunuti Curieovy
teploty je pridani SrTiO; do BTO. Naopak pfidanim PbZrOs, dojde ke zplosténi, jindy velmi strmé

maximalni hodnoty permitivity. Vyuziti posouvaci a zplo$tovaci je zobrazeno na obr. 5.
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Obr. 5: Ukazka posouvact a zplost'ovaca [10]

2.2 Piezoelektricke vlastnosti

Jev, jenz se vyskytuje v piezoelektrickych materialech a transformuje mechanické napéti na elektrické
napéti, respektive elektrické napéti na mechanické. To znamena, ze ptisobenim tlaku, ptipadné tahu,
lze vytvorit elektrické napéti. Tento proces nazyvame jako piimy piezoelektricky efekt a naopak

nepiimy efekt je zpisoben aplikovanim elektrického napéti, jez deformuje krystalovou miizku.

Podminkou piezoelektrického chovani je nesymetricka struktura latky, to znamena, ze je nutné, aby se
centrum kladného a zaporného naboje neshodovalo. Nicméné ani nesymetrické latky nemusi toto
chovani vykazovat ve vSech krystalografickych smérech, piezoelektfina je tudiz anizotropni vlastnosti,

nebot’ je zavisla na mife polarizace.

Velikost a efektivitu piezoelektrického efektu vyjadiuji takzvané piezoelektrické konstanty. Jinymi
slovy reprezentuji velikost elektrického napéti, pfipadn€¢ velikost deformace, jez je pii

v

piezoelektrickych dé&jich vyvolana. Nejzasadnéjsi je konstanta d [6].

Konstanta d, pfedstavuje ménici se hodnotu polarizace s ptisobicim mechanickym napétim, ma tak
jednotku C.N, hovofime tudiZ o pfimém piezoelektrickém efektu. Na druhé strané neptimy efekt,

dany jednotkami m.V™, pfedstavuje zménu ptivodni délky v zévislosti na intenzité elektrického pole

[6].
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2.3 Pyroelektrické vlastnosti

V zésadé se jedna o vznik elektrického napéti v dusledku pisobeni tepla na povrchu pyroelektrického
materialu. K tomuto fenoménu dochazi z toho divodu, Ze uvnitt krystalové struktury
pyroelektrickych latek je vytvofena spontanni polarizace podél alespon jednoho krystalografického
sméru. Zahtivanim krystalu dochazi k deformaci krystalu, coz zptsobuje zménu velikosti spontanni
polarizace, vyvolavajici elektrické napéti [6]. Z tohoto lze piedpokladat, ze v blizkosti Curicovy

teploty se tento efekt projevuje nejvyraznéji.
Pyroelektricky efekt Ize popsat pomoci pyroelektrického koeficientu p*, jenz je vyjadien vztahem

x _ OP

apP -2 -1
=1z [C.m™2.K~1] (14)

oP < 1 . . . N . T .
kde 57 Znadi parcialni derivaci polarizace podle teploty, souasné se méfeni provadi pii konstantni

velikosti sily F a intenzity elektrického pole E, tj. v pribshu méfeni by nemélo dochazet ke zméng

téchto dvou velicin.

| v tomto piipadé existuje nepiimy efekt, ktery se také nazyva jako elektro-kaloricky efekt. Elektro-

kaloricky jev je popisovan koeficientem g, jehoz jednotky jsou K.m.V?, jedna se tedy o zménu

teploty piisobenim elektrického pole E. BTO ma pyroelektricky koeficient roven 3,3.10% C.cm?.K* a
to navic pouze v teplotni oblasti od 293 do 320 K [6].
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3 Technologie vyroby keramickych materidlit

V této sekci jsou popsany tii technologické procesy vyroby keramickych materiald, jejichz zastupci
jsou nasledné prométeni a vyhodnoceni V praktické ¢asti. Jednd se o technologie sintrovani - bez

pouziti tlaku, S pouzitim tlaku a technologii plazmového stiikani.

3.1 Konvencni slinovani

Konven¢ni slinovani, nékdy také sintrovani, predstavuje technologii vyuZzivajici pro vyrobu slinutého
materidlu pouze teplo, generované uvniti odporové pece. Jedna se o velmi dlouho uzivanou
technologii vyroby, ktera se hojné vyuziva i dnes, navzdory novym vyrobnim metoddm. Konvenéni
slinovani je technologie, jez vyuziva pro samotné slinuti pouze tepelnou energii, hovotfime tedy o
metod¢ bez pouziti tlaku. Existuje cela fada metod vyroby bez pouziti tlaku, v tomto ptipadé uvazuji

tzv. multi-step sintering, neboli vicestupiiové sintrovani.

Vicestupniové sintrovani, jak z ndzvu vyplyva, nepiedstavuje jednorazovy ohfev na vysokou teplotu
nutnou pro slinuti materialu. Proces naopak probihd postupné ve vice stupnich - odpovidajicich
riznym teplotam. Toto rozdé€leni zajisti mensi rist zrn a také niz8i porozitu a s ni blizce spjaté

odpovidajici mechanické a elektrické vlastnosti materialu [12].

3.2 Spark Plasma Sintering

Daéle jen jako SPS, je metoda, kterd kombinuje u¢inky elektrického proudu s ptisobenim tlaku na
zrnka prasku daného materialu, za uéelem vzniku nehomogenni, avsak kompaktni struktury. Zakladni

koncept tohoto zplisobu vyroby je znazornén na obr. 6.
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Obr. 6: Usporadani SPS [13]
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Prasek je vsypan do grafitové objimky (sintering die), kterd v pfipadé vodivého materialu zajistuje
predevsim jakousi formu, ktera jednotliva zrna prasku udrzuje na jednom misté, teplo je v tomto
ptipadé obstarano formou Jouleovych ztrat uvnité sintrovaného materialu. V piipadé nevodivého
materialu grafit uplatiiuje typ svého molekulového uspofadani - reprezentovaného hybridizaci sp®.
Toto orbitalové uskupeni umozinuje pienos tepla vibracemi ve dvou osach, coz z grafitu déla dobry
vodi¢ tepla - jinymi slovy ohfiva prasek dany uvniti objimky. Kromé ohfevu prichodem elektrického
proudu, dochazi také k aplikovani tlaku v jedné ose (Upper/Lower punch electrode). Pisobeni tlaku je
samoziejmé doprovazeno také zvysSenim teploty, zaroveii je mozné u tohoto procesu volit tlak a typ

atmosféry uvniti pece, V niz se cely proces odehrava.

Samotny ndzev je§t¢ naznacuje vyuziti vyboji mezi jednotlivymi zrny materidlu, coz by mélo
zpusobovat markantni lokalni otepleni, které by vedlo k rychlému nataveni jednotlivych zrn. Zda

k pteskoktim vyboji realné dochazi, je dodnes velmi diskutovanym tématem.

Cely proces je kontrolovan systémem (SPS controller), ktery urcuje casovy prubéh elektrického
pfikonu stejnosmerného proudu, odpovédného za rychlosti ohfevu. Obsluha zatfizeni dale nezavisle
reguluje tlak atmosfery, ptipadné prostredi, ve kterém se proces sintrovani odehrava. Variantou je
napiiklad argon, nebot’ se jednd o inertni plyn, ktery ma pln¢ obsazené orbitaly a jen tézko tvofi
slou€eniny s dal$imi prvky, nedochazi tudiz v takové mite K vazani neéistot do sintrovaného prasku.

Kromé¢ atmosféry, ve které se proces odehrava, také kontroluje chlazeni daného vzorku.

Na obr. 7 je mozné pozorovat prubéh, jakym dochazi k vytvofeni materialu. V pocate¢ni fazi jsou
viditelné volné prostory mezi jednotlivymi zrnky prasku, po aplikovani teploty v podobé elektrického
proudu a tlaku zaéina dochazet k nataveni zrn, doprovdzené difuzi - az nakonec dojde k vytvoieni
nehomogenniho materialu. Ani ve finalni fazi tudiz nedochazi k Gplnému splynuti jednotlivych zrn,
naopak se mezi nimi vytvofi hranice zrn, o kterych jiz byla fe¢ v ¢asti 1.2.1, tento faktor je totiz

jednou z ptic¢in MW polarizace [13].
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Obr. 7: Pribéh sintrovani [13]

Podstatné je fici, ze variacemi tlaku a teploty vznikaji materialy ruznych kvalit — s rozdilnou velikosti
zrn, porozitou nebo mnozstvim necistot. Tyto parametry nasledné urcuji mechanické vlastnosti, ale

také elektrické vlastnosti, nebo napiiklad chemickou reaktivitu.

Vyuziti SPS spociva v tom, Ze pii tomto typu sintrovani by nemélo dochazet k takovému riistu zrn
jako u plazmového stiikani a zaroven by mélo dojit ke slinuti mnohem menSich ¢astic bez uZiti pojiv,
za ucelem dosazeni lepsich parametrii. Pojiva mohou signifikantn€ ovlivnit strukturu latky, naptiklad
BTO, o némz pojednava sekce 2.1, je silné zavisly na mnozstvi titanic¢itanu barnatého, které se ve
vzorku realné vyskytuje. Pfikladem je Cisty BTO, jenz vykazuje velice dobry fazovy ptechod z
¢tvere¢né na krychlovou krystalovou miizku, oproti vzorku, jenz obsahuje mensi podil BTO a fadu
necistot. U takového vzorku lze fazovy piechod a s nim spojené ocekavané zvySeni permitivity jen

tézko hledat. [14]

~ 23~



3.3 Plazmové stiikani

Plazmové stiikani, téz WSP je posledni zpusob vyroby keramickych materialt, o kterém bude tato

prace pojednévat. Jedna se o novodobou technologii piipravy vrstev, jejiz princip je patrnéjsi na obr. 8.

water + water vapour
cathode tangential water
inlets

water out
exit nozzle

nozzle
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cathode Rotating disc

anode d
cooling anode

Obr. 8: Technologie plazmového stiikani [15]

V prostiedi inertniho plynu — argonu vznika elektricky oblouk mezi katodou a rotujici anodou. Mezi
témito elektrodami je dale mozné pozorovat piivody vody, ta ma za tikol stabilizovat oblouk, bez toho
aniz by se vyraznéji zménila entalpie oblouku. Existuji ovSem typy, které vodu vibec nepouzivaji.
V misté rotujici anody se nachazi piivody, kterymi se do jiz vzniklé plazmy dostava nanaseny

material.

Tato technologie umoziuje dosahnout extrémné vysokych teplot (vystupni teplota plazmatu je az
25 000K), zaroven je mozné nanést mnohem vétsi mnozstvi materialu za krat$i ¢asovy usek. Nese
s sebou ov8em i jista uskali, jako ¢innost nanaseni nebo neéistoty, které se pii chemickych reakcich
mohou dostat do struktury. Problémem je také nanaseni jednotlivych vrstev, respektive jejich chlazeni.
Stézejni je totiz zchladit predchozi vrstvu na specifickou teplotu, pti které snadnéji dojde k naneseni

nasledujici vrstvy.
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Obr. 9: Nanaseni vrstev [15]

Obr. 9 ukazuje, jak dochézi k nanaseni jednotlivych vrstev. Spodni, svétle Sedd vrstva predstavuje
podlozku, na kterou je nanasen material — ta byva typicky predehiata na urcitou teplotu, pro snazsi
naneseni plazmov¢ stiikané vrstvy. To se provadi z divodu teplotni dilatace, ktera mize zapficinit
odpadnuti nanaseného materidlu z podlozky v prubéhu samotného procesu plazmového stiikani.
Svrchni, tmavsi vrstva je samotny material, ktery se snazime na podlozku nanést, v tomto piipadé
ZrSiO,. Za povsimnuti stoji relativné velky pocet cernych mist ve struktufe nanaseného vzorku, kteréd
mohou pfedstavovat dutiny nebo inkluze jinych prvki, jenz do nanaSeného materidlu nepatfi a snizuji

tak kvalitu vysledného produktu.
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4 Prakticka Cast

Prakticka ¢ast porovnava pét vzorki BTO — pfi¢emz prvni vzorek je vytvoren konvenénim slinovanim,
dva dalsi jsou vyrobeny technologii SPS, jeden plazmovym stfikanim a jeden vzorek je komer¢ni.
Cilem je promé&fit nejpodstatnéjsi dielektrické parametry jednotlivych vzorkd, v zavislosti na teploté a
frekvenci a porovnat jednotlivé technologie vyroby. Méfeni jsou doplnéna analyzou elektronovym
mikroskopem (SEM), pomoci niz budou potvrzeny, ¢i vyvraceny jevy, vyskytujici se v prubéhu
elektrického méfeni. Zptisoby méfeni jednotlivych parametra jsou struéné popsany v nasledujici casti

4.1.

4.1 Mévici pracovisté

Meéfici pracovisté se sklada z RLC mustku Fluke PM6306, jenz slouzi pro stanoveni hodnot kapacity
a ztratového Cinitele ve frekvenénim rozsahu od 50 Hz do 1MHz. Méteni je realizovano v teplotnim
rozsahu od 23°C do 140°C, teplotni rozmezi je zajisténo peci Isotech Jupiter 4852. Jednotliva zatizeni
jsou pfipojena k poéitaci prostiednictvim GPIB, USB rozhrani a nasledné fizena vzdalené ptes

poéitacovy software.

Pii pokojové teploté byl vyuzit pro méteni mikrometricky kondenzator, pro vyssi teplotni oblast je
vyuzit ptipravek, ktery byl nasledné vkladan do teplotniho kalibratoru Isotech Jupiter 4852. Z divodu
teplotni diference mezi teplotou nastavenou uvniti pece a realnou teplotou vzorku lze vzorek ohtat
maximalné na 140°C. Vyssi teploty jiz neni mozné dosdhnout z divodu skelného piechodu
polymerniho materialu, z néhoz jsou zkonstruovany &asti drzaku vzorkl. Méfeni vnitiniho odporu je

realizovano pfistrojem Keithley 8009.

4.2 ZkuSebni vzorky
Elektrodové systémy jednotlivych vzorkli byly vytvofeny z vysoce ¢istého hliniku technologii
vakuového napafovani. S vyjimkou jediného vzorku vzdy dochazelo k naexponovani tiielektrodového

systému, popsaného na obr. 10.

elektrodovy - ;
’j systém h [mm] pmml | pefmm] ]S [mm]

Konvencné slinuty | dvouelektrodovy 1,993 12,828 ‘_‘ 129,243
SPS_1200°C trielektrodovy 2,434 12,255 1,196 141,996
SPS_950°C trielektrodovy 2,434 12,250 1,196 141,996

WSP trielektrodovy 0,985 12,001 1,070 134,166
Komercéni trielektrodovy 6,567 16,303 1,580 251,087

Tab. 1: Rozméry zkuSebnich vzorkt
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Pozn.: U konvenéné slinutého vzorku neni uvedena hodnota p,, nebot’ u dvouelektrodového systému
neni stinici elektroda. Symboly p;, jsou ekvivalentni symbolim d;, na obr. 10 — jsou pouze

pojmenovany jinak, aby nedoslo k zaméné s piezoelektrickou konstantou d.

Y

Obr. 10: Ttielektrodovy systém - d; je pramér métici elektrody, d; je vnitini primér stinici elektrody a d;
vyznaéuje vnéjsi pramér stinici elektrody, d, reprezentuje pramér napét'ové elektrody, h piedstavuje primérnou

tloustku vzorku a g vzdalenost mezi elektrodami [16]
Vyrobni proces:
Konvenéné slinuty (multi-step sintering)

e 7°C za minutu, az do dosazeni 1000°C

e Po dobu 30 minut konstantni teplota 1000°C

e Narust 3°C za minutu, dokud se nedosahne 1300°C
e 120 minut konstantni teplota 1300°C

e Pokles 9°C za minutu az k pokojové teplote

e V prub&hu procesu nedochazi k plsobeni tlaku

~ 27~



SPS_1200°C

e Teplotni narust 125°C za minutu
e Ustéleni na hodnoté 1200°C
e Podobu 1 minuty aplikovani jednoosého tlaku 80 MPa

e Ptirozené chlazeni na pokojovou teplotu
SPS_950°C

e Teplotni nardst 125°C za minutu
e Dosazeni 950°C
e Pisobeni jednoosého tlaku 80 MPa po dobu 10 minut

e Prirozené chlazeni na pokojovou teplotu

e Podlozka nésttiku predehiata na 400°C

e Plazmov¢ stiikani probihalo pfi pfiblizné 1800°C, tj. nad teplotou tini BTO
Komeréni

e Vzorek byl vytvoren klasickym slinovanim

e Vice informaci neni dostupnych

4.3 Postup méieni

Nejprve byly zméfeny rozméry jednotlivych vzorkd, uvedenych vtab. 1. Pfed proméfenim
elektrickych parametri bylo vzdy zatizeni ptiblizné hodinu zapnuté, za ucelem ustaleni teploty a
omezeni naslednych vykyvii méfenych hodnot. Zaroven byly vzdy stanoveny korekéni parametry
jednotlivych méficich piipravki, aby se predeSlo ovlivnéni naméfenych hodnot samotnym méficim
zafizenim (RLC metrem, mikrometrickym kondenzatorem), za ucelem eliminovani nejistot méfeni.
Poté byly proméfeny frekvenéni charakteristiky permitivity a ztratového ¢initele v teplotnim rozmezi
od 23°C do 140°C.

Pii znamych velikostech kapacit a rozméri vzorki byly vypoéteny hodnoty permitivit dle rovnice (6).
Jak je patrné z tab. 1, na vzorcich je vytvofen ptedev§im elektrodovy systém podle obr. 10,

s vyjimkou jednoho vzorku, kde byl aplikovan systém dvou elektrod z divodu jeho malych rozméru.

Tiielektrodovy systém je obecné lepsi variantou, nebot’ ma stinici elektrodu, jez eliminuje parazitni
kapacity a ptipadny vyskyt vodivych cest po obvodu, zptsobeny napafovanim vzorki. U
dvouelektrodového systému se ¢aste¢né uplatni parazitni kapacity, jez mohou ovlivnit presnost

vysledku méteni [17].
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Pii méfeni rezistivity je pfipojeno stejnosmérné napéti na mérici elektrody s méfenym vzorkem uvnitf.
Dle normy CSN IEC 93 stadi na zméfeni jiz minutova elektrifikace vzorku (za piedpokladu, Ze je
objemova rezistivita niz$i nez 10 Q.m). V rdmci mého méfeni byl viak &as elektrifikace 30 minut,
s ohledem na delsi dobu ustaleni proudu, zptisobenou polariza¢nimi dé&ji, odehravajicimi se v daném

vzorku. V nékterych piipadech mutize ustaleni proudu ovsem trvat az n€kolik hodin, dni, ¢i tydna [16].

Kazdy vzorek byl na zavér analyzovan na skenovacim elektronovém mikroskopu, aby bylo mozné
odivodnit vyroky uvedené v diskuzich a zaroven vysvétlit pfipadné anomalie naméfenych hodnot. Na
povrchu jednotlivych vzorkd byla proto provedena Energiové disperzni spektroskopie, S vyuzitim
skenovaciho mikroskopu Phenom ProX s cilem zmapovat pfitomnost a rozlozeni jednotlivych prvka

na povrchu vzorki. Jednotlivé vzorky byly zvétseny 1500x.

4.3.1 Priklad vypoctu relativni permitivity a objemove rezistivity

Vzorek: Konvenéné slinuty
Teplota: 23°C

Frekvence: 50 Hz

Tloustka: h =1,993 mm

Prameér elektrody: p = 12,828 mm
Plocha elektrod: S = 129,243 mm?

T * p?

4 xh

CO=€0*

C, = 8,854 x 10712 7+ 00128287 5,742« 10713 F
= * * ——— *
o= 4 %0,001993 ’

C,=4189+10"1°F

Cr 4,189 % 10710

=C s7a2-105 30

Er

p=R.—

129,243 % 107°

= 2,594 107
P Tt A 1993 % 10-3

=1,682 % 10° 2. m
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4.4  Zpracovani naméienych dat

4.4.1 Konvencéné slinuty

f [Hz]
500000

2500

J.

2000

1500, 4

1000

50
E°€]
Obr. 11: Graficka zavislost relativni permitivity na teploté a frekvenci - €, = f (T, f), konven¢né slinuty vzorek

s B

500000
f[Hz]

1x100

Obr. 12: Graficka zavislost ztratového Cinitele na teploté a frekvenci - tgé = f (T, f), konvenéné slinuty vzorek
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Atomovy podil jednotlivych prvki:

o O0-4727T%

e Ba-2327%
e Ti-20,85%
e C-860%

Obr. 13: Zobrazeni na elektronovém mikroskopu, konvenéné slinuty vzorek
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Obr. 14: Zobrazeni jednotlivych prvku, konvenéné slinuty vzorek
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Diskuze:

Konvenéné slinuty vzorek vykazuje pii 124,4°C fazovy ptrechod z tetragonalni do kubické krystalové
miizky — doprovazeny zna¢nym nartstem dielektrické konstanty. Patrna je korelace mezi vyskytem
fazového piechodu a zvySenim ztratového Ccinitele. Kromé nardstu ztratového Cinitele v oblasti
fazového ptechodu, lze pozorovat zvyseni tangenty v okoli 85°C, to je nejspiSe zapii¢inéno koloidnim
stiibrem, které jsem nanesl na povrch elektrod, za t¢elem dosazeni stabilniho kontaktu. Domnivam se,
ze mohlo dojit k proniknuti koloidniho stiibra do port vzorku, coz zplsobilo vyssi ztratovy Cinitel,

jenz se vyznamné uplatnil pti 85°C.

V celém teplotnim rozmezi lze sledovat jev, pii kterém zpocatku dochazi ke zvySeni ztratového
Cinitele, zptisobeného nejspise rusivymi signaly z napdjeci sité. Rovnéz je patrné, Ze ztratovy Cinitel
Vv oblasti nizkych frekvenci jinak dosahuje nizsich hodnot. Pfi¢inou mize byt nizka energie stfidavého

pole, jez neumozni nosi¢im naboje takové vychyleni.

Relativni permitivita dosahuje pii pokojové teploté velikosti pfiblizne 650, tato velikost by ovSem
mohla byt vys$si s ohledem na stechiometrii vzorku. V krystalové struktufe je v idealnim piipadé
trojnasobek kysliku vzhledem Kk baryu a titanu, je vSak patrné, ze se ve struktufe nachazi pouze 75 %
idedlniho stavu. Ztoho vyplyva, ze kladné nabity ion titanu nelze vychylit ve vSech Sesti
krystalografickych smérech, z divodu absence kysliku, zapfiCifiujici niz§i hodnotu permitivity.
Absence kysliku je téz zfejma z obr. 14 - atomy jednotlivych prvka (Ba, Ti, O) se vzajemné
prekryvaji (jsou vazény vazbovymi silami), koncentrace kysliku je vSak niz§i. Kromé vyse

zminovanych prvki se ve vzorku nachazi také atomy uhliku, zvysujici hodnotu ztrat.

Z obr. 13 je velice dobie ziejmé, jak probihd proces slinovani - je patrné, Zze nedochazi k Gplnému
nataveni jednotlivych zrn slinovaného prasku, nybrz pouze Kk ¢asteéné difuzi a tudiz k vytvofeni
vyraznych hranic mezi jednotlivymi zrny, coZz ma za nésledek nehomogenitu materiélu, typickou pro

keramické vzorky.

Rozhrani  jednotlivych zrn  reprezentované oxida¢nimi  vrstvami, Vvyvolavaji mnohokrat
zminovanou Maxwell-Wagnerovu polarizaci, nebot’ ptedstavuji oblasti s rozdilnou konduktivitou.
S ohledem na velikost objemové rezistivity 10° Q.m, oviem nedochazi k uplatnéni této polarizace

v takové mife, nebot’ permitivita se s rostouci frekvenci nijak zvIasté nelisi.
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4.4.2 SPS-1200

T [°C]

1 20 000
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10 000
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1x109
Obr. 15: Graficka zavislost relativni permitivity na teploté a frekvenci - €, = f(T, f), SPS 1200°C

Obr. 16: Graficka zavislost ztratového ¢initele na teploté a frekvenci - tgé = f (T, f), SPS 1200°C
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Atomovy podil jednotlivych prvki:

0-48,14%
Ba-18,82 %
Ti— 18,24 %
C-13,06 %
Al-1,10 %
Si—0,63 %

Obr. 17: Zobrazeni na elektronovém mikroskopu, SPS 1200°C
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Obr. 18: Zobrazeni jednotlivych prvkt, SPS 1200°C
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Diskuze:

Vzhledem Kk silné zavislym parametriim na frekvenci Ize fici, ze se jedna o vzorek, pfi kterém se plné
uplatni Maxwell-Wagnerova polarizace, jez zdanlivé zvySuje permitivitu o nékolik fadi. Zaroven
ovsem dochazi k markantnimu narustu ztratového ¢initele, ktery potvrzuje vyskyt MW polarizace —
ztraty povazuji za ztraty Cist€ vodivostni, zplsobené piimési grafitu, jenz se do vzorku dostal pfi

procesu sintrovani z grafitové objimky.

Tezi jsem dale chtél potvrdit pomoci analyzy na elektronovém mikroskopu — na obr. 17 je vysoké
koncentrace tmavé zbarvenych ploSek, ty jak ukazuji jednotlivé prvky v obr. 18, pfedstavuji praveé
zminéné atomy uhliku. Grafit obsahujici nesparovanou n-vazbu je dobrym vodi¢em proudu, coz ma
za nasledek znacné snizeni rezistivity a tudiz snazsi pohyb volnych nosi¢i naboje. Lze tedy fici, ze
vysoka lokalni koncentrace téchto inkluzi zapfi¢inuje vysokou mérnou vodivost a nehomogenitu

vzorku, zptisobujici MW polarizaci. Velikost objemové rezistivity dosahuje pouze hodnoty 10% Q.m.

V porovnani s konvenéné slinutym vzorkem je ziejmé, ze obsah kysliku je téméf o 4,5% vySsi a
vyskyt inkluzi je mnohem cetnéj$i. Ve vzorku se nachdzi také hlinik, jenz se do vzorku dostal
V pribéhu napatovani elektrod. Pravdépodobné se ve vzorku také vyskytuji dal$i necistoty ve formeé

kiemiku nebo sodiku.

Zobr. 17 je také viditelny zna¢ny rozdil v pouziti tlaku pii této metod€, jez zrna prasku znaéné
zmens§il, oproti obr. 13, pifi kterém zadny tlak aplikovan neni. Lze fici, Ze sintrovani pii teploté

1200°C a tlaku 80 MPa je pro BTO nepouzitelné.

Nutné je také poznamenat, ze ztratovy Cinitel jsem v tomto ptipadé prométil pouze do 100°C, nebot’

vzorek je s ohledem na vysi ztrat nepouzitelny pro realné vyuziti.
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Obr. 19: Grafick4 zavislost relativni permitivity na teploté a frekvenci - €, = f(T, f), SPS 950°C

Obr. 20: Graficka zavislost ztratového ¢initele na teploté a frekvenci - tgd = f (T, f), SPS 950°C
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Atomovy podil jednotlivych prvki:

e 0O0-5118%
e Ba-19,86%
o Ti—17,65%
e C-10,27%
e AlI-1,05%

Obr. 21: Zobrazeni na elektronovém mikroskopu, SPS 950°C
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Obr. 22: Zobrazeni jednotlivych prvka, SPS 950°C

~ 40~



Diskuze:

Vzorek vyrobeny pfi teploté 950°C ma dle naméfenych hodnot fazovy ptechod pii 120,9°C. Prechod
je znovu potvrzen také zvySenim velikosti ztratového Einitele v této teplotni oblasti. Je ziejmé, ze pii
nizkych kmito¢tech tj. stovky Hz, nedochéazi k takové zméné pozic nosi¢l naboje (v ramci dipola Ba-
O a Ti-0), jelikoz nizka symetrie tetragonalni faze BTO v kombinaci s malou energii stfidavého pole
nedostacuje k jejich vychylovani — ztraty tudiz dosahuji mnohem mensich hodnot neZ pfi vysokych
frekvencich.

Stechiometrie v tomto ptipadé téméf odpovida poméru idealniho BTO, coz je 1:1:3. To potvrzuje
vysokou hodnotu permitivity - pfiblizn¢ 2500, i pfi pokojové teploté. Ztratovy Cinitel by s ohledem na
kovovy charakter (vyssi podil barya nez odpovida idedlnimu BTO) mohl dosahovat nizsich hodnot.
Obr. 21 znovu ukazuje vyskyt hliniku, ktery byl jako v pfedchozim ptipadé zpusoben napafovanim
elektrod.

Porovnanim s SPS-1200 lze fici, ze sniZeni teploty sintrovani omezilo procentudlni podil uhliku ve
vzorku, rozprostieni uhliku je soucasné velice rovnomérné, bez pritomnosti vétsich inkluzi. Obr. 21
souCasn¢ naznacuje, Ze se v tomto ptipadé jednd o velice jemna zrna prasku, vytvarejici material
s nizkou porozitou a dobrym podilem tetragonalni struktury [18]. Tomu odpovida také velikost
objemové rezistivity 10° Q.m. Lze fici, e se jednd o velice kvalitni vzorek — spadajici do

kondenzatorové keramiky druhého typu.
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Obr. 23: Graficka zavislost relativni permitivity na teploté a frekvenci - €, = f(T, f), WSP
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Obr. 24: Graficka zavislost ztratového Einitele na teploté a frekvenci - tgé = f(T, f), WSP
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Atomovy podil jednotlivych prvki:

e 0O-51,09%

e Ba-20,84%
e Ti—1857%
e C-950%

Obr. 25: Zobrazeni na elektronovém mikroskopu, WSP
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Obr. 26: Zobrazeni jednotlivych prvki, WSP
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Diskuze:

Vzorek vytvoteny metodou plazmového stiikani, vykazuje fazovy prechod pii 121,7°C - ptrechod

Mrwe

feroelektrické faze. Proto také v oblasti pfechodu nedochazi k vyraznému zvétSeni ztratového Cinitele.

Zajimavy je fakt, Ze podil jednotlivych prvkd ve vzorku je uspokojivy, i pies Casteéné
neproporcionalni kyslik, jenz by v idealnim piipad€é mél byt o necelych 5 % vyssi. VEtsi podil kysliku

by m¢l za nasledek strméjsi nartst fazového piechodu.

Niz§i nez pozadovany podil kysliku ovSem nevysvétluje, pro¢ je fazovy piechod roven témef
nepatrnému zvySeni dielektrické konstanty. Mald zména permitivity je pravdépodobné zpisobena
niz§im podilem feroelektrické faze, ktera je ovlivnéna nanasSenim jednotlivych vrstev na sebe a tudiz
doprovazena vétsi porozitou. Vysokou koncentraci trhlin uvnité vzorku potvrzuje obr. 25 a 26, na
kterych je vidét, Ze tmavé zbarvené plosky predstavuji péry uvnité materialu. To potvrzuje fakt, Ze
v pfipadé vyskytu dal$ich prvki, respektive necistot, uvnitt vzorku by se znacn¢ snizila velikost

objemové rezistivity — ta oviem v tomto ptipadé dosahuje 10° Q.m.

Jako v ptipad¢ predeslych vzorkli — je u nizkych frekvenci dosazeno vysSich ztrat, to mize byt
zpusobeno nedostatenou vodivosti vzorku pii nizkych frekvencich, méfeni poté neni zcela
smérodatné. Pii vysSich frekvencich impedance vzorku klesa a neni tudiz problém vzorek promérit.
Rovné€z mize byt mefeni pfi nizkych frekvencich ovlivnéno ruSivymi vlivy samotného méficiho

zafizeni, ¢i napajeci sité.
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4.45 Komercni vzorek
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Obr. 27: Graficka zavislost relativni permitivity na teploté a frekvenci - €, = f(T, f), komer¢ni vzorek
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Obr. 28: Graficka zavislost ztratového Einitele na teploté a frekvenci - tgéd = f (T, f), komeréni vzorek
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Atomovy podil jednotlivych prvki:

e 0-4731%
e Ba-17,99%
o Ti-17,45%
e C-1580%
e AlI-085%
e Si—-061%

Obr. 29: Zobrazeni na elektronovém mikroskopu, komeréni vzorek
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Obr. 30: Zobrazeni jednotlivych prvki — horni fada zleva: Ba, Ti, Si; dolni fada zleva: O, C, Al,

komeréni vzorek
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Diskuze:

U komer¢niho vzorku rovnéz dochazi k fazové transformaci, nicméné v oblasti pokojové teploty, coz

MW

stronciem.

Zobr. 27, 28 je patrné, Ze permitivita neni nijak zvlasté zavisla na frekvenci. Ztratovy Cinitel se
zvySuje Vv oblasti fazové transformace, i v pribéhu prechodu vsak dosahuje velice nizkych hodnot..
RovnéZ roste se zvétSujici se frekvenci, coZ je nejspiSe zpisobeno uhlikem, ktery ma v tomto vzorku

velky atomovy podil.

Ve vzorku se dle obr. 29 vyskytuje kiemik, da se pfedpokladat, ze se jedna o nelistotu. Prvkova
analyza naznacuje maly podil olova, ptiblizné 0,7 %, u tohoto prvku neni ov§em vyskyt dany s velkou
ptesnosti. Proto se domnivam, ze se ve vzorku bude nachazet spiSe stroncium, rovnéz disponujici
krychlovou, plosné centrovanou krystalovou miizkou a zaroveni podobnou relativni hmotnosti jako
baryum. To potvrzuje fakt, Ze stroncium posouva fazovy piechod do oblasti nizSich teplot, aniz by
doslo ke sniZeni strmosti. Na druhé strané olovo majici velkou relativni atomovou hmotnost

nedovoluyje tak strmou zménu permitivity, coz také neodpovida prabéhu na obr. 27.

Na tomto vzorku jsem zaroven zkousel jakési starnuti, kdy jsem vzorek nechal na 168h na 250°C
Vv peci. O¢ekaval jsem, ze by mohlo dojit k uvolnéni kysliku z krystalové miizky BTO a tedy zméné
stechiometrickych koeficientii — diisledkem by bylo snizeni relativni permitivity a zvyseni ztratového

¢initele. Tento predpoklad se ovSem nepotvrdil.

Komer¢ni vzorek je v kazdém ptipadé vzorkem s vysokou hodnotou permitivity a nizkym ztratovym
Cinitelem, lze ho tedy rovnéz zafadit mezi kondenzatorovou keramiku druhého typu. Zaroven

dosahuije vysoké hodnoty objemové rezistivity a to 10* Q.m.

Faktem ovSem je, Ze tento vzorek ma velice dobré vlastnosti jen v oblasti pokojové teploty. Cilem
ostatnich zkoumanych vyrobnich metod je rozsitit stabilitu elektrického chovani BTO i do jinych
teplotnich oblasti, coz se na vzorcich, které byly pro mou praci k dispozici, potvrzuje jen z ¢asti —

zejména dielektrické ztraty u nich zistavaji nevyhodné vysoké v porovnani s timto vzorkem.
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S Porovnani ekonomické narocnosti metod vyroby

keramického materialu

V rdmci této prace jsou porovnavany dva zpusoby vyroby keramickych materialti. Prvnim zptisobem
je Spark Plasma Sintering, neboli SPS. Jedna se o relativn€ rychly zptisob vyroby keramik, nebot’ lze
dosahnout velmi vysoké teploty ve velmi kratkém intervalu. Toho je dosazeno tim, Ze proud, ktery
vytvaii teplo v podob¢ Jouleovych ztrat, prochdzi piimo praskem sintrovaného materialu, pokud se
jednd o vodivy material. V piipadé¢ nevodivého materidlu, proud neprochdzi piimo sintrovanym
praskem, nybrz v jeho tésné blizkosti tj. grafitem, ktery je diky kovalentnim vazbdm dobrym vodi¢em
tepla. Ohtev, kterého je mozno dosahnout je piiblizné az 700°C za minutu. Nedostatkem této metody
je fakt, ze se jednd o proces, jenz je ¢asov€ narocny z hlediska ptfipravy, chladnuti a zaroven za
predpokladu, ze by bylo nutné vyrobit vétsi mnozstvi takto vyrobenych kusti vyrobku, byl by tento

zpusob velmi neefektivni.

V ptipadé SPS hovotime o takzvaném procesu slinovani keramik, respektive o slinovani s pouzitim
tlaku. Existuje ovSem také slinovani bez pouziti tlaku, liti, lisovani, pfipadné vstfikovani za horka.

V tomto piipadé porovnavam SPS s metodou Zarového stiikani, kterou je plazmové stiikani.

Metoda plazmového stiikani je v porovnani s SPS komplexnéj§im a na piipravu navic jesté
naro¢né&j$im procesem. Touto metodou je mozno, v piipadé potieby, nanést mnohem vice materialu
najednou. Tudiz vyuzit mnohem vétsi mnozstvi materialu za kratsi Casovy usek. Mimo to, je mozné
dosahnout vyrazné vyssich teplot nez u SPS. Plazmové stiikani je zaloZeno na vyuziti plazmatu, vice

Vv ¢asti 3.3.

Aby bylo mozné porovnat ekonomickou naroénost dvou vyse zminénych metod, musime nejdiive
definovat pojem naklady. Ty lze chapat jako sumu penéznich prosttedku, spotiebovanych k dosazeni
vytvoreni vystupu. Jinymi slovy se jedna o soucet vSech penéznich prostredkil, vlozenych do vyroby
pozadovaného vystupu tj. finalniho produktu. Jedna se tudiz o vSechny naklady, vynaloZené

k vytvofeni nanesené vrstvy zadaného materialu, pouzitim jedné, ¢i druhé metody [19].

Tab. 2 ptedstavuje naklady pro metodu plazmového stiikani. V tabulce uvazujeme pouze naklady
ptimé, neboli naklady piimo spjaté s vyrobou daného produktu [19]. V tabulce rozli$uji dva sloupce —
prvni pro dobu trvani 1 h 36 min povazuji za jakysi referen¢ni vzorek. Divodem je, Ze jsem m¢l
moznost pravé pii tomto zptisobu vyroby byt a pravé k této dobé trvani mi byly poskytnuty nékteré

informace Ustavem fyziky plazmatu AV CR.
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Jak jiz bylo fe¢eno, délka procesu byla jedna hodina a tficet Sest minut, nanasena vrstva méla tloustku
4,4 mm, coz je velice atypickd velikost. Proto dale uvddim druhy sloupec, ve kterém jsem hodnoty
linearné aproximoval na dobu trvani jedné hodiny, nebot’ to je pfiblizné primérna doba trvani vyroby

vrstvy normalni velikosti (2,5 mm).

Pro metodu plazmového stiikani byly AV stanoveny nésledujici naklady — spotieba energie,
technickych plynt a praSku a zérovenn odpisy. Do tabulky nakladd jsem dale zahrnul mzdy dvou
pracovnikid na obsluhu celého procesu, mzdu odpovidajici délce instalace podlozek a naprogramovani
robota a zdravotni a socialni pojisténi. Nize je uvedeno, jak jsem uvazoval pifi vypoctu vyse

zminénych hodnot.

Spoti‘eba prasku: za cely proces bylo spotiebovano 4,5 kg materialu, v uvazovaném piipadé se jedna
o standardni bily korund (Al,Os), ktery je dostupny za 45 K&/kg, proto celkova ¢astka 203 K¢. Ceny
extrémné Cistych keramickych praskli se vSsak mohou pohybovat i v hladiné az 30x vyssi nez pfi
pouziti ,,technické Cistoty*, jez je k fad¢ aplikaci postacujici.

Mzdy pracovniki: uvazoval jsem median mezd technickych odbornych pracovniki dle statistického

ufadu, jedna se 0 29 033 K¢ mési¢n€. Dalsi postup je uveden v rovnici nize:

29 033
20 %8

mzda = *2%1,6

kde hodnota 20 reprezentuje pocéet pracovnich dni Vjednom mésici, ¢islo 8 piedstavuje denni
pracovni dobu, Cislo 2 respektuje dva pracovniky a 1,6 je procentudlni vyjadieni 1hodiny a 36 minut,
pti¢emz 1 hodina je 100%. Hodnota ,,mzda“ odpovida vysledné mzdé dvou pracovniki vztazené na

zminované trvani procesu.

Instalace podloZzek a naprogramovani robota: jedna se o totoznou situaci jako u vySe pocitané
mzdy s tim rozdilem, Ze hodnota neni nasobena ¢islem dv¢, ale pouze hodnotou 1,5. Primérna délka

instalace a naprogramovani je totiz 1,5 hodiny.

Zdravotni pojisténi: je uréeno z mési¢nich mezd dvou pracovnikd, tj. vypocet je stejny - viz Mzdy
pracovniki, pouze je vysledek vynasoben 0,09, coz je hodnota, jeZ pravnické osoby odvadi za své

zameéstnance.

Socialni pojiSténi: pocitano analogicky jako zdravotni pojisténi, velikost socialniho pojisténi, které

zamé&stnavatel odvadi je ov§em 25%, z toho divodu je vysledek vynéasoben 0,25.

Suma vSech vySe uvedenych nakladi je rovna vyslednym nakladim na tuto metodu. Pravy sloupec
tedy pouze reprezentuje hodinové procesy, za které je za béznych okolnosti mozné bez problému

vytvofit tloustku typickych rozméru. VSechny hodnoty, s vyjimkou instalace a naprogramovani
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robota jsou tedy pouze nasobkem levého sloupce hodnotou 0,625. Tato hodnota respektuje délku

¢asového trvani procesu tj. jedné hodiny.

Dulezité je také podotknout, Ze nanaSeni vrstvy zahrnuje také chladici cykly mezi jednotlivymi po

sob¢ jdoucimi vrstvami, hodinovy proces tudiz neznamend neustalé nanaseni vrstev na sebe. Taktéz je

podstatné uvazit, ze naptiklad naprogramovani robota je ¢innost, jez je vykonana pouze jednou, tudiz

s vétsim poctem stejnorodych vyrobki bude ¢as a s nim spojené naklady, klesat.

Celkové néklady

3311 K¢

Délka procesu 1 h 36 min Délka procesu

Spotfeba energie 1514 K¢ Spotieba energie
Spotieba technickych plyni 242 K¢ Spotieba technickych plyni 151 K¢
Spotieba prasku 203 K¢ Spotieba prasku 127 K¢
Odpisy 303 K¢ Odpisy 189 K¢
Mzda dvou pracovnikil na obsluhu 581 K¢ Mzda dvou pracovniki na obsluhu | 363 K¢
Instalace a naprogramovani robota 272 K¢ Instalace a naprogramovani robota | 272 K¢
Zdravotni pojisténi 52 K¢ Zdravotni pojisténi 33 K¢
Socialni pojisténi 145 K¢ Socialni pojisténi 91 K¢

Celkové néklady

2172 K¢

Tab. 2: Néklady plazmové stiikani

Metoda SPS, jez je druhou porovnavanou vyrobni technologii, je proces trvajici primérné hodinu a

Ctyficet minut. V tomto piipadé je tab. 3 vztazena pouze k tomuto ¢asu, nebot’ pravé za tento Cas je

mozné vytvofit vétSinu vyrobkl. Pfed samotnou kalkulaci nakladii je potfebné fici, Ze tato metoda je

vyuzivana ptredevsim pro kusovou tvorbu, tim je minéno, Ze v intervalu jednoho pracovniho dne, 1ze

timto zplisobem vyrobit maximalné tfi kusy. Vypocet ndkladl na tuto metodu je uveden nize.
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Spotifeba energie: byla stanovena AV na hodnotu 2 350 K¢&/h. V ramei celého 100 minutového
procesu vyroby, ovSem pouze 45 minut dochazi ke spotfebé energie. Cenu ,,spotiebas” za 45 minut

jsem stanovil pfimou imérou nasledovng:

45 %2 350

spotteba, = 0

kde 45 je doba spotieby energie, 2350 je ¢astka reprezentujici hodinovou spotiebu a 60 respektuje

praveé zminénou hodinu.

Odpisy: uvazoval jsem zafizeni, jez stalo 150 000 USD, pii¢emz aktualni kurz amerického dolaru je
asi 20,65 K¢&. Kapacita zafizeni je garantovana po dobu 30 let uzivani, odpisy odpovidajici hoding a

Ctyficeti minutdm jsou tedy rovny:

3097 893

302408 %7

odpis =

kde 3 097 893 je hodnota zatizeni, 30 je kapacita zafizeni tj. 30 let, 240 symbolizuje pocet pracovnich
dni v roce, ¢islo osm naopak délku pracovni doby a 1,67 reflektuje dobu trvani procesu.

Mzda: znovu uvazuji mzdu technického odborného pracovnika jako v ptipadé plazmového stiikani,

pouze s rozdilem ¢asového trvani - 100 minut.

Zdravotni a socialni pojiSténi: stejn¢ jako u technologie plazmového stiikani. Jedina diference je

pouze prepocitani na hodinu a Ctyficet minut, to je respektovano nasobenim hodnotou 1,67.

Délka procesu 1 h 40 min

Spotieba energie 1763 K¢
Odpisy 90 K¢
Mzda 303 K¢
Zdravotni pojisténi 27 K¢
Socialni pojisténi 76 K&

Celkoveé naklady 2 258 K¢

Tab. 3: Naklady SPS

Do casového intervalu je zahrnuta doba pfipravy, slinovani samotné, ale také chladnuti vyrobku a
jeho ocisténi. V naSem pfipad¢ by délka vyroby, tj. 1 hodina a 40 minut, méla pfiblizné odpovidat
délce vyroby Al,Os. Délka trvani se odviji pfedev§im od mnozstvi slinovaného materialu, nebot’ je

potfeba riizné mnozstvi energie pro dostatecné prohiati a tudiz i spotfeba energie je rozdilna.
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Spotfebovany material v tomto piipadé zanedbavame, nebot’ v porovnani s metodou plazmového

stfikani je spotfeba materidlu mnohem niz$i, zdroveni zde neni spotieba technického plynu.

Dv¢ vySe zmiiované metody jsem navic porovnal pomoci meznich nakladu. Lze predpokladat, ze
gradient meznich, neboli marginalnich naklad se u metody SPS bude s ménicim se poétem vystupt
lisit velice malo. To je dano celkovymi naklady, které se pfi vyrobé druhého kusu 1isi pouze o velice
malou ¢astku predstavujici ptipravu dalsiho vyrobku, a to v okamziku, kdy prvni kus se jiz vytvari.
Doba ptipravy je ptiblizn€ 20 minut, odectend hodnota je tudiz respektovana mzdou odpovidajici

dvaceti minutam.

Néklady na plazmove stiikani se oproti tomu s dalsim vyrobenym produktem znaéné snizi. Vyse jiz
bylo feceno, Ze se jednd 0 instalaci zafizeni a naprogramovani robota, ¢astka nalezici této poloZce se
pti vyrobé druhého shodného produktu jiz nebude uvazovat. Z toho plynou marginalni naklady,
Klesajici s vyrazné strmé&jsi tendenci. V nasledujicich tabulkach jsou vypocitany marginalni néaklady,
znateny MC, v zavislosti na ménicim se poctu vyrobenych kusit Q. TC jsou celkové naklady na

vyrobeny pocet kusd.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2172 | 3799 5698 7598 9 497 11397 | 13296 | 15196 | 17095 | 18 995

2172 | 1627 1763 1809 1831 1845 1854 | 1861 | 1865 | 1869

Tab. 4: Mezni néklady plazmové stiikani

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2258 | 4316 6474 8632 10790 | 12948 | 15105 | 17263 | 19421 | 21579

2258 | 2057 2108 2124 2133 2138 2141 | 2144 | 2145 | 2147

Tab. 5: Mezni naklady SPS

Grafické znazornéni obou tabulek je zobrazeno niZe, jedna se vsak pouhy model, z toho diivodu, Ze
analytické vyjadfeni obou funkci neni znamé. Navic pro vétSi pocet vyrobkll je model znacné

nepiesny.
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m== Plazmoveé stiikani
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Obr. 31: Grafické vyjadteni MC = f(Q)

Porovnanim celkovych nakladti plazmového stiikani a SPS je mozné vyvodit zaveér, ze v pripadé
vyroby pouze jednoho vyrobku, by bylo plazmové stiikani Setrngjsi. Také pokud bychom chtéli
vyrobit vét§i mnozstvi, je metoda plazmového stiikani teoreticky efektivnéjsim zptisobem. Dulezity je
ovsem fakt, Ze metoda plazmového stiikani realné vyuziva velmi malé mnozstvi prasku, ktery do
procesu doopravdy vstoupi. Jinymi slovy, velké mnozstvi nanaSeného materidlu se odpaii, nebo
nedojde viibec K naneseni materialu na plochu, na niZ ma material dopadat. Dle vypoc¢tenych hodnot
je v ptipadé této metody dokonce vyuzito pouze 23% spotfebovavaného prasku. Z méfeni v praktické
¢asti navic vyplyva, Ze pii metodé WSP vznika v materialu velké mnozstvi dutin, které jsou nezadouci

a zhorSuji zadouci parametry.

Naopak metoda SPS se fadi mezi takzvané bezodpadové metody, jedna se tedy o metodu, kterd beze
zbytku vyuzije vSechen pouzity material. Ackoli se tedy technologie SPS jevi jako drazsi a to
potvrzuje také model meznich nakladd, prakticka ¢ast naznacuje, ze vyrobky vytvofené touto

technologii dosahuji lepSich parametru.
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Za predpokladu, Ze by oba vyrobky byly prodavany za stejnou cenu, byla by vyroba keramickych
materiali vyhodnéjsi, pokud by se uzivala pfedev§im metoda WSP, nebot’ by zisk byl vétsi o mnozinu
vybarvenou svétle fialovou barvou - obr. 31. Z pohledu pravnické osoby by tudiz do grafu také patiila
cena vyrobku, pfi¢emz prasecik pravé zminéné ceny a meznich nakladi by ptedstavoval nejvetsi

mozny zisk. Dale od tohoto vyzna¢ného bodu by jiz dochazelo ke ztrate.

Zavérem je dobré zminit, Ze metodou SPS ovSem muzeme vytvaret kusy pfedem definovanych tvart,
bez nutnosti dalsiho obrobeni. Naopak metodou plazmového stiikani lze nanaset vrstvy vétSich

tlousték.
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6 Zaver

V rédmci bakalaiské préce byly porovnany parametry feroelektrickych keramik v zavislosti na
odlisnych vyrobnich technologiich. Z praktické ¢asti vyplyva skute¢nost, Ze vzorek SPS, vyrobeny
pii 950°C dosahuje nejlepSich parametrt. Uziti vySsi teploty je s ohledem na vzorek SPS - 1200°C,
80MPa jiz nezadouci, nebot dochazi k ovlivnéni krystalové struktury nezadoucim uhlikem,
uvolnénym z grafitové objimky. Vzorek SPS-1200 vykazuje siln¢ ovlivnéné parametry Maxwell-

Wagnerovou polarizaci, jenz znemoziuje praktické vyuZiti tohoto vzorku.

Vzorek vytvofeny konven¢nim slinutim dosahuje dobrych parametrli, znatelny rozdil je vSak
V hustoté zrn, ktera snizuje vyslednou permitivitu. Zaroven je patrné ovlivnéni namétenych hodnot
vyslednymi stechiometrickymi koeficienty — z vysledk plyne, Ze aplikaci vice stupfiového slinovani
doslo k uvolnéni atomt kysliku z krystalové mfizky, coz je pfi¢inou vyssiho ztratového Cinitele a

snizeni relativni permitivity.

Uziti inertniho plynu v procesu plazmového stiikani potvrzuje nepifitomnost necistot ve vzorku
vytvofeném touto technologii. Vzorek je ovSem velmi porézni a to v kone¢ném dusledku zna¢né
ovlivituje relativni permitivitu, kterd dosahuje vtomto piipadé nizkych hodnot, v porovnani se

zbyvajicimi vzorky.

Komer¢ni vzorek dosahuje kvalitnich parametrd, i pies pomérn€ vysoky podil atomt uhliku.
Vzhledem ke grafickému vyhodnoceni tohoto vzorku, lze potvrdit pfitomnost posouvace, nejspise

stroncia, do oblasti nizsich, tj. pokojovych teplot.

Porovnani ekonomické naro¢nosti vyroby, poukazuje na nakladngjsi vyrobu SPS vzorku. Pfi uvazeni
vysledné kvality se vSak zda byt lepsi variantou. Technologie WSP, ackoli nedosahla tak kvalitnich
hodnot, je ekonomicky Setrnéjsi a lze ji vytvofit mnohem vétsi mnozstvi vzorkl v krat§im ¢asovém
intervalu. Na zavér je v8ak nutné podotknout, Ze tyto vyrobni technologie si vzajemné nekonkuruji.
Nelze tedy jednoznacné fici, ktera varianta je z ekonomického hlediska lepsi, neb kazda ma své

prednosti a zalezi tak na prioritdch odbérateltl.

V ramci navazujici magisterské prace bych rad navazal na tuto praci a prométil BTO v SirSim
teplotnim rozsahu, pfipadn€¢ se podival na problematiku starnuti keramickych materiald, zavislost

stechiometrickych koeficientli na vyrobni teploté, nebo na piezoelektricky koeficient dgs.
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PouZité symboly

Fyzikdlni veliciny:

p [C.m] dip6lovy moment
Q [C] elektricky naboj
d [m] vzdalenost vychyleni nabojii
P [C.m?] polarizace
\Y; [m?] jednotkovy objem
X [-] elektricka susceptibilita

0 [F.m"] permitivita vakua
E V.mY] intenzita elektrického pole
D [C.m?] elektricka indukce
& [-] relativni permitivita
C [F] kapacita méfeného vzorku
Co [F] kapacita vakuového kondenzatoru
e* [-] komplexni permitivita
e [-] relativni permitivita
g [-] ztratové &islo
£ [F. m"] permitivita
tgd  [] ztratovy Cinitel
01 [S.m"] konduktivita, také mérna elektricka vodivost
hi,  [m] tloust’ka materialu
Tio [s] ¢asové konstanty RC obvodu
T [s] relaxa¢ni doba dielektrika
® [s] ahlova frekvence
Z [Q] impedance
p [Q.m] objemova rezistivita
Pp [Q] povrchova rezistivita
R [Q] izola¢ni odpor

[m?] plocha elektrod

I [m] obvod méfici elektrody
t [m] vzdalenost mezi métici a ochrannou elektrodou
Cew [K] Curie-Weissova konstanta
T [K] teplota
T [K] Curieova teplota
W [0.m3] ztraty za jeden polarizaéni cyklus
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d [-] piezoelektricka konstanta
p* [-] pyroelektricky koeficient
F [N] vektor sily

f [Hz] frekvence

V) [°C] teplota

p [m] pramér

Ekonomické veli¢iny:

MC  [K¢] mezni naklady

TC [K¢&] celkové naklady

Q [ks] pocet vyrobenych kust
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