Posudek doktorské disertacni prace Ing. Martina Kachlika

Priprava elektrokeramickych materialt pro pokrocilé aplikace

Prace shrnuje vysledky disertanta za poslednich cca 5 let a je pfedmétem jiz 5 publikaci v renomovanych
mezindrodnich Casopisech. Zabyva se pfipravou, jeji optimalizaci a zdkladni charakterizaci nékolika
keramickych materiall, perspektivnich z hlediska rlznych elektrotechnickych aplikaci: EuTiO;,
EuynNaypTiO; a BaggsCagisTigsZrg10s s perovskitovou strukturou a MgTiO;z s ilmenitovou strukturou.
Prvni zminény material je incipientni (po¢inajici) feroelektrikum s vyraznymi magnetoelektrickymi
(multiferoickymi) vlastnostmi pfi nizkych teplotdch a s moZnosti indukovani feroelektrické faze v
napnutych tenkych vrstvach, tfeti zminény material je vyznamné piezoelektrikum s nejvysiim znamym
piezokoeficientem mezi bezolovnatymi materidly a MgTiO; je materiadl pro mikrovinné aplikace. Tyto
aplika¢ni perspektivy (a€ v ndzvu disertace zmifiované) viak nejsou pfili§ v praci zdGraznény. Prace je
sepsana v anglictiné, kterd viak neni bezchybnd, obsahuje fadu gramatickych chyb i ¢echismi, nicméné
je dobfe srozumitelna.

Prvni 3 kapitoly, tykajici se uvodu, obecnych elektrickych a magnetickych vlastnosti a pfehledu
technologie pfipravy keramik, jsou prevzaty z “Pojednani ke statni doktorské zkou3ce” sepsaného (a
oponovaného) jiz v minulém roce. Tato obecna &ast je sepsana celkem jednodude, pfehledné a bez
zdvainych chyb, i kdyZ fadu mensich vyhrad Ize nalézti, viz déle.

Rozdil mezi izolatory a dielektriky neni v jejich mensi, resp. vétsi schopnosti se polarizovat (str. 2, viz téz
str. 10), ale jedna se spise o pouZiti v rlznych jazycich: izoldtory se pouiivaji v technické literatufe,
zatimco dielektrika ve fyzice, ale oboji oznaduje prosté elektricky nevodivé materidly.

Inverzni efekt k piezoelektrickému jevu neni elektrostrikce (str. 5), ale elektrostrikce je jev kvadratické
zavislosti deformace na elektrickém napéti, zatimco piezoelektfina je popsana linearni zavislosti.

Pyroelektricky jev nebyl objeven v kiemeni v r. 1824 (str. 6 bez uvedené reference), protoze absence
centra inverze v kiemeni vyvolava pouze piezoelektricky jev, nikoliv pyroelektricky jev.

V rov. 10 neni uveden vyznam symbolu S a v rov. 11 ma byt misto elektrického pole E spontanni
polarizace P.

Definice pojmu feroelektrika (str. 7) vyZaduje nejenom existenci sponténni polarizace (to je vlastnost
pyroelektrik), ale tato musi byt reverzibilni v elektrickém poli (existence hysterezni smycky).

Pfi popisu uspofadavaciho modelu (order-disorder, str. 8) v perovskitech typu titani¢itanu barnatého
tykajiciho se B-iontll, postupné uspofadavani vede na 4 sméry vychylek pro tetragonalni fazi (nikoliv 2) a
na 2 sméry (nikoliv 3) pro ortorhombickou fazi.

Neni hezké pouZivat termin “soft-mode phonon” (str. 9) ale spide “soft phonon mode”.

Teplota saturace permitivity T, u kvantovych paraelektrik (str. 9) je na obr. 6 ukazéna jako T..



PFi diskusi magnetickych vlastnosti (str. 10) neni vysvétlen symbol T (Tesla) a magnetizace M neni
jednotka (unit), ale veli¢ina (quantity).

Na str. 13 jsou zaménéna feromagnetika a antiferomagnetika za feroelektrika a antiferoelektrika.
(Magnetoelektricka) vazba (str. 15) se anglicky fekne “coupling” a nikoliv “binding”.
Databaze publikaci na obr. 12 neni od roku 1990, ale 1963.

U vy¢tu bodovych grup pripoustéjicich feroelektrické a feromagnetické uspofadéni (str. 16) je potfeba
zdlraznit, Ze se jednd o magnetické (tzv. Subnikovské) bodové grupy, nikoliv normalni krystalografické
bodové grupy.

Na str. 18 by mélo byt “carbonates” misto “carbonites” a “nitrates” misto “nitrides”.

Na str. 25 stoji “the most reported theory in this field is two-step sintering”. To je spi$e metoda ne?
teorie. A pro vakuové pece je uvedeno 10 Pa jako vysoké vakuum.

Na str. 29 je zkratka SEM vysvétlena jako “secondary electron microscope” misto “scanning electron
microscopy” a u rov. 19 neni vysvétlen symbol pyeor (teoreticka hustota).

V dalsi &asti disertace (str. 32-76) je po stru¢né Uvodni charakterizaci jednotlivych materiali z literatury
prezentovan popis jejich pfipravy. V pfipadé EuTiO; $lo o vybér nejvhodnéjsich prekurzord, pFipravu
praskového kompaktu (green body) pro konvenéni slinovani a pro SPS (spark plasma sintering) a
optimalizaci rezimu konvenéniho slinovéni a SPS. Pfiprava optimalné husté jednofazové keramiky EuTiO;
pfedstavuje jeden z hlavnich pFinosti prace, nebot v literatufe nebyly takto kvalitni keramiky
(jednofdzové keramiky s hustotou pres 95% a uzavienou porozitou) dosud popsany. Zde opét par
drobnych nedostatkl: na str. 38 a 46 jsou odkazy na rov. 19 a 22, ma byt 20 a 23. Na str. 43 v tab. 7 je
zminéna jako sekundarni faze sloutenina Eu,TiO;, ktera neexistuje (ma byt asi Eu,(TiOs);). Na str. 46 je
odkaz na rov. 26, kterd se objevi pozdéji az na konci odstavce. Toto je podivny nesvar v celé praci, ze &islo
rovnic a vyznam symbol{ v nich se objevuji v textu pfed vlastni rovnici. Na str. 47 v rov. 31 a 32 zfejmé
chybi symbol A pfed G (molarni Gibbsova energie reakce (30) v jednotkach kl/mol, nikoliv ki). A v
posledni vété na str. 49 je napséano “...reached the highest relative values published yet”, tj. neni fe¢eno
¢eho, zfejmé hustoty.

Na str. 50-60 je popsana syntéza jednofazového prasku EugysNagsTiOs, vzniklého pfi nezdafilém pokusu o
pfipravu prasku EuTiO; hydrotermalni metodou (wet synthesis). Zde je prohozen text k obr. 33 a 34.
Magnetickd susceptibilita tohoto prasku vykazuje podivny skelny riist s poklesem teploty, ktery vyZaduje
daldi analyzu. Pro otdzku termodynamické analyzy reakce (38) na str. 55 uvadim pozndmku a otdzky
kolegy P. Varika, jelikoZ nejsem expert na tuto problematiku:

Jak byla vypocltena standardni Gibbsova energie reakce (38)? Ze standardnich slu¢ovacich Gibbsovych
energii jednotlivych slou€enin? G, v rovnici (39) znamenaji standardni slu¢ovaci Gibbsovy energie
(standard Gibbs energy of formation)? Byla uvaZovana teplotni zavislost standardni Gibbsovy energie
AG® = AH® - TAS® ? V rovnici (40) by mélo byt -AG’, ne -AG. Vzhledem k uvazované dynamické atmosfére




(proudéni) vodiku lze pfedpokladat, Ze parcidlni tlak vodnich par je dan znedisténim vodiku vodou. Grafy
na Fig. 32 jsou platné pro pfipad, Ze veskeré znecisténi vodiku je voda. Ve skutefnosti viak (podle
katalogu firmy Linde a.s.) tvofi voda % objemu neistot. Disertace udava Cistoty komeréniho vodiku 4N a
5N, katalog Linde a.s. uvadi i 6N. Bylo by tedy moiné provadét redukci Eu,0; vodikem i za nizsich teplot,
nez plyne z grafli na obr. 32, otazkou je kinetika (rychlost) této reakce.

Na str. 61-67 je uveden popis pfipravy husté jednofdzové keramiky MgTiO;. Piiprava této keramiky
pouzivané pro mikrovinné aplikace byla mnohokrat publikovana, ale podle disertanta pouze s hustotou
pod 95%. To neni zcela pravda, v referencich chybi odkaz na praci V. Ferreira a spol., J. Mater. Sci. 28,
5894 (1993), jejiz jsem spoluautor, kde dosazené hustoty byly 97% (pfiprava prasku Pechiniho metodou).
Ve stdvajici disertaci vedlo konvenéni slinovani s optimalizovanym naslednym horkym izostatickym
lisovdanim k hustoté 96,5%. Dvoustupriové slinovani (TSS) ddvalo mensi hustoty.

V posledni ¢asti prace na str. 68-76 je popsana priprava piezoelektrické keramiky BaggsCag15TigaZro 103,
kterd pobliz pokojové teploty vykazuje morfotropni hranici (koexistenci tetragonalni a rhomboedrické
feroelektrické faze), kde je piezoelektricky jev maximalizovany. Tento pevny roztok byl pfipraven ze 4
standardnich prekurzor( (BaCO,, CaCOs;, TiO,, ZrO;). Po jejich smichani a rGzné dlouhém mleti (2-8 hod.)
ve 2 riznych nadobach byla urlena velikost ¢astic a jejich distribuce metodou LD (zfejmé laserova
difrakce), ktera v3ak neni v praci vysvétlena, ani vyznam vsech sloupct v tab. 15. Nejvyssi hustoty 96%,
zfejmé srovnatelné s literaturnimi udaji (to v praci neni explicite uvedeno), bylo dosazeno 6-hod. mletim
v polyamidové mleci nadobé, izostatickym tlakem 300 MPa a slinovaci teplotou 1500°C po 1 hod.

Souhrnem lze fici, Ze pfes zminéné drobné formalni nedostatky sepsané disertacni prace se M. Kachlikovi
podafilo optimalizovat pfipravu tii velmi rozdilnych typd elektrokeramickych materidli, ¢imz jasné
prokazal schopnost samostatné tvirci prace. Proto jednoznaéné doporucuji pfedlozenou disertacni praci
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