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Abstrakt!
Tato diplomová práce se zabývá studiem vývoje mikrostruktury v poslední fázi slinování 

dvou keramických materiálů na bázi ZrO2 (tetragonálního ZrO2 dopovaného 3 mol% Y2O3 
a kubického ZrO2 dopovaného 8 mol% Y2O3). Pro jejich slinování bylo použito konvenčního, 
mikrovlnného a  SPS slinování. U slinutých materiálů byla hodnocena jejich dosažená 
relativní hustota a střední velikost zrn. Bylo zjištěno, že použité nekonvenční metody 
slinování umožňují v krátké době připravit keramický produkt se zlepšenou mikrostrukturou 
ve srovnání s konvenčním slinováním. !
Abstract!

This diploma thesis deals with the study of microstructure development during the 
final stage of sintering of two zirconia based ceramic materials (tetragonal ZrO2 doped 
with 3 mol% of Y2O3 and cubic ZrO2 doped with 8 mol% of Y2O3). Conventional, microwave 
and SPS sintering methods were used. Achieved relative densities and mean grain sizes were 
evaluated for sintered materials. It was found that the non-conventional sintering methods are 
capable of rapid processing of ceramics with improved microstructure compared to 
conventional sintering.*

!

Klíčová slova!
t-ZrO2, c-ZrO2, konvenční slinování, mikrovlnné slinování, SPS*!
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1. Úvod!
Keramické materiály nacházejí již od počátku lidstva široké uplatnění napříč všemi obory 

lidské činnosti. Po staletí byla využívána především jílová keramika jako konstrukční materiál 
a  pro výrobu užitných a dekoračních předmětů. U této keramiky, skládající se většinou 
z  přírodního materiálu, je obtížní přesně kontrolovat vlastnosti vstupních materiálů, což 
omezuje možnost přesně řídit výrobní proces a limituje dosažitelné vlastnosti. Rozvoj vědy 
a  průmyslu umožnil vznik pokročilých keramických materiálů (Advanced Ceramics), které 
mají přesně kontrolované jak vstupní materiály, tak celý proces výroby. Díky přesně 
kontrolovanému procesu přípravy je možné dosáhnout mimořádných mechanických, 
elektrických, optických a dalších vlastností. !

Zásadní vliv na vlastnosti keramických materiálů má jejich čistota, chemické složení 
a mikrostruktura. Mikrostruktura keramických materiálů je značně ovlivněna jejich přípravou 
a obzvláště pak slinováním, kdy se prášek mění na hutné těleso. Vývoj mikrostruktury lze 
výrazně ovlivnit volbou slinovací metody, teplotou slinování, použitím vnějšího tlaku, 
elektromagnetického pole, ale i přípravou samotných keramických polotovarů. !

Moderní metody využívající elektromagnetického pole jsou v  současnosti intenzivně 
studovány a vyvíjeny. Tyto metody se souhrnně nazývají FAST (Field Assisted Sintering 
Techniques) metody. Zpravidla umožňují použít vyšší rychlosti ohřevu, než konvenční 
slinování, což znamená úsporu času při slinování. Rovněž se ukazuje, že působení 
elektromagnetického pole během slinování má pozitivní vliv na vývoj mikrostruktury 
keramických materiálů.  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2. Cíle práce!
Cílem práce bylo popsat vývoj mikrostruktury vybraných keramických materiálů při 

použití konvenčního slinování, mikrovlnného slinování a SPS (Spark Plasma Sintering) 
slinování. Hodnocení jednotlivých slinovacích metod proběhlo pomocí porovnání dosažených 
relativních hustot a velikostí zrn u vybraných keramických materiálů. Výsledky získané touto 
prací by měly pomoci konkrétní optimalizaci slinovacího procesu s cílem přípravy 
pokročilých keramických materiálů se zlepšenými mechanickými a optickými vlastnostmi.!!!!!
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3. Literární přehled problematiky!
!

3.1. Teorie slinovacího procesu!
Slinování je technologický proces přeměny polotovaru připraveného z prášku na finální 

hutné těleso. Slinování se s výhodou používá u materiálů, jejichž vysoká teplota tavení, 
případně nežádoucí fázové přeměny za vysokých teplot, znemožňují jejich zpracování pomocí 
jiných technologií, např. odléváním. Z historického hlediska jde o velmi starou technologii 
užívanou již od pravěku pro výrobu věcí denní potřeby a uměleckých a náboženských 
předmětů. Slinuté útvary se vyskytují i v přírodě, např. fulgurity vzniklé v křemenném písku 
po zásahu blesku. Od vynálezu pálené keramiky se tato technologie postupně vyvíjela do 
dnešní podoby, kdy umožňuje připravovat nové pokročilé materiály s přesně definovaným 
složením a strukturou. Slinování keramických materiálů je podmíněno dodáním dostatečného 
množství energie, která je nutná pro pohyb atomů a iontů [1, 2].!!

3.1.1. Hnací síla slinování!
Jako každý termodynamický jev, je i slinovací proces řízen snižováním celkové Gibbsovy 

energie systému. To v nejobecnějším popisu probíhá přeměnou energeticky náročného 
rozhraní pevná fáze - plyn na energeticky výhodnější rozhraní pevná fáze - pevná fáze. 
Energii rozhraní lze vyjádřit pomocí povrchového napětí (γ) a plochy povrchu částic (A) [3] 
jako: !!
! Δ(γA) = ΔγA + γΔA.! (1)!                                                                                                         !
Během slinování se zmenšuje povrchové napětí (γ) změnou druhu rozhraní z rozhraní 

plyn  - pevná fáze na pevná fáze - pevná fáze. Současně dochází i ke zmenšování povrchu 
částic (A) pomocí růstu velikosti zrn. Schematicky ty procesy znázorňuje Obr. 1!!

( !
Obr. 1: Průběh slinování [3] !!

solid/solid interfaces. As schematically shown in Figure 1.5, the reduction in
total interfacial energy occurs via densification and grain growth, the basic
phenomena of sintering.

In general, the size of powders for sintering is in the range between 0.1 and
100 mm; the total surface energy of the powder is 500–0.5 J/mole. This energy is
inconsiderably small, compared with the energy change in oxide formation
which is usually in the range between 300 and 1500 kJ/mole. If the desired
microstructure of the sintered body is to be achieved by the use of such a very
small amount of energy, it is necessary to understand and control the variables
involved in the sintering processes.

1.4 SINTERINGVARIABLES

The major variables which determine sinterability and the sintered micro-
structure of a powder compact may be divided into two categories: material
variables and process variables (Table 1.1). The variables related to raw
materials (material variables) include chemical composition of powder
compact, powder size, powder shape, powder size distribution, degree of
powder agglomeration, etc. These variables influence the powder compressi-
bility and sinterability (densification and grain growth). In particular, for
compacts containing more than two kinds of powders, the homogeneity of the

1.4 SINTERINGVARIABLES 7

Figure1.5. Basic phenomena occurring during sintering under the
driving force for sintering,!(!A).
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!
3.1.2. Difuze!
Jelikož slinování probíhá v tuhé fázi, k transportu atomů nebo iontů dochází pomocí 

difuze. Pro matematický popis difuze slouží Fickovy zákony [4].!!
1. Fickův zákon !
Pokud popis difuze zjednodušíme zavedením následujících předpokladů, lze difuzi popsat 

jednoduše pomocí 1.  Fickova zákona. Pokud se koncentrační gradient nemění v čase 
a koeficient difuze je stejný ve všech směrech potom [5]:!!
! ,! (2)!                                                                                                                    

kde:"
" je difuzní tok [m-2s-1],"      

D" je koeficient difuze (difuzivita) [m2s-1],"      

 " je koncentrační gradient [m-4]."  !
2. Fickův zákon!
V praxi lze 1. Fickův zákon použít pro studium difuze pouze v ojedinělých případech, kdy 

se koncentrační gradient nemění v čase. Pokud dochází ke změně koncentračního gradientu 
v čase, je třeba popsat difuzi pomocí parciálních derivací koncentrace dle 2. Fickova zákona. 
Pro 2.  Fickův zákon stále platí podmínka konstantního difuzního koeficientu ve všech 
směrech [5]:!!
!

,! (3)!
                                          

                                 

kde:"
C" je koncentrace,"      

D" je keficient difuze [m2s-1],"      

t" je čas [s]."        !
3.1.3. Mechanismy slinování!
Během slinování se uplatňují tři základní procesy, které umožňují přemisťování materiálu 

do energeticky výhodnějších míst. Nejdůležitějším slinovacím mechanismem je difuze. Difuzi 
dále dělíme podle toho, jakou trajektorií probíhá a odkud dochází k přesunu materiálu (viz 
Obr. 2 a Tabulka 1). Cílem toku částic atomů a iontů je vždy krček mezi částicemi. Dalším 
mechanismem přispívajícím ke slinování je sublimace a desublimace na rozhraní pevná fáze - 
plyn a plastický tok. V průběhu slinování se vliv jednotlivých mechanismů mění se změnou 
teploty a  mikrostruktury. Ke smršťování tělesa a tedy k jeho zhutňování vedou pouze 
mechanismy, u nichž je zdrojem difundujících částic hranice mezi jednotlivými částicemi 
(zrny) [6].!

�J = �D�5C

�J

�5C

�C

�t
= D

✓
�2C

�x2
+

�2C

�y2
+

�2C

�z2

◆
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Obr. 2: Tok materiálu při slinování [6]!

!
Tabulka 1: Tok materiálu při slinování [6]!

!
3.1.4. Fáze slinování!
Slinovací proces lze rozdělit do tří fází: fáze vytváření krčků, fáze otevřené pórovitosti 

a  fáze uzavřené pórovitosti (Obr. 3). Během těchto tří fází se uplatňují odlišné mechanismy 
slinování, a tím se mění i rychlost slinování. Charakterizovat komplexně změny probíhající 
uvnitř slinovaného tělesa je velmi obtížné, proto se pro hodnocení stádia slinutí vetšinou 
používá makroskopické určení změny relativní hustoty tělesa s teplotou nebo časem [4, 7]. !!!

Zkratka Mechanismus Zdroj materiálu Cíl materiálu

SD Povrchová difuze Povrch Krček

VD Objemová difuze Objem Krček

E-C Sublimace a desublimace Povrch Krček

GB Difuze po hranicích zrn Hranice zrn Krček

VD Objemová difuze Hranice zrn Krček

PF Plastický tok Dislokace Krček

(7

24.5 GRAIN GROWTH

For a grain structure to be in metastable equilibrium the 
surface tensions must balance at every junction between 
the GBs. It is theoretically possible to construct a three-
dimensional polycrystal in which the boundary tension 
forces balance at all faces and junctions, but in a real 
random polycrystalline aggregate there are always going 
to be boundaries with a net curvature in one direction and 
thus curved triple junctions. Consequently, a random grain 
structure is inherently unstable and, on heating at high 
temperatures, the unbalanced forces will cause the bound-
aries to migrate toward their center of curvature.

The effect of grain-boundary curvatures in two dimen-
sions is shown in Figure 24.9. It has been assumed that 
equilibrium at each two-dimensional (2D) GB junction 
results in angles of 120°. Therefore, if a grain has six 
boundaries they can be planar (i.e., flat) and the structure 
metastable. However, if the total number of boundaries 
around a grain is less than six, each boundary must 
concave inward. These grains will therefore shrink and 
eventually disappear during sintering. Large grains, on the 
other hand, will have more than six boundaries and will 
grow. The free-energy change that gives rise to grain 
growth is the decrease in the surface area between the 
fine-grained material and the larger-grain-sized product 
and the corresponding lowering of the grain-boundary 
energy.

The effect of the pressure difference caused by a 
curved GB is to create a difference in free energy (∆G) on 
two sides of the boundary; this is the driving force that 
makes the boundary move toward its center of 
curvature.

 ∆G = 2γ V/r (24.2)

where V is the molar volume. We might expect that the 
rate at which the boundary moves is proportional to its 
curvature and to the rate at which the atoms can jump 
across the boundary.

24.6 SINTERING AND DIFFUSION

There is a significant difference between the paths for 
matter transport shown in Figure 24.8. Transfer of mate-
rial into the “pore” must occur if the porosity of the 
compact is to shrink. You can imagine that in three dimen-
sions (3D), this requires that matter transfer from the bulk 
of the grain, from the GB between particles, or from the 
outer surface by diffusion through the grain or through 
the GB. (Alternatively, you can think of vacancies moving 
out from the pores.)

For the case of matter transport from the grain bound-
ary to the neck by lattice diffusion, we can derive an 
equation for the rate of growth of the neck area between 
particles.

x

r

a D

kT
r t= ⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

−40 3 1 5

3 5 1 5γ *
/

/ / (24.3)

Here, the volume of the diffusing vacancy is a3 and D* is
the self-diffusion coefficient. In view of the approxima-
tions in the model, it is not worth learning this equation, 
but notice the terms involved.

x

SD

E-C

PF

VD
VD

GB

+

+

+

ρ

x

r

∆y

FIGURE 24.8 Sintering three spheres; showing the diffusion paths 
from the GB to the neck surface and the development of a pore 
(2D projection).

FIGURE 24.9 Angles and grains. In 2D the grains shrink if there 
are fewer than six sides and expand if there are more than six 
sides.
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( !
Obr. 3: Fáze slinování [7]!!

Fáze vytváření krčků$
Prvním stadiem slinování je vytváření krčků mezi dotýkajícími se částicemi. V této fázi lze 

pozorovat pomalé zvyšování relativní hustoty a nárůst mechanické pevnosti. Na konci této 
fáze je většina částic propojena s okolními částicemi pomocí tenkých krčků [4].!

Vznik krčků v první fázi slinování probíhá přesunem materiálu do místa kontaktu dvou 
částic z jeho blízkého okolí. Tento děj lze popsat pomocí Gibbs-Thomson-Freundlichovy 
rovnice (4) pro koncentraci vakancí pod zakřiveným povrchem [8]. Tím, že dochází zejména 
k přesunu materiálu z povrchu, se nemění poloha středů částic, proto nedochází k výraznému 
zhutňování, ale zejména ke spojování částic, což vysvětluje pozvolný nárůst hustoty 
v počáteční fázi slinování.!!
! ( ,! (4)!                                                                                                 

kde:"
C" je koncentrace vakancí pod zakřiveným povrchem,"      
C0" je rovnovážná koncentrace vakancí,"     
R " je univerzální plynová konstanta, 8.31 J/(mol . K),"      
T " je absolutní teplota [K],"      
!" je povrchové napětí [J/m2],"       
M" je molární hmotnost[g/mol],"      
r" je poloměr zakřivení povrchu [m]"       !!
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Fáze otevřené pórovitosti$
Tato fáze slinování se vyznačuje rychlým nárůstem relativní hustoty a materiál se 

přemisťuje do oblastí kolem rostoucích krčků. Díky difuzi z oblasti hranic zrn dochází ke 
změně vzdáleností mezi středy částic, dochází ke zhutňování tělesa a nárůstu relativní hustoty. 
Krčky se dále postupně zvětšují a spojené částice obklopuje síťoví propojených tubulárních 
pórů. Póry jsou propojeny mezi sebou navzájem a spojeny s povrchem. Konec této fáze lze 
pozorovat při dosažení přibližně 90% relativní hustoty, kdy se zmenšující se tubulární póry 
začnou zaškrcovat [4, 9].!!

Fáze uzavřené pórovitosti$
V poslední fázi slinování se rychlost nárůstu relativní hustoty výrazně zpomaluje. 

Narůstající krčky přerušují propojení mezi póry a tím se stanou póry uzavřenými mezi zrny 
slinovaného materiálu. Další zhutňování je možné jen zanikáním těchto uzavřených pórů, ke 
kterému může docházet pouze za příhodných podmínek. Ty lze definovat pomocí velikosti 
póru, dihedrálního úhlu daného povrchovým napětím a počtem okolních zrn. Na Obr. 4 je 
příklad uzavřeného póru o poloměru r obklopeného různým počtem zrn při dihedrálním úhlu 
120°. Pro tento dihedrální úhel a 2D zobrazení je energeticky nejvýhodnější pór tvaru 
šestiúhelníku, kde pór je rovnoměrně obklopen 6 zrny. V této konfiguraci je délka rozhraní 
nejmenší a pór je stabilní, nebude se tedy ani zmenšovat, ani zvětšovat. Pokud je pór 
obklopen více zrny, je hranice konvexně zakřivena a atomy ležící na tomto rozhraní mají 
vyšší energetický potenciál než atomy na přilehlé hranici zrn. Při této konfiguraci má pór 
tendenci expandovat. V případě, že je pór obklopen měně než 6 zrny, je rozhraní konkávní 
a atomy ležící na hranici zrn mají vyšší potenciál než ty na povrchu. V tomto případě se pór 
zmenšuje a zaniká. Termodynamickou podmínku zániku pórů lze vyjádřit rovnicí (5) [9].!!
! ( ,! (5)!                                                                                                                      

kde:"
φ" velikost dihedrálního úhlu,"      
n" počet zrn obklopujících pór."       !

( !
Obr. 4: Schéma zakřivení rozhraní v okolí póru [3]!!

V důsledku tohoto chování lze často i ve vysoce slinutých vzorcích nalézt rozměrné póry. 
V průběhu slinování ovšem dochází i k hrubnutí zrn. Při růstu zrn dochází ke zmenšování 

φ > 1− 2

n
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟ π

At the final stage of sintering, the number of grains around an isolated
pore is determined by the pore size and the average grain size. Since the shape
of the surrounding grains is similar to that of the average grain, the number
of surrounding grains itself represents the average grain size. Under this
condition the interfacial energy approach gives the same result as that of the
surface curvature approach, which is physically simpler for discussion of pore
stability.

The surface curvature of the grains around an isolated pore is affected
by their number and the dihedral angle between them. Figure 10.1 illustrates
schematically the three types of surface curvature associated with various
numbers of grains for a two-dimensional system and a dihedral angle of 120!.
(The assumption of such a dihedral angle is, of course, impossible in reality.) In
this case the ratio of pore radius to surface curvature radius is zero, positive
and negative when the numbers of grains is six, less than six and more than six,
respectively. When the surface radius is infinite, there is no difference in the
chemical potential of atoms at the grain boundary and on the grain surface,
and the pore is in a metastable state. For more than six grains the grain surface
is convex and the chemical potential of atoms on the grain surface is higher
than at the grain boundary. The pore has a tendency to expand. In contrast, for
a grain number less than six, the pore tends to shrink. For a two-dimensional
structure, the condition of pore shrinkage is expressed as

! > 1" 2

n

! "
" ð10:4Þ

where ! is the dihedral angle and n the number of grains surrounding the pore.
Figure 10.2 shows the calculated relationship between pore stability,

dihedral angle and number of surrounding grains in a three-dimensional
structure.7 As the dihedral angle increases, the relative pore to grain size
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Figure 10.1. Variation of pore shape with the number of surrounding grains. Dihedral angle
assumed to be120!.
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počtu zrn v tělese a tím i počtu zrn obklopujících jednotlivé póry. Na Obr. 5a je pór obklopen 
8 zrny a všemi rozhraními konvexními s tendencí růst. Na Obr. 5b je ten samý pór obklopen 
5 zrny, z nichž jedno je zhrublé zrno vytvářející konkávní rozhraní. Díky růstu tohoto zrna se 
pór může zmenšit.!!

( !
Obr. 5: Schéma póru obklopeného rovnoměrnými a abnormálním zrnem [3]!!

Pro mnoho aplikací keramických materiálů je třeba dosáhnout relativní hustoty co nejbližší 
100 %. Vysoká hustota má zásadní vliv na mechanické vlastnosti keramiky (protože každý 
pór se chová jako koncentrátor napětí při zatěžování), translucentnosti a  transparentnosti 
(100% hustota je nezbytná, protože každé rozhraní pevná látka - plyn způsobuje nežádoucí 
lom procházejícího světla).!!!
3.2. Vybrané druhy slinování!

Dosažení vysoké hustoty pomocí konvenčního slinování je možné zpravidla jen použitím 
vysoké slinovací teploty a dlouhé doby výdrže, což vede k nežádoucímu hrubnutí zrn. Tento 
problém lze omezit modifikací slinovacího cyklu [10]. Konvenční ohřev je také možno 
doplnit současným působením tlaku, buď mechanického uniaxiálního při metodě hot pressing, 
nebo izostatického tlaku plynu při metodě hot isostatic pressing [4]. Zajímavé možnosti 
zrychlení slinování nabízí použití elektrického, nebo elektromagnetického pole [11]. Tyto 
metody se nazývají souhrnně FAST (Field Assisted Sintering Techniques). !!

3.2.1. Konvenční slinování!
Základní a zároveň nejjednodušší slinovací metoda se skládá z prostého ohřátí na slinovací 

teplotu, izotermické výdrže na slinovací teplotě následované ochlazením zpět na pokojovou 
teplotu. Tato metoda je využívána u  tradiční keramiky, stejně jako u  pokročilé. Jejími 
výhodami jsou snadné řízení slinovacího cyklu, nízké pořizovací náklady, možnost škálování 
i pro velkoobjemovou výrobu a velké množství praktických zkušeností. V praxi je to dosud 
nejpoužívanější slinovací postup. Nevýhodou tohoto způsobu slinování je dlouhá doba 
slinování daná omezenými rychlostmi ohřevu a chlazení [2, 4].!!!

In real powder compacts where the dihedral angle is, in general, around
150!(!b" (1/3)!s–(1/2)!s), the pores smaller than the average grain satisfy the
shrinkage condition while those larger than a few times the grain size cannot
shrink. In real systems, large pores are more frequently observed than small
pores during sintering. The above discussion on pore stability suggests that, in
addition to pore coalescence, the high stability of large pores can be another
cause of the presence of large pores in many sintering compacts. The pore
stability concept further emphasizes the importance of the uniform packing of
particles in powder compacts for densification. In this regard, possible particle
rearrangement during pressure application is an additional benefit of pressure-
assisted sintering because it can eliminate any exceptionally large pores in the
compact.

According to the concept of pore stability (Figures 10.1–10.3), pores that
cannot shrink at the beginning may satisfy their shrinkage condition with grain
growth. This means that grain growth can contribute to densification if the
compact contains large pores. Xue proposed that even abnormal grain growth
could contribute to the shrinkage of large pores (Figure 10.4).9 A pore which
does not satisfy its shrinkage condition (Figure 10.4(a)) can shrink after
abnormal grain growth as shown in Figure 10.4(b). However, questions remain
as to whether such a contribution of abnormal grain growth is realistic.
Nevertheless, it seems clear that, contrary to the classical understanding, grain
growth is not always detrimental to densification.
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φ φ

Figure 10.4. Possible benefit of abnormal grain growth for pore shrinkage:9 (a) pore may
expand and (b) poremay shrink.
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3.2.2. Field Assisted Sintering Techniques (FAST)!
Slinování za přispění vnějšího elektromagnetického pole je moderní přístup ke slinování 

obtížně slinovatelných materiálů. Výhodou těchto metod je možnost dosažení vysokých 
rychlostí ohřevu a díky spolupůsobení tlaku i nižší teplota slinování. Výhodami jsou výrazné 
zrychlení slinování, úspora elektrické energie a často i zjemněná mikrostruktura [11]. !!

Spark Plasma Sintering (SPS)$
Metoda Spark Plasma Sintering (SPS) využívá k ohřevu vzorku teplo vznikající 

průchodem stejnosměrného pulzního elektrického proudu vzorkem a grafitovou formou. 
Konstrukce SPS přístroje je velmi podobná slinovacímu lisu (hot press), slinování probíhá 
v grafitové formě za současného tlaku pístů (Obr. 6). Forma a písty jsou umístěné ve vakuu, 
nebo inertní atmosféře kvůli ochraně grafitové formy před oxidací. Písty přístroje jsou 
připojeny k regulovatelnému pulznímu zdroji stejnosměrného proudu o napětí v řádu desítek 
voltů a proudu v řádu kA. Regulace výkonu se provádí změnou velikosti proudu. Teplota je 
měřena pyrometrem, který slouží jako zpětná vazba pro regulaci výkonu. SPS typicky 
dosahuje velmi rychlého ohřevu (až 1000 °C  min-1) což umožňuje výrazně zkrátit dobu 
slinování z hodin na minuty. Hlavní nevýhodou této metody je omezení tvaru výrobků kvůli 
nutnosti použití formy a současného lisování. Při vzrůstající složitosti tvaru také výrazně 
klesá homogenita pole, kterou je nutno kompenzovat pomocí úprav na tvaru formy. 
V důsledku vysokých rychlostí ohřevu vzniká, zejména u elektricky nevodivých materiálů, 
vysoký teplotní gradient mezi okrajem vzorku a jeho středem. Vysoký teplotní gradient lze 
snížit pomocí konvenčního předehřevu vzorku a formy [12].!
! !

( !
Obr. 6: Schéma SPS přístroje [12]!!

Mikrovlnné slinování$
Jako mikrovlny je označována část elektromagnetického spektra ležící mezi rádiovými 

a  infračervenými frekvencemi. Nejpoužívanějším zdrojem mikrovln je magnetron, jehož pro 
získání mikrovln použil poprvé A. Žáček již v roce 1924 [13]. Během 2. světové války při 
vývoji výkonného zdroje mikrovln pro radar sestrojili J. Randall a H. Boot magnetron 
schopný generovat mikrovlnné záření s výkonem v řádu kW [14]. Po náhodném objevu, že 
mikrovlny lze využít k ohřevu, došlo k rychlému vývoji mikrovlnných pecí nejdříve pro ohřev 
potravin [15] a poté i pro další průmyslové využití. Většina mikrovlnné oblasti je využívána 
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pro komunikační účely a radary. Pro průmyslové, vědecké a lékařské použití jsou určeny 
následující frekvence:  915 MHz, 2,45 GHz, 5,80 GHz a pásmo 20,2 - 21,1 GHz. Domácí 
mikrovlnné trouby využívají frekvenci 2,45 GHz, při které je nejvýhodnější poměr nákladů na 
výrobu mikrovlnného generátoru a efektivity absorpce mikrovlnné energie molekulami vody. 
Během vývoje mikrovlnných domácích spotřebičů došlo k maximálnímu zjednodušení 
a zlevnění technologie výroby magnetronu, napájecího zdroje a regulace výstupního výkonu. 
Pro výzkumné účely je třeba použít přesnější napájecí zdroj a přesněji regulovat výkon, 
konstrukce magnetronu je ale stejná [16].!

Pokusy se slinováním keramických materiálů pomocí mikrovln sahají do 60. let 20. století 
kdy byla patentována technologie slinování žáruvzdorné keramiky pomocí mikrovln. Od 
konce 80. let se použití mikrovlnného slinování rozšiřuje na širší spektrum keramických 
materiálů zahrnující nitridy, karbidy, oxidy a jejich kombinace [16].!

Mikrovlnný ohřev probíhá díky absorpci mikrovlnného záření slinovaným materiálem. 
U  nemagnetických materiálů elektrické náboje v materiálu reagují na měnící se elektrické 
pole změnou polohy a natočením na krátkou vzdálenost a přesunem elektricky nabitých částic 
na dlouhou vzdálenost. Pro souhrnný popis se používá parametr (   -  dielektrické ztráty. 

Jakým způsobem bude materiál reagovat je závislé na jeho složení, frekvenci 
elektromagnetického pole a teplotě. Při nejběžnější frekvenci 2,45 GHz a pokojové teplotě 
jsou dielektrické ztráty většiny keramických materiálů natolik nízké, že je nelze efektivně 
ohřát. Pro použití mikrovlnného ohřevu pro slinování je tedy nutné zajistit ohřev z pokojové 
teploty na teplotu, kdy jsou dielektrické ztráty dostatečné, jiným způsobem ohřevu. K tomu 
lze použít konvenčních topných těles v okolí vzorku, nebo těleso z materiálu s dostatečně 
vysokými ztrátami i při pokojové teplotě, tzv. susceptoru. Jako susceptor se nejčastěji používá 
SiC, který má dostatečné dielektrické ztráty při pokojové teplotě. Ze závislosti na Obr. 7 je 
zřetelně patrný velký rozdíl rychlosti ohřevu mezi SiC, ZrO2 a Al2O3 +.!!

( !
Obr. 7: Rychlost ohřevu SiC, ZrO2 a Al2O3 v mikrovlnném poli o frekvenci 2,45 GHz [17]!!
Mikrovlnné pece pro slinování keramických materiálů se dělí, podle charakteru 

mikrovlnného pole, na tzv. singlemode a multimode. Většina komponent aparatury je shodná, 
liší se konstrukce komory pro vzorek. Základní částí obou druhů je generátor mikrovln, který 
obsahuje vysokonapěťový zdroj a magnetron, další částí je cirkulátor, který chrání magnetron 
proti zpětně odraženým mikrovlnám - ty jsou směřovány mimo hlavní vlnovod většinou do 
trubice s protékající vodou. Dále jsou mikrovlny vedeny vlnovodem, zpravidla obdélníkového 
průřezu, do komory se vzorkem [16, 18].!!

εeff
''

The third contribution to power transfer is the power-flow balance
that is associated with convection (^Pcon

(n) &), as given by the relation10

Pcon
~n! 5 2.09dSn O

i

~Ti 2 Tn!uTi 2 Tnu0.25 (8)

where d is a dimensionless parameter that has been introduced to
account for the relative importance of convection in the overall
energy balance. Substituting Eqs. (3)–(8) into Eq. (2), we obtain
the detailed heat-dynamics equation for layer n:

CrnrnVnSdTn

dt D 5 ^Pmw&n 1 ^Pradn& 1 Pconn (9)

As already indicated, we consider only the slow time variations,
which correspond to changes in the temperature of the material
(T(t)) and the convection power, so that the microwave radiation is
averaged. Equation (9) is a nonlinear differential equation for the
temperature of each layer. Solving this equation for each layer
gives the temperature of each layer as a function of time, which is
the main goal of this study.

III. Simulation Results

Simulations of Eq. (9) were performed for TAl2O3
(t 5 0) 5

TZrO2
(t 5 0) 5 TSiC(t 5 0) 5 25°C, f 5 2.45 GHz, and the

following material mass densities: rZrO2
5 2520 kg/m3, rAl2O3

5
1588 kg/m3, and rSiC 5 965 kg/m3. A d value of 0.9 was selected,
based on previous work,7 and typical values were used for the
emissivity: ε̂Al2O3

5 0.01, ε̂SiC 5 0.1, and ε̂ZrO2
5 0.99 (all values

were assumed to be independent of temperature). The dielectric
widths of the materials were assumed to be dZrO2

5 7.5 mm, dAl2O3

5 12.5 mm, and dSiC 5 10 mm. As indicated in Fig. 1, the system
is composed of seven consecutive dielectric layers (Al2O3, SiC,
Al2O3, ZrO2, Al2O3, SiC, and Al2O3). For this arrangement, the
factor matrix [j]i,n51. . .7 that was introduced in Eq. (7) is given by

j 5 1
1 6/ 21 5/ 21 4/ 21 3/ 21 2/ 21 1/ 21

6/ 26 1 6/ 26 5/ 26 4/ 26 3/ 26 2/ 26
5/ 29 6/ 29 1 6/ 29 5/ 29 4/ 29 3/ 29
4/30 5/30 6/30 1 6/30 5/30 4/30
3/ 29 4/ 29 5/ 29 6/ 29 1 6/ 29 5/ 29
2/ 26 3/ 26 4/ 26 5/ 26 6/ 26 1 6/ 26
1/ 21 2/ 21 3/ 21 4/ 21 5/ 21 6/ 21 1

2
(10)

The values of j were determined by the actual power incident from
material i to layer n ( see Skamser et al.8); however, the model is
not very sensitive to these values. We used the above-described
conditions for each material and, using time steps of 0.1 s, we
calculated the corresponding power source (using the correspond-
ing dielectric coefficient, as in Fig. 2); then, using Eq. (9), we
updated the corresponding temperature T(t) for each time step.
However, the strongly nonlinear character of the problem may
require quite different time steps for other configurations.

Figure 3 shows the time variation of the temperature of ZrO2,
SiC, and Al2O3. The curves for ZrO2 and Al2O3 show no rapid
initial temperature increase; however, after some period of time,
the ZrO2 shows a steep increase in temperature that exceeds that of
the SiC at high temperatures. As expected, Al2O3 shows only a
small increase in temperature, because it has poor microwave
absorption. Figure 4 shows how the time of intersection (tc), for
ZrO2 and SiC at equal temperature, increases as a function of the
ZrO2 volume (which corresponds to the thickness in our model)
and decreases as a function of its emissivity ε̂. An empirical best
fit suggests that the intersection time (given in minutes) is
dependent on the volume (given in cubic centimeters) as

tc~V! 5 86V2 1 30V 1 4

whereas its dependence on the emissivity varies as

tc~ε̂! 5 37 exp~24ε̂! 1 47

This last result could provide a simple method to determine the
material emissivity from an experiment that is based on the present
model. In principle, the applied power also affects the intersection
time (tc) for a specific configuration; here, we tacitly have
assumed that this power is set by the characteristics of the furnace.

One advantage of the present model is that each mechanism
(blackbody radiation and convection) can be turned on and off, to
examine the effect of each process on the energy exchange. Figure
5 demonstrates the role of blackbody radiation in the energy-
transfer process. Figure 5(a) shows the temperature dynamics
when all the processes that contribute to the energy flow are
considered. Without blackbody radiation, the temperature of the
SiC increases rapidly to high values, whereas the ZrO2 temperature
increases only slightly (Fig. 5(b)). Figure 5(c) illustrates the
temperature variation with time when the blackbody effect is
“turned off” after 30 min; the temperature of the SiC then increases
rapidly, because the primary “cooling” mechanism has been
removed, and no significant effect is observed in the ZrO2.

Figure 6 further demonstrates the influence of blackbody
radiation and shows the contribution of each factor (rf field,

Fig. 3. Temperature–time curves for ZrO2, SiC, and Al2O3 under the
following conditions: f 5 2.45 GHz, rZrO2

5 2520 kg/m3, rAl2O3
5 1588

kg/m3, rSiC 5 965 kg/m3, dZrO2
5 7.5 mm, dAl2O3

5 12.5 mm, and dSiC 5
10 mm.

Fig. 4. Dependence of the intersection time between ZrO2 and SiC on (a)
the ZrO2 volume and (b) the ZrO2 emissivity.
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Singlemode mikrovlnné pece$
V případě singlemode mikrovlnné pece je využívána jedna stojatá vlna, kmitající mezi 

generátorem a laditelným koncem komory (Obr. 8). Ladění probíhá změnou délky komory 
tak, aby výkon vracející se do cirkulátoru byl co nejnižší. Díky přesnému naladění jediné vlny 
lze tuto variantu mikrovlnné pece velmi dobře popsat a simulovat, což ji činí ideální pro 
studium přenosu mikrovlnné energie a její interakce s materiály. Použití pro slinování 
komplikuje nehomogenita elektromagnetického pole uvnitř komory, kdy záleží na přesném 
umístění vzorku pro optimální využití elektromagnetického pole [16, 18].!!

� !
Obr. 8: Schéma singlemode mikrovlnné pece [18]!!!!

Multimode mikrovlnné pece$
U multimode mikrovlnné pece je konstrukce komory odlišná od singlemode, cílem je 

dosáhnout co největšího počtu pokud možno náhodně kmitajících vln. Toho se dociluje 
tvarováním zaústění vlnovodu do komory, tvarem komory, případně použitím pohyblivých 
lopatek pro zajištění dostatečně náhodných odrazů (Obr. 9). Ladit lze i multimode komoru, ale 
vzhledem k náhodnosti odrazů nelze docílit stejné přesnosti ladění, jako u singlemode 
komory. Elektromagnetické pole je oproti singlemode homogenní, nezáleží tedy na přesném 
umístění vzorku, ani na jeho velikosti [16, 18].!
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Figure 3.11: A schematic sketch of various components in the microwave furnace used for this
investigation.
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Obr. 9: Schéma multimode mikrovlnné pece [18]!!

Omezení mikrovlnného slinování$
Základní omezení vychází z principu absorpce elektromagnetického záření, nelze slinovat 

materiály, které ani při vysoké teplotě nemají dostatečně vysoké dielektrické ztráty, nebo 
nejsou vodivé. U singlemode platí také omezení velikosti vzorku, které vychází z použité 
frekvence mikrovln, kdy se části vzorku mohou nacházet v odlišně intenzivním 
elektromagnetickém poli. Nejvýraznějším omezením jsou ztráty tepla vznikající ohřevem 
okolní atmosféry a zářením při vyšších teplotách. Množství tepla takto unikající ze vzorku se 
zvyšuje s rostoucí teplotou a dosažení slinovacích teplot většiny keramických materiálů je při 
použití přiměřeného mikrovlnného výkonu nemožné. Vzorky v komoře je nutné co nejlépe 
tepelně izolovat vhodným materiálem. Zejména u větších vzorků zhotovených z materiálu 
s výraznou změnou dielektrických ztrát v závislosti na teplotě hrozí během slinování tepelný 
únik. Částem vzorku, které se nejrychleji ohřívají, se zvýší dielektrické ztráty, což vede k ještě 
intenzivnějšímu ohřevu a vzniku přehřátých míst [16].!!

3.2.3. Vysokoteplotní dilatometrie!
Vysokoteplotní dilatometrie umožňuje studovat změnu délky vzorku v závislosti na teplotě.  

Základní využití vysokoteplotní dilatometrie je určení koeficientu teplotní roztažnosti. 
Vysokoteplotní dilatometrii lze použít i pro studium fázových přeměn, při kterých dochází ke 
změně objemu materiálu. Pro studium slinování keramických materiálů je vysokoteplotní 
dilatometrie velmi důležitá metoda, protože během slinování materiálu dochází ke změně 
hustoty a tím i  ke změně vnějších rozměrů. Schéma vysokoteplotního dilatometru 
s  vertikálním umístěním vzorku je uvedeno na Obr. 10. Pro přepočet změřené závislosti 
lineární změny délky vzorku na hustotu můžeme u  isotropního materiálu použít rovnici (6) 
[2]:!!
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Figure 3.14: (a) Schematic sketch of the multimode microwave system used for performing
hybrid sintering experiments and (b) Multimode microwave cavity showing the
insulation, the susceptor design and the sample location.
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! ( ,! (6)!                                                                                                                   

kde:"
ρ0" je relativní hustota na začátku měření,"      
ΔL" je změna délky vzorku,"    
L0" je počáteční délka vzorku."     !!

( !
Obr. 10: Schéma vysokoteplotního dilatometru s vertikálním umístěním vzorku [19]!!

3.3. Vlastnosti keramiky na bázi ZrO2!
3.3.1. Mechanické vlastnosti keramiky na bázi ZrO2!
Čistý ZrO2 vykazuje polymorfní chování a vyskytuje se ve třech krystalových mřížkách: 

monoklinické, tetragonální a kubické (Obr. 11). U čistého ZrO2 dochází při teplotě 1170 °C 
k  transformaci mezi monoklinickou a tetragonální fází. Během této transformace dochází ke 
změně objemu o přibližně 4 %, kdy monoklinická fáze má větší objem než fáze tetragonální. 
Tento nárůst objemu při ochlazování způsobuje praskání vzorků čistého ZrO2. Pro praktické 
využití je potřeba ZrO2 dopovat. Typickými dopanty jsou Y2O3, MgO, CaO. Nejběžněji 
používané varianty dopovaného ZrO2 jsou ZrO2 dopovaný 3 mol % Y2O3 a ZrO2 dopovaný 
8 mol % Y2O3. ZrO2 dopovaný 8 mol % Y2O3 má čistě kubickou strukturu a nachází využití 
jako tuhý elektrolyt pro palivové články využívající jeho vysoké iontové vodivosti. Díky 
kubické struktuře je ve formě monokrystalu, při správném zpracování i  polykrystalu, 
transparentní. ZrO2 dopovaný 3 mol % Y2O3 má při pokojové teplotě tetragonální strukturu. 
Během chladnutí má tetragonální fáze snahu transformovat na fázi monoklinickou, ale 

ρ = ρ0

1− ΔL
L0

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
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3.2 Vysokoteplotní dilatometrie 
 
3.2.1 Úvod do dilatometrie 

Vysokoteplotní dilatometr je přístroj, který dokáže simultánně zahřívat vzorek a zároveň 
měřit rozměry vzorku. Prodlužování materiálu se zvětšující se teplotou je přirozená a velice 
důležitá vlastnost pro všechny druhy materiálů, proto jedním z nejzákladnějších použití 
dilatometru je stanovení koeficientu teplotní roztažnosti (CTE = coefficient of thermal 
expansion) [6]. Protože fázové změny materiálu jsou většinou spojeny se změnami 
v rozměrech součásti, dilatometrie také může sloužit jako pomůcka ke zjišťování fázových 
transformací [7]. 
Další z možných aplikací je studium slinovacího procesu. Slinování v dilatometru přináší 
výhodu průběžného pozorování celého slinovacího procesu, který je provázen velkým 
smrštěním, a díky tomu je dilatometrie často používaná v keramické technologii. 
 
3.2.2 Schéma vysokoteplotního dilatometru 

Schéma vysokoteplotního dilatometru je uvedeno např. na obr. 11 [8].Vzorek je umístěn 
v ochranné Al2O3 trubici, která jej izoluje od grafitového topného článku vysokoteplotní pece. 
Teplota pece je zde snímána zakrytovaným termočlánkem a teplotu vzorku měří otevřený 
termočlánek. Podélné změny vzorku jsou přenášeny do měřícího systému, který je 
zaznamenává. 

 
Obr. 11 Schéma vysokoteplotního dilatometru [8] 
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rychlost ochlazování jí v tom brání a vzniká vnitřní pnutí. Při mechanickém zatížení ve chvíli 
vzniku trhliny dojde k  uvolnění napětí akumulovaného v  tetragonální fázi, která se 
transformuje na monoklinickou a vytvoří tlakové pnutí na čele trhliny, čímž ji zpomalí až 
zastaví. Tomuto jevu se říká transformační zpevnění ZrO2 [20].!!

Obr. 11: Binární rovnovážný diagram ZrO2 - Y2O3 [21]!!
3.3.2. Iontová vodivost dopované ZrO2 keramiky!
V čistém ZrO2 se zirkonium nachází ve stavu Zr4+. Při dopování ZrO2 jsou do mřížky 

zaneseny atomy dopantů s nižším oxidačním číslem (Ca2+, Mg2+, Y3+). Tím vzniká vakance, 
která umožňuje difuzi iontů kyslíku (Obr. 12). Významná difuze kyslíkových iontů probíhá 
pouze při teplotě nad 800 °C a je ovlivněna koncentrací dopantů. Vodivost roste lineárně 
s  množstvím dopantů a při koncentraci cca 10 mol % dochází k saturaci a při dalším 
zvyšování množství dopantů vodivost opět klesá vlivem příliš vysoké koncentrace vakancí. 
Tato vlastnost je využívána pro měření koncentrace kyslíku v plynné atmosféře a pro 
energetické účely v palivových článcích [22]. !!

( !
Obr. 12: Schéma pohybu iontu kyslíku mřížkou dopovaného ZrO2 [22]!!

3.3.3. Dielektrické vlastnosti keramiky na bázi ZrO2!
Za pokojové teploty vykazuje ZrO2 malé dielektrické ztráty. Díky této vlastnosti má ZrO2, 

široké využití v elektrotechnice. Při použití materiálu jako dielektrika snižují vysoké 
dielektrické ztráty energetickou účinnost a zvyšují produkci odpadního tepla, je tedy snaha 
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využívat dielektrika s co možná nejnižšími ztrátami. Při vyšší teplotě dochází u ZrO2 k nárůstu 
jak permitivity, tak dielektrických ztrát. Permitivita i dielektrické ztráty se mění s  frekvencí 
elektrického pole. Na Obr. 13 je zobrazeno srovnání dielektrických ztrát a permitivity SiC, ZrO2 
a Al2O3 při frekvenci 2,45 GHz [17].!!

( !
Obr. 13: Dielektrické ztráty Im(") a permitivita Re(") [17]!

!!! convection at any instant. In particular, the blackbody radiation is
shown to be the mechanism that is responsible for the dramatic
increase in heat loss of the ZrO2 at high temperatures. Multiple
microwave reflections between the various regions have an im-
portant role, because the dielectric coefficient of each layer varies
dramatically with temperature.

II. Theoretical Model

Ceramics usually are sintered in multimode cavities, and the
sample size usually is less than one vacuum wavelength. Exact
solution of the three-dimensional (3-D) electromagnetic and ther-
mal problem requires the application of various assumptions to
simplify the highly nonlinear problem. Our goal in this study is to
investigate the main features of the power flow, assuming two
heat-transfer processes: blackbody radiation and convection. In
addition, we consider the multiple-reflections process that is
associated with layers that have different dielectric coefficients.
Each layer in Fig. 1 is considered to be very thin (relative to the
wavelength); thus, spatial variations are negligible, as is the
contribution of heat conduction to power transfer. In the evaluation
of the electromagnetic field, we consider the multiple reflections
that are associated with dielectric discontinuities and temperature
differences between various layers. This consideration is important
in cases when simple exponential decay8 of the amplitude is not an
accurate description of the propagation of the electromagnetic
wave from the cavity into the various dielectric regions. The
present one-dimensional (1-D) model corresponds to the cross
section of an actual system:7 the sample to be sintered (ZrO2) is
located at the center of the system, separated from the susceptor by
Al2O3, and the susceptor, in turn, is isolated from the surroundings
by an additional layer of Al2O3.

The conversion of microwave energy to thermal energy is
controlled by the relation

CrrS]T

]t D 5 π~kπT! 1 Q̇ (1)

where Cr is the heat capacity per unit volume, r the mass density,
T the temperature, t the time, k the Boltzmann constant, and Q̇ the
instantaneous rate of heat transfer. For simplicity, we have
assumed a uniform temperature in each of the material layers,
tacitly assuming a thin sample. Even if, in practice, the layer is
thick, for simulation purposes, it can be divided into a set of thin
layers and the temperature gradient across each layer can be
neglected. In the specific case that has been studied here, the

samples are relatively small, in comparison to the microwave
wavelength; this assumption is justified by the good agreement
with experimental results, as will be described in section III. After
Eq. (1) is integrated, we have

CrrVSdT

dt D 5 PT (2)

where PT represents the total power flowing in or out of the
volume V. Three separate power sources contribute to PT. The first
is the time-averaged microwave power that is absorbed by a given
volume (^Pmw&):

^Pmw& 5
1

2
vε0F uAu2 exp~2qd!

sinh ~qd!

q

1 uBu2 exp~qd!
sinh ~qd!

q
1 AB*

1 2 exp~22jkd!

2jk

1 A*B
exp~2jkd! 2 1

2jk G (3)

where v is the angular frequency at an operating frequency of f 5
2.45 GHz (v 5 2pf), ε99 the imaginary part of the dielectric
coefficient, and d the material width; k and q are the real and the
imaginary part of the term (v/c)ε1/2, respectively (where c is the
light velocity), and j is the square root of 21. The AB matrix term
represents the amplitudes of the two waves bouncing between the
two edges of each volume, where A is the forward wave amplitude
and B is the backward wave amplitude, so we can assign each layer
an index n. The electric field in each layer is assumed to be given
by

En 5 An expF2jSv

cDεn
1/ 2xG 1 Bn expF jSv

cDεn
1/ 2xG (4)

At any instant, the amplitudes are calculated assuming that the
dielectric coefficient of each layer is known, as well as the quality
factor and the power injected into the cavity by the microwave
generator. This assumption is fully justified, because temperature
variations occur within minutes, whereas the radio-frequency (rf)
field varies on a subnanosecond level. Practically, the amplitudes
are expressed in terms of transfer matrices of the form

SA
BD

n

5 1 expF2jSv

cDεn
1/ 2dnG 0

0 expF jSv

cDεn
1/ 2dnG 2

z 1
1

2F1 1 Sεn21

εn
D 1/ 2G 1

2F1 2 Sεn21

εn
D 1/ 2G

1

2F1 2 Sεn21

εn
D 1/ 2G 1

2F1 1 Sεn21

εn
D 1/ 2G 2SA

BD
n21

(5)

The second power-transfer contribution is the time-averaged
power that results from blackbody radiation emitted at a given
temperature. This contribution, ^Prad

(n)&, is defined as

^Prad
~n!& 5 Si O

ifin

sT i
4ai3n 2 SnsT n

4 (6)

where the indexes i 5 1, 2, . . . and n 5 1, 2, . . . represent the
region in space, S represents the material area, and s is the
Stefan–Boltzmann coefficient (s 5 cpkB

4 /[15(hc)3]). The term
ai3n is an absorption factor (ai3n # 1) that represents the actual
average power that is absorbed by material layer n:9

ai3n 5
1

1

ji3n
1

1

ε̂i

1
1

ε̂n

2 2

(7)

where ε̂ represents the material emissivity and ji3n is a factor that
represents the actual power incident on layer n (ji3n # 1).

Fig. 2. Plots of the dielectric coefficient of the materials ((a) imaginary
part (losses) and (b) real part) versus temperature.
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4. Experimentální část!
!

4.1. Použité materiály!
Pro srovnání vybraných slinovacích metod byly zvoleny dva materiály: tetragonální 

(dopovaný 3 mol % Y2O3) a kubický (dopovaný 8 mol % Y2O3) ZrO2. V Tabulce 2 je uvedeno 
složení prášku převzaté z materiálových listů firmy Tosoh (Japonsko).!!

Tabulka 2: Složení použitého materiálu!

Pozn: 5,21 hm % Y2O3 ≈ 3 mol % Y2O3; 13,69 hm % Y2O3 ≈ 8 mol % Y2O3."!
4.2. Příprava keramických polotovarů !

Oba použité materiály jsou komerční prášky upravené pro přímé lisování. Pro možnost 
porovnání jednotlivých slinovacích metod byly použity identické polotovary. Shodné výchozí 
polotovary jsou důležité pro možnost porovnání dosažené mikrostruktury a hustoty. Při SPS 
slinování je velmi obtížné použít předpřipravený polotovar, protože jakákoliv nepřesnost 
tvaru by při aplikaci uniaxiálního tlaku vedla k rozpadu vzorku. Z tohoto důvody byly 
všechny keramické polotovary připraveny pomocí SPS a poté, v případě vzorků pro slinování 
v SPS, ponechány ve formě a slinuty, nebo vyjmuty z formy a slinuty pomocí jiné metody.!

Pro přípravu polotovaru byla použita shodná navážka 2 g prášku na vzorek. Lisování 
a  předslinování probíhalo v  grafitové formě o průměru 10 mm. Lisování probíhalo tlakem 
40 MPa za současného ohřevu v grafitové formě na předslinovací teplotu 800 °C, kde byla 
vložena 5  minutová výdrž. Výsledkem byly keramické polotovary s průměrem 10  mm 
a výškou cca 10 mm. Relativní hustota předslinutých vzorků, určená Archimedovou metodou, 
byla v rozmezí 40 – 45 %.!!!

Označení materiálu TZ-3Y TZ-8Y

Výrobce Tosoh corp. Tosoh corp.

Velikost částic 70 nm 70 nm

Teoretická hustota 6,08 g cm⁻³ 5,99 g cm⁻³

Složky [hm %]

Y 5,21 13,69

Al < 0,005 < 0,005

SiO 0,005 0,003

Fe < 0,002 0,004

Na 0,022 0,078
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4.3. Konvenční slinování!
Konvenční slinování bylo uskutečněno ve vertikálním kontaktním vysokoteplotním 

dilatometru SETARAM Setsys 16/18 (Francie) (Obr. 14) během stáže autora práce na École 
Nationale Supérieure des Mines de Saint-Étienne, Francie. Pro dosažení slinovací teploty 
1500 °C byly použity čtyři rychlosti ohřevu (2, 5, 10 a 20 °C min-1). U vzorků slinovaných 
rychlostí 10 a 20 °C min-1 byla zařazena výdrž 10 až 60 min.!!

( !
Obr. 14: Dilatometr SETARAM Setsys 16/18!!

4.4. Mikrovlnné slinování!
Vzorky slinované mikrovlnným slinováním byly slinuty pomocí multimode mikrovlnné 

pece (SAIREM, Francie) (Obr. 15) během stáže autora práce na École Nationale Supérieure 
des Mines de Saint-Étienne, Francie. Předslinuté vzorky byly upraveny na výšku 5 mm 
z  důvodu homogennějšího ohřevu v první fázi slinování. Slinování probíhalo čtyřmi 
rychlostmi ohřevu (10, 20, 40 a  60  °C min-1) na slinovací teplotu 1500 °C. Po dosažení 
konečné teploty byla pro jednotlivé rychlosti ohřevu zařazena výdrž 10, 20, 30 a 60 minut. 
Slinování vzorků probíhalo v  komoře o rozměrech 430 x 430 x 490 mm. Vzorky byly 
umístěny na destičku z SiC, která zároveň sloužila jako susceptor zajišťující ohřev vzorku 
v první fázi slinování. Vzorek a susceptor byly umístěny v tepelně izolující formě s otvory pro 
měření teploty a smrštění. Teplota byla měřena dvěma pyrometry (IRCON Modline 5G-1007 
a IRCON Modline 5G-3015) s rozsahy měřitelné teploty (250 – 1000 °C a 750 – 1800 °C) pro 
přesné pokrytí celého teplotního cyklu. Výkon mikrovln byl regulován automaticky podle 
údajů z pyrometrů pro dodržení zvolené rychlosti ohřevu. Smrštění vzorku během slinování 
bylo měřeno pomocí optického dilatometru, kdy výsledné smrštění bylo vypočteno ze změny 
ekvivalentního průměru vzorku. Ekvivalentní průměr je vypočten jako průměr kruhu 
o stejném obsahu jako je plocha průmětu vzorku na záznamu z dilatometru.!!
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( !
Obr. 15: Slinovací mikrovlnná pec SAIREM!!!

4.5. Spark Plasma Sintering!
Vzorky slinované pomocí SPS byly slinovány na Jožef Stefan Institute (Slovinsko) pomocí 

přístroje Dr. Sinter (SPS Syntex inc., Japonsko) (Obr. 16). Slinování probíhalo v  grafitové 
formě za současného působení uniaxiálního tlaku a průchodu stejnosměrného pulzního 
elektrického proudu. Přístroj umožňuje nastavit velikost lisovacího tlaku a také automaticky 
řídit výkon podle nastavené rychlosti ohřevu. Regulace výkonu probíhá změnou velikosti 
proudu, protože délka pulzu je dána konstrukcí přístroje. Pro slinování se v praxi nepoužívá 
kontinuální pulzní proud, ale modulovaný pulzní stejnosměrný proud, kdy poměr pulzů vůči 
časové prodlevě o délce pulzu lze měnit (Obr. 17). Výrobcem SPS přístroje je doporučená 
modulace, v časovém poměru pulzy:prodleva, 12:2. Pro tuto práci byly zvoleny modulace 4:4, 
12:2 a 50:1 pro možnost porovnat vliv modulace na dosažitelnou hustotu a mikrostrukturu. !

Pro slinování byla použita válcová grafitová forma o průměru 10 mm, ve které byl 
navážený prášek lisován tlakem 40 MPa a zároveň slinován. Forma byla pro zlepšení přenosu 
elektrického proudu vyložena grafitovým papírem, který zároveň usnadnil vyjmutí vzorku 
z  formy po dokončení slinování. Vzorky byly slinovány čtyřmi rychlostmi ohřevu: 50, 100, 
150 a 200 °C min-1. Pro všechny vzorky byla použita slinovací teplota 1400 °C a výdrž na této 
teplotě v  délce 2 min. Smrštění vzorku v průběhu slinování bylo měřeno pomocí snímače 
pohybu pístů.!!!
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( !
Obr. 16: SPS přístroj Dr. Sinter!! !

( !
Obr. 17: Schéma modulace proudu při SPS linování!!!
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4.6. Příprava vzorků pro pozorování mikrostruktury!
U všech slinutých vzorků byla změřena relativní hustota pomocí Archimedovy metody dle 

ČSN EN 623 na laboratorních vahách Mettler Toledo AG64 za použití 6,08 a 5,99 g cm-3 jako 
teoretických hustot (t.h. v následujícím textu) pro tetragonální (TZ-3Y) a kubický (TZ-8Y) 
ZrO2.!

Pro studium mikrostruktury byly slinuté vzorky podélně rozříznuty a část určená pro 
pozorování mikrostruktury byla seříznuta pro zaručení planparalelnosti ploch (Obr.  18). 
Řezání probíhalo pomocí dělícího zařízení Struers Accutom-50 (Obr. 19). Po rozříznutí byly 
vzorky zality do polystyrenu KRASTEN 127. Vzorky poté byly broušeny a  leštěny na 
přístroji Struers TegraPol-25 s hlavou Struers TegraForce-5 (Obr.  20). Parametry broušení 
a leštění jsou uvedeny v Tabulce 3.!!

( !
Obr. 18: Schéma rozřezání vzorků!!

Obr. 19: Řezací zařízení Struers Accutom-50! ( !
Obr. 20: Struers TegraPol – 25  

s hlavou Struers TegraForce – 5  !!!!

Plocha pro studium 
mikrostruktury
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Tabulka 3: Parametry broušení a leštění!

!
Vybroušené a vyleštěné vzorky byly vytaveny z polystyrenu a tepelně naleptány při teplotě 

o 100 °C nižší než slinovací teplota a výdrži 5 min. Naleptané vzorky byly umístěny na 
terčíky pro studium mikrostruktury pomocí SEM mikroskopu. Pro zajištění vodivosti byly 
vzorky na terčíky lepeny lepidlem s obsahem stříbra a následně napařeny vrstvou slitiny zlato-
palladium. Studium mikrostruktury probíhalo pomocí elektronového skenovacího mikroskopu 
Philips XL30 (Obr. 21).! !

Obr. 21: Elektronový skenovací mikroskop Philips XL30!!
Velikost zrn pro porovnání dosažení mikrostruktury byla vyhodnocena pomocí lineární 

průsečíkové metody v softwaru LineCut. Směrodatné odchylky všech velikostí zrn a pórovitostí 
jsou vyhodnoceny z pěti měření z důvodu nedostatečného množství fotografií v době zpracování 
práce. 

Krok Brusné a leštící prostředky
Zrnitost 

[μm]
Otáčky 

[ot./min]
Přítlačná 
síla [N]

Čas 
[min]

1 Kotouč MD-Piano 120

voda 120 300 30 dle 

potřeby

2 Kotouč MD-Largo

suspenze DiaPro Allegro Largo 9 150 30 5

3 Kotouč MD-Largo

suspenze DiaPro Dac 9 150 20 5

4 Plátno MD-Dac

suspenze DiaPro NapB 3 150 15 3

5 Plátno MD-Dac

suspenze DiaPro NapB 1 150 15 6

6 Plátno MD-Chem

suspenze OP-S 0,25 150 15 1
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5. Výsledky a jejich diskuze!
Tato kapitola je pro přehlednost rozdělena na podkapitoly věnující se výsledkům 

jednotlivých slinovacích metod a jejich vzájemnému porovnání.!!
5.1. Konvenční slinování!

Konvenčně slinované vzorky byly shodně slinovány při teplotě 1500 °C pomocí čtyř 
rychlostí ohřevu: 2, 5, 10 a 20 °C min-1. Pro dvě největší rychlosti ohřevu byla na slinovací 
teplotě zařazena výdrž, jejíž délka byla určena na základě předchozích zkušeností získaných 
s  těmito materiály. U všech vzorků byla hodnocena dosažená relativní hustota, dále hustota 
odečtená z dilatometrických křivek na začátku výdrže a velikost zrn.!!

5.1.1. Konvenčně slinovaný TZ-3Y!
Parametry slinování a výsledky vyhodnocení relativní hustoty a velikosti zrn jsou uvedeny 

v Tabulce 4. Dilatometrické křivky jsou uvedeny na Obr. 21.!!
Tabulka 4: Parametry slinování, dosažené hustoty a velikosti zrn konvenčně slinovaného 

TZ-3Y!

Δ je rozdíl relativní hustoty před a po výdrži, D je velikost zrn, s je směrodatná odchylka."!

( !
Obr. 21: Dilatometrické křivky TZ-3Y slinovaného konvenčním slinováním!!

Rychlost 
ohřevu"

[°C min⁻¹]
T 

[°C]
Výdrž 
[min]

�rel
[% t.h.]

�rel bez výdrže 
[% t.h.] Δ [%]

D 
[nm] s [nm]

2 1500 0 99,1 99,1 0 459 207

5 1500 0 96,7 96,7 0 335 148

10 1500 20 96,4 96,1 0,3 386 148
20 1500 20 96,6 95,8 0,8 394 141
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Pomocí hodnot relativní hustoty odečtené z dilatometrické křivky před výdrží a změřené 
hustoty po skončení slinování byl srovnán vliv výdrže na dosaženou hustotu, viz. Obr. 22.!

( !
Obr. 22: Vliv výdrže na dosaženou hustotu u konvenčního slinování TZ-3Y!!

Mikrostruktura okraje a středu vzorků slinovaných nejmenší a největší rychlostí slinování 
je uvedena na Obr. 23.! !

!
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Obr. 23a: TZ-3Y slinovaný konvenčně rychlostí 
2 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 23b: TZ-3Y slinovaný konvenčně rychlostí 
2 °C min⁻¹ – střed vzorku

Obr. 23c: TZ-3Y slinovaný konvenčně rychlostí 
20 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 23d: TZ-3Y slinovaný konvenčně rychlostí 
20 °C min⁻¹ – střed vzorku
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5.1.2. Konvenčně slinovaný TZ-8Y!
Parametry slinování, hustoty odečtené z dilatometrických křivek, změřené hustoty 

a  velikosti zrn pro konvenčně slinovaný TZ-8Y jsou uvedeny v Tabulce 5. Dilatometrické 
křivky jsou poté uvedeny na Obr. 24.!!

Tabulka 5: Parametry slinování, dosažené hustoty a velikosti zrn konvenčně slinovaného 
TZ-8Y!

Δ je rozdíl relativní hustoty před a po výdrži, D je velikost zrn, s je směrodatná odchylka."!

( !
Obr. 24: Dilatometrické křivky konvenčně slinovaného TZ-8Y!!

Porovnání vlivu výdrže na dosaženou hustotu pro dvě největší rychlosti ohřevu je uvedeno 
na Obr. 25.!

Mikrostruktura na okraji a ve středu vzorků slinovaných rychlostmi ohřevu 2 °C min-1 
a 20 °C min-1 je uvedena na Obr. 26.! !!!

Rychlost 
ohřevu"

[°C min⁻¹]
T 

[°C]
Výdrž 
[min]

�rel
[% t.h.]

�rel bez výdrže 
[% t.h.] Δ [%]

D 
[µm] s [µm]

2 1500 0 97,1 97,1 0 4,9 2,6

5 1500 0 94,2 94,2 0 4,2 1,7

10 1500 10 91,6 91,5 0,1 4,3 2,0
20 1500 60 89,2 88,9 0,3 5,9 3,3
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Obr. 25: Vliv výdrže na dosaženou hustotu u konvenčního slinování TZ-8Y!!!
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Obr. 26a: TZ-8Y slinovaný konvenčně rychlostí 
2 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 26b: TZ-8Y slinovaný konvenčně rychlostí 
2 °C min⁻¹ – střed vzorku

Obr. 26c: TZ-8Y slinovaný konvenčně rychlostí 
20 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 26d: TZ-8Y slinovaný konvenčně rychlostí 
20 °C min⁻¹ – střed vzorku
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5.1.3. Diskuze výsledků dosažených konvenčním slinováním!
U obou studovaných materiálů slinovaných konvenčním slinováním je patrná závislost 

dosažené hustoty na rychlosti ohřevu. Vyšší rychlosti, i přes výdrž na slinovací teplotě, 
vykazují nižší dosaženou hustotu (viz. Obr. 22 a Obr. 25). Vliv výdrže na dosaženou hustotu 
je patrný, ale pohybuje se pod hranicí 1 %. Protože slinování je difuzní proces, lze toto 
chování vysvětlit porovnáním celkového času slinování pro jednotlivé rychlosti ohřevu. 
Pokud budeme za začátek slinování považovat 800 °C (teplota předslinutí keramických 
polotovarů), budou celkové časy slinování, včetně výdrže, následující (Tabulka 6):!!

Tabulka 6: Porovnání celkového času slinování!

 Pro stručnost jsou uvedeny celkové časy nejvyšší a nejnižší rychlosti ohřevu"!
Porovnání mikrostruktury dosažené konvenčním slinováním ukazuje u materiálu TZ-3Y 

větší růst zrn při nižších rychlostech slinování (Tabulka 5). Tento rozdíl je způsoben rozdílnou 
dosaženou hustotou a rozdílnými časy slinování, kdy se velikost zrn zvětšuje s  dosaženou 
hustotou a délkou slinování. Materiál TZ-8Y vykazuje, ve srovnání s TZ-3Y, opačný trend 
vývoje velikosti zrn při rostoucí rychlosti ohřevu. Kvůli nižší dosažené hustotě, kdy vzorek 
nebyl plně slinut, ale nelze toto chování objektivně zhodnotit. V literatuře byl tento jev popsán 
G. Bernard-Grangerem [23]. Blíže se poté srovnání závislosti velikosti zrn na hustotě pro oba 
materiály věnuje kapitola 5.4.3.!

Materiál
Rychlost ohřevu 

[°C min⁻¹]
Doba výdrže 

[min]
Celkový čas 

slinování [min]

TZ-3Y
2 0 350

20 20 55

TZ-8Y
2 0 350

20 60 95
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5.2. Mikrovlnné slinování!
Mikrovlnné slinování umožňuje použít vyšší rychlosti ohřevu, než konvenční slinování. 

Z  tohoto důvody byly použity dvě rychlosti ohřevu shodné s konvenčním slinováním, pro 
možnost srovnání, a dvě vyšší rychlosti ohřevu. U všech vzorků byla zařazena výdrž v délce 
10 až 40 min. Naměřená hustota byla, stejně jako u vzorků slinovaných konvenčním 
slinováním, vyhodnocena na začátku výdrže, a po výdrži. Velikost zrn byla rovněž 
vyhodnocena pomocí lineární průsečíkové metody. !!

5.2.1. Mikrovlnně slinovaný TZ-3Y!
Parametry slinování, dosažené hustoty a velikosti zrn mikrovlnně slinovaného TZ-3Y jsou 

uvedeny v Tabulce 7. Dilatometrické křivky jsou uvedeny na Obr. 27, nepravidelný tvar 
těchto křivek je pravděpodobně způsoben použitou optickou metodou měření smrštění.!!

Tabulka 7: Parametry slinování, dosažené relativní hustoty a velikosti zrn u mikrovlnně 
slinovaného TZ-3Y!

Δ je rozdíl relativní hustoty před a po výdrži, D je velikost zrn, s je směrodatná odchylka."!

( !
Obr. 27: Dilatometrické křivky mikrovlnně slinovaného TZ-3Y!!

Rychlost 
ohřevu"

[°C min⁻¹] T [°C]
Výdrž 
[min]

�rel
[% t.h.]

�rel bez výdrže 
[% t.h.] Δ [%]

D 
[nm] s [nm]

10 1500 10 99,5 98,0 1,5 326 115
20 1500 20 99,4 97,5 1,9 395 144
40 1500 30 98,2 94,8 3,4 429 174
60 1500 40 96,6 93,2 3,4 414 226
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Srovnání hustoty dosažené bez výdrže a s výdrží je uvedeno na Obr. 28. Mikrostruktura 
okraje a středu vzorků slinovaných rychlostmi 10 a 60 °C min-1 je poté uvedeno na Obr. 29.!

( !
Obr. 28: Vliv výdrže na dosaženou hustotu u mikrovlnného slinování TZ-3Y!!!

!
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Obr. 29a: TZ-3Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
10 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 29b: TZ-3Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
10 °C min⁻¹ – střed vzorku

Obr. 29c: TZ-3Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
60 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 29d: TZ-3Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
60 °C min⁻¹ – střed vzorku
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5.2.2. Mikrovlnně slinovaný TZ-8Y!
Změřené výsledné hustoty vzorků TZ-8Y slinovaných mikrovlnným slinováním, stejně 

jako hustoty bez výdrže odečtené z dilatometrické křivky a velikosti zrn, jsou uvedeny 
v Tabulce 8. Obr. 30 zachycuje dilatometrické křivky změřené během slinování.!!

Tabulka 8: Parametry slinování, dosažené hustoty a velikosti zrn mikrovlnně slinovaného 
TZ-8Y!

Δ je rozdíl relativní hustoty před a po výdrži, D je velikost zrn, s je směrodatná odchylka."!

( !
Obr. 30: Dilatometrické křivky mikrovlnně slinovaného TZ-8Y!!

Na Obr. 31 je zachyceno srovnání vlivu výdrže na dosaženou relativní hustotu. 
Mikrostruktura okraje a středu mikrovlnně slinovaného vzorku při rychlostech ohřevu 10 
a 60 °C min-1 je zobrazena na Obr. 32.!!!!!!

Rychlost 
ohřevu"

[°C min⁻¹]
T 

[°C]
Výdrž 
[min]

�rel
[% t.h.]

�rel bez výdrže 
[% t.h.] Δ [%]

D 
[µm] s [µm]

10 1500 10 99,1 98,6 0,5 2,6 1,2

20 1500 20 99,2 97,8 1,4 3,1 1,3

40 1500 30 97,7 95,5 2,2 4,3 1,8
60 1500 40 96,9 94,3 2,6 6,1 2,7
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( !
Obr. 31: Vliv výdrže na dosaženou hustotu u mikrovlnného slinování TZ-8Y!!!
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Obr. 32a: TZ-8Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
10 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 32b: TZ-8Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
10 °C min⁻¹ – střed vzorku

Obr. 32c: TZ-8Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
60 °C min⁻¹ – okraj vzorku

Obr. 32d: TZ-8Y slinovaný mikrovlnně rychlostí 
60 °C min⁻¹ – střed vzorku
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5.2.3. Diskuze výsledků dosažených mikrovlnným slinováním!
Mikrovlnně slinované vzorky vykazují nižší dosažené hustoty při vyšších rychlostech 

ohřevu, toto chování je konzistentní pro oba studované materiály. Vliv výdrže na dosaženou 
hustotu je dle Obr  28 a 31 nezanedbatelný a v případě nejvyšší rychlosti ohřevu znamená 
rozdíl přibližně 3 % t.h. u obou materiálů. Pro vysvětlení závislosti dosažené hustoty na 
rychlosti ohřevu byl, stejně jako u konvenčního slinování, určen celkový čas slinování 
(Tabulka 9).!!

Tabulka 9: Porovnání celkových časů slinování!

 Pro stručnost jsou uvedeny celkové časy nejvyšší a nejnižší rychlosti ohřevu"!
Mikrostruktura mikrovlnně slinovaného TZ-3Y (Obr. 32) vykazuje rozdíl mezi okrajem 

a středem vzorku, což naznačuje nerovnoměrný ohřev, pravděpodobně způsobený přítomností 
susceptoru. Rozdíl ve velikosti zrn zachycený na Obr. 32 a v Tabulce 8 ukazuje růst zrn při 
použití vyšší rychlosti ohřevu. Materiál TZ-8Y vykazuje stejné chování, ale rozdíl ve velikosti 
zrn je výraznější, než u TZ-3Y. Přímý vliv vyšší rychlosti mikrovlnného ohřevu na vznik 
větších zrn nebyl zatím v literatuře popsán. Vysvětlení lze hledat ve 40min době výdrže na 
teplotě 1500 °C, která při rychlosti ohřevu 60 °C min-1 činí 77 % celkového slinovacího času, 
zatímco u rychlosti ohřevu 10 °C min-1 činí 10min výdrž pouze 8 % celkového času. Výdrž na 
vysoké teplotě napomáhá, díky Arrheniovým vztahem danou závislostí difuze na teplotě, 
hrubnutí zrn, což odpovídá zhrubnutí zrn pozorovaném na vzorcích.!!

Materiál
Rychlost ohřevu"

[°C min⁻¹]
Doba výdrže 

[min]
Celkový čas 

slinování [min]

TZ-3Y
10 10 80

60 40 52

TZ-8Y
10 10 80

60 40 52
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5.3. SPS slinování!
Protože SPS umožňuje dosáhnout rychlosti ohřevu až v řádu 1000 °C min-1, byly voleny 

vyšší rychlosti ohřevu, než u předchozích dvou metod. Vzhledem k použitému uniaxiálnímu 
tlaku 40 MPa byla použita nižší slinovací teplota. Vzorky byly slinovány čtyřmi rychlostmi 
slinování: 50, 100, 150 a 200 °C  min-1. Pro ohřev byly použity tři modulace pulzního 
elektrického proudu: 4:4, 12:2 a  50:1. Pro vzorky byly vyhodnoceny dosažené relativní 
hustoty, změřeny dilatometrické křivky a pro vybranou modulaci změřena velikost zrn.!!

5.3.1. TZ-3Y slinovaný pomocí SPS!
Parametry slinování, změřené relativní hustoty a velikosti zrn (pro modulaci 12:2) SPS 

slinovaných vzorků TZ-3Y jsou uvedeny v Tabulce 10. Dosažené hustoty jsou graficky 
porovnány na Obr. 37. Dilatometrické křivky pro modulaci 12:2 jsou uvedeny na Obr. 33.!!

Tabulka 10: Dosažené hustoty a velikosti zrn při různých rychlostech ohřevu a modulacích 
proudu!

D je velikost zrn, s je směrodatná odchylka měření hustoty při počtu měření n=9."!

� !
Obr. 33: Dilatometrické křivky SPS slinovaného TZ-3Y, modulace 12:2!!

Modulace 4:4 12:2 50:1
Rychlost 
ohřevu"

[°C min⁻¹] T [°C]
Výdrž 
[min]

�rel  
[% t.h.]

s 
[%]

�rel  
[% t.h.]

s 
[%]

D 
[nm]

s zrn 
[nm]

�rel  
[% t.h.]

s 
[%]

50 1400 2 99,90 0,04 99,88 0,13 314 105 99,86 0,04

100 1400 2 99,80 0,04 99,94 0,07 318 125 99,87 0,03

150 1400 2 99,85 0,09 99,86 0,10 312 121 99,83 0,07

200 1400 2 99,91 0,05 99,83 0,16 336 130 99,85 0,14

R
el

at
iv

ní
 h

us
to

ta
 [%

 t.
h.

]

40

50

60

70

80

90

100

Teplota [°C]

800 900 1000 1100 1200 1300 1400

TZ-3Y SPS 50 °C / min
TZ-3Y SPS 100 °C / min
TZ-3Y SPS 150 °C / min
TZ-3Y SPS 200 °C / min

(34



Mikrostruktura na okraji a ve středu vzorků slinovaných rychlostí ohřevu 50 a 200 °C min-1 
při všech modulacích proudu je zobrazena na Obr. 34 - 36.!

!!

Obr. 34a: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 4:4 – okraj vzorku

Obr. 34b: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 4:4 – střed vzorku

Obr. 34c: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 4:4 – okraj vzorku

Obr. 34d: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 4:4 – střed vzorku

Obr. 35a: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 12:2 – okraj vzorku

Obr. 35b: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 12:2 – střed vzorku
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Obr. 35c: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 12:2 – okraj vzorku

Obr. 35d: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 12:2 – střed vzorku

Obr. 36a: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 50:1 – okraj vzorku

Obr. 36b: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 50:1 – střed vzorku

Obr. 36c: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 50:1 – okraj vzorku

Obr. 36d: TZ-3Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 50:1 – střed vzorku
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Obr. 37: Hustoty TZ-3Y dosažené SPS slinováním při použití různých rychlostí ohřevu 

a modulacích proudu!!!!!
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5.3.2. TZ-8Y slinovaný pomocí SPS!
Parametry slinování, změřené relativní hustoty a velikosti zrn (pro modulaci 4:4) SPS 

slinovaného TZ-8Y jsou uvedeny v Tabulce 11. Graficky jsou poté dosažené hustoty srovnány 
na Obr. 42. Dilatometrické křivky pro modulaci 12:2 jsou uvedeny na Obr. 38.!!

Tabulka 11: Dosažené hustoty při různých rychlostech ohřevu a modulacích proudu!

D je velikost zrn, s je směrodatná odchylka měření hustoty při počtu měření n=9."!

� !
Obr. 38: Dilatometrické křivky SPS slinovaného TZ-8Y, modulace 12:2!!!

Mikrostruktura na okraji a ve středu vzorků slinovaných rychlostí ohřevu 50 a 200 °C min-1 
při všech modulacích proudu je zobrazena na Obr. 39 - 41.!!!

Modulace 4:4 12:2 50:1
Rychlost 
ohřevu"

[°C min⁻¹] T [°C]
Výdrž 
[min]

�rel  
[% t.h.]

s 
[%] D [µm]

s zrn 
[µm]

�rel  
[% t.h.]

s 
[%]

�rel  
[% t.h.]

s 
[%]

50 1400 2 95,36 0,08 2,6 0,8 95,03 0,04 95,28 0,07
100 1400 2 94,77 0,16 2,6 0,9 94,30 0,05 94,66 0,09
150 1400 2 94,52 0,27 3,0 1,0 94,27 0,26 94,72 0,08
200 1400 2 94,74 0,08 3,1 0,9 94,18 0,12 94,44 0,10

R
el

at
iv

ní
 h

us
to

ta
 [%

 t.
h.

]

40

50

60

70

80

90

100

Teplota [°C]

800 950 1100 1250 1400

TZ-8Y SPS 50 °C / min
TZ-8Y SPS 100 °C / min
TZ-8Y SPS 150 °C / min
TZ-8Y SPS 200 °C / min

(38



!!

Obr. 39a: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 4:4 – okraj vzorku

Obr. 39b: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 4:4 – střed vzorku

Obr. 39c: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 4:4 – okraj vzorku

Obr. 39d: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 4:4 – střed vzorku

Obr. 40a: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 12:2 – okraj vzorku

Obr. 40b: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 12:2 – střed vzorku
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Obr. 40c: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 12:2 – okraj vzorku

Obr. 40d: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 12:2 – střed vzorku

Obr. 41a: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 50:1 – okraj vzorku

Obr. 41b: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
50 °C min⁻¹, mód 50:1 – střed vzorku

Obr. 41c: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 50:1 – okraj vzorku

Obr. 41d: TZ-8Y SPS slinovaný rychlostí !
200 °C min⁻¹, mód 50:1 – střed vzorku

(40



( !
Obr. 42: Hustoty TZ-8Y dosažené SPS slinováním při použití různých rychlostí ohřevu 

a modulacích proudu!!!
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5.3.3. Diskuze výsledků SPS slinování!
Vzorky TZ-3Y slinované pomocí SPS vykazují vysoké relativní hustoty při použití všech 

rychlostí ohřevu a modulací proudu. Dosažené relativní hustoty nevykazují žádnou závislost 
na použité rychlosti ohřevu, což je zajímavé chování. Vizuální porovnání mikrostruktury 
nevykazuje pozorovatelné rozdíly mezi okrajem a středem vzorku, ani mezi rychlostmi 
ohřevu a modulacemi proudu. Při porovnání velikostí zrn se rovněž neukazuje žádný vliv 
rychlosti slinování. Toto chování je pro keramické materiály netypické a je v rozporu 
s  výsledky dosaženými nižšími rychlostmi ohřevu u předchozích metod. Nicméně toto 
chování již bylo v  literatuře popsáno D. Salamonem [24], kdy při beztlakém SPS slinování 
materiálu 3Y-TZP (shodné složení jako prášek zde použitý) rychlostmi ohřevu 50 
a  500  °C  min-1 rovněž nebyla pozorována závislost dosažené hustoty a velikosti zrn na 
rychlosti ohřevu. Z výsledků zde dosažených, po porovnání s literaturou, lze učinit závěr, že 
materiál TZ-3Y po překročení určité rychlosti ohřevu nereaguje na další zvyšování rychlosti 
ohřevu ani poklesem hustoty, ani hrubnutím zrn.!

Materiál TZ-8Y vykazuje obdobné chování, kdy sice při rychlosti ohřevu 50 °C min-1 bylo 
dosaženo vyšší hustoty, než u vyšších rychlostí ohřevu, ale hustota dosažená rychlostmi 100 - 
200 °C min-1 je již, v rámci odchylky měření, konstantní. Z tohoto chování lze usuzovat, že 
přechodová rychlost ohřevu, nad níž již nedochází k ovlivnění hustoty rychlostí ohřevu 
vzorku, leží v blízkosti rychlosti ohřevu 50 °C min-1. Rámcové srovnání rychlostí ohřevu 
spolu s celkovým časem slinování je uvedeno v Tabulce 12. Mikrostruktura vzorků TZ-8Y 
nevykazuje výrazné rozdíly ve velikosti zrn při použití různých rychlostí ohřevu. Hodnocení 
pórovitosti vzorků TZ-8Y je věnována kapitola 5.4.2. !!

Tabulka 12: Dosažená relativní hustota pro různé rychlosti ohřevu u materiálu TZ-8Y!

Pozn. U SPS slinování byl aplikován tlak 40 MPa"!!!

Metoda 
slinování

Rychlost 
ohřevu"

[°C min⁻¹] T [°C]
Výdrž 
[min]

�rel  

[% t.h.]
Celkový čas 

slinování [min]

MW

10 1500 10 99,1 80,0

20 1500 20 99,2 55,0

40 1500 30 97,7 47,5

60 1500 40 96,9 51,7

SPS

50 1400 2 95,0 14,0

100 1400 2 94,3 8,0

150 1400 2 94,3 6,0
200 1400 2 94,2 5,0
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5.4. Srovnání použitých metod slinování!!
5.4.1. Dosažená hustota při slinování pomocí konvenčního a MW slinování!
Rychlosti ohřevu u konvenčního a mikrovlnného slinování byly voleny s ohledem na 

možnost přímého porovnání těchto dvou metod. Pro oba materiály byly srovnány dosažené 
hustoty při použití téměř shodných teplotních režimů a rychlostí ohřevu 10 a 20 °C min-1. 
Porovnávány byly jak konečné relativní hustoty, tak hustoty odečtené z dilatometrické křivky 
před začátkem výdrže. V Tabulce 13 a 14 jsou uvedeny dosažené a odečtené relativní hustoty 
dosažené oběma metodami a jejich rozdíly, na Obr. 43 a 44 pak grafické znázornění těchto 
rozdílů.!!

Tabulka 13: Porovnání dosažené hustoty při použití konvenčního a mikrovlnného slinování 
TZ-3Y!

Δ je rozdíl hustoty mezi konvenčním a mikrovlnným slinováním."!
Tabulka 14: Porovnání dosažené hustoty při použití konvenčního a mikrovlnného slinování 

TZ-8Y!

Δ je rozdíl hustoty mezi konvenčním a mikrovlnným slinováním."!!!

Rychlost ohřevu"
[°C min⁻¹]

Výdrž  
[min konvenční  

/min mikrovlnné]

Relativní hustota [% t.h.] Δ  
[% t.h.]Konvenční MW

10 0 96,1 98,0 1,9

20 0 95,8 97,5 1,7

10 10/20 96,4 99,5 3,1

20 20/20 96,6 99,4 2,8

Rychlost ohřevu"
[°C min⁻¹]

Výdrž  
[min konvenční 

/min mikrovlnné]

Relativní hustota [% t.h.]
Δ  

[% t.h.]Konvenční MW

10 0 91,5 98,6 7,1

20 0 88,9 97,8 8,9

10 10/10 91,6 99,1 7,5

20 60/20 89,2 99,2 10,0
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( !
Obr. 43: Dosažené hustoty při použití konvenčního a mikrovlnného slinování TZ-3Y!!!

( !
Obr. 44: Dosažené hustoty při použití konvenčního a mikrovlnného slinování TZ-8Y!!

Z výše uvedených výsledků je patrná vyšší dosažená hustota při použití mikrovlnného 
slinování, kdy bylo dosaženo u materiálů TZ-3Y a TZ-8Y hustoty vyšší až o 3,1 %, resp. 
10 %. Protože celý proces slinování byl až na rozdílné doby výdrže shodný, lze pozorované 
navýšení dosažené hustoty vysvětlit pozitivním vlivem elektromagnetického pole na 
slinované materiály. Tento jev byl v literatuře popsán J. Wangem [25], K. H. Brosnanem [26] 
a dalšími jako tzv. mikrovlnný efekt. Tento efekt je vysvětlován řadou teorií, zahrnujících: 
nižší aktivační energii slinování, zlepšení difuze iontů díky působení elektromagnetického 
pole, interakce mikrovln s vakancemi a dalšími poruchami krystalové mřížky, excitace fononů 
v krystalové mřížce a další. Žádná z těchto teorií však zatím nebyla objektivně potvrzena.!!!!
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5.4.2. Rozložení pórovitosti vzorků TZ-8Y slinovaných SPS slinováním!
U vzorků TZ-8Y slinovaných pomocí SPS byla, kvůli poměrně nízké dosažené hustotě, 

hodnocena homogenita rozložení pórovitosti v závislosti na rychlosti ohřevu a zvolené 
modulaci proudu. Díky překryvu použitých rychlostí ohřevu u SPS a mikrovlnného slinování 
byly do srovnání použity i mikrovlnně slinované vzorky. Pro efektivní hodnocení pórovitosti 
byly, s  cílem najít nejefektivnější metodu pro hodnocení vzorků, srovnány tyto metody: 
obrazová analýza ImageJ, obrazová analýza ImageJ použitá na překreslené póry a  lineární 
průsečíková metoda (poměr součtu délek úseček ležících přes póry ku celkové délce úsečky). 
Při použití obrazové analýzy se vyskytly komplikace způsobené nízkým rozlišením fotografií, 
proto nebyla pro hodnocení použita. Ruční překreslení pórů bylo provedeno na průhlednou 
fólii z vytištěné fotografie (viz Obr. 45).!!

 ( ( !
Obr. 45: Srovnání fotografie a překreslených pórů!!

( !
Obr. 46: Srovnání měření pórovitosti!!

Kombinace ručního překreslení pórů a lineární průsečíková metoda byla srovnána na třech 
vzorcích okraje vzorku a třech vzorcích středu vzorku. Obě metody vykazovaly srovnatelné 
výsledky (Obr. 46), pro další hodnocení pórovitosti byla tedy použita časově nejefektivnější 
lineární průsečíková metoda.!!
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!!
Změřené hodnoty pórovitosti pro hodnocené metody, rychlosti ohřevu a modulace proudu 

jsou uvedeny v Tabulce 15 – 17.!!
Tabulka 15: Pórovitost TZ-8Y slinovaného pomocí SPS pozorovaná na okraji vzorku!

s je směrodatná odchylka"!!
Tabulka 16: Pórovitost TZ-8Y slinovaného pomocí SPS pozorovaná ve středu vzorku!

s je směrodatná odchylka"!!
Tabulka 17: Pórovitost TZ-8Y slinovaného pomocí mikrovlnného ohřevu!

s je směrodatná odchylka"!!

SPS Okraj 4:4 12:2 50:1

Rychlost ohřevu"
[°C min⁻¹]

Pórovitost 
[%] s [%]

Pórovitost 
[%] s [%]

Pórovitost 
[%] s [%]

50 8,33 0,80 6,45 0,98 6,33 0,88
100 7,55 1,04 6,21 0,78 6,59 0,94
150 7,47 0,89 5,98 0,90 7,36 0,68
200 7,28 0,99 5,70 0,67 6,90 0,73

SPS Střed 4:4 12:2 50:1

Rychlost ohřevu"
[°C min⁻¹]

Pórovitost 
[%] s [%]

Pórovitost 
[%] s [%]

Pórovitost 
[%] s [%]

50 7,93 1,05 7,17 0,95 6,81 0,63
100 8,85 1,41 7,24 0,95 7,55 0,68
150 9,08 1,23 7,47 0,82 8,16 0,16
200 10,50 0,83 8,07 0,89 7,93 1,16

Mikrovlnné Okraj Střed
Rychlost ohřevu"

[°C min⁻¹] Pórovitost [%] s [%] Pórovitost [%] s [%]

10 1,84 0,53 4,25 0,93
20 1,72 0,61 2,30 0,36
40 3,56 1,23 3,91 2,14
60 3,91 0,65 3,91 0,97
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Na Obr. 47 – 50 je zobrazena změřená pórovitost vzorků slinovaných v SPS při čtyřech 
rychlostech ohřevu a třech modulacích proudu.!

( !
Obr. 47: Pórovitost vzorků TZ-8Y slinovaného v SPS pomocí modulace 4:4!

( !
Obr. 48: Pórovitost vzorků TZ-8Y slinovaného v SPS pomocí modulace 12:2!

( !
Obr. 49: Pórovitost vzorků TZ-8Y slinovaného v SPS pomocí modulace 50:1!!

( !
Obr. 50: Pórovitost vzorků TZ-8Y slinovaných mikrovlnným slinováním!!

P
ór

ov
ito

st
 [%

]

5
6
7
8
9

10
11

Rychlost ohřevu [°C / min]

50 100 150 200

Okraj Střed

P
ór

ov
ito

st
 [%

]

5
6
7
8
9

10
11

Rychlost ohřevu [°C / min]

50 100 150 200

Okraj Střed

P
ór

ov
ito

st
 [%

]

5
6
7
8
9

10
11

Rychlost ohřevu [°C / min]

50 100 150 200

Okraj Střed

P
ór

ov
ito

st
 [%

]

1

2

3

4

5

6

Rychlost ohřevu [°C / min]

10 20 40 60

Okraj Střed 

(47



Vyhodnocení pórovitosti u SPS slinovaných vzorků ukazuje rozdíly jak mezi okrajem 
a  středem vzorku, tak i mezi jednotlivými rychlostmi ohřevu a modulacemi proudu. Vyšší 
rychlosti ohřevu u SPS slinování, při použití modulací 4:4 a 12:2, vykazují vyšší 
nehomogenitu pórovitosti mezi okrajem a středem vzorku. Tato nehomogenita je 
pravděpodobně dána omezenou tepelnou vodivostí použitého materiálu, kdy se při vysoké 
rychlosti ohřevu střed zahříval pomaleji. V  literatuře je K. M. Reddym popsaná obdobná 
závislost mechanických vlastností na vzdálenosti od okraje vzorku [27]. Jako vysvětlení autor 
uvádí nízkou tepelnou vodivost popisovaného t-ZrO2. Modulace 50:1 vykazuje opačný trend, 
kdy se pórovitost s vyšší rychlostí ohřevu zvyšuje rovnoměrně na okraji i ve středu vzorku. 
Toto chování dosud nebylo v literatuře popsáno a bude podrobeno dalšímu studiu.!

Mikrovlnně slinované vzorky vykazují zajímavé chování porozity v závislosti na rychlosti 
ohřevu. Z grafického zobrazení na Obr. 50 je patrný rozdíl mezi dvěma nejnižšími a dvěma 
nejvyššími rychlostmi. Tento rozdíl v rozložení pórovitosti je zřetelně patrný na fotografiích 
mikrostruktury na Obr. 51. Při nízké rychlosti ohřevu je pórovitost rozložena do velkého 
množství malých pórů. U vysoké rychlosti ohřevu je pórů méně a jsou větší.!!

Obr. 51: Srovnání pórovitosti mikrovlnně slinovaného TZ-8Y při !
rychlosti ohřevu 10 a 60 °C min-1!!

Toto chování lze vysvětlit poměrně dlouhou výdrží na vysoké teplotě u vzorku slinovaného 
rychlostí 60 °C min-1. Shodné chování pórů publikoval Y. Xiong pro vývoj velikosti pórů 
u  konvenčně slinovaného t-ZrO2 pomocí dvoustupňového slinování při dlouhých časech 
výdrže [28]. Autor tento jev vysvětluje snadnou difuzí po hranicích zrn a migrací samotných 
hranic zrn. To umožňuje pohyb a slučování pórů, které tak tvoří velké, stabilní póry.!!!
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5.4.3. Srovnání slinovacích metod pomocí konceptu sintering trajectory!
Vzhledem k rozdílným podmínkám slinování (slinovací teplota, rychlost ohřevu, výdrž, 

mechanický tlak) není přímé porovnání jednotlivých metod možné. Proto byla sestrojena 
závislost dosažené velikosti zrn na relativní hustotě slinutého vzorku. Tato závislost je 
v  literatuře uváděna jako „sintering trajectory“ [29], jejíž matematické vyjádření publikoval 
R. M. German [30]. Křivka má tvar exponenciály a matematicky je vyjádřena jako:!!
! ( ,! (7)!                                                                                                                            

!
kde: G je velikost zrn, G0 je počáteční velikost zrn, θ je konstanta, ε je relativní pórovitost 

spočtená z relativní hustoty."!
Pokud touto křivkou proložíme experimentálně získaná data, můžeme ji použít pro 

porovnání výsledků dosažených libovolným slinovacím postupem. Pro tuto závislost platí 
předpoklad shodné přípravy keramických polotovarů pro porovnávané metody, což bylo 
u  studovaných metod dodrženo. Křivka sintering trajectory byla vynesena pro konvenční 
slinování, které je v této práci použito jako standard pro porovnávání ostatních metod. 
Výsledky, které se nacházejí pod touto křivkou lze brát jako lepší, bylo u nich dosaženo 
jemnější mikrostruktury při stejně, nebo vyšší dosažené hustotě.!

Sintering trajectory byla hodnocena pro každý materiál zvlášť, protože dva různé materiály 
nelze jednou křivkou srovnat. Hodnoty relativních hustot a velikostí zrn pro jednotlivé 
metody jsou uvedeny v Tabulce 18 a 19. Grafické znázornění pro oba materiály je poté na 
Obr. 52 a 53 (ST - sintering trajectory).!!

Tabulka 18: Velikost zrn v závislosti na relativní hustotě pro TZ-3Y!

!
Tabulka 19: Velikost zrn v závislosti na relativní hustotě!

G = θ G0

ε
1
2

Konvenční slinování Mikrovlnné slinování SPS slinování 12:2
�rel  

[% t.h.] D [nm] s [nm]
�rel  

[% t.h.] D [nm] s [nm]
�rel  

[% t.h.] D [nm] s [nm]

99,1 459 207 99,5 326 115 99,9 314 105
96,7 335 148 99,4 395 144 99,9 318 125
96,4 386 148 98,2 429 174 99,9 312 121
96,6 394 141 96,6 414 226 99,8 336 130

Konvenční slinování Mikrovlnné slinování SPS slinování 4:4
�rel  

[% t.h.] D [µm] s [µm]
�rel  

[% t.h.] D [µm] s [µm]
�rel  

[% t.h.] D [µm] s [µm]

97,1 4,93 2,6 99,1 2,57 1,2 95,4 2,63 0,8
94,2 4,24 1,7 99,2 3,10 1,3 94,8 2,55 0,9
91,6 4,28 2,0 97,7 4,29 1,8 94,5 2,96 1,0
89,2 5,92 3,3 96,9 6,06 2,7 94,7 3,08 0,9

(49



!

( !
Obr. 52: Grafická závislost velikosti zrn na relativní hustotě u TZ-3Y!!!

( !
Obr. 53: Grafická závislost velikosti zrn na relativní hustotě u TZ-8Y!
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Při porovnání výsledků dosažených pomocí nekonvenčních metod slinování se sintering 
trajectory konvenčního slinování je z Obr. 52 a 53 zřejmé, že nekonvenční slinovací metody 
poskytují lepší výsledky při slinování, než konvenční slinování. !

Materiál TZ-3Y vykazuje výrazné zlepšení dosažené hustoty i menší velikosti zrn při 
slinování pomocí SPS, než bylo dosaženo jak pomocí konvenčního slinování, tak 
mikrovlnného slinování. Výsledky dosažení pomocí SPS jsou zajímavé zejména v kontextu 
parametrů použitých pro slinování ve srovnání s ostatními metodami: nižší teplota slinování 
(o 100 °C), nižší celkový čas slinování a vyšší rychlosti ohřevu. Tyto výsledky byly zřejmě 
také podpořeny tlakem aplikovaným v průběhu slinování, jehož pozitivní vliv na slinování je 
dobře známý.!

U materiálu TZ-8Y bylo nejlepších výsledků dosaženo pomocí mikrovlnného slinování, 
kdy bylo, při srovnatelné velikosti zrn, dosaženo vyšší hustoty, než u SPS slinování 
a  konvenčního slinování. Nejlepších výsledků bylo dosaženo u nižších rychlostí 
mikrovlnného slinování, tedy 10 a 20 °C min-1. Zde je patrný pozitivní vliv mikrovlnného 
efektu (viz. Kapitola 5.2.3). Nižší dosaženou hustotu u SPS slinovaných vzorků lze vysvětlit 
nízkou slinovací teplotou. Z předchozích zkušeností, získaných při konvenčním slinování 
obou materiálů [31], vyplývá, že materiál TZ-8Y potřebuje, pro dosažení stejné hustoty jako 
TZ-3Y, přibližně o 40 °C vyšší slinovací teplotu. Tento rozdíl byl pozorován u vzorků s vyšší 
počáteční relativní hustotou slinovaných konvenčně nízkou rychlostí ohřevu. Kvůli nízké 
relativní hustotě použitých keramických polotovarů se při SPS slinování tento rozdíl mohl 
projevit výrazněji.!

Použité slinovací metody nebyly dosud v literatuře přímo porovnány mezi sebou. 
Z výsledků dosažených v této práci a dílčích porovnání s literaturou uvedených u jednotlivých 
metod lze vyvodit závěr, že nekonvenční metody slinování poskytují lepší výsledky 
v dosažené hustotě a velikosti zrn, než konvenční slinování. Pro budoucí použití je obzvlášť 
cenné, že tyto výsledky byly dosaženy ve zlomku času, který byl nutný u konvenčního 
slinování, což umožňuje výrazné časové úspory při slinování. !

Budoucí výzkum těchto metod může přinést ještě slibnější výsledky, kdy je velký prostor 
pro optimalizaci přípravy keramického polotovaru, studium slinování pomocí SPS při vyšších 
tlacích a optimalizaci mikrovlnného slinování pro dosažení vyšší rychlosti ohřevu. !!
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6. Závěry!
Při zpracování této diplomové práce byly slinovány dva keramické materiály na bázi ZrO2: 

TZ-3Y (dopovaný 3 mol % Y2O3 s tetragonální krystalovou mřížkou) a TZ-8Y (dopovaný 
8  mol % Y2O3 s kubickou krystalovou mřížkou) pomocí konvenčního slinování, 
mikrovlnného slinování a SPS (Spark Plasma Sintering) slinování. Na základě porovnání 
dosažených relativních hustot a velikostí zrn byly tyto metody porovnány s těmito výsledky:!!
• Mikrovlnné slinování vykazuje, v porovnání s konvenčním slinováním, u obou materiálů 

vyšší dosažené hustoty při shodném teplotním režimu. U TZ-3Y byl pozorován rozdíl 
3,1 %, u TZ-8Y 10% nárůst hustoty při použití mikrovlnného slinování. U mikrovlnného 
slinování byl rovněž potvrzen vliv rychlosti ohřevu na dosaženou hustotu, kdy nejvyšších 
hustot bylo dosaženo nejnižšími rychlostmi ohřevu. !!

• SPS slinování přineslo u obou materiálů jemnější mikrostrukturu, než konvenční slinování. 
V případě materiálu TZ-3Y byla potvrzena nezávislost dosažené hustoty a velikosti zrn při 
vysokých rychlostech ohřevu. Materiál TZ-8Y vykazuje obdobné chování, úplná 
nezávislost dosažené hustoty a velikosti zrn na rychlosti ohřevu se pravděpodobně 
vyskytuje u ještě vyšších rychlostech ohřevu, než zde byly studovány.!!

• Všechny použité metody slinování byly srovnány pomocí konceptu sintering trajectory 
(velikost zrn v závislosti na dosažené hustotě). Obě nekonvenční metody přinesly proti 
konvenčnímu slinování lepší výsledky, při kratším celkovém času slinování. !!

Nekonvenční metody slinování dle zde dosažených, a v minulosti publikovaných, výsledků 
přináší zajímavé možnosti, jak zlepšit vlastnosti keramických materiálů, které jsou závislé na 
dosažené hustotě a velikosti zrn. Nezanedbatelný přínos je také zkrácení doby slinování, které 
se promítne do ekonomických úspor při slinování, které mohou vyvážit vyšší počáteční 
investice. Další výzkum těchto metod má potenciál přinést další zlepšení výsledků.!!!
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7. Seznam použitých zkratek a symbolů!
TZ-3Y! komerční ZrO2 prášek firmy Tosoh corp., tetragonální struktura, 3 mol % Y2O3!       

TZ-8Y! komerční ZrO2 prášek firmy Tosoh corp., kubická struktura, 8 mol % Y2O3!       

t-ZrO2! ZrO2 s tetragonální strukturou!        

SPS! Spark Plasma Sintering!            

MW! mikrovlnné slinování!           

ST! sintering trajectory!              

s! směrodatná odchylka!                 

�! hustota!                

�rel! relativní hustota vztažená k teoretické hustotě materiálu!             

D! velikost zrn!                

Δ! rozdíl mezi dvěma hodnotami!                !!! !
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